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ONSOZ

Bu calismanin amaci atiksularda bulunan agir metal iyonlarinin, sucul ortamdan dogal
adsorban zeolit tarafindan adsorplanmasiyla uzaklastirilarak su Kkirliliginin dnlenmesidir.
Boylece metal iyonlarinin cevre ve canli tzerindeki olumsuz etkilerinin yok edilmesi
hedeflenmektedir. Bu calismada adsorblayici madde olarak Balikesir ili Bigadic
ilcesinden temin edilen zeolit kullaniimistir. Zeolit ile ii¢ farkli agir metalin (Cr®*®*, Ni,
Cu) sucul ortamdan adsorpsiyon ile giderimi arastirillmistir. Calismada; adsorpsiyon
verimi Uzerine etkisi olan faktorler (karistirma sdresi, adsorban madde miktarinin
degisimi, adsorban madde boyutu, karistirma hizi, pH degisimi, ortam sicakligr) her bir
agir metal icin ayrintili olarak incelenerek metal iyonlarinin gideriminin en iyi oldugu

faktorler ve Bigadic/Balikesir zeolitinin giderim kapasitesi ortaya konulmustur.
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OZET

Yiksek Lisans Tezi

DOGAL ADSORBAN OLARAK ZEOLIT (BIGADIC/BALIKESIR) ILE
SULARDAN AGIR METAL GIDERIMININ INCELENMESI

Fatmagil UZUN

T.C.
Aksaray Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti
Cevre Mihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Levent ALTAS

Bu calismada zeolit ile ii¢ farkh agir metalin (Cr*®*, Ni?*, Cu*) sucul ortamdan
adsorpsiyon yontemiyle giderimi arastirllmistir.  Adsorblayict madde olarak
Balikesir/Bigadi¢ bolgesinden temin edilen zeolit kullanilmistir. Adsorpsiyon
izotermlerinin ve termodinamik calismalarinin yaninda; adsorpsiyon verimi (zerine
etkisi olan faktorler (karistirma siresi, adsorban madde miktarinin degisimi, adsorban
madde boyutu, karistirma hizi, pH degisimi, ortam sicakhgi) her bir agir metal igin
ayrintih olarak incelenmistir. Secilen her metal icin Freundlich ve Langmuir
adsorpsiyon izotermleri, pseudo 1. derece ve pseudo 2. derece adsorpsiyon hiz
kinetikleri, termodinamik parametreler (AG®, AH°, AS® degerleri) ile adsorpsiyon
kapasiteleri hesaplanmistir. Tim metallerin pseudo 2. derece kinetige ve freundlich
izotermine uygun oldugu gorilmistir. Qe ve K degerleri sirasiyla Cr™ icin 1,89 ve
3,11, Cu icin 1,16 ve 2,66, Ni icin 3,00 ve 4,29 olarak bulunmustur. Cr* 293 °K’de AG°
degeri -1,98 kJ/mol, 298 °K’de -2,83 kJ/mol, 303 °K’de -4,41 kJ/mol olarak
bulunmustur. AHC ve AS degerleri sirasiyla 5,79 kd/mol ve 0,02 kJ/mol.K *dir. Cu 293
°k’de AG? degeri -5,56 kJ/mol, 298 °K’de -5,45 ki/mol, 303 °K’de -5,43 kJ/mol olarak
bulunmustur. AH® ve ASP degerleri sirasiyla -9,56 kd/mol ve -0,02 kJ/mol.K’dir. Ni 293
°K’de AG® degeri 1,81 kd/mol, 298 °K’de 0,76 kJ/mol, 303 °K’de 0,19 ki/mol olarak
bulunmustur. AH® ve AS® degerleri sirasiyla 4,00 kJ/mol ve 0,01 kJ/mol.K’dir. Cr*® ve
Ni i¢in optimum tanecik boyutu 120 mesh, Cu igin 230 mesh, optimum karistirma hizi
Cr*?icin 250 devir/dk, Cu icin 200 devir/dk ve Ni icin 50 devir/dk, optimum pH ise her
bir agir metal icin 5 olarak bulunmustur.
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In this study, three different heavy metals (Cr*®*, Ni?*, Cu**) removal of the prepared
the aquatic environment with natural zeolite adsorbent were studied. As an absorbent
zeolite that taken from Balikesir/Bigadi¢ was used. In addition adsorption isotherms and
the work of thermodynamics, adsorption processes influencing mixing time, variation of
the quantity of adsorbents, adsorbent particle size, stirring speed, pH changes, such as
ambient temperature factors were investigated in detail for each heavy metal.
Correlation coefficients were calculated by obtaining Freundlich and Langmuir
adsorption isotherms for each heavy metal. Adsorption kinetics and thermodynamics
were determined from pseudo first order, second order, AG®, AH®, AS° equations and
ion exchange capacity. According to experimental results the most appropriate
adsorption isotherm Freundlich isotherm model were determined to be more appropriate
of all metals was observed pseudo 2" degree equation. Qe and Kg values were
calculated to be 1,89 and 3,11 for Cr*®, 1,16 and 2,66 for Cu, 3,00 and 4,29 for Ni. The
values of AG® for Cr*? in 293, 298, 303 °K temperatures were calculated to be -1,98
kd/mol, -2,83 ki/mol, -4,41 kJ/mol, respectively. AH® and AS® values were calculated to
be, 5,79 kJ/mol and 0,02 kJ/mol.K, respectively. The values of AG® for Cu in 293, 298,
303 °K temperatures were calculated to be -5,56 kJ/mol, -5,45 kJ/mol, 303 -5,43 kJ/mol,
respectively. AH® and AS°® values were calculated to be, -9,56 kJ/mol ve -0,02
kd/mol.K, respectively. The values of AG® for Ni in 293, 298, 303 °K temperatures were
calculated to be 1,81 kJ/mol, 0,76 ki/mol, 0,19 kJ/mol, respectively. AH® and AS°
values were calculated to be, 4,00 kJ/mol and 0,01 kJ/mol.K, respectively. Optimum
adsorbent particle size 120 mesh for Cr** and Ni, 230 mesh for Ni, optimum stirring
speed 250 rev/min for Cr*, 200 rev/min for Cu and 50 rev/min for Ni, optimum pH
values 5 for each heavy metal were calculated.
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1. GIRIS

Su kirlenmesinde en blyik pay sahiplerinden birisi endistriyel atiksulardir. Agir metal
iceren atiksular yeterli aritima tabi tutulmadan alici ortama verildiginde insan ve ¢evre
sagligini olumsuz yonde etkilerler.

Baslica agir metal kaynaklari; metal Gretimi, boyalar, pil Gretimi, metal son islemleri,
madencilik ve mineral isleme, kémur madenciligi ve petrol rafinerisi gibi endistrilerin
proses ve atik sularidir. Birincil zehirli kirletici sinifinda yer alan, yiksek atomik
yogunluga ve zehirlilige sahip olan ve yer alti suyu kirliliginin sorumlusu olarak
dustinilen agir metallerin sularda bulunan organik Kirleticiler gibi biyokimyasal
yontemlerle zararsiz bilesiklere donlismesi mimkin degildir.

Sularda bulunan agir metallerin gideriminde, pH ayarlama ve kimyasal c¢oktirme,
adsorpsiyon, sorpsiyon, iyon degistirme, membran filtrasyon ve fitoekstraksiyon
yontemleri uygulanmaktadir. Bu yontemler icerisinde iyon degisimi, kimyasal
coktirme, membran prosesleri ve ¢ozicu ekstraksiyonu 6zellikle disuk metal icerigine
sahip atik sular icin pahali ve yetersiz olmaktadir. Kimyasal c¢oktirme metal
gideriminde sikhkla tercih edilmekle birlikte buyuk alan gereksinimi, camur
susuzlastirma islemine gerek duyulmasi, kalifiye personel ihtiyaci ve coklu havuz
konfigirasyonuna gerek duyulmasi gibi dezavantajlara sahiptir. Agir metal gideriminde
rejenerasyon maliyeti ve rejenerasyon sonucu olusan yiksek Kirletici igeren sivinin
bertarafi gibi dezavantajlarinin yaninda, herhangi bir 6n islem gerektirmeden ytksek
giderim verimlerinin elde edildigi dogal adsorbanlarin kullanildigi adsorpsiyon islemi
Uzerinde calismalarin yogunlastigi yontem olarak dikkat cekmektedir. Adsorpsiyon,
herhangi bir fazda ¢6ziinmis halde bulunan maddelerin uygun bir arayiizey tzerinde
toplanmasi olayidir.

AQir metal gideriminde kullanilan adsorplayici maddeler (adsorbant); killer, aktif
karbon, jeller, alumina, silika, zeolitler ve reginelerdir. Aktif karbon ¢ok verimli bir
adsorban olmakla beraber, maliyet acisindan agir metal gideriminde ¢ok yaygin olarak
kullanilmamaktadir. Son zamanlarda agir metal gideriminde adsorbant olarak; ucuz,
etkin, temin edilmesi kolay, bol bulunabilen, dogal nitelikli materyaller ve cesitli
endustriyel yan urunler dikkat cekmektedir.

Bu tez calismasinda, sucul ortamlarda bulunan krom, bakir ve nikel’in ucuz, etkin,
temin edilmesi kolay ve bol bulunabilen dogal bir adsorban olan zeolit kullanilarak

adsorpsiyon yontemiyle giderilmesi arastiriimistir.



1.1. Agir Metaller

Agir metaller periyodik cetvelde gecis metalleri, bazi yari metaller, lantanitler ve
aktinitleri kapsamaktadir. Toplamda 70’e yakin agir metal bulunmaktadir. Yer
kabugunda dogal olarak bulunup, bozulmaz ve yok edilemezler. Vicudumuza gidalar ve
hava yoluyla az miktarda tasinirlar. iz elementler gibi bazi agir metaller (bakir,
selenyum, ¢inko gibi) insan vicudu igin gereklidir. Ancak kontamine olmus igcme
suyundan (6rnegin kursun borular) veya gida zinciri yoluyla viicuda gectiklerinde toksik
olabilirler. Biyobirikime (zamanla biyolojik bir organizmada kimyasal bir
konsantrasyonun, kimyasalin dogadaki konsantrasyonuyla kiyaslandiginda artisi)
egilimli olduklari igin tehlikelidirler. Agir metallerin blyuk bir cogunlugu toksik dzellik
gostermektedir. Bunlardan bazilari: Aluminyum, altin, antimon, arsenik, bakir, baryum,
bizmut, civa, galyum, gimus, kadmiyum, kalay, krom, kursun, lantan, manganez, nikel,
platin, talyum ve zirkonyumdur (Kuber vd., 2008).

Agir metallerin yogunluklari suyun yogunlugunun en az 5 kati daha fazladir. Agir metal
Kirliligi guinimuzde su kirliligi agisindan 6nem teskil etmektedir (Kuber vd., 2008).

1.1.1. Krom

Atom numarasi 24, atom agirhgr 51,9961 g/mol olan oda sicakliginda gimuistmsi
metalik kati halde bulunan bir metaldir. ilk kez 1789’da Fransiz L. N. Vauquelin
tarafindan Uretilmis ve ¢ok renkliliginden dolayr yunanca renkler anlamina gelen krom
olarak adlandiriimistir (URL-1).

Vicutta insulin hareketini saglayarak karbonhidrat, su ve protein metabolizmasini
etkileyen krom, dogada her yerde bulunan bir metal olup havada > 0,1 ug/m® ve
kirlenmemis suda ortalama 1 pg/L bulunur.

Kromun kullanim alanlari arasinda deri inceltimi, korozyon kontroli, pigment Gretimi
ve nikleer silah dretimini sayabiliriz. Krom temelde Cr (VI) olarak hekzavalent
formunda ve Cr (111) olarak trivalent katyon formunda bulunur. Cr (I11) normal yag, asit,
glukoz ve kolesterol metabolizmasinda temel mikronutrienttir. Cr (V1) ise son derece
toksik, organlar Gizerinde zararli etkiye sahip ve kanserojik 6zellige sahiptir.
Mikroorganizmalarin yiizeyi anyonik yapilari nedeniyle negatif yokludir. Bu da
mikroorganizmalara metal katyonlara baglanma 6zelligi kazandirmaktadir (Srivastava
ve Thakur, 2006).

Krom iceren minerallerin endustriyel islenmesi oksidasyonu ve fosil yakitlarin, agac ve
kagit arunlerin yanmasi neticesinde alti degerlikli (hekzavalent) krom olusmaktadir.

Insanlar tarafindan giinde ortalama 30-200 mg krom alimi (tum degerliklerde)



gerceklesir ve bu oranda alinan kromun toksik bir etkisi yoktur. Et, hububat, bakliyat ve
baharatlar en iyi krom kaynagidir, stt trtinleri, pek ¢ok sebze ve meyve ise az miktarda
krom ihtiva eder (URL-1).

1.1.2. Bakir

Atom numarasi 29, atom agirlig1 63,546 olan kizil-esmer bir elementtir.

Bakir en toksik agir metaller arasindadir ve glnimizde endustride siklikla
kullaniimaktadir. Endistride bakirin 6énemli rol oynamasinin ve c¢esitli alanlarda
kullanilmasinin nedeni ¢ok farkh &zelliklere sahip olmasidir. Bakirin en 6nemli
Ozelliklerinin arasinda yiiksek elektrik ve 1si iletkenligi, asinmaya ve korozyon direnci,
cekilebilme ve dovilebilme ozellikleri sayilabilir. Ayrica alasimlari ¢ok gesitli olup
endustride (otomotiv, basingl sistemler, borular, vanalar, elektrik santralleri ve elektrik,
elektronik vd.) degisik amagclh kullaniimaktadir (Anonim, 2001).

Bakir genel kimyasal 6zelliklerinden dolayr dogaya yayinimi agisindan “Atmofil” (hava
sever) grupta yer almasina ragmen, havada bulunan bakir konsantrasyonu Uretim yapan
sanayi birimine uzakligina baghdir. Bakir “Lithofil” (kaya sever) elementler gibi suda
cozlnerek genis bir alana dagilabilir bu nedenle de cevresel acidan iki grubun arasinda
degerlendirilir (Merian, 1984).

