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OZET

TEZIN BASLIGI: MANGAN OKSIT MINERALI
KULLANILARAK, SULU COZELTILERDEN
ADSORPSIYON YONTEMI ILE KADMIYUM VE
KURSUN GIDERIMI.

YAZAR ADI: AYLIN SONMEZAY

Agir metal kirliligi, 6nemli ve {lizerinde durulmasi1 gereken cevre
sorunlarindan biridir. Su ve atik suda bulunan agir metaller genellikle, kimyasal
coktlirme, iyon degistirme, filtrasyon, ters ozmos ve elektrodiyaliz yontemleriyle
giderilebilir. Ancak bu yontemler ¢ogu zaman pahali ve zaman alic1 olduklarindan
ucuz ve yeni proseslere ihtiya¢c duyulmustur. Bu nedenle adsorpsiyon, atik aritiminda
maliyet diisiikliigii ve ¢evre dostu olmasi nedeni ile tercih edilen ileri bir aritim

yontemi olarak tercih edilmistir.

Bu ¢alismada Pb™* ve Cd™ iyonlarmim mangan oksit minerali ile gideriminde
adsorbent miktar1, sicaklik, pH gibi parametrelerin etkileri arastirilmigs ve bu
metallerin maksimum adsorpsiyonu i¢in optimum sartlar tespit edilmistir. Metallerin
ikili olarak adsorpsiyonunun etkilerine de bakilmistir. Pb™ ve Cd** iyonlarimin
mangan oksit ile giderimi izoterm ve kinetik caligsmalar1 yapilmistir. Yapilan kinetik
model calismalarinda her ikisi i¢in de deneysel sonuglarin yalanci ikinci dereceden
kinetik modele uydugu tespit edilmistir. izoterm ¢aligmalarinda prosesin Langmuir

izoterm modeline uydugu bulunmustur.

Sonug olarak optimum sartlar saglandiktan sonra mangan oksit minerali, Pb™
ve Cd™ iyonlarinin giderilmesinde adsorbent olarak kullanilabilecegi ortaya

konmustur.



SUMMARY

TITLE OF THESIS: REMOVAL OF CADMIiYUM AND
LEAD ADSORPTIiYON FROM AQUEOUS SOLUTION
USING MANGANESE OXIDE.

AUTHOR NAME: AYLIN SONMEZAY

Heavy metal pollution is one of the important environmental problems. There
are several methods for treating metal contaminant effluent such as chemical
precipitation, ion exchange, filtration, reverse osmosis and electrodialysis. However,
many of these approaches can be cost effective or difficult for practical use.
Adsorption is usually chosen as an advanced treatment method since it is simple,

robust and environmental friendly.

In this study, the removal of lead and cadmium ions from aqueous solutions
using manganese oxide under different experimental conditions such as adsorbent
dosage, temperature and pH was investigated to find out optimum operating
conditions. Binary removal of these two metals was also examined. Removal of Pb*"
and Cd*" ions using manganese oxide was investigated using kinetic and isotherm
models. Good correlation coefficients were obtained for the pseudo second-order
kinetic model showing that the metal uptake process followed the pseudo-second
order rate expression. The equilibrium process was well described by the Langmuir

isotherm model.

It was found that the natural clay mineral manganese oxide can be used as an

adsorbent to remove Pb”>" and Cd*" ions from aqueous solution.
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1. GIRIS

Insanoglu varolusundan itibaren dogal ¢evresini kirletmeye, degistirmeye ve
dogada varolan dengeleri bozmaya baslamistir. Iginde yasadigimiz yiizyilda ise dogal
cevremiz, diizensiz ve denetimsiz gelisen endiistri, niifusun hizla artmasi ve asiri
tiketim gibi faktorlerle tahrip olmaktadir. Hayatin temel 6geleri olan hava, su ve
toprakta olusan kirlilik ise insan hayatin1 ve gelecegini olumsuz yonde
etkilemektedir. Ozellikle dogal su kaynaklarmin sulama ve elektrik enerjisi elde
etmek i¢in baraj ve goletlerde toplanmasi, kanalizasyon ve sanayi atik sularinin bu
kaynaklara aritma islemine tabi tutulmadan verilmesi, tarimsal miicadelede
kullanilan kimyasal ilaglarin ¢esitli yollarla bu sulara karismasi, sularin kirlenmesine
ve dogal Ozelliklerini kaybetmelerine neden olmaktadir. Akarsu ve gollerin
kirlenmesi burada yasayan canlilarin yasamini sinirlandirarak bir¢ok tiiriin yok

olmasina veya yok olma tehlikesiyle kars1 karsiya gelmesine sebep olmaktadir.

Yasadigimiz ¢evrede agir metal seviyelerinin artmasi, insan sagligina, dogal
kaynaklara ve ekolojik sistemlere dnemli bir tehdit olusturmaktadir. Tasinabilen ve
¢oziinebilen agir metal tiirleri biyolojik olarak pargalanamaz ve canli organizmalarda
birikmeye egilimlidir. Zehir etkisi gosteren agir metaller, suda diisiik
konsantrasyonlarda bulunmalar1 durumunda bile insan sagligina zararli hastaliklara
ve hatta oliimlere yol acabilmektedir. Cesitli agir metaller; Ag, As, Be, Cd, Cr, Pb,
Mn, Hg, Ni, Se, Zn gibi elementlerdir. Bunlarin toksik ve kanserojen etkileri oldugu
gibi, canli organizmalarda birikme egilimi de s6z konusudur. Bu birikim agir metal

konsantrasyonlarinin 6nemini bir kat daha fazla arttirmaktadir.

Kursun insan faaliyetleri ile ekolojik sisteme en 6nemli zararli veren ilk metal
olma 6zelligi tasimaktadir. Kursun atmosfere metal veya bilesik olarak yayildigindan
ve her durumda toksik 6zellik tasidigindan (¢alisma ortaminda izin verilen sinir 0,1
mg/m’) ¢evresel kirlilik yaratan en onemli agir metaldir. Kursun birgok iilkede ¢ok
genis kullanim alanina sahiptir. Madencilik ve islenme prosesleri ve elde edilen
tiriinlerin kullanilmasi sonucunda cevre kirliligine neden olmaktadir. Dolayisiyla
kursun, havada, yiyeceklerde, suda, toprakta, tozlarda mevcuttur. Kursun, ¢evrede

cogunlukla inorganik formda bulunur. Her ne kadar daha yiiksek diizeylerde de tespit



edilmigse de bunlar ¢ogunlukla endiistriyel kirlenme sonucunda olusmustur ve bazi
dogal mekanizmalar seviyeyi kontrol altinda tutmaktadir. Pb™ kirliligine sebep olan
sular genel olarak pil fabrikasi atik sularindan, asidik maden drenajlarindan, tetraetil
kursun treten fabrika atik sularindan, kimyasal giibrelerden, benzin, bodcek

oldiiriictilerden kaynaklanmaktadir.

En toksik cevresel kirleticilerden olan kadmiyum, diisiik konsantrasyonlar da
bile biyolojik sistemler lizerinde son derece zararli bir etkiye sahiptir. Kadmiyum
cevre kirliligi goriilen denizlerde canli viicuduna alinarak birikmekte oldugu ve
degisik seviyelerde toksik etkiler yarattigi tespit edilmistir. Kadmiyum insan igin
mutlak gerekli bir element degildir. Toprakta, bitkilerde ve insan besinlerinde
bulunur. Cd™ kirliligine bocek oldiiriiciilerden, karayollarmdaki tozlardan, nikel
kadmiyum pillerden, boyalardan, fosfathh giibrelerden, gii¢ {iiretimi yapan

fabrikalardan ve madencilikten kaynaklanmaktadir.

Yiiksek konsantrasyonda agir metal igeren endiistriyel atiksularin aritiminda
notralizasyon ve kimyasal ¢okeltim, adsorpsiyon, sorpsiyon, iyon degistirme, ters
0zmoz, buharlastirma ve membran yontemleri uygulanabilmektedir. Adsorpsiyon ile
atiksulardan agir metal iyonlarinin giderimi en ¢ok kullanilan yontemdir. Literatiirde
sudan agir metal giderimi i¢in olabilecek bes adsorbent kategorisi tanimlanmistir.
Bunlar dogal ya da sentetik zeolitler, mangan oksit gibi metal oksitler, aktif

karbonlar, iyon degistirici recineler ve son olarak biosorbentlerdir.

1.1. Amac¢ ve Kapsam

Bu c¢alismanin amaci, agir metal iceren atiksulardan kadmiyum ve kursun
giderilmesinde, mangan oksit mineralinin adsorbent olarak kullanilabilirligini

arastirmaktir.

Deneysel caligmalarda elde edilen veriler adsorpsiyon kinetik ve izoterm

modelleri kullanilarak fonksiyonlara ait parametreler belirlenmis ve tartisilmistir.



Ayrica kursun ve kadmiyumun birlikte bulundugu durumlarin adsorpsiyona etkisi

arastirilmis ve sonuglar verilmistir.

1.2. Onceki Calismalar

Literatiirde 6zellikle Pb ve Cd giderimine ait bircok c¢alisma bulunmakla
beraber mangan oksitlerin adsorbent olarak kullanimiyla ilgili sinirli sayida yayina
rastlanilmistir. Asagida calisma konusu ile ilgili yayinlar kronolojik olarak

verilmigtir.

Dong ve ark., 2010 yilinda yaptiklar1 ¢alismada MnO, yiiklii D301 zayif bazik
anyon degistirici recineyi adsorbent olarak kullanarak sulu ¢ozeltilerden ayni anda
Pb*? ve Cd"* giderimi yapmislardir. Adsorbent miktari, pH, adsorpsiyonda bulunan
iyonlarin siddeti arastirilmistir. Deneysel sonuglar adsorbent miktarinin 0,6 g/L.’den
biiyiik, pH 5-6 araliginda Pb™ ve Cd™ iyonlari aym zamanda aymi giderimi
saglamuslardir. HPO, iyonu hari¢ Na”, K*, CTI', NO3", SO, ve HCO;3™ iyonlart yiiksek
konsantrasyonlarda Pb™ ve Cd™ sulu ¢ozeltiden giderimi iizerindeki etkileri
onemsizdir. Mg, Ca™ beraberligi Cd"* azalmaya sebep olurken Pb™* iizerinde
herhangi bir etkisi yoktur. Pb™® ve Cd** igin adsorpsiyon denge modeli Langmuir
[zotermi R*>0,99 ile mitkemmel tanimlanabilir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi
Pb " i¢in 80,64 mg/g, Cd *i¢in 21,45 mg/g olarak hesaplanmustir. Asorbsiyon yalanci
ikinci derece kinetik modeline gore yapilmigtir. MnO, yiikli D301 regine
kullanilarak yapilan sulu ¢ozeltiden kursun ve kadmiyumun ayni anda giderilmesi

icin etkili bir adsorbent olarak kullanilabilecegini sdylemislerdir.

Kul ve Koyuncu, 2010 yilinda yaptiklar1 ¢alismada dogal bentonit ve aktive
edilmis bentonit ile Pb™ iyonlar1 adsorpsiyonunun, adsorpsiyon kinetiklerini, denge
ve termodinamik izotermlerini arastirmiglardir. Yalanci birinci derece kinetik model,
yalanci ikinci derece kinetik model ve partikiil ici diflizyon modeli kullanilmistir.
Deneysel ¢alisma, yalanci ikinci derece kinetik modelde ¢ok iyi uyum gostermistir.
Aktivasyon enerjisi dogal bentonit ve aktive edilmis bentonit i¢in 16.5 ve 13.6 kj/mol

olarak hesaplanmistir. Langmuir, Freundlich ve Dubinin Reduskevich izoterm



modelleri uygulanmigtir. Termodinamik verilere gore, sorpsiyon islemi, endotermik
reaksiyonlara dayali, fiziksel mekanizmalar tarafindan kontrol edilmekte ve
kendiliginden olmaktadir. Adsorpsiyon entalpisi endotermik oldugu saptanmistir.
Deneysel c¢alismanin yalanci ikinci derece kinetik modele daha uygun oldugu

bulunmustur.

Aydin ve ark., 2010 yilinda As™ ve As™ iyonlarmin modifiye edilmis
beydellit, sepiyolit ve zeolit mineralleri ile gideriminde adsorbent dozaji, sicaklik, pH
gibi parametrelerin etkilerini arastirmislar ve arsenigin maksimum adsopsiyonu i¢in
optimum sartlar1 tespit etmislerdir. Yapilan kinetik model caligmalarinda iic
adsorbent icin de deneysel sonuglarin yalanci ikinci dereceden kinetik modele
uydugu goriilmiistiir. Izoterm calismalarinda prosesin Langmuir izoterm modeline
uygunlugu tespit edilmistir. Termodinamik parametrelerde AH°, AS° degerleri
pozitif, AG® degeri ise negatif olarak bulunmustur ve sistemin endotermik oldugu

tespit edilmistir.

Et¢i ve ark., 2008 yilinda Pb™ ve Cd™ iyonlarmin beydellit ile gideriminde
adsorbent dozaji, sicaklik, pH gibi parametrelerin etkilerini aragtirmislar ve bu
metallerin maksimum adsorpsiyonu i¢in optimum sartlar1 tespit etmislerdir.
Metallerin ikili olarak adsorpsiyonunun etkilerine de bakilmistir. Pb™ ve Cd™
iyonlarinin beydellit ile giderimi izoterm ve kinetik caligsmalar1 yapilmistir. Yapilan
kinetik model caligsmalarinda her ikisi i¢in de deneysel sonuglarin yalanci ikinci
dereceden kinetik modele uydugu tespit edilmistir. Izoterm calismalarinda prosesin

Langmuir izoterm modeline uydugu bulunmustur.

