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OZET

ALUNIT CEVHERI UZERINDE BAZI AGIR METAL IYONLARININ
ADSORPSIYON DAVRANISLARININ INCELENMESI VE MODELLENMESI

Alunit cevheri, yapist geregi adsorpsiyon reaksiyonlarna oldukca yatkindir. Alunit
tizerindeki metal ve ligand adsorpsiyonu, yiizey komplekslesmesi, elektrostatik
etkilesim ve hidrofobik etkilesimlerden kaynaklanir. Adsorpsiyon sirasinda biitiin bu
reaksiyonlara iyon degisim reaksiyonlar1 da eslik etmektedir.

Agir metallerin adsorpsiyon yoluyla tutulmasi amaciyla ¢esitli adsorbanlar
kullanilmaktadir. Dogada kendiliginden olusan ve iilkemizde zengin yataklari bulunan
alunit minerali dogal bir adsorban malzemesidir. Alunit mineralinin dogada kolay
bulunmasi, daha ekonomik olmast ve en Onemlisi yapist geregi adorpsiyon
reaksiyonlarina karsi oldukca yatkin olmalar1 ve Tirkiye’deki bollugu agir metal
adsorpsiyonunda adorban olarak kullanilmasinin 6nemli sebepleridir..

Bu c¢alismanin amaci, alunit cevheri lizerinde agir metallerin adsorpsiyonunun ne
sekilde gergeklestigini agiklamaktir. Alunit cevheri Kiitahya’daki Dostel Aliiminyum
Siilfat San. A.S’nden temin edildi. Pb(II), Cu(Il) ve Cd(II) divalent metal katyonlarinin
sabit sicaklikta ve pH degistirilmeksizin alunit lizerindeki adsorpsiyonuna ait izotermler
elde edildi. Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri hesaplandi ve metal adsorpsiyonu
Langmuir ve Freundlich modeline uyarlandi.



SUMMARY

INVESTIGATION AND MODELLING OF ADSORPTION BEHAVIOR OF
SOME HEAVY METAL IONS ONTO ALUNITE ORE

Alunite ore has a tendency for adsorption reactions because of its structure. Metal and
ligand adsorption onto alunite derive from electrostatic, surface complexation, and
hydrophobic interactions. Further, ion exchange reactions accompany the adsorption
reactions.

Several adsorbents are used in order to remove heavy metals by means of adsorption.
The minerals alunite is natural adsorbent metarial which has rich resources in Turkey.
The main reasons why alunite is used as adsorbent for the process of heavy metal
adsorption is such that it is available in the nature, economic and most importantly it is
suitable for adsorption mechanisms due to their nature and its abundance in Turkey.

The aim of this study is to explain how the alunite ore adsorbs the heavy metals. The
alunite ore was received from Dostel Aliminyum Siilfat San. A.S. in Kiitahya. The
adsorption isotherms for Pb(I1), Cu(lIl) and Cd(Il) divalent metal cation adsorption onto
alunite ore were obtained at a constant temperature without pH changes. The constants
of the Langmuir and Freundlich isotherm were calculated and metal adsorption was
adapted to the Langmuir and Freundlich isotherm models.



1. GIRIS

1.1. CALISMANIN AMAC VE KAPSAMI

Yer kabugunda en bol olarak bulunan element aluminyumdur. En 6nemli aluminyum
hammaddesi ise boksittir. Boksite alternatif olan aluminyum hammaddelerinin basinda
alunit gelmektedir. Alunit kullanim alani bakimindan diinyada ve Tirkiye’de biiyiik

Onem tastyan bir mineral olup, diinya ve lilkemiz i¢in 6nemli endiistriyel hammaddedir.

Diinyada bilinen bir¢ok 6nemli alunit yatagi vardir. Alunitin yapis1 geregi adsorpsiyon
reaksiyonlarina karst olduk¢a yatkin, temini kolay ve ucuz bir adsorban olmasi onu
onemli kilmaktadir. Bu ¢alismanin amaci kirlilige yol agan toksik agir metallerin alunit
minerali tarafindan adsorpsiyonunun incelenmesi ve bu sayede ililkemize kullanigh bir
adsorban olan alunitin kazandirilmasidir. Bu amagla iilkemizin Kiitahya Dostel
Aluminyum sirketinden tedarik edilen alunit adsorban olarak kullanilmistir. Deneysel
caligmalarda, kursun, bakir ve kadmiyum agir metallerinin alunit ile giderimi
incelenmigstir. Deneyler oda sicakliginda ve denge pH’inda gergeklestirilmistir. Bu
calismada alunit miktarinin, temas siiresinin, pH ve baslangi¢ agir metal derisimi gibi
parametrelerin adsorpsiyon iizerine etkisi tayin edilmeye ¢alisilmistir. Oncelikle esit
derisimlerde bakir, kadmiyum ve kursun metal ¢ozeltileri ve farkli alunit miktarlariyla
calisilmis ve her bir agir metal icin optimum adsorpsiyon icin gerekli alunit miktarlar
tayin edilmistir. Ikinci olarak esit alunit miktarlariyla, esit agir metal derisimlerinde
farkli zamanlardaki adsorpsiyon incelenmis ve her bir agir metal i¢in adsorpsiyonun en
fazla oldugu temas siiresi tayin edilmistir. Ugiincii olarak farkli baslangic agir metal
derisimlerinde ayn1 miktarda alunitle adsorpsiyon incelenmis ve her bir agir metal i¢in
adsorpsiyonun en yiiksek oldugu baslangi¢ derisimi belirlenmistir. Son olarak da agir
metal c¢ozeltilerinin pH’lar1 farkli degerlere ayarlanarak her bir agir metal ic¢in
adsorpsiyonun en yiiksek oldugu pH degeri tayin edilmistir. Bulunan deneysel veriler

Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermi modellerine uyarlanmastir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. ALUNIT CEVHERI

Alunit en O6nemli sap minerali olup kimyasal bilesimi sulu potasyum-aluminyum
silikattir. KAI3(SO4),.(OH)s veya K;0.3Al,05.4S03.6H,0 formiili ile ifade edilir. Saf

alunit mineralinin kimyasal bilesimi su sekildedir:

AlLO;  :37.0 (%)
K0 114 (%)
SO;  :38.6 (%)
H,0  :13.0 (%)

Alunit disindaki 6nemli sap mineralleri;

Natroalunit NaAl3(SO4)2(OH)gs,
Jarosit KFes™"(OH)s(SO4),,
Natrojarosit NaFe3(SO4)2(0OH)g,
Plumbojarosit PbFeg(SO4)4(0OH)12,
Argentojarosit AgFe;(SO4)2(OH)s

Alunit genel olarak riyolit, dasit ve andezit tiirii aist-intermediyer volkanik kayaglarin
hidrotermal alterasyonu sonucu olusmaktadir. Kayag i¢inde tanecikler halinde, bazen de
cep ve damar seklinde yer almaktadir. Kristal sekli rombohedral olmasina ragmen, bu
sekilde yaygin olarak goriillmez. Cogunlukla kiitlemsi, taneli, lifsi ve zaman zaman da
beyaz-kirmizimsi ya da toprak renklidir. Kristal yapisinda olanlari ise, parlak ve camsi

goriiniimde izlenir.

Alunit dogada, genellikle hekzagonal yapida kristal halinde bulunur. ilk defa Hendricks
1937 yilinda alunitin kristal yapisini analiz ederek, rombohedral yapida oldugunu, Pabst
1947 yilinda ise, alunitin hegzagonal hiicre boyutlarini belirlemistir. Ayrica Wang ve
calisma arkadaslar1 (1965) X-1s1n1 difraksiyonu ile belirlenmis olan bag uzunluklari ve

bag acilarimi diizelterek alunitin kristal boyutunu belirlemistir. Romboedrik kristaller



halinde tezahiir eden alunitin spesifik agirligi 2.58-2.75 g/cm3 diir. Isitildiginda suyunu

kaybeder. Kobalt nitratla 1sitilirsa mavi renk ayirici alev verir.

Alunitler biinyelerinde Al(SO4)3 ve K;SO, gibi suda kolay ¢o6ziinen iki bilesim
icermelerine ragmen, striiktiirel yapilarindan dolayr suda kolay ¢dziinmezler. Bu
nedenle de ekonomik sap yataklari olusturabilirler. Atmosfer sartlarinda bozunarak suda
eriyebilir sekle doniisen olusum, dilde eksi tat birakir. Ayrica alunit; aluminyum metali

ve aluminyum siilfat iiretiminde kullanilan bir hammaddedir.

2.1.1. Rezervleri

En biiyiik alunit yataklarinin iki tanesi Amerika Birlesik Devletlerindedir. Bunlar
disinda Rusya, Fransa, Macaristan, Italya, Cin, Japonya, Ispanya, Avusturalya ve
Tiirkiye’de bulundugu belirtilir. Tiirkiye nin en dnemli ve halen igletilmekte olan alunit

yatagi, Kiitahya-Gediz-Saphane’dedir.

2.1.2. Tiiketim Alanlan

Kuvars iceriginden dolayr antik caglarda degirmen tasi1 olarak kullanilan alunit
cevherleri 13. Yiizyilda ilk kez Izmir-Foca’da sap iiretimi igin kullanilmistir.
Giliniimiizde ise Al-siilfat (Aly(SO4)3) sapa tercih edilmektedir. Diger taraftan alunit
cevheri, degerli bir potasyum giibresi kaynagi olarak tercih edilmektedir. Ayrica
amonyum siilfat veya fosfatla karigik giibre iiretiminde kullanilmaktadir. Alunit ve
aluminyum siilfatin kullanim alanlar1 sunlardir:

- Giibre sanayi,

- Aliminyum {iretimi,

- Cimento sanayii,

- Eczacilik ve tip,

- Deri sanayii,

- Tekstil sanayii,

- Kagit sanayii,

- Koku ve renk giderici olarak,

- Sularnn antilmasinda,

- Alg1 katki maddesi olarak,

- Seker sanayii,

- Yangin sondiiriiciilerde katki maddesi olarak ve boya, lak ve vernik imalatinda.



2.2. AGIR METALLER

Yerlesim yerimiz veya meslegimiz yiiziinden maruz kaldigimiz, bizi ilgilendiren 35
metal vardir. Bunlarin 23’1 agir metaller veya agir elementlerdir: antimon, arsenik,
bizmut, kadmiyum, seryum, krom, kobalt, bakir, galyum, altin, demir, kursun, mangan,
civa, nikel, platin, glimiis, talyum, telliir, kalay, uranyum, vanadyum ve ¢inko [15].
Ilging olan bu metallerin az miktarlar1 ¢evremizde ve gidalarimizda bulunmaktadir ve
gercekten sagliga yararhidir. Fakat her birinin fazlasi asir1 ve siirekli bir toksisiteye
sebep olabilir. Agir metal toksisitesi; hasarli veya azalmis zihinsel ve merkezi sinir
fonksiyonlari ile sonuglanabilir ve kan bilesimi, akcigerler, bobrekler, karaciger ve diger
hayati organlara hasar verebilir. Uzun siireli etkilesimde yavas fiziksel ilerlemesinde,
Alzheimer hastaligi, Parkinson hastaligi, kas distrofisi, multipl skleroz gibi kas ve
norolojik dejeneratif siireglerle sonuglanabilir. Bazi metaller veya bunlarin bilesikleri ile

tekrarlanan uzun siireli temas alerji ve hatta kansere yol agabilir [16].

2.2.1. Agir Metalin Tanim

Agir metaller 6zgiil agirligl suyun 6zgiil agirhinin en az 5 kat1 biiyilikliigiinde olan
kimyasal elementlerdir. Suyun 6zgiil agirligi 4°C (39°F)’de 1°dir. Basitce ifade edecek
olursak 6zgiil agirlik maddenin belirli miktarinin esit miktarda suyla kiyaslandigindaki
yogunlugunun bir 8lciisiidiir. Iyi bilinen bazi toksik metallerin 6zgiil agirligi suyun 5
kat1 veya daha fazlasidir. Arsenik 5.7; kadmiyum 8.65; demir 7.9; kursun 11.34 ve civa
13.546 [17].

2.2.2. Faydah Agir Metaller

Bazi agir metallerin kiiglik miktarlari, saghikli bir yasam i¢in gereklidir. Bunlarin
bazilar1 eser element olarak kabul edilir (6rnegin demir, bakir, mangan ve ¢inko). Bu
elementler veya onlarin bazi tiirevleri ¢ogunlukla gida maddelerinde, meyvelerde ve

sebzelerde ve piyasada bulunan multi-vitamin triinlerinde dogal olarak bulunur [16].
Tibbi tan1 uygulamalari; radyolojik iglemler sirasinda galyumun direkt enjeksiyonunu,
parenteral beslenme karisimlarinda krom ile dozajlamayr ve x-ray cihazi etrafinda
radyasyon kalkan1 olarak kursunun kullanimin1 kapsar [18]. Agir metaller ayrica pestisit
iiretiminde, pil, alasimlar, metal pargalar, tekstil boyalari, ¢elik ve elektrolit olarak da
endiistriyel uygulamalarda yaygindir. Bu iirlinlerin ¢ogu dogru kullanildiginda

evlerimize ve yasam kalitemize katki saglar.



2.2.3. Toksik Agir Metaller

Agir metaller viicut tarafindan metabolize edildiginde toksik olur ve yumusak dokularda
birikir. Agir metaller insan viicuduna gida, hava veya yerlesim yerleri, endiistri, ilacla
ilgili kullanimlarla, imalat ve tarimda insanlarla etkilesimde olduklarinda deri yoluyla

adsorplanir. Yetiskinlerin maruz kalmasinin yaygin yolu endiistriyel etkilenmedir.

Yeme ¢ocuklarin en yaygin maruz kalma yoludur [18]. Kiiglik ¢ocuklarda elden agza
aktivitesi ile gida olmayan (kir ya da boya diikiilmeleri) cisimleri yeme veya kirlenmis
toprakla temas halinde bulunma durumunda toksik seviyesi ilerleyebilir [19]. Daha az

yaygin maruz kalma yollar1 radyolojik islemler sirasinda uygulanan fazla dozajdir [20].

Normalde akut zehirlenme isyerinde toz, duman veya buharlar veya malzemelerin ciltle
temas1 veya solunum sonucunda daha muhtemeldir. Ancak bulasma daha az diizeyde
kursun boyali eski evlerden veya eski su tesisatlarindan kaynaklanabilir [16]. Atlanta
toksik maddeler ve hastaliklar kayit kurumu, Georgia (Saglik ve Insan Hizmetleri
Bakanligi’nin bir pargasi), zararli maddelere maruz kalmanin insan sagligina etkileriyle
iligkili yagam kalitesinde bozulmaya iliskin belirli islevleri ger¢eklestirmek i¢in kongre

karari ile kurulmustur.

