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OZET

Y. Lisans Tezi

KIMYASAL BILESIMI FARKLI UC FOSFAT KAYASI iLE
KURSUN (II) iYONUNUN ADSORPSiYONU

Eda KELES

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsi
Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Sedat YORUK

Gergeklestirilen ¢alismada kimyasal bilesimleri farkli {i¢ fosfat kayasi ile kursun (II)
iyonunun adsorplanmasinda karistirma hizi, pH, konsantrasyon, adsorbent miktari,

sicaklik ve zaman gibi parametrelerin etkisi incelenmistir.

Adsorplanmanin, farkli karistirma hizlarinda 200 rpm’e; farkli pH’larda 5’e kadar
artt181, bu degerlerin {izerinde sabit kaldig1 gdzlenmistir. Adsorpsiyon, baslangi¢ kursun
(IT) konsantrasyonu artig1 ile azalirken, sicaklik yiikselisi ile artis gostermistir.
Maksimum adsorpsiyon kapasiteleri cevher I, cevher II ve cevher III igin sirasiyla
200,0; 130,7 ve 35,2 mg/g olarak bulunmustur. Elde edilen adsorpsiyon izotermlerinin
Langmuir izotermine uydugu tespit edilmistir. Adsorpsiyon hizinin, kursun (II) iyonuna
gbre yalanci birinci mertebeden oldugu belirlenmis ve aktivasyon enerjileri her ii¢

cevher i¢in sirasiyla 33,6; 31,5 ve 30,0 kJ/mol olarak elde edilmistir.

2008, 73 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Fosfat Kayasi, Kursun, Adsorpsiyon, Izotermler, Kinetik



ABSTRACT

Master Thesis

THE ADSORPTION OF LEAD(I) IONS
BY THREE DIFFERENT PHOSPHATE ROCKS

Eda KELES

Ataturk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Sedat YORUK

In this study, lead(Il) ions adsorption capacity of three different phosphate rocks was
investigated. In order to determine lead removal efficieny, parameters such as stirring
speed, pH, amount of adsorban, lead (II) concentration, temperature, and time were
studied. It was observed that adsorption increased upto 200 rpm with stirring speeds and
upto pH 5 with increasing pH, where, beyond these values, it stayed constant. However,
while adsorption was decreasing with increasing initial Pb(II) concentration, it showed
an increase with temperature. Maximum adsorption capacities for ore I, ore II and ore
IIT were found to be 200,0; 130,7 and 35,2 mg/g, respectively. Adsorption isotherms
obtained were in agreement with Langmuir isotherm. Rate of adsorption were found to
be pseudo first order in regend with Pb(II) concentration and activation energies for

three different ores were calculated as 33,6; 31,5 and 30,0 kJ/mol, respectively.

2008, 73 Pages

Keywords : Phosphate Rock, Lead, Adsorption, Isotherms, Kinetics
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

C Konsantrasyon (mg/L)

Co Pb*? ¢ozeltisinin baslangig konsantrasyonu (mg/L)
Ce Pb*? ¢ozeltisinin denge (g1kis) konsantrasyonu (mg/L)
Kr Freundlich izoterm sabiti

Ky Langmuir izoterm sabiti

m Adsorban miktar1 (g)

n Freundlich izoterm sabiti

pH (Cozeltideki hidrojen iyonu molar derisiminin eksi logaritmasi
Pb Kursun

Qe Adsorplanan Pb™ miktar1 (mg/g)

QmL Langmuir izoterm sabiti

R ideal gaz sabiti, 8,314 Jmol 'K’

R’ Regresyon katsayisi

Rpm Dakikadaki devir sayist

t Zaman (dak.)

T Sicaklik (°C)

\Y Numune hacmi (mL)

%ads Adsorplanan Pb™* miktar1 (%)

Kisaltmalar

AAS Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

BET Brunauer-Emmet-Teller

USPHS United States Public Health Service
(Birlesik Devletler Toplum Saglik Servisi)

WHO World Health Organization
(Diinya Saglik Orgiitii)
EPA Environmental Pollution Agency

(Cevresel Kirlilik Ajansi)
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1.GIRIS

Giiniimiizde niifus artig1 ve sanayilesmenin getirdigi en 6nemli sorunlardan biri ‘cevre
kirliligidir’. Artan teknoloji ile bir taraftan insanlarin gereksinimleri karsilanirken, diger

taraftan da olusan atiklar su, hava ve topraga karisarak ekolojik dengeyi bozmaktadir.

Ozgiil agirliklar1 5’ten yiiksek olan metallere agir metaller denir. Agir metaller kimyasal
ozellikleri yoniinden diger metallerden elektropozitif karakterlerinin daha zayif ve

oksijene kars1 olan ilgilerinin daha az olmasi ile ayrilirlar.

Bazi1 agir metallerin oksitleri sadece 1sitilarak serbest metale ve oksijene ayristirilabilir.
Agir metallerin olusturduklar1 bilesiklerin cok defa karakteristik renkleri vardir. Agir
metallerin ¢ogu diger metallerden mubhtelif valans basamaklarinda bulunma yetenekleri
ile de ayrilirlar. Agir metallerin hepsi suda ¢dziinmeyen oksitler meydana getirirler. Bu
oksitlerden tiireyen hidroksitler de suda cok az c¢oziiniirler. Ayn1 zamanda agir
metallerin zayif asitlerle meydana getirdikleri tuzlarda suda zor ¢oziiniirler. Buna
karsilik kuvvetli asitlerin agir metallerle olusturduklar1 tuzlar suda kolayca ¢oziiniirler

(Ozverdi 2005).

Cesitli endiistriyel faaliyetler sonucunda meydana gelen atik sularda bazen eser
miktarda bazen de yiiksek konsantrasyonda agir metaller bulunmaktadir. Eser miktarda
bile zararli olabilen bu maddeler arasinda en Onemli grubu agir metaller diye
adlandirilan Sb, Ag, As, Be, Cd, Cu, Pb, Mn, Hg, Ni, Se, U, V ve Zn gibi elementler
olusturmaktadir. Ozellikle kadmiyum, civa, krom ve kursun gibi agir metaller, besin
zinciriyle girdikleri canli biinyesinden dogal fizyolojik mekanizmalarla atilamadiklar1
icin bilinyede birikmekte ve belirli sinir konsantrasyonlarin asilmasi halinde toksik etki
yapmaktadirlar. Bu birikim sonucunda suda yasayan canlilarin Olimiine hatta,
biinyelerinde agir metal bulunan su {iiriinleriyle beslenen insanlarin sagligini tehlikeye

sokmaktadir (Anonim 1991).



Agir metalleri ihtiva eden kullanilmis sularin dogrudan alic1 ortamlara verilmesi, bu
ortamlardaki canli hayatini tehlikeye sokmaktadir. Cesitli fabrika kati ve sivi atiklarinin
verimli tarim arazilerine, akarsu, g6l ve nehirlere bosaltilmasi sonucu cevremiz zararl

agir metallerle kirlenmektedir (Pala 2006).

Cizelge 1.1. Igme 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

Bakir 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
Glimiis 0,05 - 0,05 0,05
Cinko 5,0 5.0 - 15,0

Endiistri atik sularinda, ¢evre icin biiylik tehdit olusturan agir metal kirliligi biiyiik
Onem tagimaktadir. Agir metaller organik kirlilikler gibi kimyasal ve biyolojik yollarla
parcalanamazlar. Fakat farkli bilesiklere doniisiirler. Doniisme nasil olursa olsun metal
iyonu kaybolmamakta, hatta bazen daha toksik ve suda c¢Oziinen bilesikler

olusabilmektedir (Dénmez 2006).



Bir maddenin diger bir maddenin yiizeyinde tutulmast olayr olan adsorpsiyon diger
yonden ayirma islemleri arasinda 6nemli yer tutmaktadir ve bu amagla adsorbent olarak

bir cok madde kullanilmaktadir.

Atik sularin aritilmasinda kullanilan adsorbentlerin pahali olmasi, isletmelerin atik
sularin aritilmasinda yiiksek maliyetlere sebep olmaktadir. Buna karsilik, aritmada
kullanilan maddelerin ucuz ve kolay elde edilebilir olmasi ¢evreye olan duyarlilig

artiracaktir.

Giiniimiize  kadar  yapilan  c¢aligmalarda  adsorpsiyonun  agwr  metallerin
uzaklastirilmasinda etkin bir proses oldugu belirlenmistir. Konu ile ilgili literatiir
calismalar1 incelendiginde, genellikle sentetik olarak hazirlanan metal ¢ozeltilerinden,
cesitli adsorbent maddeler kullanilarak metal iyonlarimin giderim mekanizmalari

arastirildig goriilmektedir.

Bu caligmada Pb(Il)’nin fosfat kayasi ile adsorpsiyonu yapildigi i¢in Pb(Il)’nin genel

ozellikleri;

1.1. Kursun

Yeryiiziinde rastlanan elementler arasinda 34.siray1 alan kursunun, atom numarasi 82,
atom agirhigr 207.21°dir. Dogada 6zgiin kristal yapisina ender rastlanan kursun kiibik
sistemde kristallesir. Gri renkli olup, metalik parlakliga sahiptir.

Ergime noktasi diisiik (327°C), kaynama noktasi (1 atmosferde) 1525°C dir. Korozyona
kars1 dayanikli, kolayca sekillendirilebilen, yiiksek 6zgiil agirligi (11,4 t/m?) ile kursun,
degisik alagimlar olarak kullamlabilme Ozelliklerine sahiptir. Diisiik bir ¢ekme
mukavemetine (1 t/in®) sahip olmasi nedeniyle gerilmenin Onemli oldugu hallerde

kullanim sahasi sinirhidir (Biitiin 2006).



Adi metaller arasinda korozyona en dayanikli olmas1 yaninda yassilasma ve tel cekme
ozelligine de sahip bir metaldir. Kursun, PbO, Pb,03, Pb04, Pb0, ve Pb,0 olmak iizere 5
tipte oksitli bilesik olusturur. En dayamklis1 PbO’dir (Anonim 2001).

Kimyasal etkenlere karsi iyi bir diren¢ gosteren kursun havada bazik bir karbonat
katmanin olusumu nedeniyle kararmakta fakat bozulma yiizeysel olarak kalmaktadir.
Kursun tuzlarinin cogu suda ¢oziinmezler. Coziinebilen baglica tuzlart oldukga zehirli

olan kursun nitrat ile kursun asetattir (Tekir 2006).

Kursun yerkiirede 15g/ton, yerkabugunun 16 km derinliklerinde %0.002 oraninda
bulunur. Maden yataklarinda genellikle ¢inko ile birlesmis halde veya iyice karigsmig

olarak, bazen de bir tanesi daha fazla olmak sartiyla yan yana serbest halde bulunur.

