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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

OLTU TASI KULLANARAK SULU COZELTILERDEN
ADSORPSIYON YONTEMI iLE KURSUN, BAKIR VE NiKEL
GIiDERIMi

Ozkan GOZUBUYUK

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dal

Damisman: Do¢. Dr. Murat YESILYURT

Agir metal kirliligi, nemli ve tizerinde durulmasi gereken ¢evre sorunlarindan biridir. Su ve
atiksuda bulunan agir metaller genellikle, kimyasal ¢oktiirme, iyon degistirme, filtrasyon, ters
0zmoz ve elektrodiyaliz yontemleriyle giderilebilir. Ancak bu yontemler ¢ogu zaman pahali ve
zaman alict olduklarindan ucuz proseslere ihtiya¢ duyulmustur. Bu nedenle adsorpsiyon, atik
aritiminda maliyet diisiikligii ve ¢evre dostu olmasi nedeni ile ileri bir aritim yontemi olarak
tercih edilmistir. Bu calismada Pb™, Ni*> ve Cu™ iyonlarmn oltu tas1 ile adsorpsiyonuna
karigtirma hizi, adsorban miktari, sicaklik, pH, konsantrasyon degisimi ve reaksiyon siiresi gibi
parametlerin etkileri arastirilmis ve bu metallerin maksimum adsorpsiyon sartlar1 tespit
edilmistir. Langmuir, Freundlich, BET ve Dubinin—Radushkevich izotermleri igin adsorpsiyon
parametreleri belirlenip tartisilmigtir. Yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden, ve
partikiil i¢i diflizyon hiz esitlikleri i¢in parametreler belirlenmistir. Caligma sonunda, reaksiyon
hizinm etkisi incelendiginde Pb*2, Ni*? ve Cu*® igin kanstirma hizimin etkin olmadigi
gortilmiistir. Adsorban miktar1 artirlldiginda adsorpsiyon kapasitesinin arttigi gézlenmistir.
Sicaklik degisimi incelendiginde, sicakligin adsorpsiyonu pozitif yonde etkiledigi belirlenmistir.
pH degisimi incelendiginde, Pb*2, Cu*? ve Ni*2 pH’1n artmasi ile arttig1 bu artisin agir metallerin
hidroksitleri halinde ¢okmedigi pH larda oldugu tespit edilmistir. Konsantrasyon degisimi
incelendiginde ise konsantrasyon arttikca Katyonlarin adsorpsiyon yiizdesinin azaldigi, ancak
Pb*2, Ni"2 ve Cu™ ‘nin adsorplanan miktarinin arttigi goriilmektedir, Reaksiyon siiresi ile
adsorpsiyonun denge siiresi incelendiginde Pb™; 30 dk Cu*?; 40 dk Ni*?; 60 dk oldugu
bulunmustur. Izoterm verileri incelendiginde, Pb™ ve Cu* adsorpsiyon prosesinin Freundlich
izotermine Ni*? adsorpsiyon prosesinin ise Langmuir izotermine uydugu bulunmustur. Hiz
esitlikleri incelendiginde ise Pb*™2, Ni*> ve Cu™‘nin Oltu tas1 atif iizerine adsorpsiyonu yalanci
ikinci dereceden kinetik modelline uydugu bulunmustur.

2012, 92 Sayfa

Anahtar Kelimeler : Oltu Tas1, Kursun, Bakir, Nikel, Adsorpsiyon, izotermler, Kinetik



ABSTRACT

Master Thesis

REMOVAL OF LEAD, COPPER AND NICKEL FROM AQUEOUS SOLUTIONS
THROUGH THEIR ADSORPTION BY OLTU STONE

Ozkan GOZUBUYUK

Ataturk University
Graduate School of Life Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Murat YESILYURT

Heavy metal pollution is an important issue that needs to be addressed meticulously. Heavy
metal residues in water and wastewater may generally be removed by chemical precipitation,
ion exchange, filtration, reverse osmosis and electrodialysis. However, these methods are
expensive and time consuming most of the time, bringing forth the necessity for seeking cheap
novel processes. Therefore adsorption is preferred as an advanced method of treatment owing to
its low cost of operation and its environmental friendliness. The effect of rate of reaction, the
amount of adsorbent, temperature, pH, change in concentration and the time on the adsorption
of Pb™, Ni*? and Cu™ ions using Oltu stone were investigated in the present study and the
optimal conditions for the maximum adsorption of these metals were determined. The
adsorption parameters were determined and discussed for the Langmuir, Freundlich, BET and
Dubinin-Radushkevich isotherms. The parameters were determined for the pseudo first order,
pseudo second order and the intraparticle diffusion rate equations. In the study, the rate of
agitation was shown to be ineffective on the removal of Pb*™, Ni*2 and Cu™. The adsorption
capacity was shown to increase with increasing adsorbent use. Increasing temperature was
shown to affect adsorption positively. The optimum pH was determined as 7 for the adsorption
of Pb™ and as 5 for the adsorption of Ni*> or Cu™. Increasing the concentration lowered the
adsorption percentage of the cations although the total amount of Pb™2, Ni*2 and Cu™ that was
absorbed was observed to increase. The reaction time was shown to increase the percent of ions
that were adsorbed until a certain time and the adsorption capacity remained unchanged after 30
min for Pb*™2, 40 min for Cu™ and after 60 min for Ni*2. The investigation of the isotherm data
indicated that the adsorption process of Pb* and Cu™ fitted that of the Freundlich isotherms
whereas the adsorption process of Ni*2 fitted that of the Langmuir isotherms. The investigation
of the rate equations indicated that the experimental values for Pb*, Ni*? and Cu"> were most
compatible with the pseudo second order kinetic model.

2012, 92 Pages
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SIMGELER ve KISALTMALAR LISTESI

Langmuir izoterminde enerji ile ilgili bir sabit veya net entalpi
Santigrat

(Cozeltinin baslangi¢ konsantrasyonu, ppm
Cozeltinin dengeye ulastigi konsantrasyon, ppm
Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan ¢6ziinen
konsantrasyonu (mg/L)
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Freundlich sabiti

1. mertebe adsorpsiyon hiz sabiti (dk™)

2. mertebe adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg dk)

Intra particular adsorpsiyon hiz sabiti mg/(g-s"2)
Lagergren hiz sabiti

Adsorbentin grami basina adsorplanan adsorbatin miktart mol g-1
Herhangi bir anda adsorplanan madde miktar1
Langmuir sabiti
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Cozeltideki hidrojen iyonu molar derisiminin eksi logaritmasi
ideal gaz sabiti, 8,314 Jmol K™

Regresyon katsayisi
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Saniye
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Gibbs serbest enerji degisimi, Kjmol™
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1. GIRIS

Endiistriyel atiksular igerdikleri agir metal iyonlar ile giiniimiizde en 6nemli ¢evre
sorunlarindan birini olusturmaktadir. Ozellikle metal kaplama, otomotiv ve petrokimya
endiistrilerinin atiksular1 digerlerine oranla daha yiiksek miktarda agir metal iyonlar
(nikel, demir, bakir, kadmiyum, kursun, arsenik vb.) ihtiva ettigi i¢in biyolojik bozunma
ile zararsiz hale getirilememektedir. Ekolojik ¢evrim ile toprak ve sudan canli
organizmalara gegen agir metaller deri hastaliklarindan sinir sistemi, bosaltim sistemi
hastaliklar1 gibi ¢ok ciddi saglik problemlerine neden olabilmektedir (Kantipuly et al.
1990; Reed and Matsumoto 1993).

Agir metal kirliligi iceren atiksular, genellikle BOI degeri diisiik ve asidik sulardir.
Atiksularin alici ortama ulagmasi sudaki yasami etkilemekte (Bradl 2004) ve su
kaynaklarinin igme suyu amagh kullanilmasi durumunda ise pahali aritma tekniklerinin
uygulanmasini gerekli kilmaktadir. Bu nedenle agir metal i¢eren endiistriyel atiksularin

kanalizasyon sistemine desarjindan dnce aritilmasi biiyiik 6nem arz etmektedir.

Yiiksek konsantrasyonda agir metal igeren endiistriyel atiksularin aritiminda
notralizasyon ve kimyasal ¢Oktiirme, adsorpsiyon, iyon degistirme, ters osmoz,
elektrodiyaliz ve membran yontemleri uygulanabilmektedir (Saygideger et al. 2005).
Atiksulardan kirleticilerin uzaklastirilmasinda adsorpsiyon, yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Ozellikle agir metal gideriminde yiiksek verimli olmasi ve maliyet

bakimindan uygun olmasi sebebiyle tercih edilmektedir.

Bu calismada, Pb*?, Cu™®, Ni*? agir metalinin adsorpsiyonunda adsorbent olarak bir

linyit tiirii olan Oltu tasi ile giderimi kesikli sistemde ¢aligilmistir.

Literatlirde farkli adsorbentlerin metal tutma kapasiteleri ile ilgili ¢ok sayida arastirma
yaptlmistir. Bu arastirmalardan yakin tarihteki c¢aligmalara oOrnek teskil edecek

bazilariin sonuglar1 asagida verilmistir.



Bu konuda 6nemli aragtirmalar yapmislardir. Bu ¢aligmalarda kursun, bakir, nikel, krom
ve tekstil boyast gidermislerdir. Kursun giderimi ile ilgili yaptiklar1 arastirmada;
Symphoricarpus albus adli bitkinin meyvasi kullanilmis ve 4 g/L adsorbent kullanilarak
50 mg/L kursun %100’e yakin giderilmistir (Akar et al. 2009).

Ham kahverengi linyitlerin Zn, Mn, Co, Ni, Cu, Pb, Cd, Hg, ve Na iyonlariiizerindeki
iyon degisim kapasiteleri, artan pH ile birlikte artis gostermistir. Bu degisim 0,03-0,53
meq/g araliginda olmustur. Bununla beraber Cd, Hg ve Pb iyonlarmin en diisik

kapasitede oldugu gozlenmistir (Lafferty and Hobday 1990).

Maz1 kozalagi kullanarak sentetik atiksulardan bakir giderimi c¢alismis ve mazi
kozalaginin uygun bir adsorbent oldugunu gosterilmistir. Yapilan aragtirmada 4 g/L

adsorbent kullanilarak 50 mg/L bakir %99 oraninda giderilmistir (Nuhoglu ve Oguz
2003).

Cu*?, Pb*? ve hiimik asidin dogal zeolitle adsorpsiyonunu c¢aligmistir. Cu*?, Pb* ve
hiimik asit i¢in pH:5 ve 30°C’de yapilan ¢alismada adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 23,
68,78 mg/g bulunmustur (Wang et al. 2008).

Bir bagka calismada; findik curufundan ZnCl, aktivasyonu ile 700°C azot atmosferinde
aktif karbon hazirlandi. Elde edilen aktif karbonun BET yiizey alam 1092 m?/g olarak
belirlenmistir. Hazirlanan aktif karbon kullanilarak Cu(Il) ve Pb(II) iyonlarinin sulu
¢ozeltilerinden adsorpsiyonla uzaklastirilmasina pH, aktif karbon miktari, temas yiizeyi
ve konsantrasyonun etkisi arastirilarak optimum adsorpsiyon kosullart belirlenmistir.
Maksimum giderme veriminin, 30 ppm’lik bir ¢6zelti baslangi¢ konsantrasyonuna sahip
bakir ve kursun ¢ozeltilerinde 0,3 g/25 mL adsorbent dozu ile pH 6,7-7de, 60 dakika
temas siiresi sonunda Cu(Il) icin %93,17 ve Pb(Il) i¢in %97,93 olarak elde edilmistir
(Tekir 2006).



Sulu ¢ozeltilerden Mn(I1), Co(Il), Ni(ll) ve Cu(ll) metallerinin kaolinit ile giderimi
incelenmistir. Adsorpsiyon izotermleri incelenmis ve Mn(I1), Co(ll), Ni(ll) ve Cu(ll)
adsorpsiyonlarmin Langmuir izotermine uydugu gorilmistir. Langmuir Cp, sabiti
25°C’de 0.446 mg/g (Mn), 0.919 mg/g (Co), 1.669 mg/g (Ni), 10,787 mg/g (Cu) olarak
elde edilmistir (Yavuz et al. 2003).

Sulu ¢ozeltilerden Pb*? iyonunun fosfat kayasi, perlit ve klinoptilolit tarafindan
adsorpsiyonu arastirtlmistir.  Kullanilan tiim adsorban maddeler i¢in adsorpsiyon
kapasitesinin artan pH ile arttigi ve pH 9’da maksimum adsorpsiyonun gergeklestigi
bulunmustur. Kullanilan adsorban madde miktar1 arttikga optimum adsorpsiyon siiresi
icin klinoptilolitte pek fazla degisme gozlenmezken fosfat kayasi ve perlit icin
adsorpsiyon veriminde artma goézlenmistir. Klinoptilolit i¢in karistirma hizi arttikca
adsorpsiyon veriminde ¢ok az artma gdzlenirken fosfat kayasi ve perlit i¢cin karistirma
hiz1 arttik¢a adsorpsiyon veriminde oldukga fazla artma oldugu belirlenmistir (Dénmez

2006).

Sulu cozeltiden dogal bentonit ile Pb(II) ve Ni(Il)’in adsorpsiyon termodinamigi
incelenmistir. Calismada partikiil boyutu, bentonit miktari, pH, metal konsantrasyonu,
temas stiresi ve sicaklik degerlerindeki degisimlerin adsorpsiyon tizerindeki etkisi
arastirilmistir. Adsorpsiyon verileri Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkovich
izotermleriyle degerlendirilmistir. Ayn1 zamanda sicaklik bagimliligi ile Pb(Il) ve
Ni(II)’in bentonit {izerinde adsorpsiyonunda termodinamik parametreler de (AH, AS,
AG) hesaplanmistir. Sonug olarak dogal bentonitin Pb(II) ve Ni(Il)’in sulu ¢ozeltilerde
adsorpsiyonu i¢in uygun adsorbent oldugu belirtilmistir (Donat et al. 2005).

Pb(Il), Cu(Il) ve Zn(Il) ile fosfat kayasi arasindaki kati-sivi ara faz reaksiyon
aragtirtlmistir. Fosfat kayasinin adsorpsiyon kapasiteleri Pb(l1), Cu(ll), Zn(Il) igin
sirasiyla 138 mmol/kg, 114 mmol/kg, 83,2 mmol/kg oldugunu ifade edilmistir. Pb, Cu,
Zn tgcli sistemde ise sorpsiyon kapasitesi azalarak Pb(II), Cu(Il), Zn(Il) icin %15,2,
%48,3, %75,6 yarigmali metal sorpsiyonu olusmustur (Cao et al. 2004)



Sulu ¢ozeltilerden Cu™® ve Pb™ metal iyonlar1 uzaklastirma islemi yumurta kabugu
adsorpsiyonuyla gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon parametrik ¢alismalarindan 6nce, YK
farkli 6n islemlere tabi tutularak aktive edilmistir (En uygun 6n islem, %10’ luk HCI
¢Ozeltisinde 12 saat, sonra 0,1 M’lik NaOH c¢ozeltisinde 1 saat 15 dakika bekletme
islemi olarak belirlenmistir). Cu** % adsorpsiyon miktar1 %90,1 Pb** % adsorpsiyon

miktari ise %94 olarak hesaplanmistir (Firat 2006).



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Agir Metaller ve Cevreye Etkisi

Cagdas yasamin sonucu olarak ortaya cikan kirlilik, giinlimiizde iizerinde en ¢ok
durulan, fakat en az c¢oOziim getirilebilen konulardan birisidir. Artan niifusun ve
kentlesmenin gereksinimlerini karsilayabilmek icin tarimda ve endiistride “daha c¢ok
tiretim” zorunlulugu ortaya ¢ikmis, bu kez daha ¢ok iiretim daha ¢ok atik olugsmasina
neden olmustur. Bu atiklardan g¢evreye yayilan kirleticiler ve 6zellikle de agir metal
iyonlari, ciddi gevre kirliligine yol agmakta ve her tiirlii canli organizmaya etki ederek
kisa ve uzun donemde g¢esitli ekolojik, fizyolojik, ve ekonomik sorunlarin ortaya
¢ikmasina yol agmaktadir (Patterson et al. 1987). S6z konusu agir metallerin, basit
kimyasal yontemlerle veya biyolojik aritma yontemleri ile giderilmesi yeterli
olmamaktadir (Aydin vd 2003). Agir metallerin yeterli 6lgiide giderilebilmesi igin

birden fazla prosesin etkin bir kombinasyonu gerekmektedir (Coughlin et al. 1997).

Ozgiil agirliklar1 4,5 gr/ cm®ten yiiksek olan biitiin metaller veya atom numarasi 20’ den
yiiksek olan metaller agir metaller olarak, adlandirilmaktadir (Mutluay ve Demirak
1996). Bu elementeler 70 kadar elementi igermekte fakat, ekolojik oneme sahip 20
kadar agir metal bulunmaktadir. Bunlar arsenik, kadmiyum, glimiis, civa, mangan,
demir, bakir, kobalt, krom, kalay, kursun, nikel, molibden, platin, toryum, talyum,
zirkonyum, tungsten, vanadyum, uranyum ve ¢inko’dur. Bu metallere 6rnek olarak
kursun, bakir, nikel, kadmiyum, civa, krom, ¢inko, arsenik ve kobalt ¢evrede birikme

egilimi gosteren daha ¢ok toksik egilimli elementlerdir (Mutluay ve Demirak 1996).

Agir metaller suda ¢oziinmeyen oksitler meydana getirirler. Bu oksitlerden tiireyen
hidroksitler de suda ¢ok az ¢o6ziiniirler. Ayn1 zamanda agir metallerin zayif asitlerle
meydana getirdikleri tuzlarda suda zor ¢dziinmesine karsilik kuvvetli asitlerin agir

metallerle olusturduklar tuzlar suda kolayca ¢oziiniirler.