Bahadir ve ark., 2007 yilinda yaptiklar1 ¢alismada akii sanayi atiksularinda
agirlikli olarak bulunan Pb™ iyonlarimin Rhizopus arrhizus ile biyosorpsiyonu
incelenmislerdir. Akii sanayi atiksuyundaki ortalama Pb™* iyonu konsantrasyonu 3.0
mg/L civarinda bulunmus ve bu degerin 0.5 mg/L’nin asagisina ¢ekilmesi
hedeflenmistir. Bu ¢alismada, Pb™ iyonlarinin R. arrhizus’a biyosorpsiyonuna ortam
kosullarinin etkisi kesikli karistirmali bir reaktérde arastirilmistir. Optimum
biyosorpsiyon kosullari, baslangic pH’sinin 4.5, sicakligin 30°C ve mikroorganizma

konsantrasyonunun 1.0 g/L degerlerinde en yiiksek biyosorpsiyon hizlar1 elde



edilmistir. Pb** iyonlarmin biyokiitle ile en iyi giderim verimi elde edildigi pH degeri
4.5’dur. Optimum pH degeri olan 4.5’da mikroorganizmanin adsorblama kapasitesi
2.265 mg/g olarak hesaplanmistir. Optimum sicaklik degeri olan 30°C’de
mikroorganizmanin adsorblama kapasitesi 2.306 mg/g olarak bulunmustur. Sonug
olarak R. arrzhius Pb metali gideriminde akii atiksuyunda biosorbent olarak
kullanimt iyi ve etkilidir. Tiirk standartlarina gore akii atiksuyu siir degeri Pb i¢in
2.00 mg/L’dir. Bu c¢alismada aritimdan sonraki konsantrasyon 0.157 mg/L

bulunmustur.

Zhu ve ark., 2007 yilinda yaptiklar1 ¢alismada MnO, yiklii D301 zayif bazik
anyon degistirici regineyi adsorbent olarak kullanarak sulu ¢ozeltilerden Cd™
giderimi yapmislardir. pH, denge izotermleri, adsorpsiyon kinetikleri, adsorpsiyonda
bulunan iyonlarin siddeti arastirilmistir. Bulunan sonuglar alkali ve toprak alkali
metal iyonlarinin yiiksek konsantrasyonlarda birlikte bulunmasiyla sulu ¢ozeltilerden
pH 3-8 araliginda MnO, yiiklii D301 recinesi kullanilarak Cd** giderilmesinde etkili
oldugu gosterilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi Cd** i¢in 77.88 mg/g olarak
hesaplanmistir. Asorbsiyon yalanci ikinci derece kinetik modeline gére yapilmistir.

Bu calismada en milkemmel denge modeli Langmuir Izotermi’nde elde edilmistir.

Feng ve ark., 2007 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada mangan oksit minerallerinin
yiizey Ozelliklerini, morfolojilerini, yapilarini ve bilesenlerini incelemislerdir. Yiizey
Ozellikleri ve mineral yapilar1 tizerinde adsorpsiyon ve redoks reaksiyonlarini
arastirilmistir. Sentezlenmis birnesit, todorokit, kriptomelan ve hausmanitin tek fazli
mineral oldugunu XRD ve TEM analizlerinde tipik morfolojilere sahip oldugunu
tespit edilmistir. Birnesitin agir metaller (Pb™, Cu™, Co™, Cd™ ve Zn™ ) iizerinde
adsorpsiyon kapasitesi yiiksekken, hausmanitin adsorpsiyon kapasitesi diisiik
bulunmustur. Birnesit, kriptomelan ve todorokit; agir metallerden Pb"™? iizerinde en
iyl adsorpsiyon kapasitesine ulasilmistir. Agir metallerin hidrasyon egilimi ve
mangan minerallerinin yiizey ¢esitliligi adsorpsiyon iizerinde dnemli etkilere sahiptir.
Mangan oksit mineralleri tarafindan Cr™ oksidasyonunun maksimum miktar birnesit

>kriptomelan>todorokit>hausmanit bulunmustur.



Han ve ark.,, 2006 yilinda yaptiklar1 caligmada sabit yatakli kolonlarda
manganez oksit kapli zeolit kullanarak (MOCZ) tekli ve ¢iftli bakir ve kursun
iyonlarinin adsorpsiyon yontemi ile giderimi i¢in calismislardir. Bu deneylerde
kolonlarda MOCZ kullanilarak sulu ¢6zeltilerde bakir ve kursun iyonlarini gidermek
icin partikiil capi, yatak boyu, akin debisi, akin zamaninda etkili olan metal
konsantrasyonu parametrelerini uygulamiglardir. Sabit yatakli adsorpsiyon sonuglari
temas siiresinin yatak boyunun artis1 ile artmakta, giris metal konsantrasyonlar ile
azalmakta, debi oraninin artmasiyla azalmakta oldugunu gostermistir. Thomas
adsorpsiyon modelinde bakir ve kursun iyonlarinin kolondaki yatak boyu MOCZ
partikiil ¢ap1, farkli akis hiz1 tahmin edilerek bulunan farkli ilk konsantrasyonlar ve
proses dizayni igin karakteristik parametreleri belirlemislerdir. Bu model MOCZ
kolonunun dinamik davranist adsorpsiyon siirecinin tanimlanmasinda uygun
bulunmustur. Toplam adsorbent miktarlari, denge tutulum, bakir ve kursunun toplam
giderim yiizdeleri ile ilgili atiksu hacimlerinde farkli kosullarda elde edilen egriler
degerlendirilerek belirlenmistir. Bu sonuclar MOCZ sulu ¢o6zeltisinden bakir ve
kursun iyonlarinin etkili sekilde giderilmesinde adsorbent olarak kullanilabilecegini
gostermistir. Bagka agir metal iyonlart eklendiginde bakir ve kursun iyonlarinin
giderimi azalmistir fakat toplam doygunluk kapasitesi MOCZ bakir ve kursun

iyonlar1 i¢in 6nemli dl¢lide azalma gdstermemistir.

Agrawal and Sahu, 2006 yilinda yaptiklar1 ¢alismada manganez kalint1 nodiilii
tizerinde sulu ¢ozeltilerden kadmiyum adsorpsiyonunun denge ve kinetik calismalari
icin temas siiresi, pH, karisim igerisinde baglangic metal konsantrasyonu, sicaklik,
adsorbent miktar1 gibi gesitli parametrelerin etkisini arastirmislardir. Kadmiyumum
adsorpsiyonu c¢ozelti icersindeki metallerin konsantrasyonunun artmasi ile artis
gostermistir. Manganez kalint1 nodiilii igerisindeki manganez ve demir iyonlarinin
bulunmasi kadmiyumun uzaklastiriimasinda 6nemli bir rol oynamistir. Langmuir ve
Freundlich izotermleri pH 2-6 araliginda ve 200 mg/L kadmiyum igin
hesaplanmistir. Adsorpsiyon kinetik ¢aligsmalar1 yalanci birinci derece kinetik model,
yalanci ikinci derece kinetik model denklemleri i¢in uygulanmistir. Kiitle transfer
caligmasi reaksiyon oranlarinin bulunmasi i¢in yapilmigtir. Gibbs serbest enerji
standardi (AG®), standart entalpi (AH®), ve standart entropi (AS°) gibi termodinamik

parametreler Van’t Hoff denlemi ile hesaplanmistir. Bu deneyler sonucunda



manganez kalint1 nodiilii adsorbenti lizerindeki kadmiyum adsorpsiyonu spontane ve
ekzotermik oldugu bulunmustur. Kadmiyum igin adsorpsiyon kapasitesi 19.8 mg/g
olarak hesaplanmistir. Optimum kosullar altinda kadmiyum seviyesi 100 mg/L’den
limit degerlerinden daha diisiik seviyeye diistiigli bulunmustur. Bu oran 200
mg/L’den 2 mg/L’ye diismiis boylece adsorpsiyon yontemiyle kadmiyum giderimden

sonra atik su giivenle arazi veya kanalizasyon iizerine bertaraf edilebilir.

Han ve ark., 2006 yilinda yaptiklar1 ¢alismada mangan oksit kapli kum
(MOCS) ile sulu gozeltilerden Cu™ ve Pb™ iyonlarimin karakterizasyonu ve
dayaniklilik 6zelliklerini incelemislerdir. Taramali elektron mikroskobu (SEM), X-
ray kirinim spektrosu (XRD) ve BET analizleri kapli tabakanin yiizey 6zelliklerinin
incelenmesi icin kullanilmistir. X-ray (EDAX) ve X-ray fotoelektron spektroskopisi
(XPS) MOCS yiizeyinde metal iyonlarinin enerji dagilimlarin analizlerinin
belirlenmesi i¢in kullanilmistir. Adsorpsiyon deneyleri; pH, adsorbent miktari, iyon
giicli, temas siiresi ve sicaklik olarak incelenmisti. MOCS ile Cu™ ve Pb™
adsorpsiyonu sulu ¢dzeltinin pH’sin1 azaltmistir. Cu*? ve Pb™ adsorpsiyonu sonucu
sicaklik artist goriilmiistir. Ayrica Cu™ ve Pb™ iyonlarmm giderim verimleri
adsorbent miktarini arttir, iyonik gii¢ azalir. Yalanci birinci derece kinetik, yalanci
ikinci derece kinetik modelleri, partikiil i¢i difiizyon modeli, elovich esitlik modelleri
kinetik ve sabit verileri tanimlamak i¢in kullanilmistir. Yalanci ikinci derece kinetik
modeli MOCS ile Cu™ ve Pb™ iyon davranislarinin agiklanmasinda en iyi kinetik
model secilmistir. Adsorpsiyon aktivasyon enerjisi (Ea) olarak tespit edilmistir ve

sirastyla Cu'? 4.98 kj/mol, Pb™ 2.10 kj/mol olarak hesaplanmustir.

Das and Jana, 2006 yilinda yaptiklar1 ¢alismada yikanir nodiill manganez
yataklar1 kullanilarak sulu ¢ozeltilerden bazi iki degerlikli agir metallerinin (Cd™?,
Cu™?, Pb+2) adsorpsiyon yontemi ile giderimi i¢in ¢alismislardir. Bu ¢aligmada pH,
ilk metal iyon konsantrasyonlari, toplam adsorbent miktarlari, mevcut iyonlar, 1s1l
islem etkileri incelenmistir. Metal iyonlarmin adsorpsiyonu pH artisi ile dogru
orantilt olarak artis gostermistir. Ayni kosullar altinda adsorpsiyon kapasitesi
Cd™<Cu™< Pb™ artmistir. Adsorpsiyon kinetiginin birinci dereceden orami ifade
eden ve deneysel adsorpsiyon dengesinin verileri hem Langmuir hem de Freundlich

zoterm modellerinde olduk¢a iyi bulunmustur. Deneysel sonuglar gdsteriyor ki



atiksulardan agir metal giderimi icin yikanabilir nodiil manganez yataklar1 yararli bir

adsorbent olarak diisiiniilebilecegini ortaya koymustur.

Yabe and Oliveria, 2001 yilinda yaptiklar1 ¢alismada kum, silika, komiir ve
alumina gibi kat1 adsorbentler kullanarak 6n islem uygulamadan sulu ¢ozeltilerden
agir metal giderimi i¢in ¢alismiglardir. Kursun, akiimiilator fabrikasi atik suyunda
biiyiik oranda bulunan bir agir metaldir. Adsorpsiyon prosesinden sonra Cd™, Ni,
Cr”, Cu™ konsantrasyonlari gibi Pb™ konsantrasyonunun da mevcut
konsantrasyonlarinin altina diistiigii goriilmiistiir. Alumina kullanilarak giderim

oranlar1 yaklagik olarak; Ca®, Mg+2 ve Mn"? icin % 20-30, Cr, Pb™, Ni2, Cd*™ ve

Cu™ icin % 80'in tizerinde sonuclar bulunmustur.



2. MANGAN OKSIT MINERALLERI

2.1. Mangan Elementinin Tanim

Atom agirligi 54.94, atom numarasi 25 olan Mangan (Mn)’nin {i¢ 6nemli iyonu
bulunmaktadir. Bunlar; Mn™, Mn"™ ve Mn™ ‘diir. En yaygin iyonu Mn"? olarak
bilinmektedir. Yiizeysel ortam kosullarinda Ca™ iyonuna benzer ozellikler ve
dagilimlar gosterirken, derin ortam kosullarinda Fe™ iyonuna benzer. Mangan,
magmanin kristallenmesi sirasinda Fe'? iyonu ile birlikte bazik minerallerin yapisina
girmekte ve Ozellikle amfibol grubu minerallerin ve biyotitlerin yapisinda

zenginlesmektedir [Krauskopf, 1979; Rose et al., 1979].

Manganin zenginlesme faktori, ¢esitli kayag tiirlerinde ve ortamlarda bulunan

konsatrasyonlar agagidaki gibi belirlenmistir.