2.2.4. Yaygin Karsilasilan Agir Metaller

= Arsenik
»  Kursun
= Civa

= Kadmiyum
= Demir
= Aliminyum
Daha 6nce de belirtildigi gibi 23’1 agir metal olarak adlandirilan 35 tane metal vardir.

Bunlarin herhangi biri toksisiteye neden olabilir.

2.2.4.1. Arsenik

Arsenik eriskinlerde akut agir metal zehirlenmelerinin en sik nedenidir. Arsenik,
kimyasallar ve cam imalati1 yan1 sira bakir, ¢inko ve kursun dokiim siirecinde ¢evreye
salinir. Arsin gazi arsenik iceren tarim ilaglarinin liretimi sirasinda tiretilen yaygin bir

yan Uriindiir. Arsenik ayrica basta kabuklu deniz {irlinleri, morina ve mezgit baliginin



maruz kaldigi evrensel su kaynaklarinda da bulunabilir. Diger kaynaklar boyalar, fare
zehirleri, mantar ilaglar1 ve ahsap koruyuculardir. Hedef organlar kan, bobrekler ve

merkezi sinir, sindirim ve deri sistemleridir [18].

2.2.4.2. Kursun

Kursun ATSDR’nin Top 20 listesinde 2 numaradir. Pediatrik agir metal
zehirlenmelerinin en bliylik nedeni kursundur[18]. Bu ¢ok yumusak metaldir ve uzun
yillar borularin, kanalizasyonlarin ve lehim malzemelerinin yapiminda kullanilmistir.
1940’lardan 6nce yapilan evler hala kursun igerir (6rnegin boyanmis yiizeylerde), toz,
tebesirlenme, pullanma ve havadan kronik maruziyete yol acar. Her yil diinya genelinde
2,5 milyon ton kursun sanayi yoluyla tretilir. Bu kursunun biiyiik kismi piller i¢in
kullanilir. Geri kalani ise kablo kaplamalari, sihhi tesisat, muhimmat ve yakit katki
maddelerinde kullanilmaktadir. Diger kullanimlar1 boya pigmentleri, PVC plastikleri,
X-ray koruyuculari, kristal cam {iretimi ve bocek ilaglaridir. Hedef organlar kemikler,

beyin, kan, bobrekler ve tiroid bezidir[16].

2.2.4.3. Civa
Civa volkanik emisyonlardan, yer kabugunun gaz gidermesinden dogal olarak {iretilir.
Ug sekilde bulunur: elementel civa, organik ve inorganik civa. Madencilik faaliyetleri,

klor alkali bitkiler ve kagit sanayileri civanin 6nemli tireticileridir [21].

Atmosferik civa riizgar tarafindan diinya genelinde dagitilir ve yagis olarak geri doner.
Gollerde baliklarda ve su besin zincirinde birikir [22]. Civa bilesikleri 1990’a kadar
mantar ilaci olarak boyaya ilave edildi. Bu bilesikler simdi yasaklandi; ancak eski boya
malzemeleri ve bu eski malzemelerle boyanmis yiizeyler hala vardir. Termometrelerde,

termostatlarda ve dis amalgamlarinda civa kullanilmaya devam edilmektedir. Cogu
arastirmaci civa zehirlenmesinin olast bir kaynagi olarak dis amalgamindan siiphelenir
[23; 24]. Mercurochrome ve merthiolate gibi ilaglar hala mevcuttur. Algaecides ve
cocukluk ¢agr agilar1 da ayrica potansiyel kaynaklaridir. Civaya maruz kalmanin en sik
nedeni teneffiistiir. Organik hali gastrointestinal sistemde kolayca emilir (%90-100);
ama organik civanin daha az miktar1 gastrointestinal sistemde emilir (%7-15). Hedef

organlar beyin ve bobreklerdir [18].

2.2.4.4. Kadmiyum
Kadmiyum madencilikte, kursun ve g¢inko dokiimiinde bir yan iriindiir. Nikel-

kadmiyum pillerinde, PVC plastiklerinde ve boya pigmentlerinde kullanilir. Toprakta



bulunabilir. Clinkii kadmiyum igeren bocek, mantar ilaglari, ¢amur ve ticari giibreler
tarimda kullanilir. Kadmiyum, kabuklu deniz hayvami ihtiva eden rezervuarlarda
bulunabilir. Daha az bilinen maruziyet kaynaklari dental alasimlar, elektrokaplama,
motor yag1 ve egzozdur. Hedef organlar karaciger, plasenta, bobrekler, akciger, beyin ve

kemiklerdir [18].

2.2.4.5. Demir

Burada demirin toksisite tartismasi ¢evresel ve yutulur maruziyetle sinirlidir. Fakat
endiselendirici bir agir metaldir. Ozellikle diyet demir takviyeleri sindirimiyle kiigiik
cocuklarda akut zehirlenmeye neden olabilir.

Yutma toksik etkilerin ¢ogunu kapsar. Ciinkii demir gastrointestinal sistemde hizla
emilir. Demirin asindirici dogas1 emilimin daha fazla arttifini gosterir. Diger demir
kaynaklar1 igme suyu, demir borular ve tencerelerdir. Hedef organlar karaciger,

kardiyovaskular sistem ve bobreklerdir [18].

2.2.4.6. Aliiminyum

Alliminyum agir metal (2.55-2.80 6zgiil agirlig1) olmasa da toprak ylizeyinin yaklasik %
8’ini olusturan ve en bol bulunan 3. elementtir. Gida katki maddeleri, antasitler,
tamponlanmis aspirin, astrigentler, burun spreyleri ve antiperspiranlarin kullanimi; su,
otomobil egzozu, tiitiin dumani1 ve aluminyum folyo, aluminyum tencere, Kutular ve

seramiklerin kullanim1 yoluyla insanlarla etkilesimi oldukga fazladir [25].

Yaklasik 20 yil oncesindeki ¢alismalar, aragtirmacilarin Alzheimer hastalarinin beyin
dokusunda aliiminyum miktarlariin énemli derecede fazla oldugu diisiincesinden yola
cikarak aliiminyumun Alzheimer hastaligmin gelismesiyle baglantili olabilecegi
diisiincesini ortaya ¢ikarmistir. Sonu¢ olarak calismalar pek ¢ok kurulus ve bireyleri
ilgilendiren bir diizeye ulasmis ve tiim aluminyum tenceler ve saklama kaplari, soda
tenekeleri, kisisel bakim firiinleri imha edilmistir. Aluminyum igin hedef organlar

merkezi sinir sistemi, bobrek ve sindirim sistemidir [26].

2.3. ADSORPSIYON

Bir katinin veya sivinin sinir ylizeyindeki derisim degisimi olayma adsorpsiyon denir.

Adsorplanan tiiriin yilizey derisiminin artis1 halinde pozitif adsorpsiyon, azalist halinde



ise negatif adsorpsiyon olur. Adsorpsiyon olayr maddenin smir yiizeyinde molekiiller
arasindaki kuvvetlerin denklesmemis olmasindan ileri gelir. Solid yiizeyinde
adsorpsiyon olay1 bazi 6zellikler gosterir [27]:

- Adsorpsiyon sec¢imsel bir olaydir. Ayni adsorban tarafindan bazi maddeler az
veya ¢ok, bazilari ise hi¢ adsorplanmayabilir.

- Adsorpsiyon olay1 oldukc¢a hizli bir olaydir. Adsorbanin doygunluga yaklagmasi
oraninda hiz azalir.

- Adsorpsiyon sadece adsorbanin yiizey alanina bagli degildir. Adsorbanin
kimyasal Ozelliklerine ve gec¢irmis oldugu birtakim Onislemlere de baglhdir.
Gozenekli ve tanecikli yiizeylerin adsorpsiyon giicleri daha fazladir.

- Adsorbanin birim kiitlesi tarafindan adsorplanan madde miktar1, ¢ozeltideki
madde derisimi ile bazen ¢esitli matematiksel fonksiyonlar ile baglantilidir.

- Adsorpsiyon bazen iki yonlii bir olaydir ve kismen tersinebilir; yani adsorpsiyon
yoluyla tutunabilen madde, adsorban yilizeyinden desorbe olabilir (serbest

kalarak tekrar ¢ozeltiye difiizlenebilir).

2.3.1. Adsorpsiyon Tipleri

2.3.1.1. Fizisorpsiyon (Fiziksel Adsorpsiyon)

Substrat ve adsorbat arasinda uzun aralikli ve zayif Van der Waals ¢ekimi vardir
(AHfizisorpsiyon ~ 20 kJ mol'l). Yiizeye adsorbe olan molekiil kati1 yiizeyinde belirli bir
yere baglanmaz. Ylzey {izerinde hareketlidir. Adsorbatin adsorbanin iizerinde
birikmesiyle gevsek tabakalar olusur ve fizisorpsiyon genellikle geri doniistimliidiir.
Aktivasyon engeli yoktur ve tutunma hizlidir. Diizensiz ylizey simetrisine sahip ¢ok

katmanli olusum miimkiindiir [28].

2.3.1.2. Kemisorpsiyon (Kimyasal Adsorpsiyon)

Adsorbat ve substrat arasinda aralig1 kisa ve giiglii baglar vardir (AHkemisorpsiyon ~ 200 kJ
mol™). Adsorpsiyon sonrasi adsorban iizerinde bir tabaka olusur ve molekiiller yiizey
tizerinde hareketli degildir. Adsorban yiizeyi monomolekiiler bir tabaka ile
kaplandiginda adsorplama islemi biter ve bu tir adsorpsiyon nadiren geri
dontistimliidiir. Bu da rejenerasyonla (adsorbanin yiiksek sicakliklara kadar isitilmast)
mimkiindiir. Aktivasyon engeli, kovalent / iyonik / metalik bag olusumu vardir.

Diizenli ylizey simetrisi tek tabaka ile sinirhidir [28].



2.3.1.3. Disosiyatif Adsorpsiyon

Kemisorpsiyon ile molekiiller bireysel atomlar/kisimlar haline ayrilabilir [28].
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Fizisorpsiyon Disosiyatif

Kemisorpsiyon
Sekil 2.1. Disosiyatif Adsorpsiyon

2.3.1.4. Biyolojik Adsorpsiyon

Adsorban olarak biyolojik sistemlerin kullanildig1r uzaklastirma yontemine biyolojik
adsorpsiyon denir. Mikroorganizmalarin biyosorbent olarak agir metal gideriminde
kullanimi, yiiksek performans ve diisiik sorban maliyetleri nedeniyle cazip bir alternatif
olarak goriilmektedir. Metal iyonlarinin biyosorpsiyonu genel olarak; adsorpsiyon, iyon
degisimi, kompleks olusumu, mikro ¢okelme, indirgenme, metilasyon, ¢oziiniirlik,
biyoakiimiilasyon olaylarin1 ihtiva etmekte olup hizli ve tersine dondiiriilebilen bir

olaydir [29].

Biyosorpsiyon kinetigi iki basamakta incelenir: birinci basamak mikroorganizma ile
metal arasinda cok kisa siirede dengenin kuruldugu fiziksel adsorpsiyon (pasif
adsorpsiyon) veya iyon degisimidir. Ikinci basamak ise metabolik aktiviteye bagl

olarak olusan kimyasal adsorpsiyondur. Metal iyonlarinin biyosorpsiyonu; adsorpsiyon,

kompleks olusturma ve iyon degisimi seklinde gergeklesmektedir.

2.3.1.5. Degisim Adsorpsiyonu

Bu adsorpsiyon ylizey ve adsorbat arasindaki elektriksel ¢ekimden kaynaklanir. Zit
elektrik yiiklerine sahip adsorbat ile adsorban yiizeyinin arasinda olusan ¢ekim bu
adsorpsiyonun temelidir. Kiiciik ¢apli ve elektrik yiikii fazla olan iyonlar daha iyi

adsorbe olurlar.

2.3.2. Adorpsiyona Etki Eden Faktorler

e pH
e Sicaklik
e Adsorbanin yapisi, yiizey alan1 ve miktari

e Adsorplanacak maddenin yapisi
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e (CoOzlinmis maddelerin karisimi
e Temas siiresi

e (alkalama hiz1

2.3.2.1. pH

Coziinmiis maddenin pH’1 iyonlagsma derecesini ve iyon yiiklerinin belirlediginden
adsorban ylizeyinde elektriksel ¢ekim kuvvetini degistiren bir etki yapmaktadir. Diisiik
pH degerlerinde ¢ozeltide daha fazla pozitif yiiklii proton bulunmasi negatif yiikli
iyonlar ile pozitif yiiklii adsorban yiizeyleri arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetini

artirmaktadir [30].

2.3.2.2. Sicaklik

Adsorpsiyon isleminde sicaklik ¢ok ©Onemli bir kriter olup adsorpsiyonun tipini
karakterize eder. Adsorpsiyon reaksiyonlari ekzotermiktir ve adsorpsiyon genellikle
azalan sicaklikta artig gosterir. Sicakliktaki kiigiik degisiklikler adsorpsiyon prosesini
belirgin derecede etkilemez. Normal sicaklik degisiklikleri genellikle su ve atiksu

aritiminda adsorpsiyon prosesinde ¢ok kiiciik etkilere yol acar.

2.3.2.3. Adsorbanin Yapisi, Yiizey Alani ve Miktart

Adsorpsiyon ara yiizeyde gerceklesen bir olaydir. Adsorbanin fizikokimyasal yapisi
adsorpsiyon hizi ve verimi tizerinde etkilidir. Ayrica adsorpsiyon prosesi tizerinde; 6zel
yiizey alani, gézenek hacmi dagilimi, inorganik icerik ve aktif yiizey yerleri 6nemli
etkiye sahiptir. Ornegin zeolitin partikiil biiyiikliigii adsorpsiyon hizim1 énemli 6lgiide
etkilemektedir. Genel olarak partikiil ¢ap1 kiiciildiikce yiizey alani biiylidiigi i¢in
adsorpsiyon verimi de artarken, partikiil ¢ap1 biiyiidiikkge verim azalmaktadir [31].

2.3.2.4. Adsorplanacak Maddenin Yapisi

Adsorbatin ¢oziiniirliigli adsorpsiyonu etkileyen onemli faktorlerdendir. Maddenin
¢cOziinlirligli azaldik¢a adsorpsiyon verimi artar. Adsorplanacak maddenin molekiil
biiyiikliigii de adsorpsiyon hizini etkiler. Molekiil biiyiikliigli adsorbatin molekiil agirligi
ile iliskilidir, molekiil agirlig1 ise molekiiliin hareket edebilme 6zelligini etkilemektedir.