Tarimsal kesimlerde havadaki ortalama bakir konsantrasyonu 5 ile 50 ng/m® iken
endustriyel kirletilmemis bolgelerdeki deniz suyundaki bakir konsantrasyonu 0,15 pg/L
ve tath suda ise 1-20 pg/L’dir. Dogal sularin pH degerine baglh olarak ¢ézundrliginin
azalmasi sonucu sularinda ¢okelir ve ¢okeleklerinde kuru agirhk olarak yaklasik 16-
5000 mg/kg ve deniz sedimaninda ortalama 2-740 mg/kg bakir bulunmaktadir.
Kirletilmemis toprakta bakir konsantrasyonu ortalama 30 mg/kg (sinir degeri 2-250
mg/kg) seviyelerindedir (URL-1).

1.1.3. Nikel

Atom numarasi 28, atom agirligi 58,6934 olan parlak, hafif altin rengi ile karisik
metalik ve giimus renkte gérinimu olan bir agir metaldir.

Nikelin ana kullanim alani paslanmaz celik, bakir-nikel alasimlari ve diger korozyona
dayanikli alasim Gretimleridir. Nikelin orta seviyede zehirleyici 6zelligi vardir. Nikel
kanserojen olmakla birlikte solunum sistemi ve deride alerjik reaksiyonlar
gostermektedir (Harish vd., 2008).

AQir metallerden bazilari fiziksel islevleri yerine getirmek ve enzimatik-metabolik
reaksiyonlarin devami icin gereklidir (Mg, Fe, Ni, Mn, Zn, Mo gibi). Ancak, bazi
metallerin ise (Cd, Cr, Pb, Co, Ag, Se gibi) biyolojik fonksiyonlara fazla katkisi oldugu
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dusunulmemektedir. Ozellikle nikelin omurgalilarda eksikliginin semptomlara yol
actigl, bakteri ve bitkilerde enzimler Gzerine etki ettigi belirlenmistir. Nikel eksikliginde
bitki ve siyanobakterilerde Urreaz ve hidrojenaz metabolizmasini etkiledigi belirlenmistir
(Harish vd., 2008).

1.1.4. Agir Metal Giderim Ydntemleri

Agir metal Kirliligi iceren atiksularin aritimi, temelde kimyasal olarak metal iyonunun
cokebilen bir bilesigi sekline donisturtilmesine dayanir. Coktirmede bagslica Ug tlr
yontem kullanilir.

indirgeme-cokeltme yontemi: Bu yontemle yiksek degerlikli metal c¢okebilen bir
Sekline indirgendikten sonra notralize edilir. Reaktifin asirisi metali ¢okeltir ve istenilen
metal ortamdan ayriimis olur. Bu yontem 06zellikle kromlu atiklarin aritiminda
kullantlir.

Y Uikseltgeme-cokeltme yontemi: Bu yéntemle indirgenmis metal kararli, yukseltgenmis
ve ¢Ozunmeyen sekillerine donasturulir. Bu tur bir atik aritma prosesinde birbirini takip
eden U¢ basamak vardir: Bu basamaklar; havalandirma, sedimantasyon ve filtrasyondur.
Atiksu, havalandirma havuzunda ylkseltgenme tamamlanincaya kadar tutulduktan
sonra, bir filtre ile ylkseltgenmis metal sudan ayrilir. Kolay ylkseltgenmeyen metaller
icin havalandirma yeterli olmadigindan prosese kimyasal yiikseltgeme basamagi da
eklenir. Bu yontem 0Ozellikle demir ve mangan iceren atiksular igin kullanilir.
Notralizasyon-¢okeltme yontemi: Bakir, ¢inko, nikel, demir, krom, iceren atiksularda
notralizasyonla bu metaller notralize edilerek c¢okeltilir ve ortamdan uzaklastirilir
Bunlarin disinda atiksulardaki agir metallerin giderimine yonelik kullanilan genel
aritma prosesleri; adsorpsiyon, iyon degistirme, ultrafiltrasyon, elektrodiyaliz, ters
osmos ve emdlsiyon sivi membran ayirma yontemleridir.

Adsorpsiyon islemi, klasik aritma ile aritilmasi gi¢ olan ve zehirlilik, renk, koku
Kirliligi yaratan kimyasal maddelerin adsorplayici bir madde (adsorbent) yuzeyinde
kimyasal ve fiziksel baglarla tutunmasidir.

lyon Degistirme: Ozel durumlarda endistriyel atiksu aritiminda ve endustriyel proses
sularinin hazirlanmasinda kullanilan bir ileri aritma metodudur. Sistemin prensibi, su
veya atiksu blnyesindeki istenmeyen anyon veya katyonlarin uygun bir anyon veya
katyon tipi iyon degistirici kolonda tutulmasidir. iyon degisimi saglayan maddeler;
aliminyum silikatlar, zeolit, sentetik recineler ve silfolanmis karbonlu maddelerdir.
lyon degistirici ortaminin faydali émrii, degistirilen iyon miktarina, gegen atiksu

debisine ve bu ortami rejenere etmek icin gerekli ¢ozeltinin konsantrasyonuna baglhdir.



Cogunlukla anyon ve katyon degistiriciler ayri ayri kullantlirlar. Sularin bulanik olmasi
ve kolloid icermesi, recinenin aktif yizeyini azalttigi icin sakincahdir.

Kimyasal Cokturme: Cozinmuls ve askidaki kati maddelerin fiziksel ve kimyasal
durumunu kimyasal madde ilavesiyle degistirerek ¢okelmeyi kolaylastirma islemidir.
Coktirme temel olarak ilave edilen kimyasal maddenin Kirletici maddeyi suruklemesi
ile veya cokebilir hale getirmesiyle gerceklesir. Bazi durumlarda kimyasal madde
ilavesi, atiksudaki ¢0zinmus madde konsantrasyonunun artisina neden olabilir bu
sebeple kimyasal coktirme atiksu Ozellikleri mevsimsel degisimler gosterirse, orta
derecede bir aritma gerektiginde veya cokeltim islemini kolaylastirmak ya da
iyilestirmek icin uygulanir. Ayrica agir metal ve diger toksik maddelerin giderilmesi
amacityla 6n aritma islemi olarak kimyasal ¢Oktiirme uygulanabilir. Alici ortamin
Ozelligine bagll olarak cikis suyunda 6zel fosfor giderimi gerektiginde, kimyasal
coktirme iyi bir ¢ozim niteligindedir. Kimyasal ¢oktiirmede kullanilan bazi kimyasal
maddeler Al,(SO4)3, Ca(OH),, ve polielektrolitlerdir.

Ultrafiltrasyon Sistemleri: ¢6zunmus ve kolloidal maddelerin uzaklastiriimasinda
gbzenekli membranlarin kullanildigi basing surtklemeli membran proseslerdir. Bu
sistemleri ters osmoz sistemlerinden ayiran 6zelik daha disik basing siriklemeli
(genellikle 1034 kN/m?nin altinda) olmalidir. Ultrafiltrasyon normal olarak koloidal
maddeleri ve molekil agirhgr 5000’in tizerindeki biiyuk molekulleri uzaklastirmak igin
kullanihr. Sulardaki yaglari ve renkli kolloidlerden bulanikligi uzaklastirma islemleri
ultrafiltrasyon uygulamalarindandir. Ultrafiltrasyon ayrica fosfor uzaklastirma islemleri
icin de tavsiye edilmektedir.

Elektrodializz Bu proseste yari gegirgen iyon-secici membranlar kullanarak bir
cozeltinin iyonik bilesenleri ayrilir. ki elektrot arasina bir elektrik potansiyelinin
uygulanmasi, ¢ozeltiden bir elektrik akiminin gegmesine neden olur, bu da katyonlarin
negatif elektroda, anyonlarin pozitif elektroda gocmesini saglar. Katyon ve anyon
gecirici membranlarin degisik araliklarda birakilmasindan dolayi, yogunlastiriimis ve
seyreltik tuz hicreleri olusur. Bu proses slrekli veya kesikli olarak calistirilabilir.
Uniteler gerekli hidrolik kapasiteyi saglamak icin paralel olarak veya istenilen derecede
demineralizasyonu saglamak icin seri olarak ayarlanabilir. Membranlari surekli olarak
yikamak icin yikleme hacminin yaklasik %10’u kadar islem gormus su gereklidir. Her
bir membranin her iki tarafindaki akis orani ve basinci yaklasik olarak esitlemek icin
konsantre atiksuyun bir kismi geri gonderilir. Dusuk bir pH derecesinde sabit tutmak
icin atiksuya konsantre sulfurik asit katilir. Dlsuk ¢ozunurliige sahip tuzlarin membran

yuzeyinde kimyasal olarak ¢okmesi ve atiksu aritma unitesi ¢ikis sularinda kalan
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kolloidal organik maddelerin membrani tikamasi elektrodializ prosesinin en énemli
problemlerindendir. Membran kirlenmesini azaltmak icin kimyasal ¢oktirme ve bazi
multimedya filtrasyonlarin yaninda aktifkarbon 6n aritmasi da gerekli olabilir.

Ters Osmoz: Cozeltideki ¢ozinmis tuzlari ylksek basingta yari gecirgen bir zar
kullanarak filtre eden bir prosestir. Membran ve diger ekipmanlar isletme basincini
atmosferik basingtan 6900 kN/m’ye kadar degistirir. Ters osmoz ¢6zinmus organikleri
daha az secici olarak uzaklastiran diger demineralizasyon tekniklerinden daha
avantajlidir. Ters osmozun en 6nemli dezavantaji ise ylksek fiyati ve evsel atiksu
aritiminda  deneyimlerin sinirh olmasidir. Ters osmoz (Uniteleri uygun hidrolik
kapasiteyi saglamak amaciyla paralel veya istenen derecedeki demineralizasyonu
saglamak amaciyla seri olarak ayarlanabilir. Ters osmoz Unitesinden etkili bir sekilde
verim almak icin yukleme ¢ozeltisi cok yuksek kalitede olmalidir, aksi takdirde Gnitenin
membran elemanlari yikleme c¢ozeltisindeki kolloidal maddelerle Kkirlenebilir.
Multimedya filtrasyon ve ultrafiltrasyon gibi 0n aritmalar genellikle gereklidir.
Membran akisini yenilemek icin bu elemanlarin dizenli olarak (yaklasik ayda bir kere)
kimyasal olarak temizlenmesi gerekir. 1968 yilinda Norman Li tarafindan kesfedilen
emilsiyon sivi membran (ELM) ayirma islemi ¢ fazdan olusan bir yontemdir. Bu
fazlar dis, membran ve i¢ fazlardir. Bir ELM sistemi, birbirine karismayan iki faz
arasinda su-yag (W/O) emdilsiyonu gibi stabil bir emulsiyon olusturmak ve daha
sonrasinda bu hazirlanan emilsiyonu ekstraksiyon icin karistirma islemiyle birlikte
Uclincu, surekli bir faza dagitmak suretiyle olusturulmaktadir. Bu yontemde
kirleticilerin giderimi yaninda konsantre edilmesi de mimkin olmaktadir (Fu ve Wang,
2010).

1.2. Adsorpsiyon

1.2.1. Adsorpsiyon Teorisi

Adsorpsiyon basit tanimiyla yuzeyde tutunma, bir maddenin baska bir maddenin
ylzeyinde tutunmasi olayidir. Genis tanimiyla, degisik iki fazda (sivi-kati, gaz-kati,
sivi-sivl) bulunan molekillerin bir kati yuzeyine veya ara kesit lzerine transferi ile
gerceklesen ayirma prosesi’dir. Ylzeyde tutulan maddeye “adsorplanan veya adsorbat”
ylzeyinde tutan adsorpsiyonun meydana geldigi katiya “adsorplayan, adsorban veya
adsorbent” denir (Sengul ve Kugukgul, 1990).

Adsorpsiyon bir fazdan madde cikarip digerinin yizeyinde yogunlastirmak icin

kullanilan bir temel islemdir. Ylizeyde egemen olan yizey enerjilerinden etkilenir ve



onlari etkiler. Yizey ozellikleri faza ait kutleyle degil yizeyin kendisiyle ilgilidir. Sivi
ve kati fazlar arasinda yiizeysel ¢cekim gucleri agisindan tg¢ olasilik vardir (Sekil 1.4).
Boyle yuzey gerilimlerini distren maddeler su icinde bulundugunda su molekullerinin
birbirlerine karsi ilgisi, bu maddelere ilgisinden fazla olacag! icin kolayca yuzeyde
birikirler. Birikme yizeyde bir derisim artisina yol acar (Hidrofobik). Tam tersine suyun
gerilimini artiran maddeler ise yizeyden kurtulup suya karisirlar (Hidrofilik). Bazi
maddeler sivi fazdaki yuzey gerilimlerini 6nemli 0Olglde etkilerler. Deterjan turi
maddeler suyun yuzey gerilimini azaltarak 1slatma gucunu artirirlar (Sengul ve
Kugukgul, 1990).

AZALTILMIS ARAKESIT

@

KATI

Yizey genlimi yiksek sividaki gelam kuvwet fazla arakesit ydzey azaliyor

NORMAL KATI-SIVI

) ARAKESIT
SIVI

//f/’///’/a’”f//!/
KATI

Normal kat1 — siv1 arakesiti

COK FAZLA KATISIVI
] «

VAT LTI
KATI

Kat = s arakesiti cok fazla, yizey genbmi az oldugundan yapisma anemli

Sekil 1.1. Sivi ve Kati Fazlar Arasinda Ylzeysel Cekim Gugleri ve Sivi — Kati
Arakesitleri (Sengul ve Kigukgul, 1990)



Adsorpsiyonun su ve atiksu aritiminda kullanimi
- Su ve atiksularda tat, koku, renk ve toksisiteye sebep olan organik molekdllerin

uzaklastiriimasi.

Fenol vb. kiiglk toksik bilesiklerin sudan uzaklastiriimasi.

Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastiriimasi.