Ultramafik kayaglarda 1040 ppm
Mafik kayaclarda 1500 ppm
Granitik kayaclarda 390 ppm
Kiregtaslarinda 1100 ppm
Seyllerde 850 ppm
Toprakta 320 ppm
Bitki kiili 6700 ppm
Akarsular 15 ppb
Deniz suyunda 50 ppb

2.2. Mangan Oksit Minerallerinin Simiflandirilmasi

Manganez zuhurlarinda MnO igerikleri %1.13 ile % 55.61 arasinda degisir.
Ortalama olarak ise % 23.60 MnO, % 30.51 Fe,O3 ve % 10.07 SiO; icerir. Sahadaki
manganez zuhurlarinin Ba, Sr, As, Zn, Pb ve Sb iz element igeriklerinin yiiksek

oldugu belirlenmistir. Analiz sonuglarina goére manganez cevherlesmelerinde Ba
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orani 4465-361909 ppm arasinda degismekte olup ortalama 49355 ppm’dir. Sr orani
ise 97-8798 ppm arasinda degerler gosterir ve ortalama 1321 ppm’dir. Manganez
zuhurlarimin  damar seklinde epijenetik yataklanmasi, iz element igeriklerinin
yiiksekligi ve Ba>Sr olmasi cevherlesmenin hidrotermal kokenli oldugunu destekler

niteliktedir [Roy, 1968].

Dogada bilesiminde manganez bulunan 300’den fazla mineral vardir. Bu

minerallerden baslicalar1 Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1 Onemli Manganez Mineralleri

Mineralin Kimyasal Yogunluk
Ad Formiilii Renk Mn % Sertlik con/m’
Pirolisit MnO, Celik grisi-siyah 63,2 6-7 5
Ramsdellit MnO, Koyu gri-siyah 63 3 4,7
Polianit MnO, Siyah-celik grisi - 6-6,5 5
Manganit Mn,0;H,0 Siyah-gelik grisi 62 4 43
Kriptomelan | KMngO4 Siyah-gelik grisi 45-60 5-6 43
Psilomelan BaMnyO,32H,0 Siyah-koyu gri 35-60 5-6 4,4-4,7
Hausmanit Mn;0, Kahverengi-siyah 72 4.8 4,7-5
Braunit 3Mn,0;.MnSiO; | Kahverengi-siyah 50-60 6-6,5 4,7-4,9
Bixbit (Mn,Fe),0; Siyah 30-40 6 5
Jakopsit MnFe,0, Siyah 24 6 4.8
Hollandit BaMngOq¢ Siyah-gelik grisi 24 6 4,5-5
Koronadit PbMngO, Siyah-gelik grisi 24 5,2-5,6 | 4,5-5
Rodokrosit MnCO; Kirmizi,pembe,kahve | 48 3,5-4,5 | 3,3-3,6
Rodonit MnSiO; Pembe 42 5,5-6,5 | 3,4-3,6
Alabandit MnS Demir siyahi Degisken(63,2) | 3,5-4 3,95
Wad Degisik Siyah-esmer siyah Degisken(63,2) | 5-6 3-4,28
Kaynak: VII. Bes Yillik Kalkinma Plan1 OIK Raporu
Yiizeysel kosullarda olusan manganez mineralleri; Pirolusit, Polianit,

Psilomelan, Hollandit, Kriptomelan, Braunit, Manganit baslicalaridir.
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2.2.1. Cahsmada Kullamilan Mangan Mineralleri

Bu ¢aligmada kullanilan mangan mineralleri iilkemizin orta kesiminde yer alan
Burdur yoresindeki Mangan zuhurlarindan alinmistir. Burdur bolgesindeki baslica

mangan mineralleri pirolusit ve psilomelandir.

2.2.1.1. Pirolusit

Kimyasal bilesimi, MnO; olan pirolusit mineralinin kristal sistemi tetragonal
yap1 gostermektedir. Kristal bi¢imi, prizmatik kristalli, masif, kompakt, lifsi ve
dendritik doku gosterir. Sertligi 2-6 (masif), 6-6.5 (kristal); ozgiil agirligr 4.5 — 7.9
dur. Koyu celik grisi-siyah renklerinde olup, seffaflik bakimindan opaktir. Cizgi
rengi siyah olan pirolusitin parlakligi metaliktir. Rengi, masif oldugunda
yumusakligi, dendritik dokusu ayirict Ozelliklerindendir. Oksidasyon kosullari
altinda olusan, ikincil kokenli yaygin bir mangan mineralidir. Cok s1g derinlikteki
denizel kokenli sedimanlar icerisinde veya deniz tabanindaki kuvars damarlarinda

nodiiler sekilli olusabilir [http://www.mta.gov.tr].

Caligmada kullanilan 6rneklerde Pirolusit mineralojik (XRD) analizlerde tipik
difraktogramlarin1 vermistir. Orneklerde eser miktarda jadeit ve kuvars minerallerine

de rastlanmustir.
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Sekil 2.1 Pirolusitin XRD Analizi
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2.2.1.2. Psilomelan

Kimyasal bilesimi, BaMn+2Mn+480,,(OH)s olan psilomelan monoklinik
kristal sistemine sahiptir. Masif; dallanmis, sarkitlar seklinde ve konsantrik bantlar
halinde, bobregimsi sekilli kristal bi¢imindedir. Sertligi 5-6; 6zgiil agilig1 6.45’tir.
Siyah-celik grisi renginde olup, sefaflik bakimindan opaktir. Cizgi rengi
kahverengimsi siyah-siyah olan psilomelanin parlakli§i yarimetaliktir. Yiiksek
sertligi ile diger mangan minerallerinden ayrilabilir. Mangan karbonatlar ve
silikatlarin atmosferik kosullar altinda bozunmasi ile ikincil olarak olusur. Kuvars
damarlarinda, pirolusit ve limonit ile birlikte bulunur Psilomelanin zayif kristal
Ozellikleri amorf yakin bir yapi gostermesi nedeniyle X Ray D c¢aligsmalarinda

difraktogramlarina rastlanmamistir [http://www.mta.gov.tr].

[51 CA OPAK raw] 51 CA OPAK, SCAN: 5.0780. W0 .00 Ysec), Culddky, 40mA), [{max)=133, 092410 03:38p
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Sekil 2.2 Psilomelanin XRD Analizi

2.3. Burdur Bolgesindeki Manganez Zuhurlari

Burdur bolgesinde hali hazirda bilinen manganez yataklar1 bdlgenin hemen
hemen her yerine dagilmis olan kii¢iik rezervli yataklardir. Bunlar1 agagidaki sekilde

kisaca 6zetleyebiliriz.
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Kestel demir-manganez cevherlesmesi, Triyas-Jura yashi Dutdere kiregtasi
icerisinde yer alir. Cevherlesme diizensiz goriinimlii olup, birbirini agsal olarak
kesen limonit, hematit ve manganez damarciklarindan olugmaktadir. Limonit ve
hematit cevheri topragimsi yapidadir. Hematit tabana dogru daha iri Kkiitleler
halindedir. Mangan damarlari, hematit ve limonite gore daha sert ve yer yer bazik
yapidadir. Zuhurda kovuklu, ¢ok kirik ve catlakli, breslesmis, kirmizimsi kahve,

siyah, sarims1 kahve ve sar1 renk karmasas1 gézlenmektedir.

Incirdere-Uggozler demir-manganez cevherlesmesi, Triyas-Jura yash Dutdere
Kirectast igerisinde yer alir. Cevherlesmenin tabaninda ayrismis 6zellikte ofiyolit,
tavaninda ise kiregtasina ve limonitlesmeye rastlanilmaktadir. Manganez

cevherlesmesi bazik yapida olup yer yer agsal yapida gozlenmektedir.

Incirdere-Soganlidere demir-manganez cevherlesmesi, Triyas-Jura yash
Dutdere kirectasi igerisinde yer alir. Cevherlesme agsal sekilde gelismistir. Limonit
ve hematit cevherlerinin yogun gozlendigi bir zuhurdur. Yer yer icerisinde daha ¢ok
sarims1 kahve renkli (kizil kahve) cevher bulunur. Tabanda kil silt karisimi bir
malzeme gozlenmektedir. Tavaninda ise kiregtasi gozlenmektedir. Cevherlesme
agsal sekilde gelismistir. Zuhurda ayrica daha Onceden acilmis iki adet galeri
mevcuttur. Limonit, hematit ve manganez birbirini kesen damarlar seklinde

gbzlenmektedir.

Ambarcik demir-manganez cevherlesmesi, manganez cevherinin yan kayaci
kiregtas1 ve radyolarit’tir. Cevherlesme agsal olarak gelismistir [Basari, 1980; Bigen
1975 a; Bigen 1975 b].



14

3. CALISMADA KULLANILAN
ADSORBATLAR

Bu caligmada adsorpsiyon prosesinde Pb™? ve Cd™ metal iyonlar1 secilmistir.

Asagida kursun ve kadmiyum metalleri ile ilgili genel 6zellikler agiklanmigtir.

3.1 Kursun

Kursun metali metalik gri renkte olup, yumusaktir. Metalik parlakliga sahiptir.
Atom numarasi 82 ve kiitle numaras1 207.19’dur. Korozyona karsi dayanikli ve

kolayca sekillendirilebilen bir metaldir. Ozgiil agirhg 11.4 gr/em™tiir [Bradl, 2005].

Kursun, yaklasitk 16 mg/kg konsantrasyonla yer kabugunun dogal bir
bilesenidir. Kursun belirli sayida mineralin igerisinde bulunur, bunlardan birisi
galenit (PbS)’diir. Galenit, kiibik yapidaki kristallere sahip, parlak ve metal
goriinimiinde bir mineraldir. Bazi kursun mineralleri Seruzit (PbCOj;), Anglezit

(PbS0O,), Krokit (PbCrOs) sayilabilir [Baykurt, 1979].

Kursun bir¢ok tilkede ¢ok genis kullanim alanina sahiptir. Boru, boya, akii vb.
sanayi dallarinda kullanilmaktadir. Madencilik, islenme prosesleri ve elde edilen
tiriinlerin kullanilmasi sonucunda cevre kirliligine neden olmaktadir. Dolayisiyla
kursun, havada, yiyeceklerde, suda, toprakta, tozlarda mevcuttur. Kursun, ¢evrede
cogunlukla inorganik formda bulunur. Fakat kursunlu benzin kullanimindan ve metil
kursun bilesiklerini meydana getirmek i¢in kullanilan dogal alkinasyon
proseslerinden az miktarda organik kursun ortaya cikmaktadir. Her ne kadar daha
yiiksek diizeylerde de tespit edilmigse de bunlar ¢ogunlukla endiistriyel kirlenme
sonucunda olugsmustur ve bazi dogal mekanizmalar seviyeyi kontrol altinda

tutmaktadir [Harrison and Johnson, 1985].
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Toprakta hareketsiz halde baglandigindan, en iist toprak tabakalarinda birikir.
Biriken kursun bilesikleri karbonat, fosfat ve siilfat gibi ¢ok zor ¢dziinen bilesiklere
doniismektedir. Yiiksek derecede kursun birikimi olan bitkilerden, besin zinciri ile
diger canlilara gecen kursun, zehir etkisi yapabilmektedir. Baz1 bitkilerin kursun
birikimine kars1 tolerans1 yiiksektir. Ornegin turp bitkisi, toprak iistii organlarinda
136 ppm, yumrularinda 498 ppm kursun biriktirdigi halde zarar gormeden
gelisebilmektedir. Insanlarin kat1 besin maddeleriyle aldig giinliik kursun miktarmin

600 mikrogrami gecmemesi gerektigi bildirilmektedir [Cepel, 1997].

Kursun insan faaliyetleri ile ekolojik sisteme en 6nemli zararli veren ilk metal
olma 6zelligi tasimaktadir. Kursun atmosfere metal veya bilesik olarak yayildigindan
ve her durumda toksik 6zellik tasidigindan (¢alisma ortaminda izin verilen sinir 0,1
mg/m’) gevresel kirlilik yaratan en énemli agir metaldir. 1920'lerde kursun bilesikleri
(Kursuntetraetil Pb(C,Hs), ) benzine ilave edilmeye baslanmistir ve bu kullanim alani
kursunun ekolojik sisteme yaymiminda 6nemli rol oynar (227.250 ton/yil ABD).
Gilintimiizde kursunsuz benzin kullanimi ile atmosfere kursun yayinimi azalmakla
beraber kursunsuz benzin bilesiminde bulunan kursun bir¢ok birincil metal iiretim
asamasindan atmosfere kursun ve bilesiklerinin yaymimi devam etmektedir.
Diinyada en yaygin kursun kullanimi Kuzey Amerika’dadir ve yillik tiiketim
1.300,000 ton seviyelerine ulasir ve bu kullanim kosullarinda atmosfere atilan miktar

yillik 600.000 ton seviyelerine ulasir [Evers and Schlipkdter, 1995].

Kursunun cogu kemiklerde depolanmasina ragmen beyne, anne karnindaki
cenine ve anne siitiine de gegebilmektedir. Bebekler ve ¢ocuklarda diisiik olan kursun
orani, ilerleyen yasla beraber, kursuna maruz kalinmasiyla artis gostermektedir.
Kanda 40 mg/L seviyesini aginca tansiyon artirici etki de ortaya ¢ikar. Diger taraftan
kronik kursun alinimi ile sperm sayist ve morfolojisinde sinirlanir. Diinya saglik
orgiitii siniflandirmasina gore (1995) kursun 2. sinif kanserojen gruptadir. Belirtilen
standarttan fazlasi bobrek ve beyin faaliyet bozukluklarina neden olmaktadir

[Samsunlu, 1999].