Bunun gézenek difiizyonu iizerine etkisi dnemlidir.

Bir maddenin adsorplama verimi molekiiliin kimyasal yapisina da baglidir. Dallanmis

zincirler diiz zincirlerden daha az adsorplanir [32].
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2.3.2.5. Coziinmiis Maddelerin Karisimi

Her tiirlii atik suyun ¢oziinmiis madde igerikleri, molekiil yapilari, ¢ozelti yogunluk
dagilimlan farklilik gosterir. Dolayisiyla adsorpsiyon davraniglar1 da buna bagli olarak
farklidir. Coziinmiis maddeler arasindaki adsorbe olma farkliligi, atik sudaki bir
maddenin daha iyi tutunurken digerlerinin tutunamamasina ya da tek basina ¢éziinmiis
iken tutundugundan daha iyi bir verime ulagsmasina neden olabilir. Karisim halindeki

maddelerden her biri adsorpsiyon hiz1 ve kapasite agisindan digerleri ile yarismaktadir
[32].

2.3.2.6. Temas Siiresinin Etkisi

Adsorban ile ¢oOzeltinin temas siiresi dnemlidir. Adsorban, etrafin1 ¢evreleyen sivi
filmdeki maddeyi hizla adsorplar. ilk temas aninda adsorpsiyon hizi yiiksektir. Siire
ilerledik¢e adsorpsiyon hizinda azalma goriiliir. Adsorpsiyon proseslerinde adsorban ve
adsorbata ait optimum siirelerin bulunmasi, o6zellikle endiistriyel atik sularin

aritilmasinda 6nemlidir.

2.3.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde biriken madde derisimi ve ¢ozeltide kalan madde
derisimi arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Adsorpsiyon yontemi
genellikle adsorpsiyon izotermi olarak bilinen grafikler araciligiyla agiklanir. Bu
grafikler sabit sicaklikta adsorban (m) tarafindan adsorplanan madde miktar1 (x) ile
adsorbatin gazlarda denge basinci veya ¢ozeltilerde denge derisimi arasinda c¢izilir.

Langmuir, Freundlich ve BET teorisi gibi farkli adsorpsiyon izotermleri vardir [33].

2.3.3.1. Temel Adsorpsiyon Izotermi
Bu adsorpsiyon yonteminde, adsorbatlar adsorban lizerine tutunur.

Adsorpsiyon

Adsorbat + Adsorban Adsorpsiyon

Desorpsiyon

A+B AB

Le-Chatelier prensibine gore, dengenin yonii gerginligi hafifletici yonde degisecektir.
Denge sistemine disaridan basing uygulanmasi durumunda, denge molekiillerin sayisini
azaltacak yonde kayacaktir. Ileri yonde molekiillerin sayis1 azaldigindan, artan basingla

birlikte dengenin ileri yonii tercih edilecektir.
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Adsorpsiyon Izotermi

m

Doyguntuk Basinet

[ ————— e

I

Sekil 2.2. Temel Adsorpsiyon izotermi

Grafikten doyma basinct sonrasi artik adsorpsiyon meydana gelmeyecegini tahmin
edebiliriz. Bu aslinda adsorban yiizeyinde sinirli sayica bosluk oldugu gergegini agiklar.
Yiiksek basingta biitiin bosluklarin isgal edildigi evreye ulasilir ve basincin daha da

artmas1 adsorpsiyonda higbir farka neden olmaz. Yiiksek basinglarda adsorpsiyon

basingtan bagimsizdir [33].

2.3.3.2. Langmuir Izotermi:
Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbatin baslangi¢ derisimi ile dogrusal olarak
artar. Atom veya molekiiller, adsorplayici ylizeyinde aktif merkezler tarafindan
tutulmakta, olugsan film monomolekiiler kabul edilmekte ve ylizeye adsorbe olmus
adsorbat miktar1 sabit kalmaktadir. Adsorpsiyon hizi adsorbat derisimi ve yiizey
tizerinde bulunan bos adsorpsiyon alanlari ile dogru orantili, desorpsiyon hizi ise
yiizeydeki adsorplanmis molekiil sayisi ile dogru orantilidir.
Langmuir izotermi i¢in yapilan varsayimlar soyledir:
- Maksimum tek tabakali kapsama (6 = 1)
- Adsorbat atomlar/molekiiller arasinda etkilesim yoktur.
- Adsorpsiyon hizi, adsorplanan maddenin derisimi ve adsorbanin
kapsanmamis yiizeyiyle dogru orantilidir.
- Materyalin tiim yilizeyi ayni adsorpsiyon aktivitesine sahip ve enerji
bakimindan aynidir.
- Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir. Belli bir zaman araliginda
adsorplanan madde miktari, yiizeyden ayrilan madde miktarina esittir.

Langmuir esitligi su sekilde (2.1) gosterilmektedir:

_ _KiGe
Qe = Tiarc, (2.1)
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— Qmaxar Ce

e = Tiiac, (2.2)

Esitligi lineer formda yazacak olursak;

e _1 2
e KL - K e 23)
Burada;

Ce : adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde derisimi (mg/L)
Qe : birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
KL : adsorbanin adsorptivitesine bagli Langmuir sabiti (L/g)

a, : adsorpsiyon enerjisine bagl Langmuir sabiti (L/mg)

Qmax(KL/aL) : tek tabakali adsorpsiyon kapasitesini gostermektedir (mg/g)

Burada C./q, degerinin, C, degerine gore degisiminin grafige dokiilmesiyle elde edilen
dogrunun egimi ve kesim noktasi sirasiyla a; /K; ve 1/K_ sabitlerinin degerini
verecektir. Q... (Ky/a,) tek tabakali adsorpsiyon kapasitesini gostermekle birlikte

adsorbanm maksimum adsorplama kapasitesini temsil eder. Ozellikle tek tabakali
adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinde bu izoterm denge
durumunu net olarak agiklayamaz. Langmuir izotermi homojen bir adsorpsiyon oldugu
icin her molekiiliin aktivasyon enerjisi aynidir. Diisiik derisimlerde Henry yasasinin

gecerli oldugu durumlarda C, ¢ok kii¢iiktiir. O zaman denklem,

q, = K. /C, seklinde olur.

Adsorpsiyonun verimliligini bulmak i¢in boyutsuz R (dagilma) sabiti hesaplanir ve bu

sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi verimlilik durumunun saglandigini isaret eder.

R, degerleri ve izoterm tipleri Tablo 2.1°de verilmistir [34].

1
L~ (1+Kp Cy) (24)

k, : Langmuir sabiti(L/mg)

C,: Maddenin ¢ozeltideki baslangi¢ derisimi (mg/L)
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Tablo 2.1. R, (dagilma) degerleri ve izoterm tipleri

R Degerleri Izoterm Tipi

R >1 Verimli olmayan
R =1 Lineer

O<R. <1 Verimli

R =0 Tersinmez

2.3.3.3. Freundlich Izotermi:

Cok tabakali tutulmalar i¢in kullanilan bir izotermdir. Freundlich’e goére bir adsorban
yiizeyinde bulunan adsorpsiyon alanlar1 heterojendir. Farkli tiirdeki adsorpsiyon
alanlarindan teskil edilmistir. Freundlich izoterminde ana fikir olarak Langmuir
izoterminden yola ¢ikilmis, bazi varsayimlar ve gelisimler yapilarak bu esitlik elde
edilmistir. Bu esitlik Langmuir esitliginden farkli olarak diisiik derisimlerde Henry

kanununa uymaz ve dengeden sonra tam sabit bir adsorbat degeri elde edilemez.

(e=Ks CE (2.5)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derigimi (mg/L)
Je: Birim adsorban {izerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Ks: Deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi (L/g)

n: Adsorpsiyon yogunlugu (birimsiz)

Heterojen yiizeyli bir adsorban, ¢ozeltiyle temas ettiginde Once ylizey afinitesi yiiksek
olan kisimlarda tutunma olur. Daha sonra diger kisimlarda adsorpsiyon gerceklesir.
Burada bir ¢esit kademeli adsorpsiyon olmaktadir ve adsorpsiyon siiresince farkli etkin
kisimlar ortaya ¢ikmaktadir. n >1 olmasi halinde etkin yiizey mevkileri artacak ve
bunun sonucu olarak da adsorpsiyon enerjisi azalacaktir. n=1 olmasi halinde Freundlich
izotermi dogrusal bir hal alir. Bu durumda adsorpsiyon enerjisi, ylizey kaplanmasinin
fonksiyonu olmaktan c¢ikar. Ancak sdzkonusu durum diisiikk metal derisimleri igin
gecerlidir [35].

Esitlik (2.5)’1in her iki tarafinin logaritmasi alinarak lineer hale getirilir.
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log ge = log K¢ +% log Ce (2.6)

Log ge’ye karsi cizilen log Ce grafiginden K ve n degerleri bulunur.

Freundlich izotermine pH ve toplam organik karbon terimlerinin eklenmesi durumunda
denklem;

ge = sabit [HJY[TOC]’C.¥" halini alir [36] ve gercel ¢evre ortamlara (toprak, yer alti
suyu vb.) daha kolay uygulanabilir.

2.3.3.4. BET Izotermi:
Tutulan molekiiller arasindaki etkilesimleri de igeren bir izoterm tipidir. Yiizey bir defa
kaplandiktan sonra yiizeydeki molekiillerle ¢ozeltideki molekiiller arasinda elektrostatik
etkilesim veya H-baglarinin kurulmasi sonucu yilizeyde ikinci bir tabaka olusur.
Yiizeydeki ilk tabakanin doymasi ile adsorpsiyon kapasitesi artarken doygunluga
ulasildiginda sabit kalir. Her tabaka i¢in aym1 durum gecerlidir. Izoterm, dzellikle yiizey
¢cokelmelerinin oldugu durumlarda kullanilir [37].

Ce/Cg 1

B-1
=— 4+ — (C./C .
(1—(Ce/Cs))ge  Bb + Bb (C./Cs) (2.7)

Burada Cs, metal iyonunun adsorban yiizeyindeki limit ¢ozlniirliik derisimi; b,
Langmuir tek tabakali doygunluk sabiti; B ise deneysel olarak tayin edilen bir sabittir.
Limit ¢ozilintirliigiin, metal iyonunun denge derisiminden belirgin sekilde biiyiik olmasi
ve B>>1 olmas1 halinde BET izotermi Langmuir izotermine doniisiir. Ancak BET
izotermi pH’mn sabit oldugu, iyonik kuvvet ve metal derisimlerinin uygun aralikta

oldugu deney sartlarinda metal adsorpsiyonunu tanimlamada yeterli degildir.

2.3.3.5. Temkin Izotermi:
Temkin izotermi, adsorpsiyon 1sisinin adsorbat ile adsorban arasindaki etkilesim
nedeniyle lineer azalmasi g6z Oniinde bulundurularak tiiretilmistir [38]. Adsorpsiyon

entalpisi dogrusal olarak degisir. Izoterm denklemi esitlik 2.8’de verilmistir.

_ R.T.In(ar.C.)
by (2.8)

Qe

Burada;

bt: Temkin adsorpsiyon 1sisini ifade eden izoterm sabiti (J/mol),
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ar: Adsorpsiyon kapasitesi sabiti (L/g),

R: Gaz sabiti (8.314J/mol K),

T: Mutlak sicaklik (K).

2.3.4. Adsorpsiyon Izoterm Tipleri

Adsorpsiyon izoterminin bes farkli tipi ve 6zellikleri asagida agiklanmustir.

2.3.4.1. Tip 1 Adsorpsiyon Izotermi

H|H —>

\ 4

P —>»

Sekil 2.3. Tip 1 Adsorpsiyon Izotermi

e Yukaridaki grafik tek tabakali adsorpsiyonun grafigidir.

e Bu grafik Langmuir izotermi kullanarak kolayca izah edilebilir.

e BET denklemi, P/Py<<1 ve ¢>>1 oldugunda tek tabakali ve tip 1 adsorpsiyon
izotermi elde edilir.

e Tip 1 adsorpsiyonuna, yaklasik 1800 °C sicaklikta komiir iizerinde nitrojen (N)

veya hidrojen (H;)’in adsorpsiyonunu 6rnek verebiliriz [33].
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2.3.4.2. Tip 2 Adsorpsiyon Izotermi

Bl

Y

P —»
Sekil 2.4. Tip 2 Adsorpsiyon Izotermi

e Tip 2 Adsorpsiyon Izotermi Langmuir adsorpsiyon modelinden biiyiik sapma
gosterir.
e Izotermde orta diiz bolge, tek tabakali olusuma benzerdir.
o BET sesitliginde, C degeri 1 ile karsilagtirildiginda ¢ok biiylik olmak zorundadir.
AH" = AH"

desl vapl

e Tip 2 adsorpsiyonuna 1950 °C demir (Fe) katalizorii iizerinde nitrojen (No)
adsorpsiyonu ve silika jel iizerinde 1950 °C’de nitrojen (N2) adsorpsiyonu érnek

verebiliriz [33].

2.3.4.3. Tip 3 Adsorpsiyon Izotermi

| ——

\J

P —»

Sekil 2.5. Tip 3 Adsorpsiyon izotermi
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e Tip 3 Adsorpsiyon Izotermi de Langmuir modelinden biiyiik sapma gosterir.

e BET denklemi degeri C<<<1 ise Tip III Adsorpsiyon izotermi elde edilir.

e Bu izoterm ¢oklu tabakali olusumu agiklar.

e Egride tek tabaka olusumunun eksik oldugunu gosteren higbir yassi boliim
yoktur.

e Tip 3 Adsorpsiyon Izotermine drnek olarak 790 0Cde silika jel iizerinde bromun
(Br,) adsorpsiyonu veya 790 °C’de silika jel iizerinde iyodun (I) adsorpsiyonu
verebiliriz [33].