Kursunun en bol bulunan mineralleri Galen, PbS (%86.4 Pb); Seruzit, PbCO; (%77.5
Pb)’dir. Anglezit, PbSOs ve Piromorfit 9PbO.3P,0s.PbCl,’de kursun icermektedir
(Bahadir 2005).

Kursun; Siilfiirik asit iiretimi, petrol rafinarasyonu, halojenasyon, siilfonasyon,
ekstraksiyon ve kondenzasyon reaksiyonlarinda korozif gaz ve sivilar kullanildigindan
tank astari, boru ve diger ekipmanlarin islenmesinde yapi1 malzemesi olarak biiyiik

Olcilide kullanilmaktadir.

X 1s1mn1 ve atomik radyasyondan korunmada, tetraetil kursun, boya pigmenti, diger
organik ve inorganik kursun bilesiklerinin iiretiminde, pillerde, seramik, plastik ve
elektronik cihazlarda, ingaat yapiminda, akiimiilator, pigment ve su borularinin
iretiminde, lehim ve diger kursun alagimlarinda, ¢elik ve diger metallerin metaliirjisinde

yaygin olarak kullanilmaktadir (Bahadir 2005).



Cizelge 1.2. Kursun’un Fiziksel Ozellikleri (Anonim 2001)

Atomik Ozellikleri Mekanik Ozellikleri
Atom Agirlig 207,21 Sertlik (Moh’s) 1,5
Atom Numarasi 82 Brinell Sertligi (adi Pb) 32-45
Periyodik Durumu 4.Grup; Brinell Sertligi (kimyasal 4,5-6,0
6.Periyot Pb)
Sembolii 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 2 veya 4 Haddelenmis Pb gerilme | 15,200
direnci (-75°C’de)
Sabit Izotoplar 204; 206;
207;208
Kiitle Ozellikleri Elektriksel Ozellikleri
Ozgiil Agirhig1 (20°C’de) | 11,34 20°C’de elektrik direnci 20,65
cm?/mikroohm
327,4°C’de kat1 Pb 11,005 100°C’de elektrik direnci 27,02
yogunlugu cm®*/mikroohm
327,4°C’de siv1 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 Noktas1 (1.0 atm) | 1525°C
Buhar Basinci (2100°C) 11,7 atm Izafi 151 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 1s1 iletkenligi, 0,083 “C/kal | 100°C’de 1s1 iletkenligi, 0,081°C/kal

2
cm’, cm

2
cm’, cm




Kursun; akii ve pil fabrikalari, petrol rafinerileri, boya, fotograf malzemeleri ve patlayici

sanayisinde ¢okca kullanilan hammaddelerdendir (Erdogan 2006).

En onemli kaynak akaryakita katilan kursun tetraetil veya tetrametil kursundur. Bu
nedenle kursun birinci derecede atmosfer kirleticisidir. Bunun yam sira yiyecekler ve su
da kursun kaynagi olabilmektedir. Ozellikle endiistriyel ve sehir merkezlerine yakin
yerlerde yetisen yiyecekler; tahillar, baklagiller, bahce meyveleri ve et iiriinii
biinyesinde normal seviyelerin iizerinde kursun bulundurur. Su borularinda kullanilan
kursun kaynaklar ve eski evlerde bulunan kursun tesisatlarda, kursunun suya
karigsmasina sebep olabilmektedir. Kozmetik malzemelerde bulunan bir¢cok pigment ve
diger ana maddelerde kursun bulundururlar. Diger taraftan sigara ve bdcek ilaglar1 da

kursun kaynaklar1 arasinda sayilabilirler (Sahin 2006).



Cizelge 1.3. Endiistriyel Atik Sulardaki Kursun Seviyeleri (Biitiin 2006)

Endiistri Konsantrasyon (mg/L)
Batarya tiretimi 11,7
Partikiil kursun 0,4-66,5
Coziiniir kursun 0,5-25
Kaplama 0-140
Kaplama asitle temizleme sivilari 10
Televizyon Tiipii iiretimi 380-400
Baskil1 devre bord iiretimi 1,65

Cam iiretimi 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 iiretimi 66,1-84.9
Kullanilmis 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 iiretimi (kursun kaplama prosesi) |63

Dokiimhaneler

7,7-170




Sanayinin vazge¢ilmez metallerinden olan kursun; ham kursun, rafine kursun ve

antimonlu kursun olmak iizere {i¢c degisik sekilde islem goriir.

Cizelge 1.4. Kursun Bilesiklerinin Kullanim Alanlar1 (Erdogan 2006)

Bilesikleri Kullamim Alanlari

Asetat Pamuklu boyama ve baskilama, ipek
agirlastirmada, kursun tuzu iiretiminde,
siilfiirtin  belirlenmesinde, CrO4, MoO;
tayininde, fare zehirinde

Antimon Yagli boya; camlar1 renklendirmede,
¢omlek ve porselenlerde

Arsenat Bocek oldiiriiciilerde

Arsenit Arsenat formundaki gibi daha zehirli
bocek oldiiriiciilerde

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

Karbonat Yagli boya ve su renkleri icerisindeki
pigmentlerde; cimento igerisinde; cam
macunu yapmakta; kursun karbonat
kagidi yapmakta

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

Siyaniir Metalurjide

1yodiir Bronzlasmada; altin  kalemlerde;
yazicida, fotograflarda

Nitrat Kibrit coplerinde ve ©zel patlayicilarda;
tekstilde boyama ve baskida

Fosfat Plastiklerde

Silfir

Zemin cilalamada




1.2. Adsorpsiyon

Gaz veya sivi1 fazinda ya da herhangi bir ¢dzeltide bulunan ¢6ziinmiis maddelere ait
molekiil, atom veya iyonlarin bir maddenin yilizeyinde tutunmasi olayina adsorpsiyon
adi1 verilir. Katinin yiizeyine tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina da desorpsiyon
denir. Adsorplanan maddeye adsorban, ona destek olan alttaki katiya da adsorbent ad1

verilir (Tekir 2006).

Adsorpsiyonun biiyiikliigii sicakliga, adsorplanan maddenin tabiatina, bulundugu
ortamdaki konsantrasyonuna (adsorplanan gaz ise basincina), adsorbe eden maddenin
(adsorbentin) tabiatina ve yiizey alanina baghdir. Adsorpsiyonda 6zellikle adsorbentin
ylizey alan1 cok onemlidir. Bunun icin kat1 haldeki adsorbanin miimkiin oldugu kadar

ylizeyini artirmak amaciyla kati taneciklerin boyutu kii¢iiltiiliir (Yildiz 1995).

1.2.1. Adsorpsiyon tiirleri

1.2.1.a. Fiziksel adsorpsiyon

Molekiiller aras1 Van Der Waals kuvvetleri etkisi ile gaz molekiillerinin birden fazla
molekiil tabakas1 olarak kati yiizeyde tutulmasi olay1 fiziksel adsorpsiyondur. Kat1 ile
gaz molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvveti gaz molekiillerinin kendi aralarindaki ¢cekim
kuvvetinden biiyiikse, kat1 yiizeyindeki gozeneklerde gaz yogunlagir. Kati maddeler
cozelti icindeki ¢Oziinen maddeleri de adsorbe edebilirler. Genellikle adsorplanan
madde, katinin kristal yapisina niifuz etmez, yiizeyinde tutulur. Diizgiin bir yiizey
izerinde adsorplanan tabaka, birka¢ molekiil kalinligindan daha fazla degildir. Ancak,
poroz bir katinin kapilerlerinde bu yiizey adsorpsiyonuna ek olarak kapiler yogunlagsma
olayr da gergeklestigi icin adsorplanan toplam miktar, diiz yiizeylere kiyasla 6nemli
miktarda artar. Siire¢, yogunlasma olay1 gibi tersinir ve ekzotermiktir (2-20 kJ/mol).
Ekonomik sistemlerde, adsorban gazin veya adsorbent katinin tekrar kazanilmasinda

tersinirlikten yararlanilmaktadir. Sicaklik artirilarak veya basing diisiiriilerek tekrar
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ayrilma (desorpsiyon) saglanir. Tersinir karakterinden dolayr kullanilmis adsorbentler

rejenere edilerek yeniden kullanilabilir.

1.2.1.b. Kimyasal adsorpsiyon (Kemisorpsiyon)

Adsorplanan madde ile adsorbent yiizeyi arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal
etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorbant ile adsorbent arasinda kimyasal
adsorpsiyonda kimyasal reaksiyon 1silar1 diizeyinde enerji aciga ¢ikmaktadir. Cikan 1s1,
fiziksel adsorpsiyondan 10-20 kat fazladir(20-400kJ/mol). Kimyasal adsorpsiyona
maruz kalan bir molekiiliin aktivitesi, bu 1s1 nedeniyle artmaktadir. Dolayisiyla, diger bir
bilesen ile gaz fazindaki reaksiyonunda gerekli olan aktivasyon enerjisinde reaksiyon
gerceklesebilir. Kimyasal adsorpsiyon genellikle sicaklikla degismektedir; buna "aktif
kemisorpsiyon" da denilir. Kimyasal adsorpsiyonda kat1 adsorbent iizerine gaz fazindan
gelen adsorban, bir molekiil tabakasi seklinde yapisabilmektedir. Kemisorpsiyon
genellikle tersinmez siireclerdir. Bu nedenle kemisorpsiyon daha ziyade katalitik etkinin

onemli oldugu siirecler icin kullanilmaktadir.