Kursun endiistride ¢ok kullanilan maddelerin basinda gelmektedir. Ozellikle

petrol endiistrisi, aklimiilator, otomobil, ¢esitli makine ve cihaz iiretiminde, kaplama,
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kursun boru, tesisat malzemesi yapiminda, mermi ¢ekirdegi ve muhtelif silah ve arag
gere¢ imalati i¢in alagim olarak, kablolarin kaplanmasi, paket miihrii kursunu,
mubhtelif ambalaj maddesi imalatinda, matbaa harfleri imalat ve kalip yapiminda,
kursun oksit, kursun kromat, bazik kromat, toz kursun gresi, kursun borosilikat
tiretiminde, aside dayanikli depo i¢i kaplamalari, titresimi Onleyici bloklar, X
isinlarindan korunma ig¢in, lehim olarak, anot olarak ve av sagmasi yapiminda,
pillerin, boyalarin, yakitlarin, kibritlerin, fotograf materyallerinin ve patlayicilarin

tiretiminde bir endiistriyel hammadde olarak kullanilmaktadir [Patterson et al., 1977].

3.2. Kadmiyum

Kadmiyum, kimyasal simgesi Cd olan giimiis beyazliginda, elektrik, seramik,
pil ve akii sanayisinde kullanilan yumusakca, kanserojen toksik bir agir metal
elementtir. Atom numaras1 48, atom agirligr 112.40, erime noktas1 320 °C, Ozgiil

agirhig 8.6 gr/cm’'tiir [Bradl, 2005].

Kadmiyum insan i¢in mutlak gerekli bir element degildir. Toprakta, bitkilerde
ve besinlerde bulunur. Kadmiyum; ¢evreye, maden isletmelerinden, pil, boya ve
plastik sanayinden, tasit araclarindan, demir iiriinleri ve kaplama sanayinden yayilir.
Ayrica mineral giibrelerden, pestisitlerden, aritma ve c¢amurlarindan da
kaynaklanabilir. Standartlarinda belirtilen miktarlar asilirsa, yliksek kan basinglarina

ve bobrek bozukluklarina sebep olur [Samsunlu, 1999].

Kadmiyum dogada sar1 renkli grinokin (CdS) minerali seklinde, ¢inko filizi ile
birlikte bulunur. Metalik kadmiyum korozyona dayanikli oldugundan genis kullanim
alan1 bulunmaktadir. Alasim, kaplama, cila, boya gibi maddelerin yapiminda siklikla

kullanilir.

En toksik gevresel kirleticilerden olan kadmiyum, diisiik konsantrasyonlar da
bile biyolojik sistemler lizerinde son derece zararli bir etkiye sahiptir. Kadmiyum
cevre kirliligi goriilen denizlerde canli viicuduna alinarak birikmekte oldugu ve

degisik seviyelerde toksik etkiler yarattigi tespit edilmistir. Gokkusag1 alabaliginda



17

kadmiyum birikimi ve biyolojik etkilerini aragtirmislardir. Bu arastirma sonucunda
kadmiyumun alabaliklarin en fazla karaciger, bobrek ve solungaglarinda biriktigi

tespit edilmistir [Ho et al., 2002].

Kadmiyum en ¢ok yer kabugunda bulunur. Her zaman ¢inko ile kombinasyon
halinde bulunur. Kadmiyum ayrica endistrilerde ¢inko, kursun ve bakir
ekstraksiyonunun kag¢inilmaz yan iiriiniidiir. Daha sonra dogaya baslica toprak yolu
ile girmektedir. Ciinkii kadmiyum giibre ve pestisitlerde bulunmaktadir.
Kadmiyumun insanlar tarafindan yiiksek alimi baslica gidalar yoluyla olmaktadir.
Kadmiyum  bakimindan zengin  gidalar, insan viicudunda kadmiyum
konsantrasyonunu olduk¢a arttirabilir. Karaciger, mantar, kabuklu deniz {irlinleri,

midye, kakao tozu ve deniz yosunu bu gidalara bazi 6rneklerdendir [Ho et al., 2002].

Insanlar sigara ictiklerinde, yiiksek miktarda kadmiyuma maruz kalirlar. Tiitiin
dumani kadmiyumu akcigerlere tasir, oradan da kan yoluyla viicudun diger
kisimlarina tasinir. Viicudun bu kisimlarinda toksik etkiye neden olabilir. Diger
yiiksek miktarlarda maruz kalmalar tehlikeli atik bolgelerine veya kadmiyumu hava
ile serbest birakan fabrikalara yakin yerlerde yasayan insanlarda ve metal rafinasyon
endiistrisinde ¢alisan insanlarda goriilmektedir. Insanlar kadmiyumu soluduklarinda,
ciddi olarak akcigerlere zarar verebilir. Hatta bu Oliime bile neden olabilir.
Kadmiyum ilk olarak karacigere kan yolu ile tasinir. Orada, kompleks olusturmak
icin proteinlerle birleserek, bdbreklere taginir. Kadmiyum bobreklerde birikir ve
burada filtreleme mekanizmasina zarar verir. Bu da, elzem proteinlerin ve sekerin
viicuttan atilmasina ve sonugta da bobrek rahatsizligina neden olur. Kadmiyumun
bobreklerde birikmesinden Once insan viicudundan atilmasi ¢ok uzun bir siire

almaktadir.

Gidalardan gelen kadmiyum toksisitesi nadirdir ve sadece c¢evresel
kirlenmeden sonra veya kadmiyum miktar1 yliksek gidalarin kronik alimindan sonra

meydana gelmektedir.
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Kadmiyumdan kaynaklanan akut zehirlenmede oncelikle halsizlik, bas agrisi,
ates, terleme, kaslarda gerilme ve agriyla beraber kusmayla 24 saat icinde ortaya
cikar ve 3. giin en siddetli belirtileri gostererek 1 hafta icinde yeni bir yiikleme s6z
konusu degil ise kaybolmaya baslar. Kronik kadmiyum zehirlenmesinde ortaya ¢ikan
en onemli etki Ozellikle akciger ve prostat kanseridir. Kronik zehirlenme bobrek
hasar1 ile ortaya cikar ve idrarda diisiik molekiillii protein goriiliir. Asir1 dozda
kadmiyum alinimi (60-480 pg/g bobrek) bobrekler iizerinde tahrip edici etkinin
ortaya ¢ikmasina yol agmaz ve etki tiim canlilarda goriilmektedir. Kadmiyum
zehirlenmesine bagli olarak kemik erimesi ve buna bagl hastaliklarda goriiliir. Diger
taraftan kansizlik, diglerin dokiilmesi ve koku duyumunun yitirilmesi de 6nemli
etkilerdir. Diinya saglik orgiitii siiflandirmasina gore (1993) kadmiyum 1. simif
kansorejendir. Kadmiyumun topraktaki tipik yogunlugu 0.5 kg/ha dan azdir. Atiksu
ile sulama yapilacaksa sinir deger 5-20 kg/ha alinmalidir. Siirekli olarak siiperfosfatla

giibrelenen topraklarda zehir etkisi yapacak kadar birikebilmektedir [Cepel, 1997].
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4. ADSORPSIYON

Uygulama alania bagli olarak farkli sekillerde tarif edilebilen adsorpsiyon
genel olarak, absorpsiyon olayindan farkli olarak bir maddenin diger bir maddenin
yiizeyinde tutulmasi olayr olarak tanimlanabilir. Bir baska deyisle; adsorpsiyon,
akiskan fazda ¢oziinmiis haldeki belirli bilesenlerin adsorbent adi verilen maddelerin

kapiler yiizeylerinde toplanmasidir.

Adsorpsiyon olayr maddenin ara ylizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelir ve ara yiizeyde bir birikme olur. Derisimin
artmast halinde buna "pozitif’’ azalmasi halinde ise "negatif adsorpsiyon" denir.
Coziinmiis maddenin adsorpsiyonu iki sekilde gerceklesebilir. Adsorpsiyon, ylizey
gerilimindeki degisiklikten veya elektrostatik kuvvetlerden meydana gelebilir.
Cozelti icinde bulunan maddenin yiizeydeki ve sivinin i¢indeki dagilimi farklidir.
Gibbs'e gore, yilizey gerilimini azaltan maddelerin, ara yiizeydeki derigimleri sivi
icindekinden daha fazla; ylizey gerilimini artiran maddelerin ise daha azdir. Birinci

halde adsorpsiyon pozitif, ikinci halde ise negatiftir [Berkem ve Baykurt, 1986].

Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyonda kimyasal yapilar1 farkli
olan iki faz birbirleri ile temas halinde olursa, bu iki faz arasinda bir elektriksel
potansiyel farki meydana gelir. Bu durum, ara yiizeyin bir tarafinin pozitif, diger
tarafinin negatif yiiklenerek yilik ayrilmasina neden olur. Fazlardan birisi kat1 digeri
stv1 ise bir¢ok yapida ¢ift tabaka olusabilir. Cozeltide bulunan iyonlarla kat1 yiizey
arasindaki ¢ekim kuvveti ¢ift tabakanin 6zel yapisini tayin eder. Buna gore bircok

kat, su ile temas ettiginde bir elektrik yiikii kazanir [Berkem ve Baykurt, 1984].

Adsorpsiyon islemleri kimya, biyokimya ve petrol endiistrisinde saflastirma
(eser miktardaki safsizliklarin uzaklastirilmasi) ve yigin ayirma islemlerinde yaygin
olarak kullanilir. Hava veya diger gazlardan nemin uzaklastirilmasi, bazi endiistriyel
gazlardan ve sudan safsizlik ve kokunun giderilmesi, hidrokarbon gazlarin
fraksiyonu, seker ¢ozeltilerinden ve petrol {irlinlerinden renk giderilmesi, ¢ozlinmiis

nemin uzaklastirilmast adsorpsiyonun sanayide kullanildigi alanlardan sadece
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birkagidir. Adsorpsiyon igslemlerinde, gaz-kat1 veya sivi-kati iki faz reaktorleri olarak

dolgulu kolonlar kullanilabilmektedir [Murathan, 1994].

4.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki ¢ekim
kuvvetlerine bagl olarak gerceklesen farkli adsorpsiyon gesitleri tanimlanmaktadir.
Adsorpsiyon genel anlamda Fiziksel, Kimyasal, Iyonik ve Biyolojik olarak
cesitlendirilmektedir.

4.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Molekiiller aras1 Van Der Waals kuvvetleri etkisi ile gaz molekiillerinin birden
fazla molekiil tabakasi olarak kati ylizeyde tutulmasi olay1 fiziksel adsorpsiyondur.
Kat1 ile gaz molekiilleri arasindaki c¢ekim kuvveti gaz molekiillerinin kendi
aralarindaki c¢ekim kuvvetinden biiyiikse, kat1 ylizeyindeki gozeneklerde gaz
yogunlagir. Katt maddeler ¢ozelti i¢indeki ¢ozlinen maddeleri de adsorbe edebilirler.
Genellikle adsorplanan madde, katinin kristal yapisina niifuz etmez, yiizeyinde
tutulur. Diizgiin bir ylizey lizerinde adsorplanan tabaka, birka¢ molekiil kalinligindan
daha fazla degildir. Ancak, por6z bir katinin kapilerlerinde bu yiizey adsorpsiyonuna
ek olarak kapiler yogunlagsma olay1 da gerceklestigi i¢cin adsorplanan toplam miktar,
diiz yiizeylere kiyasla 6nemli miktarda artar. Siire¢, yogunlasma olay1 gibi tersinir ve
ekzotermiktir (2-20 kJ/mol). Ekonomik sistemlerde, adsorbant gazin veya adsorbent
katinin tekrar kazanilmasinda tersinirlikten yararlanilmaktadir. Sicaklik artirilarak
veya basing disiiriilerek tekrar ayrilma (desorpsiyon) saglanir. Tersinir karakterinden

dolay1 kullanilmis adsorbentler rejenere edilerek yeniden kullanilabilir [ Yang, 2003].

4.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon (Kemisorpsiyon)

Adsorplanan madde ile adsorbent ylizeyi arasindaki fonksiyonel gruplarin

kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorbant ile adsorbent arasinda
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kimyasal adsorpsiyonda kimyasal reaksiyon 1silar1 diizeyinde enerji agiga cikar.
Cikan 1s1, fiziksel adsorpsiyondan 10-20 kat fazladir (20-400 kJ/mol). Kimyasal
adsorpsiyona maruz kalan bir molekiiliin aktivitesi, bu 1s1 nedeniyle artar.
Dolayisiyla, diger bir bilesen ile gaz fazindaki reaksiyonunda gerekli olan aktivasyon
enerjisinde reaksiyon gergeklesebilir. Kimyasal adsorpsiyon genellikle sicaklikla
degismektedir; buna "aktif kemisorpsiyon" da denilir. Kimyasal adsorpsiyonda kati
adsorbent iizerine gaz fazindan gelen adsorbant, bir molekiil tabakasi seklinde
yapisabilmektedir. Kemisorpsiyon genellikle tersinmez siireglerdir. Bu nedenle
kemisorpsiyon daha =ziyade katalitik etkinin ©onemli oldugu siiregler igin

kullanilmaktadir [Rutven, 1984].