Agir metaller, alasim dretimi, seramik {lretimi, metal kaplamacilik, pil iretimi,
fotografcilik enddistrisi, pigment {iretimi, boya endiistrisi ve katalizor gibi degisik
endiistrilerde genis bir kullanim alanina sahiptirler. Endiistriyel proseslerde kullanilan
agir metallerin atiklar1 ¢ok biiyiik oranda ilgili endiistrinin atik sularinda ¢6ziinmiis
halde bulunur. Atik sularda bulunan agir metal iyonlar1 bir¢ok endiistriyel tesisten
disariya atitk madde olarak ¢evreye birakilmaktadir. Atik sular fiziksel, kimyasal ve
biyolojik kirlilik gosterebilir. Fiziksel kirlilik, renk, koku, sicak atiklarin etkisiyle su
kaynaginin sicakliginda yiikselme, asili maddeler ve kopiirme ile kendini gosterir. Atik
sularin kimyasal kirliligi ise icerdigi ¢ozlinmiis organik maddeler, toksit maddeler ve

fosforlu maddelerden ileri gelir (Biitiin 20006).

Atiksular nehir, yagmur ve kar sulariyla yeryiizi ve yer alt1 sulariyla birleserek su
kirliligine yol agmaktadir. igme sular1 da bu kaynaklardan temin edildiginden, insan
sagligi ve ¢evre icin ¢ok tehlikeli olan agir metallerin, ¢evreye atilmamasi, atilmasinin
engellenmesi ve atilmis ise bu ortamlardan uzaklagtirilmasi gerekmektedir. Bu konuda
cesitli sosyal ve bilimsel etkinlikler diizenlenmis, yazili ve gorsel medyanin konuya
dikkat ¢ekmesi saglanarak gelecek kusaklarin korunmasi icin temeller hazirlanmistir.
Ozellikle gelismis iilkeler, egitimin yani sira EPA (Cevresel Koruma Birligi), WHO
(Diinya Saglik Orgiitii), USPHS (Amerikan Saghk Teskilatr) gibi gesitli kuruluslar
vasitasiyla organik ve inorganik Kkirleticilerin dogal ortama kontrolsiiz bir sekilde
atilmasin1 engelleyen Ulusal ve Uluslar arasi atik programlart ve yonetmelikleri
hazirlamislardir (Biitiin 2006). Igme sularinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini gdsteren
normlara gore miisaade edilebilen maksimum eser element konsantrasyonlar1 Cizelge

2.1°de gosterilmistir.



Cizelge 2.1. I¢me Sularinda Miisaade Edilen Maksimum Agir Metal Konsantrasyonlari
(Ozverdi 2005).

Maksimum Konsantrasyon (mg/L)

Metal USPHS WHO EPA TSE
Arsenik 0,01 0,05 0,05 0,05
Baryum 1,00 1,00 1,00 -

Kadmiyum 0,01 0,01 0,01 0,005

Krom 0,05 0,05 0,05 0,05

Bakar 1,00 0,05 - 1,50
Kursun 0,05 0,10 0,05 0,05

Civa - - 0,002 -

Selenyum 0,01 0,01 0,01 0,01
Glimus 0,05 - 0,05 0,05
Cinko 5,0 5,0 - 15,0

Bu calismada oltu tas1 ile adsorpsiyonu yapilan Pb*2, Ni*2ve Cu*’1n genel 6zellikleri;

2.1.1. Kursun

Yeryiiziinde rastlanan elementler arasinda 34. siray1 alan kursunun, atom numarasi 82,
atom agirhigi 207,21°dir. Dogada 6zgiin kristal yapisina ender rastlanan kursun kiibik

sistemde kristallesir. Gri renkli olup, metalik parlakliga sahiptir (Biitiin 2006).

Kursun, PbO, Pb,03, PbO,4, PbO, ve Pb,O olmak iizere 5 tipte oksitli bilesik olusturur.
En dayaniklisi PbO’dir (Anonim 2001). Ergime noktasi diisiik (327°C), kaynama
noktasi (1 atmosferde) 1525°C dir. Korozyona karsi dayamkl, kolayca
sekillendirilebilen, yiiksek 6zgiil agirligr (11400 kg/m3) ile kursun, degisik alasimlar
olarak kullanilabilme 06zelliklerine sahiptir. Diisiik bir ¢ekme mukavemetine sahip
olmasi nedeniyle gerilmenin 6nemli oldugu hallerde kullanim sahasi siirhidir (Biitiin

2006). Kursunun atomik, kiitle, mekanik, termal ve elektriksel 6zellikleri Cizelge 2.2°de



toplu olarak verilmis olup, Cizelge 2.3’de ise endiistriyel atik sulardaki kursun

seviyeleri verilmistir.

Cizelge 2.2. Kursun’un Fiziksel Ozellikleri (Anonim 2001).

cm?, cm

cm?, cm

Atomik Ozellikleri Mekanik Ozellikleri
Atom Agirligi 207,21 Sertlik (Moh’s) 1,5
Atom Numarasi 82 Brinell Sertligi (adi Pb) 3,2-45
Periyodik Durumu 4.Grup; Brinell Sertligi (kimyasal 45-6,0
6.Periyot Pb)
Sembolu Pb Kiilge Pb gerilme direnci | 2,000
(oda sicakliginda 2,5 cm?)
Kristal Sistemi Regiiler Haddelenmis Pb gerilme | 3,600
direnci (15°C’de)
Valans Degeri 2veya 4 Haddelenmis Pb gerilme | 15,200
direnci (-75°C’de)
Sabit 1zotoplar1 204: 206;
207; 208
Kiitle Ozellikleri Elektriksel Ozellikleri
Ozgiil Agirhig 11,34 20°C’de elektrik direnci 20,65
(20°C’de) cm?/mikroohm
327,4°C’de kat1 Pb 11,005 100°C’de elektrik direnci 27,02
yogunlugu cm?/mikroohm
327,4°C’de sivi Pb 11,686 [zafi elektrik iletkenligi 7,82
yogunlugu (Cu=100)
Buhar Pb yogunlugu 103,6 Izafi elektrik direnci 1,280
(Hidrojen=1"e gore) (Cu=100)
Termal Ozellikleri
Erime Noktasi 327,4°C Kaynama Noktasi (1.0 atm) | 1525°C
Buhar Basinci (21000C) 11,7 atm [zafi 11 iletkenligi 8,2
(Ag=100)
0°C’de termal kapasite | 0,0303 g/kal 327,4°C’de termal kapasite | 0,340 g/kal
0°C’de 151 iletkenligi, 0,083°C/kal | 100°C’de 1s1 iletkenligi, 0,081°C/kal




Cizelge 2.3. Endiistriyel Atik Sulardaki Kursun Seviyeleri (Biitiin 2006).

Endiistri Konsantrasyon (mg/L)
Batarya tliretimi 11,7
Partikiil kursun 0,4-66,5
Coziinlir kursun 0,5-25
Kaplama 0-140
Kaplama asitle temizleme sivilar 10
Televizyon Tiipii tiretimi 380-400
Baskili devre bord tretimi 1,65

Cam tiretimi 0,43-100
Porselen emayeleme 2,9
Klor-alkali tesisi 1,160
Maden proses suyu 0,018-0,098
Cephane tesisi 6,5

Organik tetraetil kursun tiretimi 126,7-144.8
Inorganik tetraetil kursun tiretimi 66,1-84,9
Kullanilmig miirekkep 94

Boya ve miirekkep formulasyonu 1-200

Boya iiretimi 1,1-100
Pigment iiretimi 0,2-843
Tekstil boyama 8,4

Celik tiretimi (vakumlu gaz giderim prosesi) 0,47-1,39
Lastik hortum tiretimi (kursun kaplama prosesi) |63
Dokimhaneler 7,7-170

Kursun genelde metal, metal kaplama sanayi ve madencilik faaliyetleri atiksularinda
bulunur. Atiksularinda kursun miktarmin yogun oldugu ilk siray1 otomobil endiistrisi
almaktadir. Tetraetil veya tetrametil kursunlari, pil, akiimiilatérler, pigmentler, su
borulari, alagimlar ve bocek ilaci iiretiminde, tekstil, cam sanayinde kullanilmaktadir
(Erdogan 2006). Bunun yani sira yiyecekler ve suda kursun kaynagi olabilmektedir.
Ozellikle endiistriyel ve sehir merkezlerine yakin yerlerde yetisen yiyecekler; tahillar,
baklagiller, bah¢e meyveleri ve et {irlinli biinyesinde normal seviyelerin iizerinde kursun
bulundurur. Sanayinin vazgecemedigi metallerden birisi olan kursun; ham kursun,
rafine kursun ve antimonlu kursun olmak tizere ii¢ degisik sekilde islem goriir (Sahin

2006). Kursun ve tiriinlerinin baglica kullanim alanlar1 Cizelge 2.4’de gosterilmistir.
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Cizelge 2.4. Kursun Bilesiklerinin Kullanim Alanlar1 (Erdogan 2006).

Bilesikleri Kullanim Alanlar

Asetat Pamuklu boyama ve baskilama, ipek
agirlastirmada, kursun tuzu {iretiminde,
silfiiriin  belirlenmesinde, CrO4, Mo0O3
tayininde, fare zehirinde

Antimon Yagli boya; camlar1 renklendirmede,
comlek ve porselenlerde

Arsenat Bocek Oldiiriiciilerde

Arsenit Arsenat formundaki gibi daha zehirli
bocek oldiiriiciilerde

Borat Vernikleme ve boyamada kurutucu; cam,
comlek, porselen ve porselen esya
tizerinde iletken kalif {iretimi i¢in

Karbonat Yagli boya ve su renkleri igerisindeki
pigmentlerde; c¢imento igerisinde; cam
macunu yapmakta; kursun karbonat kagidi
yapmakta

Kromat Yag ve su renklerinde pigment; kumas
baskilarda; porselen dekorasyonunda;
organik maddelerin analizinde

Siyaniir Metalurjide

Iyodiir Bronzlagmada; altin kalemlerde; yazicida,
fotograflarda

Nitrat Kibrit ¢oplerinde ve 6zel patlayicilarda;
tekstilde boyama ve baskida

Fosfat Plastiklerde

Siilfiir Zemin cilalamada

2.1.2. Bakir

Bakirin atom numarast 29, atom agirligt 63.57 olup periyodik ¢izelgede 1B grubunun

glimiis ve altinin hemen tizerindeki ilk elementidir. Bakirin yogunlugu: 8,92-8,93 g/

cm?, erime noktasi: 1083°C-1084°C, kaynama noktast: 2300°C, erime veya donma 1sist:
43 kcal/kg, ozgiil 1s1s1: 0,381 J/g.K, Isil iletkenligi: 401 W/m.K, sertlik derecesi: 2,5-3

mohs, erime 1sis1: 13,05 kJ/mol, buharlasma 1sis1: 300,3 kJ/mol, elektrokimyasal

esdegerligi: 0,3294 mg dir (imamoglu 1996).
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Bakir cevherleri dogada genellikle siilfiirlii mineraller, oksitli mineraller ve kompleks
mineralleri  halinde  bulunmaktadir. Bakir  siilflir — mineralleri  igerisindeki
bornit(CusFeS,), kalkopirit(CuFeS,), ve enargit(CuzAsSs) yaygmn minerallerdir. Bu
mineraller yer kabugunun derin kisimlarinda olusmuslardir. Kovellit(CuS) ve
kalkosit(Cu,S) gibi mineraller ise yiizey sularina yakin yerlerde ¢oken ve yiizeye yakin
stlfir minerallerinin li¢ olmasiyla olusan mineralidir. Malahit(CuCO3;Cu(OH),) ve
azurit(2CuCO3Cu(OH),), gibi mineraller ise yiizeydeki siilfiirlii minerallerin

oksidasyonu sonucu olusmustur.

Insanlar bakir1 giinliik yasamlarinda siis esyasi silah ve el sanatlarinda kullanmus,
uygarlik ilerledik¢e bakira olan ihtiya¢ daha da artmistir. Gilinlimiizde tiiketimi on {i¢
milyon tonun {izerine ¢ikan bakir en ¢ok kullanilan ikinci metal durumuna gelmistir.
Endiistride bakirin  bu kadar Onemli rol oynamasmin ve ¢esitli alanlarda
kullanilabilmesinin nedeni, farkli Ozelliklere sahip olmasidir. Bakirin en Onemli
ozellikleri arasinda yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi, tel ve levha halinde ¢ekilebilme
kolayca doviillip sekillendirilebilmesi, paslanmaz 6zellige sahip olusu ve parlakligi
birgok metallerle 6nemli alasimlar yapabilmesi sayilabilir (Firat 2007). Sanayinin
hemen hemen her alaninda kullanilan bu bakir alagimlarinin bazilarinin 6zellikleri ve

kullanim alanlar1 Cizelge 2.5’te gosterilmistir.
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Cizelge 2.5. Bazi1 bakir alasimlar1 ve kullanim alanlar1 (Tekir 2006).

Alasimlari

Ozellikleri ve Kullanim Alanlari

Piring

Cu ve Zn alagimidir. Sar1 renklidir ve
islenmesi bakira kiyasla daha kolaydir.
Piring kolay erir ve saglamdir. Bu
sebeplerden dolayi, bakirin en yaygin
kullanilan alasimidir. Boru, tel ve siis
esyast yapiminda kullanilmaktadir.

Bronz

Cu-Sn alagimidir. Bronz saf bakira gore
daha sert olup, kolay dokiiliir oksidasyon
koruyuculugu daha da yiiksektir. Bronzun
bilesiminde bulunan fosfor atilirsa
korozyona dayaniklilig1 artar. Daha ¢ok
pompa ve gemi yapiminda kullanilir.

Cu-Cr alagimu

%0,4 -2 Cr igerir. Rezistans ve aginmaya
dayanikli malzeme yapiminda kullanilir.

Be- Cu alasimi

%75-80 Cu ve %20- 25 Sn igerir. Para
yapiminda kullanilan ¢ok sert bir
alagimdir.

Mangan bronzu

%15 civarinda Mn i¢cermektedir. Deniz
suyu ve 1stya kars1 direnclidir.

Manganin

%84 Cu; %12Mn ve %4Ni igerir. Elektrigi
az iletir ve direng telleri yapiminda
kullanilir.

Bakirin fiziksel ve kimyasal 0Ozeliklerindeki uygunluklarindan dolayr endiistride

kendisine ¢ok genis bir uygulama alani bulmustur. Bakirin kullanim alanlar1 ve

kullanim oranlar1 Cizelge 2.6’da gosterilmistir.
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Cizelge 2.6. Bakirin kullanim alanlar1 (Tekir 2006).

Kullanim alam Dinya(%)
Elektrik ve elektronik sanayi 50
Insaat sanayi 17
Ulasim sanayi 11
Endiistriyel ekipman 16
Digerleri: Kimya, kuyumculuk, boya san. ve turistik esya 6

Bakirin yerine kullanilabilen iiriinler ise;

»  Fiber -Optik: Haberlesme malzemesinde bakir tel yerine,
»  Plastik borular: Ingaat sektdriinde bakir borular yerine,
*  Aliiminyum: Otomobil radyatdrleri ve elektrik aletleri yapiminda bakir yerine.

» Apyrica paslanmaz celik, ¢inko ve cam bakir yerine kullanilabilir.

Bakirin kullanimin1 en fazla etkileyen malzeme fiber-optiklerdir. Fiber-optik genelde
uzun mesafe iletisim hatlarinda kullanilmaktadir. Bu amag i¢in bakir hemen hemen hig
kullanilmamaktadir. Iletisimde biiyiik kapasitelere ulasiimasi, fiber-optiklerin yolunu

acmuistir.

2.1.3. Nikel

Nikel metali genellikle siilfiir, oksit, karbonat ve silikat mineralleri seklinde
bulunmaktadir. Onemli nikel mineralleri arasinda nikelin (NiAs), kloantit (NiAs,),
pendlandit (Fe, Ni)S, millerit(NiS), annabergit Ni3(AsO,)..8H,0, garnierit(Ni, MQg)s
Si,05(0OH), sayilabilir. Nikel giimiis beyaz bir metaldir. Oldukg¢a sert olup, periyodik
cetvelde gecis metalleri arasinda yer alir. Atom numarasi 28; atomik yarigap 1,62;

atomik hacim 6,59 cm®/mol; kristal yapis1 kiibik merekezli yiizey; 6zgiil agirligi 8,9
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glem®; erime noktas: 1455°C; kaynama noktasi 2732°C, buharlasma entalpisi 378

kJ/mol, atomlasma entalpisi 431 kJ/mol, mineral sertligi 4, 6zgil 1s1s1 0.44 J/g.K’ dir

(Ozer 2007). Suda ve amonyum hidroksitte ¢dziinmez, seyreltik nitrik asitte ¢oziiliir,

hidroklorik ve stlfiirik asitte kismen c¢oziiniir. Normal olarak nikel bir¢ok asidin,

tuzlarin, alkalinin, yas ve kuru gazlarin ¢iiriitiicii, agindirici etkisine kars1 dayaniklidir.

Nikel, manyetik 6zellige sahiptir ve bu 6zelligini 360°C’ye kadar korur. Nikel, ilave

edildigi metal veya alasiminin 6zelliklerini degistirir. Bu yiizden 3000 kadar alagimin

blinyesine girer. Alasimlarinin ¢ogu yiiksek sicaklikta, endiistride bulunan korozyon

ortamlarinda yiiksek dayaniklilik gdsterir. Bu alagimlardan bazilar1 ve kullanim alanlari

Cizelge 2.7°de gosterilmistir.

Cizelge 2.7. Nikel alagimlar1 (Grace and Lee 1990).

Alasimlari

Kullanim alanlar1

Nikel-Bakir alasimlari

Nikel ve bakir birbiri ile her oranda karisir.
Ucte iki nikel, iicte bir bakir ihtiva eden
alastma Monel denir ki, en 6nemli Ni-Cu
alagimdir. Bu alasimin, yiiksek
mukavemeti, korozyona karsi c¢ok 1yi
dayaniklilig1, cok iyi islenebilme kabiliyeti
vardir. Bu ylizden bu alasim, vyag
rafinasyonunda, kimyevi madde {ireten
fabrikalarin  alet ve techizatlarinda,
pompalarda, vanalarda ve mimaride
kullanilir.

Nikel-Krom alagimlari

%60-80 nikel %13-20 krom ihtivd eden
alasimlar yiiksek sicaklik uygulamalarinda
kullanilir. Bu alagimlar 11500C’ye kadar
sicakliklarda korozyona dayaniklidir. Bu
alasimlarda az miktarda demir de
bulunmaktadir. Diger %80 nikel %20
krom ihtiva eden alasima Inkonel denir ve
elektrik diren¢ teli olarak kullanilir.
Inkonel alkalilere, organik bilesiklere,
amonyak karbondioksit gibi gazlara
dayaniklidir.
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Tablo 2.7 devam

Genel olarak bakir ve nikel ihtiva ederler.
Nikel giimisleri, giimiis gibi beyaz olup
bakir, nikel ve ¢inko ihtiva ederler. Giimiis
Para alagimlar yoktur. Alasima beyazlig1 nikel ve ¢inko
verir. Bu alasimin 200 ¢esidi vardir. En
cok kullanilani, %65 Cu, %18 Ni ve %17
Zn ihtiva eder.