Cizelge 1.5. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon Arasindaki Onemli Farklar (Dénmez 2006)

PARAMETRE FIZIKSEL ADSORPSIYON KIMYASAL ADSORPSIYON

Adsorbent Tiim kat1 maddeler Bazi kat1 maddeler

Adsorplanan Kritik sicakligin altindaki gazlar, sivilar, | Bazi kimyasal reaktif maddeler,
¢coziinmiis katilar ¢coziinmis katilar

Sicaklik sinir1 Diisiik sicaklik Genellikle yiiksek sicaklik

Adsorpsiyon 1s1s1 Diisiik Yiiksek

Hiz Cok hizl Sicakliga bagl olarak degisir

Geri doniisiim Yiiksek geri doniisiim Genelde geri doniisiimsiiz

Bag kuvvetleri Molekiiller arasinda Molekiiller i¢inde

Entalpi etkisi Daima ekzotermik yogunlasma | Cogunlukla, ekzotermik reaksiyon
mertebesinde 1s1lar1 mertebesinde

Onem Yiizey alan1 ve gbzenek boyutunun tayini | Yiizey-reaksiyonkinetiklerinin ifadesi
icin ve aktif merkez alaninin tayini i¢in
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1.2.1.c. Iyonik adsorpsiyon

Elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar yiizeydeki yiiklii bdlgelere
tutunmaktadir. Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik giicleri énemlidir. Iyonlar
es yiikli ise daha kii¢iik olan tercihli olarak yiizeye tutunmaktadir. Cogu adsorpsiyon
olayinda bu {cii birlikte veya ardi ardma goriilmektedir. Biyosorpsiyon olarak
tanimlanan biyolojik adsorpsiyon da bdyle bir adsorpsiyon olayidir. Metal iyonlarinin
sulu c¢ozeltiden biyokiitle tarafindan uzaklastirilmasina "Biyosorpsiyon'denir.
Biyosorpsiyon kinetigi iki basamakta incelenir: Birinci basamak mikroorganizma ile
metal arasinda cok kisa siirede dengenin kuruldugu fiziksel adsorpsiyon (pasif
adsorpsiyon) veya iyon degisimidir. Ikinci basamak ise; metabolik aktiviteye bagh
olarak olusan kimyasal adsorpsiyondur. Metal iyonlar1 biyosorpsiyonu; adsorpsiyon,
komplex olusturma, iyon degistirme seklinde gerceklesmektedir. Mikroorganizmalarin
gozenekli cam ve silika jel gibi kat1 bir destek tarafindan tutulmasina "immobilizasyon"
denir. Immobilize mikroorganizmalarin kullanim siiresi serbest hiicrelere gore daha
uzundur. Ayrica, immobilize mikroorganizmalarin aktivitesi ve spesifikligi de serbest
hiicrelere gore daha iistiindiir. Bu nedenle, son zamanlarda yapilan eser element tayini

caligmalar1 immobilize mikroorganizmalar iizerine yogunlasmaktadir.

Bazi mikroorganizmalarin sulu ¢ozeltiden metal iyonlarimi adsorplama yetenegine sahip
oldugu bulunmustur. Suda yasayan alg, bakteri ve maya tiirli gibi pek cok

mikroorganizmanin agir metalleri secimli olarak biriktirdigi gozlenmektedir.

2.2.1.d. Biyolojik adsorpsiyon

Atik sudan metal iyonlarn gibi kirleticilerin uzaklastirilmasi icin bakteri kullanimi
onceden beri kullanilan yontemler arasindadir. Son yillarda 6nem kazanan biyolojik
adsorpsiyon isleminin mekanizmas1 tam olarak ac¢iklanamamistir. Biyolojik
adsorpsiyonda, bir inert maddenin iizerinde mikroorganizmanin taginmasina bagli

olarak hem fiziksel adsorpsiyon hem de biyolojik degradasyon birlikte
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gerceklesmektedir. Inert madde iizerinde mikroorganizmanin tasmmasi adsorpsiyonu
hizlandirmakta ve islemin siirekliligini saglamaktadir. inert maddeler, adsorplama
esnasinda taginan mikroorganizmayi toksik maddelerin etkisinden korurken, ayrica

toksik maddenin biyodegradasyonu icin gerekli ortami saglamaktadirlar.

Biyolojik adsorpsiyon i¢in mikroorganizmayi tasiyan 6zel katilar adsorbent, ¢oziinmiis
maddeler adsorplanan olarak tanimlanabilirken sicaklik sinir1 ve adsorpsiyon 1sis1
mikroorganizmaya bagl olarak degismektedir. Bu yontemde mikroorganizma cinsine
gore degismekle beraber olaylar diisiik aktivasyon enerjili olmakta ve biyolojik
adsorpsiyonun gerceklestigi tabaka sayis1 ve geri doniisiim konusunda ise yeterli

calisma bulunmamaktadir (D6nmez 2006).

1.2.2. Adsorplama prosesine etki eden faktorler

1.2.2.a. Yiizey alam

Adsorplama bir yiizey olayr olup adsorpsiyon derecesi spesifik yiizey alaniyla
orantilidir. Spesifik yiizey alani, adsorplamada kullanilan alanin toplam yiizey alanina
oram olarak ifade edilebilir. Adsorbentin birim agirligina kars1 adsorplanan madde
miktari, kati maddenin porozitesine bagli olarak artmaktadir. Yiizey alanimin partikiil

sekline gore aktif alan degismektedir.

1.2.2.b. Adsorplanan maddenin yapisi

Cozeltiden herhangi bir adsorplama olayinda, adsorplamanin ani bir olay oldugu ve
coziinen madde ¢Oziiniirliigiiniin adsorplama dengesini biiyiik oranda kontrol ettigi
bilinmektedir. Adsorplama olayinda ¢6ziinmiis maddenin adsorplama derecesi ve
coOziiniirligi arasinda ters bir iliski vardir. Adsorpsiyonla ¢ozeltiden uzaklastirilan
coziinmils maddenin kimyasal karakteri hakkinda Lundelius (1920) kuraliyla dnceden

bilgi sahibi olunabilmektedir.
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Coziintirliik-adsorplama iliskilerinde, adsorplama olayr meydana gelmeden Once
coziinen madde ile ¢oziicii arasindaki baglarin kirilmasi gerekmektedir. Coziiniirlitk
kabiliyeti ve c¢oziinen-¢oziici bag kuvvetlerinin artmasi ile adsorplama derecesi
azalmaktadir. Lundelius kuralina uyan ve sistemin bir¢ok drneklerinde ifade edilebilen
cesitli aciklamalar vardir. Bu yiizden bir¢ok adsorplama olaylarinin yar1 kantitatif

durumlarinda sadece Lundelius kurali uygulanir.
1.2.2.c. pH

Adsorplanan ¢ozeltinin pH’s1, birka¢ nedenle adsorplama hizimi etkileyebilmektedir.
Hidrojen ve hidroksil iyonlar1 kuvvetli bir sekilde adsorplandiklarindan, diger iyonlarin
adsorplama prosesi ¢ozeltinin pH’si tarafindan engellenmektedir. Bu nedenle asidik ve
bazik bilesenlerin iyonlasma oranlari, dolayisiyla ¢ozeltinin iyonizasyon derecelerini

kontrol ettiginden pH ¢6zeltide meydana gelen adsorpsiyon olayim etkilemektedir.
1.2.2.d. Sicakhk

Adsorplama reaksiyonlar1 ekzotermik reaksiyonlar oldugundan, sicakligin diismesiyle
genellikle adsorplama dereceleri artar. Adsorplama prosesindeki entalpinin degismesi,
adsorplama olaymin ekzotermik bir reaksiyon olmasindan veya kristallenme
reaksiyonlarindan kaynaklanmaktadir. Boylece sicakliktaki kiiciik degisiklikler 6nemli

derecede adsorplama proses degisikliklerine sebep olmazlar.

Adsorplama hizinin sicaklia bagliligi, aktivasyon enerjisi (Ea) ile ifade edilir.
Adsorpsiyon tipi, Arrhenius esitligine gore aktivasyon enerjisi ile belirlenmektedir.
Bununla birlikte enerji parametreleri (AEa, AH ve AS), su ve atik su aritma
sistemlerindeki adsorplama prosesine etki eden ve gdz Oniine alinmas1 gereken dnemli

parametrelerdir. Bu parametreler asagidaki bagintilarla belirlenir.

A H (Standart Entalpi Degisimi); In % = —%[— - —j (1.1)
2
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AG (Serbest Enerji Degisimi); AG=-RT InK (1.2)

AS (Entropi Degisimi); AG= AH-TAS 1.3)

bagintilariyla bulunmaktadir (Sahin 2006).

1.2.3. Adsorpsiyon dengesi ve izotermler

Adsorpsiyon bir denge olayidir. Adsorpsiyon, ¢ozeltide kalan ¢oziinen konsantrasyonu,
ylizeyde tutunan ¢oziinen konsantrasyonu ile dinamik bir dengeye ulasincaya kadar
stirmektedir. Bu denge durumunda, c¢oziinenin kati ve sivi fazlar1 arasinda belirgin bir
dagilim1 s6z konusudur. Bu dagilim orani, adsorpsiyon isleminde denge durumunun bir

oOlciisiidiir.

Adsorpsiyon dengesini belirtmek i¢in, sabit sicaklikta, dengede ¢ozeltide kalan ¢dziinen
konsantrasyonuna karsi, adsorbentin birim agirligi bagina adsorbe olan ¢dziinen miktari
grafige gecirilerek, adsorbsiyon izotermi adi verilen egriler elde edilir. Genel olarak,
adsorbentin birim agirliginda adsorbe olan madde miktar1 artan konsantrasyonla

artmaktadir. Fakat bu artis dogrusal degildir.

Adsorpsiyon izotermleri, adsorbentlerle giderilmesi istenilen maddelerin (adsorbat)
aralarindaki iliskileri tanimladig i¢in adsorbent kullanimini yorumlamak i¢in énemlidir.
Langmuir ve Freundlich izotermleri literatiirde en yaygin olarak kullanilan adsorpsiyon

izotermleridir (Bahadir 2005).

1.2.3.a. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir izotermi oldukg¢a ideallestirilmis adsorpsiyon tiplerine karsilik gelmektedir.
Langmuir adsorpsiyon izotermi homojen yiizeyler {izerindeki adsorpsiyona

uygulanmakta ve adsorbent {lizerinde aynmi enerjiye sahip sabit sayida aktif yiizey
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bulunmas: ile adsorpsiyon enerjisinin sabit olmasi varsayimlarina dayanmaktadir.
Langmuir izotermi, adsorpsiyonun tek tabaka oldugu hallerde gecerli oldugundan
yiiksek basing veya derisimlerde adsorpsiyon degerinin bir maksimuma erigmesi

beklenir.

Langmuir adsorpsiyon izoterminin genel denklemi

Qe=Qm K1 C./1+C,
(14)

seklinde verilebilir.

Burada;

Qe: Denge durumunda birim adsorbent agirlig1 bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g
adsorbent)

C.: Denge durumunda adsorplanmadan ¢6zeltide kalan ¢oziinen derisimi (mg/L)

Ky : Adsorpsiyon net entalpisiyle ilgili bir sabit.

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

adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Ce/Qe A

1Quy

= Ce (mgL)

Sekil 1.1. Langmuir Adsorpsiyon Izotermi
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Langmuir izoterminin dogrusallastirilmis hali ise:

C. L G (1.5)

0. OuK, O

seklinde olup, C. kars1 C./Q. degerleri veya 1/Q.’ ye karsilik 1/C. degerleri grafige
gecirilerek bu grafik yardimiyla Qpmr ve K sabitleri hesaplanabilmektedir (Dénmez

2006).
1.2.3.b. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich adsorpsiyon izotermi genellikle sivi ¢ozeltilerden adsorpsiyon icin
kullanilmakla birlikte, gazlarin adsorpsiyonu i¢in de kullanilmaktadir.