Endustriyel atiklarda bulunan kalici organik maddelerin ve rengin giderilmesi.

Nitro ve klora bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklastiriimasi.

Deklerinasyon (Klor Giderme) (Sengul ve Kiglkgul, 1990).

1.2.2. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorpsiyon, fiziksel, kimyasal ve biyolojik adsorpsiyon olmak Uzere 3 sinifta
incelenebilir.

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan ve adsorlayan molekdilleri arasinda Van der Walls
kuvvetleri etkilidir. iki molekil arasinda elektron transferi gerceklesmez. Fiziksel
adsorpsiyon cok tabakali olabilmekle beraber adsorblayan molekdlleri tim adsorplanan
yuzeyinde hareketli durumda olabilmektedir. Fiziksel adsorpsiyon isleminin
gerceklesebilmesi icin ortama disaridan herhangi bir enerji verilmesine gerek yoktur.
Proses esnasinda aciga cikan 1si 2-5 kcal/mol’dir. Burada bir aktivasyon enerjisi
mevcut degildir. Ancak, elektrostatik kuvvetler aracilik etmektedir.

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorplanan ve adsorblayan arasinda elektron transferi s6z
konusudur. Adsorblayan ve adsorplanan birbirine daha kuvvetli olan kimyasal baglarla
baglidir. Adsorblayan ve adsorplanan ylzeyinde tek noktada kimyasal olarak baghdir.
Kimyasal adsorpsiyonun gerceklesebilmesi i¢in ortama disaridan enerji vermek gerekir.
Proses esnasinda agiga ¢ikan aktivasyon enerjisi 10-50 kcal/mol’dir. Bu nedenle ylksek
sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon daha hizli gercgeklesir.

Iyonik adsorpsiyon, yiizeydeki yikli bolgelere elektrostatik kuvvetler ile ¢ozeltideki
iyonik karakterde adsorplananlarin ¢ekilmesi sonucu olusur. Adsorpsiyon, adsorblayan
ve adsorplananlarin iyonik gugcleri ve molekiler buyikliklerine gore secimli olarak
olusur. Es yukli iyon durumunda kugik iyon tercih sebebidir. Yizeye tutunan iyonlara
es yuklu baska iyonlarin ayni anda yiizeyi terk etmesi halinde ise strece “iyon degisimi
(iyon degistirme)” adi verilir. Bir ¢ozeltideki ¢ozlinmeyen Kkati fazi (iyon degistirici) ve
cozelti fazi arasinda tersinir olarak meydana gelen iyon alis verisine iyon degistirme
denir. Ornegin; M"A" iyon degistiricisinde M", kristal yapida sabit olan ¢éziinmeyen

anyonu ve A" ise degisebilen katyonu temsil etmektedir. Eger M"A" iyon degistiricisi,



icerisinde B* katyonlari bulunan bir su ¢ozeltisine konulursa asagidaki iyon degistirme
reaksiyonu (katyon degistirme reaksiyonu) meydana gelir:

Eger M"A™ iyon degistiricisi icerisinde B anyonlari bulunan su ¢ozeltisine konulursa
asagidaki anyon degistirme reaksiyonu meydana gelir:

Iyon degistirme isleminde kati fazdan c¢ozeltiye, ¢ozeltiden kati fazina gecen iyonlarin
toplam degerlikleri birbirine esittir ve her zaman igin sistem elektriksel olarak notrdir.
Zeolitlerin de kristal yapilarindaki katyonlar, tetrahedral yapilara zayif baglarla
baglanirlar ve sulu ¢ozeltilerdeki iyonlarla yer degistirirler. iyon degistirmede, zeolitteki
bir tek degerlikli atom, sulu cozeltideki bir tek degerlikli atomla degistirilir veya
zeolitteki cift degerlikli bir atom, sulu c¢ozeltiden iki adet tek degerlikli atomla yer
degistirir. lyon degistirmenin miktari iyon degistirme kapasitesi (IDK) ile ifade
edilmektedir. IDK’nin  olgiisic gram veya 100 gram iyon degistirici basina
degistirilebilen mol sayisidir. Bazen mol sayisi yerine esdeger agirlik da
kullaniimaktadir (Bilgin, 2009).

Biyolojik adsorpsiyon biyolojik sistemler tarafindan metal iyonlarinin ortamdan
uzaklastiritimasi  biyosorpsiyon  (biyolojik  uzaklastirma) olarak  tanimlanir.
Mikroorganizmalarin biyosorbent olarak agir metal gideriminde kullanimi, ylksek
performans ve disiik sorban maliyetleri nedeniyle cazip alternatif olarak gortlmektedir.
Biyosorpsiyon metodunda, mikroorganizmalari canh veya 06li; tutulmus veya serbest
olarak kullanmak mumkindir. Metal iyonlarinin biyosorbsiyonu genel olarak;
adsorbsiyon, iyon degistirme, kompleks olusumu, mikro c¢okelme, indirgenme,
metilasyon, c¢ozlndrlik, biyoakimdilasyon olaylarini ihtiva etmekte olup, hizli ve
tersine donddrdlebilen bir olaydir.

Biyosorpsiyon kinetigi iki basamakta incelenir: birinci basamak mikroorganizma ile
metal arasinda ¢ok kisa surede dengenin kuruldugu fiziksel adsorpsiyon (pasif
adsorpsiyon) veya iyon degisimidir. ikinci basamak ise metabolik aktiviteye bagl
olarak olusan kimyasal adsorpsiyondur. Metal iyonlari biyosorpsiyonu; adsorpsiyon,
kompleks olusturma, iyon degistirme seklinde gerceklesmektedir. Agir metal kirliliginin
giderilmesinde kurutulmus veya cesitli sekillerde inaktive edilmis alg, maya, Kuf
mantar1 gibi mikroorganizmalarin adsorbent olarak kullaniimasi son yillarin en c¢ok
arastirilan konularindandir. Ayrica ugucu kal, cesitli silikatlar, atik aktif camur, cesitli
tarimsal atiklar da (odun talasi, piring kabuQu, pancar kuspesi, vb.) agir metal
Kirliliginin gideriminde arastirilan yeni adsorbentlardir (Fu ve Wang, 2010).
Adsorpsiyon; makro transport, mikro transport ve sorpsiyon olmak Uzere i¢ asamada
gerceklesir. Ayrica bu asamalar sirasiyla “film difuizyonu”, “g6zenek difiizyonu”, ve
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“kilcal yapi bosluklarina adsorpsiyon” olarak isimlendirilir. Diflizyon etkisiyle suda
¢ozinmus maddenin sivi-kati kesisim yuzeyine hareketi makro transport asamasidir.
Mikro transport ¢ozinmus maddenin (adsorbanin) mikro veya daha kiglk acikliklarina
hareketidir. Sorpsiyon ise anorganik veya organik maddelerin adsorbentin ylizeyine

yerlesmesidir.

1.2.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

pH: Adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli faktorlerden biridir. Hidranyum ve hidroksil
iyonlari kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonunda ¢ozelti pH’i
etkilidir. Ayrica asidik ve bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu
etkiler.

Sicaklik: Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren bir tepkime bigiminde gerceklesir. Bu
nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon buyuklugu artar. Aciga cikan isinin genellikle
fiziksel adsorpsiyonda yogusma veya Kristalizasyon isilari mertebesinde, kimyasal
adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon isisi mertebesinde oldugu bilinmektedir.

Temas Suresi: Adsorpsiyon calismalarinda adsorpsiyon hizina ve miktarina etki eden en
onemli etkenlerden birisi de temas siresidir. Adsorplama ile temas siresi iliskisi ele
alindiginda baslangicta mevcut olan yiksek ylizey alani sonucunda adsorplama
miktarinda bir artis beklenmektedir. Sure ilerledikce azalan yiizey nedeniyle yani
adsorbat miktarinin azalmasina bagh olarak adsorblama oraninin diismeye baglamasi
gerekmektedir. Doygunluk degerine ulasiilmasiyla birlikte adsorplama dis yiizey yerine
adsorbentin gozeneklerinde gerceklesmekte ve i¢ yilzey alaninin daha az olmasi
nedeniyle, artan temas siresi, adsorplamanin azalmasina yol agmaktadir. Gozeneksiz
olan adsorbentlerde denge noktasina kisa bir siirede ulasilmakta ve adsorpsiyon hizi
zamanla hizla dusmektedir. G6zenek boyutu buyiik ya da ¢ok olan adsorbentlerde ise,
denge noktasina daha gec¢ ulasiimaktadir (Baran, 2012).

Adsorban Ylzey Alani ve Miktari: Bir adsorbanin tanecik biyuklugi, adsorpsiyon
hizini etkiler. Yani adsorblama hizi, pargacik boyutu azaldikga artmaktadir. Sabit
boyuttaki parcaciklarin adsorblama hizi ve adsorblama orani belli bir boyut araligindaki
adsorbanin dozaji ile dogru orantili olarak degismektedir. Adsorpsiyon isleminde
kullanilan adsorbantin boyutu kulguldikce, yizey alani da artacaktir ve dolayisi ile
adsorplanan miktar artacaktir. Adsorpsiyon yuzeyde meydana gelen bir olay
oldugundan, maksimum adsorpsiyon miktari spesifik yiizey alani ile dogru orantilidir.
Spesifik ylzey alani, toplam ylzey alaninin adsorpsiyonda kullanilabilir kismi olarak

tanimlanir. Bu yuzden daha fazla gozenek hacmine sahip ve daha fazla tanecikli yapida

10



kati adsorbentlerin kullanimi adsorpsiyon kapasitesini arttirmaktadir. Gozenekleri
olmayan adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi partikill capi ile ters orantili olarak
degismekte fakat cok gozenekli bir yapida olan adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi
partikil capindan bagimsiz olarak degismektedir. Dolayisi ile adsorplanan miktari, kati
adsorbentin birim ytzey agirhigi ile yani iyi bélinmus ve ¢cok gozenekli olmasi ile artis
gosterir. Adsorbentin yiizey alanini tayin etmek kolay olmadigindan adsorbentin birim
agirligr basina adsorplanan madde miktari alinir. Adsorbentin yiizey alani genisledikce
adsorplanan miktarda artmaktadir (Baran, 2012).

CO6zunen maddenin cinsi ve ozellikleri: Cézlinen maddenin ¢ézundrltgd, adsorpsiyon
dengesi i¢in kontrol edici bir faktordir. Genel olarak, ¢oziinen maddenin adsorpsiyon
hizi ile sivi fazdaki ¢6zUnurliigu arasinda ters bir iligki vardir. Bu “Lundelius” kurahdir.
Cozundrluk arttikca cozlci-¢ozunen bagi kuvvetlenir, adsorpsiyon derecesi azalir.
Cogu zaman, herhangi bir organik bilesigin zincir uzunlugu arttikca suda ¢ézundrltgu
azalir. Cunku, karbon sayisi arttikga, bilesik hidrokarbona daha fazla benzer. Bu,
¢oziinen cinsi ve adsorpsiyon arasindaki bagintiyi belirten ikinci temel ifadedir. (Traube
Kural). Hidrokarbon yap1 agir bastik¢a da ¢6zunenin hidrofobik 6zelligi artar (Akpinar,
1998).

1.2.4. Adsorpsiyon izotermleri
Su ve atiksu aritimi uygulamalarinda adsorpsiyon izotermlerini tanimlamak igin
Langmuir, Freundlich, Tempkin, Redlich-Peterson, Dubinin-Kaganer-Radushkevich ve

Brunauer - Emmett - Teller (BET) izotermleri yaygin bir sekilde kullaniimaktadir.

1.2.4.1. Langmuir izoterm Modeli

Langmuir modeline gore, adsorblanan molekdller adsorbantin ylzeyinde doygun tek bir
tabaka olusturur ve maksimum adsorblama, adsorbant yiizeyine baglanan molekdillerin
hicbirinin hareket etmedigi ve doygun bir tabaka olusturdugu andaki adsorblamadir.
Ayrica, adsorblama hizi, adsorblanan maddenin konsantrasyonu ile dogru orantilidir.
Langmuir modeli su denklemle ifade edilir.

Qmax@LCe

— KLCe

yada q,= s

(1.1)

1.1 esitligi lineerize edildikten sonra a,, K| ve Qmax sabitleri bulunur.
Ozellikle tek tabakali adsorblamanin meydana geldigi heterojen adsorblama

sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak agiklayamaz. Adsorblamanin

11



elverisliligini bulmak icin boyutsuz R (dagilma) sabiti hesaplanir ve bu sabitin 0 ile 1

arasinda degerler almasi elverislilik durumunun saglandigini gosterir.

1
o 1+a, Cy

(1.2)

1.2.4.2. Freundlich izoterm Modeli

Freundlich’e gbre bir adsorbantin ylzeyi (zerinde bulunan adsorblama alanlari
heterojendir yani farkli tlrdeki adsorblama alanlarindan teskil edilmistir. Freundlich,

adsorpsiyon isleminin agiklanmasi icin asagidaki esitligi tiretmistir.
0,=KeCe: (1.3)

1.3 esitligi lineerize edilerek K¢ ve n katsayilarinin degerleri bulunur.
Genel olarak Freundlich modeli Kkirletici derisimi arttikga, dengede adsorblanan
miktarlarin arttigi, heterojen ylzeylerdeki adsorblamayi ifade eden daha gercekci bir

modeldir.

1.2.4.3. Brunauer-Emmett-Teller (BET) Adsorpsiyon izotermi Modeli

BET izotermiadsorplayici madde yiizeyinde adsorplanan maddenin birden fazla tabaka
olusturdugunu varsayimina dayanir. Bu baglamda Langmuir izoterminin her bir
tabakaya uygulanmis seklidir. Cok tabakali adsorblamanin aciklanabilmesi igin,
Langmuir izotermine gore daha kullanishdir. BET modeli, diger bir tabakanin
adsorblamaya baslamasi igin bir dncekinin tamamen dolmasinin gerekmedigini kabul
eder. Ayrica her bir tabakada esit adsorblamanin oldugunu kabul eder.

