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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

KURSUN iYONLARININ KESiKLi ADSORPSiYON PROSESI iLE
GIDERIMINININ CEVAP YUZEY YONTEMIYLE OPTIiMiZASYONU

Havva TURKYILMAZ

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Doc. Dr. Sibel YiGITARSLAN YILDIZ

Bu ¢alismada, diisiik konsantrasyonlarda zehirleyici 6zelligi olan kursunun, mordenit
kullanilarak sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon prosesi ile gideriminin optimizasyonu
gerceklestirilmis ve iyon degistirici mordenit zeolitinin sulu ¢ozeltilerden kursun
iyonlarmi uzaklastirma kapasitesinin belirlenmesi lizerinde calisilmistir. Deneysel
caligmada 1.6-2.0 mm boyutundaki zeolit kullanilmis ve kursun giderme verimleri
saptanmustir. Optimizasyon, kesikli deney diizeneginde, farkli adsorpsiyon siireleri,
farkli kursun konsantrasyonlar1 ve sicakliklarda calisilarak gergeklestirilmistir.
Deneysel c¢alisma sonucunda 87.15 dk bekleme siiresinde, 10.0mg/L
konsantrasyonda ve 49.91°C sicaklikta kursun giderme verimi %84.0085 olmustur.
Kursun adsorpsiyonu deneysel sonug¢larma,Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson
ve Toth izotermleri uygulanarak degerlendirilmistir. Kursun adsorpsiyon verileri en
iyi Freundlich izotermine uygunluk gostermektedir. Calisma kapsaminda kursunun
zeolitle adsorpsiyonu igin kinetik ¢aligmalar ayr1 yapilmis ve kursun

adsorpsiyonunun ‘4.4’ derece reaksiyon kinetigine daha uygun oldugu belirlenmistir.
Anahtar Kelimeler: kursun; adsorpsiyon; mordenit; optimizasyon; izoterm; Kinetik
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ABSTRACT
MS. Thesis

OPTIMIZATION OF REMOVAL OF LEAD IONS BY BATCH
ADSORPTION PROCESS WITH RESPONSE SURFACE METHODOGY

Havva TURKYILMAZ

Suleyman Demirel University
Graduated School of Applied and Natural Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Sibel YILDIZ YIGITARSLAN

In this research, the optimization of removal of lead which is toxic or poisonous at
low concentrations from aqueous solutions by adsorption process using mordenite
was realized, and the determination of the lead ion removal capacity of ion-
exchangeable mordenite type zeolite was studied. 1.6-2.0 mm sized zeolites were
used in the experiments and lead removal yields were determined. Optimization was
obtained by working with batch experimental conditions under different adsoription
time durations, different mixing rates, different lead concentrations, and different
temperatures. At the end of the experimental study,84.0085 % lead removal was
obtained at 49.91°C temperature in 87.15 minute when the lead concentration
wasl10.0 mg/L. Experimental results were evaluated by applying Langmuir,
Freundlich, Redlich-Peterson, and Toth isotherms. It was found that lead adsorption
data were best suitable to the Freundlich isotherm. In the concept of the research,
Kinetic invstigations were also realized for the adsorption of lead by zeolite and it

was found that reaction kinetic was ‘4.4’ st-order.
Keywords: lead; adsorption; mordenite; optimization; isotherm; kinetic

2011, 87pages
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1. GIRIS

Metaller c¢evrede ve canlilarda birikme Ozelligi gostermeleri ve toksik yapilari
nedeniyle 6nemli ¢evre kirleticileri arasinda yer almaktadirlar. Bu yiizden metallerin
su ortamindan giderimine giinimiizde olduk¢a Onem verilmekte ve c¢esitli

arastirmalara konu olmaktadir.

Cesitli islemlerden sonra ¢evreye karigan metaller, havada, suda ve toprakta
birikebilmekte ve hava hareketleri ile ¢ok uzak mesafelere kadar
taginabilmektedirler. Bu metaller, besin zincirinde birikerek canlilara gegmeleri ve
onlara zarar vermeleri nedeniyle endise kaynagi olmaktadwr. Cok diisiik
konsantrasyonlardaki agir metallerin bile canlilarda akut ve kronik etkilere neden
oldugu bilinmektedir. Kursun ise, hem g¢evre hem de canlilar agisindan en toksik

metallerden biri olarak bilinmektedir.

Kursun; pil iiretimi, petrol endiistrisi, boya sanayi, fotograf¢ilik, matbaa, metal
iiretimi ve kaplama, akii imalat1 gibi sanayilerin atik sularinda bulunur. Ornegin boya
fabrikasi atik sularinda EPA (Environmental Protection Agency) tarafindan yapilan
caligma sonuglarina gore 20 mg/L derisimler de, DCP (Data Collection Portfolio)
tarafindan yapilan calisma sonuclarmna gore 4,3 mg/L derisimler de kursuna
rastlanabilmektedir (Anonymous, 1979; Sengiil, 1989).

Kursun gideriminde metal giderme yontemleri arasinda yer alan kimyasal ¢oktiirme,
ters osmoz, adsorpsiyon, elektrokimyasal aritim, iyon degistirme gibi ileri
teknolojiler kullanilmaktadir. Adsorpsiyon yontemi pek c¢ok toksik organik bilesikte
oldugu gibi metal gideriminde de ¢ok sik kullanilan etkili bir yontemdir. Ancak, bu
yontemin verimli bir sekilde kullanilabilmesi i¢in adsorbent olarak se¢ilen materyalin

ucuz ve etkin olmasi 6zel bir 6nem tasimaktadir.

Adsorpsiyonda en yaygin kullanilan ve etkin bir adsorbent olan aktif karbonun pahali
olusu, arastiricilar1 aktif karbona alternatif ucuz baska adsorbentler bulmaya

yoneltmistir. Bu amagla, onun yerine ucuz, dogada bol olarak mevcut olan

materyallerin ya da g¢esitli endiistriyel atiklarin kullanimi yoluna gidilmektedir.



Giliniimiize kadar ¢esitli arastiricilar bu 6zelliklere sahip birgok materyali adsorbent
olarak denemis ve halen denemektedir. Dogada bol bulunan, maliyeti diisiik, etkin,
temin edilmesi kolay, dogal bir adsorbent olan zeolit ise ¢esitli metalleri adsorplama

yetisi kanitlanmis bir adsorbenttir.

Tezin amact kursunun dogada bol bulunan mordenit ile sulu ¢dzeltilerden
adsorpsiyon prosesinin optimizasyonunu ger¢eklestirmektir. Proses parametreleri
ayr1 ayr1 incelenerek optimizasyon saglandiktan sonra, verimi degerlendirilecektir.
Ayrica adsorpsiyon isleminin izoterm testlerine uygunlugu arastirilarak

adsorpsiyonun kinetik ve termodinamik 6zellikleri belirlenmistir.



2. KAYNAK OZETLERI
2.1. Kursun

Agir metaller arasinda yer alan kursun, kullanilmakta olan en eski metallerden
biridir. Misirlilar M.O. 3000 yilinda bulmustur. Mhisir’da eski Misir medeniyetine ait
kursun borular bulunmus ve kursun lehimlerin ¢esitli kullanim alanlarinin oldugu
saptanmistir.  Finikeliler, Kibris, Sardunya ve Ispanya’da kursun madenleri

isletmislerdir.

Tiirkiye’de kursun {iretimi milattan dncesine uzanmaktadir. Ilk {iretim yapilan kursun
madenlerinden en iyi bilineni, Balikesir’de bulunan Balya-Karaaydin madenidir.
Birgok bolgede bulunan kursun yataklar1 tarih boyunca kursun ve giimiis tiretimi i¢in

isletilmistir. Kursun insanoglunun kKullandig: ilk metallerden bir tanesidir.

Erime noktas: diisiik, korozyona kars1 dayanikl, kolayca sekillendirilebilen, yiiksek
Ozgiil agirhgina ve atom agirhigma sahip kursun, gesitli alasimlari meydana getirme
zelligine de sahiptir. Diisiik bir cekme mukavemetine (1 ton/in?) sahip olmasi
sebebiyle gerilmenin 6nemli oldugu hallerde kullanim alani sinirhdir. Adi metaller
arasinda korozyona en dayanikli metaldir ve bunun yaninda yassilasma ve tel ¢gekme

Ozelligine de sahip bir metaldir.

Kursun, PbO, Pb,0O3;, PbO4 PbO, ve Pb,O olmak lizere bes ¢esit oksit olusturur.
Bunlardan en dayaniklis1 PbO’ dur. Kursun cevherinden birincil (primer) kursun elde
edilirken, bunun yaninda hurda donisiimlerinden ikincil (sekonder) kursun
tiretilmektedir. Kursun madeni eritilip s1vi durumuna getirildikten sonra rafine edilen
rafine kursunun degisik kullanim alanlari oldugu gibi, kursun bazli ve katkih gesitli
alagimlarin tretiminde de kullanilmaktadir. Kursun, sanayinin vazgegcemedigi bes

temel metal arasindadir ve ¢inkodan sonra, besinci sirada yer almaktadir.

Yer kabugunda bulunma sikligi 12,5 g/tondur. Dogal olarak bulunabilen metaller
arasinda yer alir. Kursunun en ¢ok rastlanan cevherleri, siilfiir minerali galen (PbS)

ve onun oksitlenmis {riinleri olan seriisit (PbCOs3) ve anglezittir (PbSO,4). Bu


http://tr.wikipedia.org/wiki/Galen
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Ser%C3%BCsit&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Anglezit&action=edit&redlink=1

mineraller arasinda en 6nemli olan1 galendir. Genel olarak sfalerit (ZnS), giimiis ve
pirit (FeSy) ile birlesik halde bulunur. Kursun’un fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.1.’de

kursunun atom Ozellikleri Cizelge 2.2.” de verilmistir.

Cizelge 2.1. Kursunun fiziksel 6zellikleri (Wikipedia, 2011)

Maddenin hali Kati Erime 1s1s1 4,77 kJ/mol
Yogunluk 11,34 g/cm? Buharlagma 1s1s1 179,5 kJ/mol
Stv1 haldeki s o 26,650 (25 °C)
yogunlugu 10,66 g/cm Is1 kapasitesi J/(mol-K)
600,61 °K 2022 °K
Ergime noktasi 2424 °C Kaynama noktasi 1749 °C
621,43 °F 3180 °F
S 208 nQ'm 1190 m/s
Elektrik direnci (20°C'de) Ses hizi (20°C'de)
Isil iletkenlik 35,3 W/(m'K) Mohs sertligi 15
28,9 um/(m-K) . o
Isil genlesme (25°C'de) Brinell sertligi 38,3 MPa

Cizelge 2.2. Kursun’un atom ozellikleri (Wikipedia, 2011)

Kristal yapisi Yuzel}{/ﬁrgliekr kezli Atom yarigapi1 180 pm
Yiikseltgenme (44), (2+) . Atom yarigap1 154 pm
seviyeleri Amfoter oksit (hes.)
Elektronegatifligi 2'363.)152;'”9 Var;gﬁ;;’gfa's 202 pm
Iyonlagsma enerjisi| 715,6 kJ/mol Kovalent yarigap1 147 pm

Kursun cevherinden, kursun konsantresinden, kursun-¢inko toplu konsantresinden
metal kursun elde edilmesinde iki temel yontemin kullanildig: bilinmektedir. Bunlar
pirometalurjik yontemler ve hidrometalurjik yontemlerdir. Pirometalurjik yontem 1s1

yoluyla madenlerin eritilerek elde edilmesi yontemidir. Madenlerin bir ¢ozelti ile
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http://tr.wikipedia.org/wiki/Kat%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Ergime_%C4%B1s%C4%B1s%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Yo%C4%9Funluk
http://tr.wikipedia.org/wiki/Buharla%C5%9Fma_%C4%B1s%C4%B1s%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/S%C4%B1v%C4%B1_haldeki_yo%C4%9Funlu%C4%9Fu
http://tr.wikipedia.org/wiki/S%C4%B1v%C4%B1_haldeki_yo%C4%9Funlu%C4%9Fu
http://tr.wikipedia.org/wiki/Is%C4%B1_kapasitesi
http://tr.wikipedia.org/wiki/Ergime_noktas%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kelvin
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kaynama_noktas%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kelvin
http://tr.wikipedia.org/wiki/Celsius
http://tr.wikipedia.org/wiki/Celsius
http://tr.wikipedia.org/wiki/Fahrenheit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Fahrenheit
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http://tr.wikipedia.org/wiki/Mohs_sertli%C4%9Fi
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karigtirilarak (leaching) biinyesindeki yabanci maddelerin 6nemli bir kisminin
giderilmesi ile daha yiiksek tenorlii konsantre iiretimi hidrometalurjik yontemlerin

temelini olusturur.

2.1.1. Kursunun kullanim alanlan ve endiistrideki 6nemi

Degisik fiziksel ve kimyasal kombinasyonlariyla kursun, endiistride bircok alanda
kullanilmaktadir ve kursun madenciligi diinya ¢apinda onemli bir sanayi koludur.
Metaller arasinda korozyona en dayanikli olmasi yaninda yumusak olmasi, islenme
kolaylig1, yiiksek 6zgiil agirhigi, yiiksek kaynama noktasi, diisilk erime noktasi,
asinmaya karsi direnci, enerji absorbsiyonu, ve kisa dalga isinlar1 gecirmeme
Ozellikleri ona bir¢ok kullanim alaninda {istiin bir yer yaratmaktadir. Son yillarda
kursun yerine ¢esitli malzemeler kullanilmaya baglanmis olmasina ragmen yine de

halen sanayinin 6nemli bir girdisini olusturmaktadir ( Anonim, 2001).

Kursun ve iirlinlerinin kullanim alanlar1 asagidaki sekilde siralanabilir:

a) Karayolu Tasitlar1 ve Makine imalat Sanayi: Akiimiilatdr ve otomobil iiretiminde,
cesitli makine ve cihaz liretiminde,

b) Insaat: Kaplama, kursun boru, tesisat malzemesi olan kursun yiinii yapiminda,

c) Harp Sanayi: Mermi gekirdegi, muhtelif silah ve arag gere¢ imalati igin alasim
olarak,

d) Haberlesme Sanayi: Kablolarin kaplanmasinda,

e) Ambalaj Sanayi: Paket miihiirii kursunu, muhtelif ambalaj malzemesi imalatinda,
f) Matbaacilik: Matbaa harfleri imalatinda ve kalip yapiminda,

g) Kimya Sanayi: Kursun oksit, kursun kromat, bazik kromat, {istiibeg, toz kursun
gresi, kursun borosilikat iiretiminde,

h) Diger Kullanim Alanlari: Aside dayanikli depo i¢i kaplamalari, titresimi dnleyici
bloklar, X isinlarindan korunma icin, lehim olarak, anot olarak, av sagmasi, renkli

televizyon tiiplerinin yapiminda kullanilir.

Kursunun diger kullanim alanlar1 ise metal iiretimi, pil iretimi, madencilik ve

mineral, petrol rafinerisi, ¢imento {iretimi, termik santraller, cam iiretimi, seramik,



fotografcilik, tekstil, elektrik-elektronik ve otomotiv endiistrilerinin faaliyetleri,

lastik tiretimi gibi endiistrilerdir (Yiice, 1998).

Cizelge 2.3.” de, gesitli kaynaklardan derlenen, son bes yillik ortalama degerleriyle

Diinya kursun tiikketiminin kullanim alanlarina gére dagilimi gosterilmistir.

Cizelge 2.3. Diinya metal kursun kullanim alanlar1 (Anonim, 1998)

Diinya Metal Kursun Kullanim Alanlar1
Kullanim Alani Tuket(lgz )Oram
Akii Tmali 60
Kablo Izolasyonu 5,5
Hadde ve Diger tiriinler 8
Mithimmat 2,5
Alasimlar 4
Kimyasal maddeler ve 13
pigmentler
Benzin katkis1 3
Diger 4
Toplam 100

2.1.2. Kursunun ¢evreye olan etkileri

Kursun, hava, toprak yoluyla; solunumla ve besinlere karisarak biyolojik sistemlere
giren son derece zehirleyici 6zellikleri olan bir metaldir. Ozellikle havaya Karisan

kursunun, kandaki kursun seviyesini arttirdig: bilinmektedir.

Kursun, dogada ¢ok az miktarlarda fakat yaygin olarak bulunan bir elementtir. Yiiz
binlerce ton kursun, kursunlu petrolden elde edilen ve kursun tetraetil ((CH3CH,)4Pb)
eklenerek oktan sayisi arttirilan yakitlarla ¢alisan igten yanmali motorlardan ¢ikan
gazlarla diinya atmosferine verilmektedir. Atmosferden kursun (biiyiik oranda metal
oksitleri ve tuzlar1 seklinde) yagmurla tekrar yeryiiziine inerek ¢evremize her gegen

giin daha fazla yayilmaktadir.


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Kur%C5%9Fun_tetraetil&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Oktan

Kursun madenleri ve metal endiistrileri, akii ve pil fabrikalari, petrol rafinerileri,
boya endiistrisi ve patlayict sanayi atik sularinda da istenmeyen konsantrasyonlarda
kursun kirliligine rastlanir. Pil fabrikasi atik sularinda 5,66 mg/l, asidik maden
drenajlarinda 0,02-2,5 mg/l, tetraetil kursun tireten fabrika atik sularinda ise 120-150
mg/l organik ve 66-85 mg/l inorganik kursun kirliligine rastlanmistir (Anonim,

2000). Sekil 2.1. ‘de ise A.B.D. de yapilan bir aragtirmanin sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 2.1. A.B.D.’de atmosfer atilan kursun kaynaklar1 (Oztiirk, 2004)

1910’1u yillarda A.B.D’ de atmosferdeki kursunun ana kaynagi, boyalarin kullanimi
sonucunda olusmustur. Kursunun saglik tizerindeki zararh etkileri anlasilinca 1940’11
yillardan itibaren boyalara kursun katilmamaya baslanmistir. Ozellikle 1950°1i
yillardan itibaren A.B.D.’de kursunlu benzinlerden atmosfere birakilan kursun
miktar1 artmaya baslamis ve 1960 ile 1985 yillar1 arasinda kursunlu benzinlerden

atmosfere atilan kursun maksimum seviyeye ulagsmustir (Sekil 2.1.).

2.1.2.1. Kursun Kirliliginin yogun olarak goriildiigii bolgeler

Genelde ugucu ve ¢aplar1 2.5 pm’nin altinda olan mikro partikiil kursun bilesikleri,
yedi ila otuz giin gibi uzun bir siire atmosferde kalabilirler. Atmosfer kosullarina

bagli olarak Kkaynaktan ¢ok uzun mesafelere kolayca tasmabilirler. Kursun



konsantrasyonunun en yiiksek oldugu bolgeler, cadde/sokaklar, petrol istasyonlars,

kapali otoparklar, tamir bakim atdlyeleri, giseler ve gegitlerdir.