4.1.3. Iyonik Adsorpsiyon

Elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar yiizeydeki yiiklii bolgelere
tutunmaktadir. Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik giicleri onemlidir.
Iyonlar es yiiklii ise daha kiigiik olan tercihli olarak yiizeye tutulur. Cogu adsorpsiyon
olayinda bu iicii birlikte veya ardi ardina goriiliir. Biyosorpsiyon olarak tanimlanan
biyolojik adsorpsiyon da boyle bir adsorpsiyon olayidir. Metal iyonlarinin sulu
cozeltiden biyokiitle tarafindan uzaklastirllmasina "Biyosorpsiyon" denir.
Biyosorpsiyon kinetigi iki basamakta incelenir: Birinci basamak mikroorganizma ile
metal arasinda c¢ok kisa silirede dengenin kuruldugu fiziksel adsorpsiyon (pasif
adsorpsiyon) veya iyon degisimidir. Ikinci basamak ise; metabolik aktiviteye bagh
olarak olusan kimyasal adsorpsiyondur. Metal iyonlari1 biyosorpsiyonu; adsorpsiyon,

komplex olusturma, iyon degistirme seklinde gerceklesmektedir [Do, 1998].

Mikroorganizmalarin gdzenekli cam ve silika jel gibi kat1 bir destek tarafindan
tutulmasina "immobilizasyon" denir. Immobilize mikroorganizmalarin kullanim
stiresi serbest hiicrelere gore daha uzundur. Ayrica, immobilize mikroorganizmalarin
aktivitesi ve spesifikligi de serbest hiicrelere gore daha iistiindiir. Bu nedenle, son
zamanlarda yapilan eser element tayini ¢aligmalart immobilize mikroorganizmalar

tizerine yogunlagmistir.
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Bazi mikroorganizmalarin sulu ¢o6zeltiden metal iyonlarini adsorplama
yetenegine sahip oldugu bulunmustur. Suda yasayan alg, bakteri ve maya tiirli gibi
pek ¢ok mikroorganizmanin agir metalleri se¢imli olarak biriktirdigi gozlenmistir

[Hidiroglu, 2003].

4.1.4. Biyolojik Adsorpsiyon

Atik sudan metal iyonlar1 gibi kirleticilerin uzaklastirilmas: icin bakteri
kullanim1 6nceden beri kullanilan yontemler arasindadir. Son yillarda 6nem kazanan
biyolojik adsorpsiyon isleminin mekanizmasi tam olarak agiklanamamaistir. Biyolojik
adsorpsiyonda, bir inert maddenin iizerinde mikroorganizmanin taginmasina bagl
olarak hem fiziksel adsorpsiyon hem de biyolojik degradasyon birlikte
gerceklesmektedir. Inert madde iizerinde mikroorganizmanin tasimnmasi adsorpsiyonu
hizlandirmakta ve islemin siirekliligini saglamaktadir. Inert maddeler, adsorplama
esnasinda tasinan mikroorganizmayi toksik maddelerin etkisinden korurken, ayrica

toksik maddenin biyodegradasyonu i¢in gerekli ortam1 saglamaktadirlar.

Biyolojik adsorpsiyon i¢in mikroorganizmayi tasiyan ozel katilar adsorbent,
¢Oziinmiis maddeler adsorplanan olarak tanimlanabilirken sicaklik smir1 ve
adsorpsiyon 1sis1 mikroorganizmaya bagli olarak degismektedir. Bu yontemde
mikroorganizma cinsine gore degismekle beraber olaylar diisiik aktivasyon enerjili
olmakta ve biyolojik adsorpsiyonun gergeklestigi tabaka sayist ve geri doniisiim

konusunda ise yeterli ¢galisma bulunmamaktadir [ Sengiil ve Miiezzinoglu, 1995].

4.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Temel Faktorler

Adsorpsiyon igleminin verimini etkileyen temel faktorler adsorban maddenin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, adsorbent maddenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
ve adsorpsiyonun gergeklestigi ortamin karakteristigidir. Bu ana bagliklar asagidaki

bicimde 6zetlenebilir [Tanyolag ve Celebi, 1992].
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4.2.1. Adsorbatin Ozellikleri

a. Parcacik biiytikliigii (Yiizey alani)
b. Gozeneklerin yapisi ve gozenek biiylikligliniin dagilimi

c. Adsorbanin miktar1 ve yiizey 6zellikleri

4.2.2. Adsorbentin Ozellikleri

a. Sivi igerisindeki ¢oziiniirligi
b. Molekiiler bliytikliigii
c. Molekiiler yapisi

d. Siv1 i¢indeki derigimi

4.2.3. Ortamin Ozellikleri

a. Sicaklik
b. pH
c. Zaman

d. Ortamdaki diger ¢oziinmiis maddeler

4.2.3.1. Sicakhik EtKisi

Adsorpsiyon isleminde sicaklik ¢cok onemli bir kriter olup adsorpsiyonun da
tipini karakterize etmektedir. Adsorpsiyon islemi genellikle ekzotermik karakterde
oldugu icin adsorpsiyonun biiyiikliigii azalan sicaklik ile genellikle artmaktadir.
Fiziksel adsorpsiyon icin, entalpideki degisimlerin yogunlagsma veya kristalizasyon
reaksiyonlart derecesinde oldugu bilinmektedir. Bu nedenle sicakliktaki kiigiik
degisimlerin, adsorpsiyon isleminde anlamli bir degisim olusturmayacagi

sOylenebilmektedir [Sengiil ve Miiezzinoglu, 1995].
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4.2.3.2. pH Etkisi

Ortam pH'1 bir¢ok sebepten dolayi, adsorpsiyonu etkileyen Onemli bir
parametredir. Hidrojen ve hidroksil iyonlart kuvvetle adsorplandiklarindan, diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢dzeltinin pH'indan etkilenmektedir. Ayrica asidik ve bazik
bilesiklerin iyonlasma dereceleri, adsorpsiyonu etkilemekte ve adsorpsiyon isleminde
farkli iyonlarin farkli pH degerlerinde adsorplama kapasiteleri farkli olmaktadir.
Katyonik metal iyonlarinin adsorplanmasi ancak 6zel pH degerlerinde Onemli
olurken, anyonik iyonlarin adsorpsiyonu ise daha ziyade diisik pH degerlerinde

gerceklesmektedir [Sengiil ve Miiezzinoglu, 1995].

4.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktar1 ile denge basincit ya da denge
konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi denir [Seader and Herley,

1988].

Adsorpsiyon bir denge tepkimesine benzer ve ¢ozeltide kalan ¢oziinen derigimi
ile yiizeye tutulan ¢dziinen derisimi arasinda dinamik bir dengeye ulasincaya kadar
siirer. Dengenin bu durumunda ¢6ziinenin kat1 ve sivi fazlari arasinda belirli bir
dagilimi vardir. Dagilim orant adsorpsiyon isleminde denge durumunun bir
Olciisiidiir. Adsorpsiyon dengesini belirtmek icin sabit sicaklikta dengede ¢ozeltide
kalan c¢oziinen derisimine karsi kati sorbentin birim agirliginda adsorbe edilen

¢oziinen miktar grafige gegirilir [Aksu ve ark., 1993].
4.3.1. Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Langmuir izotermi, ylizey diizleminde go¢ etmeyen adsorbent ile adsorpsiyon
enerjileri 6zdes olan siirli sayida adsorpsiyon bdlgesi iceren bir ylizey lizerine
adsorpsiyonun tek tabakali oldugunu varsayar. Daha agik olarak her adsorplayici

noktanin bir molekiil adsorplayacagini kabul ederek olusan tabakanin bir molekiil
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kalinliginda bir tabaka olacagini sOyler. Langmuir izoterminde adsorpsiyon,
adsorbent konsantrasyonunun artisi ile dogrusal olarak artig gosterir. Denge halinde
maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulasilmis ve yiizey tek tabakayla kaplanmis
olur. Bu durumdan itibaren adsorbe edilen adsorbent miktar1 sabitlenir. Langmuir

izoterminde adsorpsiyon enerjisi tek diize dagilim gosterir [Langmuir, 1918].

Langmuir ifadesi Esitlik 4.1 de verilmistir.
C,/q,=(1/Q0"%)+(1/0")C, (4.1);

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
ge: Birim adsorbent iizerine toplanan madde miktar1 (mg/g)
b: Adsorbentin adsorptivitesine bagli olan sabit (L/g)

Q°: Adsorbentin maximum adsorplama kapasitesi (mg/g)

Ce/qe degerinin, Ce degerine gore degisimi grafige dokiilmesiyle ortaya ¢ikan
dogrunun egimi ve kesim noktasi sirasiyla Q° ve b sabitlerinin degerini verecektir.
Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon
sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak agiklayamaz. Adsorpsiyonun
elverigliligini bulmak i¢in boyutsuz RL (dagilma) sabiti hesaplanir (Esitlik.4.2) ve bu
sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunun saglandigina isaret

eder .

R, = 1
1+bC,

(4.2);

b : Langmuir sabiti (L/mg)
Co: Maddenin ¢ozeltideki baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

RL Degerleri ve izoterm Tiplerine gére; Ri>1 Elverisli Olmayan, Ri=1

Lineer, 0<Rr<1 Elverisli, RL=0 Tersinmez olabilir.
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4.3.2. Freundlich Adsorpsiyon Izotermi

Freundlich izotermi heterojen yiizeylerde dengeyi tanimlar ve adsorplanan
madde miktar1 ¢ozeltideki konsantrasyon ile artmasindan dolay1r da tek tabaka

kapasitesi varsaymaz [Freundlich,1906].
Freundlich denklemi Esitlik 4.3’te verilmistir.
q. =K Ce" (4.3);
Burada Kr (L/g) ve n (birimsiz) Freundlich sabitleri, sirasiyla adsorbent

kapasitesi ve heterojenlik faktoriidiir. Kr ve n sabitlerini bulmak i¢in (4.3) esitliginin

logaritmasi alinir ve (4.4) esitligi ile verilen lineer Freundlich izotermi elde edilir.

logg, =logK, +nlogC, (4.4);

log geile log Ce arasinda ¢izilen grafikten elde edilen dogrunun egimi 1/n’i ve
ordinati kestigi nokta ise log Kr’yi verir. “n” degerinin 1’den kiigiikk olarak

bulunmasi adsorpsiyon isleminin elverisli oldugunu gostermektedir.

4.4. Adsorpsiyon Kinetikleri

4.4.1. Yalanc1 Birinci Dereceden Kinetik Modeli

Yalanci birinci dereceden kinetik modeli genel olarak asagidaki gibi ifade

edilir [Lagergren, 1898].

dq 4.5);
L=k (qe— =)
dt 1 (q qt )
(4.5) esitliginin integrali alindiginda ise, esitlik (4.6)’a doniisiir.
(4.6);

k
log(g. —q.)=1lo S
g(q. —q,) =1log(q.) 5303
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Bu esitlikte q. ve qt degerleri denge konumunda ve t zamaninda adsorplanan

maddeyi ifade etmektedir (mg/g). k; ise; hiz sabitidir (1/dak).

4.4.2. Yalana Ikinci Dereceden Kinetik Modeli

Yalanci ikinci dereceden kimyasal sorpsiyon kinetik modeli, asagidaki gibi

ifade edilir [Ho, 2004; Ho and Mckay, 1999].

d
dqtt =k, (qe —-q, )2 4.7);

Bu esitlik ise sinir degerlerle birlikte integre edildiginde esitlik (4.8)’e ulasilir.

L S (4.8);

qe—q, ge

Integre edilmis olan bu esitlikteki k; yalanci ikinci dereceden hiz sabitidir
(g/mg.min). Esitlik (4.8)’in lineer duruma getirilmesi ile, (4.9) ve (4.10) esitlikleri
elde edilir.

Lo vt (4.9);

h:kzqe2 (4.10);

En son esitlikteki h ise; baslangi¢ sorpsiyon hizini ifade etmektedir (mg/g.min).
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4.4.3. Partikiil I¢ci Difiizyon Modeli

Partikiil i¢i difiizyon hiz esitligi, kademeli denge sistemlerindeki hiz degisimini

aciklamak maksadi ile ileri siiriilen bir hiz esitligidir [Weber and Morris, 1963].

Genel olarak baslangi¢ hiz1 esitlik (4.11) ile gosterilir.

q,=/f(") (4.11);

Bu esitlik bir hiz sabiti yardimu ile partikiil i¢i diflizyon modeline uyumlu hale
getirildiginde ise esitlik (4.12) elde edilir.

g, =kt (4.12);

1

Bu esitlikteki  kiy; partikiil i¢i diflizyon hiz sabitini ifade etmektedir
( mg/g.dak'?).

4.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik bir fiziksel veya kimyasal doniigiim sirasinda sistemin i¢ enerji,
entalpi, entropi ve serbest enerji degerlerini tayin eder ve bunlarin reaksiyon
sartlarina bagliligini inceler. Kimyasal reaksiyonlara eslik eden termal olaylarin ve
reaksiyona giren maddelerin termal Ozelliklerinin, 6zellikle entropi ve entalpinin
incelenmesi reaksiyonlarin istemliligi hakkinda genel bir kriter ortaya koymamiza ve

denge hakkinda bilgi edinmemize yardime1 olur.

Bir maddenin yapisinda depoladigi her tiirlii enerjinin toplamina “is1 kapsami”
ya da “entalpi” denir ve AH® ile simgelenir. Fiziksel bir sistemdeki diizensizligin
Olciisiinii Entropi ifade eder. Bir diger deyisle sistemde ise doniistliriilemeyen

enerjinin miktaridir ve AS° ile simgelenir. Denge halinin ve istemliligin derecesini



29

ifade etmek icin kullanilan en uygun termodinamik hal fonksiyonu serbest enerji

olarak kabul edilir [Smith and Van Ness, 1987].