BET izotermi asagidaki esitlikle ifade edilmektedir.

) KC,b (L4.)
%="CC, [1+ K1 C.C, ]

1.4 esitligi lineerize edildikten sonra K ve b sabitleri elde edilir.

1.2.4.4. Diger izotermler
Adsorpsiyon izotermleri arasinda Langmuir, Freundlich ve BET izotermleri en sik
kullanilan izotermler olmasina ragmen bazi 6zel durumlar icin gelistirilmis izotermler
de bulunmaktadir. Bunlar:
Temkin: Sorpsiyon 1sisindaki diststn logaritmik yerine lineer dists gosterdigi

sistemler icin kullanilir.
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Dubinin-Radushkevich: Karakteristik sorpsiyon egrisinin adsorbanin gdzenekli
ylzeyine baglh oldugu sistemler i¢in kullanilir.

Toth: Ornedin karbon uzerindeki fenolik bilesikler gibi heterojen sistemler icin
kullantlir.

Sips: Bir molekilin iki siteyi de kapsadigi durumlarda kullanilir.

Redlich-Peterson: Freundlich ve Langmuir izotermlerinin 6zelliklerini bir denklikte
birlestirir.

1.2.4.5. izoterm Verilerinin Kullanimi

Adsorpsiyon izotermleri, tek basamakli batch adsorpsiyon sistemlerinin tasariminda
kullanilmaktadir. Sisteme giren ve sistemden c¢ikan maddelere gore kitle dengesini
yazilarak gerekli dizeltmeler yapilirsa: belirli bir hacimde sucul ortamda bulunan
herhangi bir Kirleticinin istenilen derisime dusurilmesi icin gerekli adsorplayici madde
miktar1 bulunabilir (Basiblyuk ve Forster, 2003; Ho ve McKay, 1999, Keskinkan vd.,
2003).

o
=7Q,KC, 1
Q, Qm-KCe KeCo-
1+KC,

W Co-Ci_ Co-Ce _ Co-Ce
v (L5)

n

1.2.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasiimasi ile etkin adsorblanan - adsorblayan temas suresi
yani alikoyma siresi bulunur. Adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon
basamaklarinin anlagilmasi icin 6nemli bir adimdir. Bir ¢6zeltide bulunan adsorblananin
adsorblayan tarafindan adsorplanmasi isleminde 4 ana basamak vardir:

1. Gaz ya da sivi fazda bulunan adsorblanan, adsorblayani kapsayan bir film tabakasi
sinirina dogru difuze olur (bulk solution transport). Bu basamak, adsorpsiyon
duizeneginde belirli bir hareketlilik (karistirma) oldugu icin cogunlukla ihmal edilir.

2. Film tabakasina gelen adsorblanan buradaki durgun kisimdan gecerek adsorblayanin
g6zeneklerine dogru ilerler (film mass transfer/boundary layer diffusion).

3. Sonra adsorplanan adsorblayanin gozenek bosluklarinda hareket ederek
adsorbsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru ilerler (intraparticle diffusion).

4. En son olarak da adsorblanan adsorblayanin gézenek yizeyine tutunmasi meydana
gelir (sorpsiyon).

EQer adsorblayan bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizini belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eder akiskan hareket ettirilse,

yuzey tabakasinin kalinhigr azalacagi icin adsorpsiyon hizi artacaktir. Son basamak
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Olctlemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basmak da iyi bir karistirma oldugu
dustinllerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklari icin 2. ve 3. basamaklar hiz
belirleyicidir. 2. basamak adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda, 3. basamak ise
adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir siresinde meydana geldigi igin,
adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyen basamagin 3. basamak oldugu ifade
edilmektedir (Ho ve Mckay, 1999).

Adsorpsiyon hizini belirlemek icin kullanilan bagslica kinetik ifadeler sunlardir.

Birinci derece Lagergren esitligi (Pseudo-first order):

(0,-0) Kyt

log q = 5303 (1.6)
Yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi:
t 1 1
o= o Tt

ifadeler lineerize edildikten sonra ki a4, Ko aq V& k degerleri hesaplanir.

1.2.6. Adsorpsiyon Termodinamigi
Adsorpsiyonda adsorblanan, birikim ile daha dizenli hale gectigi icin entropi azalir.
Adsorpsiyonun spontane olmasi (kendiliginden olabilme) icin, asagida verilen 1.12
esitliginde AG® degerinin negatif olmasi gerekir.

AG® = AH® - TASP (1.8)
Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminde Gibss serbest enerjisinin
bulunabilmesi icin esitlik 1.13’de verilen denge sabiti (Kc) degerinin belirlenmesi
gerekir:

Kc=Ca/Ce (1.9

Denge sabiti degeri 1.9°de verilen esitlikte kullaniimasi ve 1.8 esitligi ile 1.10 esitliginin

birlestirilerek lineerize edilmesiyle AG® AH® ve AS® degerleri bulunur:

AG® = -RTInKc (1.10)
| K_ASO-AHO 1 11
n (o R XT ( . )

AH™In pozitif dederleri adsorpsiyonun endotermik, AG”nin negatif degerleri
adsorpsiyonun spontane oldugunu gostermektedir. Diger bir degisle adsorpsiyon
isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibss serbest enerjisinin negatif olmasi ile
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anlasilabilir. AS%nin pozitif degerleri ise kati/cOzelti ara ylzeyindeki rastlantisalligin

artisini gostermektedir (Demirbas, 2004).

1.3. Adsorban Maddeler

Yuzeyinde adsorpsiyon olayinin gerceklestigi maddeye adsorban denir. Adosrban,

zehirsiz, ucuz ve kolay elde edilebilir, birim kditle basina geni yiizeye sahip olmali ve

suda ¢céztinmemelidir. Adsorpsiyonda dogal ve sentetik adsorbanlar kullanilabilir.

Dogal Adsorbanlar;

Her materyale uygulanamazlar

Onislem gerektirmeyen tretimi kolaydir.
Maliyeti azdir.

Cok fazla atik ¢ikarmazlar.

Kolay elde edilebilirler.

Sentetik Adsorbanlar;

Fabrikalarda Uretilen maddelerdir.

Uretimi zordur.

Maliyeti yuksektir.

Zehirli olabilirler.

Sagliga zararh olabilirler.

Avantaji istenilen 6zellikte olusturulabilirler.

En cok kullanilan dogal adsorban cesitleri, Kitosin, zeolit, kil, ¢lrimas bitki turbasi ve

selllozdur. En cok kullanilan yapay adsorban cesitleri ise, kil, ocak cirufu, aktif

karbon, silika jel, aktif alumina, recine, antrasit, kuartz kumu ve tablet tuzudur.

Zeolitler: "Zeolit" kelime olarak "kaynayan tas" anlamindadir. Isitildiginda patlayarak

dagilmasi nedeni ile bu isim verilmistir.

Sekil 1.2. Mikro gozenekli yapistyla zeolit molekili (URL-2, 2014).
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Alkali ve toprak alkali metallerin kristal yapiya sahip sulu aliimina silikatlari olup
cerceve silikatlar grubundadir. Mineral tirt olarak 1750’lerden bu yana bilinmekle
beraber kristal yapilari, x-isinlari kirinimi, I.R. absorbsiyonu, nikleer manyetik
rezonans, elektron spin rezonans gibi yontemlerin gelistirilmesi sayesinde ancak
1930'larda ¢éziimlenebilmistir. iskelet yapilarindaki Si/Al oranlarindaki ve icerdikleri
katyon cinsi ve miktarlarindaki bazi farklhiliklara ragmen; (M*, M*?) 0.Al,05.9SiO,.
nH,O genel formilii ile ifade edilebilirler. Burada M™ bir alkali katyon olup genellikle
Na*veya K*, nadiren de Li* olur. M*? ise bir toprak alkali katyondur ve genellikle Mg*?,
Ca*?, Fe*™ nadiren de Ba*?, Sr*? olur (Anonim, 1996).

Dogal zeolit yataklarinin olusumu, ortamlarina gore alti grupta toplanmistir:

- Suyu tuzlu (kapali) goéllerde volkanik malzemenin birikip g6l suyu ile reaksiyonu
sonucu olusan yataklar.

- Tath veya tuzlu agik gollerde volkanik malzemenin birikip g6l suyu ile kimyasal
reaksiyonu sonucu olusan yataklar.

- Kiyida veya derin denizel ortamda volkanik malzemenin birikip deniz suyu ile
reaksiyonu sonucu olusan yataklar.

- Distk 1sili gdmilme metamorfizmasi sonucunda, Al-Si'lu sedimanter ya da
volkanik malzemelerden olusan zeolit yataklari.

- Hidrotermal ya da sicak kaynak sularinin Al-Si'lu malzemeye etkisi sonucu, bu
malzemenin bozulmasi sonucu olusan yataklar.

- Genellikle 2. zaman tortullari arasinda gorilen ve orijinlerinin volkanik olup
olmadiginin belirlenemedigi, denizel veya godlsel ortamlarda olusan zeolit yataklari
(Kokturk, 1995).

Zeolitlerin baslica fiziksel ve kimyasal Ozellikleri olan; iyon degisikligi yapabilme
adsorbsiyon ve buna bagh molekuler elek yapisi, silis icerigi, ayrica tortul zeolitlerde
acik renkli olma, hafiflik, kuguk kristallerin g6zenek yapisi zeolitlerin ¢ok cesitli
endustriyel alanlarda kullanilmalarina neden olmustur. Son yillarda 6nemli bir
endustriyel hammadde durumuna gelen dogal zeolitlerin bu 6zelliklerinden biri veya
birinden fazlasinin istedigi kullanim alanlar: kirlilik kontrol, enerji, tarim-hayvancilik,
maden-metalirji ve diger alanlar olmak Uzere 5 ana bdlimde toplanabilir (Anonim,
2001).

Kirlilik kontrolii: Zeolit mineralleri iyon degistirme ve adsorbsiyon 6zellikleri nedeniyle
kirlilik kontroliinde gittikce artarak kullanilmaktadir. Bu amagcla sudaki radyoaktif

atiklarin  tutulmasinda, atik sulardaki metal iyonlarinin ve azot bilesiklerinin
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tutulmasinda, baca gazlarinin adsorplanmasinda, petrol sizintilarinin temizlenmesinde,
cop depolamada ve oksijen tretiminde zeolitler kullaniimaktadir.

Enerji: Dunyanin gittikce buytyen enerji ihtiyaci; komir ve petrol yaninda nikleer ve
gunes enerjisi gibi kullanilan ve ayni zamanda da gelistirilmekte olan degisik
kaynaklardan karsilanmaya calisiimaktadir. Bu kaynaklarin enerjiye doénustirilmesi
esnasinda sentetik ve dogal zeolitlerden faydalanmaktadir. Enerji sektdriinde zeolitler
komur gazlastirmada azotoksit ve hidrokarbonlarin temizlenmesinde, dogal gaz
saflastrirmada karbondioksidin uzaklastiriilmasinda, giines enerjisi Uretiminde 1si
degistirici olarak ve petrol Grunleri Uretiminde katalizor olarak kullaniimaktadir.

Tarim ve Hayvancilik: Zeolitli tlfler, gubrelerin kotu kokusunu gidermek icerigini
kontrol etmek ve asit volkanik topraklarin pH'nin yiikseltilmesi amaciyla uzun yillardan
beri kullanilmaktadir. Dogal zeolitler glibreleme ve toprak hazirlanmasinda gubre
tastyicist  olarak, tarimsal micadelede ilag tastyicisi olarak yaygin sekilde
kullaniimaktadir. Ayrica besicilikte hayvan yemi katki maddesi olarak kullaniimaktadir.
Madencilik ve Metalurji: Zeolitler madencilikte, maden yataklarinin aranmasinda ve
metalurjide bazi agir metallerin tutulmasinda kullaniimaktadir.

Diger Kullanim Alanlari: Yukarida sayilan alanlar disinda zeolitlerin kagit sektord,
insaat sektorl, saglik sektord, deterjan sektorii gibi pek cok alanda kullanimi soz
konusudur. Zeolitler kagit Uretiminde katki maddesi olarak, insaat sektériinde beton
katki maddesi olarak, saglhk sektérinde dis macunu ve ila¢ Uretiminde, deterjan
sektorunde ise fosfatlarin yerine kullaniimaktadir (Gilen vd., 2012).

Dinya uretiminin yaklasik % 60’1 Kiba tarafindan gerceklestirilmektedir. Diger énemli
iireticiler Japonya, ABD, Giiney Afrika, Macaristan, Bulgaristan ve Italya’dir. Diinya
zeolit tuketimi yilda 750.000 ton olup, bu tiuketimin % 70’i deterjanlarda, % 10
katalizor ve adsorban Uretiminde, % 8 desikant (nem cekici) Uretiminde, % 12°de diger
alanlardadir (Koktirk, 1995).

Tirkiye’de Balikesir, Bigadi¢, Manisa, Gordes, Kiitahya, izmir, Bolu, Kapadokya gibi

yoOrelerde zengin zeolit yataklari vardir (Cetinel, 1993).
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2. LITERATUR OZETI

Zeolit bir aliminosilikat olup (SiAl)O4 olup katyonlari degistirebilen, su molekiilleri ile
dolabilen gozenekler iceren dortylzlu bir molekildir. Zeolit mineralleri adsorbsiyon,
katyon degisimi, dehidrasyon-rehidrasyon ve kataliz gibi 6nemli 6zelliklere sahiptir.
Klinoptilolit zeoliti Pb**, Zn?*, Cd*, Ni**, Fe?* ve Mn®" gibi ag§ir metal iyonlarina karsi
oldukca yiiksek kapasitede segicilige sahiptir. Bu 0zellik zeolitleri atiksu aritiminda
tercih edilir duruma getirmistir. Dogal zeolitler, stronsiyum (Sr) ve sezyum (Cs) gibi
istenmeyen toprak alkalilerin uzaklastiriimasinda iyon degistirme ozellikleri ile dikkat
cekmislerdir ve dogal zeolitler, sulardan iyon degistirme ile katyonlar
uzaklastirmaktadir (Anonim, 2001).