Bu model, Langmuir modelindeki Ki’nin, ylizey ortiisii q’nun bir fonksiyonu olarak
degistigi heterojen yiizey enerjileri icin 0zel bir durumu ifade etmektedir. Adsorbent
tarafindan adsorplanan madde miktar1 baslangigta hizla artarken, adsorbent yiizeyinin

dolmasiyla daha yavas bir artig gostermektedir. Bu degisme;
q,=K,C/ (1.6)

seklinde verilen denklemle ifade edilmektedir.

Ing

Egim =1n

Ink

$ InC

Sekil 1.2. Freundlich Adsorpsiyon izotermi
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Freundlich modelinin Logaritmik sekli dogrusal olup;

Ing,=InK, +llnCe (1.7)
n

esitligi ile ifade edilir. Bu esitlikte; Kr ve 1/n sicakliga, adsorbente ve adsorplanan
maddeye bagl sabitlerdir. Kr adsorpsiyon kapasitesinin, 1/n ise adsorpsiyon siddetinin
bir dl¢iisiidiir 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.
1.2.3.c. B.E.T (Bruauer-Emmett-Teller) adsorpsiyon izotermi

Bir adsorbentin karakterizasyonunda kullanilan 6nemli parametrelerden biri adsorbentin
yiizey alamdir. ik defa Brunauer-Emmett-Teller ¢cok tabakali adsorpsiyon igin pratik
olarak uygulanabilen bir izoterm denklemi gelistirdiler. BET izotermi ile gozenekli bir
katinin spesifik yilizey alanimi tayin etmek miimkiindiir. Bu BET izoterminin esas

uygulamasin olusturmaktadir.

BET izoterminin ¢ikis noktasi su varsayimlara dayanmaktadir:

1. Adsorbentin yiizeyi monomolekiiler bir tabaka tarafindan kaplanmadan Once bir
takim multi molekiiler tabakalar olusur.

2. Adsorpsiyon dengesi gerceklestiginde tabakalardan herbiri icin bir denge hali
meydana gelir.

3. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 olan E; sabittir. Ikinci ve daha sonraki tabakalarimn
adsorpsiyon 1s1s1, E», adsorplananin yogunlagsma gizli 1sisina esit kabul edilir.

Bu varsayimlardan hareketle BET izotermi olarak bilinen asagidaki esitlik ¢ikarilmistir.

7/ 1 C-1P
(1.8)

{(/;ﬂ v.c'v.CP,

Bu esitlikte; V, P basincinda ve T sicakliginda adsorplanmig gazin standart sartlara gore
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hesaplanmis hacmini; P,, T sicaklifinda adsorplanmis maddenin doymus buhar
basincint; Vi, yiizeyin tek bir tabaka ile kaplanmasi i¢in gerekli olan gazin standart
sartlardaki hacmini gosterir. C ise verilen sicaklikta bir sabit olup su sekilde tayin

edilmektedir.
C=exp[(E;-E»)/RT] (1.9)

Bagil denge basinc1 P/P, yerine bagil denge konsantrasyonu C/C, alinarak (1.8) esitligi
cozeltilerden adsorpsiyon i¢in de kullanilabilir. P/V[1-(P/P,)] degerlerine kars1i P/P,
degerlerinin grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egim ve kaymasindan V., ve C
sabiti bulunur. Vy, tek tabaka kapasitesi bulunduktan sonra, adsorbentin spesifik yiizey

alan1 hesaplanabilmektedir (Ozverdi 2005).
1.2.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetik verilerin analizinde kullanilan en yaygin kinetik modelleri

(Goswami et al. 2005) sunlardir:

Birinci Dereceden Kinetik Model;
C
—In| — |=K¢ 1.10
[ C j | (1.10)

Burada;

C : Herhangi bir t anindaki konsantrasyon (mg/L)
C, : Baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

K; : Birinci dereceden hiz sabiti (1/dak)

Birinci dereceden adsorpsiyon kinetik esitligindeki t'ye karsi In(C/C,) grafige
gecirildiginde, egimi K; olan bir dogru elde edilmektedir.
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Ikinci Dereceden Kinetik Model;

%—Ci:Kzt (1.11)
Burada;

C : Herhangi bir t anindaki konsantrasyon (mg/L)
C, : Baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)
K, : Birinci dereceden hiz sabiti (1/dak)

Ikinci dereceden adsorpsiyon kinetik esitligindeki t’ye karst 1/C-1/C, grafige
gecirildiginde, egimi K, olan bir dogru elde edilmektedir.

Lagergren Amprik Kinetik Modeli (Yalanci Birinci Derece);

dgq,
dt

=K, '(q.—q,) (1.12)

Bu esitlikte,

Kl’:Lagergren kinetik model hiz sabiti (1 dak'l)

ge: Dengede adsorplanan adsorbent miktar1 veya adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

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

Esitlik sinir tabaka sartlarinda (t =0’ dant =t ye ve q; = 0" dan q; = q;" ye degisiyorsa)
integre edilirse (1.13) esitligi elde edilir:

K
lo —g)=1lo ——L 1.13
2(q, —q,) =log(q,) > 303 (1.13)

Bu esitlikte t’ye kars1 log(qe-qt) grafige gecirildiginde lineer dogrunun egimi K’

degerini vermektedir.
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Yalanci Ikinci Dereceden Kinetik Model:

Adsorpsiyon kinetik verilerinin analizinde kullanmilan diger bir kinetik modeldir.

Asagidaki esitlikle tanimlanmaktadir.

dg 2
Y _ k(g - 1.14
" (g.-4,) (1.14)

Bu esitlik sinir degerlerde integre edilirse asagidaki esitlik elde edilmektedir.

;:iug (1.15)

(¢,-49,) aq.

Bu esitlikte;
K :Yalanci ikinci dereceden hiz sabiti (g/mg dak)
ge: Dengede adsorplanan adsorbent miktar1 (mg/g)

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

1.2.5. Adsorplayic1 katilar

Metaller ve plastikler de dahil olmak iizere bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin
tiim katilar az veya cok adsorplama giiciine sahiptirler. Adsorplama giicii yiiksek olan
bazi1 dogal katilar1 komiirler, killer, zeolitler ve ¢esitli metal filizleri seklinde, yapay
katilar1 ise aktif komiirler, molekiiler elekler (yapay zeolitler), silika jeller, metal

oksitleri, katalizorler ve baz1 6zel seramikler seklinde siralanabilir (Tekir 2006).

1.2.6. Adsorbent cesitleri

Adsorbentler iki ¢esittirler. Bunlar:
1) Dogal Adsorbentler ( kitosan, zeolit, kil, seliiloz )
2) Yapay Adsorbentler ( aktif karbon, silika jeller )
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1.2.6.a. Dogal adsorbentler

Avantajlari, kolay elde edilebilen maddelerdir, 6nislem gerektirmeyen ve iiretimi kolay
adsorbent tiiriidiir, maliyeti az oldugundan daha c¢ok tercih edilirler ve ¢ok fazla atik
cikarmadiklarindan cevreye az zarar vermektedirler. Dezavantaji ise her materyale

uygulanamayisidir.

Kitosanin hammaddesi olan kitin, biyosorbentler arasinda, seliillozdan sonra en bol
bulunan ikinci dogal polimerdir. Selillozun molekiiler yapisina benzerlik gostermesine
ragmen kitosan, kitinden daha onemlidir. Agir metaller i¢in etkin bir tutucu olmasi

nedeniyle, kitosan arastirmalarda giderek artan bir sekilde kullanilmaktadir.

Zeolitler, ortaklanmis oksijen atomlart ile birbirine baglanmis tetrahedral molekiillerden
olusmus dogal kristal aminosilikatlardir. Dogal zeolitler, stronsiyum (Sr) ve sezyum
(Cs) gibi istenmeyen agir metallerin uzaklastirilmasinda iyon degistirme ozellikleri ile
dikkat cekmislerdir. Bu o0zellik zeolitleri atiksu aritiminda tercih edilir duruma

getirmektedir. Ayrica zeolitlerin piyasa degeri oldukcga diistiktiir.

Dogal bir adsorbent olan kilin, smektitler (montmorillonit gibi), kaolin ve mikalar
olmak ilizere ii¢ temel tiirii oldugu bilinmektedir. Montmorillonit yiiksek katyon
degistirme kapasitesine sahiptir. Pazar fiyati aktif karbonun fiyatindan yaklasik 20 kat
daha ucuzdur. Bu nedenle 6zellikle montmorillonit agirlikl killerin, sulu ¢ozeltilerdeki
Zn*?, Pb** gibi metal iyonlarim uzaklastirmadaki etkinliklerini ortaya koymak i¢in bazi

calismalar yapilmistir.

Bitki turbasi, temel olarak lignin ve seliilozdan olusan kompleks kat1 bir malzemedir.
Bitki turbasi genis yiizey alanina sahiptir (>200 mz/g) ve gozenekleri fazladir. Bu

nedenle agir metal gideriminde kullanilabilir.
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Seliilloz yenilenebilir dogal polimerler arasinda en bol olamidir ve ii¢ adet reaktif

hidroksil grubu igerir.

Perlit, dogal olarak olusan silis esasli volkanik kayaglara verilen bir isimdir. Perliti diger
volkanik camlardan ayiran en onemli 6zellik ise yumusama sicaklig1 civarinda 1sitildigt
zaman orjinal hacminin dort ile yirmidort katina g¢ikabilmesidir. Bu genlesme ham

perlitte %2- 4 arasinda bulunan 6zsuya (Kristal su) baghdir.

Perlit 870°C iizerinde hizli bir sekilde isitildigi zaman biinyesindeki ©zsuyun
buharlagmasi ile misir taneleri gibi patlar ve 1siyla genlesen perlit lizerinde sayisiz
gozenekler olusmaktadir. Genlesmis perlit milkkemmel bir 1s1 ve ses izolasyonu

malzemesidir (Alyiiz 2005).

1.2.6.b. Yapay adsorbentler

Fabrikalarda iiretilen maddelerdir, iiretimi zordur, maliyeti yiiksektir, zehirli olabilirler,

saghga zararl olabilirler, avantaji istenilen 6zellikte olusturulabilirler.

Endiistriyel atiklar, ¢esitli endiistri dallariin faaliyetleri sonucunda olusan atiklar
adsorbent olarak kullanilabilme 6zellikleri ile dikkat cekmektedirler. Diger
adsorbentlerle karsilastirildiginda maliyetlerinin ¢ok daha diisiikk olmasi en belirgin
avantajlaridir. Kiil, Hindistan’da termal gii¢ tesislerinin endiistriyel kat1 atigidir ve bakir

iyonu gibi agir metaller icin iistiin giderim kapasiteli en ucuz adsorbentlerden biridir.