2.3.4.4. Tip 4 Adsorpsiyon Izotermi

glx —>

\ 4

Pl

Sekil 2.6. Tip 4 Adsorpsiyon Izotermi

e Grafigin diisiik basing bolgesi Tip 2 Adsorpsiyon Izotermine oldukga benzerdir.
Bu ¢ok katmanli ardindan tek tabaka olusumunu agiklar.

e Doygunluk seviyesine doymus buhar basinci altinda bir basingla ulasilir.

e Bu, (PS) doyma basincinin asagisinda basingta adsorbanin kiigiiciik tiip
gbozeneklerinde yogunlasan gazlarin miimkiinatinin esasini agiklayabilir.

e Tip 4 Adsorpsiyon Izotermine, 500 °C’de demir(III) oksit (Fe;O3) iizerinde
benzenin adsorpsiyonu ve 500 °C’de silika jel iizerinde benzenin adsorpsiyonu

ornek verebiliriz [33].
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2.3.4.5. Tip 5 Adsorpsiyon Izotermi

glx —>

\ 4

P —»

Sekil 2.7. Tip 5 Adsorpsiyon Izotermi

e Tip 5 grafiginin agiklamasi Tip 4’e benzerdir.
e Tip 5 Adsorpsiyon izotermine 1000 °C’de suyun (buhar) komiir iizerinde
adsorpsiyonunu ornek verebiliriz.

e Tip 4 ve 5 gazin kilcal yogunlagmasini gosterir [33].

2.3.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorbat ile adsorbanin temas siiresi adorpsiyon kinetiginin anlasilmasi icin tespit
edilir. Adsorpsiyon kinetiginin arastirillmasi adsorpsiyon basamaklarinin daha iyi
anlagilabilmesi i¢in Onemlidir [39]. Bir ¢o6zeltide bulunan adsorbatin adsorban

tarafindan adsorplanmasi 4 temel basamakta gerceklesir [40, 41, 42]:

1. Adsorbat, adsorbani kapsayan bir film tabakasi sinirina dogru difiize olur.
Adsorpsiyon iglemi sirasinda belirli bir hizla karigtirma islemi yapildigindan bu
asama goz Oniinde bulundurulmaz.

2. Sinir tabakasi difiizyonu: Film tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun
kisimdan ilerleyerek adsorbanin por yapisina dogru niifuz eder.

3. Parcacik i¢i difiizyon: Bu asama da adsorbat adsorbanin gézenek bosluklarinda

hareket ederek tutunacagi yilizeye dogru ilerler.
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4. Sorpsiyon: Bu asamada adsorbat adsorbanin gozenek yiizeyine tutunur. Eger
adsorban bulundugu faz hareketsiz ise, birinci basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizin1 belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan hareket
ettirilirse, ylizey tabakasinin kalinlig1 azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir.
Son basamak ol¢iilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamak da iyi bir
karistirma oldugu diisiiniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklari
icin 2. ve 3. basamak hiz belirleyicidir [41, 42, 43]. Sinir tabakasi difiizyonu
adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda, parcacik i¢i diflizyon ise
adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana geldigi i¢in,
adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyen basamagin parcacik ici diflizyon oldugu

sOylenebilir [43].

Adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda sinir tabakasi difiizyonunun etkisinin
arastirmak i¢in —log C/Cy degerinin zamana (ilk 5-10 dk’lik kisim igin) kars1 grafigi
cikartilir. Olusan egrinin dogrusalligmmin 1’e yakinlik derecesi film diflizyonunun
etkisinin bir Ol¢iisiidiir. Adsorpsiyon islemine parcacik i¢i difiizyonunun etkisinin
bulunmas: ise qt degerinin zamanin karekokiine karsi grafigi ¢ikartilarak anlasilir. Egim

hiz sabitini verecektir [44].

ct
—k, =2.303log—
Co (2.9)

Ct: Her temas zamaninda ¢ozeltide kalan adsorbat derigimi (mg/L)
Co: Baslangigtaki adsorbat derisimi (mg/L)
k: Sin1r tabakasi difiizyonu sabiti (zaman'l)

_ %
F'_.tI}.E

(2.10)

gi: t zamaninda birim adsorban iizerine adsorplanan miktar (mg/g)
t: zaman (dk)
Kp: Pargacik i¢i diflizyon hiz sabiti (mg/g.dk)
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2.3.5.1. Kinetik Modeller

Adsorpsiyon sistemlerinin reaksiyon derecelerini belirlemede birgok kinetik model
kullanilmaktadir. Genel olarak kullanilan kinetik model Lagergren tarafindan
gelistirilen birinci dereceden reaksiyon denklemidir [39]. Reaksiyon denklemi asagida

(Esitlik 2.11) ifade edilmistir.

1nge — G - _ kl.adt
Oe 2.303

(2.11)

ge: Denge halinde adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)
g:: Herhangi bir zamanda adsorbe edilen madde miktari (mg/g)

kiaq: Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dk™)

Ho tarafindan 1995 yilinda gelistirilen yalanci ikinci dereceden hiz denklemi hizin
adsorbat derisiminden bagimsiz, kati1 fazdaki adsorpsiyon kapasitesine ve zaman bagli
oldugunu gostermistir [39].

t 1 1
Qe [Kp0d925]  Geq (2.12)

K2 ag: Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dk)

Ikinci dereceden hiz esitligi:

1 1
it
(CJ.E - qtj e (213)

k: Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dk)

Je: Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)

Oeq: Hesaplanan, adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)

gi: Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar1 (mg/g)
109(Qe-q1), t/q; ve 1/(Qe-0:) degerlerinin t’ye karsi ayr1 ayri grafige dokiilmesiyle

K1 ad, K220 ve k degerleri hesaplanir.
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Deneylerden elde edilen veriler, grafikler iizerinden degerlendirilerek adsorpsiyona en

uygun olan izoterm ve adsorpsiyon hizinin derecesi bulunur.

2.3.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonda adsorbat, birikim ile daha diizenli hale gectigi i¢in entropi azalir.
Adsorpsiyonun spontane (kendiliginden olabilme) olmasi i¢in Esitlik 2.14’te AH ve AG
degerlerinin negatif (ekzotermik) olmasi gerekir [45, 46, 47].

AGO =AHO-TASO (2 . 14)

AGy :Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)
AHg : Entalpi degisimi (kJ/mol)
ASy: Entropi degisimi (kJ/mol K)
T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini bulmak igin

oncelikle denge sabiti olan K. Esitlik 2.15 yardimu ile hesaplanir [46, 47, 48].

-G (2.15)

K.: Denge sabiti
Ca: Adsorbent tarafindan tutulan madde derisimi (mg/L)
Ce: Cozeltide kalan madde derigimi (mg/L)

Esitlik 2.15 yardimi ile bulunan K¢ ’nin baslangic madde derisimlerine (Cp) karsi
grafige dokiilmesiyle bulunan (olusan dogrunun kesim noktasi) K Esitlik 2.16’de
yerine konularak Gibbs serbest enerjisi bulunur [46, 47].

AG, = —RTInK!
(2.16)
AS® — AH? 1

InK? = —————x—
R T

(2.17) R= Gaz sabiti (8,314 J/mol K)
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Esitlik 2.17 kullanilarak, In K. degerinin 1/T degerine kars1 grafige gecirilmesiyle
olusan dogrunun egimi ve kesim noktasi ile AHp ve ASy hesaplanmaktadir.

AHo’m  pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AGpy’in negatif degerleri
adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu ifade etmektedir. Diger bir degisle adsorpsiyon
isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif olmasi ile
anlagilabilir. ASp’nin pozitif degerleri ise kati/cozelti ara yiizeyindeki rastlantisalligin

artisini ifade etmektedir [47].

2.3.7. Metal Adsorpsiyonu Modellemeleri

2.3.7.1. Cokelmeyle Sorpsiyonun Birbirinden Ayriimasi

Dogal materyallerle yapilan adsorpsiyon denemelerinde, sorban fazindaki cesitli
maddelerin ¢okmesi, ¢oziinmesi ve redoks reaksiyonlarma katilmas: gibi ¢esitli
durumlarin ortaya ¢ikmasi s6z konusudur. Ayrica, bazi adsorban maddelerdeki reaktif
bilesenlerin ¢ok kiigiik veya orta boyuttaki gézenekleri adsorpsiyon sirasinda dengeye

ulasilmasini geciktirebilir [49].

Adsorpsiyon—desorpsiyon olaylarinda en sik karsilagilan problem metalin ¢okmeden
kalabilecegi pH’1 belirlemektir. Metal iyonlari, ic¢inde bulunduklart ortamdaki
anyonlarla (COs*, OH™ gibi) ¢okelti olusturarak metal adsorpsiyonunda girisim

yaparlar. Cozeltideki metal derisimi azalmasinin adsorpsiyondan kaynaklandigindan
emin olabilmek i¢in ¢6kme esik pH’sin1 belirlemek gerekir. Bu yiizden metal iyonunun
cokmeden kalabildigi limit pH degeriyle toplam metal derisimi arasindaki iligkiyi ortaya
koyan basit bir model gelistirilmistir [49]. Metal ¢oziiniirligiiniin limit degeri uranil-
hidroksit, uranil-karbonat-hidroksit, civa-klorir-hidroksit, bakir-karbonat-hidroksit
sistemlerinde incelenmis ve adsorpsiyon ile sulu ¢ozeltideki ¢okelmeyi birbirinden

ayirmak tizere ¢cokme esik pH’s1 hesabina yarayan
pH= a+b.pM; (2.18)

seklinde lineer modeller elde edilmistir.
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2.3.7.2. Tek Mevkili Adsorpsiyon I¢in Modifive Edilmis Langmuir Modeli
=SOMe® + H7 K3

= SOH + Me?

Burada K3;, intrinsik denge sabitidir. Bu reaksiyon geregi tek mevkili yiizey

komplekslesmesinin gerceklestigini kabul ettigimizde metal adsorpsiyonu sirasinda

pH’ta diismenin gozlenmesi gerekir. Toplam yiizey mevkileri derigimi,

St=[= SOMe™] + [= SOH] + [= SO~] & [= SOMe™] + [= SOH] (2.19)
[=SOMe*]~! = [= SOMe}, ] [K_E,]'l Cy/Cr + [= 50 Mel ] (2.20)

(2.19) numaral1 denklem pH etkisini de iceren Langmuir denkleminin modifiye edilmis
halidir [49]. [=SOMe*]™! ile Cw/Cr arasinda, yani kati fazdaki adsorplanmis metal
derisiminin tersi ile sulu ¢ozeltideki (dengede) hidrojen/metal iyon derisimi orant
arasinda cizilen grafigin egimi;

[=soMe}, 171 (KS,)

ordinat eksenini kestigi nokta (kayim degeri) ise;

[=soMel 171

degerini verir. Bu degerlerden yola c¢ikilarak sorban yiizeyinde M(II) iyonunun

maksimum adsorpsiyon yogunlugu ve intrinsik ylizey komplekslesme sabiti

hesaplanabilir.

2.3.7.3. Cift Mevkili Adsorpsiyona Ait Modifiye Edilmis Langmuir Izotermi

Ortamin iyonik kuvveti degistirildigi zaman metal adsorpsiyonunda ¢ok fazla bir
degisme gbzlenmiyorsa, adsorpsiyon sirasinda biiyiik 6l¢iide kovalent baglanmalarin
gerceklestigi  sOylenebilir. Bu durumda metalin adsorban yiizeyinde birden fazla
mevkide tutunmasi s6z konusu olur (SiO,, Al,O3, Fe,O3 gibi). Bu durumda adsorpsiyon

yogunlugu her iki mevkideki adsorpsiyon yogunluklarinin toplamina esit olur.
[Mags] = [= S,0Me*] + [= S,0Me™] (2.21)

Cift mevkili adsorpsiyon i¢in Langmuir denklemi;

[zs.omel Jop | [Es.0mel . ]ce
Cy/K, ,+Cp Cy/K;, +Cp

[Mags] =7 = (2.22)
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[Mage] = 7= —2ems o __fmmss (2.23)

K ilCg/cp+1  Egi(Cp/Cpl+l

Burada Tpg.1 V€ Tpara, 1| ve 2 no’lu mevkiler i¢in metalin doygunluk adsorpsiyon

yogunlugudur. (2.21) ve (2.23) numarali denklemler, Cu(Il), Cd(II) ve Pb(II)’nin
kirmizi ¢amur iizerindeki adsorpsiyonuna uygulanmis ve basarili sonuglar elde

edilmistir [49].

2.3.7.4. Yiizey Komplekslesme Modelleri
Yiizey komplekslesme modellerinin temel ilkeleri su sekilde siralanir:

e Yiizey fonksiyonel gruplan ile ¢ozeltideki metal iyonlari, iyon ciftleri veya
koordinasyon kompleksleri olusturmak iizere reaksiyona girerler.

e Yiizey koplekslesme dengesini aciklamak {izere kiitlelerin etkimesi kanunu
kullanilir. Elektrostatik enerjiyi de dengeye katabilmek icin elektriksel ¢ift
tabaka teorisi kullanilarak diizeltme faktorleri uygulanir.

e Yiizey yiikii ve yiizey elektriksel potansiyeli kullanilir.

e Goriiniir denge sabiti, yiizey tiirlerinin aktivite katsayilariyla baglantili olabilir.

Yiizey koordinasyonunu agiklayan genel reaksiyonlar, metal, ligand, proton ve hidroksil
gruplartyla yiizey yiikiiniin paylasan yiizey mevkileriyle ilgilidir. Biitiin yiizey
komplekslesme modelleri, bu reaksiyonlar geregi yiizeye kuvvetle baglanmis metal
iyonlarinin  adsorpsiyonunu igerir. Modeller arasindaki farkliliklar, kati-siv1
arayiizeyindeki elektrik cift tabakadan ve zayif bagli iyonlarin bulundugu hallerden
kaynaklanir. Bunun sonucu olarak her model, kiitlelerin etkimesi kanunu uygulamasi

i¢in farkli elektrostatik diizeltme faktorleri kullanilir.

Yiizey komplekslesme modelleri i¢inde en basit olani elektrostatik olmayan ylizey
koplekslesme modelidir. Bu model oksit-¢ozelti arasindaki ylizeyi ihmal eder ve
boylelikle kiitlelerin etkimesi kanunu esitliklerinden elektrostatik diizeltmeleri ¢ikarir.
Modelde yiizey fonksiyonel gruplarinin, metal adsorpsiyonunda ligand gibi davrandigi
kabul edilir.

Yiizey komplekslesme reaksiyonlari sirasinda;

= SOH + Me** = SOMe* + H” K3,
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reaksiyonu geregi bir metal iyonunun yiizeye baglanmasi sirasinda bir tane H* iyonu
coOzeltiye verilir. Gergekte bu stokiyometrik oran her zaman 1’e esit olmaz. Elektrolit
iyonlarinin yiizey lizerindeki zayif fakat spesifik etkilesimi veya sorban fazindaki
toplam organik karbon(TOC) ile metal iyonlarinin etkilesmesi sonucu yiizey
komplekslesme reaksiyonu i¢in genel olarak;

= SOH"* % + Me?* — - =SOMe* + aH* K part
yazilir. Béyle bir durumda yiizeye bir metal iyonunun baglanmasi halinde kag tane H”
iyonunun verildigini ve s6zkonusu reaksiyona ait denge sabitini hesaplayabilmek i¢in
Kurbatov egrilerinden faydalanilir [49].