Caddelerin etrafina yiiksek binalarmn insa edilmesi ile caddeler hava hareketleri
azaltilan koridorlara doniistiiriilmiistiir. Dolayistyla trafigin yogun oldugu cadde ve
yollarda, yol ve cadde kenarindaki parklarda, aligveris yerlerinde, is merkezlerinde,
konutlarda ve konaklama yerlerinde kursun konsantrasyonu ¢ok yiiksektir. Sehir igi
bolgelerde  kursunlu benzin kullannomindan dolayr atmosferdeki kursun
konsantrasyonunun 2.5 — 6.5 pg/m?® arasinda degistigi belirlenmistir (Oztiirk, 2004).
Atmosferdeki kursun miktari, benzindeki kursun miktarmin azalmasiyla dogru

orantili olarak dnemli miktarda azalmistir.

Kursun ve kursun bilesikleri riizgdr yoniine ve hizina bagh olarak giizergah
cevresinde (200 m’ ye kadar) yayilirlar ve daha sonra toprak ve bitkiler iizerine
cokerler. Toprakta kursun i¢in miisaade edilen maksimum deger 100 mg/kg-kuru
toprak olarak saptanmustir (Oztiirk, 2004). Istanbul’da yapilan bir calismaya gore,
trafigin yogun oldugu bir bolgede hakim riizgar yoniinde olan topragin sevlerindeki
kursun konsantrasyonunun 200-550 mg/kg-kuru toprak arasinda oldugu
belirlenmistir (Oztiirk, 2004). Kursunsuz benzin kullanilmadigi siirece otoyol
¢evresinde hayvanlar kesinlikle otlatilmamalidir ve bu otlar insan ve hayvan yiyecegi

olarak kesinlikle kullanilmamalidir.

2.1.3. Kursun ve saghk

Kursun, dogada yaygin olarak bulunan, kolay islenebilir metal olmasi nedeniyle
endiistride olduk¢a genis kullanim alanlarina sahip olan ve bu nedenle endiistrilesmis
toplumlarda insan sagligini tehdit eden zehirleyici bir elementtir. Hipokrat
yazitlarmdan gordiiglimiiz kadariyla inorganik kursunun toksik etkileri ¢ok eski
caglarda bile bir saglik sorunu olarak ortaya ¢iktigi bilinmektedir. Kursun toksik
etkilerine ragmen giiniimiizde gereksinimle birlikte kullanimi giderek artmakta olan

bir metaldir.



Kursun zehirlenmesi (plumbizm), kentlerde yasayanlarda ve kursun kullanilan
endiistri dallarinda ¢alisan kisilerde goriiliir. Yaygin olmasi nedeniyle, kirsal bolgede
yasayan insanlarda bile su ve besin yoluyla giinde birka¢ yiiz mikrogram kursun
alim1 olmaktadir (Kara, 2002). Kursunun toksik etkilerine toplumdaki her kesim ayni
derecede duyarl degildir ve siit cocuklari, gebe kadinlar ve kursunla yogun temasi
olan meslek gruplari en duyarli kesimdir. Cocuklarda kursuna maruziyette en 6nemli
kaynak kursunlu benzinler ve kursunlu boyalardir. Eriskinlerdeki kursun

zehirlenmesinin %95'inin mesleksel kokenli oldugu belirlenmistir.

2.1.3.1. Kursunun viicuda alinma yollan

Kursun, baglica hava (benzin, sigara vb), su, yiyecek ve igecekler (anne siitii), toz,
toprak, ilaglar ve kozmetik iirtinler ve deri ile temas gibi yollarla bulasir. Cesitli
kaynaklardan kursunun viicuda alinma yollar1 Sekil 2.2.” de, ¢esitli kaynaklardan

cocuklara kursun bulasma yollar1 Sekil 2.3.” de gosterilmistir.

Solunum: Kursunun en O6nemli viicuda alinma yoludur. Buhar ve dumanmin
solunmasiyla kursun, akcigerler araciligiyla kana karisir. Ev i¢i havasindaki kursun
konsantrasyonu, kursunlu boyalarin kullanilmasi ve sigara igicilerinin varhg: ile
artmaktadir. Yine ev i¢i havasindaki kursun miktar1 disaridaki hava ile de yiiksek

iliskilidir.

Sindirim: Kursun toprakta bulunur ve topraktan yiyecek iriinlerinin yetigsmesi
sirasinda taginir. igme sularmin kursunla Kirlenmesinin ana kaynagi su borular1 ve
tasima tankerleridir. Ayrica yiyeceklerin saklandigi, kursun lehimli konserve
kutular1, seramik tabaklar, kristal zlicaciye malzemeleri gibi kaynaklardan da kursun

viicudumuza alinmaktadir.

Deriden Emilim: Daha ¢ok organik kursun bilesikleri igin gegerli bir alinma yoludur.

Boyalara katilan kursun oksit ve kursun karbonat bilesiklerinin, is¢ilere temas

yoluyla gectigi tespit edilmistir (Anonim, 2003).
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Sekil 2.2. Cesitli kaynaklardan kursunun viicuda alinma yollar1 (Anonim, 2003)

Cocuklarda Kursun Kaynaklarindan Bulasma Oranlan
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Sekil 2.3. Cesitli kaynaklardan ¢ocuklara kursun bulagsma yollar1 (Anonim, 2003)
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2.1.3.2. Kursunun insan saghg iizerindeki etkileri

Kursunun klinik 6nemi, kan ve sinir hiicreleri {izerindeki etkileridir. Diisiik dozlarda
kursun aliminda olusacak akut etkiler c¢ogunlukla fark edilmeyebilir. Yiiksek
miktarda ve tekrarlanarak alinan kursun ise, agizda metalik tat, karmn agrisi, kusma,
sinirlerin etkilenmesi, his azalmasi, kafa i¢i basing artigi, koma, solunum durmasi ve

hatta 6liime kadar uzayan sonuglar dogurabilir (Sekil 2.4.).

Kursunun Saglik Uzerine Etkileri

Olam
COCUKLAR ERISKINLER

Komainabetler
Koma/nébetler

Bébrek hasar AGIr anemi

Adir anerni Azalms yasam siresi
Karin agrisifkramplar
Eritrosit yapiminda azalma

(2.47)
Eritrosit yapiminda — . )
azalma — | Sinirlerin etkilenmesi,
his duyusunun azalmasi,
41 40 — hareketlerde yavaslama
(1.93) Iinfertilite (erkekler)
Vitamin D Bébrek hasar
kullaniminin azalmas
1 30 Kan basinci artmas|
(1.44) Isitme kaybi
— Eritrosit yapiminda
L . ! b
Sinirlerin etkilenmesi el
(reaksiyon zaman)
yavaglamasi, — 20 [
his duyusunun azalmasi) (0.96)
Eritrosit yapiminda
bozulma | Eritrosit yapiminda
ErkenAogum, dastk bozulma (kadinlar)
degum agirlig)
Vitamin D kullaniminin
azalmas
Beyin hicre
gelisiminde bozulma
| — Hipertansiyen
S - 41 10
1Qfisitme/blyime (0.48)
Kursun plasentadan
etusa gecer

Kursun Konsantrasyonu
pa/dL
(maliL)

Sekil 2.4. Cocuklar ve erigkinlerde kursunun saglik tizerine etkileri (Anonim, 2003)
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2.1.4. Kursunun giderim yontemleri

Endiistriyel tesislerin faaliyetleri sonucu meydana gelen atik sular igindeki
kadmiyum, krom (VI), civa ve kursun gibi birgok agir metal, ¢evre iizerinde ¢ok
toksik etkiye sahiptir. Bu tiir agir metalleri iceren atik sular aritilmadan gol, dere,
kanalizasyon gibi alic1 ortamlara desarj edildiginde;

* Evsel atik su aritma tesisinin verimliligi diiser,

* Evsel atik su artma tesisi aritma ¢amurunda agir metal konsantrasyonu sinir
degerlerin iizerine ¢ikar. Bu tiir aritima ¢amurlarmin tehlikeli atik sinifina girmesi
kuvvetli bir olasiliktir. Bu tiir agir metallerin ¢evreye ve evsel atik su aritma
tesislerine zarar vermemesi i¢in ve aritma ¢camurlarinin tehlikeli atik olmamasi i¢in

atik su icindeki agir metallerin mutlaka dnceden aritilmasi gereklidir.

Atik sulardan kursun gideriminde kullanilan metotlar, ¢oktiirme, koagiilasyon, iyon
degistirme, ters osmoz, elektro-diyaliz, kimyasal indirgeme ve yiikseltgeme, ¢oziicii
ekstraksiyonu ve adsorpsiyondur (Peters, 1996). Bu yontemlerin uygulanmasindaki
zorluklar ve ekonomik olmamalar1 gibi nedenlerden dolayi, ¢evreye duyarli, ucuz
materyallerin adsorbent olarak kullanildigi sistemlere ihtiya¢ duyulmustur.

Adsorpsiyon uygun ve etkili bir yontemdir.

Celik endiistrisinin yan iirlinli olan maden eritme ocagi ¢amuru, zeytin fabrikalarinda
iiretim sirasinda ortaya ¢ikan kati atik, termik santral ugucu kiilii, fosfocips ve yiin
gibi materyaller ¢esitli arastiricilar tarafindan atik sudan kursun giderimi igin
denenmis ve etkin kursun gideriminin miimkiin olabilecegi belirlenmistir (Balkaya
ve Cesur, 2002). Ayrica; mordenit olarak da bilinen zeolit, yiiksek agir metal tutma
kapasitesi nedeniyle uygun bir adsorbent olarak kullanilabilir (Helios, 1985; Brigatti
et al., 2000; Rytwo et al., 2002; Kara vd., 2003; Agim, 2003).

2.1.4.1. Adsorpsiyon ile kursun giderimi

Insanlar tarafindan gergeklestirilen en kiiciik bir faaliyet dogal cevre ile dogrudan

baglantilidir. Teknolojik gelisim ile insan ¢evresi temel bilesenleri arasindaki
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dengeyi korumak i¢in, yeralt1 ve yeriistii su kaynaklari, toprak ve hava yapismnin
stirekliligini ve gelisimini saglamak adina itici giic olacak uygun teknolojiler
kullanilmahdir. Cizelge 2.4." de bu teknolojilerden biri olan adsorpsiyonun

kullanildig1 ¢cevre konular1 belirtilmistir.

Cizelge 2.4. Adsorpsiyon baglantili tipik ¢evresel konular (Dabrowski, 2001)

Bolgesel Cevre Sorunlar

Baca gazi aritimi SOy, NOy ve civa emisyonlarinin uzaklastirilmasi

Cozlinmiis madde

giderimi Ugucu organik bilesiklerin ¢evre ortamindan uzaklastirilmasi

Organikler, azot ve fosfat giderimi, atik sulardan besi

Atik ! L.
tik su arttim maddesi uzaklastirilmasi veya giderimi

I¢me suyu aritimi I¢me suyu aritimy, ileri atik su aritim

Ic hava Kkalitesi gelistirilmesi, hava kirleticilerinin

quutuqu uzaklastirilmas: ve kurutucular tarafindan direkt olarak
nemsizlestirme . . s N .
. mikroorganizmalarin adsorpsiyon yontemiyle uzaklastirilmasi
teknolojileri .
ya da oldiirtilmesi
Global Cevre Sorunlari
Global tehlike Sera etkisi yaratan gazlarin (CO,, CH4, N,O) emisyon
kontrolii kontrolii
Ozon tabakasiin Ozon tabakasini zayiflatan emisyonlarin kontrolii
bosalmasi cergevesinde kloroflorokarbon gazlarinin iyilestirilmesi.
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Cizelge 2.4.’de de goriildiigii gibi adsorpsiyon atik su aritiminda siklikla kullanilan
bir iglem olmasinin yani sira, aritilmis atik sularin daha iyi bir kaliteye sahip olmasi

icin ileri aritim yontemi olarak kullanilmaktadir.

Adsorpsiyonun 6nemli avantajlarindan biri, geleneksel atik su aritma tesislerinden
¢ikan fazla ¢camur olusumunun bu islemde goriilmemesidir (Ho and McKay, 1999;

Dakiky et al., 2002).

Endiistride su anda kullanilan ticari adsorbent gesitlerinin bircogu Cizelge 2.5.'de

belirtilmistir.

Cizelge 2.5. Endiistrilerde kullanilan temel adsorbent tipleri (Dabrowski, 2001)

Karbon Adsorbentler Mineral Adsorbentler  [Diger Adsorbentler
Aktif karbon Zeolit Sentetik polimer
Aktif karbon lifi Silika jel Kompozit adsorbentler:
Mezokarbon Mikrotaneler | Aktif aluminyumoksit | (kompleks mineral-karbon, Zn,
Karbonlu nanometaryeller Metal oksitler Ca icerikli)

Metal hidroksitler Karisik sorbentler

Kil mineralleri

Inorganik maddeler

Nanomateryaller

Bazi sanayi kollarindan kaynaklanan atik sularda bulunan en 6nemli kirletici igerik
kursundur. Kursunun bazi 6zelliklerinden dolay1 geleneksel atik su aritim sistemleri
ile uzaklastirilmasinda bazi sorunlarla karsilasilmistir. Kursun kullanan endiistrilerde
en genis ve verimli fiziksel metot, aktif karbon adsorpsiyonudur, ancak prosesin
maliyeti ¢cok yiiksektir. Bundan dolay1 birgok arastirmaci aktif karbona alternatif
adsorbent gesitleri bulmak ve adsorpsiyon islemini daha etkin ve az maliyetli bir hale

getirmek igin, ucuz ve yenilenebilir adsorbentler bulmaya ¢alismaktadirlar.
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2.2. Adsorpsiyon
2.2.1. Giris

Adsorpsiyon; bir maddenin diger bir madde ylizeyinde artmasi veya iki faz
arasindaki ara ylizeyde konsantrasyonunun artmasi, ya da baska bir sekilde ifade
edilirse molekiillerin, temas ettikleri yiizeydeki ¢ekme kuvvetlerine bagli olarak o
yiizeyle birlesmesidir. Adsorpsiyon havada veya suda bulunan kirleticilerin aktif
karbon lizerine adsorpsiyonu, kirlenmis olan havanin veya suyun iyilestirilmesinde

siklikla kullanilan bir islemdir.

Adsorpsiyon toksik ve biyolojik par¢alanmaya dayanikli maddelerin gideriminde,
ozellikle biyokimyasal siiregler yardimi ile aritimi hi¢ ger¢eklesmeyen ya da ¢ok zor
gerceklesen kirletici parametrelerin aritiminda alternatif bir proses olarak deger

kazanmustir.

Adsorpsiyon kirleticilerin faz degisimini gerektirir, partikiillerin par¢alanmasina
veya sekil degistirmesine gerek yoktur. Bu yontem, 6zellikle sivi faz adsorpsiyonu
(bir ¢ozeltide bulunan bir maddenin adsorbent tarafindan segici olarak adsorpsiyonu),
askida kat1 madde, koku, organik maddeler, agir metal ve boyar madde gibi Kirletici
maddelerin gideriminde etkin bir yontem olarak kabul edilmektedir (Wong et al.,
2004). Adsorpsiyonun yiiksek hacimlerdeki atik sularda bulunan disiik
konsantrasyonlu kirleticilerin gideriminde etkin ve diisiik maliyetli bir yontem

olmasi, bu yontemin tercih edilme sebebi olmaktadir (Aksu ve Akpinar, 2001).

2.2.2. Adsorbentler ve ézellikleri

Adsorpsiyonun biiyilikliigii, toplam yiizey alaninin adsorpsiyon i¢in uygun olarak
tanimlanan spesifik ylizey alani ile dogru orantilidir. Adsorpsiyon igleminde
adsorplayan katiya adsorbent denilmektedir. Diger bir anlamiyla tutan maddedir.

Adsorbentlerin genel 6zellikleri asagidaki gibidir:
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e Zehirsiz olmaly,

e (evre i¢in zararsiz olmali,

e Ucuz ve kolay elde edilebilir olmals,

e Adsorbanlarla etkilesime girebilecek fonksiyonel gruplar bulundurmali,
e Birim kiitle basina genis ylizey alanina sahip olmali,

e Suda ¢6ziinmemeli,

e Kolayca geri kazanilabilmeli,

e Bilimsel olarak kullanimi kabul edilmis olmal.

2.2.2.1. Adsorbent gesitleri

Adsorbentler dogal ve yapay adsorbentler olmak iizere ikiye ayrilir. Yapay
adsorbentler de tarimsal adsorbentler ve endiistriyel adsorbentler olmak tizere ikiye

ayrilr.

1) Dogal adsorbentler: Kolay elde edilebilen maddelerdir. On islem gerektirmeyen
ve tlretimi kolay adsorbent tiirtidiir. Maliyeti azdir, bu ylizden daha ¢ok tercih
edilirler. Cok fazla atik g¢ikarmazlar, bu nedenle ¢evreye zarar1 azdir. Ancak her
materyale uygulanamazlar. Dogal adsorbentlere kitosan, zeolit, kil, selilloz 6rnek

verilebilir.

2) Yapay adsorbentler: Fabrikalarda iiretilen maddelerdir; dolayisiyla istenilen

ozellikte olusturulabilirler. Uretimleri zor, maliyetleri yiiksektir. Zehirli veya saghga
zararh olabilirler. Yapay adsorbentlere aktif karbon, silikajeller, molekiiler elekler (

yapay zeolit), baz1 6zel seramikler 6rnek verilebilir.

2.2.3. Adsorpsiyon cesitleri

Adsorpsiyon fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon olmak iizere iige ayrilir. Bu ii¢
tiir adsorpsiyon mekanizmasi, adsorpsiyonun gergeklestigi sistemlerde birlikte veya

ard arda goriilebilir (Pattersen et al., 1970).