Atik camur da giibre sanayinden kaynaklanan ve iyi adsorplama kapasitesine sahip bir

yan tiriindiir.

Aktif karbon, yaygin olarak kullanilan endiistriyel adsorbentler arasinda ¢evre kirliligini

kontrol amaciyla, su anda kullanilan adsorbentlerin en onemlisi, yiikksek gozeneklilige
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sahip aktif karbonlardir. Ticari olarak aktif karbonlar, odun, turba, linyit, kdmiir, mangal
komiirii, kemik, Hindistan cevizi kabugu, piring kabugu, findik kabugu ve yag
iriinlerinden elde edilen karbonlarmn ¢esitli islemlerden gecirilerek aktive edilmesiyle

elde edilirler.

Silika jel, endiistride bircok kurutma operasyonunda adsorbent olarak silika jeller
kullanilmaktadir. Uzun kullanim 6mrii, ucuz olusu, yiiksek asinma direnci ve diisiik

rejenarasyon maliyeti silika jelin en onemli avantajlarindandir.

Aktif aliimina, aktiflestirilmis alimina bir cins aluminyum oksit olup hemen hemen tiim
endiistriyel kurutma islemlerinde kullanilabilmektedir. Doymus gaz veya sivi

akimlarmin dinamik kurutulmasinda 6zellikle tavsiye edilir (Alyiiz 2005).

1.3. Fosfat Kayasi

Yeterli saflik ve miktarda fosfatlhi mineraller igeren kayalara “fosfat” ya da “fosfat ka-
yas1 ad1 verilmektedir. Degisik fosfat mineralleri ve gang minerallerinin karigimindan

meydana gelmektedir.

Atom numarasi 15, atom agirligi 30.97 olan “fosfor”, periyodik tablonun 5. grubunda
bulunmaktadir. Oksijene olan afinitesinin cok yiiksek olmasi nedeniyle litofil bir
elementtir. C, H, N, O gibi canli biinyelerin dnemli bir yap1 elementi olmas1 nedeniyle,
biyolojik onemi vardir. Bu nedenlerle, dogada asla serbest halde bulunmaz, fosforik

asidin tuzu ve esterleri halinde bulunurlar.

Yer kabugunda bulunan ve %1’in lizerinde P>Os igeren minerallerin sayist 200’°u

gecmektedir. Yerkabugunun ortalama P,0Os tenorii %0,23 civarindadir.
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Canlilarin gelismesinde etkin bir madde olan fosfata, aclikla miicadele baglaminda

stratejik bir hammadde olarak da bakilmaktadir.

Diinyada fosfat kayasinin %85’lik kism1 giibre iiretiminde, %15’lik kism1 ise yem, gida,
deterjan, alasim metalurjisi, kagt, kibrit, su tasfiyesi, savunma sanayi ve kimya

sanayinde kullanilmaktadir.

Geligmis iilkelerde tiiketimin %15’ine yakin kismi giibre sanayii diginda kullanilmasina
karsilik, az gelismis iilkelerde bu oran %0-4 diizeyindedir. Ulkemizde bu oran tam

bilinmemekle birlikte, cok diistiktiir.

Diinya fosfat kayasi liretiminin %50’si fosforik asite, kii¢clik bir boliimii elementer
fosfora doniistiiriilmektedir. Fosforik asitin, dgiitiilen fosfat kayasiyla veya amonyakla

islenmesi sonucu yiiksek kaliteli giibre tiretilmektedir.

Fosfat cevherleri icin tenorler genellikle P,Os (Fosfor pentoksit) olarak verilir ve 3

gruba ayrilir:

1- Diisiik Tenorlii Cevherler; P,Os miktart: %12-16
2- Orta Tenorlii Cevherler; P,Os miktar1: %17-25
3- Yiiksek Tenorli Cevherler; P,Os miktari: %26-34

Fosfat kayas1 terimi ¢cok genel bir terimdir, daha ¢ok ticari amag i¢in kullanilir ve kesin
bir kimyasal kompozisyonu yoktur. Degisik fosfat mineralleri ve gang minerallerinin bir

karigimidir.

Ticari islemlerde baz olarak "P,Os" yiizdesi kabul edilmistir. P,Os oranmin yiiksek

olmasindan baska, aranan 6zellikler;
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a)- Cevherde bulunan klor ve flor miktar1 sirasiyla %4,5 ve %0,06’dan fazla
olmamalidir.

b)- CO, miktar1 %12-15 FeO ve AL,Os'lerin toplam miktar1 %1,5'n agmamalidir.

c)-Nem oranm %4'i gegcmemelidir.

Cizelge 1.6. Onemli Fosfat Mineralleri

Mineral Adi Kimyasal Formiili % P,0s
Flor Apatit CaF,. 3Ca3(POy), 38,13-41,95
Klor Apatit CaCl,. 3Ca3(POy), 40,50-40,98
Hidroksil Apatit Ca(OH),. 3Ca3(POy)2 40,26-42,19
Karbonat Apatit CaC0;.3Ca3(PO4)2. H,O 34,63-38,57
Kollofanit Caz(POy); 43,29

Diinyada fosfat iiretimi ABD, Kuzey Afrika, Orta Dogu ve Bagimsiz Devlet Toplulugu
(BDT) ile Okyanus adalarinda yogunlasmistir. ABD, BDT ve Fas diinya fosfat
tiretiminin %77'sini iiretmektedirler. Fas tek basma diinya ihracatinin iigte birini

gerceklestirmektedir (Sengiil 2006).

Sedimanter fosfat yataklar1 diinyadaki toplam rezervlerin %80'lik bdlimiinii
olusturmaktadir. %20'lik bolimiinii ise magmatik tip apatit yataklar1 ve az miktarda

guanolar olusturmaktadir.

Bilinen fosfat rezervleri diinya niifusuna daha birka¢ nesil yetecek durumdadir. Fosfat
tiretim miktar1 fosfat kayas1 satis fiyat ve ulagilan teknolojik diizey ile ¢cok yakindan
ilgilidir. Diisiik tenorlii fosfatlarin zenginlestirilmesi i¢in uygun teknolojilerin
gelistirilmesi durumunda rezerv konusunda diinyada hi¢gbir problem olmayacagi
goriilmektedir. Bu arada zengin tendrlii cevherlerin tiiketilmesinden dolayr meydana
gelen acig1 kapatmak icin fosfat endiistrisi %10-15 P.Os tendriine sahip yiiksek

karbonatli cevherleri islemek iizere simdiden teknoloji gelistirme cabalar1 i¢indedir.
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Diinya fosfat kayasi rezervleri asagidaki Cizelge 1.7°de gosterilmistir.

Cizelge 1.7. Diinya Fosfat Rezervleri(x1000 Ton)

Ulkeler Rezerv Baz Rezerv
Fas 5900 000 21 000 000
Giiney Afrika 2 500 000 2 500 000
ABD 1200 000 4 400 000
Brezilya 330 000 370 000
Cin 210 000 210 000
Digerleri 860 000 5520 000
Toplam 11 000 000 34 000 000

Giibre sanayinde kullamilan fosfat kayasinin %601 siiper fosfat tiretiminde, %20'lik
kism1 %16-20 P,Os iceren normal veya %46 P,Os iceren triple siiperfosfath giibre
iretiminde, %10'u fosforik asit liretiminde, %10 kadar1 da kompoze giibre iiretiminde

kullanilmaktadir.

Ulkemizde fosfat kayasina olan ilgi baslangici 19601 yillara dayanir. Giineydogu
Anadolu Bolgesi Tiirkiye'nin en 6nemli fosfat kaynagi durumundadir. Ulkemizde
bulunan fosfat rezervlerinin yaklasik olarak %98'lik kismi bu bolgede bulunmaktadir.
Mardin Mazidagi'nda bulunan fosfatlar, diinyadaki diger fosfat yataklarina gore en

diisiik Flor icerigine sahiptir.

Tirkiye'de 1977 yilina kadar tespit edilmis goriiniir, muhtemel ve miimkiin rezervler
olarak 479 milyon ton fosfat cevheri bulunmaktadir. Bunlar diisiikk ve orta tenorlii
cevherler olup, 242 milyon ton goriiniir rezervin 177 milyon tonunu diisiik tenorlii (%11
P,0s) yataklar olusturmaktadir. Tiirkiye'nin fosfat kayasi ana rezervleri Etibank'a gore
%20,7 P,Os iceren cevher olarak toplam 37,5 milyon ton, Maden Tetkik ve Arama
Enstitlisii'ne gore ortalama %18 P»>Os iceren cevher olarak 136 milyon tondur.
Tirkiye'nin gilinlimiizde bilinen 6nemli fosfat cevheri yataklar1 Mardin, Gaziantep,
Antakya, Bingdl-Mus ve Bitlis illeri sinirlari i¢erisinde yer almaktadir. Bunlarin disinda

bir¢ok yerde halen ekonomik olmayan fosfat kaynaklar1 bulunmaktadir.
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Tiirkiye fosfat rezervleri Cizelge 1.8'de verilmistir (Anonim 1972; Anonim 1979)

Cizelge 1.8. Tiirkiye Fosfat Kayasi Rezervleri (x1000 Ton)

Yatagin Adi Gorliniir Rezerv Muhtemel Miimkiin Tenor Toplam
Rezerv Rezerv (%)P,05 Rezerv
Mardin Mazidag 10.437 10.348 2.379 21.57 56.754
(Kasrik Yatagi) 11.059 12.666 9.915 18.00
Mardin Mazidag: 33.936 21.313 4.792 21.57 79.277
(Semikan Yatag1) 9.967 7.163 2.106 18.00
Mardin Mazidag: 14.100 50.100 68.000 11.00 259.000
(Tas1t Yatagy)
Mardin Mazidag: 2.000 11.00 2.000
(Akraz Yatagr)
Hatay 10.000 10.000 10.000 12.50 30.000
(Yayladag: Yataklarn)
Kilis Yataklari 2.000 12.00 2.000
Adiyaman 6.000 10.00 15.000
(Pembegi Tut Yatag)
Bitlis- Van 3.000 5.000 2.000 10.00 6.000
(Keliktas Yatag)
Bitlis- Musg 3.000 1.500 4.000 10.00 6.000
(Meselik Yatag)
Bitlis- Musg 3.000 1.500 1.500 10.00 6.000
(Unald1 Yatagn)
Bitlis- Van 6.000 1.500 1.500 10.00 6.000
(Miskel Yatag)
Bitlis- Musg 3.000 1.500 1.500 10.00 6.000
(Ganag Yatag)
Bitlis- Musg 3.000 1.500 1.500 10.00 6.000
(Haylan Yatag)
TOPLAM 242.399 125.940 110.692 479.032

Mardin-Mazidag: fosfati ¢ok az miktarda silisin yaninda fazla miktarda kire¢ tast ve

dolomit icermektedir. Bu tiir cevherlerden fosfat ve karbonatin fiziksel 6zelliklerinin

cok benzemesi nedeniyle fiziksel ayirma metotlar1 veya flotasyon gibi tekniklerden

etkin bir gekilde karbonat minerallerinin uzaklastirilmast genelde zordur. Ayrica

karbonat mineralleri ve fosfat partikiilleri cevher icerisinde cok kiiciik boyutlarda

oldukca homojen bir sekilde dagilmis bulunmaktadir. Yeteri kadar serbestlesme icin

boyut kiiciiltmesi ticari 6l¢tide miimkiin goriilmemektedir (Sengiil 2006).
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Tirkiye fosfatlar1 karbonat igeriginin fazla olmasindan dolayr fosfat asidi ve siiper
fosfat tiretiminde hem fazla siilfat asidinin harcanmasi hem de sistemde kopiirme ve
tikanma gibi cesitli problemlerin ortaya ¢ikmasindan dolayr kullamlmamaktadir (Ozer
1996).