[=soM*][H*]"
[5 SOH.~ '—”] [Me®*]

Kpart: (224)

[=s0Ma™]
[5 50 Héﬂ_ﬂ"'] [Me®*]

Log

= apH + Log Kpar (2.25)

pH’a karst Log([= SDMEJ’]H[E SGI—IE“_ﬂJ’][MeH]) grafigi bir dogru verir. Bu

dogrunun egimi ve ordinat eksenini kestigi noktadan, « ve Log Kpat degerleri

hesaplanabilir [49].

o ve Log Kpat degerlerini belirlemekte kullanilan diger bir yontem izoterm

cikarilmasidir. Bu yontemde, sabit adsorpsiyon yogunlugunda, pH’ya bagl olarak sulu
cozeltideki metal derisimindeki degisim orani dikkate alinir. Ancak dogal sistemler i¢in

Kurbatov yontemi daha uygundur.

2.4. ATOMIK ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISi

2.4.1. Tarihge

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinin analitik amaglarla kullanimi 1955 yilinda
Walsh’in ve ayni1 yillarda Milatz ve Alkemeda’nin ¢alismalariyla olmustur[58]. 1960

yilinda piyasaya c¢ikarilan ilk ticari AAS cihazinin giiniimiize kadar degisik markalarda
birgok modeli gelistirilmistir. Bu spektrometrelerin tayin siirlarinin eser elemetlerin
tayini icin yetersiz olmasi ve alevli atomlastiricilarin bazi yetersizlikleri iizerine

Massmann ve L’vov ¢alismalar1 sonucu grafit firinli atomlastiricilar1 gelistirmislerdir.
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Bugiin diinyada 40000’den fazla AAS cihaz1 vardir. Eser element analizinde analiz
siiresinin kisaligi, kullanim kolaylig1 ve ¢ok sayida element i¢in iyi bir tayin sinirmin

olmasi nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir.

2.4.2. Atomik Absorpsiyonunun Temel Kurallar:

Bu spektroskopi yontemi gaz fazindaki serbest atomlarin {izerlerine diisen 1sinlari
absoplamasina dayanir. Kuantum teorisine gore, atom tarafindan hv enerjili bir foton
absorplanirsa, atomun temel enerji diizeyindeki degerlik elektronu yiiksek enerjili
seviyeye gecer. Bu durumda atom uyarilmis olur. Plank esitligi bu elektronik seviyeler

arasindaki enerji farki veya gecis enerjisini verir. Egitlik asagidaki gibidir;
Ei—Eo=hv=hc/h (2.26)

Burada;

E; ve Eo: Sirastyla uyarilmis ve temel seviyelerin enerjisi,
h: Plank sabiti, 6,626.10™ Js

v: Absorplanan 1sinin frekanst, s™

c: Isik hiz1, m/s

A: Absorplanan 1s1nin dalga boyu, m’dir.

Bir atomun absorpsiyon yapmasi i¢in uyarilmis ve temel seviyeler arasindaki enerji
farkina esit enerjili bir foton ile karsilagmasi gerekir. 1960 yilinda Lambert, homojen bir
ortamdan gecen 1s1min siddetinin, 1smlarin gegtigi yondeki ortamun kalinhigi ile

logaritmik bir sekilde azaldigini, fakat ortama gelen ve gegen 1sinlarin siddetlerinin

birbirine oraninin gelen 1s1nin siddetinden bagimsiz oldugunu bulmustur[59].
I= 1pe™*d (2.27)

Burada;

lp ve I: Sirasiyla gelen ve gecen 15181n siddetleri,

d: Ortamin kalinlig1 (1s1n1n ortamdan gegtigi yol),

k : Absorpsiyon katsayisi, dalga boyuna ve ortama bagl bir katsayidur.

Eger ortam absorpsiyon yapan bir maddenin ¢dzeltisi ise, absorpsiyon katsayist derisim

ile orantilidir.

k =k'C (2.28)
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Beer tarafindan Lambert Beer kanunu bugiin kullanilan sekline doniistiiriilmustir.
A= log( lo/l) =k.b.C (2.29)

Burada;

A: Absorbans,

C: Absorpsiyon yapan tiiriin derigimi,

b: Isin yolu(cm)

k: Molar absorpsiyon katsayist (derisim molarite olarak alindiginda molar absortivite

katsayist, €,adini1 alir)

Absorbans 15181n gectigi tabakanin kalinligina ve absorplayan maddenin derisimine
baglidir. Molar absorpsiyon katsayisi ise dalga boyuna ve absorplayan maddenin cinsine
bagli bir sabittir. Absorpsiyon miktart belli bir gegis icin temel enerji seviyesindeki
atom sayisina baglidir. Boltzmann esitligi belli bir sicaklikta gaz fazinda bulunan

atomlardan ne kadarinin uyarilmis halde oldugunun bulunmasini saglar.
Ni = No(gi/ go)e™**" (2.30)

Burada;

N;j ve No : Sirastyla uyarilmis ve temel seviyedeki atomlarin sayist,

gi Ve Qo : Sirasiyla uyarilmis ve temel seviyelerin istatistik agirliklari,
k: Boltzman sabiti,

T: Mutlak sicaklik,

AE: Uyarilmis ve temel haller arasindaki enerji farki’dir.

Esitlige bakildiginda sicaklik arttiginda, temel seviyedeki atom sayisi azalir. Uyarilmig
seviyedeki atom sayis1 temel seviyedekinden oldukg¢a azdir. 500 nm’den daha diisiik
dalga boylarinda 3000 K’nin altinda, temel seviyedeki atom sayis1 yaninda uyarilmis

seviyedeki atom sayis1 ihmal edilebilir. Bu nedenle temel seviyedeki atom sayisi,

ortamdaki toplam atom sayisina esit alinabilir.

Gaz haline getirilmis atomlarin elektromanyetik 1s1may1 absorplamasi sonucunda sadece
elektronik enerji diizeyleri arasinda bir gecis soz konusudur. Bu nedenle atomlarin

absorpsiyon ve emisyon spektrumlart dar hatlardan olugsmustur. AAS’de her elementin
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bircok absorpsiyon hatti vardir. Bunlarin i¢inden rezonans hat olarak isimlendirilen ve
1simanin dalgaboyunun, temel enerji diizeyine gecerken yaydigi 1simanin dalgaboyuna

esit oldugu hat segilir [50].

2.4.3. Atomik Absorpsiyon Spektrometreleri

Atomik absorbsiyon spektrofotometresinin bilesenleri, analiz edilecek elementin
absorplayacagi 15181 yayan 1sik kaynagi, ornek c¢oOzeltisinin atomik buhar haline
getirilecegi  atomlastirici,  ¢alisilan  dalgaboyunun  diger  dalgaboylarindan

ayristirtlmasina yarayan monokromatdr ve 1sik siddetinin 6l¢iildiigii dedektordiir [50].

Atomik Absorpsiyon spektrofotometrelerinde 1sin atomlastirilacak analiz elementi

izerine gonderilir ve atomlastiriciya gelen ve ¢ikan 151n siddetlerinin oran1 olgiiliir [51].
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Sekil 2.8. Atomik absorpsiyon spektrofotometresinin sematik gosterimi

Isin kaynagindan gelen isinlar, 151n yoluna yerlestirilen aynali 151k bigcer yardimiyla
atomlastiricidan ve atomlastiricinin disindan gecirilerek dedektére ulastirilabilir. Bu
sekilde alternatif akimli ¢ift 151n yollu cihazlar yapilmaktadir. Bu sistemde ¢ift 151n
demeti kullanilmas: sebebiyle kararlilig1 tek 1sinli sistemlere gore iyi, 15in demetinin
ikiye ayrilmasi sebebiyle de 1sin siddetinin azalmasi nedeniyle analitik duyarlilik

distiktiir.
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2.4.3.1. Isin Kaynaklar

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde 1sin  kaynaklari numunedeki atomlarin
absorplayacaklart 1sinlar1 yayan cihazlardir. AAS c¢alismalarinda kullanilan 151n
kaynaklarma ait emisyon hatlariin, absorpsiyon hattindan dar olmas1 gerekir. Ciinki,
emisyon hattinin genis olmasi halinde Olgiilen absorbans degerleri hat genisligine baglh
olarak azalir [52]. Kullanilan 1s1n kaynaklar1 oyuk katot lambasi, buhar bosaltim
lambasi, elektrotsuz bosaltim lambalari, alev ve stirekli 151n kaynaklaridir.

Oyuk Katot Lambasi; AAS’de kullanilan 151in kaynaklarindan biri olan ve en fazla tercih
edilen oyuk katot lambasi diisiik basingta neon ve argon gibi asal bir gazla
doldurulmustur. Lamba silindir seklindedir ve igerisinde anot ve katot bulunmaktadir.
Katot analizleri yapilacak olan elementten yapilmistir. Anot ise tungsten veya nikelden
yapilmistir. Anot ile katot arasina 100-400 V gerilim ve 2-40 mA akim uygulandiginda,
lamba igerisindeki asal gazin iyonlasmasi saglanir. Ortamdaki iyon ve elektronlar katota
carparak ylizeyden metal atomlarmi kopararak uyarirlar. Uyarilmis enerji diizeyinde
bulunan atom kararsizdir ve temel enerji diizeyine donmek isteyecektir. Bu atom temel
enerji diizeyine donerken katot elementine 6zgii dalga boyunda 1s1ma yapacaktir. Yani

hangi elementin analizi yapilacak ise o elemente ait oyuk katot lambas1 kullanilir [50].

Sekil 2.9. Oyuk katot lambasinin sematik gosterimi

Oyuk katot lambasinin analiz elementinin spektrumundan baska spektrum vermemesi
icin katodun cok saf metalden yapilmasi gerekir. En saf metal hidrolizle elde
edileceginden boyle elde edilen katot adsorbe olmus hidrojen igerebilir. Hidrojenin
uyarilma enerjisi diisiik oldugundan ortamin uyarilma enerjisi azalir ve lambanin
parlaklig1 azalir. Hidrojen UV bolgede ¢ok siddetli siirekli spektrum verdigi i¢cin zemin
1s1mast olur ve bu da analiz elementinin yaptig1 1isimay1 zayiflattigr i¢in duyarlilik

azalir.
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Son zamanlarda ¢ok elementli oyuk katot lambalar1 kullanilmaya baglanmistir. Cok
elementli oyuk katot lambalar1 analizlerde her clement igin farkli 151k kaynaginin
kullanilmasmin yontem icin bir dezavantaj olmasi yiiziinden gelistirilmistir ve bu
lambalarda katot, alasimlarda, toz haline getirilmis metallerin karigimindan veya
metalik bilesiklerden yapilmaktadir. Bu lambalarin emisyon siddeti tek elementli oyuk
katot lambas1 ile elde edilen emisyon siddetinden azdir. Bu lambalar pratik olmasi

nedeniyle dezavantajlarina ragmen analizlerde biiyiik kolaylik saglamaktadir [53].

Elektrotsuz bosaltim lambalari; yiiksek frekansta bosalim yapan lambalardir. Bu
lambalar oyuk katot lambalarina goére daha fazla 1s1n yayarlar. Ugucu ve absorpsiyonu
200 nm den kiiciik olan elementler i¢in kullanilmaktadir [54]. Diisiik basigta 1-2 mg
analiz elementi ve inert gaz iceren cam veya kuvarts tiipten meydana gelen bu lambalar,
yiiksek frekans altinda alan etkisiyle asal gazda bosalim meydana getirir ve bosalimla

olusan elektronlarin element atomlariyla ¢arpisarak uyarma gerceklesir.

Buhar Bosaltim Lambalari; analiz elementinin buhar halinde bulundugu lambalardir.
Emisyon buhar i¢inden gecirilen akimla gerceklesir. Lambaya uygulanan elektrik
akimiyla uyarma gergeklesir. Bu akim oyuk katot lambasina uygulanan akimdan
fazladir. Kolay ugucu metaller (civa, ¢inko, kadmiyum) buhar bosaltim lambalar

kullanilarak tayin edilebilirler.

Stirekli Isin Kaynaklart; hidrojen, doteryum ve yiiksek basingli ksenon lambalari gibi
genis bir spekturumda 151ma yapan lambalar siirekli 151n kaynaklaridir. Atomlar ise ¢ok
dar bir hatta absorpsiyon yaptiklar i¢in kullanilan 151k kaynaklarinin da dar bir hatta
emisyon yapmalar1 gerekmektedir. Bu nedenle siirekli 151k kaynaklarinin kullanilmasi

dogru sonu¢ vermemektedir [54].

2.4.3.2. Atomlastiricilar

AAS’nin temel prensibi gaz halindeki atomlarin 15181 absorplamasidir. Atomlastiricilar,
numunede bulunan molekiil ve iyonlardan elementin atomlarinin olugmasini saglar.
Atomlastiricilarin ¢alisma sartlari, elementlerin atomlagsma verimini etkiler. Bu verim
analizin duyarliligini belirleyen 6nemli bir faktordiir. Atomlastiricilar alevli ve alevsiz

olmak iizere ikiye ayrilir.
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Alevli Atomlastiricilar; alevde 6rnegin atomlastirilmasinda ilk islem, 6rnek ¢ozeltisinin
aleve piiskiirtiilmesidir. Ornek nebulizer yardimiyla aerosol haline déniistiiriiliir.
Aerosol halinde aleve 6rnek girdikten sonra ¢oziicii buharlagtirilir. Kuruyan kiigiik
pargaciklar ayrilir, katt madde kalir ve daha sonra kati madde buharlastirilir. Bu
molekiillerin bir kismi notr atomlar vermek {iizere ayrilir. Bu atomlar AAS’de

absorpsiyon yapan tiirdendir [55].

Alev sicakligr alev merkezinde en yiiksek olup, yukari dogru ¢ikildik¢a azalir. Alev
sicakligi, alevi olusturan gaz karisimina bagli olarak degisir. Giinlimiizde en ¢ok
kullanilan gaz karigimlari hava/asetilen ve azot protoksit/asetilen’dir. Hava/asetilen

karigiminin alevi kararli ve ¢calismasi kolaydir.

Alevli AAS’de hava/yakit oran1 ve alev yiiksekligi, temel diizeyde serbest atomlarin
sayisint  maksimum yapacak, emisyon, iyonlasma veya bilesik olusumundan

kaynaklanacak bozucu etkileri minimuma indirgeyecek sekilde segilir [55].