16



2.2.3.1. Fiziksel adsorpsiyon

Adsorplanmis molekiiller adsorbentin yilizeyine Van der Waals ¢ekim kuvvetleri ile
veya molekiiller arasi ¢ekim kuvvetleriyle baglanirlar. Polar ve polar olmayan
yiizeylerde adsorpsiyon islemi meydana gelebilir. Fiziksel adsorpsiyon islemindeki
molekiiller arasi ¢ekim kuvveti, kimyasal adsorpsiyon islemindeki kuvvete gore ¢ok
daha zayif olusur. Molekiiller adsorplayan maddenin yiizeyine tek kath veya ¢ok
kath tabaka halinde tutunurlar. Adsorpsiyon dengesi tersinir ve ¢abuk gergeklesir.
Hem fiziksel adsorpsiyon hem de kimyasal adsorpsiyon bes tip ara yiizeyden
olusabilir. Bu ara yiizeyler; Kati-kat1, sivi-sivi, sivi-gaz, kati-sivi, kati-gaz’dir. Ara
yiizeylerden kati-gaz ve kati-sivi en Onemli yiizeylerdir. Bir gaz bir katinmn
yiizeyinde tutunuyorsa ve bu olay bir fiziksel adsorpsiyon ise, gazin fiziksel tutunma
kuvveti, yercekimi kuvvetinden biliyiikk ancak kimyasal bag kuvvetinden oldukca
kiigiiktiir. Fiziksel kuvvetle tutunan molekiil, ylizeyde belli konumlara baglanmaz.
Fiziksel adsorpsiyonda; tanecigin yiizeyden ayrilmasi kolaydir. Yiizeyden ayrilma
islemi diger bir tanecigin yerine ge¢mesi ile olur. Bu olay fiziksel ve kimyasal

adsorpsiyonu birbirinden ayirmada temel farki olusturur.

merkezler

D B &
. Adsorbe olan
Adsorpsivon J ’ Desorpsiyon - ./' e
ekzotermal endotermal
fﬁiz?ﬁ/jy ;G/g 9 z /}1\
7 Homolen / Aktif
/‘q

Sekil 2.5. Fiziksel bigimde adsorbe olmus tanecikler
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Polar Yiizeylerde Adsorpsivon: Bazi molekillerde elektronlarm atom etrafindaki

dagilis1 asimetriktir. Yani molekiilin bir ucu negatif, bir ucu pozitif ise bu tiir
molekiillere polar molekiiller denir. Yiizeyi polar olan kati adsorbent ile polar bir s1vi
veya gaz adsorbat arasindaki g¢ekim, pozitif ve negatif yiikler arasindaki ¢ekim
Kuvvetlerine dayanir. Polar bir yilizeye sivinin adsorpsiyonu, sivi igerisindeki
taneciklerin yiikklenme durumundan kolaylikla etkilenebilir. Baz1 iyonlar (hidrojen
iyonlari, hidroksi iyonlari, tuzlardan gelen iyonlar) yiizeyde adsorplanir ve sivinin

adsorplanan miktarmin degismesine neden olur.

Polar Olmayan Yiizeylerde Adsorpsivon: Bazi molekullerde de elektronlar atom

etrafinda simetrik olarak dagilir. Bu tiir molekiiller kutupsuzdur ve apolar molekiil
denir. Petrol apolar maddelere bir ornektir. Apolar maddeler arasindaki ¢ekim
kuvveti elektrik yiikleri farkinin olmamasimdan dolay1 kolaylikla agiklanmasi zordur.
Fakat adsorpsiyon mekanizmasinin belli bir zaman diliminde tamamlanmasi gercegi
ile agiklanabilir. Bagka bir deyisle belli bir zaman araliginda, molekiiliin her bir
kismmin pozitif ve negatif olarak degismesinden dolay1 apolar fiziksel adsorpsiyon

mekanizmasi gerceklesmektedir.

Bu agiklamalara gore polar yapilar ve apolar adsorpsiyon sistemleri secimli davranir.
Dolayisiyla en iyi adsorpsiyon verimini, aym tiirden olan adsorbent-adsorbat ikili
sistemleri verir. Ornegin; elektrik yiikiiniin benzer yapida olmasi, endiistride, ayirma

veya saflastirma islemleri agisindan verimliligi artwrarak biiylik yarar saglar

(Pattersen et al., 1970).

2.2.3.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon; adsorplanan madde ile adsorbent arasindaki fonksiyonel
gruplarin kimyasal etkilesimi ile olusur. Fiziksel adsorpsiyona goére ¢ok daha
kuvvetlidir ve agiga cikan 1s1, reaksiyon 1sisindan daha biiyiiktiir. Kimyasal olarak
adsorplanmis molekiilii (kati, sivi, gaz) yiizeyden ayirmak genellikle ¢ok zordur.

Bunun i¢in biiyiik enerjiye, cok yiiksek sicakliga (bazen katmin hemen, hemen erime
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noktasina kadar) ihtiya¢ duyulur ve adsorbentin deformasyonu ile sonuglanabilir.
Cilinkii adsorbentin bir kismi ile molekiiliin bir kismi elektron aligverisi ile birbirine
baglanir. Kimyasal adsorpsiyon, genellikle tersinmez ve diisiik gaz basmglarinda
gerceklesir. Kimyasal adsorpsiyon, daha cok kati-gaz, kati-sivi ikili sistemlerde
goriilen bir olaydir (Pattersen et al., 1970).

2.2.3.3. Iyonik adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon; elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile yiizeydeki yiiklii
bolgelere iyonik Ozelliklere sahip adsorbatlarin tutunmasi ile gergeklesir. Burada
adsorplayan ile adsorplananin iyonik gii¢leri ve molekiiler biiyiikliikkleri 6nemlidir.

Iyonlarm es yiiklii oldugu kabul edilirse daha kiiciik olan yiizeyde tutunur.

2.2.4. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler
2.2.4.1. Tanecik boyutu

Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, yiizey alani arttik¢a adsorplama kapasitesi
de artar. Genellikle partikiil boyutunun kii¢iilmeside adsorpsiyonu artirir. Ciinkii
partikiil boyutunun kiigiilmesiyle daha fazla temas yiizeyi olusacak ve daha fazla
adsorpsiyon meydana gelecektir. Adsorbentin gézenek genisliginin biiyiik olmasi da,
adsorbat molekiillerinin gdzeneklere kolayca niifus etmesini saglar ve boylece
adsorpsiyon daha kolay meydana gelir. Cok sik gézenekli ylizeylerde ise adsorpsiyon

islemi zorlasir.

2.2.4.2. pH

Cozelti pH’s1, adsorbent ve adsorbatin kimyasini etkileyen onemli bir faktordiir.
Genellikle asidik pH’larda adsorbent yiizeyi pozitif yiiklendiginden yiizey negatif
yiiklii iyonlarin, yiiksek pH’larda ise ylizey negatif yiiklendiginden, pozitif yiiklii
iyonlar i¢in yiizey daha uygun hale gelmektedir.
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Ayrica, adsorbat molekiillerinin duyarli oldugu pH araliklarindan dolay1 maksimum

adsorpsiyonun elde edilecegi pH’m belirlenmesi 6nemlidir.

2.2.4.3. Sicakhk

Genellikle sicakligin artmasi ile ylizey alani arttigi i¢in adsorpsiyon artar. Ancak
300°C ve iizeri sicakliklarda ¢ogunlukla adsorbentin yapisinda meydana gelen

bozunmalar sonucu adsorpsiyon sicaklikla artmaz ve hatta azalabilir (Sekil 2.6.).

YUZEY ALANI

4

SICAKLIK

Sekil 2.6. Sicaklikla adsorbentin yiizey alaninin degisimi

Adsorpsiyonun endotermik veya ekzotermik olmasina gore sicaklik artisi ile
adsorpsiyonda degisim gozlenir. Sicaklik artmasiyla (Sekil 2.7.), yogunluguna bagl
olarak adsorbat molekiillerinin adsorbentin gézeneklerine dogru difiizyonunda artma

meydana gelir (Wang and Li, 2008).

4.
&
30°C
250
20°C
»C.

Sekil 2.7. Adsorplanma miktarinin sicaklikla degisimi
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2.2.4.4. Nem

Adsorbent ylizeyinde tutunmus olan su molekiilleridir. Yiizey alanin1 azalttiklar1 i¢in

adsorpsiyonu da azaltirlar.

2.2.4.5. Tyon etkisi

Ortamda adsorbattan farkli iyonlar bulundugunda adsorbent ve adsorbatin ikisi de
pozitif yiiklii oldugundan (Sekil 2.8.), adsorpsiyon olay1 ya ¢ok az olur ya da hig
olmaz. Ortama eklenen negatif yiiklii iyonlar ile adsorbentin yiizeyi negatif hale
getirilirse (1. Durum) adsorpsiyon gergeklesir (2. Durum).

: 2 =2
il ® __ o @ ‘+o®
+ +@ ® SAL 19 4+ ® +OD
+ ® +O @ +OD
- +© +O®
+ +O© +O®

Sekil 2.8. Adsorplanma miktarina iyonlarin etkisi

2.2.4.6. Modifikasyon

Adsorbent ylizeyine farkli tiirler baglayarak (6rne§in surfaktan molekiilleri)

adsorbent yiizeyinin yapismi degistirme islemidir (Sekil 2.9.). Bu islem sonucu

adsorpsiyon arttirilabilir veya azaltilabilir.

OH O
Surfaktan
Molekiilleri
OH O
OH

Sekil 2.9. Adsorpsiyon islemine modifikasyonun etkisi
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2.2.4.7. Calkalama iz

Calkalama hiz1 arttikca adsorbent ve adsorbat molekiillerinin carpisma olasilig1

artacagidan dolay1 adsorpsiyon hiz1 artar ve bir siire sonra dengeye ulasir.

2.2.5 Adsorpsiyon izotermleri

Bir yiizeye adsorbe olan adsorbat i¢in denge sartlar1 matematiksel olarak,
adsorpsiyon izotermleri ile ifade edilir. Baska bir ifade ile izotermler, sabit sicaklikta
adsorbentin birim agirligi basina adsorplanan madde miktar1 ile ¢6zeltide kalan
madde miktar1 arasindaki iliskiyi temsil eder. Adsorpsiyon izotermleri, adsorplanan
madde konsantrasyonu ile degisim gosteren fonksiyon olduklarindan dolayi,
adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra ¢ozelti konsantrasyonunda ve adsorplama
kapasitesinin miktarinda bir degisiklik olmaz. Adsorpsiyon sistemlerinin
tasarlanmasinda ve modellerin olusturulmasinda denge izotermleri ¢ok 6nemli bir
faktordiir. Bir adsorbentin kapasitesinin hesaplanmasinda asagidaki esitlik kullanilir
(Seader and Herley, 1998).

( - e)V
Qo = 2 (2.1)

m

Burada ge; denge durumundaki kat1 fazda tutunan madde konsantrasyonunu (mg/g),
Co; adsorplanan maddenin veya kirleticinin (adsorbat) baslangi¢ konsantrasyonunu
(mg/L), m; ¢ozeltideki adsorbatin miktarini (g), Ce; denge durumunda sivi fazda
kalan madde konsantrasyonu (mg/L), V; Kkullanilan ¢6zeltinin hacmini (L)

gostermektedir.

Su ve atik sularin aritilmasinda, ortamda bulunan Kirleticilerin adsorpsiyon
davranigini tanimlamak igin adsorpsiyon izotermleri yaygin olarak kullanilir. Bir
adsorbentin, o6zellikleri bilinen su ve atik sudaki kullaniminin ekonomik olup
olmayacagi, aritim verimi ve adsorbentin kirlenme Omriiniin ne kadar olacagi

hakkinda bilgi adsorpsiyon izoterminden elde edilir.
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Belli sarttaki izotermler bir modele uyarken, baska sartlarda ayni modele
uymamaktadir; dolayisiyla genelde uygulanabilir tek bir model bulunmamaktadir.
Zamanla birgok arastirmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya koymuslardir.
Kullanilan modellerde bazi varsayimlar yapilarak yeni modeller gelistirilebilse de
guntimiizdeki ¢aligmalar genellikle belirlenmis modeller kullanilarak yapilmaktadir.
En ¢ok kullanilan izotermler Langmuir ve Freundlich denklemleridir (Aksu vd.,
1999; Aksu ve Yener, 2001; Ng et al., 2003; Wong et al., 2004).

2.2.5.1. Iki parametreli izotermler
A) Langmuir izotermi

Langmuir izotermi adsorbentin yiizeyinde adsorbati tutmak igin alici noktalarin
oldugunu, her alici noktanin ise sadece bir molekiilii adsorplayarak, yiizeyinde bir
molekiil kalinliginda tek tabaka olusacagini kabul eder. Ayrica, tim ylizey alani
adsorplanan molekiillere karsi esit miktarda ¢ekim uygular. Yiizeyde tutunan
molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim olmaz. Adsorpsiyon isleminin hangi tiir
(fiziksel ya da kimyasal) oldugunu agiklamakta Langmuir izotermi diger izotermlere

gore daha 1yi sonug verir.

Langmuir izoterminde adsorpsiyon islemi, adsorplanan maddenin baslangic
konsantrasyonuna bagli olarak dogrusal bir sekilde artar. Maksimum doyma
noktasina erisildiginde, yiizeyde tek tabaka olusmaktadir ve yilizeyde tutunan madde

miktarinda herhangi bir degisiklik gézlenmez (Sekil 2.10.).

Adsorbe
olan miktar

Adsorbat konsantrasyonu

Sekil 2.10. Maksimum doyma noktasinda yiizeye tutunan madde miktar1
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Adsorpsiyon hizi, adsorbatin baslangi¢c konsantrasyonu ve adsorbentin {izerinde
bulunan bos adsorpsiyon alanlar1 ile orantili olarak artar. Desorplama isleminin hizi

ise ylizey tizerindeki adsorplanmis molekiil sayisi ile orantilidir.

Langmuir bu izotermi dnerirken bazi kabullerde bulunmustur.

e Adsorpsiyon enerjisi tiim yilizey boyunca uniform kalir ve tiim yiizey ayni
adsorpsiyon aktivitesine sahiptir.

e Adsorbatlar arasinda herhangi bir etkilesim ve ya rekabet yoktur.

e Tiim adsorpsiyon isleminin ger¢eklesme mekanizmas: aynidir ve her adsorbe
edilen kompleksin ayn1 yapida oldugu kabul edilir.

e Adsorpsiyonun derecesi, yiizey tizerinde tek molekiiler tabaka halindedir,

daha biiyiik tabakalasma olamaz (Smith, 1981).

Yukarida belirtilen kabullerden yola ¢ikarak Langmuir asagidaki esitligi ortaya

koymustur:
X __ axbxC
m (1+axC)

(2.2)

Burada b: isletme sartlarinda sorbentin tutabilecegi maksimum madde miktarini
veren Langmuir izoterm sabitini (mg/g), a; adsorplayan ve adsorplanan arasindaki
yatkmlik ile ilgili Langmuir sabitini, C; adsorpsiyon tamamlandiktan sonra ¢ozeltide
kalan madde konsantrasyonu (mg/l), x; adsorbe olan madde miktarini (mg veya g),
m; adsorplayan maddenin miktarin1 (mg veya g) gostermektedir. a degerinin yiiksek

olmasi, adsorbentin ve adsorbatin yatkiliginin daha artmasi anlamina gelmektedir.

Langmuir esitligi asagidaki gibi de diizenlenebilir;

1 (1+a=x0)
(x/m)_ axb*C

(2.3)

veya
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1 1 1

(x/m) - b T axb*C

(2.4)

Sonug¢ olarak bir adsorpsiyon siireci Langmuir izotermine uygunluk gosteriyorsa
1/(x/m) degerine karsilik 1/C degeri grafige gecirildiginde Sekil 2.11.’deki gibi bir
dogru elde edilir. Burada sirasiyla dogrunun egimi ve ekseni kesme noktasi, a ve b

sabit degerlerini verir (Benefield et al.,1982).

1/(x/m)

Egim = 1/ab

Kesim noktasi = 1/b

‘ 1/C

A J

Sekil 2.11. Langmuir izotermi (Benefield et al.,1982)

B) Freundlich izotermi

Adsorpsiyon prosesini ifade etmek i¢in Freundlich ampirik bir esitlik olusturmustur.
Freundlich bir adsorplayici maddenin yiizeyi tizerinde bulunan adsorpsiyon alanlarini
heterojen kabul etmistir yani adsorbent c¢esitli tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan

olusur. Freundlich izotermi asagidaki sekilde formiile edilir:

X

X = Yn
X = Kp.C (2.5)
Esitlikte x; adsorbe olan madde miktarin1 (mg veya g), m; adsorplayan maddenin

miktarin1 (mg veya g), Ke ve n; Freundlich izotermi sabitlerini, C; denge halinde

¢ozeltideki adsorbat konsantrasyonunu (mg/l veya mol/L) belirtmektedir.
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Esitliginin her iki tarafinin logaritmasi alinirsa, Freundlich esitligi asagidaki bicimde
ifade edilir:

log% = log Kr + %log C (2.6)

Boylece, log (x/m) degerlerine karsi log C degerleri grafige gecirildiginde, eger
izoterm grafigi Freundlich izotermine uyuyorsa Sekil 2.12.”deki gibi bir dogru elde
edilir. Burada n ve Kg sabitleri dogrunun egimi ve ekseni kesme noktalaridir
(Benefield et al., 1982). n>1 ise adsorpsiyon isleminin elverisli oldugunu

gostermektedir.

Log (x/m) 4

Y

Sekil 2.12. Freundlich izotermi (Benefield et al.,1982)

C) Brunaur-Emmet-Teller (BET) izotermi

BET esitligi, 1938 yilinda gelistirilmistir. BET izotermine goére molekiiller,
adsorplayan maddenin ylizeyinde birden fazla tabaka olustururlar. BET esitligi,
Langmuir esitliginde oldugu gibi adsorbent yiizeyini {iniform kabul eder. Bir alanda
gerceklesen adsorpsiyon, komsu alandaki adsorpsiyonu etkilemez. Buna ek olarak

adsorpsiyon enerjisinin  birinci tabakada oldugu kabul edilmektedir. Fakat
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adsorplanan maddenin yogunlasma enerjisi, ilave olarak yeni tabakalarin olugsmasina

olanak saglamaktadir. BET denge esitligi asagidaki gibi ifade edilmektedir.

x _ A*C*Xm
m  (Cs—C)[1+(A—1)*C/Cq]

2.7)

Esitlikte x; adsorbe olan madde miktarmi (mg veya g), m; adsorplayan maddenin
miktarim1 (mg veya g), A; cozelti ve adsorplayan madde ylizeyi arasindaki enerji
etkilesimini ifade eden BET sabitini, C; denge halindeki ¢6zeltide adsorplanan
madde konsantrasyonu (mg/l veya mol/l), Xm; birinci tabakayr tam olarak
olusturmak i¢in gerekli adsorbe olan madde miktarmi1 (mg/g veya mol/g), Cs;
¢ozeltideki adsorplanan maddenin doygunluk konsantrasyonunu (mg/l veya mol/l)
gostermektedir.