%85 N1, %10 Si ve %3 Cu ihtiva eder ve
bu alasim siilfat asidine dayaniklidir.
Kromel (%90 Ni, %10 Cr) ve Alumel (%
Hastelloy D alagimi 94 Ni, %3 Mn, %2 Al; %1 Si) alasimlar
termokuplarda 1200°C’ye kadar kullanilir.

Ni, Fe, Cr ve Mn alasimidir. Elektrikli tost
makineleri ve utilerdeki 1sitma telleri

Nikrom (direng teli) nikromdan yapilir

Saf nikel bilhassa kaplamacilikta kullanilir. Kaplamanin yapilmas: i¢in, Once
kaplanacak madde bakir sonra nikelle kaplanir. Bu isleme nikelaj ismi verilir. Nikel,
akiimiilatér yapiminda da kullanilir. Alasimlar i¢inde sandyide en ¢ok kullanilani,
paslanmaz celiktir. Bu celiklerde nikel orani, ¢eligin kullanma yerine bagli olarak
degisir. %74-77 altin, %17 nikel ve %6-9 ¢inkodan yapilmig alagim platine benzer. Bu
yiizden platin yerine kullanilir. %46 nikelli demir alasimina platinit denir. Platinitin
uzama katsayisi cam ile aymidir. Bu yiizden platinit cama yapistirilir. Alman giimiisii
Cu, Ni ve Zn meydana gelmistir. Nikel cevheri, baslica paslanmaz ve alasim ¢eligi
iiretiminde, demirsiz alasimlarda, elektrokaplamada kullanilir. Nikelin ug¢ tirlinleri ise
ucak, gemi ve kara tasitlariin korozyona maruz pargalarmin iretiminde, kimya
sanayiinde, elektrikli aletlerde, petrol sanayiinde ve mutfak aletleri yapiminda kullanilir.
Insanlarda zehir etkisi, 6zellikle nikel bilesikleri agiz yoluyla alindig1 zaman ortaya
cikmaktadir (Arslan 2004). Nikel igeren atiksular alici ortamlara karistiginda zararlilik

smir1 baliklarda 1-5 mg/L, baliklara yem olan kiigiik su canlilar1 i¢in ise 3-4 mg/L
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olmaktadir. Literatiirde Ni*? iyonunun ¢okme pH’1 9,2-9,4 olarak verilmistir (Velicangil
1987).

2.2. Agir Metallerin Uzaklastirma Yontemleri

Agir metal iyonlarmin dogal ortamdaki seviyelerinin tespitinde ve uzaklastirilmasi
konusunda degisik yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemlerden bazilari: kimyasal
¢Oktiirme, iyon degistirme, membran filtrasyonu, adsorpsiyon, elektroliz, biyolojik
yontemler, koagiilasyon-flokiilasyon, yiizdiirme, elektrodiyaliz, ultrafiltrasyon,

nanofiltrasyon, ters 0smoz ve adsorpsiyon olusturmaktadir (Coughlin et al. 1997).

2.2.1. Kimyasal ¢oktiirme

Agir metallerin zor ¢dzilinen tuzlarini ¢oktiirme esasina dayanir. Agir metallerin siilfiir
ve hidroksit bilesiklerinin ¢oziinirliikleri ¢ok diisiik oldugundan dolay1 agir metal iceren
atik sulara bu iyonlar ilave edilerek ¢oktiirme islemi gerceklestirilir. Cok basit bir metot
olmasina karsilik ¢okelegin ¢oziiniirliigii, olusan ¢okelek miktarinin ¢ok az olmasi bu
islemin 6nemli bir dezavantajidir. Atiksulardan bakir, ¢inko, demir, nikel ve kobaltin
uzaklastirilmalarinda hidroksitler; kadmiyum, ve civanin ¢oktiiriilmesinde ise siilflirler
kullanilir (Keskinler vd 1994).

2.2.2. Tyon degistirme

Iyon degistiriciler suda bulunmasi istenmeyen anyon ve katyonlarin uzaklastiriimasi
isleminde kullanilir. Iyon degistirme isleminde katyonlar hidrojen veya sodyum
iyonuyla, anyonlar da hidroksil iyonuyla yer degistirirler. Iyon degistirici recineler,
organik veya inorganik yapiya sahiptirler. Atiksu aritiminda kullanilan iyon

degistiricilerin ¢ogu sentetik recinelerdir (Ozer 2007).
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2.2.3. Membran filtrasyonu

Membranlart basing altinda ¢alisan bir ¢esit filtre olarak diistinmek miimkiindiir.
Membranlarin por caplar1 ¢ok kiigiik ince zarlardir. Membranin islevini yerine
getirmesini saglayan faktorler, konsantrasyon, sicaklik ve gerilim farklaridir. Bu
faktorlerden hangisinin agirlik kazandigina bagli olarak proses degisir. Coziicliniin
membrandan gegmesini gerektiren prosesler osmoz, ¢éziinen maddenin membrandan
gecmesini saglayan proses ise diyaliz olarak adlandirilmaktadir. Atiksu artiminda bu
proseslerin tamami kullanilmaktadir. Membranlar aritma sistemlerinin 6nemli bir

pargasi olup giiniimiizde genis bir kullanim alanina sahiptir (Ates 2006).

2.2.4. Elektroliz

Elektroliz yontemiyle atiksulardan agir metallerin giderilmesinde atiksu bir elektro
kimyasal hiicreye konur. Uygulanan gerilim sonu agir metal iyonlar: civa katot lizerinde
toplanir. Seciciligi olduk¢a yiiksek olan bu prosesin en onemli dezavantaji, katot

lizerinde metal birikim hizinin yavas ve islem siiresinin uzun olmasidir (Ozer 2007).

2.2.5. Biyolojik yontemler

Kimyasal maddelerin mikrobiyal kiitle tarafindan adsorpsiyonu veya kiitlede birikimi
olarak tarif edilmektedir. Olii bakteriler, mayalar, mantarlar ve aktif camur atik sularin
aritilmasinda biosorbent olarak kullanilabilmektedir. Atiksularda bulunan kimyasal
maddelerin cinsi ve mikrobiyal kiitlenin spesifik kimyasi, biyosorpsiyonu direk olarak
etkilenmekte ve avantajli hale gelmektedir. Biyosorsiyon, biyolojik tiirleri olusturan
bilesikler ve metal tiirleri arasinda meydana gelen fiziko-kimyasal etkilesimler sonucu

gerceklesmektedir (Metcalf et al. 2003).
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2.2.6. Koagiilasyon-flokiilasyon

Koagiilasyon-flokiilasyon agir metal iceren atiksularin iyilestirilmesinde kullanilan
diger bir yontemdir. Koagiilasyon prosesinin prensibi atiksuya eklenen koagiilantlarin
kararsiz partikiiller olusturmasi ve ¢okmesidir. Partikiil boyutu arttikca koagiilasyonu
camur flokiillerine donlisen kararsiz partikiillerin flokiilasyonu izler. Bu teknikte genel
yaklagim, pH ayarlanmasi ve partikiiller aras1 itme kuvvetinin iistesinden gelecek demir-
aliminyum tuzlart gibi  koagiilantlarin  eklenerek  karistirllmasidir.  Camur
¢Oktiiriilmesinde artis, ¢amuru susuzlastirma Ozelliklerinin iyilestirilmesi, bakteriyal
inaktivasyon kapasitesi ve olusan c¢amurun stabilitesi bu yontemin en O&nemli
avantajlaridir. Bu avantajlarinin yani sira yiiksek maliyetli kimyasal tiiketimi ve agir
metal igeren ¢amurun bertarafi sistemin 6nemli bir dezavantajidir. Bu tiir problemlerin
iistesinden gelebilmek i¢in daha az ¢amur olusturarak daha kiiclik kolloidal partikiilleri
bile uzaklastirabilen elektrokoagiilasyon daha iyi bir alternatiftir. Ancak
elektrokoagiilasyonda da olusan metalik hidroksit floklarinin temizlenmesi problem
olusturmaktadir ve degerli metallerin geri kazanilmasini imkansiz hale getirmektedir

(Ozer 2007).

2.2.7. Yiizdiirme (Flotasyon)

Secici bir kimyasal kullanilarak yapilan kopiik flotasyonu atiksu icindeki belirli bir
kisim bilesenleri kopiiklendirerek yiizdiirmeye dayanir. Kopiik olusturan ylizey aktif
madde metal iyonlar1 ile hidrofobik reaksiyon olusturur. Belirli endiistrilerde iyice
denenmis bir kati/s1iv1 ayirma teknigidir. Sadece fiziksel ayirma islemi olmasina ragmen
yiizdiirme ile agir metal gideriminin endiistriyel uygulama potansiyeli vardir. Zeolit ve
kabazit (chabazite) gibi diisiik maliyetli adsorbent maddeler, metal konsantrasyonunun
60-500 mg/L arasindaki degerlerde oldugu atiksularda %95’lere varan giderim verimi
saglamistir (Ates 2006). Flotasyon inorganik atiklardaki metal konsantrasyonu 50 mg/L
den az veya 150 mg/L den daha fazla oldugu durumlarda da kullanilabilir. Diger
avantajlart kiiciik partikiillerin daha iyi uzaklastirilmasi, daha kisa hidrolik alikoyma

zamani ve maliyetin diisiik olmasidir (Ornek 2006).
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2.2.8. Elektrodiyaliz

Sadece anyon veya katyon gegiren elektrik potansiyeli uygulanmis regine membranlar
kullanilir. Bu kisitlamalarina ragmen agir metaller igeren atiksularin iyilestirilmesinde
yiiksek konsantrasyonda akim saglama ve suda istenmeyen kirlilikleri uzaklastirma gibi
avantajlar1 vardir. Krom ve bakir gibi metaller geri kazanilabilir. Elektrodiyaliz dikkatli
operasyon ve periyodik bakim gerektirir. Diger kullanim alanlari, deniz suyundan tuz
iiretimi, organik akimlardaki inorganik kisimlarin alinmasidir. Diger yontemlere gore en
Oonemli {stlinliigli sistemin sicakliga, beklenmedik bir kimyasal ¢evreye ve mikrobiyal

aktiviteye kars1 direncgli olmasidir (Coughlin et al. 1997).

2.2.9. Ultrafilitrasyon

Ultrafiltrasyonda diisiik mol agirlikli eriyik ve suyun gegisi miimkiin olur. Membranin
bosluklarinin boyutundan biliylik boyuta sahip makromolekiiller ise gegemez.
Membranin bosluklarinin boyutu 5-20 nm dir. Ultrafiltrasyonun en 6nemli avantajlari
kiiciik yiizey alani ihtiyaci ve diisiik siirme kuvvetidir. Membranin tikanmasindan dolay1
ultrafiltrasyonun performansi diigebilir. Performansin diismesi akim akiginin diismesi ve
membranin gegis basincinin artmasi ile anlasilir. Bu durum membran malzemesine de
etki eder ve malzemenin degistirilmesi gerekebilir. Bu da isletme maliyetine etki eder
(Ozer 2007).

2.2.10. Nanofiltrasyon

Nanofiltreler ve ters osmoz arasinda 6zelliklere sahip bir prosestir. Nanofiltredeki yiikli
anyonlar ve geri ¢evrilen desarjdaki metal iyonlar1 arasinda bir potansiyel olusur. Bu
durum sisteme elektriksel bir Ozellik verir. Nanofiltrelerde daha diisilk basing
gerektiginden bu filtreler aritmani isletme maliyetlerinin diismesine neden olur (Ozer

2007).
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2.2.11. Ters o0smoz

Basing etkisi ile atiksuyun yar1 gegirgen bir membrandan sadece su kismi diger taraftaki
akima fiziksel olarak gecgerken, organik ve inorganik bilesikler biiyiik molekiil yapilar
nedeniyle atiksu akiminda kalir ve konsantre edilmis olurlar. Membranlarin bosluk
boyutu 10-4 pm dir. Besleme ¢ozeltisinin osmotik basincindan daha biiyiik bir
hidrostatik basing uygulayarak katyonik bilesikler sudan ayrilir. Bu yontemde yiiksek
agir metal giderimi avantajina ragmen ¢ok yiiksek basing ve sonugta yiiksek enerji
tiketimi gerekir. Ters osmozun diger avantaji ise, yiikksek akim akisi ve degerli
metallerin geri kazanilabilmesidir. Bunun yaninda suyun tekrar kullanim imkani,
yiiksek kimyasal stabilite ve yiiksek sicakliklara dayaniklilik ve mekanik saglamlik s6z
konusudur. Membranin tikanmasi siiziintii akis1 debisini zamanla diisiiriir. Bu durum
yiiksek enerji tiikketimine neden olmaktadir. Ayrica bu proseslerin isletiminde deneyimli
personel gerekmektedir. Biitiin bunlar isletme maliyetini arttirmaktadir (Humphrey
1973).

2.2.12. Adsorpsiyon

Gaz veya sivi fazinda ya da herhangi bir ¢ozeltide bulunan ¢oziinmiis maddelere ait
molekiil, atom veya iyonlarin bir maddenin yiizeyinde tutunmasi olayina adsorpsiyon

ad1 verilir (Gregg and Sing 1982).

Adsorpsiyon, adsorbentin yiizey molekiilleri arasindaki kuvvetlerin denklesmemis
olmasindan ileri gelir. Adsorpsiyonda rol oynayan kuvvetler, kat1 yiizeyi ile diger fazlar
arasinda adsorplanan maddenin konsantrasyon, basing ve elektrostatik ytiklerinin farkl
olmasindan meydana gelen kuvvetlerdir. Kat1 ylizeyindeki atom veya molekiillerin
denklesmemis kuvvetleri tarafindan ¢ozeltide ¢6ziinmiis maddeler kat1 yiizeyine dogru
cekilirken, bu ylizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bunun sonucu olarak c¢ozeltide

¢Oziinmiis maddelerin adsorpsiyonu gercgeklesir (Patterson 1975).
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Coziinmiis maddenin kati yiizeyinde tutunmasi i¢in, ¢oziinmiis maddenin ¢ozeltiden
alinmasi, ¢Oziinen kati yiizeyinden uzaklasmasi ve ¢Oziinmiis maddenin yiizeye
baglanmas1 gerekir. Katinin yiizeyine tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina da
desorpsiyon denir. Yiizeyde tutunan maddeye adsorblanan, yiizeyine ¢eken maddeye de
adsorbent denir. Fiziksel, kimyasal, biyolojik ve iyonik olmak iizere farkli adsorpsiyon

tirleri vardir (Basmadjian 1997).

2.2.12.a. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonun kisaltilmis anlaminda olan fizosorpsiyonda, adsorplanan madde
ve katt molekiilleri arasinda molekiiller arast Van Der Waals kuvvetlerinin sonucu
olarak kendiliginden meydana gelen tersinir bir olaydir. Fizisorpsiyonun entalpisi 20
kJ/mol civarindadir. Ornegin gaz ile kat1 arasmdaki molekiiller arasi ¢ekim kuvvetleri
gazin kendi molekiilleri arasindaki c¢ekim kuvvetlerinden daha biiyiikk ise kati
yiizeyindeki gozeneklerde gaz yogunlasarak adsorplanir. Fiziksel adsorpsiyonda Van
Der Waals kuvvetleri etkili oldugu icin baglar zayiftir (Gregg and Sing, 1982).
Adsorpsiyonda gazin yogunlagmasi gizli 1sisindan birazdaha fazla 1s1 aciga cikar.
Adsorplanan madde, katinin kristal yapisina niifuz etmez, ylizeyinde tutulur fakat
katinin tiim yiizeyini kaplar. Fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakalidir. Adsorban gazin veya
adsorbent katinin tekrar kazanilmasinda tersinirlikten yararlanilmaktadir. Sicaklik
artirtlarak veya basing distiriilerek desorpsiyonu saglanir. Tersinir 6zelliginden dolay:

kullanilmis adsorbentler rejenere edilerek tekrar kullanilabilir (Onal 2005).

2.2.12.b. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon) da, adsorplanan madde ve kat1 yiizey
molekiilleri ya da atomlar1 arasinda kimyasal baglarin ve genelikle de kovalent baglarin
olusumuyla yiizeye tutunurlar. Kimyasal bagin uzunlugu degisebilir ve bilinen anlamda
kimyasal bilesikler olusmayabilir. Kimyasal adsorpsiyonu meydana getiren kuvvetler
fiziksel adsorpsiyonu meydana getiren kuvvetlerden daha biiyiiktiir. Adsorpsiyon

sirasinda agiga ¢ikan 1s1 kimyasal reaksiyon 1sisindadir ve aktivasyon enerjisi yiiksektir.
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Kemisorpsiyonun entalpisi 200 kJ/mol civarindadir. Kimyasal adsorpsiyon katinin tim
yiizeyinde degil, katinin ylizeyindeki aktif merkezlerde olugmaktadir (Dénmez 2006).
Kemisorpsiyon tek tabakalidir ve tersinmezdir. Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonun

Ozellikleri ve aralarindaki farklar Cizelge 2.8’de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.8. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun 6zellikleri (Donmez 2006).