Bu calismada, bu olumsuz etkilerden dolayr kullanilmayan atil durumda bulunan
karbonat icerigi fazla olan Mardin-Mazidag1 fosfat cevherlerinin adsorbent olarak
kullanilabilirligi ve degisik ili¢ yataktan alinan karbonat igerigi ve P,Os’1 farkli cevherler
ile Pb (II)’nin adsorpsiyonu incelenerek adsorpsiyon kapasiteleri yOniinden

karsilastirma yapilmastir.
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2. KAYNAK OZETLERIi

Mouflih et al.(2005) tarafindan sulu ¢ozeltilerden Pb(I) uzaklastirmak icin adsorbent
olarak HNO; ile aktiflestirilmis fosfat kayasi kullanilmistir. Dogal fosfat kayasi ile
fosfatla aktiflestirilmis fosfat kayasinin Pb(II) uzaklastirma etkinlikleri incelenmistir.
Dogal fosfat kayasiyla yapilan deneylerde maksimum Pb(Il) uzaklastirma veriminin pH
2 ve 3’te, aktiflestirilmis fosfatla yapilan deneylerde ise pH 4’te elde edildigi ifade
edilmistir. 1 g/LL adsorbent dozu ile maksimum adsorpsiyon kapasitesinin aktiflestirilmis

ve dogal fosfat kayasi i¢in sirastyla 155.04 ve 115.34 mg/g olarak bulunmustur.

Saxena and D’Souza (2005) tarafindan yapilan bir calismada, fosfat kayasi ile sulu
cozeltilerden Pb(Il), Cu(l), Zn(Il) ve Co(Il) giderilebilirligi arastirilmistir. 50 mg/L
baslangic konsantrasyonuna sahip ¢ozeltilerde, 25°C’de, 5 g/L fosfat kayasi ile, 30 dak.
temas siiresi sonunda %99,76 Pb(Il), %90,0 Cu(Il), %80,0 Zn(Il) adsorplanirken, 84
saat sonunda ancak %40,0 Co(Il) adsorplandig: tespit edilmistir.

Kandah (2003) tarafindan yapilan ¢alismada, Zn(II) ve Cd(Il) uzaklastirmak igin
adsorbent olarak diisiik tenorlii fosfat kayasi kullanilmis ve pH’in etkisi, adsorbent
konsantrasyonu, baslangic metal konsantrasyonu ve temas siiresi parametre olarak
incelenmistir. Zn(Il) ve Cd(II)’in adsorpsiyonu fosfat konsantrasyonunun artmasi ile
arttigr ve pH 4- 6 arasinda ve 5 g/L. adsorbent dozunda maximum giderim elde edildigi

belirlenmistir.

Elouear et al. (2007) tarafindan yapilan calismada, adsorbent olarak dogal fosfat kayasi
ve aktiflestirilmis fosfat kayasi kullanarak sulu ortamdan Pb(II), Cu(Il), Zn(II) ve Cd(II)
uzaklastirilmasi {izerine sicakligin etkisini incelenmistir. Uzaklastirilan adsorban
miktarmin sicakliga bagli oldugu, adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugu
belirtilmistir. Ayrica dogal fosfat kayasi1 ve aktiflestirilmis fosfat kayasi adsorpsiyon
kapasitesinin Pb(Il) icin swrasiyla 12,78 mg/g ve 15,47 mg/g, Cu(ll) i¢in 9,8 mg/g ve
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13,28 mg/g, Zn(1l) i¢in 8,54 mg/g ve 12,26 mg/g, Cd(l) i¢in 10,46 mg/g ve 13,56 mg/g

oldugu ifade edilmistir.

Cao et al. (2004) tarafindan yapilan caligmada Pb(Il), Cu(Il) ve Zn(II) ile fosfat kayasi
arasindaki kati-sivi ara faz reaksiyon arastirilmistir. Fosfat kayasinin adsorpsiyon
kapasiteleri Pb(Il), Cu(Il), Zn(Il) icin swrasiyla 138 mmol/kg, 114 mmol/kg, 83,2
mmol/kg oldugunu ifade etmislerdir. Pb, Cu, Zn iiclii sistemde ise sorpsiyon kapasitesi
azalarak Pb(II), Cu(Il), Zn(Il) icin %15,2 , %48,3, %75,6 yarigsmali metal sorpsiyonu

olusmustur.

Donmez (2006) tarafindan yapilan calismada, kursunun fosfat kayasi, perlit ve
klinoptilolit tarafindan adsorpsiyonu arastirtlmistir. Kullanilan tiim adsorban maddeler
icin sulu ¢ozeltilerden Pb** iyonunun adsorpsiyon kapasitesinin artan pH ile arttig1 ve
pH 9’da maksimum adsorpsiyonun gerceklestigi bulunmustur. Kullanilan adsorban
madde miktar1 arttikca optimum adsorpsiyon siiresi icin klinoptilolitte pek fazla
degisme gozlenmezken fosfat kayasi ve perlit i¢in adsorpsiyon veriminde artma
gozlenmistir. Klinoptilolit i¢in karigtirma hizi arttikga adsorpsiyon veriminde ¢ok az
artma gozlenirken fosfat kayasi ve perlit icin karigtirma hizi arttikca adsorpsiyon

veriminde oldukga fazla artma oldugu belirlenmistir.

Sarioglu et al. (2005) tarafindan yapilan caligmada, sulu ¢ozeltilerden Cu(Il)
uzaklagtirmak i¢in adsorbent olarak fosfat kayasi kullanilmis ve pH’1n etkisi, adsorbent
dozu, baglangic metal konsantrasyonu ve temas siiresi parametre olarak incelenmistir.
Bakirin adsorpsiyonu, pH ve adsorbent dozunun artmasiyla artarken, baslangic metal
konsantrasyonunun artmasiyla azaldig1 belirlenmistir. Maksimum giderme veriminin pH
5, 15 mg/L bakir konsantrasyonu, 5 g/L. adsorbent dozu, 40 dak. temas siiresi optimum

sartlar olarak belirlenmistir.

Machida et al. (2005) tarafindan, agir metal iceren kirli sular1 temsil eden, tek bir metal

veya her iki metali iceren sulu ¢ozeltilerden Cu(II) ve Pb(Il)’nin aktif karbon iizerine
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adsorpsiyonu incelenmistir. Calismada baslangic konsantrasyonu 0.05- 0.3 mmol/L
arasinda olan cozeltiler kullanilarak 2 g/L. adsorbent dozu, 20°C sicaklikta, pH 6’da
Pb(II) adsorpsiyon sabitinin Cu(Il) adsorpsiyon sabitinden 1.8 kat daha biiyiik oldugu

belirtilmistir.

Erdem and Ozverdi (2004) tarafindan yapilan bir calismada, siderit ile sulu ¢ozeltilerden
Pb** giderilebilirligi arastirilmis ve kursunun siderit iizerine adsorpsiyonu pH, adsorbent
dozu, baslangi¢c metal konsantrasyonu ve sicakligin bir fonksiyonu olarak incelenmistir.
50 mg/L baglangi¢c konsantrasyonuna sahip kursun ¢ozeltisinde, 25°C’de, 10 g/L siderit
dozu ile, pH 2.97°de, 180 dak. temas siiresi sonunda %99.6 maksimum giderim elde
edilmigtir. Sideritin adsorpsiyon kapasitesinin 25, 35 ve 45°C sicakliklarda sirasiyla
10.32, 12.45 ve 14.06 mg Pb**/g siderit oldugunu ifade etmislerdir.

Tirkman et al. (2001) tarafindan yapilan bir ¢alismada da dogal zeolitler ile Pb(II)
giderimi incelenmigstir. Calismada aktive edilmis ve aktive edilmemis olmak iizere farkl
ozellikte iki zeolit kullamlmistir. Deneysel calismalar dogal zeolitlerin kursun
gideriminde yiiksek giderme verimi sagladigimi gostermistir. Aktive edilmis zeolit,
aktive edilmemis zeolite gore 5 ve 10 dakika karistirma siireleri i¢cin %11-15 daha
yiiksek Pb** giderimi saglamistir. Deney baslangicindan 10 dak. sonra aktive edilmis

zeolit, 45 dak. sonra ise aktive edilmemis zeolit ile %95 Pb** giderimi elde edilmistir.

Erentiirk and Malko¢ (2006) tarafindan yapilan bir calismada oOkse otu ile sulu
cozeltilerden Pb** giderilebilirligi arastirdmis ve kursunun ©kse otu {izerine
adsorpsiyonu pH, adsorbent dozu, baslangic metal konsantrasyonu ve sicakligin bir
fonksiyonu olarak incelenmistir. Maksimum giderme veriminin, 50 mg/L baslangic
konsantrasyonuna sahip kursun ¢ozeltisinde, 25°C’de, 0,5 g/L 6kse otu dozu ile, pH
3’de, 90 dak. temas siiresi sonunda %92,2 olarak bulunmustur.

Naseem and Tahir (2001) tarafindan yapilan bir ¢calismada, sulu ve asidik ¢ozeltilerden

(nitrik asit, hidroklorik asit ve perklorik asit) Pb**’nin giderilmesinde adsorbent olarak
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bentonit kullanilmistir. pH 3.4’te 100 cm’’litk ¢cozeltide 10 mg Pb(Il) icin gerekli
adsorbent miktarinin 0.5 g oldugu ve en iyi sonuclarin 10 dak. temas siiresi ile elde
edilecegi bulunmustur. Ayrica asitlerin azalan konsantrasyonu ile adsorplanan Pb(II)

miktarimin arttigr belirtilmistir.