(2.7) esitligi asagidaki gibi yeniden diizenlenirse:

Cc 1 A-1
= — |— 2.8
[(Cs—C) (x/m)] [AXm] [AXm (2.:8)
CICs degerlerine karsilik C/[(Cs-C)(X/m)] degerleri grafige gecirildiginde Sekil

2.13.’de goriildiigl gibi egimi A-1/AX, ve kesme noktasi 1/AXn, olan bir dogru elde
edilir (Benefield et al., 1982).

CC-Cxm] 4

VA(x)

Sekil 2.13. BET izotermi (Benefield et al., 1982)
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Yukarida anlatilan ti¢ izotermin (Langmuir, Freundlich ve BET) tamami su ve atik su
uygulamalarinda adsorpsiyon siireglerini incelemede kullanilmaktadir. Karisik
cozelti veya seyreltik ¢ozeltilerde Freundlich esitligi diger esitliklere gore en iyi
uygunluk gosteren esitliktir. Uygulamalarda en uygun olan izoterme karar verirken,
grafige gecirilen veriler lizerinde en iyi dogruyu veren esitlik secilmektedir

(Benefield et al., 1982).

D) Dubinin — Radushkevich izotermi

Dubinin ve Radushkevich izotermi, Langmuir ve Freundlich esitliklerine gére daha
genel bir izotermdir. Bu izotermi diger izotermlerden ayiran en 6nemli 6zellik; sabit
bir baglama potansiyelinin olmamasi veya enerjinin homojen dagildigini1 esas
almamasidir. Bu izotermde adsorplayan madde tizerindeki tutulma bdlgelerinin
enerjilerinin Gauss dagilimi seklinde oldugu esas almir. Iyonik tiirler, ilk dnce enerji
olarak en uygun alanlara tutunurlar ve ¢ok tabakali adsorpsiyon da bu tutunan iyonlar

tizerinde gergeklesir. D-R izotermi asagidaki esitlikteki gibi ifade edilmektedir:

InX = InX,, — B.&2 (2.9)
Burada X; tutulan madde konsantrasyonunu (mg/l), Xm; adsorplayan maddenin
maksimum sorpsiyon kapasitesini (mg/g), B; sorpsiyon enerjisi ile ilgili sabiti, ¢;

Polayni potansiyelini belirtmektedir.

Polayni potansiyeli (€), asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanabilir:

e=RTIn(1+ 1/Ce) (2.10)

Burada R; gaz sabiti (8,3144 kJ/mol), T; Mutlak sicaklik (K)’tir.
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Eger X’e kars1 ” grafige gecirildiginde; maksimum tutma kapasitesi X, ve tutulma
enerjisi Es (ki/mol) grafigi kesen nokta ve dogrunun egimi kullanilarak hesaplanabilir
(2.11). Grafik iizerinde bir dogru elde edilirse, bu durum adsorplayan maddenin

uygun ve tutma bdlgelerinin enerjisinin az oldugunun gdstergesidir.

E,=-2p"12 (2.11)

Eger sorpsiyon enerjisi 8-16 kJ/mol araliginda bulunur ise, bu proseste iyon degisimi

cok fazla gergeklesiyor olabilir.

2.2.5.2. Uc parametreli izotermler

Bu izotermler; Redlich—Petersan izotermi, Toth izotermi, Sips izotermi, Unilan &
Radke — Prausnitz izotermleridir. Ug parametreli izotermler grafik olarak
¢oziimlenemezler. Non-lineer regresyon yoluyla bilgisayar yazilimlar1 (MATLAB

programi gibi) kullanarak belirlenebilir.

Toth izotermi 6rnegin karbon tizerindeki fenolik bilesikler gibi heterojen sistemler

icin kullanilirken, Sips izotermi bir molekiiliin iki siteyi de kapsadigi durumlarda
kullanilir (Ho, 2003).

2.2.5.3. izoterm verilerinin kullanimi

Tek basamakli kesikli adsorpsiyon sistemlerinin tasariminda, adsorpsiyon izotermleri
siklikla kullanilmaktadir. Sisteme giren ve ¢ikan maddelere gore kiitle denkligi

yazilabilir:

V(Co —Cy) = W(Ql - Qo) =Wo, (2.12)

Burada V; ¢ozeltinin hacmi (L), Co; adsorpsiyon ¢ozeltide ¢oziinmiis olan adsorbat

miktarmi (g/l), C1; adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan adsorbat (g/1), W; adsorbent
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miktarint (g), Qo; adsorpsiyon Oncesi adsorbent iizerine adsorplanmis adsorbat
miktarint (Qo =0) [g (adsorbat) / g(adsorbent)], Q1; adsorpsiyon sonrasi adsorbent

tizerine adsorplanmig adsorbat miktarini (qe) (9/g) gostermektedir.

Esitlik diizenlenip, qe Yerine deneysel olarak bulunan ve adsorpsiyonu en iyi

aciklayan izotermin (e degeri yazilirsa; esitlik (2.13) elde edilir.

W/V = (Co_C)/q. = (Co— C)/[(@bC)/(1 +aC,) = (C, — C.)/[KeC:™]] (2.13)

Yukaridaki esitlik kullanilarak belirli bir hacimdeki (V) atik suda bulunan
Kirleticinin, istenilen derisime diisiirilmesi igin gerekli adsorbent miktari
hesaplanabilir. Bu veriler 6n bir tahminde bulunulmasina yardimci olarak tasarim

yapilmasinda kolaylik saglar.

2.2.6. Adsorpsiyon kinetigi

Bir ¢ozeltide adsorpsiyon iglemi (adsorbatin adsorbent tarafindan adsorplanmasi)
dort temel basamakla gergeklesmektedir (Sekil 2.14.). Adsorpsiyon Kkinetiginin
belirlenmesi ile, adsorbat ile adsorbentin temas siiresi tespit edilir. Adsorpsiyon
Kinetiginin arastirilmasi, adsorpsiyon basamaklarmin daha iyi anlasilabilmesi

acisindan onem tasir (Ho and McKay, 1999).

1. Film tabakas: difiizyonu: Gaz ya da sivi fazda bulunan adsorbatin, adsorbenti

kapsayan bir film tabakasina dogru difiize olmasi islemidir. Bu basamakta akiskan
karistirilirsa, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareketlilik olacagindan yiizey
tabakasinin kalinlig1 azalir ve adsorpsiyon hizi artar. Bundan dolay1 bu basamak

cogunlukla ihmal edilir.

2. Simir_tabakasi difiizvonu: Film tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun

kisimdan gecerek adsorbentin gézeneklerine dogru hareket eder.
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3. Parcacik ici difiizyon: Adsorbat, adsorbentin gozenek bosluklarinda hareket ederek

adsorpsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru ilerler.

4. Sorpsiyon: Son basamak sorpsiyondur ve adsorbatin adsorbentin gézenek

yiizeyinde tutunmasi isleminin gerc¢eklestigi basamaktir.

Z xS
Foarcacik ici diffitzyon

1. asanna 3 _asaann
S tabalcas: difftzsyonua s SIN
b Adso at SorpSsiyoi

Sekil 2.14. Adsorpsiyon Mekanizmasi (Anonim, 2006)

Adsorpsiyon mekanizmasmnin isleyisinde bazi1 smir kosullar1 vardir. Eger adsorbentin
bulundugu faz durgun ise yani karistirma islemi yok ise, birinci basamak en yavas,
dolayisiyla da adsorpsiyon hizini belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle,
eger akiskan hareket ettirilirse (karistirilirsa), yiizey tabakasmin kalinlig1 azalacagi
icin adsorpsiyon hizi artar. Son basamak normal kosullarda Olciilemeyecek kadar
hizli gergeklestiginden ve ilk basamakta da iyi bir karistrma oldugu diisiiniilerek
thmal edilebileceginden; smir kosullarin1 ikinci ve li¢lincli basamaklarin
belirleyecegi ongoriilebilir (Chu and Chen, 2002; Basibuyuk ve Forster, 2003;
Keskinkan vd., 2003).

Adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda sinir tabakasi difiizyonu, geri kalan
kisminda ise pargacik i¢i diflizyon meydana geldigi i¢in, pargacik i¢i difiizyonun
adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyen basamak oldugu soylenebilir (Basibuyuk ve

Forster, 2003).
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Simnir tabakasi1 difiizyonunun etkisini arastirmak i¢in —log C/Cy degerinin zamana (ilk
5-10 dk’lik kisim i¢in) kars1 grafigi ¢izilir. Olusan egrinin dogrusalligi ne kadar 1’¢

yakinsa sinir tabakas1 diflizyonunun o kadar 6nemli oldugu soylenebilir.
—k. =2.303log* (2.14)
0

Ct: Her temas zamaninda ¢ozeltide kalan adsorbat derisimi (mg/L),
Co: Baslangigtaki adsorbat derisimi (mg/L),
Ki: Sinir tabakasi diflizyonu sabiti (zaman-1).

Adsorpsiyon isleminde parcacik i¢i diflizyonunun etkisinin bulunmasi ise q
degerinin zamanimn karekokiine karsi grafigi ¢izilerek belirlenir. Egim hiz sabitini

verecektir (Waranusantigul et al., 2003).

_ 4q:
kp = Tos (2.15)

gi: t zamaninda birim adsorbent {izerine adsorplanan miktar (mg/g)
t: Zaman (dk)
Kp: Parcacik i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g dk%?)

Kimyasal adsorpsiyon olmasi durumunda kimyasal tepkimenin kinetigi de bazen

smirlayici olabilir. Kinetik, integral yontemi kullanilarak belirlenebilir.

2.2.6.1. integral yontemi

Bu yontemde reaksiyonun derecesi, deney sonuglarindan yararlanilarak bulunur.
Deney sirasinda, baglangigtan itibaren gegen siireler ve bu siirelerdeki derisimler
olgiilmektedir. Her denkleme gore deneysel sonuglar kullanilarak sirasiyla sifirinci,
birinci ve ikinci dereceden varsayimlar yapilarak grafikler ¢izilir. Hangi grafik dogru
veriyorsa reaksiyon o derecedendir. Grafikte dogru elde edilememesi durumunda

kesirsel yasam metoduna gegilir.
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Kesirsel yasam metodunda zamana karsi derisim grafigi ¢izilir. Veriler iizerinden

gegen en iyi egri ¢izilir. Rastgele kesirsel yasam sayist segilir. Segilen herhangi {i¢

Cao degeri icin ¢izilen grafikten tp degerleri okunur. Daha sonra log te* ye karsi log

Cao grafige gegirilir. Dogrunun egiminden tepkimenin gergek derecesi hesaplanir.

2.2.6.2. Kinetik modeller

Birgok kinetik model, adsorpsiyon hizinin uygunluk gosterdigi reaksiyon derecelerini

belirlemekte kullanilmaktadir. Birinci dereceden reaksiyon denklemi, genel olarak

kullanilan ve Lagergren tarafindan gelistirilen kinetik modeldir (Ho and Wang,

2004). Reaksiyon denklemi:

lOg de—qt - _ k1aat
e 2.303

Je: Denge halinde adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g),
g:: Herhangi bir zamanda adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g),

ki aq: Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dk™)

Ikinci dereceden hiz esitligi:

1 1
= —+ kt
(ge—ar) de

k: Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dk)
ge: Dengede adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)

gr: Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktari (mg/g)

(2.16)

2.17)

log(ge-qt), t/qt ve 1/(ge-qt) degerlerinin t’ye karsi ayri ayr1 grafige gegirilmesiyle

Kiad, Ve K degerleri hesaplanir. Grafikler iizerinden degerlendirmeler yapilarak,

adsorpsiyona en uygun olan izoterm ve adsorpsiyon hizinin derecesi bulunur. Denge
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caligmalariyla bulunan izoterm Kkatsayilariyla, adsorbent Kkapasitesi ortaya

konmaktadir.

Birgok durumda denge kapasitesi bilinemediginden dolayr Ho ve Wang yalanci
ikinci dereceden reaksiyon esitliginden elde ettikleri katsayilar1 kullanarak yalanci
izotermleri ortaya koymuslardir. Adsorpsiyon isleminin yalanci ikinci dereceden hiz
denklemine uymasi durumunda, etkili adsorpsiyon kapasitesi ve baslangi¢ sorpsiyon
hiz1 rahathkla hesaplanabilmektedir. ikinci derece hiz esitliginden elde edilen geq

degeri kullanilarak asagidaki esitlikten Cep hesaplanir.

Cipi= Gy — Geq s (2.18)

Cep: Hesaplanan, islem sonrasi ¢ozeltide kalan adsorbat konsantrasyonu (mg/L),
Jeq: Hesaplanan, adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g),

Co: Baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu (mg/L),

Ms: kullanilan adsorbent kiitlesi (g),

V: deney toplam hacmi (L).

Jeq V& Cep hesaplanmasi sonucu elde edilen izotermler yalanci izotermler olarak

adlandirilmaktadir.

2.2.7. Adsorpsiyon termodinamigi
2.2.7.1. Gibbs serbest enerjisi

Kimyasal reaksiyonlar sirasinda, reaktantlar ve {iriinlerin entalpilerinde (H),
entropilerinde (S), serbest enerjilerinde (G) degisimler gerceklesir. Entalpi (H), enerji
ile iligkili bir durum fonksiyonudur. Kimyasal reaksiyonlarda reaksiyon sisteminin

1s1 igerigini tanimlar.
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aA +bB &= cC +dD

H, H,

H,-H,=AH (2.19)

Entalpi degisikligi (AH), ¢evreden alinan veya gevreye verilen 1s1 miktaridir.

H,-H,=AH

AH = AE + A(PV) (2.20)

Bir kimyasal reaksiyon sirasinda ¢evreye 1s1 yayiliyorsa, AH negatif (-) ve reaksiyon

ekzotermik; ¢evreden 1s1 almiyorsa, AH pozitif (+) ve reaksiyon endotermik
reaksiyondur.

Entropi (S), kimyasal bir sistemin bilesenlerinin diizensizligidir. Sistemin

diizensizliginde herhangi bir degisiklik entropi degisikligi (AS) olarak ifade edilir.

aA + bB —== cC + dD

S, S»

S,-S,=AS (2.21)
Sistemin diizensizliginin artmasi (diizenliligin azalmasi) durumunda AS’nin degeri

pozitif (+), aksi halde AS’nin degeri negatiftir (-) (Sekil 2.15.). Adsorpsiyonda

adsorbat, birikim ile daha diizenli hale gectigi i¢in entropi azalir.

35



Diizensizlik az Diizensizlik ¢ok

Ee &
o o
° @
° %
Kati ®

Sekil 2.15. Kiitlenin ortamsal entropi degisimi

Serbest enerji (G), sistemin is yapmak i¢in kullanilabilir enerjisidir. Sistemin serbest
enerjisinde degisiklik bir is yapilmasiyla birlikte olur. Bu is kimyasal is veya
kimyasal enerji seklinde olabilir. Serbest enerji degisikligi AG sembolii ile ifade

edilir.

aA +bB == cC +dD

Gl G2

(Vz _(V 1 =A(" (2. 22)

T mutlak sicakligi (K) gosterirken serbest enerji ise entalpi (H) ve entropinin (S) bir

fonksiyonu olarak ifade edilebilir:
AG = AH — TAS (2.23)
Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini bulmak

icin Oncelikle denge sabiti olan K¢ hesaplanir. (Dakiky et al., 2002; Nollet et al.,
2002; Aksu, 2002).

=X
Il
P} |£§

[\

(2.24)
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K.: Denge sabiti,
Ca: Adsorbent tarafindan tutulan madde konsantrasyonu (mg/L),

Ce: Cozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L).

Esitlik (2.24) yardimi ile bulunan K¢’ nin baslangic madde konsantrasyonlaria (Co)
kars: grafige gecirilmesi ile bulunan (olusan dogrunun kesim noktast) Kc°, Esitlik
(2.25)” de yerine yazilarak adsorpsiyonun Gibbs serbest enerjisi bulunur (Dakiky et
al., 2002; Nollet et al., 2002).

AG® = —RTInK.°
(2.25)

R T (2.26)
R: Gaz sabiti (8,314 J/mol K)

Esitlik (2.26) kullanilarak, InK degerinin 1/T degerine kars1 grafige gecirilmesiyle
de olusan dogrunun egimi ve kesim noktasi ile AH® ve AS® degerleri

hesaplanmaktadir.

2.3.  Zeolitler

2.3.1. Tarihge

Isvec'li mineralog Freiherr Axel Fredrick Cronsted dogal zeolit mineralini, ilk defa
1756 yilinda Lappmark bolgesindeki bakir madeninde bulmustur. Bu yeni mineral
ismini; 1sitildig1 zaman kopirerek kiiglik pargalara ayrilmasindan dolayi, eski
Yunancada kaynayan tas anlamma gelen zeolitten almistr (Hanson, 1995).
Volkanlarin patlamasi ile ortaya ¢ikan kiil ve lavlarin, gol ve ya deniz sulari ile
kimyasal reaksiyona girmesi sonucu olusan zeolitlere iki asir boyunca aksesuar

mineralleri goziiyle bakilmistir. Kristal yapilarmi ve bazi kimyasal 6zelliklerinin
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belirlenmesiyle, yirminci yilizyilin baglarinda, zeolitler adsorbent ve iyon degistiricCi
olarak kullanilmaya baslanmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda, suyu ugurulmus
zeolitlerin, kendi kanal c¢aplarndan daha kiiciik boyutlu  molekiilleri
adsorplayabildikleri tespit edilmis ve bu 06zelligi nedeniyle zeolitler, molekiiler

elekler olarak adlandirilmstir.

Genellikle mordenit ve sabazit tiirii zeolitler izerinde yapilan ¢alismalarla zeolitlerin,
secimli ylizey sogurma icin uygunlugu ortaya konmus ve Onemli endiistriyel

uygulama alanlari belirlenmistir (Cetinel, 1993).

Tortul kayaglar i¢cinde ticari olarak kullanilabilecek ilk dogal zeolit yataklari, yer
bilimcileri tarafindan 1958 yilinda yapilan ¢aligmalar sonucu bulunmustur (Sariiz ve
Nuhoglu, 1992). Bu giine kadar yapilan ¢alismalarda 150 zeolit tiirli sentezlenmistir.
Bunu takip eden yillarda devam eden aramalar sonucu birgok yeni zeolit yataklari
ortaya cikarilmis ve bunlarin hepsinin daha onceleri bozunmus tiif veya camsiligini
kaybetmis riyolit oldugu tanimlanmustir (Yiicel ve Culfaz, 1984). Giinlimiizde X-
ismlart tekniginin, golsel ve denizel volkanosedimanter kayaglara uygulanmasiyla
basta A.B.D., Japonya, italya, Yeni Zelanda olmak tizere Yugoslavya, Bulgaristan ve

Tiirkiye'de de saf ve zengin zeolit minerali yataklar1 tespit edilmistir.