Alevsiz Atomlastiricilar; giinlimiizde en sik kullanilan alevsiz atomlastirici grafit
firindir. Grafit firm, grafitten yapilmis 2-3 cm uzunlugunda ve 0,5-0,8 cm i¢ ¢apinda
boru seklinde bir tiiptiir. Firin uglarina uygulanan diisiik gerilim (10 V) ve yiiksek
akimda (400 A) sitilir. Grafitin yanmamasi i¢in ortamdan siirekli olarak bir asal gaz
veya azot gecirilir. Alevsiz atomlagtiricilarda 6rnek daha uzun silire atomlagsma

ortaminda kalir ve aleve gore daha az 6rnek gerekir.

Ik defa 1970’lerde piyasada gériilen elektrotermal atomlastiricilar, genel olarak kisa
stirede tiim numunenin atomlastirilmasi ve optik yolda atomlarin ortalama kalma

stirelerinin bir saniye veya daha fazla olmasi nedeniyle, duyarlilikta artis saglar.
Elektrotermal atomlastiricilarda, grafit bir kapsiilde 6nce numunenin birka¢ mikrolitresi
(uL) kurutulur ve sonra kiil edilir. Kiil edildikten sonra, yaklasik 2000 °C’ye yiikselen
sicakliga neden olan akim, hizla birka¢ yiiz ampere artirilir; numunenin atomlagmasi
birka¢ milisaniyeden saniyelere kadar degigen periyotta olusur. Atomlasan taneciklerin

absorpsiyon ve floresanslari 1sitilmis yiizeyin hemen tizerindeki bolgede 6l¢iiliir.

Grafit atomlastiricilarin diigiik tekrarlanabilirligi ve numune matriks etkilerinin ¢ogu,

grafit tliplin dogal gbzeneginin azaltilmasiyla giderilebilecegi ampirik olarak
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bulunmustur. Atomlasma sirasinda matriks ve analitin bir kismi agike¢a, tiip duvarlarina
difiizlenerek atomlasma isleminin yavaslamasina ve daha kiiclik analitik sinyal
olusumuna neden olur. Bu etkiyi 6nlemek i¢in, bir¢ok grafit tiip gézeneklerini kapatmak
icin ince pirolitik karbon tabakasi ile kaplanir. Pirolitik grafit, olduk¢ca homojen bir
cevreden tabaka tabaka, sabirla biriktirilmis bir ¢esit yapay grafittir. Tiip yiiksek bir

sicaklikta tutulurken tiip i¢inden bir hidrokarbon ve inert gaz karisimi gegirilerek

pirolitik kaplama yapilir.

Elektrotermal atomlastiricilar, kiiciik numune hacimlerinde, alisilmadik yiiksek
duyarlilik avantajina sahiptir. Tipik olarak, 0,5 ve 10 pL’lik numune hacimleri
kullanilir. Bu sartlar altinda mutlak gézlenebilme sinirt tipik olarak 101 102 g analit

araliginda bulunur.

Alevsiz yontemlerin bagil kesinligi, %5-%10 araliginda olup alev ve plazma
atomlasmasinda beklenen % 1 veya daha iyi kesinlikten daha kétiidiir. Ustelik, firm
yontemleri yavastir ve element bagina tipik olarak birka¢ dakika gerekir. Son

dezavantaji, diisiik analitik aralik olup, {ist sinir, alt sinirin yiiz katindan daha azdir.

Sonug¢ olarak, elektrotermal atomlastiricilar, alev veya plazma atomlastiricilarin
gozlenebilme smir1  yetersiz oldugunda uygulanir. AAS’de analizin basarisi
atomlastirmanin  etkinligine bagli oldugundan diizenegin en Onemli bileseni

atomlastiricidir [56].

2.4.3.3. Monokromator

Isigin sogurulmasindan sonra olusan spektrumdan istenilen spektral ¢izgi tek renk
ayiract olan monokromatdr yardimi ile ayrilir. Boylece ayrilan spektral ¢izgiye iliskin
151n dedektorde elektrik enerjisine doniislir. Bu amag icin prizmalar ve optik aglar
kullanilir. Prizmalarin ayirma giicii dalga boyu arttikca azalir. Bu nedenle prizmalar
bircok elementin rezonans ¢izgisilerinin bulundugu 240-250 nm arahiginda pek
kullanilmaz. Optik aglarin ayirma giicii ise birim uzunluktaki tepecik sayisina bagl olup

dalga boyu ile degigsmez. Bu nedenle tercih edilmektedir [57].

2.4.3.4. Dedektor
AAS’de dedektor olarak 1s1k sinyalini elektrik sinyaline c¢eviren fotogogalticilar

kullanilir. Fotogogalticilar, 1s18a duyarli bir katot (fotokatot), bir anot ve diyotlardan
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olusan bir fotoseldir. Dedektorden alinan sinyal yiikseltilerek galvanometre,
potansiyometrik bir kaydedici ile Olgiiliir. Dedektore yazici veya bilgisayar baglanti

yapilarak derisim dogrudan okunabilir.

2.4.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, analizi yapilacak Ornegin ozelliklerine gore

bircok engellemeler ile karsilasilir.

2.4.4.1. Kimyasal engellemeler

Kimyasal engellemeler, atomlastiricilarda olusan kimyasal tepkimelerin sonucudur.

2.4.4.2. Iyonlasma engellemesi
Iyonlasma engellemesi, atomlastiricidaki atomlarin 6nemli bir miktarmm uygulanan

sicaklikta iyonlagsmast sonucudur.

2.4.4.3. Spektral engellemeler
Spektral engellemeler, atomlastiricidaki iki elementin veya bir element ile ¢ok atomlu

bir tiirlin ayn1 dalga boyundaki 15181 absorplamasi veya yaymasi sonucu olusur.

2.4.4.4. Zemin engellemesi
Zemin engellemesi, ornek ¢o6zeltisinde bulunan ¢ok atomlu tiirlerin 15181

absorplamasinin sonucudur.
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Atomik absorpsiyon spektroskopisi, 6zellikle eser miktarlardaki elementlerin nicel

analizleri i¢in ¢ok yaygin olarak kullanilan bir yontemdir[60].

Alomik absorpsiyvon spekiroskopisi yéntemi ile Layin edilebilen elementler ve
dalgaboyu degericri.

Li Be 2
5708 | 2348 2497
Na Mg Al Si |
S820| 2832 3033 | 2516 |
K Ca Sc Ti K" ,(Ct Mn Fe |[Co Ni Cu Zn Ga Ge | As Se
7655 | &227|321.2 | 3643 | N84 | 3579 | 2755 | 2483 | 2207 | 2320|3242 | 2139 | 2874 | 2652 | 1937 | 1560
irp |sSe |¥ Zr |mb Mo Ru |23h  Pd A% Cd [in |Sn |Sb |Te
!7500; 4807 | 4077 | 3801 | 4059 3133 3493 | 3435 | 2448 3267 | z288 | 30G5 | 2963 | 176 | 21432
lcs |Ba La | Ht Ta W Re | 1r et Au Hgs T Pb 81
{E521 | 5336 | 3928 | 3072 | 2715 | 4008|3160 | 2840 2655 | 2428 | 1850 | 3976 | 247.0 | 2231
[Pr [nd " |Sm |Eu [Ge [Tb |Dy |He l&r |Tm
| 4551 | 4634 4257 | 4594 | 3884 | £326 | 4212 | 4103 | 4008|4106 |
u
3514

Sekil 2.10. Atomik Absorpsiyon Yontemi ile Tayin Edilebilen Elementler ve Dalga Boyu
Degerleri
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada, dogal adsorban olan alunitin, ¢ozeltilerden agir metal giderimi igin
kullanilabilirligi incelenmistir. Adsorpsiyon deneyleri i¢in laboratuar ortaminda agir
metal iceren cozeltiler hazirlanmistir. Agir metallerin gideriminde adsorban madde
miktar1, pH, temas siiresi, adsorbana uygulanan Onislem, sicaklik ve ¢ozelti derisimi
gibi parametrelerin etkisi incelenmistir. Agir metallerin Slgiimii Atomik Absorpsiyon

Spektrometresiyle yapilmistir.

3.1. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER

Cu(NOs3)2.3H,0, Pb(NO3),, Cd(NO3),.4H,0, NaOH, HNO3; ve HCI Merck iiretimi ve
analitik safliktadir.

3.2. KULLANILAN ARAC VE GERECLER

Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre: Varian SpectrAA Atomic Absorption
Spectrometer 220 FS

Analitik Terazi: RADWAG WAS220X

Kanistirici: Memmert WNB 14 Waterbath Cap 14 L

pH Metre: E512 Metrohm Herisau

Grafit Firin: Lenton Furnaces LR-HT-10D

3.3. KULLANILAN ADSORBAN

Kiitahya Saphane bolgesinden temin edilen alunit adsorban olarak kullanilmistir.
Alunite iki farkli énislem uygulanmustir. Ik dnislem kalsinasyon islemidir. Bu islem bir
maddenin nemini ve karbondioksit gibi ugucu maddelerini uzaklastirmak i¢in o
maddeyi erime noktasinin altinda 1sitma (kavurma) islemidir. Cevherin 6giitiilmesinden
sonra faydali hale getirmek i¢in en ¢ok yapilan ilk islemlerden biridir. Bu 6nislemde

deneysel ¢alismalarda kullanilacak kadar alunit porselen krozelere konulup 800 °C’de 3
saat siireyle grafit firninda kalsine edilmistir. Firindan alinan kalsine alunit desikatorde
kullanilana kadar bekletilmistir. ikinci 6nislemde 100’er gram alunit 1000 ml lik

erlenlere konuldu. Birinci erlene 500 mL saf su, ikincisine 500 mL 0,1 N HCI ve
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ticlinciisiine 0,1 N NaOH c¢ozeltisi konulup bir hafta boyunca calkalandi. Bir hafta
sonunda bekletilen c¢ozeltiler siiziiliip, siizge¢ kagidindaki kalan alunit cevherleri yine
saf su, 0,1 N HCl ve 0,1 N NaOH ¢ozeltileri ile yikanmistir. Yikanan alunitler kurutulup

deneylerde kullanilmak iizere siselere konulmustur.

3.4. KULLANILAN COZELTILER

Tim divalent agir metal iyonlar1 ¢ozeltileri Cu(Il), Cd (IT) ve Pb (II) nitrat tuzlarindan

1000 mg/L derisiminde metal iyonu igerecek sekilde stok ¢ozeltiler hazirlanmastir.

3.4.1. Bakir(Il) Cozeltisi

1000 mg/L stok cu® ¢ozeltisi hazirlamak igin 3,80 g olarak tartilan Cu(NO3),.3H,0,
1L’lik balon jojede saf su ile calkalanarak ¢oziildiikten sonra yavas yavas su ilavesi ile
hacmine tamamlanmistir. Deneylerde stok c¢ozeltiden seyreltme yapilarak hazirlanan

calisma ¢ozeltileri kullanilmistir.

3.4.2. Kursun(II) Cozeltisi

1000 mg/L’lik stok Pb?* ¢ozeltisi hazirlamak igin 1,59 g olarak tartilan Pb(NOg),, 1L’lik
balon jojede saf su ile c¢alkalanarak ¢oziildiikten sonra yavas yavas su ilavesi ile
hacmine tamamlanmistir. Deneylerde stok g¢ozeltiden seyreltme yapilarak hazirlanan

calisma ¢ozeltileri kullanilmistir.

3.4.3. Kadmiyum(II) Cozeltisi

1000 mg/L’lik stok cd* ¢ozeltisi hazirlamak i¢in 2,74 g olarak tartilan Cd(NO3),.4H,0,
1L’lik balon jojede saf su ile calkalanarak ¢oziildiikten sonra yavas yavas su ilavesi ile
hacmine tamamlanmistir. Deneylerde stok ¢ozeltiden seyreltme yapilarak hazirlanan

calisma ¢ozeltileri kullanilmistir.

3.5. YAPILAN DENEMELER

Alunit ile ¢ozeltilerinden Cu?*, Pb** ve Cd** giderimi calismalari yapilmistir.
Calismalarda adsorban miktari, pH, zaman, sicaklik, adsorbana uygulanan 6nislemler ve

¢ozelti derisimi parametrelerinin adsorpsiyon iizerine olan etkileri incelenmistir.
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Adsorplanmis maddenin yiizdesini hesaplamak i¢in ise;

% Ads= (2=) « 100 (3.1)

bagintis1 kullanilir. Burada;
Co: Cozeltinin baglangic derigimini

Ce: Cozeltinin dengeye ulastiktan sonraki derigimini ifade eder.

3.5.1. Adsorban Miktarinin Adsorpsiyona Etkisinin incelenmesi

Cd, Cu ve Pb metallerinin giderimi i¢in alunit adsorban olarak kullanilmistir. Bu
denemede ama¢ az adsorbanla yiiksek verim elde edilmesini saglamaktir. Stok
vsdgozeltilerden 100 mg/L derisiminde ¢ozeltiler hazirlanmistir. 250 mL’lik erlenlere
0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 ve 0,5 g alunit ve tizerine 6nceden hazirlanan 100 mg/L’lik
cozeltilerden 50’ser mL konulmustur. Oda sicakliginda (T=20 0C) 1 saat karistirildiktan

sonra sliziiliip sonra ¢ozeltideki metal iyonu derisimi AAS’de okunmustur.

3.5.2. pH’1n Adsorpsiyon Uzerine Olan Etkisinin Incelenmesi

Her metal i¢in uygun pH degerinin bulunmasi amaciyla adsorpsiyon islemi pH 2-6
araliginda yapilmistir. Cd(I) ve Cu(Il) metal ¢ozeltilerinin pH degerleri 0,1N HCI ve
0,IN NaOH cozeltileri ile Pb(II) metal ¢ozeltisinin pH degeri 0,1N HNOg3 ¢ozeltisi ile
ayarlanmistir. pH’lar1 2-6 araliginda ayarlanan metal ¢ozeltilerinden 50’ser mL ile 0,1 g
alunit almip 250 mL’lik erlenlerde, oda sicakliginda (T= 20 OC) 1 saat karistirilip

stiziildiikten sonra ¢6zeltideki metal iyonu derisimi AAS’de okunmustur.

3.5.3. Temas Siiresinin Adsorpsiyon Uzerine Etkisinin Incelenmesi

Her ii¢ metalin alunit ile gideriminde temas siiresinin etkisi incelenmistir. 250 mL’lik
erlenlere 0,1 er gram alunit ve 50’ser mL metal ¢ozeltisi konulup erlenler calkalamali su
banyosunda calkalanmistir ve belirli araliklarla erlenler ¢alkalayicidan alinip, ¢ozeltiler

stiziildiikten sonra metal iyonu derisimi AAS’de okunmustur.