Klinoptilolitin amonyak giderme kapasitesi, yapisi icindeki Al*un, Si** ile yer
degistirmesi ile gerceklesir. AI** ile yer degistiren her Si** kadar bir negatif yiik
olusmaktadir. Olusan bu negatif yuki dengelemek icin ise yiiksek miktarda katyon (6rn.
NH,;") gerekmektedir (Oldenburg ve Sekulov, 1995).

Klinoptilolit zeolitinin endustriyel atiksulardan kursun uzaklastirma kapasitesini
belirlemek Uzere yapilan ¢calismada, 110 mg/L kursun iceren kursun ¢inko madeni ham
atiksuyu, 5 g aktive edilmis klinoptilolit kolonundan gecirilmis ve yiuksek giderme
verimi elde edilmistir (Tirkman vd., 2001).

Langmuir izotermine gore killerin adsorpsiyon kapasiteleri 25 °C’de zeolit, bentonit ve
sepiyolit icin sirasiyla 5,471 mg/g, 5,420 mg/g ve 10,186 mg/g olarak hesaplanmis;
sicaklik arttikca adsorpsiyon kapasitesinin az da olsa arttigini goérilmastar. Elde edilen
sonuglara gore, dogal killerin agir metallerin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonu igin ucuz
ve bol bulunan alternatif bir adsorban olarak kullanilabileceg@ini belirtmistir (TUmsak
vd., 2006).

Klinoptilolit 6rneklerine mikroorganizma ytiiklenerek krom giderme 06zelliginin nasil
etkilendigi Gzerine bir arastirma yapilmis ve elde edilen sonuglar klinoptilolit 6rnekleri
ile karsilastiriimistir.  Ayrica, pH degisiminin krom giderme etkisi incelenmistir.
Deneysel sonugclara gore, en yiksek krom giderimi pH=3’te mikroorganizma yuklenmis
orneklerde elde edilmistir. Elde edilen sonuclara gore, mikroorganizma yiklenmis
Klinoptilolit érnekleri krom giderimi icin alternatif adsorbent olarak kullanilabilecegi
ifade edilmistir (Erdogan ve UIKi, 2010).

Gordes zeoliti, Bigadi¢ zeolitinden yaklasik %9 daha fazla sizinti suyundan amonyak
giderme kapasitesine sahiptir.  Partikil  bdydkligi ve baslangic amonyak

konsantrasyonlart bu kapasiteyi etkilemektedir. Amonyakla yarisa giren iyonlar



bulunmasina karsin, zeolitlerin sizinti suyundan yiiksek amonyak giderme kapasitesinin
oldugu ve her iki zeolitin de sizinti suyunun aritiilmasinda bir 6n aritma alternatifi
oldugu gérulmustir (Ugurlu ve Pinar, 2004).

Zeolit adsorbanlarinin hidrokarbon separasyonlari ve hava separasyonunda kullanimlari
arastirlimis, Ayrica dogalgaz, hava, organik coziculer vs.’nin kurutulmasinda, CO.,
H.S, NOx, SOx, Kr85 ve 1129 uzaklastirilmasinda, seyreltik alkollerin konsantre
edilmesinde ve otomobillerin egzoz sistemlerinde nem ve asidik gazlarin
adsorpsiyonunda kullanildiklari belirtilmistir (Gak ve Viraraghavan, 1991).

Zeolitlerin metalce zengin camurlarda metal giderici olarak kullanish olabilecegi ve
dogal zeolit olan klinoptilolitin agir metalleri (Cd**, Cr**, Cu®*, Fe?*, Mn?*, Ni*?, Pb*",
Zn*") uzaklastirma yetenegine sahip oldugu tespit edilmistir (Zorpas vd., 2000).
Klinoptilolit kullanarak Pb, Cu, Zn giderimini incelemis, klinoptilolitin Pb ve Cu’yu
Zn’ye gore daha fazla giderdigi tespit edilmistir (Peric ve Trgo, 2004).

Metal elektro kaplama atiksularinda dogal ve sentetik olmak Uzere iki farkli klinoptilolit
ile adsorpsiyon yontemiyle Cr, Ni, Zn, Cu, Cd giderilmesi incelenmis ve her metal igin
en uygun adsorpsiyon izoterminin Langmuir izotermi oldugu saptanmistir (Alvarez-
Ayuso, 2003).

SO42 ve HPO4? anyonlari ile muamele edilmis klinoptilolit Cu®*, Fe** ve Cr**
iyonlarinin giderilmesinde en yiksek giderim Fe iyonunda elde etmislerdir (Inglezakis,
Zorpas, 2003).

Yunanistan da ¢ikarilmis klinoptilolit kullanarak yaptiklari kesikli ve kolon adsorpsiyon
calismalarinda Pb?* > Cr** > Fe®** > Cu®* siralamasini bulmuslardir (Inglezakis, 2002 ).
Zn ve Cd iyonlarinin giderilmesinde sentetik A zeolitlerini kullanarak, Kkinetik ve
termodinamik veriler elde etmislerdir. En uygun adsorpsiyon modelinin Langmuir
oldugunu belirlemislerdir (EI-Kamash vd., 2005).

Balikesir (Bigadic) yoresine ait dogal zeolitin ve hazirlanan K*, Na*, Ca™ iyonik
formlarinin etilen gazini diger modifiye zeolitlere ve aktif karbona gore daha iyi
adsorpladigi saptanmistir (Erdogan, 2005).

Klinoptilolit kullanarak atik sulardan cesitli agir metallerin uzaklastiriimasi incelenmis
Pb®* > Cd** > Cu®* > Co* > Cr**> Zn*" > Ni?* > Hg”" seklinde belirlenmislerdir. Ayrica
adsorpsiyon isleminde sicakhgin etkisi de incelenmis ve yiiksek sicakliklarda metallerin

daha etkin olarak giderildigini bulmuslardir (Alytz ve Veli, 2005).
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada agir metal icerikli sentetik c¢ozeltilerden dogal adsorban olarak zeolit
kullanilarak adsorpsiyon yontemiyle agir metal giderimi incelenmistir. Ayrica
calismada adsorpsiyonda etkili olan karistirma silresi, adsorban madde miktarinin
degisimi, adsorban madde boyutu, karistirma hizi, pH degisimi, ortam sicakligi
parametrelerinin etkisi de arastirilmistir. Calismada iyon degistirme kapasitelerine de
bakilmistir.

3.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Madde, Cozelti, Cihaz ve Malzemeler
Krom (Cr), bakir (Cu) ve nikel (Ni) stok cozeltilerini hazirlamak icin distile su
kullantimistir.
Deneysel ¢alismalar igin hazirlanan ¢ozeltiler;
Krom (I1I) stok cozeltisi Cr(OH); ‘den krom (II1) iyonu, derisimi 10 mg/L olacak
sekilde 1000 ml’lik hazirlanmistir. Hazirlanmis olan Cr®* iyonlu ¢ozelti, calisma
cozeltileri kullanilmak Gzere kapakli balon jojelerde saklanmistir.
Bakir (11) stok ¢ozeltisi CuSO4.5H,0 “‘dan bakir (1) iyonu, derisimi 10 mg/L olacak
sekilde 1000 ml’lik hazirlanmistir. Hazirlanmis olan Cu?* iyonlu ¢ozelti, calisma
cozeltileri kullanilmak Gzere kapakli balon jojelerde saklanmistir.
Nikel (I1) stok cozeltisi NiCl,.6H,O *‘dan nikel (Il) iyonu, derisimi 10 mg/L olacak
sekilde 1000 ml’lik hazirlanmistir. Hazirlanmis olan Ni** iyonlu ¢ozelti, calisma
cozeltileri kullanilmak Gzere kapakli balon jojelerde saklanmistir.
Cozeltilerin pH’larinin ayarlamasinda HNO3z ve NaOH cozeltileri kullaniimistir.
Adsorban olarak; 10-230 mesh araliginda boyutlanmis olan Bigadic/Balikesir zeoliti
kullantimistir.
Kullanilan cihaz ve malzemeler;
- indiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi - ICP (Perkinelmer
Optima 2100 DV ICP-OES- USA)
- 16 adet 250 mL beher kapasiteli Calkalayici (Incubator shaker) (Zhicheng
ZHWY 200B model)
- Etiv (PH SERIES OVEN/INCUBATOR PHO050A,MEMMERT UNB - 400
model)
- Santrifdj (Sigma 1-6- Germany)
- Manyetik karistirict (WiseStir MSH-20A)
- pH metre (pH 330/SET ve pH 330i/SET)



- lletkelik, Tuzluluk, Toplam Coziinmis Madde Olcer (WTW LF330/SET-
Germany)

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

- Hassas terazi (Presica XB 220A ve AND GR-200)

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

- Cam mazleme (erlen, beher, pipet, mezir, balon joje)

- Otomatik pipet

- Cam ve plastik tupler

Sekil 3.1. Calkalayici (Shaker)

Sekil 3.2. ICP (induiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi)

3.2. Deneysel Calismalar
Deneysel calismalar Aksaray Universitesi Cevresel Analizler ve Ar-Ge Laboratuvarinda

gerceklestirilmistir.
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AQir metal iyonlari icin 6nce stok ¢ozeltileri hazirlanmis, deneylerde ise 10 mg/L’lik
agir metal icerek sekilde 100 mL hacminde sentetik su numuneleri hazirlanmistir.
Calisma sirasinda erlenlerin agizlari, adsorpsiyon cozeltilerinin buharlasmasini ve
dokilmesini 6nlemek amaciyla parafilm ile siki bir sekilde kapatiimistir. Daha dnceden
tartilmis adsorban madde agir metal iceren sucul ortama ilave edilmis ve calkalayiciya
yerlestirilerek karistirma islemine gecilmistir. Adsorpsiyon islemini etkileyen
parametreler ile ilgili calismalarda, 6nceden tim hazirliklar yapiimis ve daha sonra
adsorban madde ilave edilmesiyle deneyler baslatilmistir. ilgili calismalar sonucunda
basit suzme islemi gerceklestirilerek sucul ortamdan adsorban madde ayrilmistir.
Calismalar sonucunda elde edilen sucul ortamda pH ve ilgili metal dlgumleri ile beraber
adsorpsiyon ve iyon degisimi farkini ortaya koymak amaciyla Ca, Na ve K dl¢timleri de
yaptimistir. Tim adsorpsiyon deneyleri ikili olarak gerceklestirilmis, veriler ortalama
olarak sunulmustur. Deneyler her li¢ metal icinde ayni siralamada gerceklestirilmistir.
Oncelikle kinetik ve izoterm calismalari daha sonra adsorpsiyon verimini etkileyen
faktorler (karistirma suresi, adsorban madde miktarinin degisimi, adsorban madde
boyutu, karistirma hizi, pH degisimi, ortam sicakligi) incelenmistir.

Deneysel calismalarda, kinetik ve izoterm hesaplamalarinin yapilabilmesi ve
adsorpsiyonu etkileyen faktorlerin ortaya konulabilmesi icin Cr (V1) haricinde Cizelge
3.1°de verilen parametreler ve bu parametrelerin inceleme degerleri verilmistir. Krom
(V1) ile yapilan calismalarda karistirma suresi incelemesi yapilmis, herhangi bir sekilde

krom (V1) giderimi saglanamadigindan deneyler devam ettirilmemistir.

Cizelge 3.1. Cr " ile Yapilan Adsorpsiyon islemlerinde Kullanilan Parametreler ve
Secilen Degerler

Parametreler Secilen Degerler

Karistirma suresi (dk) 1, 2,5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 180
Adsorban Miktari (g) 0,1,0,2,0,3,04,05,075,1
Tanecik boyutu (mesh) 10, 18, 35, 60, 120, 230
Karistirma hizi (devir/dk) 50, 100, 150, 200, 250, 300

pH 1,2,3,4,5

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

3.2.1. Adsorbanin Hazirlanmasi

Balikesir ili, Bigadic ilgesinden elde edilen zeolit, 10 mesh (2 mm), 18 mesh (1 mm),
35 mesh (50 pum), 60 mesh (250 pm), 120 mesh (152um) ve 230 mesh (63 um) capl
eleklerden gecirilmistir. Elekten gecirilen zeolit, distile su ile yilkanmis ve 48 saat
boyunda 60 °C sicaklikta etlivde bekletilmistir. Kurutulmus olan zeolit etiivden alinarak
plastik kaplarda saklanmistir.
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3.2.2. Karistirma Suresi

Cr®*, Cr®* ve Ni igin 10 mg/L, Cu icin 6 mg/L konsantrasyondaki 100 mI’lik sentetik su
numunesine Cr ** icin 60 mesh, Cr®, Cu ve Ni icin 120 mesh tanecik boyutlu 0,5 g.
zeolit ilave edilerek; 1, 3, 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 90, 180 dakikalik karistirma
stirelerinde Cr®* iin 250 devir/dk, Cr®*, Cu ve Ni igin 200 devir/dk karistirma hizinda,
25 °C ortam sicakliginda deneyler gerceklestirilmistir. Karistirma siireleri sonunda elde
edilen cozeltilerin sivi fazlari alinarak stizilmis ve kalan krom, bakir ve nikel miktari

olctlmustar.

3.2.3. Adsorban Madde Miktari

Cr**, ve Ni icin 10 mg/L, Cu icin 6 mg/L konsantrasyondaki 100 ml’lik sentetik su
numunesine Cr ** icin 60 mesh, Cu ve Ni icin 120 mesh tanecik boyutlu, 0,1, 0,2, 0,3,
0,4, 0,5, 0,75, 1 g. zeolit ilave edilerek, Cr** ve Cu icin 30 dakikalik, Ni icin 60
dakikalik karistirma stirelerinde Cr** icin 250 devir/dk, Cu ve Ni icin 200 devir/dk
karistirma hizinda, 25 °C ortam sicakhginda deneyler gerceklestirilmistir. Karistirma
stireleri sonunda elde edilen ¢ozeltilerin sivi fazlari alinarak suzilmus ve kalan krom,

bakir ve nikel miktari 6l¢ctlmastar.