2.3.2. Tanim ve olusumu

Alkali ve toprak alkali metallerin kristal yapiya sahip sulu aliiminyum silikatlar1
zeolit mineralleridir. Son yillara kadar, ¢ogu zeolit olusumlarinin volkanik kayaglarin
bosluklarinda olustugu biliniyordu fakat son yillarda diisiik dereceli metamorfik ve

ticlincii zaman tortul kayag¢larinin, 6nemli mineralleri oldugu anlagiimistir.
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Cizelge 2.6. Dogal zeolitlerin olusumlar1 (Koktiirk, 1995)

~

OLUSUM TIPI ISI (°C) CINSI
Derin deniz ¢okeltileri 4-50 Flipsit, Klinoptilolit, Analsim
Bozunma Flipsit, Klinoptilolit,Sabazit,Erionit, Mordenit
Alkali ve tuzlu géller 20-50 Gismondin,Fojasit,Gonardit,Natrolit, Analsim
Siiziilen yeralt: sulan Holandit
( bazik tefra)
Stiziilen yeralt: sulan (asidik Filipsit,Sabazit, Eriyonit, Mordenit; Tomsonit, Mesolit
tefra)
S1g gomiilme diyajenizi 25-100 Skolesit,Hélandit, Stilbit
(Diistik 1s1l1 hidrotermal)
Deniz gomiilme diyajenizi 100 Lamondit,Analsim
(Orta 1sth hidrotermal)
Diisiik metamorfizma 200 Warakit, Yugovaralit,Analsim
Primer magmatik Analsim

2.3.3. Zeolitlerin ozellikleri
2.3.3.1. Kristal yap1

Zeolitler, Si04 ve AlQ, dortylizliilerinin ti¢ boyutta sonsuz baglanmalari ile olusan
temel silikat yapisindan meydana gelmektedirler. Bu dortyiizliiniin merkezinde
oksijenden cok daha kiiclik olmasindan dolay1 silisyum ve aliiminyum iyonu,
koselerde ise oksijen iyonlar1 bulunur. Si ve Al dortyiizlilillerinin olusturdugu
birincil yapi lniteleri zeolitlerin kristal yapisinin temel 6gesidir. Bunlarin birlesmesi
ile tek ve cift halkali ikincil yap1 {lniteleri ve yiiksek simetrili poliederler olusur
(Sekil 2.16.). Bu yapilarin ii¢ boyutta degisik sekillerde dizilmesi ile de mikro
gozeneklere sahip zeolit iskeleti meydana gelir. Bu yapilar arasinda yer alan mikro
gbzenekler, mikro pencereler ile birlesip bir, iki veya {i¢ boyutlu bosluk sistemleri
veya kanallar1 meydana getirirler. Bu gozenek ve kanallardan dolay:r zeolit
minerallerinin yogunlugu oldukg¢a diisiiktiir. Bu bosluk kanallarinin olusturdugu

toplam bosluk miktari, toplam hacminin %20 ile %50 si arasinda degismektedir.
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Sekil 2.16. Zeolit kristal yapilarinda yap1 tiniteleri (Celik, 2005)

Zeolitlerin genel yapisal formiilleri: X[( M*,M™ ).(Al0,)] . ySiO,. zH,O olarak
yazilabilir. Burada

M* :Na' veya K" gibi tek degerli bir katyon,

M™ :Ca™, Mg""ve Ba""gibi iki degerli bir katyonu temsil etmektedir.

2.3.3.2. Fiziksel ozellikler

Dogal zeolitlerin sahip oldugu fiziksel 6zellikler asagidaki ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 2.7. Zeolitlerin fiziksel 6zellikleri (Celik, 2005)

YAPI Isinsal, ignemsi ve lifsi
GORUNUM Tebesir gériiniimiinde, hafif yumusak tabakali
RENK Sarimsi kahverengi, acik yesil

GOZENEK BOYUTLARI | 4-8 “A

GOZENEK HACMI %15-50
YOGUNLUK 2.0-2.4 g/emy’
SERTLIK 3.5-55

Endiistriyel alanda kullanilan baz1 zeolit tiirleri ve 6zellikleri asagida 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.8. Bazi zeolit tiirleri ve 6zellikleri (Celik, 2005)

Zeolit Tiirleri Gozenek Boyutu(®A) | 8i02/ALO; Mol Oram
Dogal Zeolitler

Mordenit (6.7x7.0) 8.2-10
Sabazit (3.6x3.7) 3.2-6.0
Eriyonit (3.6x5.2) 5.8-7.4
Klinoptilolit (4.4x7.2)(4.1x4.7) 8.5-10.5
Yapay Zeolitler

KA 3 2.0

NaA (Kristal yapilan | 4 2.0 I
CaA  aymdir) 5 2.0

X (Kristal yapilan 7.4

Y  aymdr) 7.4

Mordenit (Zeolan) (6.7x7.0) 10

ZSM (5.4x5.6) 30

Omega ? 6.8

2.3.3.3. Fizikokimyasal 6zellikler

Zeolit minerallerin fizikokimyasal 6zelliklerinin en 6nemlileri adsorpsiyon, yiiksek i¢
yiizey alani, iyon degistirme, dehidrasyon olarak sayilabilir. Bu 6zellikler her zeolit
minerali i¢in farkliliklar gésterir ve bu 6zellikler zeolitin iskelet yapisi ile kanal veya
bosluk sistemlerinin birlesimi  sonucu olugsmustur. Ticari ve endiistriyel

uygulamalarda da zeolitlerin bu 6zelliklerinden yararlanilmaktadir.

Bazi zeolit grubu minerallerinin iyon degistirme Ozellikleri Cizelge 2.9.°da

verilmistir.
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Cizelge 2.9. Bazi zeolit minerallerinin iyon degistirme 6zellikleri (Celik, 2005)

MINERAL KIMYASAL BIRLESIM IYON DEGISTIRME
OZELLLLIiGi
(meq/g)
Analsim Naps( Al 5813:044). 16H,0 4.54
Lavmonit Caj(AlgSigg0ies). 16H:0 4,25
Natrolit Nays(Al;4Siz404p). 12H,0 5.26
Mordenit Nag(AlySisn0og).24H,0 2.29
Flipst (Na, K)ol Al1gSizn04g,).24H,0 3.87
Eriyonit (Na,K,Ca)y(Al,8i,,04,).27H,0 3.12
Sﬂhﬂﬁit (Cﬂ.,Nﬂ}ﬁ(ﬂl]zSiz;;D?g} 4DHED 3.81
Klinoptlolit (K Nag(AlySi004,).24H,0 2.54

Zeolit ile adsorpsiyon olay1 bir yiizey tutunmasindan ¢ok mikro gozeneklerin
doldurulmasi islemidir. Adsorpsiyon islemini kontrol eden mikro gozeneklerin
toplam alani, birkag yiiz mz/g mertebesindedir. Zeolitler kuru agirliklarinin %30'una

kadar gaz veya sivi molekiiliinii adsorplama kapasitesine sahiptirler (Cetinel, 1993).

2.3.4. Zeolitlerin kullanim alanlarn

Son yillarda 6nemli bir endiistriyel hammadde durumuna gelen dogal zeolitlerin bu

Ozelliklerinden biri veya birden fazlasinin kullanildigi alanlar:

e Kirlilik Kontrolii,

e Enerji,

e Tarim-Hayvancilik,
e Maden-Metaliirji

e Diger Alanlar olmak iizere 5 ana boliimde toplanabilir.

1) Kirlilik kontrolii

Zeolitler iyon degistirme ve adsorpsiyon gibi oOzellikleri nedeniyle kirlilik

kontroliinde gittikge artarak kullanilmaktadir.
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a- Radyoaktif Atiklarin Temizlenmesi

Niikleer santral atiklarinda bulunan ve gevre saghgi agisindan tehlikeli olan Sr®,
Cs*¥’, Co®, Ca® gibi izotoplar, zeolitlerle atik sudan adsorplanarak, zeolitle birlikte
gomiilerek zararsiz hale getirilmektedir. Bu alanda asitlere dayanikliliklar1 nedeniyle

daha ¢ok klinoptilolit ve mordenit kullanilmaktadir.

b- Atik Sularin Temizlenmesi

Sehir ve endiistri tesislerinden kaynaklanan atik sularda bulunan azot bilesikleri
(6zellikle amonyum) ve metal iyonlar1 (Pb, Cd, Fe, Cu, vb.) atildiklar1 ortamlarda
yeralt1 ve yeriistii sularin1 kirletmektedirler. Bu atiklar, birakildiklar1 ortamlardaki
sularin gerek temiz su gerekse de kullanma suyu olma Ozelliklerini yok
etmektedirler. Bu nedenle atik sularda bulunan azot ve istenmeyen bazi agir metal
katyonlar1 (6rnegin Pb"") zeolitler tarafindan kolaylikla tutularak ortamdan
uzaklastirilabilir.

Cc- Baca Gazlarmin Temizlenmesi

Petrol ve komiir kullanan tesislerin bacalarindan ¢ikan atik gazlar (CO,, SO, ve diger
Kirletici gazlar) zeolitlerin adsorplayici 6zelligi kullanilarak filtrelenebilir. Bu alanda

mordenit ve klinoptilolitin ¢ok iyi sonucglar verdigi yapilan caligmalarla ortaya

konmustur (Pala, 2006).

d- Petrol Sizintilarinin Temizlenmesi

Kirlilik kontrolii uygulamalarimda yeni gelisen bu alanda aktiflestirilmis zeolit,
genlestirilmis perlit, sodyum karbonat, tartarik asit ve %20 metilsiloksan i¢eren bir

baglayiciyla peletlenmis halde uygulanmaktadir.

e- Oksijen Uretimi

Yasam i¢in gerekli olan oksijenin azalmasinda, su ve hava kirliliginin faktorii

biiytiktiir. Boyle durumlarda zeolitlerin azotu se¢imli adsorplama o6zelliklerinden
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faydalanilarak, bu ortamlara oksijence zenginlestirilmis hava saglanabilmektedir.
Oksijen tretiminde, daha ¢ok sentetik zeolitlerden yararlanilmakla birlikte, dogal

zeolitlerden de 6zellikle mordenit, Klinoptilolit ve sabazitten yararlanilmaktadir.

2) Tarim ve Hayvancilik

Zeolitli tiifler giibrelerin kotii kokusunun giderilmesi, igeriginin kontrol edilmesi ve
asitlik volkanik topraklarin pH'min yiikseltilmesi amaciyla uzun yillardir

kullanilmaktadir. Ayrica,

e Giibreleme ve Toprak Hazirlanmasinda,
e Tarimsal Miicadelede,

e Toprak Kirliliginin Kontroliinde,

e Besicilikte,

e Organik Atiklarin Muamelesinde ve

e Su Kiiltiiri uygulamalarinda da zeolitlere bagvurulmaktadir.

3) Enerji

Diinyanin gittik¢e biliyiiyen enerji ihtiyaci, petrol ve komiir yaninda, niikleer enerji ve
giines enerjisi gibi kaynaklardan karsilanmaya calisiimaktadir. Bu kaynaklarin
enerjiye doniistiirilmesi swrasinda (komiirden enerji eldesi, dogal gazlarin
saflagtirilmasi, giines enerjisinden faydalanma, petrol iriinlerinin iiretimi) dogal

zeolitlerden yararlanilmaktadir.

4) Madencilik ve Metaliirji

Cevre saglig1 agisindan tehlike olusturan bazi agir metal katyonlar1 igeren madencilik
ve metaliirjik faaliyetlerden ortaya c¢ikan atik sular, dogal zeolitlerin katyon

degistirme Ozelliklerinden faydalanilarak artirilabilmektedir. Ayrica pirometaliirji
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sanayinde CaCOj3; ve dogal zeolit karigimi Cu-Pb alagimlarinim eritilmesinde ortaya

c¢ikan zararli dumanlar1 %90 oraninda yok edebilmektedir.

5) Diger Kullanim Alanlari

e Kagit Endiistrisinde,
e Ingaat,
e Saglik,

e Deterjan Sektoriinde de zeolitler kullanilmaktadir.

2.3.5. Mordenit

Zeolit grubu mineralleri 23 degisik yap1 ortaya koyar. Bunlarm bir kismi1 da mordenit
ve erionit gibi lifsi yapili zeolitlerdir. Zeolit minerallerinin pek ¢ogu ignemsi, 1sinsal
ve lifsi yap1 6zelligine sahiptirler. Mordenit de 1sinsal lifsi yap1 6zelliine sahiptir.
Kimyasal formiilii AgssNaz[(AlO2)ss(Si02)106]. XH20¢ dir. (Koktiiric, 1995). Yaklasik
%28- 30 bosluk oranma sahiptir. Katyonlar1 ise Ag* veya Na*’dir.

2.4. Cevap Yiizey Yontemi

Cevap yiizey yontemi bir cevabin birgok degiskenle degistigi ve amacin bu cevabi
optimize etmek oldugu herhangi bir problemin analiz ve modellenmesinde kullanilan
istatistiksel bir yontemdir. Ornegin; bir prosesin verimi sicaklik ve basing ile
degisiyorsa cevap yiizey yonteminde verim bu bagimsiz degiskenlerin bir fonksiyonu
olarak yazilip,

Proses verimi (y) = f[sicaklik (x1) ve basing (x2)]

E(y) =n=1fx1, X2) + £
—— \

Cevap yiizeyi bagimsiz hata veya
degiskenler giiriilti
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optimizasyon iiretilen bu bagint1 tizerinden gergeklestirilir. Optimizasyon sonucunda

Sekil 2.17.’de goriilen kontur grafigi ve cevap yiizeyleri elde edilir.

70
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Sekil 2.17. Beklenen verimin (1), sicaklik (x1) ve basingla (x2) degisimini gosteren
lic-boyutlu cevap ylizeyi (a) ve kontur ¢izimleri (b)

Cevap yiizey yontemi iki basamaktan olusur; birinci basamakta cevabin degiskenlere

bagli fonksiyonu birinci dereceden bir polinom ile ifade edilir:

y=PBotPiXe +P2xa+.... Pk X+ € (2.27)

Box-Behnken dizaynina gore belirlenen kosullarda deneyler yapilarak elde edilen
cevaplar en kiiciik kareler yontemi ile polinoma uygulanir. Bu basamakta amag

optimuma en yakin bolgeyi belirlemektir.

Daha sonra optimuma yakin olarak belirlenen bolge dikkate alinarak cevabin

degiskenlere bagli fonksiyonu i¢in ikinci dereceden bir polinom tiiretilir:
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y=Bo+YBixi +YPixi+Y T Bixix+e (2.28)

Yine Box-Behnken dizaynina uygun sekilde belirlenen kosullarda deneyler
gerceklestirildikten sonra polinomun katsayilar1 en kiigiik kareler yontemi ile
belirlenir. Bu polinomun dogrulugu istatistiksel analizlerle test edildikten sonra

bilgisayar yazilim programi kullanilarak cevap yiizeyi ve kontur grafikleri ¢izilir.

Cevap yiizey yOntemi prosesi etkileyen parametreler arasinda etkilesim olup
olmadigmi, varsa hangi etkilesimin daha baskin oldugunu, prosesin hangi
optimizasyon parametresine daha duyarli oldugunu belirleyebilen ve bu
avantajlarindan dolay1r da siklikla her alanda (gidadan, ayirma proseslerine, ucak
dizaynma kadar hemen her prosesde) kullanilabilen bir istatistiksel yontemdir. En
onemli avantajlarindan biri de belirlenen optimum kosullarm endiistriye
uygulanabilirliginin olmamas1 durumunda, endiistride bu kosullara en yakin durumun
uygulanmast sonucunda elde edilecek proses verimini ek deneyler yaparak
dogrulanmasma gerek kalmaksizin gOsterebilmesidir. Yontem Box-Behnken
dizayniyla beraber kullanildiginda prosesin dondiiriilebilirligi de saglandigindan,
sistemdeki varyansin da sabit kalmasi saglanabilmektedir. Bu yontem ii¢c bagimsiz

degiskenle caligilabilen bir yontemdir.

2.4.1. Box Behnken dizayni

Box-Behnken dizaym biitiin noktalarin yaricapt V2 olan bir kiire tizerinde oldugu
kiiresel bir dizayndir (Sekil 2.18.). Kiibik bdlge her bir degiskenin alt ve iist sinirlari
tarafindan olusturulur. Kiipiin i¢indeki noktalar, prosesin fiziksel kisitlamalarindan
dolay1r uygulanmasi imkansiz veya c¢ok yiiksek maliyetli olan faktor-seviye

kombinasyonlarmi ifade ettiginde avantajli bir yontemdir.

Bu dizayn olusturulurken bagimsiz degiskenlerin belirlenen bir noktast merkez
secilir ve bu nokta dizaynda 0 noktasini temsil eder. Bu degerden esit uzaklikta (+5

ve -5 veya +10 ve -10 araligi) bulunan noktalar ise +1 ve -1 degerleri ile belirtilir
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(Sekil 2.18.). Sistemin dondiiriilebilir olmast i¢in de genellikle ii¢ veya bes tane

deney merkez noktasinda gercgeklestirilir. Bu deneylere merkez deneyleri ad1 verilir.

|
+3 - 'I
L J [ ]
| o
[ 3 | »
S e "
B x 5
/v / 4
=1 i - : £
Il 1 %y
-1 |

Sekil 2.18. Box-Behnken dizayn sinirlari

Bu dizayn cevap ylizey yontemiyle birlikte kullanilacaksa, genel prosediir cevap
ylizey yonteminin ilk asamasinda belirlenen ii¢ parametrenin optimum bdlgesini
ireten degerlerinin merkez nokta olarak seg¢ilmesi ve deneyi yapan Kkisinin
Ongoriisiine bagli olarak araligi belirlemesidir. Sonugta cevap ylizey yonteminde
kullanilabilecek tli¢ degiskenli ve ii¢ merkez deneyli bir Box-Behnken dizayni
Cizelge 2.10.°daki gibi elde edilecektir.