PARAMETRE FIZIKSEL ADSORPSIYON KIMYASAL ADSORPSIYON
Adsorbent Tiim kat1 maddeler Bazi kat1 maddeler
Adsorplanan Cozlinmiis maddeler, kritik sicakligin | Bazi kimyasal reaktif maddeler,
altindaki biitlin gazlar, ¢Oziinmiis katilar
Sicaklik sinirt Disiik sicaklikta etkilidir Genis bir sicaklik araliginda
olabilir
Adsorpsiyon 1s1s1 Diisiik ( 20-40) Yiiksek (>80 )
Hiz Cok hizli Sicakliga bagl olarak degisir
Geri doniisiim Yiiksek geri doniisiim Genelde geri doniisiimsiiz
Bag kuvvetleri Molekiiller arasinda Molekiiller i¢cinde
Entalpi etkisi Daima  ekzotermik  yogunlagsma | Cogunlukla, ekzotermik reaksiyon
mertebesinde 1silar1 mertebesinde
Tek tabaka kapsami | Kosullara bagli olarak teki veya | Tek-tabaka
¢oklu tabaka
Onem Yiizey alan1 ve gozenek boyutunun | Yiizey-reaksiyon kinetiklerinin
tayini igin ifadesi ve aktif merkez alaninin
tayini i¢in

2.2.12.c. Biyolojik adsorpsiyon

Atiksudan metal iyonlar1 aritimi i¢in bakteri kullanimi Onceden beri kullanilan
yontemler arasindadir. Mikroorganizmalar tarafindan ¢evrelenmis ¢ozeltideki anyon ve
katyonlarin tutulmas1 ve Dbiyolojik degradasyonunun gergeklesmesi biyolojik
adsorpsiyon olarak tanimlanmaktadir (S. et al. 2004).
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Biyolojik adsorpsiyon i¢in mikroorganizmayi tasiyan 6zel katilar adsorbent, ¢oziinmiis
maddeler adsorplanan olarak tanimlanabilirken sicaklik sinir1 ve adsorpsiyon 1sisi
mikroorganizmaya bagl olarak degismektedir. Bu yontemde mikroorganizma cinsine
gore degismekle beraber olaylar diisiik aktivasyon enerjili olmakta ve biyolojik
adsorpsiyonun gerceklestigi tabaka sayisi ve geri doniisiim konusunda ise yeterli
calisgma bulunmamaktadir (Atalay 2007). Son yillarda onem kazanan biyolojik

adsorpsiyon isleminin mekanizmasi tam olarak agiklanamamustir.

2.2.12.d. iyonik adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, elektrostatik ¢ekim kuvvetlerin etkisiyle, yiizeydeki yiiklii bolgelere
iyonik Ozelliklere sahip adsorbatlarin tutunmasiyla gerceklesmektedir. Burada
adsorplayan ile adsorplananin iyonik giigleri ve molekiiler biyiikliikleri 6nemlidir.
Fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon arasinda kesin bir ayrim yapilamaz, ligli de
ayni anda ve ard1 ardina goriilebilir (Ross and Oliver 1964; Hassler 1974).

2.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorplamaya etki eden faktorlerin baslicalari, yiizey alani, adsorbantin yapisi ve
parcacik boyutu, karigtirma hizi, adsorbantin ¢oziiniirliigli, ortamin pH degeri, temas
stiresi ve sicakliktir (Kilig 2004).

2.3.1. pH

Ortamin pH degeri, adsorpsiyon sirasinda denge olaylarinin yoniinii belirlediginden,
adsorbentin yiizey yiikiinii, iyonlagma derecesini ve adsorplanan tiirleride etkilediginden
adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli faktorlerden birisidir. Metal iyonlar1 adsorpsiyonun
pH degerine bagimliligi, kismen metal iyonlariin sulu ¢ozelti kimyasindan, kismen de
adsorbentin ¢ozelti igersinde bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Metal iyonlarinin
cokmesi ve hidroliz sonucu c¢oziinen tiirlerin derisimi degiseceginden adsorpsiyon

derecesi de degisir (Y oriikogullar1 1997).
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Cozeltinin pH degerinin artmasiyla adsorplanan madde miktar1 genel olarak artmakla
beraber bazi durumlarda ise azalmaktadir. Bunun nedeni; ¢ozeltideki adsorplanan
iyonlarin ve adsorbent yiizey atom ve molekiillerinin, pH degisimleriyle meydana gelen
yeni iyonlarla etkilesmesidir. Boylece adsorplanan iyonlar kompleks iyonlara
doniismekte ve adsorbent ylizeyi yeni olusan iyonlarla etkileserek bu iyonlari tercih

etmesi sonucunda adsorpsiyonun diismesine neden olmaktadir (Ydriikogullar: 1997).

2.3.2. Adsorbentin ¢oziiniirligii

Coziintirlikk ne kadar yiiksek olursa adsorbent ve ¢ozelti arasindaki bag o kadar kuvvetli
olmaktadir. Bununla birlikte, adsorblama miktar1 da o kadar diisiik olmaktadir. Bunun
yaninda, iyonlasan molekiiller ele alindiginda, nétr molekiillerin, yiikli molekiillere

gdre daha iyi adsorblandigi goriilmektedir (Oztiirk 2006).

2.3.3. Sicakhik

Sicakligin etkisi, adsorpsiyonun ekzotermik ve endotermik olmasina baglidir.
Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren (ekzotermik) bir tepkime biciminde gergeklesir.
Adsorpsiyon ekzotermik oldugunda sicakligin artmasi adsorplanan madde miktarini
azaltmaktadir. Adsorpsiyon endotermik (AH pozitif) oldugunda ise, sicakligin artmasi
adsorplanan madde miktarin1 artirmaktadir. Sabit basing altinda gergeklesen bir
reaksiyonun entalpi degisimi (AH), sistemin adsorbladigi isiya esittir. Sabit basing
altinda, bir adsorblama isleminin denge sabiti ile sicaklik arasindaki iliski, Van’t Hoft

esitligi ile verilmektedir (Yadava et al. 1991).

dinK — 4H
dT — RT2 (2.1)

Esitlik farkli sicakliklar ve farkli denge sabitleri ele alinarak integrali alinirsa, asagidaki

esitlik elde edilir.
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Esitlik 2.2' ye farkli sicakliklarda gergeklestirilen adsorblama islemlerinin denge
izoterm verilerinden elde edilecek denge sabiti degerlerine (InK) 'ye karsi, 1/T verileri
grafige gegirildiginde elde edilen dogrunun egimi AH’1 verir. Adsorblamanin Gibbs
serbest enerjisi asagidaki esitlik ile belirlenir. Normal sartlar altinda, sabit sicaklikta
yapilmis bir adsorblama deneyinde gerceklesen entropi degisimi (AS®), Gibbs serbest
enerjisi ile asagida gosterildigi gibi baghdir (Yadava et al. 1991).

AG°= -RT InK (2.3)
AG°= AH®-TAS® (2.4)

Burada,

AG® = Serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AH? = Entalpi degisimi (kJ/mol)
AS° = Entropi degisimi (kJ/mol K)

T = Mutlak sicaklik (Kelvin)

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

K: Denge sabiti

2.3.4. Cozelti derisimi

Adsorpsiyonun hizi ¢ozeltide bulunan iyon ya da molekiillerin derigimi ile dogru
orantilidir. Cozeltinin konsantrasyonun artmasiyla adsorplanan madde miktar1 hizla
artar. Fakat adsorbanin yiizeyinin adsorbe edilen maddelerle doymasindan sonra,
derisimin artmasi adsorpsiyonu yavaslatir. Kullanilan adsorbentin miktar1 sabit tutulup
baslangi¢c metal derisimleri degistirilerek adsorbentin maksimum adsorpsiyon kapasitesi

belirlenmektedir (Yoriikogullar: 1997).
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2.3.5. Yiizey alam

Adsorplama bir yiizey olayr olup adsorpsiyon derecesi spesifik yiizey alaniyla
orantilidir. Adsorbentin birim agirligima karsi adsorplanan madde miktari, kati
maddenin porozitesine bagli olarak artmaktadir. Adsorplayicinin partikiill boyutunun
kiiciik, ylizey alaninin genis ve gézenekli yapida olmasi adsorpsiyonu artirir (Humphrey
1973).

2.3.6. Karistirma hizi

Film ve gozenek difiizyonu tarafindan kontrol edilen adsorpsiyon hizi, karistirma hizina
baglidir. Diisiik karistirma hizi, film difiizyonunun baskin oldugu durumlarda adsorban
etrafinda dolasan yiizey film kalinligim artirdigindan difiizyona kars1 direnci artirir. Tyi

bir sekilde karistirma gdzenek difiizyonunu tetikler (Onal 2005).

2.3.7. Temas Siiresi

Adsorblama c¢alismalarinda, adsorblama hizina ve miktarina etki eden en Onemli
etkenlerden birisi de temas siiresidir. Adsorblama ile temas siiresi iliskisi ele alindiginda
baslangigta mevcut olan yiiksek yiizey alani sonucunda adsorblama miktarinda bir artis
beklenmektedir. Siire ilerledik¢e azalan yiizey nedeniyle yani adsorbat miktarinin
azalmasina bagli olarak adsorblama oraninin diismeye baslamas: gerekmektedir. Doygunluk
degerine ulasilmasiyla birlikte adsorblama dis yiizey yerine adsorbantin gozeneklerinde
gerceklesmekte ve i¢ yilizey alanmin daha az olmasi nedeniyle, artan temas siiresi,
adsorblamanin azalmasina yol agmaktadir. Gozeneksiz olan adsorbantlarda denge noktasina
kisa bir siirede ulasilmakta ve adsorblama hizi zamanla hizla diismektedir. Gozenek boyutu
bliyik ya da cok olan adsorbantlarda ise, denge noktasina daha gec¢ ulasilmaktadir
(Humphrey 1973).
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2.4. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan
madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder (Keskinler vd
1994). Denge durumunda, ¢oOziinenin kati ve sivi fazlari arasinda belli bir dagilim
gosterir. Kat1 ve siv1 fazlardaki madde orani adsorpsiyon olayindaki denge durumunun

bir 6l¢isiidiir.

Adsorpsiyon dengesini belirtmek i¢in, sabit sicaklikta, dengede ¢ozeltide kalan ¢oziinen
konsantrasyonuna karsi, adsorbentin birim agirlig1 basina adsorbe olan ¢ozlinen miktari
grafige gecirilir. Genellikle dogrusal olmayan bu egriler adsorpsiyon izotermi olarak
adlandirilir. Adsorplayict ve adsorplanan yaninda sicaklikta sabit tutuldugunda gaz
fazinda adsorpsiyon yalnizca basinca, c¢ozeltiden adsorpsiyon ise yalnizca derisime
baglidir. Boylece adsorplanan madde miktarinin basingla ya da derisimle degisimini
veren ¢izgilere adsorpsiyon izotermi denir (Dénmez 2006). Bir adsorpsiyon prosesinde
kullanilmas1 gereken adsorban ve adsorplanan miktarlarin 6nceden belirlenmesinde ve
prosesin kapasite ve fizibilitesinin belirlenmesinde deneysel izotermler 6nemlidir. Bu

amagla adsorpsiyon izotermlerini tanimlayan gesitli denge modelleri gelistirilmistir

(Glasstone and Lewis, 1960). En genel kullanim goéren izotermler Langmuir,

Freundlich, BET, Dubinin—Radushkevich izotermleridir

2.4.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir izotermi, yiizey diizleminde go¢ etmeyen adsorbat ile adsorpsiyon enerjileri
0zdes olan sinirh sayida adsorpsiyon bolgesi igeren bir yiizey lizerine adsorpsiyonunun
tek tabakali oldugunu varsayar. Gazlarin kat1 ylizeyinde adsorpsiyonuyla ilgili kantitafif
teorik baginti Langmuir tarafindan Onerilmistir. Langmuirin bu teorik yaklasimi

asagidaki kabullere dayanmaktadir (Berkem vd 1980).
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*  Adsorplanmis olan gaz monomolekiilerdir.

* Adsorpsiyon dengesi bir dinamik dengedir, yani bir dt zamani i¢inde adsorplanan
gazin miktari, kat1 ylizeyden ayrilan gazin miktarina esittir.

= Adsorpsiyon hizi1 gazin basinci ve katinin ortiillmemis ylizeyiyle; desorpsiyon hizi
da daha 6nce monomolekiiler tabaka tarafindan ortiilmiis yiizeyiyle orantilidir.

»  Adsorplanmis molekiiller dissosiye degildir.

Langmuir adsorpsiyon izoterminin genel denklemi (Dogan 1989).

_ gmKCe

e= 2.5
a 1+ KCe 3)
Langmuir izoterminin dogrusallastirilmis hali ise:
1 1 1 1
—=—+(() =) (2.6)

ge gm Kgm™ Ce

Seklinde olup, 1/C, kars1 1/qe degerleri grafige gegirilerek bu grafik yardimiyla qp, ve K
sabitleri hesaplanabilmektedir (Dénmez 2006).

Burada;

ge: Denge durumunda birim adsorbent agirligi basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g
adsorbent)

Ce: Denge durumunda adsorplanmadan ¢ozeltide kalan ¢oziinen derisimi (mg/L)

K : Adsorpsiyon net entalpisiyle ilgili bir sabit.

Om:Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak i¢in adsorbentin birim agirhiginda

adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
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1/qe

» 1/C.

Sekil 2.1. Langmuir Adsorpsiyon Izotermi
2.4.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi
Freundlich adsorpsiyon izotermi genellikle sivi ¢ozeltilerden adsorpsiyon i¢in kullanilir.

Bu model, Langmuir modelindeki K| ’nin, yilizey ortiisii q’'nun bir fonksiyonu olarak

o

degistigi heterojen yiizey enerjileri i¢in 6zel bir durumu ifade etmektedir (Keskinler vd

1994). Adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 baglangicta hizla artarken,

adsorbent yiizeyinin dolmasiyla daha yavas bir artis gostermektedir. Bu degisme;

q=KG" 2.7)

Seklinde verilen denklemle ifade edilmektedir.
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log Ce

Sekil 2.2. Freundlich Adsorpsiyon Izotermi

Freundlich modelinin Logaritmik sekli dogrusal olup;
1
log ge = log Kf —log Ce (2.8)
n

Esitligi ile ifade edilir. Bu esitlikte; K ve 1/n sicakliga, adsorbente ve adsorplanan
maddeye bagl sabitlerdir. K¢ adsorpsiyon kapasitesinin, 1/n ise adsorpsiyon siddetinin
bir dlciisiidiir ve 1/n degeri 0-1 araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar heterojense, 1/n
degeri o kadar sifira yakin olur. Bu izotermin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon

sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha iyidir.
2.4.3. Bruauer-Emmett-Teller (B.E.T ) adsorpsiyon izotermi

Bir adsorbentin karakterizasyonunda kullanilan 6nemli parametrelerden biri adsorbentin
yiizey alanidir. ilk defa Brunauer-Emmett-Teller ¢cok tabakali adsorpsiyon igin pratik
olarak uygulanabilen bir izoterm denklemi gelistirmislerdir. BET izotermi ile gézenekli
bir katinin spesifik ylizey alanimi tayin etmek miimkiindiir. Bu BET izoterminin esas
uygulamasini olusturmaktadir. BET izotermi, adsorbatin, yiizeyde birden fazla tabaka

olusturdugunu varsaymaktadir ve bu agidan Langmuir izoterminin her bir tabakaya
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uygulanmis seklidir (Brunauer et al. 1938). Cok tabakali adsorblamanin agiklanabilmesi
icin, Langmuir izotermine gore daha kullanighdir. BET modeli, diger bir tabakanin
adsorblamaya baslamasi i¢in bir 6ncekinin tamamen dolmasinin gerekmedigini kabul
eder. Ayrica her bir tabakada esit adsorblamanin oldugunu kabul eder. BET izotermi su

sekilde verilebilir (Sawyer et al. 1978).

bCeK

ge = (2.9)
(Cs—Ce)(1+(b—1).(Ce/Cs))
Bu denklemi dogrusal hale getirirsek;
Ce i+ (K-=1)Ce (2.10)

(Cs—Ce)ge Kb KbCs
Denklemi elde edilir. Burada;

Ce= Adsorblama sonrasi ¢6zeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/dm?)
ge = Birim adsorbant {izerine adsorblanan madde miktar1 (mg/g)

K = Enerji ile ilgili sabit (dm*/mg).

b = Birim adsorbant lizerinde tutulan maksimum madde agirlig:

Cs = Cozeltinin doygunluk konsantrasyonu (mg/dm®)

Burada, Ce/Cs’ye karsilik Ce/(Cs- Ce)qe grafigi ¢izilirse, grafigin egimi (K-1)/K.b ve
kesim noktasi da 1/K.b olur. Buradan K ve b sabitleri bulunabilir (Benefield et al.
1982).

Yukarida anlatilmis olan izotermler genel kullanim géren izotermlere 6rneklerdir. Ozel

durumlarda kullanilan baz1 izotermlere drnek olarak asagidaki izotermler verilebilir.
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» Temkin: Sorpsiyon isindaki diisiisiin logaritmik yerine lineer diisiis gosterdigi
sistemler i¢in
= Toth: Ornegin karbon iizerindeki fenolik bilesikler gibi heterojen sistemler icin

= Sips: Bir molekiiliin iki siteyi de kapsadigi durumlar i¢in

2.4.4. Dubinin-Radushkevich izotermi

Diger izotermlerin ¢ogunda elde edilen sabitler, adsorblamanin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri hakkinda bilgi vermezler. Fakat D-R izoterminden hesaplanan ortalama
adsorblama enerjisi, adsorblamanin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi
olmamizi saglar (Dgbrowski 2001). Bu izoterm homojen bir yiizey ve sabit bir
adsorblama potansiyeli temeline dayanmaz. D-R izotermi ayn1 tip gézenekli yapilarda
gerceklesen adsorblama islemlerini agiklamada kullanilir. Matematiksel olarak asagida
gosterildigi gibi ifade edilir (Ho and Mckay 1999).

INge=Inqn—ke (2.11)

Denklemde ¢ = RTIn(1+1/C) olarak ifade edilebilinir. Bu denklemde,

Ce= Adsorblama sonras1 ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/l).
ge = Birim adsorbant {izerine adsorblanan madde miktar1 (mg/g)

¢ = Polanyi potansiyeli

Om = Adsorbantin maksimum kapasitesi

k = D-R izotermi adsorpsiyon enerji sisabiti

R = Evrensel gaz sabiti (8,314.10"° kJ/mol.K)

T = sicaklik (K).

Inge’ ye karsilik ¢ * grafigi ¢izilirse, k ve qn degerleri hesaplanabilir. Bu izotermden elde

ile k sabiti kullanilarak ortalama adsorblama enerjisi bulunabilir.
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E=(2k)™? (2.12)

E:AdsorpsiyonEnerjisi(kJmol™)

Bulunacak olan enerji degerinin 8-16 kJmol™ degerleri arasinda yer almasi
adsorblanmanin genel olarak iyon degisimi ile oldugu anlamina gelir. Enerjinin 8
ki.mol™den kiiciik olmasi durumunda, adsorblama fiziksel etkilesmeler ile
agiklanabilir. Bunun tersine, enerji degeri 8 kJ.mol™’den daha biiyiik ise, adsorblama

mekanizmasi kimyasal etkilesmeler ile agiklanabilir (Kurtoglu and Atun 2006).