3.2.4. Adsorban Madde Boyutu

Cr** ve Ni icin 10 mg/L, Cu icin 6 mg/L konsantrasyondaki 100 mlI’lik sentetik su
numunesine 10, 18, 35, 60, 120, 230 mesh tanecik boyutlu 0,5 g. zeolit ilave edilerek
Cr¥* ve Cu icin 30 dakikalik, Ni icin 60 dakikalik karistirma stirelerinde Cr** icin 250
devir/dk, Cu ve Ni icin 200 devir/dk karistirma hizinda, 25 °C ortam sicakliginda
deneyler gerceklestirilmistir. Karistirma sureleri sonunda elde edilen ¢ozeltilerin sivi

fazlari alinarak suzulmus ve kalan krom, bakir ve nikel miktari dlgilmustur.

3.2.5. Karistirma Hizi

Cr®* ve Ni icin 10 mg/L, Cu icin 6 mg/L konsantrasyondaki 100 mI’lik sentetik su
numunesine Cr ** igin 230 mesh, Cu ve Ni icin 120 mesh tanecik boyutlu Cr * icin
0,75 g. Cu icin 0,4 g. ve Ni icin 0,5 g. zeolit ilave edilerek, Cr ** ve Cu icin 30
dakikalik, Ni icin 15 dakikalik karistirma sirelerinde 50, 100, 150, 200, 250, 300
devir/dk karistirma hizinda, 25 °C ortam sicakhiginda deneyler gerceklestirilmistir.
Karistirma sureleri sonunda elde edilen ¢ozeltilerin sivi fazlari alinarak suzualmis ve

kalan krom, bakir ve nikel miktari 6lgulmustdr.
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3.2.6. pH Degisimi

Yapilan pH 6l¢iimii sonucunda pH degeri Cr** icin 5,06, Cu icin 5,36 ve Ni icin 5,48
ctkmis olup deneylerde pH degerleri HNO3; ve NaOH c¢ozeltileri kullanilarak 1, 2, 3, 4,
5’e ayarlanmistir. pH ayarlanmasinda pH metre kullanilmistir. Cr** ve Ni icin 10 mg/L,
Cu icin 6 mg/L konsantrasyondaki 100 mI’lik sentetik su numunesine 120 mesh tanecik
boyutlu, Cr** i¢in 0,75 g. Cu icin 0,4 g. ve Ni icin 0,5 g. zeolit ilave edilerek, Cr** ve
Cu icin 30 dakikalik, Ni icin 15 dakikalik karistirma siirelerinde Cr** ve Cu igin 200
devir/dk, Ni icin 50 devir/dk karistirma hizinda, 25 °C ortam sicakliginda deneyler
gerceklestirilmistir. Karistirma sureleri sonunda elde edilen ¢ozeltilerin sivi fazlari

alinarak stizlmus ve kalan krom, bakir ve nikel miktari 6lgtlmustir

3.2.7. Ortam Sicakhgi

Cr** ve Ni icin 10 mg/L, Cu icin 6 mg/L konsantrasyondaki 100 mI’lik sentetik su
numunesine Cr ** icin 230 mesh, Cu ve Ni icin 120 mesh tanecik boyutlu Cr** icin 0,75
g. Cuicin 0,4 g. ve Ni icin 0,5 g. zeolit ilave edilerek 1, 2, 5, 10, 15, 30, 45 dakikalik
karistirma stirelerinde Cr** ve Cu icin 200 devir/dk, Ni igin 50 devir/dk karistirma
hizinda, 15, 20, 25, 30, 35 °C sicakliklarda deneyler gerceklestirilmistir. Karistirma
stireleri sonunda elde edilen cozeltilerin sivi fazlari alinarak suzilmus ve kalan krom,

bakir ve nikel miktari 6lgtlmustr.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Reaksiyon Kinetiginin Belirlenmesi

4.1.1. Karistirma Suresinin Adsorpsiyon Verimine Etkisi

Karistirma siresinin adsorpsiyon verimine etkisini incelemek ve optimum karistirma
siresini tayin etmek icin gerceklestirilen deneylerin 6élcim sonuclari Cizelge 4.1°de

verilmistir.

Cizelge 4.1. Karistirma Suresi-Olciilen Cr*3, Cu, Ni, Ca, K, Na ve pH Degerleri, %

Verim
Mﬁ,:[gll:er Zaman (dk) | Ce (mg/L) | % Verim pH (m%"/"l_) (mlg</L) (m’\é?L)
1 6,78 32 6,51 2,18 1,50 2,15
2 5,57 44 6,78 3,12 2,75 2,31
5 3,61 64 6,41 3,15 2,16 3,79
10 2,88 71 6,08 3,63 2,16 2,47
Cr 15 1,73 83 6,11 3,43 2,42 2,88
30 0,53 95 6,72 4,15 2,00 2,85
45 0,53 95 6,17 4,56 1,05 1,44
60 0,56 94 6,39 6,10 2,44 3,85
90 0,89 91 6,59 3,79 2,00 4,17
180 0,41 96 6,65 4,08 1,96 4,45
1 1,35 77 6,37 1,76 1,05 2,53
2 0,23 96 6,42 1,74 1,13 2,59
5 0,35 94 6,32 1,94 1,14 2,50
10 0,38 94 6,35 2,14 0,88 2,72
Cu 15 0,21 96 6,32 2,04 0,93 2,88
30 0,10 98 5,99 1,94 0,80 2,90
45 0,35 94 6,39 2,10 1,02 3,12
60 0,19 97 6,22 2,15 0,83 2,80
90 0,16 97 6,22 2,13 0,93 2,66
180 0,33 94 6,62 2,57 0,92 2,62
1 4,26 57 6,59 2,02 0,70 1,41
2 3,15 68 6,48 2,13 0,77 1,67
5 3,18 68 6,38 2,64 0,83 1,61
10 2,93 71 6,68 2,88 0,93 2,24
Ni 15 3,04 70 6,68 3,00 0,90 2,29
30 3,20 68 6,62 3,63 1,07 3,24
45 3,00 70 6,68 3,94 1,86 3,18
60 3,00 70 6,70 4,07 2,09 3,41
90 3,02 70 6,65 4,50 1,29 3,77
180 3,17 70 6,77 4,77 1,00 3,25




120
100
VN —N
V\‘__
80 -
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Sekil 4.1. Karistirma Siresi-% Verim Grafigi

Cizelge ve Sekil 4.1°de goruldugu gibi Cr (111), Cu ve Ni iyonlari i¢in zaman arttikca
tutulan Cr (111), Cu ve Ni iyonu giderim miktari artmistir. 30. dakikadan sonra tutulan
Cr (I1) ve Cu iyonlari, 10 dakikadan sonra ise Ni iyonu miktarina bagli hesaplanan
verimin neredeyse sabitlendigi gérilmektedir. Bu nedenle, Cr (I11) ve Cu i¢in optimum

karistirma suresi 30 dakika, Ni icin ise 10 dakika olarak dikkate alinmistir.

4.1.2. Kinetik Hesaplamalari

4.1.2.1. Birinci Derece Lagergren Esitligi (Pseudo-first order)

Deneysel calismalar sonucu elde edilen verilerden yola ¢ikarak 1.6 numaral esitlik
kullanilarak birinci derece lagergren esitligi hiz verileri hesaplanmistir. t’ye karsilik
log(ge-qt) degerleri yerlerine konularak bir grafik ¢izilmis ve grafikten diiz bir dogru
elde edilmistir. Elde edilen dogrular Sekil 4.2 - 4.3 ve 4.4’ de gosterilmistir.

0,2
01 1 & t, dk

0 2 g . . . T T . )
0,1 ( 30 35
02 -
0,3 -
04 -
05 -
0,6 -
0,7 -

08 - y = -0,0259x - 0,0214
09 - R2=0,7693

log (ge-qt)

4

Sekil 4.2. Cr (I11) icin Pseudo 1. derece hiz grafigi
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loq (ge-qt)

t, dk

(I) 5 10 15 20 25 30 35

i y =-0,1194x - 0,4386
R?=0,9534

Sekil 4.3. Cu igin Pseudo 1. derece hiz grafigi

0,3

0,25

o
()

0,15

log (ge-qt)

o
=

0,05

* t, dk

. y =-0,0043x + 0,2508
R? =0,6984

10 12 14 16

Sekil 4.4. Ni icin Pseudo 1. derece hiz grafigi

Sekil 4.2 - 4.3 ve 4.4’ de gosterilen grafiklerden elde edilen dogrularin denklemindeki
egimden ge, kesiminden de hiz sabiti k;’in degerleri belirlenmistir. Belirlenen degerler

Cizelge 4.2.” de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Cr (111), Cu ve Ni Icin Pseudo 1. derece denklemi kinetik parametreleri

Agir t e 2 Ky
Metaller @ | 'o9(@e-an (m(;/g) R (1/dk)
1 0,09
2 0,01
5 0,21
Cr - Vo3 1,90 0.77 0,03
15 0,67
30 0,65
1 0,63
Cu 10 1,42 116 0.77 0,22
15 2,37
1 0.27
. 5 0.3
Ni . So0 3,00 0,93 0,47
15 0.20

4.1.2.2. Pseudo ikinci Derece Esitliji (Pseudo-second order)

Deneysel calismalar sonucu elde edilen verilerden yola cikarak 1.7 numaral esitlik

kullanilarak ikinci derece hiz verileri hesaplanmistir. t’ye karsilik t/qt degerleri yerlerine

konularak bir grafik cizilmis ve grafikten duz bir dogru elde edilmistir. Elde edilen

dogrular Sekil 4.5 - 4.6 ve 4.7’ de gosterilmistir.

t/qt

20
18
16
14
12
10

O N A OO ©

y =0,6123x
R2=0,9799

10

15 20
t, dk

25 30

35
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Sekil 4.5. Cr (I11) icin Pseudo 2. derece hiz grafigi
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20 -
515 -
| y = 0,8543x
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Sekil 4.6. Cu icin Pseudo 2. derece hiz grafigi
25 -
20 -
15 -
=3
=
10 - y =0,7262x
Rz =0,9985
5 .
0 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35
t, dk

Sekil 4.7. Ni i¢in Pseudo 2. derece hiz grafigi

Sekil 4.5 - 4.6 ve 4.7° de gosterilen grafiklerden elde edilen dogrularin denklemindeki
egimden ge, kesiminden de hiz sabiti ko nin degerleri belirlenmistir. Belirlenen degerler

Cizelge 4.3’ de verilmistir.
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Cizelge 4.3. Cr (1), Cu ve Ni I¢in Pseudo 2. derece denklemi kinetik parametreleri

AQgIr t 2 k
Metgller (dk) tat R e myD) | imgdk
1 1,55
2 2,26
5 3,91
Cr n 202 0,98 1,89 0,02
15 8,94
30 17,95
1 0,86
2 1,72
5 430
Cu 10 8.61 0,99 1,16 0,05
15 12,91
30 25,82
1 0,33
2 0,67
. 5 1,67
Ni T 333 0,99 3,00 1,80
15 4,99
30 9,99

Pseudo 1. derece denklemi Kinetik parametreleri ve Pseudo 2. derece Kinetik
parametreleri hesaplanmis ve kiyaslama yapilarak hangisine uygunluk gosterecegi
saptanmaya c¢alisiimistir. Cizelge 4.2 ve 4.3’e bakildi§i zaman tlim metal iyonlari icin

zeolit Gzerindeki adsorpsiyon, Pseudo 2. derece hiz kinetigine iyi uymaktadir.

4.2. Adsorpsiyon izoterminin Belirlenmesi
4.2.1. Adsorban Madde Miktarinin Etkisi
Adsorban madde miktarinin adsorpsiyon verimine etkisini incelemek ve optimum
karistirma siresini tayin etmek icin gerceklestirilen deneylerin 6l¢iim sonuclari Cizelge

4.4’ de verilmistir.
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Cizelge 4.4. Adsorban Madde Miktari -Olgtilen Cr (111), Cu ve Ni, Ca, K, Na ve pH
Degerleri, % Verim

Agir | Adsorban
Metaller | Madde Ce o . Ca K Na
Miktar | (o) | VM PR gy | mo | mo)
(9)
0,1 0,84 92 4,81 3,72 1,15 1,57
0,2 0,93 91 5,03 4,47 1,58 2,13
0,3 0,89 91 5,05 4,75 1,44 2,26
Cr 0,4 0,60 94 5,31 4,69 1,98 2,30
0,5 0,36 96 5,29 5,24 2,04 2,64
0,75 0,23 98 5,62 5,34 2,48 4,63
1 0,09 99 6,25 5,78 3,04 3,84
0,1 1,49 75 5,74 2,32 0,80 2,72
0,2 1,18 80 5,84 2,44 0,95 2,73
0,3 0,75 88 5,86 2,33 0,86 2,73
Cu 0,4 0,21 96 6,16 2,15 0,93 3,12
0,5 0,49 92 6,23 2,71 1,73 3,58
0,75 0,19 97 6,06 2,61 1,64 3,76
1 0,25 96 6,60 2,97 1,99 3,69
0,1 3,82 62 6,67 3,58 0,86 4,25
0,2 2,94 71 6,76 2,78 0,64 2,89
0,3 3,31 67 4,79 5,49 0,97 5,18
Ni 0,4 2,33 77 5,34 5,38 1,27 5,93
0,5 1,95 81 6,64 3,87 1,07 3,11
0,75 1,93 81 6,68 4,77 1,30 2,96
1 1,95 80 6,73 4,93 1,22 2,91
120
100
80 ; e ———
=
g 60 ——Cr
S —&-Cu
40 Ni
20
O T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Adsorban Madde Miktart, g.