Cizelge 2.10. Ug degiskenli Box-Behnken Dizayn1

X1 X X3 Deney sayisi
-1 -1 0 1
+1 -1 0 1
-1 +1 0 1
+1 +1 0 1
-1 0 -1 1
+1 0 -1 1
-1 0 +1 1
+1 0 +1 1
0 -1 -1 1
0 +1 -1 1
0 -1 +1 1
0 +1 +1 1
0 0 0 3
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2.5. Literatiir Ozeti

Zeolitlerin maliyetleri diisiikk ve adsorplama kapasiteleri yiiksek oldugu i¢in; birgok
arastrmacmin dikkatini ¢ekmis ve arastirmalarma konu olmustur. Cesitli zeolit

taglariyla yapilan adsorpsiyon g¢aligmalarmin birkagi asagida 6zetlenmistir.

Oymak ve ark., kursunun zeolitle adsorpsiyonunun izoterm ve kinetik analizini
incelemislerdir. 2 gr zeolitle 298 °K” de 60 dk’ lik temas siiresi sonucunda 100— 400
mg/L kursun konsantrasyonunda %98 giderim elde etmislerdir. Izoterm denklikleri
Freundlich izotermi ile uyum gostermistir. Kursunun zeolitle adsorpsiyonu yalanci

ikinci derece kinetik modele uydugunu bulmuslardir.

Wang ve ark., (2007) sulu c¢ozeltilerden mordenit ile kursun giderilmesinde
sicakhigin etkisini, kinetik modellenmesini ¢aligmislardir. 0,25 gr mordenit, 323 oK,
60 dk’ Ik temas siiresi, 0— 100 mg/L kursun konsantrasyonunda ve pH 6’ da
calismiglardir. ‘Pratik uygulanabilirlik i¢in verimlidir’ sonucuna varmislardir.
Izoterm denklikleri Dubinin- Radushkevitch izotermi ile uyum gostermistir.
Kursunun zeolitle adsorpsiyonu yalanci ikinci derece kinetik modele, diflizyonu ise

Elovich denkligine uydugunu bulmuslardir.

Beyazit ve ark., (2003) Tiirkiye- Amasya zeolitleri kullanilarak sulu ¢6zeltilerden
kursun ve ¢inko giderilmesini ¢alismislardir. %35 mordenit ile %45 klinoptiloliti
karistirmuslardir. Baslangic kursun ve ¢inko konsantrasyonlar1 22 mg/L’ dir. 11k bes
dk’da Pb giderilmesinde %98 verim Zn giderilmesinde ise %90 giderim elde

etmislerdir.

Dai ve ark., (2002) mordenit ile kursun giderimini incelemislerdir. 0,5- 1 gr mordenit
ile 300 dk’ da 298 °K’ de, pH 3’ te %70- 98 aras1 verim elde etmislerdir.
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Cizelge 2.11. Literatiirde agir metallerin adsorpsiyonuna iligkin arastirmalar

. Adsor lang
MAKALE ADI Bastange | e
Konsanrasyonu
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

Bu tez ¢alismasinda laboratuvarda kullanilan baslica deney cihazlari, ekipmanlari ve

yapilan analizler agagida kisaca anlatilmistir:

Mordenit: Calismada kullanilan mordenit ¢aligmanin ana materyalidir. Mordenit
SIGMA-ALDRICH’den temin edilmistir. Mordenit taneciklerinin boyutu 1.6-2.0

mm arasindadir. Bu malzeme adsorplayici olarak kullanilmigtir.

Kursun: Kursun ¢ozeltileri, saf su kullanilarak kati kursunun seyreltilmesiyle

olusturulmustur. Bu ¢ozeltiler 10, 1005, 2000 mg/1 olarak hazirlanmistir.

Erlen: Adsorpsiyon islemlerinin kesikli prosesle gerceklestirildigi ortami olusturan

materyallerdir.

Balon joje: Gerekli ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilmaistir.

Meziir: Cozelti hazirlama islemlerinde hacim belirlemek amaciyla kullanilmistir.

Karistirma ¢ubuklari: Cozeltiler olusturulurken karistirma isleminde kullanilmastir.

Termometre: Cozeltinin sicakligmin 6l¢lilmesinde kullanilmistir.

Huni: Stizme islemleri gergeklestirilirken kullanilmistir.

Numune kaplari: Analize gonderilecek numunelerin saklanmasinda kullanilmistr.

Hassas terazi: Numunelerin tartilmasmda kullanilmustir.

Calkalamali su banyosu (Memmert WNB7-45): Hazirlanan ¢ozeltilerin belli bir
sicaklik ve karistirma hizi esliginde adsorpsiyon islemlerinin gergeklestirilmesi i¢in

kullanilmustir.

Filtre kagitlar1 (Macherey-Nagel 110 mm): Adsorpsiyon sonrasinda zeolitlerin

ortamdan uzaklastirilmasinda kullanilmistir.
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Inductively Coupled plasma (ICP): Indiiktif olarak eslestirilmis plazma ydntemi kati
ve sivi Orneklerde c¢ok sayida elementin hizli, ucuz, hassas ve dogru bigimde,
niteliksel, niceliksel ya da yari-niceliksel olarak Olgiilmesine olanak saglayan ileri
teknoloji iirlinii bir analiz teknigidir. Bu c¢aligmada sulu ¢ozeltide kalan kursun

miktarmin 6l¢iilmesi i¢in kullanilmistir.

3.2. Yontem
3.2.1. Adsorpsiyon deneyleri

Baslangictaki kursun iyonu derisimi; adsorpsiyon sicakli§i ve siiresinin kursun
giderimi iizerine etkisini belirlemek i¢in on bes adet kesikli adsorpsiyon deneyi 0,5 g
mordenit kullanilarak 200 devir/dakika karistirma hizinda gerceklestirilmistir.
Deneylerin her birinde icinde 100 ml kursun (II) ¢6zeltisi bulunan erlenler
kullanilmistir.  Belirlenen  sicaklikta  adsorpsiyon icin  belirlenen  siire
tamamlandiginda ¢6zelti 0.25 pum filtre kagidi ile siiziilmiis, siiziilen 6rneklerde kalan
kursun iyonu ICP-OES cihaz1 kullanilarak 6lgiilmiistiir. Mordenitle giderilen metal
miktar1 esitlik (3.1) kullanilarak hesaplanmistir.

P,— P,

R = "—2+100 (3.1)

a

Esitlikte R; giderilen kursun miktarmi (%), P,; metalin baslangigtaki derigimini

(mg/L) ve Pe; metalin adsorpsiyon sonrasindaki derisimini (mg/L) gostermektedir.

3.2.2. Cevap yiizeylerinin olusturulmasi

Yapilan ¢caligmada cevap yiizeylerinin olusturulmasi i¢cin yazilim programi (Design
Expert 8.0.5 Statease Inc.) kullanilmustir. Belirlenen bagimsiz degiskenler ve
seviyeleri (Cizelge 3.1.) kullanilarak hazirlanan {i¢ parametreli, li¢ seviyeli, ili¢

merkez deneyli Box_behnken dizayn1 (Cizelge 3.2.) yazilim programma girilmistir.
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Cizelge 3.1. Bagimsiz degiskenlerin deneysel siralamalar1 ve seviyesi

Bagimsiz Degiskenler Siralama ve Seviyeleri
-1 0 1
Adsorpsiyon siiresi, minimum(dk) 30 75 120
(X1)
Adsorpsiyon sicakligy, °C (X») 20 35 50
Baslangictaki kursun iyon
konsantrasyonu, mg/L (X3) 10 1000 2000

Cizelge 3.2. Caligmada kullanilan Box Behnken dizayninin deneysel tasarim

Calhisma Bagimsiz degiskeler
numaralari| Kodlanan degerler Gercek degerler
1 -1 0 1 30 35 10
2 0 1 -1 75 50 10
3 1 0 -1 120 35 10
4 0 1 1 75 50 2000
5 0 0 0 75 35 1005
6 -1 1 0 30 50 1005
7 0 0 0 75 35 1005
8 1 0 1 120 35 2000
9 1 -1 0 120 20 1005
10 0 0 0 75 35 1005
11 0 -1 -1 75 20 10
12 1 1 0 120 50 1005
13 -1 -1 0 30 20 1005
14 -1 0 1 30 35 2000
15 0 -1 1 75 20 2000

Daha sonra yazilim programina verileri istatistiksel analizi yaptirilarak hangi
fonksiyonun onerildigi belirlenmistir. Bu belirleme yapilirken; her bir fonksiyon i¢in
‘Sequential Model Sum of Squares (Type 1)’ ve ‘Lack of fit’ testleri yapilmis ve her
bir fonksiyon i¢in standart sapma (standart deviation), R? (R _squared), ayarlanmis R?

(adjusted R squared) ve ongorilen R? (predicted R squared) degerleri
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hesaplatilmistir. Yazilim programi bu degerleri karsilastirarak onerilen fonksiyonu

kendisi belirtmektedir.

Bir sonraki agsamada ise dnerilen fonksiyonlarin hangisinin en iyi modelleme yaptig1
ANOVA tablolar1 ayr1 ayrit olusturulup karsilastirilarak belirlenmistir. En iyi

modelleme yapan fonksiyon secilirken;

e model; ‘significant’

e Lack of fit; ‘insignificant’

e Dbiitiin model terimleri; ‘Values of (Prob>F)<0.05’,
e R squared; =1,

e Adjusted R squared; = 1,

e Predicted R squared; =~ 1,

e Adjusted R squared; = Predicted R _squared,

e Coefficient of variation (C.V. %); minimum

kriterlerinin tamamini en iyi sekilde karsilayan fonksiyon seg¢ilmistir.

Sistemi en iyi modelleyen fonksiyon belirlendikten sonra, li¢ boyutlu cevap yiizeyleri

ve kontur grafikleri, yazilim programinin ilgili butonu araciligiyla olusturulmustur.

3.2.3. Optimizasyon

Design Expert ii¢ farkli optimizasyon gerceklestirebilen bir yazilim programidir; *
Numerical optimization’, ‘Graphical optimization’ ve “ Point Prediction’.
Optimizasyonun amaci; istenilen cevabin elde edilmesini saglayacak parametrelerin
kesin degerlerini belirlemektir. Yapilan ¢alismada sayisal optimizasyon (numerical
optimization) kullanilmistir. Optimizasyon kriterleri olarak;

e Adsorption time: ‘in range’

e Adsorption temperature: ‘in range’

e Lead removal: ‘maximize’
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Secilmis ve seyreltik ve derisik kursun ¢ozeltilerindeki farkli optimum noktalar

belirlemek i¢in de

Initial lead ion concentration: target = 10, 100, 500, 1000 ve 2000
belirlenerek c¢oziimler istenmistir. En iyi ¢O6ziim belirlenirken de verilen
coztimler icinde en yliksek verimi saglayan ve istenirligi 1° e (desirability =

1) en yakin olan ii¢ ¢6ziim seg¢ilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Cevap Yiizeyleri ve Kontur Grafikleri

Materyal ve yontem kisminda aktarilan bilgiler dogrultusunda deneyler
gerceklestirilmis ve elde edilen verimler Box Behnken dizaynina uygun sekilde

Design Expert yazilim programina Cizelge 4.1.’de verilen haliyle girilmistir.

Cizelge 4.1. Design Expert programina girilen veriler

Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Cevap 1
oc: .
Std Caligmalar A:gaman B: Slcak(} ik konsantrasyon Verim
dakika(dk) | derece "C mg/L (R) (%)
5 1 30,00 35,00 10,00 55,8
10 |2 75,00 50,00 10,00 83,5
6 3 120,00 35,00 10,00 71,4
12 |4 75,00 50,00 2000,00 49,35
13 |5 75,00 35,00 1005,00 48,498
3 6 30,00 50,00 1005,00 47,19
14 |7 75,00 35,00 1005,00 48,373
8 8 120,00 35,00 2000,00 48,9
2 9 120,00 20,00 1005,00 44,53
15 |10 75,00 35,00 1005,00 48,385
9 11 75,00 20,00 10,00 45,2
4 12 120,00 50,00 1005,00 49,93
1 13 30,00 20,00 1005,00 42,915
7 14 30,00 35,00 2000,00 47,7
11 |15 75,00 20,00 2000,00 44,8

Girilen veriler programa analiz ettirilerek her bir fonksiyon ig¢in istatistiksel
parametreler hesaplatilmistir. Cizelge 4.1.’de goriildiigii gibi; kiibik ya da daha
yiiksek dereceli polinomlarda ‘alias’ gozlenmektedir. Kullanilan diger fonksiyonlar;
‘Lack of Fit’, ‘Adjusted R squared’, ‘Predicted R squared’ degerleri agisindan

karsilastirildiginda Dogrusal (linear) veya Dogrusal-ortalama (Linear vs. Mean)
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fonksiyonlar1 onerilmekte ve eklenen terimlerin 6nemli oldugu, modelde ‘alias’

icermeyen yiiksek dereceli fonksiyonlarin da denenmesi belirtilmektedir.

Cizelge 4.2. Design Expert programi tarafindan onerilen fonksiyonlara ait

istatistiksel parametreler

Response 1 R Transform: None
*** WARNING: The Cubic Model and higher are Aliased! ***

Summary (detailed tables shown below)
Sequential  LackofFit  Adjusted Predicted

Source p-value p-value R-Squared  R-Squared
Linear 0.0302 <0.0001 0.4166 0.0377 Suggested
2F1 0.1941 <0.0001 0.5407 -0.3162
Quadratic 0.1294 <0.0001 0.7413 04783
Cubic <0.0001 1.0000 Aliased
Sequential Model Sum of Squares [Type I
Sum of Mean F p-value
Source Squares df Square Value Prob>F
Mean vs Total 40193.81 1 40193.81
Linear vs Mean931.37 3 310.46 433 0.0302 Suggested
2FI vs Linear336.92 3 11231 1.99 0.1941
Quadratic vs 2F1292 49 3 97.50 3.07 0.1294
Cubic vs Quadratic 158.88 3 52.96 11134.81 <0.0001  Aliased
Residual9 513E-003 2 4.756E-003
Total 4191348 15 2794.23

"Sequential Model Sum of Squares [Typel]": Select the highest order polynomial where the
additional terms are significant and the model is not aliased.

Lack of Fit Tests
Sum of Mean F p-value
Source Squares df Square Value Prob=F
Linear 788.29 9 87.59 18415.04 =0.0001 Suggested
2FT 45137 6 75.23 15816.48 <0.0001
Quadratic 158 88 3 52.96 11134 81 <0.0001
Cubic 0.000 0 Aliased
Pure Error9.513E-003 2 4756E-003
Model Summary Statistics
Std. Adjusted Predicted
Source Dev. R-Squared R-Squared R-Squared PRESS
Linear 847 0.5416 04166 0.0377 1654 .83 Suggested
2F1 131 0.7375 0.3407 03162 2263 44
Quadratic 564 0.9076 0.7413 04783 254214
Cubic  0.069 1.0000 1.0000 + Aliased

+ Case(s) with leverage of 1.0000: PRESS statistic not defined
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Dolayisiyla fonksiyon dogrusal olarak secilip, yazilim programma ANOVA tablosu
olusturmasi istenmis ve Cizelge 4.3.’teki bilgiler elde edilmistir. Gorildigi gibi
onerilen model ‘significant’(gegerli), fakat ‘Lack of Fit’(uygunsuzluk) de
‘significant’(gegerli) bulunmustur. R? degerleri 1.0° den olduk¢a uzak, model
terimlerinden sadece ‘concentration’ istatiksel olarak gecerlidir. Bu nedenlerden
dolay1 ‘linear function’(dogrusal fonksiyon) sistemi modelleyen bir fonksiyon

degildir.
Cizelge 4.3. Lineer fonksiyona ait parametreler ve istatistiksel veriler

Response 1 R
ANOVA for Response Surface Linear Model
Analvsis of variance table [Partial sum of sgquares - Tvpe ITI)

Sum of Mean F p-value
Source Squares df Square Value Prob=F
Model 931.37 3 31046 4.33 0.0302
significant
A-Time Jied i) RN 078 03058
B-Temperature 34488 1 344.86 4.87 0.0308
C-concentration 330.57 i 33057 740 a.0709
F.esidual T88.30 11 71.66
Lack of Fir 788.20 g 8759 18415.04 < L0 S
igniificent
Pyre Error S FI3ED03 2 4. 756E-003
Cor Total 1719.67 14
Std. Diev. 847 R-Squared 0.5416
Mean 51.76 Adj R-Squared 0.4166
CV. % 16,35 Pred R-5Squared 00377
PRESS 1654.83 Adeq Precision 6.730
Coefficient Standard 95% CI 95% CI
Factor Estimate df Error Low High VIF
Intercept 31.76 1 2.19 46.95 56.58
A-Time 2.64 1 2.99 -3.94 923 1.00
B-Temperature 657 1 299 -0.022 1315 1.00
C-concentration -8.14 1 299 -14.73 -1.56 1.00

Final Equation in Terms of Coded Factors:

R =
+51.76
+2.64 A
+6.57 *B
-8.14 *C

Final Equation in Terms of Actual Factors:

E =
+40.26325
+0.058764 * Time
+0.43771 * Temperature
-8 1846T7E-003 * concentration
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Yazilim programu tarafindan 6nerilen diger bir model yiiksek dereceli fonksiyonlarin
denenmesidir. Bu yiizden ikinci dereceden polinom (Quadratic Model) Onerilerek
elde edilen ANOVA tablosu Cizelge 4.4.’te verilmistir. Quadratic Model istatiksel
anlamda gegerli 'R _squared’ ve ‘Adjusted R squared’ degerleri 1’e ve birbirlerine
cok daha yakin olmasina ragmen, ‘Lack of Fit’ gecerli ve modeldeki bazi terimler
(siire; siire*sicaklik; siire*derisim; siire’ ) halen gegersizdir. Dolayisiyla biitiin
terimlerin ‘gecerli’ olmasi1 ‘Lack of Fit’ degerinin ‘gecersiz’ hale gelmesi ve
‘predicted R squared’ degerini 1.0’e yaklastirmak i¢in, kiibik polinomda ‘alias’

olustugundan ‘indirgenmis kiibik model’ denemesi yapilmistir.