2.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ile etkin adsorbent- adsorbat temas siiresi yani
alikoyma siiresi bulunur. Adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon
basamaklarinin anlasilmasi i¢in 6nemli bir adimdir (Ho and Mckay 1999). Bir ¢6zeltide
bulunan adsorbentin adsorbat tarafindan adsorplanmasi isleminde 4 ana basamak vardir
(Metcalf et al. 2003).

1. Gaz ya da s1v1 fazda bulunan adsorbat, adsorbenti kapsayan bir film tabakasi siniria
dogru difiize olur. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareketlilik oldugu
icin ¢ogunlukla ihmal edilebilir.

2. Film tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun kismindan gegerek adsorbentin
gozeneklerine dogru ilerler.

3. Sonra adsorbentin gdzenek bosluklarinda haraket ederek adsorpsiyonunun meydana
gelecegi yiizeye dogru ilerler.

4. En son olarakda adsorbatin adsorbentin gézenek ylizeyine tutunmasi meydana gelir.

Eger adsorbatin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizint belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan hareket ettirilse,
yiizey tabakasinin kalinlig1r azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. Son basamak

Olclilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamakta iyi bir karistirma oldugu
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diistiniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir haraket yapmayacaklari i¢in 2. ve 3. basamaklar
hiz belirleyicidir. 2. basamak adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda, 3. basamak
ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana geldigi i¢in,
adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyen basamagin 3.basamak oldugunu sdyleyebiliriz.

(Basibuyuk and Forster 2003).

Asagida Onerilen birinci ve ikinci derece kinetik modellerden yaralanilarak, tiim

adsorblama basamaklarini igeren adsorblama hiz sabitleri bulunabilir.

Birinci dereceden kinetik denklemi su sekildedir (Aksu 2002).

%aﬁﬁ(q%tﬂ (2.13)

Bu esitlikteki,

ki :Lagergren kinetik model hiz sabiti (I dak™)
ge: Dengede adsorplanan adsorbent miktari veya adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

gi: t aninda adsorplanan adsorbent derisimi (mg/g)

Esitlik sinir tabaka sartlarinda (t =0’ dan t =t” ye ve qt = 0’ dan q; = 0" ye degisiyorsa)
integre edilirse (2.14) esitligi elde edilir:

ros <-togd 15 |

Bu kinetik modelin uygulanabilirligi, 10g(ge-0:)’ya karsi t grafiginin bir dogru vermesi
ile mimkiindiir. Bu dogrunun egiminden ge ve y-eksenini kesim noktasmdan ki
sabitleri hesaplanabilir. Ancak bu model, pek ¢ok durumda, toplam adsorblama siiresi
icin gegerli degildir. Genellikle adsorblama c¢alismalarinin ilk 20-30 dakikasi igin

uygunluk gosterir.
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Yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi:

da -
o QD

Bu esitlik sinir degerlerde integre edilirse asagidaki esitlik elde edilmektedir.

1 1 t

I 5 + —

qt k2q0 qt
Bu esitlikte;

ks :Yalanci ikinci dereceden hiz sabiti (g/mg dak)
ge: Dengede adsorplanan adsorbent miktar1 (mg/g)

gi: t aninda adsorplanan adsorbent miktar1 (mg/g).

(2.15)

(2.16)

Bi¢iminde dogru denklemi haline getiririz. Buradan, t/gi’ya karst 1/q; dogrusunun

egiminden g, ve y-eksenini kesim noktasindan k; sabitlerini bulabiliriz (Ozkan 2003).

Ikinci derece kinetik modeli, kat1 adsorbantin adsorblama kapasitesine dayanir. Birinci

Kinetik modelin aksine, tiim adsorblama siiresince uygunluk gosterir.

Partikiil i¢1 difiizyon hiz esitligi,

Kademeli denge sistemlerindeki hiz degisimini aciklamak maksadi ile ileri siiriilen bir

hiz esitligidir (Annadurai et al. 2002). Genel olarak baslangi¢ hiz1 esitlik (2.17) ile

gosterilir.

qt: f ( t1/2)

(2.17)
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Bu esitlik bir hiz sabiti yardimi ile partikiil i¢i diflizyon modeline uyumlu hale
getirildiginde ise esitlik (2.18) elde edilir.

= k.t (2.18)
2.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik parametrelerin belirlenmesi (yani adsorpsiyon sirasindaki Gibbs serbest
enerjisi (AG®), entalpi (AH®) ve entropi (AS°) degisimleri kati sivi ara yiizeylerinde
gerceklesen adsorpsiyon proseslerinin, yiiriitiicli kuvvetlerinin ve mekanizmalarinin kilit
noktasidir. Bu termodinamik parametreler asagidaki esitlikler kullanilarak

hesaplanabilirler (Sarikaya 1993).

AG°= AH®-TAS® (2.19)

AGO: Serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AH : Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS : Entropi degisimi (kJ/mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

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

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibss serbest enerjisini bulmak i¢in:

Kc: Denge sabiti

Ca: Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/g)

Ce: Cozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
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K =& (2.20)

Yukaridaki denklem yardimi ile bulunan K¢ asagidaki denkleme yerlestirilerek

adsorpsiyonun Gibss serbest enerjisi bulunur (Dakiky et al. 2002; Nollet et al. 2003).

AG°= -RTInKc (2.21)

Yukaridaki Esitlik 1.16 ve Esitlik 1.18’in birlestirilmesi ile Van’t Hoff esitligi elde
edilir.

In Ke=- AHY/RT + ASY/R (2.22)

Birgok farkli sicaklik altinda izotermler 6lgiilerek Esitlik 1.19°a gore InK¢ degerinin 1/T
degerine kars1 grafige gegirilmesiyle (Van’t Hoff) olusan dogrunun egimi AH®1 ve
kesisim noktas: da AS®’i verecektir (Nollet et al. 2003).

AG® tepkimenin kendiliginden olma egilimine sahip olup olmadigini belirler. Serbest
entalpi degisimi eksi olan tepkimeler kendiliginden, art1 isaretli olan tepkimelerin tersi
kendiliginden yiiriirken, sifir olan tepkimeler denge konumundadir (Sarikaya 1993).
AH® tepkimenin endotermik veya ekzotermik olup olmadigim belirler. AH® ; (+) isaretli
ise ya da AH® > 0 ise olay endotermiktir. AH®; (-) isaretli ise ya da AH® < 0 ise olay
egzotermiktir. AS°® sistemlerdeki diizensizlik arttik¢a, entropi de artar. Bu durum da
faydali (is yapabilir) enerji miktarin1 azaltir. Faydasiz enerjiyi (entropi) arttirir. Eger bir
sistem tamamui ile diizenli ise entropisi sifir olabilir. Entropi, enerji gibi korunan bir
Ozellik degildir. Biitiin enerji degisimlerinde cevre ile sistemin entropi degisimlerinin
toplam1 daima pozitiftir. Bu da evrendeki toplam entropinin siirekli artmasina sebep

olur.
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2.7. Adsorbantlar

Metaller ve plastikler de dahil olmak tizere biitiin katilar bir kristal yapiya sahip olsun
yada olmasin az yada c¢ok bir adsorplama giiciine sahiptir. Adsorplama giicii yiiksek
olan bazi dogal katilara 6rnek olarak aktif komiirler, molekiiler elekler (yapay zeolitler),

silika jeller, metal oksitleri, katalizorler ve bazi 6zel seramikler verilebilir (Tekir 2006).

Adsorbanlarin genis kullanim alanina sahip olmalarinin nedenleri olarak, yiiksek
seciciliklerinin olmasi, kolay elde edilebilmeleri, geri kazanilabilmeleri, ¢evre icin
giivenli olmalar, yliksek adsorpsiyon kapasitelerine sahip olmalari, daha az camur
hacmi iiretilmesi ve diger yontemlere gore daha ekonomik ve pratik olmalar: verilebilir.
Adsorbanlar inorganik, biyolojik ve organik adsorbanlar olmak fizere ii¢ grupta
incelenebilir (Atalay 2007).

2.7.1. inorganik adsorbanlar

Agir metallerin atik sulardan uzaklastirilmasinda aktif karbon, bentonit, sentetik zeolit,
perlit, ugucu kiil, aktif aliimina baz1 metal oksitler (Al,03,MnO,, TiO,, SiOy), bazik
karbonatlar(ZnCOg3),  geotit(a-FeOOH),  wollastonit(a-kalsiyum  meta silikat),

montmorillonit gibi inorganik adsorbanlar kullanlmaktadir (Mavros et al. 1993).

Bunlara arasinda metal oksitler ve aktif karbon yaygin olarak kullanilan
adsorbanlardandir. Aktif karbon, yaygin olarak kullanilan endiistriyel adsorbentler
arasinda c¢evre kirliligini kontrol amaciyla, su anda kullanilan adsorbentlerin en
onemlilerindendir. Ticari olarak aktif karbonlar, odun, turba, linyit, komiir, mangal
komiirli, kemik, Hindistan cevizi kabugu, piring kabugu, findik kabugu ve yag
tirtinlerinden elde edilen karbonlarin cesitli islemlerden gecirilerek aktive edilmesiyle

elde edilirler. Aktif karbonun adsorbent 6zelligi ilk ¢agdan beri bilinmektedir.

Adsorpsiyon yontemiyle metallerin uzaklastirilmasinda inorganik adsorbent malzeme

olarak killerin kullanilmasi, killerin iilkemizde bol miktarda bulunmasi, ucuz olmasi,
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kullanim kolaylig1 ve verimi nedeniyle ilgi ¢ekmektedir. Bentonit, hem Kirleticileri
tutma hem de gecirimsizligi ve c¢ok fazla sisebilmesi nedeniyle atiksuyun bagka

bolgelere tasinmasini engelleme 6zelligine sahip ucuz bir kil mineralidir (Atalay 2007).

2.7.2. Biyolojik adsorbantar

Algler, manatarlar, bakteriler ve mayalar biyosorpsiyon i¢in kullanilan mikroorganizma
gruplarini olusturmaktadir (Villaescusa et al. 2000). Biyolojik organizmalarin yiizeyleri
negatif oldugundan pozitif yiiklii metal iyonlarini adsorplama yetenegine sahiptirler
(Atalay 2007). Metal iyonlar1 hiicre yiizeyindeki negatif yiikli tepkime alanlari ile
kompleks yaparak adsorplanabilecekleri gibi bazi mikroorganizmalar hiicrelerinin dis
zarlarindan uzanan polimerler sentezleyerek ¢cozeltiden metal iyonlarini1 baglayabilirler.
Ayrica hiicre duvarindaki proteinler iyonlar1 baglamak icin fonksiyonel gruplarini peptit

baglarini da tercih edebilirler (Metcalf et al. 2003).

2.7.3. Organik adsorbantlar

Organik adsorbanlar, geleneksel iyon degistirici recineler (katyon ve anyon
degistiriciler, su yumusatma regineleri) ve yeni selat yapici polimerik adsorbentler

olmak tizere ikiye ayrilmaktadir (Atalay 2007).

Geleneksel iyon degistirici regineler bu giline kadar yaygin olarak agir metal
kazaniminda ve iyi kalitede su elde etmek i¢in su aritma islemelerinde kullanilmistir.
Iyon degistirici reginelerin adsorpsiyon mekanizmasi iyon degisimi ve selat yada
kompleks olusumu seklindedir. Bir iyon degistirici regine gegirdigi fonksiyonel gruplara
ve Ozgin Ozelliklerine gore bu iki mekanizmadan birini ya da degisik oranlarda her
ikisinide gergeklestirilebilir. Geleneksel iyon degistirici gruplar, siilfonik, karboksilik ve
amin gruplaridir (Atalay 2007).
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2.7.3.a. Polimerik Adsorbanlar

Inorganik adsorbentlerin  ve geleneksel iyon degistirici recinelerin  metal
adsorpsiyonunda yetersiz kalmalar1 nedeniyle gelistirilen selat yapici regineler olarak da
bilinen organik polimerik adsorbanlar sulu ortamdan agir metal kazaniminda sikg¢a
kullanilmaktadir. Cesitli reaktif polimerler su yumusatmada, endiistriyel atik sulardan
agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda, degerli metallerin kazanilmasinda,
ayristirilmasinda  ve  saflastirilmasinda  yaygimm bir sekilde adsorban olarak

kullanilmaktadir.

Cesitli sekillerde elde edilen organik polimerik adsorbanlarin stiinliikleri sunlardir

(Atalay 2007).

* Fonksiyonel gruplarin miktarini1 denetleme kolayligi,
» Kimyasal olarak kararli polimerin ana zincir olarak kullanilabilirligi,

= Metal adsorplanmasini artirici etkisi olan adsorplanacak metale 6zgii

Bir¢ok fonksiyonel grubun birlikte kullanilabilmesi,

= Metali hizl1 ve segici bir sekilde adsorplayabilmeleri,

» Yeterli adsorpsiyon kapasitelerine sahip olmalari,

= Adsorpsiyon ortamina kars1 yliksek fiziksel ve kimyasal kararlilik gostermeleri,

= Desorplama islemlerinde kullanilan asitler ve bazlar gibi kimyasal maddelere kars1
olan yliksek kararliliklari

= Yenilenebilir olmalari

Organik adsorbent olarak ¢esitli linyit tiirleri kullanilabilmektedir Oltu tasida (kehribar)
bir tiir linyit olup tipik sedimenter tesekkiillerdir. Oltu tasi, soyu tilkenmiS bir ¢am
agacindan bulunan reginenin fosillesmesiyle olusan, regine parlakliginda bir tastir
(Ethem 1990).
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Maden kanununda kiymetli taglar grubunda miitalaa edilen Oltu tasi, fosillesmis
recinelerden meydana gelmis olup, diinyada esine az rastlanan ve en iyi Ornekleri
Oltu'da bulunan cevherdir. Genellikle siyah, bazen koyu kahverengi, nadiren gri ve
yesilimsi renklerde de bulunur. Hava gazinda alev ¢ikararak yanar geriye bir miktar kiil
kalir. Yanma esnasinda aniden sogutulursa camlasir ve kalip halini alir. Siirtiinme ile
elektriklenip hafif cisimleri ¢eker. Cok genis kullanim alanina sahip olan Oltu Tas,

genellikle siis esyas1 yapiminda ilgi gérmektedir.

Oltu tas1, yerkabugu iginde iken yumusak, hava ile temas ettiinde sertlesen, bitiimce
zengin kompakt bir linyit ¢esididir. Karbonlu bilesikler karboksilik, karbonil, fenolik ve
stlfonik gruplarin varligindan dolay1r dogal iyon degisim kapasitelerine sahiptir.
Karboksilli gruplar iyon degisim prosesinde onemli rol oynar. Metal iyonlari komiir
yiizeyinde yiiksek affiniteye sahip karboksilat metallerle yer degistirirler. Linyitlerin

normal katyon degistirme kapasitesi 0,05- 5 meg.g™ araligindadur.

Karbonlu  bilesikler ¢ozeltilerden organik  bilesikler ve agir metallerin
uzaklastirilmasinda uygulanmaktadir. Ham karbonlu bilesikler sentetik regine ve aktif
karbon gibi ¢ok pahali malzemelerden daha ¢ok tercih edilmektedir. Linyit aktif karbon
hazirlanmasinda kullanilmasina ragmen adsorpsiyon islemi i¢in dogrudan ham
linyitlerin kullanildig1 ¢aligmalarda vardir. Ayn1 zamanda fosillesmis aga¢ ve linyitlerin

avntajlart ucuz ve bol miktarda bulunmasdir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu calismada bazi agir metal iyonlarinin gideriminde edilen oltu tasi atiklarinin
kullanilabilirliginin incelenmesi amaclandi. Sulu ¢ozeltilerden Pb*?, Cu*? ve Ni*
iyonlarinin giderimi ve iyon giderimi tizerine pH, adsorbent miktari, konsantrasyon,

sicaklik, karistirma hiz1 ve zaman gibi parametrelerin etkisi arastirilmigtir.

3.1. Materyalin Temini ve Ozellikleri

Bu ¢alismada kullanilan Oltu tasi Erzurum’un Oltu ilgesinden temin edilmistir. Cevher
adsorpsiyon islemlerinde kullanilabilecek boyutta kirilmis ve  6gitiilmiistiir.
Denemelerde kullanilan oltu tasinin tane biiyiikligii ASTM tipi standart elekler ile 60
mesh’in altina gelecek sekilde ogiitiilerek kullanilmistir. Oltu tasinin  kimyasal

ozellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Oltu taginin kimyasal 6zellikleri (Cil 1997).

Kimyasal yapisi C10H160, Siiksinik asit

Kristal sistem Amorf

Sertlik 3 mhors (sertlik cetveline gore)
Yogunluk 1,5 g/cm’

Karbon orani %78

Oltu tasiin kuru esas iizerine kimyasal analizi

C %77,95

H, %6,72

S %0,9

Kiil %0,3
Ucucu madde 951,37
Rutubet %2,18
Kalori 8064 kcallg

Ozgiil agirlig

D 1.26 ( Jayet)
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3.2. Deneyde Kullamlan Kimyasal Maddeler

Calismada kullanilan kimyasallar analitik saflikta olup Merck markadir. Adsopsiyon
deneylerindeki Pb*2 ¢ozeltisi Pb(CHsCO0)2.3H20’den, Cu*? ¢ozeltisi CuSO4.5H20-den ve
Ni*? cozeltisi ise NiNO3.6H,O’den gerekli miktarlar alinarak 1000 ppm’lik stok
cozeltiler hazirlandi. Calisma c¢ozeltileri stok ¢ozeltinin seyreltilmesiyle giinliik
hazirlandi. Daha sonra bu stok ¢ozeltiden istenilen derisimler hazirlanmistir.