Genel olarak bir sistem en diisiik enerjiye ve en yiiksek entropiye ulagma
egilimindedir. Bundan dolay1 negatif AH® (1s1 aciga c¢ikar) ve pozitif AS® (entropi
artar) degerine sahip bir reaksiyon, lirtinlerinin olusumu yoniinde ilerler. AH® degeri
pozitif ve AS® degeri pozitif ise, reaksiyon istemlidir. AH® degeri pozitif ve AS°

degeri negatif ise reaksiyon istemsizdir.

Sabit basing altinda gerceklestirilen bir reaksiyonun entalpi (AH®), adsorpladigi
1stya esittir.  Standart entalpi degisimi, reaksiyonda girenlerin ve {riinlerinin
tamaminin standart hallerinde bulunduklari zaman adsorplanan 1siya esittir. Bu
durumda reaksiyon olusurken reaksiyona girenler 1s1 adsopluyorsa, AH® pozitiftir.
AHP® pozitif ise reaksiyon endotermiktir. AH® negatif ise reaksiyon ekzotermiktir. Bir

reaksiyonun itici giicii, Gibbs serbest enerjisi AG® ile ifade edilir.

Negatif AG® degerlerinde prosesin miimkiin oldugunu ve reaksiyonun dogal
olarak kendiliginden gergeklestigini ifade etmektedir, yani tepkime ekzotermiktir.

Eger bunun tersi bir durum sz konusu ise reaksiyon endotermiktir.

AG’ = AH® —TAS" (4.13);

AG’:Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)
AH’: Entalpi degisimi (kJ/mol)
AS’: Entropi degisimi (kJ/mol K)
T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerji degeri
denge sabiti olan K, ile Esitlik 4.14 yardimi ile hesaplanir. Daha sonra In Kc Esitlik
4.15 ile 1/T’ye karsilik ¢izilen dogrunun egimi ve kesim noktasindan AH® ve AS°

hesaplanabilir R= Gaz sabiti (8,314 J/mol K) [Lui, 2006; Lui, 2009].



AG® =-RTInK,

_AS’  AH?

InkK,
R RT
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(4.14);

(4.15);
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5. MATERYAL VE METOD

Bu boliimde deneysel calismalarda kullanilan cihaz, kimyasal madde ile

kullanilan yontemler verilecektir.

5.1. Cihazlar

Deneylerde kadmiyum ve kursun iyonlarinin konsantrasyonlarinin tayin
edilmesinde ICP cihazi kullanilmistir. Adsorpsiyon deneyleri, GFL 1068 marka

mekanik karigtiricilar kullanilarak yapilmaigtir.

Kullanilan adsorbentin mineralojik tayininde GYTE Malzeme Miihendisligi

Boliimii laboratuarinda bulunan elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir.

5.2. Kimyasal Maddeler

Bu ¢alismada Cd™ (kadmiyum) iyonlar1 icin CdCL.2 % H,0 ve Pb™* (kursun)
iyonlari i¢in ise Pb(NOs3), tuzlart kullanilmistir. Kullanilan bu metal tuzlar ve diger
kimyasallar analitik saflikta olup Merck firmasindan temin edilmistir. Kullanilan
cam malzemeler ve tartim cihazi kalibrasyonlu ve sertifikalidir. Kullanilan saf su

18.2 us iletkenligine sahip olup Mili Q marka cihazla temin edilmistir.

5.3. Adsorbentler

Bu calismada kullanilan mangan mineralleri {ilkemizin orta kesiminde yer alan
Burdur yoresindeki Mangan zuhurlarindan alinmistir. Burdur bolgesindeki baslica
mangan mineralleri pirolusit ve psilomelandir. Bu calisma cercevesinde alinan
mangan minerallerinde mineralojik analizler, elektron mikroskobu (SEM) ile yap1 ve

doku analizleri yapilmistir.



AccV Spot Magn Det WD E&—7——1 200 pm
15.0kV 3.0 250x SE b3 GYTE

et

;t‘ &
"AccV SpotMagn) Det WD —— 5um
150kY 3.0 8000x SE b4 GYTE

(b)

Sekil 5.1 Mangan Mineralinin SEM Goriiniimii (a): X250, (b): X8000
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Sekil 5.2 Mangan Oksit Mineralinin Goriiniisii

Sekil 5.3 Mangan Oksit Mineralinin Elekten Gegirilmis Gorliniimii

33
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Sekil 5.4 Mangan Oksit Mineralinin Elenmesinde Kullanilan Elekler

Mineraller porselen kapta kirildiktan sonra ASTM standart elekleri kullanilarak
elenmis ve >1,18mm, 1,18mm-0,425mm, 0,425mm-0,18 ve <0,18mm tanecik

boyutunda ayrigtirilmistr.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Kinetik ve izoterm c¢alismalart icin kadmiyum ve kursun c¢ozeltileri

hazirlanmstir.

Stok kadmiyum ¢ozeltisi i¢in; kadmiyum kloriir (CdCl,.2'2H,0) kullanilarak
1000 mg Cd™%/L kullanilarak ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerden uygun
seyreltmeler yapilarak 25, 50, 100, 250, 500, 1000 mg Cd"*/L’lik kadmiyum ¢6zeltisi

hazirlanmstir.

Stok kursun ¢ozeltisi i¢in; kursun II nitrat Pb(NOs), kullanilarak 1000 mg
Pb™/L kullanilarak ¢dzeltisi hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerden uygun seyreltmeler
yapilarak 25, 50, 100, 250, 500, 1000, 1500, 2500 mg Pb™*/L’lik kursun ¢ozeltisi

hazirlanmstir.

6.1. Kinetik Calismalar

Kinetik deneyler denge zamanin, pH ve adsorbent miktarinin belirlenmesi i¢in
yapilmistir. Deneyler 300 rpm hizinda ¢alisabilen calkalayict yardimi (GFL 1068
marka) ile yapilmistir. Daha oncesinde hazirlanan stok kadmiyum ve kursun
cozeltilerinden 50°ser mL’lik erlenlere konmus ve igerisine ayr1 ayr1 1g mangan oksit

minerali eklenmistir.

6.1.1. Zamann Etkisinin Incelenmesi

Her bir zaman degeri i¢in ayri hazirlanan stok kadmiyum ve kursun
cozeltilerinden 50°ser ml’lik erlenlere konmus ve igerisine ayr1 ayr1 1g mangan oksit
minerali eklenmis ve calkalayiciya yerlestirilmistir (300 rpm). Deney siireleri
kadmiyum i¢in; 1 — 360 dakika kursun i¢in; 1 — 180 dakika olarak belirlenmistir. Her

bir deney siiresi sonunda c¢alkalayicitdan alinan numuneler, santriftij ile
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berraklastirilip ICP ile 6l¢timler yapilmis ve deneyin sonuglari degerlendirilmistir.

Sicaklik 25°C olarak sabit tutulmustur.

6.1.2 Adsorbent Miktarmin Etkisinin incelenmesi

Kadmiyum ve kursun agir metalleri i¢in ayni konsantrasyonda c¢ozeltiler
hazirlanmais, her bir adsorbent minerali i¢in ayr1 ayr1 0.1, 0.25, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 gram
adsorbent tartilip erlenlere eklenmistir. Deneylerden sonra alinan numuneler santrifiij
islemiyle Dberraklagtirildiktan sonra, ICP ile OoOlgiimler yapilmis ve sonuglar
degerlendirilmistir. Bir 6nceki deneysel calismada denge zamani 120 dak olarak
belirlendiginden, 25°C, 300 rpm, 1,18 mm-0,425 mm tane ¢ap1 ve ¢Ozeltilerin dogal
pH degerlerinde gerceklesmistir.

6.1.3. pH Degisiminin Etkisinin Incelenmesi

Kadmiyum c¢ozeltisi hazirlanarak, adsorbent eklendikten sonra deneyler
yapilmistir. Deneylerde pH degerleri 2, 4, 6, 7, 8, 9, 10 olacak sekilde ayarlanmus,
120 dakikalik calkalama siiresinden sonra numuneler alinmais, santrifiijlenmis ICP ile
Olgtimler yapilmistir. Deneysel ¢alismalar 25°C, 300 rpm, 1g ve 18 mm-0,425 mm

tane ¢api ile gerceklestirilmistir.

6.2. izoterm ve Termodinamik Calismalar

Deneyler farkli sabit sicakliklarda 298, 308 ve 318°K (25, 35 ve 45 °C)
yapilmustir. Stok hazirlanan ¢ozeltilerden uygun seyreltmeler yapilarak 25, 50, 100,
250, 500, 1000 mg Cd /L lik kadmiyum ve 25, 50, 100, 250, 500, 1000, 1500, 2500
mg Pb™/L’lik kursun ¢ozeltileri hazirlanmustir. Bu ¢ozeltilere (50 mL) her birine 1g
mangan oksit minerali eklenmistir. Numuneler 120 dakika 300 rpm sabit hizla
calkalayicida calkalanmistir. Deneylerden sonra alinan numuneler santrifiij islemiyle

berraklastirildiktan sonra, ICP ile dl¢timler yapilmig ve sonuclar degerlendirilmistir.
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6.3. Ikili Metal Adsorpsiyon Calismalari

Mangan oksit minerali ile kursun ve kadmiyum giderimin birbirlerine gore
etkilenmeleri izlemek igin 250 mg/L Pb™ ile 50 mg/L Cd™* igeren karisim
hazirlanmig, 25°C, 300 rpm, pH=7’da, 1gr mangan oksit miktar1 ile adsorpsiyon

deneyleri yapilmistir.
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7. SONUCLAR

Bu béliimde deneysel caligmalarda elde edilen sonuglarin degerlendirilmesi

yapilacaktir.

7.1. Temas Siiresinin EtKkisinin Belirlenmesi

Adsorbent, etrafin1 ¢evreleyen sivi filmdeki maddeyi hizla adsorplar.
Adsorbent ile ¢ozeltinin ilk temas aninda adsorpsiyon hiz1 yiiksektir. Siire ilerledikc¢e
adsorpsiyon hizinda azalma goriiliir. Adsorpsiyon yonteminde kullanilan adsorbent
ve adsorbana ait optimum temas siiresinin bulunmasi, 6zellikle bu adsorban

karakterine sahip endiistriyel atik suyun aritilmasinda 6nemlidir.

Bu caligmada da belirlenen adsorbentler ile sulu ¢ozeltilerden kadmiyum ve
kursun iyonlarinin giderimi iizerine temas siiresinin etkisi incelenmistir. Baglangic
konsantrasyonu 50 mg/L Cd™ ve 250 mg/L Pb*™ i¢in qt ve % giderim verimleri,
strastyla sekillerde verilmistir (Sekil 7.1 a-b).
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Sekil 7.1 (a). Adsorbent ile kadmiyum iyonlarinin giderimine temas siiresinin etkisi

(50 mg/L, 25°C, 300 rpm, 1g)
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z = = 2 - 12000
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—F—qt
O T T T O
0 50 100 150 200
Zaman (dk)

Sekil 7.1 (b). Adsorbent ile kursun iyonlarmmin giderimine temas siiresinin etkisi

(250 mg/L, 25°C, 300 rpm, 1g)

Sekil 7.1 (a)’da goriildiigii gibi adsorbent minerali ile sulu ¢ozeltide kadmiyum
giderimi ilk 200 dakikada artarak dengeye ulagsmistir. Denge zamani 120 dakika
olarak secilmistir. Kesikli sistemde yapilan bu ¢alisma bir sonraki boliimde kinetik

modelde degerlendirilecektir.
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Sekil 7.1 (b)’de goriildiigli gibi adsorbent minerali ile sulu ¢ozeltide kursun
giderimi ilk dakikalardan itibaren hizla gerceklesmis ve kisa siire igerisinde (30
dakika) yiiksek degerlere ulasmistir. Bu da minerallerin kursun iyonu
adsorplamasinin ¢ok hizli oldugunu gostermektedir. Kesikli sistemde yapilan bu
calismalar bir sonraki boliimde kinetik modellerle degerlendirilecektir. Denge

zamani kadmiyum iyonu ile paralellik gostermesi i¢in 120 dakika olarak secilmistir.

7.2. Kadmiyum ve Kursun Adsorpsiyon Kinetikleri

Adsorpsiyon kinetikleri sulu ¢ozelti igerisinde ¢oziinmiis maddenin adsorbent
madde tarafindan tutunma hizim1 tanimlayan adsorpsiyon reaksiyonunun
tamamlanmast i¢in gerekli zamami agiklamaktadir. Bu ¢alisma 50 mg/L Cd"™ ve 250
mg/L Pb™* iyonlarini igeren ¢ozeltiler icerisine 1g adsorbent koyularak ve 300 rpm

ve 25°C de 120 dakika karigtirilarak yapilmistir.

Calismada yaygin olarak kullanilan yalanci birinci derece kinetik modeli,
yalanci ikinci derece kinetik modeli, esitliklerine gore analiz yapilmistir. Sivi fazdan
kat1 faza ¢Oziinenin (adsorbentin) adsorpsiyonunun iki faz arasinda kurulan geri
dontisiimlii bir denge reaksiyonu oldugu goéz Oniine alinarak kinetik modeller
uygulanmustir. Partikiil i¢i diflizyon model, adsorpsiyonda hangi mekanizmanin etkili
oldugunu belirlemek i¢in kullanilmistir. Kullanilan kinetik modeller B6lim 4’ de

aciklanmis ve 6zet olarak da Tablo 7.1° de verilmistir.