Bereket et al. (1996) tarafindan yapilan bir calismada sulu ¢6zeltilerden Pb(IT), Cu(ID),
Zn(Il) ve Cd(Il) uzaklastirmak i¢in bentonit adsorbent olarak kullanilmistir. Kursun,
kadmiyum, bakir ve ¢inkonun bentonit iizerine maximum adsorpsiyonu 20°C’de Pb(II)
icin %82,2, Cd(I) %71,1, Cu(Il) %55,5 ve Zn(Il) %33,9 olarak elde edilmistir. Ayrica
caligmada, adsorpsiyon izotermleri incelenmis ve Pb(Il), Cd(II), Cu(Il) adsorpsiyonu
Langmuir izotermine uygunluk gosterirken, Zn(Il) adsorpsiyonu Freundlich izotermine

uygunluk gosterdigi gozlenmistir.

Yavuz (2002) tarafindan yapilan bir calismada da sulu ¢ozeltilerden kaolinit ile Mn(II),
Co(II), Ni(II) ve Cu(l) giderimi incelenmistir. Calismada, adsorpsiyon izotermleri
incelenmis ve Mn(II), Co(II), Ni(Il) ve Cu(Il) adsorpsiyonlarimin Langmuir izotermine
uydugu goriilmiistiir. Langmuir Cy, 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.

Malliou et al. (1992) tarafindan adsorbent olarak dogal bir zeolit tiirii olan klinoptilolit
kullanilarak sulu ortamdan kursun ve kadmiyumun uzaklastirilmasi incelenmis ve
klinoptilolitin kursun icin daha etkili olmakla birlikte, kadmiyum i¢in de yeterli, bir
adsorpsiyon kapasitesine ulasildigi belirtilmistir. Bir gram adsorbent tarafindan
adsorplanan kursun miktarinin 1.4 mg ve kadmiyum miktarinin 1.2 mg oldugu ifade

edilmistir.

Donat et al. (2005) tarafindan sulu c¢ozeltiden dogal bentonit ile Pb(Il) ve Ni(Il)’in
adsorpsiyon termodinamigi incelenmistir. Calismada partikiil boyutu, bentonit miktari,
pH, metal konsantrasyonu, temas siiresi ve sicaklik degerlerindeki degisimlerin

adsorpsiyon iizerindeki etkisi arastirilmistir. Adsorpsiyon verileri Langmuir, Freundlich
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ve Dubinin-Radushkovich izotermleriyle degerlendirilmistir. Ayn1 zamanda sicaklik
bagimhiligi ile Pb(Il) ve Ni(Il)’in bentonit {izerinde adsorpsiyonunda termodinamik
parametreler de (AH, AS, AG) hesaplanmistir. Sonug¢ olarak dogal bentonitin Pb(Il) ve

Ni(II)’in sulu ¢ozeltilerde adsorpsiyonu i¢in uygun adsorbent oldugu belirtilmistir.

Sahin (2006) yaptig1 caligmada kullanilmis ¢ay atig1 ve Erzurum killerinin, toksik etki
gosteren Zn(Il), Cd(II), Pb(Il), Cu(Il) kirliliklerinin giderilmesinde kullanilabilirligi
aragtirilmustir. Igilmis cay atigmin adsorpsiyon kapasitesi 15,66 mg/g Zn(Il), 18,83
mg/g Cd(I), 22,53 mg/g Pb(Il), 21,51 mg/g Cu(Il) olarak bulunmustur. Gri Erzurum
kilinin, 16,40 mg/g Zn(Il), 16,77 mg/g Cd(Il), 18,74 mg/g Pb(1l), 19,38 mg/g Cu(ll) ve
kahverengi Erzurum kilinin 12,93 mg/g Zn(Il), 13,05 mg/g Cd(II), 17,80 mg/g Pb(l),
17,40 mg/g Cu(Il) olarak bulunmustur.

Tekir (2006) tarafindan yapilan bir caligmada, findik zurufundan ZnCl, aktivasyonu ile
700°C azot atmosferinde hazirlanan aktif karbon kullamlarak Cu(Il) ve Pb(II)
iyonlarinin sulu ¢ozeltilerinden adsorpsiyonla uzaklastirlmasmna pH, aktif karbon
miktari, temas yiizeyi ve konsantrasyonun etkisi arastirilmigtir. Maksimum giderme
veriminin, 30 ppm lik bir ¢ozelti baslangic konsantrasyonuna sahip bakir ve kursun
cozeltilerinde 0,3 g/25 mlL adsorbent dozu ile, pH 6,7-7’de, 60 dak. temas siiresi
sonunda Cu(Il) i¢in %93,17 ve Pb(Il) icin %97,93 olarak elde edilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Gliniimiizde adsorpsiyon yOntemiyle agir metal giderimi tizerinde bir¢ok calisma
yapilmaktadir. Gergeklestirilen bu calismada farkli bilesimlerde fosfat kayasindan atik
sularda bulunan kursun iyonlarinin giderimi ve kursun giderimi iizerinde etkili olan
karigtirma hizi, pH, adsorbent miktari, konsantrasyon, sicaklik, zaman gibi

parametrelerin etkisi arastirilmistir.

3.1. Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Calismada kullanilan fosfat cevheri Mardin-Mazidag:1 bolgesinden temin edilmistir.
Cevher laboratuvar tipi ¢eneli bir kiricida kirilmis ve ASTM tipi standart elekler ile tane
boyutlara gore siniflandirilmistir. Deneyler 150-180 um tane boyutuna sahip fosfat
kayas1 ile yapilmis ve bu tane boyutunun kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 3.1°de

verilmistir.

Cizelge 3.1. Fosfatin Kimyasal Bilesimi

Bilesikler Cevher | Cevher 11 Cevher III
Si0; 1,73 1,74 0,55
P,0s 5,53 1,79 30,46
CaO 51,26 51,03 50,47
MgO 1,35 1,78 2,34
Fe 05 0,96 1,02 0,23
ALO; 1,07 1,17 1,19
F 0,33 0,49 4,53
Kizdirma Kaybi 37,73 34,83 9,16
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Sekil 3.1. Her ii¢ cevher icin TG analizi

Sekil 3.1°de verilmis olan termogravimetrik metodla yapilan analiz sonucu, 600 °C’ ye

kadar cevher I ve II’de ¢ok fazla bir agirlik kayb1 olmazken, cevher III icin yaklasik
%?2,5 dolaymda bir agirhik kaybinin oldugu goriilmektedir. Bu agirlik kayb1 baglica su
ve ayrica cevherin yapisindaki bagka ucucu bilesenlere dayandirilabilir. 650-820 °C
arasinda meydana gelen agirlik kaybi da cevher icinde mevcut olan CaCOs’in

bozunmasindan meydana gelmektedir.
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3.1.1. Fosfat cevherinin kimyasal analizi

3.1.1.a. Fosfat cevherinin ¢oziinmesi

Cok ince toz haline getirilen fosfat cevheri 105°C’de 1 saat kurutulduktan sonra
yaklasik 1g tartilip, bir beher icerisine konulmustur. Uzerine bir miktar %10’ luk HCI
ilave edilerek kuruyuncaya kadar buharlastirilmistir. Daha sonra bir miktar seyreltik
HCI ve derisik HNOj ilave edilip kahverengi dumanlar uzaklagicaya kadar 1sitilmistir.
Bir miktar saf su ilave edildikten sonra oda sicakligina kadar sogutulup, siizgec
kagidindan siiziilerek, siiziintii belli bir hacme tamamlanmistir. Siizge¢ kagid {izerinde
kalan kalintida SiO», siiziintide F,, Fe.Os, ALOs3;, CaO, MgO ve P,Os tayinleri

yapilmistir.

3.1.1.b. SiO; tayini

Stizgec kagidi iizerinde kalan kalintilar, sabit tartima getirilmis bir platin krozede
900°C’de iyice yakilarak, tarttm alinmustir. Daha sonra iizerine HF ilave edilip kum
banyosunda yavas yavas buharlagtirilmistir. Kroze tekrar 900°C’de kizdirilip, tartim

alinmustir. 1ki tartim arasindaki farktan SiO, miktar1 bulunmustur (Furman 1963).

3.1.1.c. P,Os tayini

Bu tayin i¢in gravimetrik metod kullanilmigtir. Tayinin gerceklestirilmesi i¢in asagidaki

cozeltiler onceden hazirlanmistir.

Amonyum Molibdat Cozeltisi: 118 g amonyum molibdat 400 mL su ve 80 mL’lik NH;
karigimda iyice ¢oziinmiistiir. Kuvvetli bir sekilde karistirildiktan sonra icine 400 mL
derisik HNO; ve 600 mL suyun karigimi ilave edilerek yeniden bu karigim tam olarak

coziiniinceye ve hicbir kati madde ihtiva etmeyinceye kadar kuvvetli bir sekilde
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calkalanmigtir ve yaklasik 0,05g Na,HPO,’{in az miktar suda ¢oziinmesiyle elde edilen
cozeltiden ilave edilerek yeniden karistirilmis ve 24 saat bekletildikten sonra

siiziilmiistiir.

Magnezya Karigimi: 110 g magnezyum kloriir (MgClh.6H,O) az miktarda suda
coziindiikten sonra bu siispansiyona 280 g amonyum kloriir ve 700 mL amonyak ilave
edilmigtir. Daha sonra ¢ozelti distile suyla 2 litreye tamamlandiktan sonra birkac

saatligine dinlenmeye birakilmistir.

3.1.1.a’dan elde edilen ¢dzeltiden 50 mL’lik bir hacim alinip, 100 mL’ye seyreltilmis ve
%0,1’lik metiloranj indikatoriinden bir damla ilave edilip derisik NHj3 ile asitin fazlas
notralize edilmistir. 5-8 g NH4sNO; kristali ilave edilmistir. NH4sNOs cozelti icinde
coziiniirken karigtirilarak oda sicakliginda sogutulmustur. Karistirilirken 60 mL
amonyum molibdat ¢ozeltisinden eklenmistir. Birka¢ dakika daha karistirilip, yaklasik
bes dakika icinde siiziilmiistiir.