Sekil 4.8. Adsorban Madde Miktari-% Verim Grafigi

Cizelge 4.4. ve Sekil 4.8°de goruldugu gibi Cr (111), Cu ve Ni iyonu verimleri belirli bir
zaman kadar artmakta sonrasinda 6nemli bir degisim goérilmemektedir. Cr (I11) ve Ni

icin optimum adsorban madde miktari 0,5, Cu icin ise 0,4 olarak belirlenmistir.
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4.2.2. Langmuir izotermi

Deneysel calisma sonucu elde edilen verilerden 1.1 numarali esitlik kullanilarak
hesaplamalar yapilmis ve Langmuir izoterm sabitleri olan K_ ve a_ deQerleri
bulunmustur. Sekil 4.9 - 4.10 - 4.11°de, incelenen iyonlar icin Cc/qe ile C, arasinda
cizilen grafikler verilmistir. Adsorpsiyon calismasi yapilan tum metal iyonlarinin,

hesaplanan izoterm sabitleri, Cizelge 4.5’de verilmistir.

Cizelge 4.5. Cr (lll), Cu ve Ni icin Olusturulan Langmuir izoterm Denklemi
parametreleri

Agir | Adsorban Madde Miktari| Ce

2
Metaller (9) (mg/L) Celge R K a
0,3 0,89 0,29
0,4 0,60 0,25
Cr 0,5 0,36 0,18 0,93 | 10,11 | 2,37
0,75 0,23 0,17
1 0,09 0,10
0,3 1,49 0,33
Cu 0,5 0,75 0,43 0,84 2,13 0,18
1 0,49 0,44
0,2 2,94 0,48
. 0,4 2,33 1,04 1,15 0,72
NI 0,5 1,95 | 1,01 0.87
0,75 1,93 1,20
0,35 -
03 - *
0,25 -
o 02 -
o
© 015 - y = 0,2342x + 0,0989
R2=0,0319
0,1 - ®
0,05 -
0 T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Ce

Sekil 4.9. Cr (111) icin Adsorban Madde Miktari Etkisi Sonucu Olusturulan Langmuir
Izotermi
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0,5 -
0,45 -
04 -
0,35 -
0,3 -
=3
< 0,25 -
O
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0,15 -
0,1 - y =-0,0848x + 0,4687

R?=0,8438
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Sekil 4.10. Cu icin Adsorban Madde Miktari Etkisi Sonucu Olusturulan Langmuir
Izotermi
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Sekil 4.11. Ni icin Adsorban Madde Miktari Etkisi Sonucu Olusturulan Langmuir
Izotermi

4.2.3. Freundlich izotermi

Deneysel calisma sonucu elde edilen verilerden 1.2 numaral esitlik kullanilarak
hesaplamalar yapilmis ve freundlich izoterm sabitleri olan K; ve n degerleri
bulunmustur. Sekil 4.12 - 4.13 — 4.14’ de, incelenen iyonlar icin logge ile logCe arasinda
cizilen grafikler verilmistir. Adsorpsiyon calismasi yapilan tim metal iyonlarinin,
hesaplanan izoterm sabitleri, Cizelge 4.6’da verilmistir.
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Cizelge 4.6. Cr (Ill), Cu ve Ni icin Adsorban Madde Miktari Degisimine Gore

Olusturulan Freundlich izoterm Denklemi parametreleri

Agir | Adsorban Madde Miktari 2
Metaller (@) logge logCe R Ke n

0,3 0,48 -0,05
0,4 0,37 -0,22

Cr 0,5 0,29 -0,45 0,97 3,11 1,97
0,75 0,11 -0,64
1 -0,00 -1,02
0,3 0,65 0,17

Cu 0,5 0,24 -0,13 0,99 2,66 0,88
1 0,04 -0,31
0,2 0,79 0,47
. 0,4 0,35 0,37

Ni 05 028 0.29 0,92 4,29 0,34
0,75 0,21 0,29

0,6

loqge

y =0,5089x + 0,4933
R?=0,9744

-1,2

loqCe

Sekil 4.12. Cr (111) icin Adsorban Madde Miktari Etkisi Sonucu Olusturulan Freundlich

Izotermi
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Sekil 4.13. Cu icin Adsorban Madde Miktari Etkisi Sonucu Olusturulan Freundlich
Izotermi
0,9 -
0,8 - y = 2,9496x - 0,6326
R2=0,9235
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o 0,5 -
o
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0,3 - ¢
0,2 -
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logCe

Sekil 4.14. Ni igin Adsorban Madde Miktari Etkisi Sonucu Olusturulan Freundlich

Izotermi

Cr (1), Cu ve Ni metal iyonlar adsorban madde miktari etkisinde freundlich izoterm

denklemine daha ¢ok uyum saglamaktadir. Cr (I11), Cu ve Ni iyonlarinda genellikle

Freundlich icin bulunan regrasyon katsayilari beklenen bir sonugtur. Cunku sivi

cozeltilerde adsorpsiyon mekanizmasi en fazla Freundlich izotermine uygunluk

gostermektedir.
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4.3. Adsorpsiyon Termodinamiginin Belirlenmesi
4.3.1. Ortam Sicakliginin Etkisi
Cr (1) iyonu icin ortam sicakliklarinin adsorpsiyon verimine etkisini incelemek igin

gerceklestirilen deneylerin 6lgtim sonuglari Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7. 15, 20 25 30 35 °C Sicakliklarda Karistirma Stiresi-Olgilen Cr (111), Ca, K,

Nave pH Degerleri, % Verim

S"zfg"k Zaman | Ce(mg/L) | % Verim pH (m(;j’ll_) (mlglL) (m'\é]?L)
1 0,31 97 6,82 9,63 16,49 8,28

2 0,21 98 6,87 8,81 4,14 4,96

5 0,18 98 6,96 10,51 5,63 8,20

15 10 0,17 98 6,95 10,78 3,75 6,40
15 0,41 96 7,00 13,59 9,52 6,22

30 0,08 99 7,14 10,48 4,44 5,68

45 0,07 99 7,15 9,55 2,69 3,96

1 2,00 80 6,72 7,00 2,56 4,58

2 1,6 84 6,79 5,91 2,47 3,10

5 1,46 85 6,91 6,72 2,47 3,60

20 10 1,26 87 6,95 6,63 2,78 4,00
15 1,18 88 7,01 10,38 3,57 7,52

30 0,77 92 7,04 7,07 2,52 3,09

45 0,56 94 7,15 7,61 2,66 3,70

1 1,98 80 6,17 7,80 3,39 4,61

2 1,46 85 6,71 9,28 3,18 6,91

5 1,08 89 7,00 9,49 3,17 5,87

25 10 1,13 89 7,03 9,41 3,14 6,32
15 0,71 93 7,05 7,64 2,71 3,93

30 0,53 95 7,14 10,15 3,11 3,66

45 0,41 96 7,18 9,79 2,79 4,19

1 0,01 99 7,20 2,05 5,70 2,54

2 0,90 91 6,64 7,92 3,15 3,15

5 0,75 93 6,64 8,88 2,89 3,29

30 10 0,42 96 6,62 8,80 3,17 3,37
15 0,33 97 6,67 8,58 3,01 3,70

30 0,19 98 6,67 9,37 3,05 3,83

45 0,23 98 6,89 10,13 2,89 3,80

1 1,35 86 5,56 7,45 6,43 3,27

2 0,14 99 6,68 25,70 4,54 2,67

5 0,30 97 6,96 8,37 8,41 3,87

35 10 0,55 95 6,82 1,50 0,98 0,54
15 0,45 96 6,83 5,80 45,96 2,72

30 0,27 97 6,84 2,41 39,83 2,46

45 0,24 98 6,82 1,21 23,54 1,71
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Sekil 4.15. Cr (111) iyonu igin sicaklik - % verim grafigi
Cu iyonu icin ortam sicakliklarinin adsorpsiyon verimine etkisini incelemek icin

gerceklestirilen deneylerin 6l¢tim sonuglari Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8. 15, 20 25 30 35 °C Sicakliklarda Karistirma Siiresi-Olgiilen Cu, Ca, K, Na
ve pH Degerleri, % Verim

Sicaklik Ce . Ca K Na
oy | ZAMaN | gy | OVEIM | PH oy | o) | (o
15 1 0,31 95 6,26 1,39 0,76 2,14

2 | 033 95 622 | 151 | 090 | 208
5 0,37 94 6,04 1,75 0,96 2,17
10 0,53 91 6,01 2,14 1,02 2,20
15 | 015 98 610 | 185 | 089 | 213
30 0,14 98 5,92 1,67 0,88 2,63
45 0,17 97 6,15 1,66 0,84 2,47
20 1 0,17 97 6,20 1,54 0,84 2,70
2 0,22 96 6,27 1,40 0,82 2,40
5 | 015 98 632 | 139 | 091 | 233
10 0,22 96 6,22 1,58 0,94 2,53
15 | 022 %6 628 | 185 | 107 | 267
30 0,48 92 6,29 2,40 1,04 2,80
45 | 049 92 624 | 283 | 088 | 240
25 1 0,39 94 6,38 1,54 0,89 2,96
2 0,37 94 6,28 1,78 0,93 2,12
5 | 016 97 632 | 190 | 096 | 267
10 0,20 97 6,26 1,89 1,12 2,85
5 | 023 %6 629 | 208 | 098 | 260
30 0,22 96 6,30 1,91 1,00 2,75
45 | 042 93 625 | 213 | 108 | 236

37



Cizelge 4.8. 15, 20 25 30 35 °C Sicakliklarda Karistirma Siresi-Olgiilen Cu, Ca, K, Na
ve pH Degerleri, % Verim (devam)

30 1 0,47 92 7,09 1,72 0,93 2,42
2 0,45 93 6,03 1,78 0,96 2,04
5 0,17 97 5,72 1,42 1,00 2,48
10 0,24 96 6,15 1,81 1,05 2,56
15 0,19 97 6,31 1,77 1,01 2,48
30 0,20 97 6,39 1,70 1,04 2,98
45 0,27 95 6,51 1,75 1,05 2,98
35 1 0,21 97 6,42 1,46 0,89 3,23
2 0,16 97 6,37 1,46 0,94 2,53
5 0,20 97 6,36 1,64 0,93 2,65
10 0,38 94 6,33 2,07 1,18 3,25
15 0,27 96 6,50 1,69 1,02 3,13
30 0,38 94 6,56 1,91 1,10 3,04
45 0,44 93 6,58 2,22 1,17 3,22
120
el R
c 80 =—¢—15C
g 60 —=-20C
X 40 25C
=>6=30C
20 ==35 C
0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50
Cu igin Ortam Sicakhgi, C

Sekil 4.16. Cu iyonu i¢in sicaklik - % verim grafigi

Ni iyonu icin ortam sicakhklarinin adsorpsiyon verimine etkisini incelemek igin

gerceklestirilen deneylerin 6l¢tim sonuglari Cizelge 4.9°de verilmistir.
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Cizelge 4.9. 15, 20 25 30 35 °C Sicakliklarda Karistirma Siresi-Olgiilen Ni, Ca, K, Na

ve pH Degerleri, % Verim

Sicaklik Ce . Ca K Na
ccy | 2AMaN | gy |OVEIMI PH T gy | o) | (moi)
1 5,02 50 6,25 1,50 0,26 2,55
2 517 48 6,53 2,18 0,41 2,45
5 353 65 646 | 189 | 031 | 295
15 10 3.80 62 648 | 195 | 048 | 3.5
15 2,62 74 6,53 2,08 0,44 2,28
30 2,92 71 6,60 2,14 0,49 2,59
45 2,21 78 6,55 1,91 0,31 3,04
1 2,52 75 6,66 2,78 0,62 3,75
2 406 59 665 | 255 | 035 | 312
5 3.96 60 665 | 213 | 039 | 312
20 10 4,29 57 6,58 2,18 0,51 2,94
15 439 56 660 | 232 | 052 | 322
30 4,23 58 6,18 2,63 0,58 3,55
45 296 70 631 | 232 | 064 | 309
1 3,81 62 6,08 2,85 0,69 2,72
2 2,14 79 6,20 2,54 0,83 3,53
5 460 54 621 | 246 | 059 | 245
25 10 2,25 77 5,98 3,06 0,94 3,50
15 278 72 586 | 305 | 085 | 360
30 421 58 6,13 2,66 0,69 3,37
45 266 73 597 | 295 | 068 | 345
1 3,64 64 6,51 2,25 0,52 1,36
2 491 51 6,57 2,17 0,45 2,73
5 272 73 532 | 205 | 052 | 288
30 10 4,76 52 5,45 1,79 0,41 2,61
15 3.99 60 627 | 203 | 024 | 326
30 1,78 82 5,90 2,33 0,60 3,34
45 252 75 626 | 216 | 064 | 325
1 410 59 6,26 2,14 0,47 2,90
2 4,29 57 6,45 2,13 0,52 2,55
5 229 77 640 | 228 | 059 | 318
35 10 450 55 6,46 2,29 0,51 2,58
15 228 77 646 | 238 | 057 | 332
30 2,89 71 6,55 2,15 0,67 3,01
45 5,35 46 6,50 2,14 0,47 2,90
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Sekil 4.17. Ni iyonu icin sicaklik - % verim grafigi

4.3.2. Termodinamik Hesaplamalari

Krom, bakir ve nikel iyonlari igin 1.11 numarah esitlik kullanilarak termodinamik
hesaplamalari yapilarak grafikler cizilmistir. Secilen her metal icin AG®, AH°, AS°
degerleri ile adsorpsiyon termodinamikleri hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalar

sonucu bulunan degerler Cizelge 4.10°da verilmistir.