3.5.4. Baslangic Metal Iyonu Derisiminin Adsorpsiyon Uzerine Olan Etkisinin

Incelenmesi

Stok c¢ozeltilerden saf su ile seyreltilerek hazirlanan 50, 100, 150, 200, 250, 300

mg/L’lik metal ¢ozeltilerinden 50’ser mL ve 0,1’er gram alunit 250 mL’lik erlenlerde
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oda sicakliginda (T= 20 OC) kanistirildiktan sonra c¢ozeltiler siiziiliip metal iyonu

derisimi AAS’de okunmustur.

3.5.5. Sicakh@in Adsorpsiyon Uzerine Etkisinin Incelenmesi

Adsorpsiyon isleminin uygun sicakligmin bulunmasi i¢in 100 mg/L’lik metal
cozeltilerinden 50’ser mL ve 0,1’er gram alunit alinip farkl: sicakliklarda ¢alkalandiktan

sonra siiziiliip ¢ozeltideki metal iyonu derisimi AAS’de okunmustur.

3.5.6. Alunit Cevherine Uygulanan Onislemlerin Adsorpsiyon Uzerine Etkisinin

Incelenmesi

Onislemlerin etkisini incelemek igin alunit cevheri 800 9C’de 3 saat kalsine edildikten
sonra 0,1’er gram alunit ve 100 mg/L’lik metal ¢ozeltilerinden 50’ser mL alinip 250
mL’lik erlenlerde karistirildiktan sonra siiziiliip metal derisiminin Ol¢timii AAS’de
yapilmistir. Ayrica 0,1N HCIL, 0,IN NaOH ve saf suyla yikanmig 0,1’er gram alunit ve
100 mg/L’lik metal ¢ozeltilerinden 50’ser mL almip 250 mL’lik erlenlerde

karistirildiktan sonra siiziillip ¢6zeltideki metal iyonu derisimi AAS’de yapilmistir.
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4.1. ADSORBAN MIiKTARININ ADSORPSiYON UZERINE OLAN ETKIiSIiNiN

INCELENMESI

250 mL’lik erlenlerin igerisine 0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 ve 0,5 g alunit tartilip lizerine stok

metal ¢ozeltilerinden seyreltilerek hazirlanmis sirayla 100 mg/L’lik Cd**, Pb** ve Cu®

¢ozeltilerinden 50°ser mL konulmustur. Oda sicakhiginda (T= 20 °C) 1 saat

calkalandiktan sonra siiziiliip ¢ozeltideki metal iyonu derisimi AAS’de okunmustur.

Tablo 4.1, 4.2 ve 4.3’te farkli alunit miktarlar1 ile sirasiyla Cd2+, Pb®* ve Cu?

iyonlarinin adsorpsiyon yiizdeleri gdsterilmistir.

Tablo 4.1. Alunit miktar: ile Cd** adsorpsiyonu arasindaki iliski

Adsorban Dengedeki Cd** | % Adsorpsiyon a(mg/g)
Miktari(g) derisimi(mg/L)

0,05 49,04 50,96 50,96
0,1 47,18 52,82 26,41
0,2 48,54 51,46 12,87
0,3 45,12 54,88 9,15
0,4 45,39 54,61 6,83
0,5 41,73 58,27 5,83

Sonuglar, adsorban miktarinin artmasi ile

beraber adsorplanan cd* iyonlarinin da

arttigin1 gostermektedir. Buna gore en yiiksek metal iyonu giderimi 0,5 g-alunit/50 mL

¢Ozelti i¢in elde edilmistir.
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Sekil 4.1. Farkli miktardaki alunit adsorbaninin Cd®* adsorpsiyonuna etkisi

Alunitin farkli miktarlarinin Cd®* adsorpsiyonuna etkisi Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Tablo 4.2. Alunit miktar1 ile Pb* adsorpsiyonu arasindaki iliski

Adsorban Dengedeki Pb* | % Adsorpsiyon a(mg/g)
Miktari(g) derisimi(mg/L)

0,05 2,4 97,6 97,6
0,1 2,05 97,95 48,98
0,2 2,1 97,9 24,48
0,3 2,6 97,4 16,23
0,4 3,75 96,25 12,03
0,5 2,15 97,85 9,79

Sonuglar, adsorban miktarmin artmasi ile beraber adsorplanan Pb?* iyonlarimin da
arttigin1 gostermektedir. Buna gore en yiiksek metal iyonu giderimi 0,1 g-alunit/50 mL

¢Ozelti icin elde edilmistir.
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Sekil 4.2. Farkli miktardaki alunit adsorbaninin Pb?* adsorpsiyonuna etkisi

Alunitin farkli miktarlarinin Pb®* adsorpsiyonuna etkisi Sekil 4.2°de gdsterilmistir.

Tablo 4.3. Alunit miktar1 ile Cu®* adsorpsiyonu arasindaki iliski

Adsorban Dengedeki Cu” | % Adsorpsiyon a(mg/g)
Miktari(g) derisimi(mg/L)

0,05 33,93 66,07 66,07
0,1 33,42 66,58 33,29
0,2 34,68 65,32 16,33
0,3 38,54 61,46 10,24
0,4 40,41 59,59 7,45
0,5 39,83 60,17 6,02

Sonuglar, adsorban miktarimin artmasi ile beraber adsorplanan Cu?* iyonlarmin
azaldigim1 gostermektedir. Buna gore en yiiksek metal iyonu giderimi 0,1 g-alunit/50

mL ¢ozelti i¢in elde edilmistir.




43

68.00

66.00 — b

64.00 —

% Adsorban

62.00 —

60.00 — {

58.00 ‘ ‘ ‘

0.00 0.20 0.40 0.60
Adsorban Miktar (g)

Sekil 4.3. Farkli miktardaki alunit adsorbaninin Cu®* adsorpsiyonuna etkisi

Alunitin farkli miktarlarinin Cu®* adsorpsiyonuna etkisi Sekil 4.3°de gosterilmistir.

4.2. COZELTi pH’SININ ADSORPSIiYON UZERINE OLAN ETKISININ
INCELENMESI

250 mL’lik erlenlere pH’lar1 2-6 arasinda ayarlanan 100 mg/L Cd*, Pb** ve Cu*
cozeltilerinden 50’ser mL ile 0,1’er gram alunit konulmustur. Oda sicakliginda (T= 20
0C) 24 saat karistirilan ¢ozeltiler siiziildiikten sonra g¢ozeltilerin derisimleri AAS’de
okunmustur. Tablo 4.4, 4.5 ve 4.6’da pH degisimi ile adsorpsiyon arasindaki iligki

gosterilmistir.

Tablo 4.4. Alunit ile Cd** gideriminde pH degisimi ile adsorpsiyon arasindaki iliski

pH Dengedeki Cd** | % Adsorpsiyon a(mg/g)
derisimi(mg/L)

2,61 49,75 50,25 25,13

3,64 49,66 50,34 25,17

4,8 44,45 55,55 27,78

5,32 46,38 53,62 26,81
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Sonugta alunit ile maksimum Cd** giderimi pH 4,8’de saglanmistir. 1 g-alunitin tuttugu

Cd** miktar1 27,78 mg’dur.

% Adsorpsiyon

56.00

54.00 —

52.00 —

50.00 ‘
2.00 3.00

Sekil 4.4. pH’1n Cd** iyonu adsorpsiyonundaki etkisi

4.00
pH

5.00

6.00

Sekil 4.4 pH’m Cd** adsorpsiyonu iizerindeki etkisini gostermektedir.

Tablo 4.5. Alunit ile Pb®* gideriminde pH degisimi ile adsorpsiyon arasindaki iliski(N=5)

pH Dengedeki Pb* | % Adsorpsiyon a(mg/g)
derisimi(mg/L)

2,89 3,80 96,2 48,1

3,63 3,08 96,92 48,46

4,41 2,51 97,49 48,75

5,20 3,52 96,48 48,24

Sonugta alunit ile maksimum Pb®* giderimi pH 4,41 saglanmustir. 1 g-alunitin tuttugu

Pb®" miktar1 48,75 mg’dur.
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Sekil 4.5. pH’in Pb** iyonu adsorpsiyonundaki etkisi

Sekil 4.5 pH’mn Pb%* adsorpsiyonundaki etkisini gostermektedir.

Tablo 4.6. Alunit ile Cu** gideriminde pH degisimi ile adsorpsiyon arasindaki iliski

pH Dengedeki Cu?* | % Adsorpsiyon g(mg/g)
derisimi(mg/L)

2,62 98,34 1,66 0,83

3,11 98,48 1,52 0,76

4,64 86,31 13,69 6,85

5,24 94,48 5,52 2,76

Sonugta alunit ile maksimum Cu*? giderimi pH 4,64’de saglanmustir. 1 g-alunitin

tuttugu Cu®* miktar1 6,85 mg’dur.
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Sekil 4.6 pH’1in Cu®* adsorpsiyonundaki etkisini gostermektedir.
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Sekil 4.6. pH’1n Cu®* iyonu adsorpsiyondaki etkisi
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43. TEMAS SURESININ ADSORPSIiYON UZERINE OLAN ETKIiSIiNiN

INCELENMESI

Alunit cevheri tizerinde Cd**, Pb?* ve Cu®" iyonlarinin adsorpsiyonuna temas siiresinin

etkisinin incelenmesi i¢in, stok ¢ozeltilerden seyreltilerek hazirlanan 100 mg/L’lik metal

¢ozeltilerinden 50°ser mL ve 0,1 g alunit aliarak oda sicakhginda (T=20 °C) karistirilip

gerekli seyreltmeler yapilarak AAS’de okuma yapilmistir. Tablo 4.7, 4.8 ve 4.9’da

temas siiresine kars1 ¢ozeltide kalan metal iyonlar1 derisimi ve % adsorpsiyon degerleri

verilmistir.
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Tablo 4.7. Cu*" iyonlari i¢in temas siiresi ile adsorpsiyon arasindaki iligki

Temas Siiresi Dengedeki Cu?* | % Adsorpsiyon g(mg/g)
(dk) derisimi(mg/L)

15 99,1 0,9 0,45

30 56,75 43,25 21,63
45 54,14 45,86 22,93
60 51,11 48,89 24,46
75 55,42 44,58 22,30
90 56,33 43,67 21,84

Adsorpsiyon dengeye ulastiginda (denge siiresi 1 saat olarak belirlenmistir) %48,89
oraninda Cu®* iyonu giderilmis ve adsorpsiyon kapasitesi 24,46 mg Cu?*/g-adsorban

olarak bulunmustur.
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Temas Siiresi (dk)
Sekil 4.7. Alunit iizerinde Cu®* adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi

Sekil 4.7 Alunit {lizerinde Cu?® iyonlariin tutulmasinda temas siiresinin degisimini

gostermektedir.




48

Tablo 4.8. Pb* iyonlari igin temas siiresi ile adsorpsiyon arasindaki iliski

Temas Siiresi Dengedeki Pb* | % Adsorpsiyon a(mg/g)
(dk) derisimi(mg/L)

15 4,9 95,1 47,56
30 4,0 96 48,00
45 3,6 96,4 48,20
60 2,4 97,6 48,80
75 2,1 97,9 48,95
90 1,4 98,6 49,30

Adsorpsiyon dengeye ulastiginda (denge siiresi 1 saat olarak belirlenmistir) %97,6
oraninda Pb** iyonu giderilmis ve adsorpsiyon kapasitesi 48,80 mg Pb?*/g-adsorban

olarak bulunmustur.
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Sekil 4.8. Alunit iizerinde Pb®* adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi

Sekil 4.8 Alunit iizerinde Pb** iyonlariin tutulmasinda temas siiresinin degisimini

gostermektedir.
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Tablo 4.9. Cd* iyonlari igin temas siiresi ile adsorpsiyon arasindaki iliski

Temas Siiresi Dengedeki Cd** | % Adsorpsiyon a(mg/g)
(dk) derisimi(mg/L)

15 31,25 68,75 34,38
30 21,58 78,42 39,21
45 20,89 79,11 39,56
60 22,49 77,51 38,76
75 22,06 77,94 38,97
90 22,03 77,97 38,99

Adsorpsiyon dengeye ulastiginda (denge siiresi 1 saat olarak belirlenmistir) %77,51
oraninda Cd** iyonu giderilmis ve adsorpsiyon kapasitesi 38,76 mg Cd?*/g-adsorban

olarak bulunmustur.
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Sekil 4.9. Alunit iizerinde Cd** adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi

Sekil 4.9 Alunit iizerinde Cd** iyonlarinin tutulmasinda temas siiresinin degisimini

gostermektedir.




50

4.4. BASLANGIC METAL IiYONU DERISIMININ ADSORPSiYON UZERINE
OLAN ETKIiSININ INCELENMESI

Stok metal iyonu ¢ozeltilerinden seyreltme yapilarak hazirlanan 50, 100, 150, 200, 250,
300 mg/L’lik Cd*, Pb®" ve Cu®* ¢ozeltilerinden 50’ser mL ve 0,1 g alunit 250 mL’lik
erlenlere konulmustur. Oda sicaklifinda (T=20°C) 1 saat karistirildiktan sonra siiziiliip
cozelti derisimleri AAS’de okunmustur. Tablo 4.10, 4.11 ve 4.12°de metal iyonu
baslangi¢ ¢ozeltisi derisimi ile adsorpsiyon arasindaki iliski gosterilmistir.

Tablo 4.10. Cd**’nin alunit izerinde adsorpsiyonu ile metal iyonunun baslangi¢ ¢cozeltisindeki
derisimi arasindaki iligki

Baslangi¢ derisimi | Dengedeki Cd** | % Adsorpsiyon g(mg/g)
(mg/L) derisimi(mg/L)

50 0,285 99,43 24,86
100 0,705 99,295 49,65
150 2,04 98,64 73,98
200 3,81 98,095 98,10
250 3,84 98,464 123,08
300 5,715 98,095 147,14

Sonucta alunit tizerinde Ccd* gideriminde ¢ozelti derisiminin artmasi ile adsorbanin
tutabilecegi metal iyonu miktar1 artarken % adsorpsiyon oranmnin kismen azaldig

belirlenmistir.
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Sekil 4.10. Cd**’nin alunit {izerinde adsorpsiyonuna baslangi¢ ¢ozeltisi derisiminin etkisi

Sekil 4.10 baslangic ¢ozeltisi derisiminin cd* iyonlarinin  alunit iizerinde

adsorpsiyonuna etkisini gdstermektedir.