Cizelge 4.4. ikinci derece polinom fonksiyonuna (Quadratic Model) ait parametreler
ve istatistiksel veriler

Response 1 R
ANOVA for Response Surface Quadratic Model
Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type ITI]

Sum of Mean F p-value

Source Squares df Square Value Prob>F
Model 1560.78 9 173.42 546 0.0381
significant

A-Time 35.94 ] 35.94 176 0.2419

B-Temperature 344.86 ] 344.86 10.85 0.0216

C-concentration 330.57 1 330.57 16.70 0.0095

AB0.32 ! 0.32 9.957E-003 0.9244

AC31.84 | 51.84 1.63 0.2576

BC284.77 ] 28477 8.96 0.0303

A:3.84 1 3.84 0.12 0.7422

B:5.84 1 J.84 0.18 0.6860

C:270.00 | 270.00 8.50 0.0332
Residual 158.89 5 31.78
Lack of Fit 158.88 3 52.96 11134.81 <0.000]
significant
Pure Error 9.513E-003 2 4.756E-003
Cor Total 1719.67 14
Std. Dev. 5.64 R-Squared 0.9076
Mean 51.76 Adj R-Squared 0.7413
CV.% 10.89 Pred R-Squared 04783
PRESS 2542.14 Adeq Precision 9.048
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Cizelge 4.4. (devam)

Coefficient Standard 05% CI 05% CI
Factor Estimate df Error Low High VIF
Intercept 4842 1 325 40.05 56.79
A-Time 264 1 1.99 248 177 100
B-Temperature 6.57 1 1.99 144 1169  1.00
C-concentration -8.14 1 1.99 -13.27 302 1.00
AB0.28 1 282 6.96 153 1.00
AC-3.60 1 282 -10.85 3.63 1.00
BC-3.44 1 282 -15.68 -1.19 1.00
A-1.02 1 293 -8.56 6.52 1.01
B:-1.26 1 293 -8.80 6.28 1.01
C8.53 1 293 1.01 16.09 1.01

Final Equation in Terms of Coded Factors:

E =
+48.42
+2.64 *A
+6.57 *B
-8.14 *C
+0.28 *A*B
-3.60 *A*C
-8.44 *B*C
-1.02 = AL
-1.26 =Bt
+8.53 *Ct

Final Equation in Terms of Actual Factors:

E =
+11.10993
+0.20054 * Time
+1.36582 * Temperature
+2 70635E-004 * concentration
+4. 16667E-004 * Time * Temperature
-8.04020E-005 * Time * concentration
-5.65327E-004 * Temperature * concentration
-5.03683E-004 * Time?
-5 5BET0E-003 * Temperature?
+8.63745E-006 * concentration®
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Indirgenmis kiibik modelde dnce ‘cubic model’ secilmis ve olusturulan ANOVA
tablosundaki veriler kullanilarak, hiyerarsiyi bozmadan, 1’e ve birbirlerine en yakin
R? degerini veren, ‘Lack of Fit’ in dnemsiz (insignificant) oldugu, ‘coefficient of
variation’ en az oldugu kosullari iireten terimler aragtirilmistir. Bu kosullar1 saglayan
terimler (X1°Xz, X1°X3 ve X1X,?) modele eklendiginde elde edilen ANOVA tablosu
ve model esitligi Cizelge 4.5.’te verilmektedir. Dolayisiyla sistemi modelleyen
fonksiyon;

Y = 48.42 + 4.20x; + 10.71x, — 8.64x5 + 0.28x,x, — 3.60x; x5 — 8.44x,x; — 1.02x?
—1.26x% + 8.55x% — 8.29x%x, + 0.99x?x; — 3.11x,x5

Cizelge 4.5. Indirgenmis kiibik fonksiyona ait parametreler ve model esitlikleri

Response 1 R
ANOVA for Response Surface Reduced Cubic Model
Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type II]

Sum of Mean F p-value

Source Squares df Square Value Prob>F
Model 1719.66 12 143.30 30129.29 <(0.0001
significant

A-Time 70.56 I 70.56 14834.96 <0.000]

B-Temperature 450.03 i 459.03 96509.35 < 0.000]

C-concentration 208.43 I 208.43 62742.79 < 0.000]

AB0.32 1 0.32 066.52 0.0147

AC31.84 I 51.84 10899.15 <0.000]

BC284.77 I 284.77 30870.83 <0.000]

A:3.84 1 3.84 807.59 0.0012

B:5.84 1 3.84 227.48 0.0008

C:270.00 1 270.00 36766.10 <0.000]

ABI37.57 1 137.37 28024.08 <0.000]

A:C1.95 I 195 410.05 0.0024

AB:19.36 1 19.36 4070.31 0.0002
Pure Eror 9.513E-003 2 4756E-003
Cor Total 1719.67 14
Std. Dev. 0.069 R-Squared 1.0000
Mean 51.76 Adj R-Squared 1.0000
CV.% 0.13 Pred R-Squared N/A
PRESS N/A Adeq Precision 632.126
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Coefficient
Factor
Intercept
A-Time
B-Temperature
C-concentration
ABO 28
AC-3.60
BC-8.44
A1.02
Bx-1.26
C8.55
A*B-B29
AT C099
AB+3.11

Cizelge 4.5.(devam)

Standard 95% CI 95% CI

Estimate df Error Low
48 42 1 0.040 4825
4.20 1 0.034 4.05
10.71 1 0.034 10.56
-8.64 1 0.034 -8.79
1 0.034 0.13 043

1 0.034 373 345

1 0.034 -8.59 -8.29

1 0.036 -1.17 -0.87

1 0.036 -1.41 -1.10

1 0.036 840 871

1 0.049 -850 -8.08

1 0.049 0.78 1.20

1 0.049 332 290

Final Equation in Terms of Coded Factors:

R
+48.42
+4.20
+10.71
-8.64
+0.28
-3.60
8.4
1.02
-1.26
+8.55
-8.20
+0.99
311

A
*B
*C
*A*B
*A*C
*B*C
# a7
+*R2
*CE
*AE *RB
*A*BE

Final Equation in Terms of Actual Factors:

E
+78.533676

-1.50092
-1.50684
+2.53124E-003
+0.062883
-1.53918E-004
-5.65327E-004
+8.56035E-003
0017438
+8.63745E-006
-2.73045E-004
+4. 90105E-007
-3.07284E-004

* Time

* Temperature

* concentration

* Time * Temperature

* Time * concentration

* Temperature * concentration
* TimeZ

* TemperatureZ
* concentration?

* Timel * Temperature
* TimeZ * concentration
* Time * Temperature2
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High
48.59
433
10.86
8.49
1.00
1.00
1.00
1.01
1.01
1.01
2.00
2.00
2.00

VIF

2.00
2.00
2.00



Fonksiyonda Y; adsorpsiyon verimini (%), Xi; adsorpsiyon siiresini (dak), Xo;
adsorpsiyon sicakligii (°C), Xs; baslangictaki kursun iyon derisimini (mg/l)
gostermektedir. Her bir parametrenin 6nem derecesi, o parametreye ait Cizelge 4.5°te
verilen ‘F-Value’ ve ‘p Value’ degerlerinden belirlenmistir. ‘F-Values’ arttikca
‘p_Values’ azaldik¢a parametrenin verim iizerindeki 6nemi de artar. Dolayisiyla
adsorpsiyon verimi en ¢ok sicaklik ve baslangigtaki iyon derisiminden
etkilenmektedir. Ayrica modeldeki biitiin terimlerin ‘prob>F<0.05 kriterini
saglamasi, biitlin terimlerin istatiksel olarak gecerli oldugu anlammi tagimaktadir.

Bagka bir deyisle bu iiretilen fonksiyon, sistemi tam olarak modellemektedir.

Sistemi modelleyen fonksiyon ve yazilim programi araciliiyla adsorpsiyona
belirlenen parametrelerin etkisini ifade eden kontur grafikleri ve cevap yiizeyleri elde
edilmistir. Sekil 4.1.de mordenit tarafindan adsorplanan 1005 mg/L kursun
cozeltisinin sicakliga karsi siire parametresinin degisimini gosteren kontur grafigi
verilmistir. Grafige gore; sicaklik sabit tutulup adsorpsiyon siiresi artirildiginda
verim artig gozlenmistir. Sekil 4.2.’de de 75 dk’lik adsorpsiyon siiresinde sicaklik-
derisim parametrelerine ait kontur grafigi verilmistir. Grafige gore; sicaklik sabit
tutuldugunda kursun konsantrasyonu arttikgca adsorpsiyon veriminin diistiigi
gdzlenmistir. Sekil 4.3.°te ise, 35 °C sicaklikta siire-derigim parametrelerine ait
kontur grafigi verilmistir. Grafige gore; adsorpsiyon siiresi sabit tutuldugunda kursun
konsantrasyonu arttikga yine verimin distigi gozlenmistir. Sekil 4.4., 4.5., 4.6.,
4.7.’de de swrasiyla ayni parametreleri igeren li¢ boyutlu cevap yiizeyleri verilmistir.
ANOVA tablosundan da goriildiigii gibi iyon derisimi arttikga verim diismekte,
sicaklik arttikca ve iyon derigsimi azaldik¢a artmaktadir. Adsorpsiyon siiresinin etkisi
diger ana parametrelerinki kadar etkili degildir. En yiiksek birlesik etki sicaklik-

derigim ikilisinde gézlenmektedir.
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Design-Expert® Software
Factor Coding: Actual
R

® Design Points
42.915

X1=A:Time
X2 = B: Temperature

Actual Factor
C: concentration = 1005.00

B: Temperature

50.00

38.00

32.00

26.00

20.00

30.00 39.00 48.00 57.00 66.00 7500 84.00 93.00 102.00 111.00 120.00

A: Time

Sekil 4.1. Sicaklik-Siire parametrelerine ait kontur grafigi

Design-Expert® Software
Factor Coding: Actual
R

® Design Points
835
42.915

X1 = C: concentration

X2 = B: Temperature

Actual Factor
A: Time = 75.00

B: Temperature

10.00 408.00 806.00 1204.00 1602.00 2000.00

C: concentration

Sekil 4.2. Sicaklik-Derisim parametrelerine ait kontur grafigi
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Design-Expert® Software
Factor Coding: Actual
R

® Design Points
83.5

42.915
X1 = C: concentration
X2 = A: Time

Actual Factor
B: Temperature = 35.00

A: Time

10.00 408.00 806.00 1204.00

C: concentration

1602.00

Sekil 4.3. Siire-Derisim parametrelerine ait kontur grafigi

Design-Expert® Software
Factor Coding: Actual
R

® Design points above predicted value
o

83.5
42.915
X1 =A: Time
X2 = B: Temperature

Actual Factor
C: concentration = 1005.00 70

38.00

32.00
B: Temperature 26.00 30.06°°
20.00 30.00

Sekil 4.4. Sicaklik-Siire parametrelerine ait cevap ylizeyi
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Design-Expert® Software
Factor Coding: Actual
R

® Design points above predicted value
B 83.5

§42.915

X1 = C: concentration

X2 = B: Temperature

Actual Factor
A: Time = 75.00

50.00 2000.00

38.00
32.00

B: Temperature 408.00

C: concentration
20.00 10.00

Sekil 4.5. Sicaklik-Derisim parametrelerine ait cevap yiizeyi

Design-Expert® Software
Factor Coding: Actual
R

® Design points above predicted value
F 83.5

%42.915

X1 = C: concentration

X2 = A: Time

Actual Factor
B: Temperature = 35.00 70,

806.00
C: concentration

A: Time %, 408.00

Sekil 4.6. Stire-Derisim parametrelerine ait cevap yiizeyi
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4.2. Optimizasyon

Optimizasyon i¢in daha dncede belirtildigi gibi sayisal optimizasyon kullanilmistir.
Materyal ve Yontem kisminda belirtilen optimizasyon kriterleri bilgisayar
programma girilmistir. Mordenit’in seyreltik ve derisik kursun ¢ozeltilerinde
kullanilabilirligini belirlemek amaciyla baslangigtaki kursun derigimi i¢in farkli
‘target’ degerleri se¢ilmistir. Yazilim programinin target=10, 100, 500, 1000 ve 2000
degerleri i¢cin buldugu ¢oziimler Cizelge 4.6., 4.7., 4.8., 4.9., 4.10.’da verilmistir.

En seyreltik kursun ¢ozeltisi i¢in yazilim programi 33 tane (Cizelge 4.6.), daha az
seyreltik ¢ozelti icin 14 tane (Cizelge 4.7.), az derisik ¢ozelti i¢in 10 tane (Cizelge
4.8.), daha derisik ¢ozelti i¢in 13 tane (Cizelge 4.9.) ve en derisik ¢ozelti i¢in de 16
tane (Cizelge 4.10.) ¢oziim bulunmustur. Bu ¢oziimlerin igerisinden en yiiksek
‘desirability’ ve en yiiksek verim (R) degerini igeren her bir ¢ozelti tiiriine ait ili¢

¢oziim Cizelge 4.11°de Ozetlemistir.
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Cizelge 4.6. En seyreltik kursun ¢ozeltisi i¢in yazilim programi ¢oziimleri

Constraints
Lower Upper Lower Upper
Name (Goal Limit Limit Weight Weight Importance
A:Time isinrange 30 120 1 1 3
B:Temperature isinrange 20 50 1 1 3
C:concentration is target =10.00 10 2000 1 1
R maximize  42.915 83.5 1.03722 1 3
Solutions
Number Time Temperature concentration iDesirability
1 75.00 30.00 10.00 835 1.000 Selected
2 89.47 49.68 10.00 £3.7369 1.000
3 8N 49.77 10.00 83.7726 1.000
4 7336 49,97 10.00 §3.5292 1.000
3 8.1 49.91 10.00 §4.0085 1.000
6 8447 49 49 10.00 §3.5707 1.000
1 1832 49.89 10.00 83.712 1.000
§ 0142 49.62 10.00 §3.6041 1.000
9 9013 49.95 10.00 §3.9631 1.000
10 89.91 49.69 10.00 §3.7204 1.000
11 9314 49 80 10.00 83.6527 1.000
11 8047 40.02 10.00 83.958 1.000
13 79.05 49.83 10.00 §3.6836 1.000
u B 30.00 10.00 833170 0.993
16  66.06 50.00 10.00 §2.1068 0.982
17 110.39 30.00 10.00 £§1.0372 0.968
18 39.40 50.00 10.00 §0.5383 0.961
10 11523 30.00 10.00 70.7092 0.950
20 115.61 50.00 10.00 79,5004 0.949
21 102.99 30.00 69.84 80.4588 0.946
22 108.23 45.92 10.00 79.1909 0.943
23 7838 50.00 00.29 §0.7933 0.943
24 107.74 45.51 10.00 78.9743 0.941
25 2420 44.65 10.00 78.9243 0.940
26  81.37 44.83 10.00 78.8072 0.939
27 119.23 44.38 10.00 76.7839 0.910
28 120.00 27.47 10.00 64.7083 0.724
20 8718 50.00 403.26 69.0701 0.693
30 120.00 20.64 10.00 56.7395 0.572
31 30.00 20.00 161741 48.8340 0.162
32 30.00 20.00 1632.25 49.0786 0.162
33 30.00 20.14 1594.64 48.4579 0.161

33 Solutions found




Cizelge 4.7. Daha az seyreltik kursun ¢dzeltisi i¢in yazilim programi ¢oziimleri

Constraints
Lower Upper Lower Upper
Name Goal Limit Limit Weight Weight Importance
A:Time isinrange 30 120 1 1 3
B:Temperature isin range 20 50 1 1
C:concentration is target = 100.00 10 2000 1 1 3
R maximize 42.915 83.5 1.03722 1 3
Solutions
Number Time Temperature concentratiom R iDesirahility
1 8521 50.00 100.00 81.0066 0.968 Selected
2 86.93 50.00 100.00 £0.092 0.967
3 80.34 50.00 100.00 80.8867 0.968
4 83.55 50.00 102.25 809171 0.966
3 80.89 49.70 100.00 80.6117 0.962
6 88.55 50.00 116.06 804104 0.958
7 7887 50.00 117.71 80.2188 0.953
8 110.83 50.00 100.00 77.7032 0.923
9 37.67 50.00 100.00 77.1765 0.914
10 56.84 50.00 100.00 76.9411 0.913
11 11876 50.00 100.00 75.3393 0.890
12 30.00 20.00 1617.11 48.8504 0.166
13 30.00 20.00 1631.08 49.0614 0.166
14 30.00 20.14 1594 64 48.4579 0.164

14 Solutions found

Cizelge 4.8. Az derisik kursun ¢ozeltisi i¢cin yazilim programi ¢éziimleri

Constraints
Lower Upper Lower Upper

Name Goal Limit Limit Weight Weight Importance
A:Time isin range 30 120 1 1 3
B:Temperature isin range 20 50 1 1 3
C:concentration is target = 500.00 10 2000 1 1
R maximize 42.915 83.5 1.03722 1 3
Solutions
Number Time Temperature concentration R Desirability

1 82.30 30.00 300.00 69.003 0.785 Selected

2 82.82 50.00 500.00 69.0019 0.795

3 81.78 50.00 300.05 69.0002 0.785

4 24.11 50.00 500.00 68.9878 0.795

3 61.91 50.00 500.00 66.9828 0.763

6 113.78 44.59 500.00 63.2637 0.699

7 109.51 50.00 761.96 58.6596 0.556

8 30.00 20.00 1617.11 48 8504 0186

9 30.00 20.00 1632.35 40.0786 0186

10 30.00 20.14 1504 64 48.4570 0185

10 Solutions found
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Cizelge 4.9. Daha derisik kursun ¢ozeltisi i¢in yazilim programi ¢éziimleri

Constraints
Lower Upper Lower Upper
Name Goal Limit Limit Weight Weight Importance
A:Time isinrange 30 120 1 1 3
B:Temperature isin range 20 50 1 1
C:concentration is target = 1000.00 10 2000 1 1 3
R maximize  42.915 83.5 1.03722 1 3
Solutions
Number Time Temperature concentration R Desirability
1 79.48 50.00 863.08 60.5769 0.603 Selected
2 7985 50.00 862.45 60.5889 0.603
3 7915 50.00 869.20 60.4547 0.603
4 78.69 50.00 854.25 60.754 0.603
> 7889 50.00 888.02 60.084 0.603
6 §0.68 50.00 200.43 59.8332 0.602
7 80.85 50.00 814.48 61.5637 0.602
§ 8183 50.00 799.10 61.8751 0.602
9 30.00 20.00 1617.11 48.850 0.228
10 30.00 20.00 1632.25 49.0786 0.228
11 30,00 20.14 1594.64 48.4579 0.227
12 30,00 20.18 1621.60 48.8382 0.227
13 30.00 20.29 1589.03 483110 0.225