Cozeltilerin pH ayarlamalar1 i¢in HCI ve NaOH kullanilmistir.
3.3. Deneyde Kullamilan Cihazlar

Adsorbent madde dozunun belirlenmesi, farkli pH, sicaklik ve katyon
konsantrasyonlarinda ¢aligmalar 3 boyutlu kesikli reaktorlerde c¢alisilmistir. Reaktant
muhtevasim1  karistirmak amaci ile Gallenkamp marka termostatik Kkaristiric
kullanilmistir. Elementlerin analizlerinde Shimadzu marka AA-6701F model alevli
AAS cihazi kullanilmistir. Farkli pH’larda yapilan ¢alismalarda pH olgiimleri Jenway
3010-Model pH metre, numunelerin tartim islemleri Gec Avery VA/WA Analitical

Balances cihazi ile yapilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Adsorpsiyonla sulu ortamlardan agir metal iyonlarmin (Pb™ Cu'? Ni*2) giderilmesi
lizerine yapilan arastirmalarda, adsorpsiyonun karistirma hizi, ortam pH’s1, adsorbent

dozu, sicaklik, metal konsantrasyonu ve temas siiresine baglilig1 arastirilmistir.

4.1. Pb** iyonu Adsorpsiyon Calismalar

Pb*2’nin adsorpsiyon islemlerinde kullanilan parametreler ve segilen degerler Cizelge

4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Pb*™ ‘nin adsorpsiyonunda kullanilan parametre ve degerler;

PARAMETRELER SECILEN DEGERLER
Karistirma Hiz1 (devir/dak.) 300, 450, 600, 750
pH 3,4,5,6,7
Pb™ Cozeltisi Baslangic Konsantrasyonu (mg/L) 25, 50, 75, 100
Sicaklik (°C) 17, 25, 32, 40

Adsorplanan miktar agagidaki gibi hesaplanmistir:

%ads = C,-C x100

C, (4.1)

C, = Baslangi¢ konsantrasyonu miktar1 (mg/L),

Ce= Cozeltide kalan metal konsantrasyonu miktari (mg/L),
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4.1.1. Pb™ iyonu adsorpsiyonuna pH degisiminin etkisi

Pb™2 iyonu adsorpsiyonuna pH degisiminin etkisini pH’s1 3, 4, 5, 6, 7°de incelenmistir.
Sabit tutulan parametreler Pb*2 iyonu ¢ozeltisi 25 ppm, sicaklik 17°C, karistirma hizi
600, 3 g Oltu Tas1 /500 ml ¢6zeltidir. Deney ortamimin 1, 3, 5, 9, 13, 17, 21, 25, 35 ve
45 dakikalarinda numune alinarak AAS’de analiz edilmistir. pH ile % adsorpsiyon

degisimi Sekil 4.1°de gosterildi.

120 +

100
£ 80
= —4—% pH=3
3 60 —8—2% pH=4
;": % pH=5
)
s 40 i 05 PH=6

=t 0% pH=T7

50

t (dk)

Sekil 4.1. Pb™ iyonu adsorpsiyonuna pH degisiminin etki grafigi

Grafiktende anlagildig tizere yiiksek pH’da uzaklagtirma yiizdesinin artmaktadir. Ciinkii
pH’1n artmasi ile yiizeydeki pozitif yiikk azalacak, bunun sonucu olarak coulomb itme
kuvveti azalacak boylece metal ile Oltutas: atig1 arasindaki ¢ekim artacak bu olayda ise

adsorpsiyonu artiracaktir.
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Sekil 4.2. Pb*™>’nin pH degisim grafigi

)

W

10—~

10—

Pbh{OH),, .,

12

Sekil 4.3. Pb’nin hidroksit gesitlerinin pH ile degisim grafigi (Somasundaran and Wang

2006).
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4.1.2. Pb*™ iyonu adsorpsiyonuna karistirma hizinin etKisi

Pb™ iyonunun adsorpsiyonuna karistirma hizinin etkisi 300, 450, 600 ve 750 rpm’de
incelenmistir. Sabit tutulan parametreler Pb*2 iyonu ¢ézeltisi 25 ppm, sicaklik, 17°C,
pH=7 ve doz 3 g Oltu Tas1 /500 ml ¢6zeltidir. Deney ortammin 1, 3, 5, 9, 13, 17, 21, 25
ve 30 dakikalarinda numune alinarak AAS’de analiz edilmistir. Karistirma hizi ile %

adsorpsiyon degisimi Sekil 4.4’de gosterilmistir.

120
100 -+
g 80 -
é =300 1rpm
g 60 - =450 1rpm
= 600rpm
2 40 -
© i T30 rpm
20 A
O T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

t (dk)

Sekil 4.4. Pb™ iyonu adsorpsiyonuna karistirma hizinin etki grafigi

Grafikten goriildiigii gibi karistirma hizindaki degisiklikler Pb*’nin uzaklastirma

veriminde belirgin bir artma saglamadigi goriillmektedir.

4.1.3. Pb*™? iyonu adsorpsiyonuna adsorbent miktar etkisi

Pb™ iyonunun adsorpsiyonuna absorbent miktar1 degisiminin etkisi 500 ml ¢ozelti
basma 1,5, 3, 4,5 g’da incelenmistir. Sabit tutulan parametreler Pb™ iyonu ¢ozeltisi 25
ppm, sicaklik, 170C, karigtirma hiz1 600 rpm, pH’1 7. Deney ortaminin 1, 3, 5, 9, 13, 17,
19, 21 ve 25 dakikalarinda numune alinarak AAS’de analiz edildilmistir. Adsorbent

miktari ile % adsorpsiyon degisimi Sekil 4.5’de gdsterilmistir.
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Sekil 4.5. Pb*2 fyonu adsorpsiyonuna adsorbent miktarinin etki grafigi

Adsorbent miktarinin artmasi, yiizey alaninin artmasi seklinde de yorumlanilabilir. flave

edilen adsorbent miktarinmn artmasiyla Pb*™ iyonuyla karsilasacak adsorbent miktar1 da

artacaktir. Bu artis adsorplama kapasitesi tizerinde olumlu etki yapmaktadir.

4.1.4. Pb™ iyonu adsorpsiyonuna konsantrasyon degisim etkisi

Pb™2 iyonunun adsorpsiyonuna konsantrasyon degisim etkisi 25, 50, 75 ve 100 ppm’de

incelenmistir. Sabit tutulan parametreler pH’1 7, karistirma hizi 600 rpm, sicaklik 17°C,
doz 3 g Oltu Tas1 /500 ml ¢6zeltidir. Deney ortaminin 1, 3, 5, 9, 13, 17, 19, 21 ve 25

dakikalarinda numune alinarak AAS’de analiz edilmistir. Konsantrasyon ile %

adsorpsiyon degisimi Sekil 4.6’de gosterilmistir.
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Sekil 4.6. Pb™ iyonu adsorpsiyonuna konsantrasyonunun etki grafigi

Baslangig derisimi arttikga Pb*? ‘nin adsorpsiyon verimi azalma egilimi gostermektedir.
Bunun sebebi ise, Pb™ nin iyon derisimi arttikca metalin baglanacag1 bos merkezlerin
azalmas1 ve Ozellikle yiiksek derisimlerde adsorbentlerin doygunluga ulasmasindan

kaynaklanmaktadir.
4.1.5. Pb™ iyonu adsorpsiyonuna sicaklikla degisim etKisi

Pb*2 iyonunun adsorpsiyonuna sicaklikla degisim etkisi 17, 25, 32, 40°C incelenmistir.
Sabit tutulan parametreler Pb*2 iyonu ¢ézeltisi 25 ppm, pH’1 7, karistirma hizi 600 rpm,
doz 3 g Oltu Tas1 /500 ml ¢ozeltidir. Deney ortaminin 1, 3, 5, 7, 9, 11, 13, 15, 17, 19,
21, 25 dakikalarinda numune alinarak AAS’de analiz edilmistir. Sicaklik degisimi ile %

adsorpsiyon degisimi Sekil 4.7°da gdsterilmistir.
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Sekil 4.7. Pb*2 iyonu adsorpsiyonuna sicaklik degisiminin etki grafigi

Artan sicaklikla oltu tast atigmin yiizeyinde adsorplanan Pb™ miktarmin artmasi
adsorpsiyon prosesinin endotermik bir proses oldugunu gostermektedir. Artan sicaklikla
adsorpsiyonun artma egilimi esas olarak oltu tasinin atigmin Pb*? iyonlari arasindaki

etkilesimi artirmasindan dolay1 kaynaklanmaktadir.
4.2. Oltu Tag1 ile Pb*2 Gideriminin Adsorpsiyon izotermleri

Bu ¢alismada adsorpsiyon prosesinin, Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich ve

BET adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu incelenmistir.
4.2.1. Pb*? iyonu adsorpsiyonunun Langmuir izoterm esitligine uygulanmasi

Langmuir izotermi i¢in Esitlik 2.5 denkleminin dogrusallastirilmis hali olan esitlik 2.6
kullanilmistir. 1/C¢’ye karsi 1/0e degerleri grafige gegirilmis. Sekil 4.8’deki Pb*?
iyonlari icin elde edilen veriler dogrusal regrasyon yapilarak Langmuir izoterm sabitleri

ve r? degerleri belirlenmistir. Bu sabitler Cizelge 4.2°de verilmistir
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Langmuir izoterminin dogrusallastirilmis hali;

1 1 1 1
—=—+ () X)) (2.6)
ge gm Kgm™ Ce
0,14
/‘
0,12 -
L 2
f% 0,1 -
0,08 -
0,06 T T T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
1/Ce

Sekil 4.8. Pb™2 adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi grafigi

Cizelge 4.2. Kursun (II) Iyonlar1 I¢in Langmuir sabitleri ve Regresyon Katsayilari

Om K I
0,095 0,01 0,898

4.2.2. Ph* iyonu adsorpsiyonunu Freundlich izoterm esitlig¢ine uygulanmasi

Freundlich izotermi igin esitlik 2.7’deki denklemin dogrusallastirilmig hali olan esitlik
2.8 kullamlnustir. log e ye karsi log C, degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 4.9). Pb*?
iyonlart i¢in elde edilen veriler dogrusal regrasyon yapilarak Freundlich izoterm

sabitleri ve r’ degerleri belirlenmistir. Bu sabitler Cizelge 4.3da verilmistir.
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Freundlich izoterminin dogrusallastiriimig hali;

logge= logK¢+1/nlogCe (2.8)

0o | ”/r‘

0,8 -

0,7 -

log qe

0,6 -

0,5 -

0,4

0,3 0,8 1,3 18
log Ce

Sekil 4.9. Kursun (II) adsorpsiyonuna ait Freundlich izotermi grafigi

Cizelge 4.3 Kursun (II) iyonlar1 i¢in Freundlich sabitleri ve regresyon katsayilari

n Ks I?

12,5 6,76 0,988

4.2.3. Pb*™ iyonu adsorpsiyonun D-R izoterm esitligine uygulanmasi

Dubinin- Radushkevich izotermi i¢in Esitlik 2.11 kullanilmistir. Inge ye karsi &
degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 4.10). Pb*? iyonlari icin elde edilen veriler ile
dogrusal regrasyon yapilarak Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm sabitleri ve r

degerleri belirlenmistir. Bu sabitler Cizelge 4.4’de verilmistir.
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Dubinin- Radushkevich izoterminin dogrusallagtirilmis hali;

In ge = In gs — Ke? (2.11)

2,25 +

2,2 A

2,15 -

In qe

2,1

2,05 ~

0,012 0,014 0,016 0,018 0,02 0,022
ez

Sekil 4.10. Pb*? adsorpsiyonuna ait D-R izotermi grafigi

Cizelge 4.4. Pb*2 Iyonlari i¢in D-R Sabitleri ve Regresyon Katsayilari

Os K I?

12,9 -26,3 0,871

4.2.4. Pb*? iyonu adsorpsiyonunun B.E.T izoterm esitligine uygulanmasi

B.E.T izotermi i¢in Esitlik 2.10°daki denklem kullanilarak C¢/Cs’ye karsilik Ce/(Cs-
Ce)qe degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 4.11). Pb*? iyonlari icin elde edilen veriler ile
dogrusal regrasyon yapilarak B.E.T izoterm sabitleri ve r* degerleri belirlenmistir. Bu

sabitler Cizelge 4.5°de verilmistir.
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Ce _LJF(K -1)Ce

s 2,10
(Cs—Ce)ge Kb KbCs (210

0,10 -
0,09 -
0,08 -
0,07 -

&

< 0,06 -

b

& 0,05 -

= 0,04 -

3 L 4
0,03 -
0,02 -
0,01 - &

0,00 T T T T 1
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50

Ce/Cs

Sekil 4.11. Pb*? adsorpsiyonuna ait BET izotermi grafigi

Cizelge 4.5. Kursun (II) iyonlar1 i¢in B.E.T sabitleri ve regresyon katsayilari

Kb K r2
65,29 340,42 0,9327

4.3. Oltu Tas1 Kullanarak Pb*? ‘nin Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon Kinetigini belirleyebilmek i¢in adsorpsiyon verileri 1.derece Kinetik

modeli, 2.derece kinetik modeli ve intra partikiil modeli esitliklerine uygulanmaistir.

4.3.1. Birinci dereceden kinetik model

Birinci derece kinetik model;
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k
log(age—q, )=logge — —2—t 2.14
g(ge—q,)=1logq 5303 (2.14)

Esitlik ile verilir. ge Ve g; ve k; dengede ve t aninda oltu tast iizerine adsorplanmis Pb*?
miktar, ve birinci dereceden adsorpsiyonun hiz sabitidir. Esitlik 4.6'ye gore
log(ge—0¢)’nin t’ye kars1 grafigi Sekil 4.12°de ve elde edilen egrilerden hiz sabiti k; ve

korelasyon katsayilart bulunmustur (Cizelge 4.6).

2,00
1,00 A
0,00 -
-1,00 -
-2,00 -
-3,00 -

*17°C
m25°C
32°C

A 40°C

Ig (qe-qt)

-4,00 -
-5,00 -
-6,00 -
-7,00 -

-8,00

25

t (dk)

Sekil 4.12. Pb*? iyonlar1 adsorpsiyonu Igin 1. derece kinetik grafigi

4.3.2. ikinci dereceden Kinetik model

Ikinci dereceden kinetik model asagida verildigi gibi ifade edilebilir

1_ 4L (2.16)
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Ko, ikinci dereceden adsorpsiyonun hiz sabitidir. Esitlik 4.7'e gore t/q;” ye kars1 t grafigi
Sekil 4.13’de ve elde edilen egrilerden hiz sabiti k, ve korelasyon katsayilar

bulunmustur (Cizelge 4. 6).

6 -
*17°C
W25°C
32°C
A 40°C
0] 5 10 15 20
t (dk)

Sekil 4.13. Pb*? iyonlar1 adsorpsiyonu i¢in yalanci 2.derece kinetik grafigi

4.3.3. Partikiil i¢i difiizyon modeli icin

Partikiil i¢i difiizyon modeli asagida verildigi gibi ifade edilebilir.

q, = kt*® (2.18)

ki, intra partikiil difiizyon modeli i¢in adsorpsiyonun hiz sabitidir, mg/(g-s” ). Esitlik
4.8%¢ gore q’nin (1°°) kars1 grafigi Sekil 4.14’de verilmistir. Elde edilen egrilerden hiz
sabiti k; ve korelasyon katsayilart bulunmustur (Cizelge 4.6).
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8,00
7,00 -
6,00

5,00
*17°C
W25°C

32°C

A 40°C

4,00

qt

3,00

2,00

1,00

0,00 P4 . .
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00

t/

Sekil 4.14. Pb*? iyonlar1 adsorpsiyonu i¢in partikiil i¢i difiizyon Kinetik grafigi

Cizelge 4.6. Pb*?iyonlari adsorpsiyonu igin hiz sabitleri ve korelasyon katsayilari

1.Dereceden 2.dereceden hiz Partikiil i¢i difiizyon hiz
hiz denklemi denklemi denklemi
Sicaklik
(°C) kq r2 ks, r2 ki 1 r2
(s (g/mg-s) (mg/(gs”)
17 0,35 | 0,986 0,09 0,978 0,105 0,953
25 0,50 |0,981 0,13 0,988 0,104 0,918
32 0,62 |0,978 0,16 0,972 0,135 0,957
40 1,42 | 0,949 0,39 0,990 0,162 0,914

4.4. Ni"2 Iyonunun Adsorpsiyon Calismalari

4.4.1. Ni"? iyonu adsorpsiyonuna pH degisiminin etkisi

Ni™2 iyonu adsorpsiyonuna pH degisiminin etkisini pH’st 3, 4, 5, 6, 7, 8de
incelenmistir. Sabit tutulan parametreler Ni*2 iyonu ¢dzeltisi 25 ppm, sicaklik 17°C,

karistirma hizit 600 rpm, doz 4 g Oltu Tas1 /500 ml ¢6zeltidir. Deney ortaminin 1, 3, 5,
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10, 15, 20, 25, 35, 45, 60 ve 70 dakikalarinda numune alinarak AAS’de analiz
edilmistir. pH ile % adsorpsiyon degisimi Sekil 4.15’de gosterilmistir.

80 -
70
60
= 50 ——pH=3
=)
= —8—pH=4
240
Z —h—pH=5
30 —=pH=6
° 20 e pH=T7
10 —0—pH=8
O T T T 1
0 20 40 60 80
t (dK)

Sekil 4.15. Ni*2 iyonu adsorpsiyonuna pH degisiminin etki grafigi

pH 3’iin iizerinde diisiik H* konsantrasyonunun sebep oldugu elektrostatik cekim

kuvvetindeki azalmadan dolay1 Ni*2 iyonunun adsorplanmasinda artis gdzlenmektedir.

90 -
80 -
70 -
60 -
50 -

40 -
—4—70.dakika

% Adsorpsiyon

30 -
20 -

10 -

Sekil 4.16. Ni*2’nin pH degisim grafigi
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Sekil 4.17.Ni’nin hidroksit ¢esitlerinin pH ile degisim grafigi (Shim et al. 2001).
*a: Ni%, ag: Ni(OH)", 0z Ni(OH),, as: Ni(OH)3', as: Ni(OH),?