2 -
1,8 -
1,6 -
1,4 -
1,2 N

1

0,8 -
y =-8316x + 29,147

0.6 1 R2 = 0,9672
04 -

0,2 1
0 T T T T T T 1
0,00328 0,0033 0,00332 0,00334 0,00336 0,00338 0,0034 0,00342

uT

InKc

Sekil 4.18. Cr* adsorpsiyonu icin In K, 1/T iliskisi
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Sekil 4.19. Cu adsorpsiyonu i¢in In K, 1/T iliskisi

1 -
0,9 -
0,8 -
0,7 -
0,6 -

05 1 y = -4004,4x + 14,152

0.4 1 R2 = 0,9936
03 -

0,2 1
0,1 1
0 . . . . . . .
0,00328 0,0033 0,00332 0,00334 0,00336 0,00338 0,0034 0,00342
ur

InK

Sekil 4.20. Ni adsorpsiyonu igin In K, 1/T iliskisi

Cizelge 4.10. Cr (Ill), Cu ve Ni’nin zeolit ile adsorpsiyonu icin hesaplanan
termodinamik degerler

Agir Metal T (°K) AG’ (kJ/mol) | AHP (kd/mol) | AS? (kd/mol K)

293 -1,98 5,79 0,02

cr? 298 -2,83 5,79 0,02
303 -4,41 5,79 0,02

293 -5,56 -9,56 -0,02

Cu 298 -5,45 -9,56 -0,02
303 -5,43 -9,56 -0,02

293 1,81 4,00 0,01

Ni 298 0,76 4,00 0,01

303 0,19 4,00 0,01
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- Entalpi (AH? icin bulunan pozitif deger prosesin endotermik oldugunu
gostermektedir. Bu durumda Cr (111) ve Ni iyonu igin prosesin endotermik, Cu
iyonu icin prosesin ekzotermik oldugu goérilmektedir. Sicaklik ile adsorpsiyon
kapasitesinin artmasi sicaklik yikselmesinin gdzenekleri agmasi ve yuzeydeki
aktif merkezlerinin arttirmasi ile aciklanabilir.

- Entalpi (AHP) degerleri incelendiginde tim agir metaller icin sonuglarin 40 kJ/mol
sinirinin altinda oldugu goérilmektedir. Bu nedenle tim agir metal iyonlari igin
adsorpsiyon tirinin fiziksel adsorpsiyon oldugu belirlenmistir.

- Entropi (AS®) degerinin pozitif ¢ikmasi metal iyonunun kullanilan zeolite olan
egilimini yansitmaktadir. Degerler incelendiginde Cr (111) ve Ni iyonunun zeolite
egilimli oldugu Cu iyonunun ise zeolite egilimli olmadigi s6ylenebilir.

- Entropinin (AS®) degisiminin pozitif olmasi adsorpsiyon proseslerinde genellikle
beklenmemektedir. Adsorpsiyon proseslerinin cogunda entropi degisimleri negatif
ctkmakta, yani adsorpsiyon sonucunda duizensizlik azalmaktadir. Sunulan
calismada ise entropi degisimi Cr (II1) ve Ni iyonu igin pozitif ¢ikmistir. Bu
durumu soyle aciklayabiliriz:  Adsorpsiyon esnasinda adsorbe edilen su
molekdlleri adsorban madde molekadlleri ile yer degistirmekte ve sistem adsorbe
olan madde molekdllerinin adsorbe olmasi ile kaybettigi entropiden daha fazlasini
daha fazla sayida su molekultinun adsorban sulu ¢ozeltiye gegmesi ile kazanmakta
ve bunun sonucu olarak entropi artisi pozitif olmaktadir.

- Standart serbest enerjideki degisimin (AG®) negatif cikmasi yontemin
uygulanabilirligini ve adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir. Cr
(111) ve Cu iyonlari igin adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigi soylenebilir.

4.4. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

4.4.1. Tanecik Boyutu

Tanecik boyutunun adsorpsiyon verimine etkisini incelemek ve optimum tanecik boyutu
degerini tayin etmek igin gerceklestirilen deneylerin 6l¢im sonuclari Cizelge 4.11°de

verilmistir.
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Cizelge 4.11. Tanecik Boyutu -Olgiilen Cr (111), Cu ve Ni, Ca, K, Na ve pH Degerleri,

% Verim
AQir Tanecik Ce _ Ca K Na
Metaller B(r‘r’]zght)“ mgy | o Verm | pH mgl) | o) | (mgiL)
18 0,69 93 4,95 4,80 1,87 5,80
35 0,57 94 5,09 3,16 1,81 2,86
Cr 60 0,26 97 5,17 3,63 1,67 2,50
120 0,23 97 5,60 3,21 2,05 2,70
230 0,26 97 5,76 5,69 1,89 3,27
35 1,93 68 5,73 1,63 0,34 2,07
Cu 60 1,78 70 5,83 1,57 0,30 1,98
120 0,69 89 6,06 1,72 0,80 2,99
230 0,32 95 6,12 2,17 1,28 3,84
18 1,37 86 6,72 1,92 0,69 3,14
35 1,41 86 6,68 3,43 1,38 4,93
Ni 60 1,63 84 6,54 5,26 1,86 6,79
120 1,27 87 6,96 8,35 2,70 9,70
230 2,28 77 7,08 8,68 1,19 2,87
120
100 > ;7 —g—
80 -
g 60 == Cr
EY 40 == CU
Ni
20
0 . . . . .
0 50 100 150 200 250
Tanecik Boyutu, mesh

Sekil 4.21. Tanecik Boyutu-% Verim Grafigi

Cizelge 4.11 ve Sekil 4.21°de goruldugu gibi tanecik boyutu kiculdikege Cr (111), Cu ve
Ni iyonu verimleri artmistir. Cr (111) ve Ni iyonu icin optimum tanecik boyutu 120
mesh, Cu igin 230 mesh olarak belirlenmistir.

Adsorban madde boyutu kiguldikce adsorplama kapasitesinin artmasi beklenen bir
sonuctur. Cukd adsorpsiyon islemlerinde kullanilan adsorbanin boyutu kigculdikee,
adsorban madde yiizey alani artmaktadir. Buna bagli olarak kullanilan adosrbanin

adsorblama kapasitesi de artmaktadir.

43




4.4.2. Karistirma Hizi
Karistirma hizinin adsorpsiyon verimine etkisini incelemek ve optimum Kkaristirma
hizini tayin etmek icgin gerceklestirilen deneylerin 6lgim sonuglari Cizelge 4.12°de

verilmistir.

Cizelge 4.12. Karistirma Hizi -Olgiilen Cr (111), Cu ve Ni, Ca, K, Na ve pH Degerleri,

% Verim

AQir | Karistirma
Metaller Hizi C(;L % Verim pH C7L K/L N7L
(devir/dk) (mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (mgl/L)
55 6,44 36 4,25 5,71 1,87 1,85
100 3,82 62 5,01 4,70 1,62 2,82
Cr 150 3,61 64 5,22 5,69 2,61 2,98
200 0,71 93 5,54 6,55 2,63 3,50
250 0,32 97 5,56 5,49 1,75 2,12
55 3,09 48 4,03 3,58 0,91 1,62
100 1,50 75 4,17 3,63 0,84 1,72
Cu 150 0,68 88 4,40 6,28 1,77 2,90
200 0,36 94 4,48 2,13 1,25 2,44
250 0,4 93 5,8 1,78 1,20 2,64
55 0,05 99 4,13 0,29 0,21 1,68
100 4,38 56 4,37 2,09 0,54 2,32
Ni 150 2,53 75 4,44 2,62 0,84 2,53
200 2,76 72 4,47 2,90 0,97 2,64
250 1,94 81 5,99 2,86 1,13 2,77

120

100 '
80

7
= g
=S // —=—Cu
40 ¢ Ni
20
0 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

Karistirma Hizi, devir/dk

Sekil 4.22. Karistirma Hizi-% Verim Grafigi

Cizelge 4.12 ve Sekil 4.22°de goruldugi gibi karistirma hizi arttikca Cr (111) ve Cu
iyonu verimleri artmistir. Cr (111) i¢in optimum karistirma hizi 250 devir/dk, Cu igin 200
devir/dk olarak belirlenmistir. Ni iyonu i¢in Sekil 4.22’de goruldigu gibi 50 devir/dk
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karistirma hizinda tutulan nikel miktarina bagh hesaplanan % verim en zirveye

ctkmistir. Ni iyonu igin optimum karistirma hizi 50 devir/dk olarak belirlenmistir.

Adsorban tanecikleri bir sinir tabaka tarafindan cevrelenirler ve adsorbatlara bir kesme

kuvveti uygularlar. Karistirma hizi arttikca, metal iyonlari bu sinir tabakayr asmak icin

daha fazla diren¢ gosterir. Gosterilen bu direcle bu sabit film tabakasi incelir ve bu

tabaka ne kadar ince olursa, metal iyonlarinin da bu tabakadan gecerek adsorban (izerine

adsorbe olmasi o kadar kolaylasir.

4.4.3. pH Degeri

pH degisiminin adsorpsiyon verimine etkisini incelemek ve optimum pH degerini tayin

etmek icgin gergeklestirilen deneylerin 6l¢tim sonuclari Cizelge 4.13’de verilmistir.

Cizelge 4.13. pH-Olguilen Cr (111), Cu ve Ni, Ca, K, Nave pH Degerleri, % Verim

AQgIr Ce . Ca K Na
vietaller | PH (mg/Ly | eVenm | pH ey | oLy | (moiy)
1 6,42 36 080 | 5050 | 2439 | 463
2 6.76 32 200 | 5542 | 1362 | 7,92
Cr 3 222 78 414 | 2286 | 688 | 593
4 0,61 94 596 | 758 | 563 | 459
5 0,38 % 615 | 636 | 517 | 1373
1 5,62 6 099 | 3368 | 1105 | 3,74
2 5,23 12 202 | 3300 | 7.37 | 446
Cu 3 3,50 41 376 | 1952 | 335 | 1572
4 0,47 92 476 | 700 | 273 | 26,68
5 0,45 92 541 | 553 | 2,62 | 1954
1 9,99 0 096 | 3692 | 802 | 446
2 9,99 0 210 | 1991 | 310 | 448
Ni 3 9,86 1 399 | 1227 | 231 | 4350
4 8,83 11 512 | 641 | 187 | 938
5 2,99 70 604 | 229 | 064 | 336
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Cizelge 4.13 ve Sekil 4.23°de goruldigu gibi her bir metal iyonu icin pH arttikga tutulan
metal iyonu miktarina bagli hesaplanan % verim en zirveye ¢cikmistir. Cr (111), Cu ve Ni
iyonlari icin optimum pH miktarlari 5 belirlenmistir.

pH arttikca adsorplama kapasitesinin artmasi beklenen bir sonuctur. Cunkl katyonik
iyonlarin ylksek pH degerlerinde adsorbe olmalari beklenir, anyonik iyonlarin ise

dustik pH degerlerinde adsorbe olmalari beklenir. Bunun sebebi adsorban yuzeyinin

Sekil 4.23. pH-% Verim Grafigi

negatif veya pozitif yuklenmesi ile ilgilidir.
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5. SONUCLAR

Bu calismada sucul ortamda bulunan G farkh agir metalin (Cr**, Ni**, Cu?") dogal

metaryal olan zeolitle adsorpsiyonu incelenmistir. Adsorban olarak Balikesir/Bigadic

yoOresine ait zeolit kullaniimistir. Kinetik ve izoterm calismalarina ek olarak adsorpsiyon

islemini etkileyen faktorler (karistirma suresi, adsorban madde miktarinin degisimi,

adsorban madde boyutu, karistirma hizi, pH degisimi, ortam sicakligi) her bir metal icin

incelenmistir. Her bir faktorin optimum degeri, metal giderim verimi, islem sonrasi

ortam pH degeri ve hedeflenen agir metal konsantrasyonuna gére (<1 mg/L)

belirlenmistir. Yapilan ¢alismalarda elde edilen sonuclar séyledir:

Cr (1) iyonu icin optimum Kkaristirma suresi, adsorban madde miktarinin
degisimi, adsorban madde boyutu, karistirma hizi ve pH degisimi sirasiyla 30
dk, 0,5 g, 120 mesh, 250 devir/dk ve pH=5 olarak bulunmustur.

Cu iyonu icin optimum Kkaristirma siresi, adsorban madde miktarinin degisimi,
adsorban madde boyutu, karistirma hizi ve pH degisimi sirasiyla 30 dk, 0,4 g,
230 mesh, 200 devir/dk ve pH=5 olarak bulunmustur.

Ni icin optimum karistirma slresi, adsorban madde miktarinin degisimi,
adsorban madde boyutu, karistirma hizi ve pH degisimi sirasiyla 10 dk, 0,5 g,
120 mesh, 50 devir/dk ve pH=5 olarak bulunmustur.

Secilen tim metal iyonlari igin pseudo 1. derece ve pseudo 2. derece
adsorpsiyon hiz kinetikleri ile Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermleri
hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalar sonucu secilen tim metal iyonlari icin
zeolit Uzerindeki adsorpsiyon, Pseudo 2. derece hiz kinetigine ve Freundlich
izotermine iyi uymustur. Cr (ll1), Cu ve Ni iyonlarinin Freundlich izotermine
uymasl! beklenen bir sonuctur. Cunk sivi ¢ozeltilerde adsorpsiyon mekanizmasi
en fazla Freundlich izotermine uygunluk gostermektedir.

Secilen her metal icin AG®, AH®, AS® degerleri ile adsorpsiyon termodinamikleri
hesaplanmistir. Cr (111) ve Ni iyonu igin prosesin endotermik, Cu iyonu igin
prosesin ekzotermik oldugu gorilmastar. Sicaklik ile adsorpsiyon kapasitesinin
artmasi sicaklik yikselmesinin gozenekleri acmasi ve yizeydeki aktif
merkezlerinin arttirmasi ile agiklanabilir.  Tim agir metal iyonlari igin
adsorpsiyon turtinun fiziksel adsorpsiyon oldugu belirlenmistir. Cr (111) ve Ni
iyonunun zeolite egilimli oldugu Cu iyonunun ise zeolite egilimli olmadigi ve
yalnizca Cu iyonu ic¢in adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigi sonucuna

variimistir.



- Calismada metal iyonlarinin gideriminin fiziksel adsorpsiyon oldugu bu sebeple
iyon degistirme olayiyla i¢ ice girmis bir mekanizmanin s6z konusu oldugunu
belirlenmistir.

- Yapilan tum calismalar sonucunda, Ulkemizde cok fazla miktarda olan ve
maliyet acisindan ¢ok ekonomik olan zeolitin Cr (111), Ni ve Cu gibi agir

metaller i¢in iyi bir adsorban oldugu tespit edilmistir.
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