Tablo 4.11. Pb**’nin alunit {izerinde adsorpsiyonu ile metal iyonunun baslangi¢ ¢6zeltisindeki
derisimi arasindaki iliski

Baslangi¢ derisimi | Dengedeki Pb** | 9% Adsorpsiyon a(mg/g)
(mg/L) derisimi(mg/L)

50 2,0 96 24

100 2,3 97,7 48,75
150 4,0 97,33 73

200 6,7 96,65 96,65
250 11,4 95,44 119,3
300 14,6 95,13 142,7

Sonugta alunit {izerinde Pb** gideriminde ¢ozelti derisiminin artmasi ile adsorbanin

tutabilecegi metal iyonu miktar1 artarken % adsorpsiyon oraninin kismen azaldig

belirlenmistir.
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Sekil 4.11. Pb**’nin alunit iizerinde adsorpsiyonuna baslangi¢ ¢ozeltisi derisiminin etkisi

Sekil 4.11 baslangic ¢ozeltisi derisiminin Pb** iyonlarinin  alunit iizerinde

adsorpsiyonuna etkisini gostermektedir.

Tablo 4.12. Cu®*’nin alunit iizerinde adsorpsiyonu ile metal iyonunun baslangi¢ ¢ozeltisindeki
derigimi arasindaki iligki

Baslangi¢ derisimi | Dengedeki Cu?* | % Adsorpsiyon a(mg/g)
(mg/L) derisimi(mg/L)

50 19,91 60,18 15,05
100 33,42 66,58 33,29
150 55,52 62,98 47,24
200 75,19 62,41 62,41
250 88,50 64,60 80,75
300 92,85 69,05 103,58

Sonucta alunit iizerinde Cu®* gideriminde ¢ozelti derisiminin artmasi ile adsorbanin
tutabilecegi metal iyonu miktar1 artarken % adsorpsiyon oraninin da kismen arttid

belirlenmistir.
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Farkhi Metal Derisimi (mg/L)

0.00

Cu?"’nin alunit iizerinde adsorpsiyonuna baslangi¢ ¢6zeltisi derisiminin etkisi

baslangi¢ ¢oOzeltisi derisiminin Cu® iyonlarinin  alunit iizerinde

adsorpsiyonuna etkisini gostermektedir.

4.5.

SICAKLIGIN ADSORPSIiYON UZERINE

OLAN ETKISININ

INCELENMESI

Alunit lizerinde metal iyonlarinin adsorpsiyonunda uygun sicakligin bulunmasi i¢in 100

mg/L’lik metal c¢ozeltilerinden 50°ser mL ve 0,1’er gram alunit alinip farkh

sicakliklarda

calkalandiktan sonra siiziiliip c¢ozeltilerin metal derisimi AAS’de

okunmustur. Sonuglar Tablo 4.13, 4.14 ve 4.15de gdsterilmistir.

Tablo 4.13. Cd***nin alunit iizerinde adsorpsiyonu ile sicaklik arasindaki iliski

Sicaklik (°C) Dengedeki Cd* | % Adsorpsiyon g(mg/g)
derisimi(mg/L)

25 30,20 69,80 34,9

35 44,76 55,24 27,62

45 48,21 51,79 25,895
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Sonugta alunit iizerinde Cd** gideriminde sicakligin artmasi ile adsorbanin tutabilecegi

metal iyonu miktarinin azaldig: belirlenmistir.
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Sekil 4.13. Cd**’nin alunit {izerinde adsorpsiyonuna sicakligin etkisi

Sekil 4.13 sicakligin arttirilmasinin Ccd* iyonlariin alunit iizerinde adsorpsiyonuna

etkisini gostermektedir.

Tablo 4.14. Pb**’nin alunit {izerinde adsorpsiyonu ile sicaklik arasindaki iliski

Sicaklik (°C) Dengedeki Pb* | % Adsorpsiyon g(mg/g)
derisimi(mg/L)

25 2,3 97,7 48,85

35 3,2 96,8 48,40

45 4,8 95,2 47,6

Sonugta alunit iizerinde Pb** gideriminde sicakligin artmasi ile adsorbanin tutabilecegi

metal iyonu miktarinin azaldig belirlenmistir.
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Sekil 4.14. Pb*"’nin alunit iizerinde adsorpsiyonuna sicakligin etkisi

Sekil 4.14 sicakligin arttirilmasmim Pb®" iyonlarmin alunit iizerinde adsorpsiyonuna

etkisini gostermektedir.

Tablo 4.15. Cu®*’nin alunit iizerinde adsorpsiyonu ile sicaklik arasindaki iliski

Sicaklik (°C) Dengedeki Cu* | % Adsorpsiyon g(mg/g)
derisimi(mg/L)

25 70,18 29,82 14,91

35 70,25 29,75 14,88

45 98,31 1,96 0,845

Sonugta alunit iizerinde Cu®* gideriminde sicakligin artmasi ile adsorbanin tutabilecegi

metal iyonu miktarinin azaldig belirlenmistir.
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Sekil 4.15. Cu®"’nin alunit iizerinde adsorpsiyonuna sicakligin etkisi

Sekil 4.15 sicakligmm arttirilmasinin Cu?* iyonlarinin alunit iizerinde adsorpsiyonuna

etkisini gostermektedir.

4.6. ADSORBANA UYGULANAN ONISLEMIN ADSORPSIiYON UZERINE
OLAN ETKIiSININ INCELENMESI

Alunit cevherine uygulanan 6nislemin etkisini incelemek igin alunit 800 °C’de 3 saat
kalsine edildikten sonra 0,1’er gram alunit ve 100 mg/L’lik metal ¢ozeltilerinden 50°ser
mL almip 250 mL’lik erlenlerde ¢alkalandiktan sonra siiziiliip ¢ozeltideki metal
derisiminin 6l¢iimii AAS’de yapilmistir. Ayrica 0,1 N HCI, 0,1 N NaOH ve saf suyla
yikanmig 0,1’er gram alunit ve 100 mg/L’lik metal ¢ozeltilerinden 50’ser mL alinip 250
mL’lik erlenlerde karistirildiktan sonra siiziiliip ¢ozeltideki metal derisimleri

Olciilmiistiir. Sonuglar Tablo 4.16, 4.17 ve 4.18’de gosterilmistir.
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Tablo 4.16. Cd2+’nin alunit iizerinde adsorpsiyonu ile adsorbana uygulanan onislemler
arasindaki iligki

Onislem Dengedeki ~ Cd”** | % Adsorpsiyon q(mg/g)
derisimi(mg/L)

NaOH ile yikama 44,06 55,94 27,97

HCl ile yikama 39,83 60,17 30,85

Saf su ile yikama 48,61 51,39 25,695

Kalsinasyon 30,20 69,8 34,9

Tablodan goriildiigii gibi alunit iizerinde Cd®* gideriminde farkli 6nislemler sonucu elde
edilen adsorbanin tutabilecegi metal iyonu miktarindaki degisiklik goriilmektedir. En iyi
giderimin kalsinasyon Onisleminden sonra elde edilen alunit ile saglandig1 tespit

edilmistir.

T0.00 r

65.00 —
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% Adsorpsiyon
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50.00 I I I I I I I I
NaOH ile vikama HClile yikama Saf su ile yikama Kalsinasyon

Omnislem

Sekil 4.16. Alunit iizerinde Cd** iyonu adsorpsiyonunda adsorbana uygulanan 6nislemlerin
adsorpsiyon islemi tizerindeki etkisi
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Tablo 4.17. Pb2+’nin alunit {izerinde adsorpsiyonu ile adsorbana uygulanan onislemler
arasindaki iligki

Onislem Dengedeki  Pb** | % Adsorpsiyon q(ma/g)
derisimi(mg/L)

NaOH ile yikama 22,6 77,4 38,70

HCl ile yikama 24,3 75,7 37,85

Saf su ile yikama 23,8 76,2 38,10

Kalsinasyon 2,30 97,7 48,85

Tablodan goriildigii gibi alunit iizerinde Pb** gideriminde farkli Gnislemler sonucu elde
edilen adsorbanin tutabilecegi metal iyonu miktarindaki degisiklik goriilmektedir. En 1yi

giderimin kalsinasyon oOnisleminden sonra elde edilen alunit ile saglandigi tespit

edilmistir.
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Sekil 4.17. Alunit iizerinde Pb*" iyonu adsorpsiyonunda adsorbana uygulanan 6nislemlerin
adsorpsiyon iglemi tizerindeki etkisi
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Tablo 4.18. Cu®*’nin alunit {izerinde adsorpsiyonu ile adsorbana uygulanan énislemler
arasindaki iligki

Onislem Dengedeki  Cu”* | % Adsorpsiyon q(mg/g)
derisimi(mg/L)

NaOH ile yikama 90,82 9,18 459

HCl ile yikama 98,35 1,65 0,825

Saf su ile yikama 90,96 9,04 452

Kalsinasyon 70,18 29,82 14,91

Tablodan goriildigii gibi alunit iizerinde Cu®* gideriminde farkli énislemler sonucu elde
edilen adsorbanin tutabilecegi metal iyonu miktarindaki degisiklik goriilmektedir. En iyi

giderimin kalsinasyon Onisleminden sonra elde edilen alunit ile saglandigi tespit

edilmistir.
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Sekil 4.18. Alunit iizerinde Cu®* iyonu adsorpsiyonunda adsorbana uygulanan 6nislemlerin
adsorpsiyon iglemi tizerindeki etkisi

Sonuglara bakildiginda en iyi adsorpsiyon verimine Pb?* iyonlarinin alunit ile giderilme
calismast sonucunda ulasilmakta ve adsorpsiyon parametreleri de goz Oniine
alindiginda, {ic metal iyonu i¢in de doygunluga ulasildiktan sonra artan ¢ozelti derigimi

ile % adsorpsiyonun azaldigi goriilmektedir. Ayni sartlarda alunit ile metal iyonlarinin
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adsorplanmalar1 kiyaslandiginda goreceli olarak Cu?*< Cd*'< Pb** sonucuna ulagilir.
Temas siiresinin adsorpsiyona etkisi incelendiginde iic metalde de, belirli zamana kadar
adsorpsiyonun arttig1 ve belli bir siire sonrasinda dengeye ulastigi gézlenmistir. En kisa
siirede dengeye ulasilan metal Cd** olmustur. Alunit miktarimin etkisi incelendiginde,
en az alunit kullanimiyla dengeye ulasan metallerin Cu®* ve Pb** oldugu goriilmektedir.
pH’m etkisine bakildiginda 5 civarindaki pH degerlerinde ii¢c metal icin de giderimin
daha fazla oldugu goriilmektedir. Onislem etkisine bakildiginda {ic metal igin de
kalsinasyon Onislemiyle baslatilan g¢aligmalardaki adsorpsiyon veriminin daha fazla
oldugu gorilmektedir. Sicakliktaki artis ise adsorpsiyon verimini azaltmaktadir.

Calismadaki ii¢ metal i¢cin de uygun sicakligin 25 o°c oldugu goriilmektedir.

4.7. ADSORPSiIYON iZOTERMLERI

4.7.1. Alunit Uzerinde Cd** Adsorpsiyonuna Ait Adsorpsiyon izotermleri

Boliim 4.4’de alunit iizerinde Cd** giderimine ait sayisal verilerin kullanilmasiyla elde

edilen Langmuir ve Freundlich izotermleri Sekil 4.19 ve 4.20’da verilmistir.
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Sekil 4.19. Alunit iizerinde Cd** giderimine ait Langmuir izotermi
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Sekil 4.20. Alunit iizerinde Cd** giderimine ait Freundlich izotermi

4.7.2. Alunit Uzerinde Pb** Adsorpsiyonuna Ait Adsorpsiyon izotermleri

Boliim 4.4’de alunit iizerinde Pb?* giderimine ait sayisal verilerin kullanilmasiyla elde

edilen Langmuir ve Freundlich izotermleri Sekil 4.21 ve 4.22°de verilmistir.
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Sekil4.21. Alunit iizerinde Pb2+ giderimine ait Langmuir izotermi
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Sekil 4.22. Alunit iizerinde Pb** giderimine ait Freundlich izotermi

4.7.3. Alunit Uzerinde Cu®* Adsorpsiyonuna Ait Adsorpsiyon izotermleri

Boliim 4.4’de alunit iizerinde Cu®* giderimine ait sayisal verilerin kullanilmasiyla elde

edilen Langmuir ve Freundlich izotermleri Sekil 4.23 ve 4.24’°da verilmistir.
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Sekil 4.23. Alunit iizerinde Cu®* giderimine ait Langmuir izotermi
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Sekil 4.24. Alunit iizerinde Cu?®* giderimine ait Freundlich izotermi

Alunitle yapilan c¢alismalar sonucunda Langmuir ve Freundlich modelleri igin

hesaplanan korelasyon katsayilar1 (R?) Tablo 4.19°da gosterilmistir.

Tablo 4.19. Langmuir ve Freundlich Izotermleri I¢in Hesaplanan Korelasyon Katsayilart

Izoterm Cd* Pb* cu®
R? Langmuir 0,8794 0,6198 0,2813
Freundlich 0,9759 0,8771 0,9707

Freundlich izoterm grafiklerinden hesaplanan izoterm sabitleri 1/n ve Kg degerleri
Tablo 4.20°de gosterilmistir. Burada; 1/n heterojenite faktoriinii ve Kg ise deneysel
olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesini gostermektedir.

Tablo 4.20. Freundlich Izoterm Sabitleri

Freundlich Sabitler Ccd* Pb** cu®
Sabitleri 1/n 0,5583 0,3360 0,9707
Ke 53,150 20,9021 0,5650
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Langmuir izoterm grafiklerinden hesaplanan izoterm sabitleri Tablo 4.21°de
gosterilmistir. Burada; a;, adsorpsiyon enerjisine bagli Langmuir sabitini (L/mg), Ky,
adsorbanin adsorptivitesine bagli Langmuir sabitini (L/g) ve Qmax, tek tabakali

adsorpsiyon kapasitesini gostermektedir (mg/L).

Tablo 4.21. Langmuir izoterm Sabitleri

Sabitler Cd** Pb** cu*
Langmuir aL 0,424 0,0647 0,228
Sabitleri KL 80,00 19,1247 78,10

Qmax(Ki/aL) 188,68 295,6602 270,37

Deneysel veriler sonucunda ¢izilen izoterm grafikleri incelendiginde alunit ile

kursun(II), kadmiyum(II) ve kursun(Il) metali adsorpsiyonunun Freundlich adsorpsiyon

modeline uydugu belirlenmistir.
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