4.4.2.Ni"* iyonu adsorpsiyonuna karistirma hizinmin etkisi

Ni*2 iyonu adsorpsiyonuna karigtirma hizinin degisimine etkisi; 300, 450, 600 ve 750
rpm’de incelenmistir. Sabit tutulan parametereler Ni*2 iyonu ¢dzeltisi 25 ppm, sicaklik
17°C, pH 5 ve doz 4 g Oltu Tas1 /500 ml ¢6zeltidir. Deney ortaminin 1, 3, 5, 10, 15, 20,
25, 35, 45, 60, 70 dakikalarinda numune alinarak AAS’de analiz edilmistir. Karistirma
hiz1 1le % adsorpsiyon degisimi Sekil 4.18’da gosterilmistir.
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==3001rpm
== 450rpm
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% Adsorpsivon
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Sekil 4.18. Ni*2 iyonu adsorpsiyonuna karistirma hizi etki grafigi

Karistirma hizinm  artmast ile Ni*>  iyonu adsorpsiyonunun fazla artmadigi

goriilmektedir.
4.4.3. Ni*? iyonu adsorpsiyonuna adsorbent miktar etkisi

Ni*2 iyonu adsorpsiyonuna adsorbent miktar1 degisiminin etkisi 500 ml ¢dzelti basina 2,
4, 6, 8 g’da incelenmistir. Sabit tutulan parametreler Ni*2 iyonu c¢ozeltisi 25 ppm,
sicaklik 170C, karistirma hiz1 600 rpm, pH’1 5. Deney ortaminin 1, 3, 5, 10, 15, 20, 25,
35, 45, 60 ve 70 dakikalarinda numune alinarak AAS’de analiz edilmistir. Adsorbent

miktari ile % adsorpsiyon degisimi Sekil 4.19°de gosterilmistir.
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100 +

% adsorpsivon

80

t(dk)

Sekil 4.19. Ni*2 iyonu adsorpsiyonuna adsorbent miktarmin etki grafigi

Adsorbent miktarindaki artig adsorpsiyon icin gereken spesifik yiizeyi artirmaktadir. Bu

artts Ni*2 iyonunun adsorpsiyon verimini artirmaktadir.

4.4.4. Ni'* iyonu adsorpsiyonuna konsantrasyon degisim etkisi

Ni*2 iyonu adsorpsiyonuna konsantrasyon degisim etkisi 12,5, 25, 50, 75 ve 100 ppm’de
incelenmistir. Sabit tutulan parametreler pH’1 5, karistirma hizi 600 rpm, sicaklik 17°C,
doz 4 g Oltu Tas1 /500 ml ¢ozeltidir. Deney ortaminin 1, 3, 5, 10, 15, 20, 25, 35, 45, 60,
70 dakikalarinda numune alinarak AAS’de analiz edilmistir. Konsantrasyon ile %

adsorpsiyon degisimi Sekil 4.20°de gosterilmistir
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Sekil 4.20. Ni*2 iyonu adsorpsiyonuna konsantrasyonun etki grafigi

Baslangi¢ derisimi arttikga Ni*2 ‘nin adsorpsiyon verimi azalma egilimi gdstermektedir.
Bunun sebebi ise, Ni*2 *nin iyon derisimi arttikga metalin baglanacag1 bos merkezlerin
azalmas1 ve Ozellikle yiiksek derisimlerde adsorbentlerin doygunluga ulasmasindan

kaynaklanmaktadir.
4.4.5. Ni"?iyonu adsorpsiyonuna sicaklikla degisim etkisi

Ni*2 iyonu adsorpsiyonuna sicaklikla degisim etkisi 20, 30,40, 50°C incelenmistir. Sabit
tutulan parametereler Ni*2 iyonu ¢ozeltisi 25 ppm, pH’1 5, karistirma hiz1 600 rpm, doz
4 g Oltu Tas1 /500 ml ¢ozeltidir. Deney ortaminin 1, 3, 5, 10, 15, 20, 25, 35, 45, 60,70
dakikalarinda numune alinarak AAS’de analiz edilmistir. Sicaklik degisimi ile %

adsorpsiyon degisimi Sekil 4.21°da gosterilmistir.
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Sekil 4.21. Ni*2iyonu adsorpsiyonuna sicaklik etki grafigi

Artan sicaklikla adsorbentin yiizeyinde adsorplanan Ni*2 miktarinin artmasi,
adsorpsiyon prosesinin endotermik bir proses oldugunu gostermektedir. Artan sicaklik
adsorbent ile Ni*? iyonlar1 arasindaki etkilesimi artiracaktir bu artis adsorpsiyonu

artiracaktir.
4.5. Oltu Tagi ile Ni*? Gideriminin Adsorpsiyon izotermleri

Bu ¢alismada adsorpsiyon prosesinin, Langmuir, Freundlich, Dubinin- Radushkevich ve

BET adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu incelenmistir.
4.5.1. Ni*? iyonu adsorpsiyonun Langmuir izoterm esitligine uygulanmasi

Langmuir izotermi i¢in Esitlik 2.5 denkleminin dogrusallastirilmis hali olan esitlik 2.6
kullanilmustir.1/C’ye kars1 1/qe grafige gecirilmistir (Sekil 4.22). Ni*? iyonlari igin elde
edilen veriler dogrusal regrasyon yapilarak Langmuir izoterm sabitleri ve r? degerleri

belirlenmistir. Bu sabitler Cizelge 4.7’ de verilmistir



Langmuir izoterminin dogrusallastirilmis hali;

o () )

ge gm Kgm™ Ce
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(2.6)
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Sekil 4.22. Ni*? adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi grafigi

Cizelge 4.7. Ni*2 Iyonlar I¢in Langmuir sabitleri ve Regresyon Katsayilart

Om

K

r2

1,129

0,35

0,995

4.5.2. Ni*? iyonu adsorpsiyonunun Freundlich izoterm esitligine uygulanmasi

Freundlich izotermi i¢in Esitlik 2.7’daki denklemin dogrusallastirilmis hali olan esitlik

2.8 kullanilmistir. log ge ye kars1 log C, degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 4.23). Ni*?

iyonlar1 i¢in elde edilen veriler dogrusal regrasyon yapilarak Freundlich izoterm

sabitleri ve r’ degerleri belirlenmistir. Bu sabitler Cizelge 4.8‘da verilmistir
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logge= logKs+1/nlogCe (2.8)
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log Ce

Sekil 4.23. Ni*? adsorpsiyonuna ait Freundlich izotermi grafigi

Cizelge 4.8. Ni*2 iyonlar i¢in Freundlich sabitleri ve regresyon katsayilari

Ks n I
1,017 2,821 0,952

4.5.3. Ni*? iyonu adsorpsiyonun D-R izoterm esitligine uygulanmasi

Dubinin- Radushkevich izotermi icin esitlik 2.11 kullanilmistir. Inge ye karsi €” degerleri
grafige gecirilmistir. (Sekil 4.24). Ni*? iyonlar1 icin elde edilen veriler dogrusal
regrasyon yapilarak Dubinin- Radushkevich (D-R) izoterm sabitleri ve r? degerleri

belirlenmistir. Bu sabitler Cizelge 4.9 de verilmistir.

Dubinin- Radushkevich izoterminin dogrusallastirilmis hali;

In ge = In gs — Ke?
2.11)
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Sekil 4.24. Ni*? adsorpsiyonuna ait D-R izotermi grafigi
grang

Cizelge 4.9. Ni*? iyonlar1 icin D-R Sabitleri ve Regresyon Katsayilari

K s r?
-70,061 7,39 0,965

4.5.4. Ni*? iyonu adsorpsiyonunun B.E.T izoterm esitligine uygulanmasi

B.E.T izotermi igin Esitlik 2.10’daki denklemi kullanilarak Ce/Cs’ye karsilik Ce/(Cs-
Ce)qe degerleri grafige gegirilmistir. Sekil 4.25’deki Ni*? iyonlan igin elde edilen
veriler ile dogrusal regrasyon yapilarak B.E.T izoterm sabitleri ve r* degerleri

belirlenmistir. Bu sabitler Cizelge 4.10°de verildi

Ce _LJF(K -1)Ce

= - 412
(Cs—Ce)ge Kb KbCs (4.12)
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Sekil 4.25. Ni*? adsorpsiyonuna ait BET izotermi grafigi

Cizelge 4.10. Ni*2 iyonlar1 i¢in B.E.T sabitleri ve regresyon katsayilari

Kb

K

r2

2,37

0,66

0,236

4.6. Oltu Tas1 Kullanarak Ni*?'nin Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon Kinetigini belirleyebilmek ig¢in adsorpsiyon verileri 1.derece Kinetik

modeli, 2.derece kinetik modeli ve intra partikiil modeli esitliklerine uygulanmaistir.

4.6.1. Birinci dereceden kinetik model

Birinci derece kinetik model

log(de — g, )=log ge - — -t

2.303
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Esitlik ile verilir. ge ve g, ve k; dengede ve t aninda oltu tas: tizerine adsorplanmis Ni*?
miktart ve birinci dereceden adsorpsiyonun hiz sabitidir. Esitlik 2.14'ya gore
log(ge—0¢)’nin t’ye kars1 grafigi Sekil 4.26’de ve elde edilen egrilerden hiz sabiti k; ve

korelasyon katsayilari bulunmustur (Cizelge 4.11).

2 T T T T T T 1
70
_ #20°C
b m30°C
<
! 40°C
#50°C
_7 .
t (dk)
Sekil 4.26. Ni*? iyonlari adsorpsiyonu igin 1. derece kinetik grafigi
4.6.2. Tkinci dereceden kinetik model
Ikinci dereceden kinetik model asagida verildigi gibi ifade edilebilir
R (2.16)
qt k2qo qt

ko, ikinci dereceden adsorpsiyonun hiz sabitidir. Esitlik 2.16’ya gore t/gi’ye karsi t
grafigi Sekil 4.27°de ve elde edilen egrilerden hiz sabiti k, ve korelasyon katsayilar
bulunmustur (Cizelge 4. 11).
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Sekil 4.27. Ni*? iyonlar1 adsorpsiyonu i¢in 2. derece kinetik grafigi
4.6.3 Partikiil ici difiizyon modeli esitligi
Partikiil i¢i difiizyon modeli asagida verildigi gibi ifade edilebilir.
g, = kt*® (2.18)

ke, partikiil i¢i difiizyon modeli i¢in adsorpsiyonun hiz sabitidir, mg/(g-s”). Esitlik 2.18'
gbre g¢’'nin (t0’5) kars1 grafigi Sekil 4.28’de verilmistir. Elde edilen egrilerden hiz sabiti

k; ve korelasyon katsayilar1 bulunmustur (Cizelge 4.11)
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Sekil 4.28. Ni*? iyonlar1 adsorpsiyonu i¢in partikiil i¢i difiizyon kinetik grafigi

Cizelge 4.11. Ni*? iyonlar1 adsorpsiyonu hiz sabitleri ve korelasyon katsayilari

1.Dereceden hiz 2.dereceden hiz Partikiil i¢i difiizyon hiz
denklemi denklemi denklemi
Sicaklik
(°C) ky r2 ko r2 Kq . r?
(s (g/mg's) (mg/(g's”)
20 0,21 0,936 0,324 0,980 0,011 0,878
30 0,21 0,989 0,247 0,991 0,017 0,867
40 0,08 0,928 0,086 0,979 0,023 0,938
50 0,11 0,984 0,050 0,978 0,037 0,965

4.7. Cu™ Iyonunun Adsorpsiyon Calismalar

4.7.1. Cu™iyonu adsorpsiyonuna pH degisiminin etkisi

Cu™ iyonu adsorpsiyonuna pH degisiminin etkisini pH’s1 2, 3, 4, 5°de incelenmistir.

Sabit tutulan parametreler Cu*? iyonu ¢ozeltisi 25 ppm, sicakhik 17°C, karistirma hizi
600 rpm, doz 4 g Oltu Tas1 /500 ml ¢ozeltidir. Deney ortaminin 1, 3, 5, 10, 15, 20 25,
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30, 35, 45, 55 ve 65 dakikalarinda numune alinarak AAS’de analiz edilmistir. pH ile %

adsorpsiyon degisimi Sekil 4.29°de gosterilmistir.

% Adsorpsiyon
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pH=4
==pH=5

Sekil 4.29. Cu™2iyonu adsorpsiyonuna pH degisiminin etki grafigi

pH arttikga adsorpsiyon yiizdesinin artmasinin nedeni pH yiikseldik¢e yiizeydeki

pozitif yiik azalmakta bunun sonucu coulomb itme kuvvetini azalacaktir. Boylelikle

Cu™ iyonunun adsorpsiyonu artmaktadir.



Cu tiirlerinin dagilim
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Sekil 4.30. Cu™’nin pH degisim grafigi
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Sekil 4.31. Cu’nun hidroksit gesitlerinin pH ile degisim grafigi (Shim et al. 2001).
*a: Cu*?, a1:CU(OH)", a,CU(OH),, a3:Cu(OH)3, 0g:Cu(OH),™
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4.7.2. Cu™ iyonu adsorpsiyonuna karistirma hizinin etkisi

Cu™ iyonunun adsorpsiyonuna karistirma hizinm etkisi 300, 450, 600, 750 ve 900
rpm’de incelenmistir. Sabit tutulan parametreler Cu* iyonu ¢ozeltisi 25 ppm, sicaklik
17°C, pH’1 5 ve doz 4 g Oltu Tas1 /500 ml ¢ozeltidir. Deney ortaminin 1, 3, 5, 10, 15,
20, 25, 30, 35, 45, 55 ve 65 dakikalarinda numune alinarak AAS’de analiz edilmistir.
Karigtirma hiz1 ile % adsorpsiyon degisimi Sekil 4.32°de gosterildi.

80 ~
70 -
60 -
= 50 -
:E- ==300 rpm
E 40 == 4150 rpm
% 30 A 600 rpm
- -
) - =750 rpm
& 20 4
====000 rpm
10 -
0 m T T T T T T 1
0] 10 20 30 40 50 60 70
t (dk)

Sekil 4.32. Cu™ iyonu adsorpsiyonuna karistirma hiz1 etki grafigi

Grafikten goriildiigii gibi karistirma hizindaki degisiklikler Cu™?’nin uzaklastirma

veriminde belirgin bir artma saglamadig1 goriilmektedir.

4.7.3. Cu™ iyonu adsorpsiyonuna adsorbent miktar: etkisi

Cu™ iyonu adsorpsiyonuna adsorbent miktar1 degisiminin etkisi 500 ml ¢dzelti basima 1,
2,3, 4,5, 6, 8 g°da incelenmistir. Sabit tutulan parametreler Cu™ iyonu ¢ozeltisi 25
ppm, sicaklik 170C, karigtirma hizi 600 rpm, pH’1 5. Deney ortaminin 1, 3, 5, 10, 15, 20
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25, 30, 35, 45, 55 ve 65 dakikalarinda numune alinarak AAS’de analiz edilmistir.
Adsorbent miktar1 ile % adsorpsiyon degisimi Sekil 4.33°da gosterilmistir.

120
100 -
_ 80 —lg
E__ A——= +3gl
é 60 - _ ¢ : =3 o
2 (e
N = = s
oo* 40 - . —e 5 a1
P
J o —0=0a
20 ’ q
o
0 :- T T T T T T 1
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Sekil 4.33. Cu™ Iyonu adsorpsiyonuna adsorbent miktarinin etki grafigi

Adsorbent miktarinin artmasi adsorpsiyon i¢in kullanilacak ylizey alaninin artmasina

neden olmakta bu da adsorpsiyon verimini artirmaktadir.

4.7.4. Cu™ iyonu adsorpsiyonuna konsantrasyon degisim etkisi

Cu™ iyonu adsorpsiyonuna konsantrasyon degisim etKisi 25, 50, 75 ve 100 ppm’de
incelenmistir. Sabit tutulan parametreler pH’1 5, karigtirma hizi1 600 rpm, sicaklik 17°C,
doz 4 g Oltu Tas1 /500 ml ¢6zeltidir. Deney ortamimin 1, 3, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 45,
55 ve 65 dakikalarinda numune alinarak AAS’de analiz edilmistir. Konsantrasyon ile %

adsorpsiyon degisimi Sekil 4.34’de gosterilmistir.
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Sekil 4.34. Cu™ iyonu adsorpsiyonuna konsantrasyonun etki grafigi

Baslangi¢ derisimi arttikga Cu™ ‘nin adsorpsiyon verimi azalma egilimi gostermektedir.
Bunun sebebi ise, Cu™ *nin iyon derisimi arttik¢a metalin baglanacag bos merkezlerin

azalmasi ve Ozellikle yiiksek derisimlerde adsorbentlerin doygunluga ulasmasindandir
4.7.5. Cu™ iyonu adsorpsiyonuna sicaklikla degisim etkisi

Cu™2 iyonu adsorpsiyonuna sicaklikla degisim etkisi 17, 30, 40, 50°C’de incelenmistir.
Sabit tutulan parametereler Cu™ iyonu ¢ozeltisi 25 ppm, pH’1 5, karistirma hiz1 600
rpm, doz 4 g Oltu Tas1 /500 ml ¢6zeltidir. Deney ortaminin 1, 3, 5, 10, 15, 20 25, 30, 35,
45, 55 ve 65,dakikalarinda numune alinarak AAS’de analiz edilmistir. Sicaklik degisimi

ile % adsorpsiyon degisimi Sekil 4.35’de gosterilmistir.
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Sekil 4.35. Cu™ iyonu adsorpsiyonuna sicaklik degisiminin etki grafigi

Artan sicakhikla adsorbentin yiizeyinde adsorplanan Cu™ miktarmin artmasi
adsorpsiyon prosesinin endotermik bir proses oldugunu gostermektedir. Artan sicaklikla
adsorpsiyonun artma egilimi esas olarak adsorbentin aktif noktalar1 ve Cu* iyonlari

arasindaki etkilesimin artmasindan kaynaklanmaktadir.
4.8. Oltu Tag1 ile Cu™ Gideriminin Adsorpsiyon izotermleri

Bu ¢alismada adsorpsiyon prosesinin, Langmuir, Freundlich, Dubinin- Radushkevich ve

BET adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu incelenmistir.
4.8.1. Cu* iyonu adsorpsiyonun Langmuir izoterm esitligine uygulanmasi

Langmuir izotermi igin esitlik 2.5 denkleminin dogrusallastirilmis hali olan esitlik 2.6
kullanilmustir. 1/C¢’ye kars1 1/qe grafige gecirilmistir (Sekil 4.36). Cu*? iyonlari igin
elde edilen veriler dogrusal regrasyon yapilarak Langmuir izoterm sabitleri ve r2

degerleri belirlenmistir. Bu sabitler Cizelge 4.12°de verilmistir.
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Langmuir izoterminin dogrusallastirilmis hali;

1 1 1 1
@ = q—m + ((@) E)) (2.6)

0,800 -+
0,700 - L
0,600 -

0,500 - L

l/qe

0,400 -
0,300 -
0,200 - L

0,100 -

0,000 T T T T 1
0,000 0,100 0,200 0,300 0,400 0,500

1/Ce

Sekil 4.36. Cu*? adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi grafigi

Cizelge 4.12. Cu*? Iyonlar i¢in Langmuir sabitleri ve Regresyon Katsayilari

Om K r
1,306 0,26 0,904

4.8.2. Cu* iyonu adsorpsiyonun Freundlich izoterm esitligine uygulanmasi

Freundlich izotermi i¢in esitlik 2.7’deki denklemin dogrusallastirilmis hali olan esitlik
2.8 kullanilmustir. log g ye karst log Ce degerleri grafige gegirilmistir (Sekil 4.37). Cu*?
iyonlart i¢in elde edilen veriler dogrusal regrasyon yapilarak Freundlich izoterm

sabitleri ve r’ degerleri belirlenmistir. Bu sabitler Cizelge 4.13de verilmistir.
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Freundlich izoterminin dogrusallastirilmig hali;

logge= logK¢+1/nlogCe (2.8)

0,800 -~
0,700 - L
0,600 -
0,500 -

0,400 -

log qe

0,300 -

0,200 -

0,100 -

0,000 T T T T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000 1,200 1,400

log Ce

Sekil 4.37. Cu*? adsorpsiyonuna ait Freundlich izotermi grafigi

Cizelge 4.13. Cu*? tyonlar1 i¢in Freundlich sabitleri ve regresyon katsayilari

Ks n r?
1,35 1,56 0,934

4.8.3. Cu™ iyonu adsorpsiyonun D-R izoterm esitligine uygulanmasi

Dubinin- Radushkevich izotermi igin esitlik 2.11 kullanilmistir. Inge ye karsi & degerleri
grafige gecirilmistir (Sekil 4.38). Cu*? iyonlari igin elde edilen veriler ile dogrusal
regrasyon yapilarak Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm sabitleri ve r® degerleri

belirlenmistir. Bu sabitler Cizelge 4.14’de verilmistir.