13 Solutions found

Cizelge 4.10. En derisik kursun ¢ozeltisi i¢cin yazilim programi ¢éziimleri

Constraints
Lower Upper Lower Upper
Name Goal Limit Limit Weight Weight Importance
A:Time is in range 30 120 1 1 3
B:Temperature isin range 20 50 1 1 3
C:concentration is target = 2000.00 10 2000 1 1 3
R maximize 42.915 83.5 1.03722 1 3
Solutions
Number Time Temperature concentration E Desirability
1 30.00 20.00 2000.00 55.8529 0.553 Selected
2 30.84 20.00 2000.00 55.4959 0.545
3 30.00 20.00 1974.27 55.3037 0.537
4 120.00 25.22 2000.00 50.7837 0427
3 120.00 25.39 2000.00 50.7826 0.427
6 120.00 25.75 2000.00 50.7767 0.427
7 79.45 50.00 863.46 60.5693 0.425
8 79.65 50.00 853.58 60.7653 0.425
9 80.46 50.00 866.01 60.5139 0.425
10 80.17 50.00 831.19 61.2217 0.425
11 77.59 50.00 879.04 60.2462 0.425
12 59.02 50.00 2000.00 49.4903 0.389
13 69.45 50.00 2000.00 40.4984 0.389
14 69.23 49.78 2000.00 49.4931 0.389
15 75.00 48.58 2000.00 490.3615 0.385
16 97.15 36.07 2000.00 48.6345 0.362

16 Solutions found
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Cizelge 4.11. En yiiksek verim (R) degerini iceren her bir ¢ozelti tiiriine ait ¢dziimler

NO KRITER cOzZUM ISTENEBILIRLIK

Adsorpsiyon Siiresi (dk) 87,15

1 Adsorpsiyon Sicakligi (°C) 49,91 1,000
Kursun giderimi (%) 84,0085 ’
Baslangigtaki kursun derisimi (mg/L) 10,0
Adsorpsiyon Siiresi (dk) 90,13

5 Adsorpsiyon Sicakligi (°C) 49,95 1,000
Kursun giderimi (%) 83,9651 ’
Baslangigtaki kursun derigimi (mg/L) 10,0
Adsorpsiyon Siiresi (dk) 89,42

3 Adsorpsiyon Sicakligi (°C) 49,92 1,000
Kursun giderimi (%) 83,9585 '
Baslangigtaki kursun derisimi (mg/L) 10,0
Adsorpsiyon Siiresi (dk) 85,21

4 Adsorpsiyon Sicakligi (°C) 50,00 0.968
Kursun giderimi (%) 81,0066 ’
Baslangigtaki kursun derisimi (mg/L) 100,0
Adsorpsiyon Siiresi (dk) 86,93

e |Adsorpsiyon Sicakligi ‘C) 50,00 0.967
Kursun giderimi (%) 80,992 ’
Baslangigtaki kursun derisimi (mg/L) 100,0
Adsorpsiyon Siiresi (dk) 83,55
Adsorpsiyon Sicakligi (°C) 50,00

6 U 0,966
Kursun giderimi (%) 80,9171
Baslangigtaki kursun derigimi (mg/L) 100,0
Adsorpsiyon Siiresi (dk) 82,30
Adsorpsiyon Sicaklig1 (°C) 50,00

7 U 0,795
Kursun giderimi (%) 69,003
Baslangigtaki kursun derigimi (mg/L) 500,00
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4.11. (devam)

Adsorpsiyon Siiresi (dk) 82,82

8 Adsorpsiyon Sicakligi (°C) 50,00 0.795
Kursun giderimi (%) 69,0019 ’
Baslangigtaki kursun derigimi (mg/L) 500,00
Adsorpsiyon Siiresi (dk) 81,78

9 Adsorpsiyon Sicakligi (°C) 50,00 0.795
Kursun giderimi (%) 69,0002 ’
Baslangigtaki kursun derigimi (mg/L) 500,05
Adsorpsiyon Siiresi (dk) 81,83

10 Adsorpsiyon Sicakligi (°C) 50,00 0.602
Kursun giderimi (%) 61,8751 ’
Baslangigtaki kursun derisimi (mg/L) 799,10
Adsorpsiyon Siiresi (dk) 80,85

11 Adsorpsiyon Sicakligi (°C) 50,00 0.602
Kursun giderimi (%) 61,5637 ’
Baslangigtaki kursun derisimi (mg/L) 814,48
Adsorpsiyon Siiresi (dk) 78,69

12 Adsorpsiyon Sicakligi (°C) 50,00 0.603
Kursun giderimi (%) 60,7504 ’
Baslangigtaki kursun derisimi (mg/L) 854,25
Adsorpsiyon Siiresi (dk) 30,00

13 |Adsompsiyon Sicakligi ‘c) 20,00 0.553
Kursun giderimi (%) 55,8529 ’
Baslangigtaki kursun derigimi (mg/L) 2000,00
Adsorpsiyon Siiresi (dk) 30,84

14 Adsorpsiyon Sicakligi (°C) 20,00 0.545
Kursun giderimi (%) 55,4959 ’
Baslangigtaki kursun derigimi (mg/L) 2000,00
Adsorpsiyon Siiresi (dk) 30,00

15 Adsorpsiyon Sicaklig1 (°C) 20,00 0.537
Kursun giderimi (%) 55,3037 ’
Baslangigtaki kursun derigimi (mg/L) 1974,27
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4.3. Adsorpsiyon izoterm Verileri

Bir zeolit ¢esidi olan mordenitin, sulu ¢dzeltilerden kursun iyonlarmin giderilmesi
tizerinde Langmuir, Freundlich, BET, D-R izotermlerine uygunluk durumu
incelenmistir. Uygunlugun hangi izoterm iizerinde olduguna karar verirken
korelasyon katsayilarmin sonuglarma gore degerlendirme yapilmistir. Uygunlugun
Olgiisii ise korelasyon katsayisinin bire yakinligidir. Korelasyon katsayisi bire
yaklastik¢ca uygunlugun artmakta oldugu bilinmektedir (Chio ve Li, 2002; Basibiiyiik
ve Forster, 2003).

4.3.1. Langmuir izotermi

Yapilan deneysel calismalar sonucunda elde edilen veriler yardimiyla Langmuir
izotermi incelenmis ve izoterm katsayilar1 hesaplanmistir. Denge derisimi (Ce) ve
dengede birim adsorbent kiitlesine adsorplanan kursun miktar1 (qe) degerleri
kullanilarak sonuglarin Langmuir izotermine uygunlugu incelenmistir. Langmuir
izoterm grafigi Sekil 4.7.’de gosterilmistir. Hesaplanan Langmuir izoterm modelinin

sabitleri Cizelge 4.12°de verilmistir.

Langmuir izotermi

700 -

600 -

500 - o
. 400 & y =0,230x + 346,8
% 300 A R2=0,571
5 200 ¢

100 -

0 ; ; ; ; ; .
0 200 400 600 800 1000 1200
C

Sekil 4.7. Deneylerden elde edilen sonuglarin Langmuir izotermine uyarlanmis hali
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Cizelge 4.12. Langmuir izoterm katsayilar

Langmuir izotermi
Adsorbent Adsorbat

a b R?

Kursun

Mordenit ;
Iyonlar1

0,0006 |4,387| 0,571

Langmuir adsorpsiyon izoterminden elde edilen veriler incelendiginde disiik
korelasyon katsayis1 (0,571) nedeniyle adsorpsiyon Langmuir izoterm modeline
uyum saglamamistir. Bu durum adsorpsiyonun, tek tabaka adsorpsiyon olmadigini ve

ylizeylerin homojen olmadigini gostermektedir.

4.3.2. Freundlich izotermi

Mordenitin sulu ¢ézeltilerden kursunu adsorplamasinda elverisliliginden bahsetmek
icin Freundlich izotermine uygunluguna ve n katsayisima da bakilmalidir. Freundlich
izoterm grafigi Sekil 4.8.’de gosterilmistir. Bu ¢alismada elde edilen ve diger bazi
calismalarin  sonuglar1 ile karsilagtirilabilmesi amaciyla Freundlich izoterm

katsayilar1 ise Cizelge 4.13°de verilmistir.

Freundlich izotermi

y=0,876x - 2,378
R?=0,993

log (x/m)

log C

Sekil 4.8. Deneylerden elde edilen sonuglarin Freundlich izotermine uyarlanmig hali
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Cizelge 4.13. Freundlich izoterm katsayilar1

Freundlich izotermi

Adsorbent| Adsorbat KF N R?

Kursun

Mordenit :
Iyonlar1

0,0041 |1,141| 0,993

Adsorpsiyon isleminde korelasyon katsayisinin bire ¢ok yakin olmasi: Freundlich
izoterm modeline uygun oldugunu gdstermistir. Kursun gideriminde sistemin
Freundlich izoterm modeline uygunluk gostermesi kursun adsorpsiyonu igin yiizeyde
heterojen bir sekilde dagilmis olan aktif bolgelerin gorev aldigmi gostermektedir.
Sistemde n degerinin (Cizelge 4.13) birden biiyiik olmasi adsorplanabilirligin iyi

oldugunu gostermektedir.

Freundlich izoterm modeline iyi uyum olmasinin sebebi ¢alisilan konsantrasyon
araliginda Freundlich esitligine gore konsantrasyon arttikga adsorplayicinin

adsorpsiyon kapasitesinin de artmasidir.

4.3. Adsorpsiyon Kinetigi
4.4.1. integral yontemi

Deney sonuclarindan yararlanilarak reaksiyonun derecesini bulmak i¢in integral
yontemi kullanilmigtir. Sabit hacimli, kesikli bir reaktdrde, 20 0C’de, 1005 mg
kursun derisiminin zamanla degisimi 6lciilmiistiir. Integral ydnteminin deneysel

sonuglara uygulanmasi ve bulunan sonuglar Cizelge 4.14° de verilmistir.

Cizelge 4.14. Zamanla kursun konsantrasyonunun degisimi

Zaman (s) 0 1800 7200
Derisim
(mg/L) 1005 573,7 | 557,5
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Cizelge 4.14.°de verilen degerler icin ilk Once sifirnc1 dereceden varsayim

yapilmustir. Denklik;
_T'A - k * CAO (41)

Denklikte derisim zamanla degismedigi icin sifirinct dereceden denkleme uyum

saglanamamuistir.

Ikinci olarak denkligin birinci dereceden olabilecegi varsayimi yapilmustir. Denklik;
Ty = k * CA1 (42)

-In (C4/C4%)’ a karsilik t (zaman) grafigi ¢izilmistir.

0,7 -
-In( C,%/C,°)
0,6

0,5
0,4
0,3
0,2

0,1

0 . . . 1 zaman (s)
0 2000 4000 6000 8000

Sekil 4.9. Birinci dereceden varsayim grafigi

Sekil 4.9.’dan da goriildiigi gibi denklem birinci dereceden degildir. Bu yilizden

ikinci dereceden denklem varsayimma gegilmistir. Denklik; Ca°

_TA == k * CAZ (43)
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1/C,’ ya kars1 t grafigi ¢izilmistir.

1/CA 0,002 -
0,0018 - g
0,0016 -
0,0014 -
0,0012 -

0,001
0,0008 -
0,0006 -
0,0004 -
0,0002 -
0 ' ' ' ' zaman (s)

0 2000 4000 6000 8000

Sekil 4.10. Ikinci dereceden varsayim grafigi

Sekil 4.10.’dan goriildiigli gibi bir dogru elde edilememistir ve denklem ikinci
dereceden de degildir. Denklem sifirinci, birinci ve ikinci dereceden varsayimlarin
hi¢ birine uyum saglamamistir. Denklemin derecesinin bulmak icin kesirsel yasam
metoduna gegilmistir.

Kesirsel yasam metodun da F degeri %80 olarak secilmistir. Bu durumda esitlik;

(4.4)

olmustur. Oncelikle C,- t grafigi cizilip verilerden gecen en dnemli egri ¢izilmistir ve

egri kullanilarak Cizelge 2.15. doldurulmustur.
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1200

1000 \
800

600 -

400

200

0

2000

4000

6000

8000

Sekil 4.11. C,- t grafigi

Cizelge 4.15. Kesirsel yasam metodu verileri

Cao Ca te Log te Log Cao
1000 800 600 2,778 3
850 680 900 2,954 2,93
700 560 2000 3,301 2,845

zaman (s)

Son olarakta Log tg ye kars1 Log Cao grafigi ¢izilip dogrunun egiminden reaksiyon

derecesi bulunmustur.

Logty 3,4 -
3,3 -
3,2 -
3,1 -

y=-3,399x + 12,95
R?=0,983

2,9 -

2’7 T T T T 1
2,8 2,85 2,9 2,95 3 3,05

Sekil 4.12. Reaksiyon derecesinin hesaplanmasi
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Reaksiyon derecesi (n) 20 °C’de, 1005 mg baslangi¢ kursun derisimi i¢in ‘4.39’
olarak bulunmustur. Bulunan degerler denklemde yerine konuldugunda hiz sabiti k

3,75”‘10'14 bulunmustur.

4.4. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon islemini termodinamiksel yonden incelemek, islemin uygulanabilirligi
acisindan dnemlidir. Islemin Gibbs serbest enerjisinin negatif ¢ikmas1 adsorpsiyonun

kendiliginden meydana gelmesini isaret etmektedir (Aksu, 2002; Ho, 2003).

Esitlik 2.24 yardimiyla elde edilen Kc denge sabiti degerlerinin baslangic kursun
konsantrasyonlarina karsi grafige gecirilmesiyle olusan dogrunun (Sekil 4.13-15)
kesim noktas: Kc® degerini verecektir. Bulunan bu Kc® degeri esitlikte yerine
konuldugunda Gibbs serbest enerjileri bulunur. Asagida Cizelge 4.16.da bu

caligmada elde edilen Gibbs serbest enerjileri verilmistir.

Cizelge 4.16. Farkli sicakliklardaki Gibbs Serbest Enerjilerinin karsilastiriimasi

Adsorbent| Adsorbat | T (Sicakik K)| Kc® | AG® (kd/mol) | AS® | AH®
293,15 0,791 571,4374
. Kursun
Mordenit | ;o 308,15 1,683 | -1333,6995 |1591| -4737
323,15 3,55 -3403,87

Bu calisma i¢in bulunan Gibbs serbest enerjileri Cizelge 4.16.’dan da goriildiigii gibi
293,15 K i¢in pozitif, 308,15 K, 323,15 K igin ise negatif bulunmustur. Bu durum
308,15 K, 323,15 K’deki adsorplama isleminin sisteme disaridan higbir enerji
eklemesi olmadan ¢ok yavas fakat kendiliginden oldugunu gostermektedir. 293,15 K
icin ise adsorplanma isleminin kendiliginden olmadigini, adsorpsiyon islemi igin

disaridan enerjiye ihtiya¢ duyuldugunu gostermektedir.
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Sicakligin bir fonksiyonu olarak elde edilen AH® ve AS° degerleri esitlik 2.26
kullanilarak elde edilmistir. AH® ve AS° bulunurken In Kc® a karsilik 1/T grafigi
¢izilmis; egimi ve kesim noktasindan bu degerler elde edilmistir. Negatif AH® degeri
adsorpsiyonun ekzotermik olarak meydana geldigine, pozitif AS° degeri ise

adsorbent yiizeyinde bazi yapisal degisimlerin olabilecegine isaret etmektedir.

0,8300 -
L 2
0,8200 -
0,8100 ¥
0,8000 *
o 0,7900 - y = 7E-06x + 0,791
0,7800 - R?=0,028
0,7700 -
0,7600 -
0,7500 - *
0,7400 . . . .
0 500 1000 1500 2000
Co
Sekil 4.13. 293,15 °K i¢in K¢°Sabitinin Bulunmasi
2,5000 ¢
2,0000 -
y =-0,000x + 1,683
g 2000 1 R?=0,439
b4
1,0000 - * Y
0,5000 -
0,0000 . . . . .
0 500 1000 1500 2000 2500
Co

Sekil 4.14. 308,15 °K i¢in Kc*Sabitinin Bulunmasi
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4,5000

4,0000 -
3,5000 -
3,0000 -
2,5000 -
2,0000 -
1,5000 -
1,0000 -
0,5000 -
0,0000 T T )

0 1000 2000 3000
Co

5,0000
$

y =-0,001x + 3,550
R?=0,658

Kc

Sekil 4.15. 323,15 °K i¢in Kc° Sabitinin Bulunmast

1,4
In K¢°

1,2 -

y=-4737,x+ 15,91
R?=0,999

0,2

A

0 T T T T T T T
OOZOCEOS 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 034 0,00345

Sekil 4.16. AH® ve AS? ‘nin Bulunmast
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5.

SONUC

Bu ¢aligmada asagida verilen sonuglara ulagilmistir.

Bu calismada; kesikli sistemde dogal bir tas olan zeolitin bir tiirii olan
mordenitin sulu c¢ozeltilerdeki kursun iyonlarin1 adsorplama kapasitesi

incelenmis olup mordenitin etkin bir adsorbent oldugu goriilmiistiir.

Kesikli sitemde adsorpsiyonun iizerine temas stiresi, ¢ozelti konsantrasyonu
ve sicakligin etkisi incelenmis ve deneyler sonucunda adsorpsiyonun
baslangi¢ kursun konsantrasyonu, temas siiresi ve sicakliktan etkilendigi

gorilmiistiir.
Kesikli sistemde maksimum adsorpsiyonun % 84 oldugu bulunmustur.

Kursun iyonlarinin mordenit tarafindan adsorpsiyonu, Freundlich izotermine
(K= 0,0041; n= 1,141; R*= 0.993); Langmuir izotermine (a= 0,0006; b=4,
387; R?= 0,571) gore daha iyi uyum sagladigi belirlenmistir.

20 °C’de, 1005 mg baslangi¢c kursun derisimi i¢in adsorpsiyon hizinin ‘4.4.”

derceden hiz denklemine uyum sagladig1 goriilmiistir.

Ug sicaklikta da termodinamik agidan incelendiginde 35 °C ve 50 °C de
Gibbs serbest enerjileri negatif olarak bulunmustur. Bunun sonucu olarak her

iki adsorpiyon isleminin de kendiliginden gergeklestigi saptanmustir.

Yukaridaki sonuglar 1s18inda mordenitin kursun iyonlarmin adsorpsiyonunda

kullanilabilecegi sonucuna varilabilir.

Bu ¢alisma sonucunda, asagidaki onerilerin gelistirilmesi durumunda daha gelismis

sonuglar elde edilecegi diisiiniilmektedir:

Daha yiiksek sicaklik, mordenitin modifiye edilerek kullanilmasi ve

karistirma hizi etkilerinin incelenmesi,

82



Kursun iyonlarmin yiiksek konsantrasyonlarmda dahi giderim veriminin
yiiksek olabilecegi sistemlerin incelenmesi,

Mordenitin daha ayrintili olarak yapismin incelenmesi ve farkli zeolit
cesitlerinin adsorpsiyon isleminde alternatif olabilirliginin incelenmesi,
Kursun iyonlarinin atik sulardan mordenitle giderim veriminin incelenmesi,

Mordenitle giderimde farkli agir metallerin kullaniminin incelenmesi.
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