Tablo 7.1 Kinetik Modeller ve Denklemleri

Model Ad1 Denklemi
Yalanci Birinci Derece Kinetik Modeli log(q, —q,)=log(q,)————t
2.303 (4.6)
, t 1 1 )
Yalanci Ikinci Derece Kinetik Model — =t h=k,q,
4, kaq. q. (4.9,4.10)
Partikiil I¢i Difiizyon Model _ 4172
izy q, = kit 4.12)
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Yalanci Birinci Derece Kinetik Modeli

Bu ifade 1. dereceden hiz ifadesidir. Bu esitliklerde k; ve g. yalanct birinci
derece kinetik modelinin sabitleridir. Bu sabitler log(qe-qt) kars1 ¢ (dakika) grafiginin
lineer esitliginden yararlanilarak bulunur. Asagidaki grafiklerde (Sekil 7.2 a-b)
kadmiyum ve kursun gideriminin yalanci birinci derece kinetik modele gore analizi
verilmigtir. Elde edilen kinetik sabitler Tablo 7.2’de verilmistir. (Kadmiyum
R?=0.8633, Kursun R*=0.766)

Kadmiyum

4,00
3,50 -
3,00 7
2,50 -
2,00 -
1,50 -
1,00 -
0,50 -
0,00 : : : : : A

0 50 100 150 200 250 300 350

log (qe-qt)

Zaman (dk)

Sekil 7.2 (a) Kadmiyum gideriminin yalanci birinci derece kinetik modele gore

analizi (50 mg/L, 300 rpm, 25°C, 120 dak)
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20 40 60 80 100 120
-1,00
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Sekil 7.2 (b) Kursun gideriminin yalanci birinci derece kinetik modele gore analizi

(250 mg/L, 300 rpm, 25°C, 120 dak)

Tablo 7.2 Kadmiyum ve Kursun Cozeltilerinin Yalancit Birinci Derece Kinetik

Model Sabitleri ve Korelasyon Katsayilari.

Kadmiyum Kursun
Yalanci Birinci Derece Yalanci Birinci Derece
k[ qe R2 k[ ’B R2
MnO, 0.0191 1843.32 0.8633 0.0070 1550.96 0.766

Yalanci Ikinci Derece Kinetik Modeli

Adsorpsiyon verilerinin analizinde kullanilan diger bir kinetik modelidir. Bu

esitliklerde k,, g. ve h yalanci ikinci derece kinetik modelinin sabitleridir. Bu sabitler

t/q; kars1 t (dakika) grafiginin lineer esitliginde yararlanilarak bulunur. Asagidaki

grafiklerde (Sekil 7.3 a-b) kadmiyum ve kursun gideriminin yalanci ikinci derece

kinetik modele gore analizi verilmistir. Elde edilen kinetik sabitler Tablo 7.3°de

gosterilmistir. (Kadmiyum R*=0.9973, Kursun R*=1)
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Kadmiyum
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t/qt

Sekil 7.3 (a) Kadmiyum gideriminin yalanci ikinci derece kinetik modele gore

analizi (50 mg/L, 300 rpm, 25°C de, 120 dak)

Kursun

20

t/qt

0 T T T
0] 50 100 150 200

Zaman (dk)

Sekil 7.3 (b) Kursun gideriminin yalanci ikinci derece kinetik modele gore analizi

(250 mg/L, 300 rpm, 25°C de, 120 dak)
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Tablo 7.3 Kadmiyum ve Kursun Cozeltilerinin Yalanci ikinci Derece Kinetik Model

Sabitleri ve Korelasyon Katsayilari.

Kadmiyum Kursun
Yalana Ikinci Derece Yalana Ikinci Derece
k|4 H R k, 9. h R’
MnO, | 0.0001 | 2000.0 | 200.0 0.9973 0.2240 11,614 30.211 1

Kinetik deneylerde elde edilen grafiklerden kinetik katsayilar1 ve korelasyon
katsayilar1 hesaplanmis ve Tablo 7.2 ve 7.3’de verilmistir. Bu regresyon katsayilar
hesaplandiginda kadmiyum ve kursun i¢in deneysel verilerin en iyi yalanci ikinci

dereceden kinetik modelline uydugu goriilmiistiir.

Partikiil I¢i Difiizyon Model

Bu model, adsorpsiyonda hangi mekanizmanin etkili oldugunu bulmak i¢in
kullanilir.  Partikiil i¢i difiizyon katsayilarin1 belirlemek icin gelistirilmistir.
Kullanilan esitlikteki &; partikiil ici difiizyon model sabitidir. Bu sabit g, kars1 7"
grafiginin lineer esitliginde yararlanilarak bulunur. Asagidaki grafiklerde (Sekil 7.4
a-b) kadmiyum ve kursun gideriminin partikiil i¢i difiizyon modeline gore analizi
verilmigtir. Elde edilen kinetik sabitler Tablo 7.4’de gosterilmistir. (Kadmiyum
R?=0.9892-0.9327, Kursun R*=0.9966-0.8911)
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Sekil 7.4 (a) Kadmiyum gideriminin partikiil i¢i difiizyon kinetik modele gore analizi
(50 mg/L, 300 rpm, 25°C de, 120 dak)
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Sekil 7.4 (b) Kursun gideriminin partikiil i¢i difiizyon kinetik modele gore analizi
(250 mg/L, 300 rpm, 25°C de, 120 dak)
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Tablo 7.4 Kadmiyum ve Kursun Cozeltilerinin Partikiil i¢i Difiizyon Modeli ve

Korelasyon Katsayilart.

Kadmiyum Kursun
Partikiil I¢i Difiizyon Partikiil Ici Difiizyon
ki, R kiz R’ ki, R’ kiz R’
MnO, | 200.42 [ 0.9892 | 30.263 | 0.9327 | 23689 | 09966 | 4.144 | 0.8911

(Sekil 7.4 a-b) adsorpsiyon prosesinin film veya por diflizyonun nasil bir etkiye
sahip oldugunu bulmak i¢in partikiil i¢i diflizyon modelinden yararlanilmistir.
Adsorpsiyon mekanizmasinda baskin proses genellikle bu etkilerin biriyle veya her
ikisinin kombinasyonlariyla etkili olabilmektedir. Bazi1 durumlarda film difiizyonu
sadece adsorpsiyonun ilk anlarinda etkili olmakta daha sonra por difiizyonu etkin
hale gecebilmektedir. (Sekil 7.4 a-b)’de goriildiigii lizere her iki grafikte de iki ayr
lineer kistm bulunmaktadir. Bu durum kadmiyum ve kursun adsorpsiyonunda ilk
anda film difiizyonundan daha sonra da por diflizyonun etkisini gostermektedir.
Grafik denkleminin kesigme noktasi bize tabaka kalinlig1 hakkinda bilgi vermektedir.
Egim ise adsorpsiyonun hizi ile orantilidir. Diisiikk egim adsorpsiyonun yavas
oldugunu gosterir. (Sekil 7.4 a-b)’den kolayca anlagilacagi gibi grafiklerin birinci
parcasinin daha yiliksek bir egime sahip olmasi adsorpsiyonun hizla gerceklestigini
gostermektedir. Grafiklerin higbirinin orijinden gegmemesi intra-partikiil modelinin,

hiz1 dogrudan kontrol etmedigini géstermektedir.

7.3. Adsorbent Miktari

0.1, 0.25, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 gram absorbent miktarlar1 kullanilarak yapilan 50
mg/L Cd™* ve 250 mg/L Pb " baslangi¢ konsantrasyonu i¢in adsorpsiyonun adsorbent
konsantrasyonu ile degisimi Sekil 7.5’de goriilmektedir. Sekilden goriildiigii gibi
adsorpsiyon, adsorbent miktar1 ile artis gostermekte daha sonra sabit hale
gelmektedir. 1g adsorbent miktar1 i¢in giderim verimleri kadmiyum % 78.76, kursun

%99.92 degerine ulagsmaktadir. Bu durum adsorbent konsantrasyonunun artmasi ile
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adsorpsiyon icin gereken spesifik ylizeyin artmasi ile aciklanabilir. Bdylelikle

optimum adsorbent miktar1 1g olarak seg¢ilmistir.

Kadmiyum
100 3000

a0 - .
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -

30 A
20 - —<—\Verim

- 2000

%Verim
qt{ug/s)

- 1000

10 —=—qt
0 & T T T T 0
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50

Adsorbent Miktar (g)

Sekil 7.5 (a) Kadmiyum c¢ozeltisi i¢in adsorpsiyonun adsorbent konsantrasyonu ile

degisimi. (300 rpm, 25°C de, 120 dak)

Kursun
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0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50
Adsarbent Miktar (g)

Sekil 7.5 (b) Kursun ¢ozeltisi i¢in adsorpsiyonun adsorbent konsantrasyonu ile

degisimi. (300 rpm, 25°C de, 120 dak)
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7.4. pH’1n EtKisi

Metal uzaklastirma biiyiik Olciide pH degerlerine baglhdir. Bu yiizden
calisilan pH araligt kadmiyumun hidroksitlerinin ¢okme pH degerinin uzaginda

sec¢ilmistir (Sekil 7.6).

& ——Cd2+
" =—ir— Cd{OH)2 (ag)
Céziinmiis metal tiirii, % —r—Cdhi03+ |
= d0H+
X
m 1
]

I 4 § & r & 3% 10

Sekil 7.6 Farkli pH degerlerinde kadmiyum igin ¢éziinmiis metal tiirlerinin degisimi

Kadmiyum
100
‘ D\/erim‘ -
80 — ]
£ 60 -
= _
=
R
40 4
20 +
0 I I I I I I
2 4 a 7 a8 9 10
pH

Sekil 7.7 50 mg/L Cd** baslangi¢ konsatrasyonu i¢in adsorpsiyonun pH ile degisimi
(300 rpm, 25°C de, 120 dak)
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Sekil 7.7°de kadmiyum i¢in farkli pH degerlerinde (2-10) adsorpsiyon
veriminin degisimi verilmistir. Diisiik pH degerlerinde adsorpsiyonun diistiigii
(yaklasik %55’a) gozlenmigtir. Goriildiigii gibi adsorpsiyon miktar1 artan pH ile
artmaktadir. Diisiik pH degerlerindeki diisiik adsorpsiyon oraninin gdzlemlenmesi,
ortamda H' iyonu derisiminin yiiksekligi nedeniyle ¢ozelti metal iyonunun
adsorpsiyon yiizeyine etki ederek baglanmayr engellemesinden kaynaklanmaktadir.
pH artis1 ile H' iyonu derisimi diismeye baslarken metal iyonu derisimi sabit kalir.
Bunun sonucunda metal iyonu ile H' iyonu yarismasi metal lehine gelisir ve daha
yiiksek adsorpsiyon gozlenir. Bu nedenle ¢ozeltilerin kendi pH (~7) degeri optimum

olarak bulunmustur.

7.5. izoterm Calismalar

Kadmiyum ve kursun, kullanilan adsorbent mineralleri {izerine adsorpsiyon
izotermleri sicaklik kontrollii karistiricida kesikli denge metoduna gore incelenmistir.
Ortamdaki kadmiyum i¢in iyon derisimleri 25-1000 mg/L ve kursun i¢in iyon
derigsimleri 25-2500 mg/L arasinda degistirilerek gram adsorbent {izerine adsorplanan
kirletici miktarnin (25°C, 35°C ve 45°C sabit sicaklik ve 300 rpm sabit karigtirma
hizinda 120 dakika ¢alisan karistiricida) dengedeki ¢ozeltide kalan kirletici miktari
ile degisimi belirlenerek elde edilen izotermler Sekil 7.8 a-b, 7.9 a-b, 7.10 a-b,

verilmistir.
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Sekil 7.8 (a) Kadmiyum iyonlarinin mangan oksit ile farkli sicakliklardaki izoterm

egrileri (25-1000 mg/L, 300 rpm, 1g, 120 dak. 25-35-45°C)
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Sekil 7.8 (a) Kursun iyonlarmin mangan oksit ile farkli sicakliklardaki izoterm

egrileri (250-2500 mg/L, 300 rpm, 1g, 120 dak. 25-35-45°C)
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Kullanilan izoterm modelleri Boliim 4’ de agiklanmis ve 0zet olarak da Tablo

7.5 de verilmistir.

Tablo 7.5 Izoterm Modelleri ve Denklemleri

Model Ad1 Denklemi

Langmuir izotermi C,6/q,= (1/Q0b) + (1/QO )C, (4.1

Freundlich izotermi logg, =logK, +nlogC, 4.4)

Kadmiyum

©25C
Oo35cC

MN45C

0 200 400 €00 00

Ce {mg/l)

Sekil 7.9 (a) Mangan oksit minerali i¢in Langmuir izoterm grafikleri Kadmiyum

(25-1000 mg/L, 300 rpm, 1g, 120 dak. 25-35-45°C)
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Sekil 7.9 (b) Mangan oksit minerali i¢in Langmuir izoterm grafikleri Kursun

(250-2500 mg/L, 300 rpm, 1g, 120 dak. 25-35-45°C)

Kadmiyum

log qe

$25C
O35C
A45C

log Ce

Sekil 7.10 (a) Mangan oksit minerali i¢in Freundlich izoterm grafikleri Kadmiyum
(25-1000 mg/L, 300 rpm, 1g, 120 dak. 25-35-45°C)
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log ge

&25C

O35cC

H45C

log Ce

Sekil 7.10 (b) Mangan oksit minerali i¢in Freundlich izoterm grafikleri Kursun
(250-2500 mg/L, 300 rpm, 1g, 120 dak. 25-35-45°C)

25°C, 35°C ve 45°C sicaklik araliginda Langmuir ve Freundlich izoterm
esitlikleri sirastyla Sekil 7.9 - 7.10°da verilmistir. Hesaplanan izoterm sabitleri ile
olusan izoterm esitlikleri Tablo 7.6 - 7.7°de verilmistir. Bu sicaklik araliklarinda
kadmiyum ve kursun iyonlarinin adsorpsiyonunda elde edilen sabitler ve regresyon
katsayilar1 R* incelendiginde; adsorpsiyonun en iyi Langmuir izotermine uydugu
goriilmistiir. Langmuir adsorpsiyon modeli tek tabakali adsorpsiyonu gosterir.
Adsorpsiyon enerjisinin sabit oldugunu ve adsorbent iizerinde tutulan maddenin
molekiillerinin yer degistirmedigini kabul eder. Adsorbent yiizeyinin tek tabaka
olarak diigiinlip, bunun doygunluga ermesiyle maksimum adsorpsiyon kapasitesine

ulasilacagini kabul eder.

Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz Rr (dagilma) sabiti
hesaplanir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunun
saglandigina igaret eder. Yapilan calismalarda elde edilen sonuglara bagli olarak

adsorpsiyonun elverisli oldugu sdylenebilir (Tablo 7.6 - 7.7).
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Tablo 7.6 Kadmiyum Cozeltisinde Mangan Oksit Minerali i¢in Farkli Sicakliklarda
Elde Edilen izoterm Sabitleri

Mangan oksit Sicaklik
25°C 35°C 45°C
Langmuir Q° 6.4935 6.6225 6.7522
adsorpsiyon b 0.0488 0.0509 0.0511
izotermi R? 0.998 0.998 0.998
. Ky 1.3335 1.4491 1.4491
alzlr:o“n‘gli)}; n 0.253 0.246 0.245
SOTPSIY( R2 0.950 0.939 0.939
1zotermi
RL 0.450-0.020 0.440-0.019 0.441-0.019

Tablo 7.7 Kursun Cozeltisinde Mangan Oksit Minerali i¢in Farkli Sicakliklarda Elde

Edilen izoterm Sabitleri

Mangan oksit Sicakhik
25°C 35°C 45°C
Langmuir Q° 100 100 100
adsorpsiyon b 0.3448 0.3704 0.3717
izotermi R? 0.999 0.999 0.999
. Ky 18.5780 20.0447 21.3354
alzlrseoun‘siili)}; n 0.365 0.353 0.340
izo?érrgi RZ 0.838 0.860 0.889
RL 0.104-0.002 0.104-0.002 0.104-0.002

7.6. Termodinamik Cahsmalar

Genel olarak bir sistem en diisiik enerjiye ve en yiiksek entropiye ulagma
egilimindedir. Bundan dolay1 negatif AH® (1s1 aciga c¢ikar) ve pozitif AS® (entropi

artar) degerine sahip bir reaksiyon, lirlinlerinin olusumu yoniinde ilerler.

Sabit basing altinda gerceklestirilen bir reaksiyonun entalpisi (AH®),
adsorpladig1 1siya esittir. Standart entalpi degisimi, reaksiyonda girenlerin ve
tiriinlerinin tamaminin standart hallerinde bulunduklar1 zaman adsorplanan 1siya

esittir. Bu durumda reaksiyon olusurken reaksiyona girenler 1s1 adsorpluyorsa , AH®
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pozitiftir. AH® pozitif ise reaksiyon endotermiktir. AH® negatif ise reaksiyon

ekzotermiktir. Bir reaksiyonun itici giicii, Gibbs serbest enerjisi AG® ile ifade edilir.

Kadmiyum ve kursun Inb’ye karst 1000/T arasindaki iliski Sekil 7.11(a) ve
7.11(b)’de gosterilmistir. Denklem 4.13, 4.14 ve 4.15 kullanilarak elde edilen
termodinamik degerler Tablo 7.8 ve 7.9’de verilmistir. Tablo 7.8 ve 7.9°de
goriildigi gibi AH® ve AS° degerleri pozitif olup sirasiyla kadmiyum Cd™ igin
mangan oksitte 1.522 kJ/mol; 0.037 kJ/molK, kursun Pb™ icin; mangan oksit 2.844
kJ/mol; 0.058 kJ/molK olarak bulunmustur. Bu degerler adsorpsiyon prosesinin
endotermik oldugunu gostermektedir. AS®’nin pozitif degerleri ise kati/¢ozelti ara
yiizeyindeki rastlantisalligin artisini gostermektedir. AG® degeri ise sicaklik artik¢a
kadmiyum Cd” -9.6327, -10.0638, -10.3802 kJ/mol; kursun Pb"> -14.4772, -
15.1464, -15.6382 kJ/mol goriilmiistiir. AG*’nin negatif degerleri adsorpsiyonun
kendiliginden oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyonun entalpi ve Gibss serbest

enerjisinin negatif olmasi ile arttig1 anlagilabilir.

Kadmiyum
3,94
~
~ A Cd
3,93 \\ JaAN
AN \\
.
3,02 ‘“‘\\\
"-._‘_
™~
-
23,91 - “m._\\
.
T
3,90 - N
s
T
3,89 -
VAN
3,88 T T T T T
3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35 3,40
1/T*1000

Sekil 7.11 (a) Kadmiyum iyonlar1 i¢in Inb’ye karsi 1000/T arasindaki iligki
(300 rpm, 1g, 120 dak)



Tablo 7.8 Kadmiyum Iyonlari icin Hesaplanan Termodinamik Parametreler

T(K) | AG® AH° AS°
(kJ/mol) | (kJ/mol) | (kJ/molK)
298 1-9.6327 |1.522 0.037
Mangan oksit 308 |-10.06381.522  |0.037
318 |[-10.3802|1.522 0.037
Kursun
5,95
o o OPb
5,90
5,85 A o
<
= 5,80 -
5,75
5,70 T T T T T
3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35 3,40
1/T*1000

Sekil 7.11 (b) Kursun iyonlar1 icin Inb’ye karsi
(300 rpm, 1 g, 120 dak)

Tablo 7.9 Kursun Iyonlar1 i¢in Hesaplanan Termodinamik Parametreler

T(K) | AG® AH° AS°
(kJ/mol) | (kJ/mol) | (kJ/molK)
298 [-14.4772|2.844 |0.058
Mangan oksit | 308 |-15.1464 |2.844  10.058
318 |-15.6382(2.844 |0.058

56

1000/T arasindaki iliski
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7.7. ikili Metal Adsorpsiyon Calismalar

Mangan oksit minerali ile kursun ve kadmiyum giderimin birbirlerine gore
etkilenmeleri izlemek i¢in 250 mg/L Pb™ ile 50 mg/L Cd™ igeren karisim
hazirlanmig, 25°C, 300 rpm, pH=7’de, 1g mangan oksit miktar1 ile adsorpsiyon

deneyleri yapilmistir.

Kadmiyum+Kursun

100 — ____ ___

80 - N ]
E
5 60
=
2

a0 -

OcCd
20 A OPb
6] T T T
50Cd+5Pb 50Cd+10Pb 50Cd+15Pb 50Cd+25Pb 50Cd+50Pb
Konsantrasyon{ppm)

Sekil 7.12 (a) 50mg/L Cd"? ve 250mg/L Pb*? iyonlari arasindaki mix galisma
(300 rpm, 1g, 120 dak. 25°C)

Kursun+Kadmiyum
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=
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Sekil 7.12 (a) 50mg/L Cd"? ve 250mg/L Pb*? iyonlari arasindaki mix galisma
(300 rpm, 1g, 120 dak. 25°C)
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Tek basma kullanilan Cd™ iyonunun giderim verimi %76.11 iken kursun
ilave edildiginde verim %84.08’e ¢ikmaktadir. Pb** iyonunda ise giderim verimi

%99.93 iken kadmiyum ilavesi ile sonucu %98.93 hesaplanmis cok fazla

degismemistir.
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8. DEGERLENDIRME

Bu calismada Cd™ (kadmiyum) ve Pb™ (kursun) iyonlarinin mangan oksit
minerali ile adsorpsiyonuna adsorbent miktari, sicaklik, Cd™ iyonu i¢in pH gibi
parametrelerin etkileri arastirilmis ve bu metallerin maksimum adsorpsiyonu i¢in
optimum sartlar tespit edilmistir. Metallerin ikili olarak adsorpsiyonunun etkilerine
de bakilmistir. Cd™ ve Pb " iyonlarinim mangan oksit minerali ile giderimi izoterm ve
kinetik caligmalar1 yapilmistir. Yapilan kinetik model calismalarinda her iki iyon
icinde deneysel sonuclarin yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu tespit
edilmistir. Izoterm galismalarinda ise en iyi sonu¢ Langmuir izoterm modelinde elde

edilmistir.

50 mg/L Cd™ (kadmiyum), 250 mg/L Pb™* baslangic konsantrasyonlarinda
kullanilan 1g mangan oksit minerali miktarinda kadmiyum ve kursun iyonlarinin
giderim verimi lizerindeki degisimi incelemistir. Ayn1 adsorbent miktar1 kullanilarak
yapilan deneylerde giderim verimleri Cd™ (kadmiyum) %76.1 (6.269 mg/g), Pb™
(kursun) %99.9 (49 mg/g) oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyonun, adsorbent miktari ile
artis gosterdigi daha sonra sabit kaldig1 tespit edilmistir. Optimum adsorbent miktari

1.0 g olarak sec¢ilmistir.

Cd"* kadmiyum iyonlari i¢in mangan oksit mineralleri ile giderimi farkli pH
degerlerinde (2-10) adsorpsiyon veriminin degisimi incelenmistir. Diisilk pH
degerlerinde adsorpsiyonun yaklasik %55°e diistliigi gozlenmistir. Adsorpsiyon
miktart artan pH ile artmaktadir. Disiik pH degerlerindeki diisiik adsorpsiyon
oraninin gdzlemlenmesi, ortamda H™ iyonu derisiminin yiiksekligi nedeniyle ¢ozelti
metal iyonunun adsorpsiyon yiizeyine etki ederek baglanmayi engellemesinden
kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Bu nedenle ¢o6zeltilerin kendi pH (~6) degeri

optimum olarak bulunmustur.

Bu calismada, yalanci birinci derece kinetik modeli, yalanci ikinci derece
kinetik modeli, partikiil i¢i difiizyon model esitliklerine gore analiz yapilmistir.

Kinetik deneylerde elde edilen grafiklerden kinetik katsayilar1 ve korelasyon
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katsayilart hesaplanmigtir. Bu sonuglara gore kadmiyum ve kursun igin deneysel

verilerin en 1yi yalanci ikinci dereceden kinetik modelline uydugu goriilmiistiir.

Caligmada 25°C, 35°C ve 45°C sicaklik araliginda Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izoterm esitliklerinin lineer iliskilerden yaralanilarak izoterm sabitleri ile
olusan izoterm esitlikleri hesaplanmistir. Bu sicaklik araliklarinda Cd** (kadmiyum)
ve Pb™ (kursun) iyonlarmin adsorpsiyonunda elde edilen sabitler ve regresyon
katsayilar1 (R?) incelendiginde; adsorpsiyonun en iyi Langmuir izotermine uydugu
goriilmistiir. Maksimum adsorplama kapasitesi Ccd™ (kadmiyum) icin 25°C’de
mangan oksitte 6.269 mg/g, Pb™* (kursun) 49.958 mg/g olarak hesaplanmustir.

Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz Rr (dagilma) sabiti
hesaplanir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunun
saglandigina isaret eder. Yapilan calismalarda 25°C’de kadmiyum i¢in Rr degeri
mangan oksitte 0.450-0.019, kursun icin ise 0.104-0.002 araligindadir. Buna baglh

olarak adorpsiyonun elverisli oldugu sdylenebilir.

Kadmiyum ve kursun iyonlarmin giderimine sicakligin etkisi c¢aligsmalarinda
hesaplanan AH® ve AS° degerleri pozitif olup sirasiyla kadmiyum i¢in; 1.522 kJ/mol
ve 0.037 kJ/molK, kursun i¢in ise; 2.844 kJ/mol ve 0.058 kJ/molK olarak
bulunmustur. Burada goriillen reaksiyon endotermiktir. AG® degeri ise sicaklik
artikga kadmiyum i¢in -9.6327, -10.0638, -10.3802 kJ/mol, kursun i¢in ise; -14.4772,
-15.1464, -15.6382 kJ/mol degerlerinde hesaplanmistir. Burada AG°’nin negatif
olmasit kimyasal reaksiyonun kendiliginden meydana geldigini ve diger
fizikokimyasal doniisiimlerde serbest enerjinin azaldigini gosterir. Kadmiyum ve
kursun gideriminin yiiksek sicakliklarda iyi oldugu goriilmektedir. Pozitif AH°

adsorpsiyon sicakliginin endotermik 6zelligini agiklayan bir faktordiir.

Tek basma kullamlan Cd** iyonunun giderim verimi %76,1 iken kursun ilave
edildiginde verim %84,1’¢ ¢ikmaktadir. Pb™* iyonunda ise giderim verimi %99.9

iken kadmiyum ilavesi ile sonucu %98.9 hesaplanmis ¢ok fazla deg§ismemistir.
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Sonug olarak uygun islemler ve optimum sartlar saglandiktan sonra mangan
oksit mineralleri Cd™ ve Pb™® iyonlarmin giderilmesinde adsorbent olarak

kullanilabilecegi ortaya konmustur.
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