Dubinin-Radushkevich izoterminin dogrusallastirilmis hali;
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In ge = In gs — Ke? (2.11)
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{".l-

Sekil 4.38. Cu*?adsorpsiyonuna ait D-R izotermi grafigi

Cizelge 4.14. Cu*? Iyonlar1 i¢in D-R Sabitleri ve Regresyon Katsayilar

K s I
-89,89 13,17 0,741

4.8.4 Cu*? iyonu adsorpsiyonunun B.E.T izoterm esitligine uygulanmasi

B.E.T izotermi igin esitlik 2.10°daki denklem kullanilarak Ce/Cs’ye karsilik Ce/(Cs-
Ce)qe degerleri grafige gegirilmistir (Sekil 4.39). Cu*? iyonlari igin elde edilen veriler
ile dogrusal regrasyon yapilarak B.E.T izoterm sabitleri ve r’ degerleri belirlenmistir.

Cizelge 4.15°de verilmistir.

Ce i+ (K-=1)Ce

— = 2.10
(Cs—Ce)ge Kb KbCs (2.10)
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Sekil 4.39. Cu™ adsorpsiyonuna ait BET izotermi grafigi

Cizelge 4.15. Cu*? iyonlar1 i¢in B.E.T sabitleri ve regresyon katsayilari,

Kb

K I?

-0,58

0,84 0,699

4.9. Oltu Tas1 Kullanarak Cu*? ‘nin Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon Kkinetigini belirleyebilmek i¢in adsorpsiyon verileri 1.derece Kinetik

modeli, 2.derece kinetik modeli ve partikiil i¢i diflizyon modeli esitliklerine

uygulanmustir.

4.9.1. Birinci dereceden kinetik model

Birinci derece kinetik model

log(gqe —q, ) = log ge -

Ky (2.14)
2.303
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Esitlik ile verilir. ge Ve g ve k; dengede ve t aninda oltu tas: iizerine adsorplanmus Cu*?
miktart ve birinci dereceden adsorpsiyonun hiz sabitidir. Esitlik 2.14'e gore
log(ge—0¢)’nin t’ye karsi grafigi Sekil 4.40°da ve elde edilen egrilerden hiz sabiti k; ve
korelasyon katsayilari bulunmustur (Cizelge 4.16).

2 -
= *17°C
=
% m30°C
= 40°C
A 50°C
'4 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
t (dk)
Sekil 4.40. Cu*?iyonlari adsorpsiyonu i¢in 1. derece kinetik grafigi
4.9.2. ikinci dereceden bir adsorpsiyon esitligi
Ikinci dereceden kinetik model asagida verildigi gibi ifade edilebilir;
1_ 1 - L (2.16)
qt k2 qo qt

Ko, ikinci dereceden adsorpsiyonun hiz sabitidir. Esitlik 2.16'ya gore t/q;’ye karsi t
grafigi Sekil 4.41°de ve elde edilen egrilerden hiz sabiti k, ve korelasyon katsayilari
bulunmustur. (Cizelge 4.16)
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Sekil 4.41. Cu*? iyonlar adsorpsiyonu i¢in 2. derece kinetik grafigi

4.9.3. Partikiil ici difiizyon modeli esitligi

Partikiil i¢i difiizyon modeli asagida verildigi gibi ifade edilebilir;

g, =k t°° (2.18)

ke, partikiil i¢i difiizyon modeli i¢in adsorpsiyonun hiz sabitidir, mg/(g-s”). Esitlik 4.8'
gore q¢’nin (t*®) kars1 grafigi Sekil 4.42°de verilmistir. Elde edilen egrilerden hiz sabiti
k; ve korelasyon katsayilar1 bulunmustur (Cizelge 4.16).
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Sekil 4.42. Cu*? iyonlar1 adsorpsiyonu icin partikiil i¢i difiizyon kinetik grafigi

Cizelge 4.16. Cu*? iyonlari adsorpsiyonu hiz sabitleri ve korelasyon katsayilari

1.Dereceden hiz 2.dereceden hiz Partikiil i¢i difiizyon hiz
denklemi denklemi denklemi
Sicaklik
(°C) ky r2 ko r2 Kq . r2
(s (g/mg's) (mg/(g's”)
17 0,020 0,932 0,097 0,986 0,056 0,969
30 0,020 | 0,945 0,075 0,986 0,070 0,981
40 0,024 0,914 0,072 0,987 0,078 0,975
50 0,035 | 0,970 0,106 0,970 0,081 0,949
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu ¢alismada; Erzurum Oltu ilgesinden temin edilen oltu tasi atigi absorbent olarak
kullanilmistir.  Sulu  ortamlardan Pb*?, Ni*? ve Cu*? iyonlarimin giderilmesinde
karistirma hizi, pH, adsorbent miktari, konsantrasyon, sicaklik ve zamanin etkisi
incelenmistir. Deneysel sonuglar adsorpsiyon izotermlerine ve kinetik formiillerine

uygulanarak hangi izoterme ve hangi kinetige uydugu arastirilmistir.

Pb*2 iyonlarmin adsorpsiyonunda pH degisiminin sonuglari incelendiginde; pH’in
artmasi ile yilizeyde pozitif yiik azalmakta, boyleliklede kolomb itme kuvvetide
azalmaktadir bunun sonucu olarakda Pb*? iyonununun adsopsiyon verimi pH artisiyla
artmakadir. Pb*? iyonu pH <8’de +2 degerlikli hallerinde bulunurken, pH>8’de hidroksil
bilesikleri halinde ¢okelebilmektedir. Bu sebepten dolayr Pb*? iyonu adsorpsiyonu igin
pH = 8’in altinda ¢alisilmistir.

Pb*2 iyonlarmin adsorpsiyonuna reaksiyon siiresinin etkisi sonuglari incelendiginde;
Reaksiyon siiresinin artmasiyla adsorbent ile metal iyonunun etkilesimi arttigindan

adsorpsiyon verimininde arttig1 ve 30 dakikada maksimuma ulastigi belirlenmistir.

Pb*? iyonlarinin adsorpsiyonunda, doz miktarinin degisimi sonuclar1 incelendiginde;
doz miktarinin artmasiyla, Pb*? iyonuyla karsilasacak adsorbent miktarini artiracaktir.
Buda Pb*? iyonunun adsorplanacag: yiizey alanini artiracaktir. Boylece adsorpsiyonun

adsorbent miktarinin artmast ile artacagi bulunmustur.

Degisik konsantrasyonlardaki Pb*? iyonlarmin adsorpsiyonu incelendiginde; Pb™ ’nin
iyon derisimi arttikca, metalin baglanacagi bos merkezlerin azalmasi ve Ozellikle
yiiksek derisimlerde adsorbentlerin doygunluga ulasmasi sebebiyle adsorpsiyonun

azaldigy, ancak adsorplanan Ph*? iyonlarinin arttig1 goriilmiistiir.
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Pb*? iyonlarimin sicaklik degisimi ile adsorpsiyonu incelendiginde; sicakligin artmasi
adsorbent ile Pb*? iyonlar1 arasindaki etkilesimi artiracaktir. Bdylece adsorpsiyonun

sicakligin artmasi ile artacagi bulunmustur.

Farkli karigtirma hizlarmin Pb*? iyonlarinin adsorpsiyon verimini nasil etkiledigini
belirlemek amaci ile yapilan caligmalarda ise artirilan hizlarda, adsorpsiyonun fazla

etkilenmedigi belirlenmistir.

Bu ¢alismada, Pb*? iyonu adsorpsiyonunun kinetigi yalanci birinci derece kinetik model,
yalanci ikinci derece kinetik model ve partikul i¢i difuzyon model esitliklerine gore
incelenmistir. Elde edilen grafiklerden ve korelasyon katsayilarindan. Pb*? ‘nin yalanci
ikinci dereceden Kinetik modelline uydugu bulunmustur. ikinci mertebe kinetik model
ile uyumlu olmasi s6z konusu adsorpsiyon siireclerindeki hiz belirleyen adimin

kimyasal etkilesimler yoluyla adsorpsiyon oldugunu gostermektedir.

Pb*? iyonlarina ait adsorpsiyon verileri Langmuir, Freundlich, Bruauer-Emmett-Teller
ve Dubinin-Radushkevich izotermlerine uygulanmustir. Pb*? iyonu adsorpsiyonunun
Freundlich izotermine uydugu belirlenmistir. Pb*? iyonu adsorpsiyonunun grafiksel ve
istatiksel olarak korelasyon katsayist r>=0,988 bulunmustur. Bu durum ¢alismanin
adsorbent  yiizeyindeki baglanma bdlgelerinin  heterojen  yapida  oldugunu

gostermektedir.

Ni*2 iyonlarinin adsorpsiyonunda pH degisiminin sonuglari incelendiginde pH artisiyla
% adsorpsiyonun arttigi bulunmustur. pH artis1 ile H® iyonu derisimi azalir metal iyonu
derisimi sabit kalir boylece metal iyonunun yiizeye baglanmasi daha ¢ok olacaktir. Bu
olay Ni*? iyonunun adsorpsiyonunu artirmistir. pH araligi Nikelin hidroksitleri halinde

¢okmemesi i¢in pH=9’1n altinda ¢aligilmstir.

Ni*? iyonlarinin adsorpsiyonuna, reaksiyon siiresinin etkisi sonuglari incelendiginde;

reaksiyon siiresinin artmasiyla adsorbent ile metal iyonunun etkilesimi artacagindan
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adsorpsiyon verimide artmustir. Ni*? adsorpsiyonu ni¢in dengeye ulasma siiresi 40

dakika olarak bulunmustur.

Ni*? iyonlariin adsorpsiyonunda doz miktarinin degisimi sonuglari incelendiginde; doz
miktarinim artmast Ni*? iyonunun tutunacag yiizey alanmin artiracak bu durum Ni*?
ilyonuyla karsilasacak adsorbent miktar1 artiracaktir. Bdylece adsorbent miktarinin

artmasi ile adsorpsiyonun artacagi belirlenmistir.

Degisik konsantrasyonlardaki Ni*2 iyonlarinin adsorpsiyonu sonuglari incelendiginde;
baslangi¢ metal iyonu derisimi arttikga, adsorplanan metal iyonu miktar1 artarken
adsorpsiyon yiizdesinin azalmasiin sebebi iyonlarin tutunabilecegi bos merkezlerin

oraninin azalmasindan kaynaklanmaktadir.

Ni*? iyonlarinin sicaklik degisimine bagli adsorpsiyonu incelendiginde; sicakligin
artmas1 adsorbent ile Ni*? iyonlar: arasindaki etkilesimi artiracaktir. Bdylece Ni2

Iyonunun adsorpsiyonunun sicakligin artmasi ile artacagt bulunmustur.

Farkli karistirma hizlarmm Ni*? iyonlarinin adsorpsiyon verimini nasil etkilediginin
belirlemek amaci ile yapilan caligmalarda ise artirilan hizlarda adsorpsiyonun fazla

etkilenmedigi belirlenmistir.

Bu calismada, Ni*? iyonu adsorpsiyonunun kinetigi yalanci birinci derece kinetik model,
yalanct ikinci derece kinetik model ve partikul i¢i difuzyon model esitliklerine gore
incelenmigtir. Elde edilen grafiklerden ve korelasyon katsayilarindan. Ni*? ‘nin yalanci
ikinci dereceden kinetik modelline uydugu bulunmustur. Ikinci mertebe kinetik model
ile uyumlu olmasi s6z konusu adsorpsiyon siireclerindeki hiz belirleyen adimin

kimyasal etkilesimler yoluyla adsorpsiyon oldugunu gostermektedir.

Ni*? iyonlarma ait adsorpsiyon verileri Langmuir, Freundlich, Bruauer-Emmett-Teller
ve Dubinin-Radushkevich izotermlerine uygulanmistir. Regrasyon katsayilarindan

(r*=0,995) Ni*? iyonu adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uydugu bulunmustur.
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Buda adsorpsiyonun tek tabakada gergeklestigini ve adsorbent yilizeyindeki baglanma

bolgelerinin homojen yapida oldugunu gostermektedir.

Cu*? iyonlarinin adsorpsiyonunda pH degisimi incelendiginde pH artisiyla %
adsorpsiyonunun arttig1 bunun nedeni pH yiikseldik¢e yiizeydeki pozitif yiik azalmakta
bunun sonucu coulomb itme kuvveti azalmaktadir bu azalmamin Cu*™ iyonunun
adsorpsiyonunu azalttigi belirlenmistir. pH araligi bakirin  hidroksitleri halinde

¢okmemesi i¢in pH=9’un altinda ¢alisilmistir.

Cu*? iyonlarmin adsorpsiyonuna reaksiyon siiresinin etkisi sonuglar1 incelendiginde
reaksiyon siiresinin artmasiyla adsorbent ile metal iyonunun etkilesimi artacagindan
adsorpsiyon verimide artmistir. Cu™ adsorpsiyonu ni¢in dengeye ulasma siiresi 60

dakika olarak bulunmustur.

Cu*? iyonlarinin adsorpsiyonunda doz miktarinin degisimi sonuglar1 incelendiginde; doz
miktarnim artmast Ni*? iyonunun tutunacag: yiizey alanmin artiracak bu durum Cu'*?
iyonuyla karsilasacak adsorbent miktar1 artiracaktir. BOylece adsorbent miktarmnin

artmast ile adsorpsiyonun artacagi belirlenmistir.

Degisik konsantrasyonlardaki Cu*? iyonlarinin adsorpsiyonu sonuglari incelendiginde;
baslangic metal iyonu derisimi arttik¢a, adsorplanan metal iyonu miktar1 artarken
adsorpsiyon yiizdesinin azalmasmin sebebi iyonlarin tutunabilecegi bos merkezlerin

oraninin azalmasindan kaynaklanmaktadir.

Cu*? iyonlarinin sicaklik degisimi ile adsorpsiyon verimi incelendiginde; sicakligin
artmastyla adsorbentin Cu*? iyonlari ile arasindaki etkilesiminin arttigin1 bunun neticesi

olarakda artan sicakligin adsorpsiyonun artirdigi belirlenmistir.

Farkli karistirma hizlarmmm Cu*®’nin adsorpdiyonunu nasil etkilediginin belirlemek
amaci ile yapilan ¢alismalarda ise artirtlan hizlarda adsorpsiyonun fazla etkilenmedigi

bulunmustur.
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Bu calismada, Cu*™ iyonu adsorpsiyonunun kinetigi yalanci birinci derece kinetik
model, yalanci ikinci derece kinetik model ve partikul i¢i difuzyon model esitliklerine
+2¢

gore incelenmistir. Elde edilen grafiklerden ve korelasyon katsayilarindan Cu™*‘ nin

yalanci ikinci dereceden kinetik modelline uydugu bulunmustur

Cu*? iyonlarina ait adsorpsiyon verileri Langmuir, Freundlich, Bruauer-Emmett-Teller
ve Dubinin-Radushkevich izotermlerine uygulanmistir. Cu*® iyonu adsorpsiyonunun
Freundlich izotermine uydugu belirlenmistir. Cu*? iyonu adsorpsiyonunun grafiksel ve
istatiksel olarak korelasyon katsayisinin R?=0,934 bulunmustur. Bu durum adsorbent

yiizeyindeki baglanma bolgelerinin heterojen yapida oldugunu gostermektedir

Sonug olarak karbonlu bilesikler karboksilik, karbonil, fenolik ve siilfonik guruplarin
varhigindan dolayr dogal iyon degisim kapasitesine sahiptir. Karboksilik gruplar iyon
degisim prosesinde 6nemli rol oynar. Metal iyonlar1 komiir yiizeyinde yiiksek affiniteye
sahip karboksilat metallerle yer degistirirler. Bir tiir linyit ¢esidi olan oltu tas1 sulu

*2 Ni*? ve Cu*? gideriminde kullamlabilir. Oltu tas1 bugun yaklasik 600

¢ozeltilerden Pb
civarinda agilan ocaklarda eski usullerle c¢ikarilmaktadir. Kullanilan adsorbentin
maliyeti agisindan bu ocaklarin modern tekniklerle isletilmesi durumunda Oltu taginin
agir metallerin sulu ¢o6zeltilerden uzaklastirilmasinda kullanilabilecek alternatif bir

adsorbent oldugu belirlenmistir.
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