Daha sonra; kalinti 25 mL.  %1’lik KNO; ile yikanmis ve siiziilmiistiir. Calkalama
islemi birkac¢ kez tekrarlanmistir. Amonyum fosfomolibdat olarak coktiiriilen ¢okelek
9%1°lik HNOs ile dort bes kez yikanmistir. Bu cokelek (1:1) seyreltilmis sicak amonyak
cozeltisi ile slizge¢ kagidindan ¢6ziilmiis ve yikanmistir. Cozeltinin son hacmi 100-150
mL’den fazla olmamalidir. Sogutulan ¢6zeltinin nétralizasyonu i¢in HCl ilave
edilmigtir. Soguk c¢ozeltiye karistirilarak damla damla magnezya ¢ozeltisi ilave
edilmistir. Daha sonra ¢ozeltiye amonyak ¢ozeltisi ilave edilerek karistirilmis ve iki saat
bekletilmistir. Cokelek siizge¢ kagidindan siiziilmiis ve amonyak ¢ozeltisi yikanmaistir.
Siiziilen ¢cokelek porselen krozeye konulmustur. NH4NO3’1n doygun ¢ozeltisiden birkag
damla ¢okelegin iizerine konulmus ve 100°C’deki etiivde kurutulmustur. Kroze icerigi
soguk bir firina konulup 1100°C’ye kadar yavasga isitilmigtir. Mg,P,O; halinde sabit

tartima getirilen miktar 0,6373 ile carpilarak miktar1 bulunmustur (Furman 1963).
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3.1.1.d. F, tayini

3.1.1.a.’dan elde edilen c¢ozeltiden belli bir miktar alinmistir. Bu cozeltinin asidik
olmasindan dolayr 2N’lik sodyum karbonat ¢ozeltisinden ilave edilmistir. Daha sonra
CaCl, c¢ozeltisi ile flor ve karbonat, kalsiyum floriir ve kalsiyum karbonat seklinde
cokturiilmiistiir. Cokelek siiziilip, sicak su ile yikanmistir. Kalsiyum floriir ve
karbonat’dan olusan c¢okelek kurutulup sabit tartima getirilmis krozeye konularak kiil
firininda 900°C’de 2 saat kalsine edilmistir. Sogutulan krozeye seyreltik asetik asitin
asirist ilave edilmistir. Kalsiyum floriir etkilenmeden kalirken kireg, kalsiyum asetat
haline doniistiiriilmiistiir. Daha sonra kroze su banyosunda c¢ozeltinin tamami
buharlagincaya kadar bekletilmistir. Cokelek az miktardaki su ile muamele edilip
stiziildiikten sonra sicak su ile yikanmistir. Kalsiyum asetatin uzaklastirilmasi ile
kalsiyum floriir siizge¢ kagidi lizerinde kalmistir. Kalan atik kurutulduktan sonra
900°C’de 2 saat kiil firininda sabit tartima getirilerek CaF, miktarindan F, miktar

hesaplanmistir (Furman 1963).

3.1.1.d. Fe;O;3 tayini

Demir genellikle Fe,O3 olarak tayin edilir. 3.1.1.a.’dan elde edilen ¢ozeltiden 50 mL
alinip, ¢ozeltinin pH’s1 yaklasik 2-2,5’a ayarlanmustir. Indikatér olarak 1 mL
stilfosalisilik asidi kullanilmigstir. Renk kirmizidan sariya doniinceye kadar 0,1 M

Titripleks III ile titre edilerek, Fe,Os miktar1 hesaplanmistir (Giilensoy 1984).

1 mL 0,1 M Titripleks III ¢ozeltisi=7,984 mg Fe,Os

3.1.1.e. ALLO; tayini

3.1.1.a.’dan elde edilen ¢ozeltiden 50 mL alinarak, {izerine 5-8 mL derisik HCI ilave
edilmis ve 200 mL’ye seyreltilmistir. Kaynatilarak NHj3 ile ¢oktiiriilmiis ve ¢okmenin
tam olabilmesi i¢in ¢ozeltiye 2 damla %2’lik alkollii metil kirmizist ilave edilerek renk
sariya doniinceye kadar NHj3 ilave edilmistir. Sicak halde siiziilerek, ¢okelek NH4sNO;

ile yikanmistir. Sicak su ile birka¢ kez yikanan cokelek siizge¢ kagidi ile beraber bir
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porselen krozede kiil oluncaya kadar yakilmistir. Daha sonra firinda 10 dakika kadar
kizdirilip, sabit tartima getirilerek tartim alinmistir. Bulunan miktar AlLOs+Fe,O;
miktarim1 vermektedir. Bu miktardan yukarida elde edilen Fe,Os miktar1 ¢ikarildiginda

Al O3 miktar1 bulunmustur (Giilensoy 1984).

3.1.1.f. CaO ve MgO tayini

3.1.1.a’dan elde edilen ¢ozeltiden 50 mL alinmig, EDTA ile yapilan titrimetrik tayinde
meydana gelebilecek negatif hatalar1 ortadan kaldirmak icin ortamda bulunan fosfat
anyonlar1 amonyum fosfomolibdat halinde coktiiriiliip mavi bant siizge¢ kagidindan
stiziilerek uzaklagtirilmistir. Cozelti belli bir hacme tamamlandiktan sonra bu ¢ozeltide
Ca* ve Mg"™ tayinleri yapilmistir. Ca** tayini icin, elde edilen ¢ozeltiden belli bir
miktar alinarak pH’s1 12°ye getirildikten sonra miireksit indikatorii ilavesiyle renk

kirmizidan menekseye doniinceye kadar EDTA ile titrasyon yapilmistir.

1 mL 0,1M Titripleks ¢ozeltisi=5,608 mg CaO

Mg tayini icin yine elde edilen ¢ozeltiden belli bir miktar alinarak pH’s1 10-11 arasina
getirilip Eriochromschwarz T indikatorii ile renk sarap kirmizisindan yesile doniinceye
kadar titripleks III ¢ozeltisi ile toplam kalsiyum ve magnezyum miktar1 tayin edilmistir.

Bu miktardan kalsiyum ¢ikarilarak magnezyum miktar1 hesaplanmistir(Giilensoy 1984).

1 mL 0,1M Titripleks ¢ozeltisi=4,032 mg MgO

3.1.2. Deneylerde kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Deneylerde farkli konsantrasyon ve pH’lara sahip ¢ozeltiler kullanilmistir. Bu ¢ozeltiler,
analitik safliktaki kimyasal maddelerden hazirlanmistir. Farkli pH’lardaki ¢ozeltiler pH
ayarlamasi sirasinda asit ve baz ilavesiyle konsantrasyonlarinin degismemesi i¢in dnce

son hacme yakin seviyeye kadar destile suyla tamamlanarak, pH’lar NH; ve HCI
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cozeltileri kullanilarak ayarlanmistir. Daha sonra son hacme tamamlanarak deneylerde
kullamlmigtir. Tim ¢ozeltilerin hazirlanmasi islemlerinde ve seyreltmelerde destile su

kullanilmastr.

Deneysel calismalarda kullanilan Pb(II) c¢ozeltileri, kursun nitrat tuzundan
hazirlanmigtir.  Bu amacgla, saf Pb(NO;s), tuzu kullanilarak 1000 mg/L
konsantrasyonunda  standart stok Pb(I) ¢ozeltisi  hazirlanmistir.  Istenilen
konsantrasyondaki ¢ozeltiler standart stok cozeltinin uygun sekilde seyreltilmesi ile

temin edilmistir.

Deneylerde 250 mL hacmindeki erlenlere konsantrasyonu belirli 100 mL Pb(NO3),
cozeltileri konulmustur. Calisilan parametre sartlarina gore belli miktarda fosfat kayasi
eklenerek, 5-240 dak. Edmund Biihler Gmbh calkalayici ile karistirildiktan sonra hizli
bir sekilde stiziilmiistiir. Stiziintiideki Pb(II) analizleri, uygun seyreltmelerle lineer tayin
araligindaki standart cozeltiler kullanilarak Shimadzu AA-670 Atomik Absorpsiyon
Spektrometresi (AAS) ile gerceklestirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Adsorpsiyonla sulu ortamlardan agir metal iyonlarinin giderilmesi {izerine yapilan
arastirmalarda, adsorpsiyon veriminin karigtirma hizi, ortam pH’si, adsorbent dozu,
sicaklik, metal konsantrasyonu ve temas siiresine bagli oldugu tespit edilmistir. Bu
bilgiler 1s1ginda, farkli bilesenlerde ii¢ fosfat cevherinin sulu ortamlardan Pb(II)

iyonlarinin giderilmesi {izerine s6z konusu bu parametrelerin etkileri incelenmistir.

Cizelge 4.1. Adsorpsiyon Islemlerinde Kullanilan Parametreler ve Secilen Degerler

PARAMETRELER SECILEN DEGERLER
Karistirma Hiz1 (devir/dak.) 50, 100, 150, 200, 250, 300
pH 3,4,5,6,7

Pb (II) Cozeltisi Baslangic Konsantrasyonu (mg/L) | 25, 50, 75, 100

Sicaklik (°C) 25,35, 45,55

Adsorplanan miktar asagidaki gibi hesaplanmistir:

G =C 100

G, 4.1)

Yoads =

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

C. = Cozeltide kalan metal konsantrasyonu miktar1 (mg/ L),
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4.1. Kanstirma Hizimin Etkisi

Fosfat kayasi ile kursunun giderilmesinde karistrma hizinin etkisinde, 25°C (ortam
sicakligl), pH=5, 50 mg/L Pb(NOs), cozeltisi, Cevher I i¢in 0,25 g/L, Cevher II i¢in 0,5
g/L, Cevher III i¢in 2 g/L. adsorbent dozu 30 dak. zaman sabit tutularak incelenmistir.
Sonuglar Cizelge 4.2 ve Sekil 4.1- 4.3’de gosterilmistir.

Cizelge 4.2. Karigtirma Hizinin Etkisi

% Adsorpsiyon

Rpm (devir/dak) = 50 100 150 200 250 300
Cevher | 41,0 | 439 | 514 63,6 64,5 65,4
Cevher II 14,7 21,1 25,7 47,0 47,2 48,5

Cevher III 40,0 44.8 50,6 60,9 62,0 62,3
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Sekil 4.1. Karistirma Hizinin Adsorpsiyona Etkisi, Cevher I
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Sekil 4.3. Karigtirma Hizinin Adsorpsiyona Etkisi, Cevher 111

Sekil 4.1- 4.3’de goriildiigii gibi, her 3 cevher icin 30 dak. siire icin 200 rpm’lik
karistrma hizindan sonra adsorplanan kursun miktarinda ©nemli bir degisiklik
olmamustir, 200 rpm’lik karigtirma hizinin yeterli oldugu diisiiniilmiis ve takip eden

deneylerde karigtirma hizi 200 rpm olarak sabit tutulmustur.
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4.2. pH’1n Etkisi

Pb(II) giderimi i¢in fosfatla yapilan 6n denemelerde ortamdaki kursun iyonlarinin etkin
bir sekilde giderilmesi i¢cin 120 dak. temas siiresinin yeterli oldugu belirlenmistir. Bu
nedenle, Pb(Il) giderimi lizerine baslangic pH’simin etkisi her ii¢ cevher i¢in, pH 3-7
araliginda, Cevher I icin 0,25 g/L, Cevher 1I i¢in 0,5 g/L, Cevher III i¢in 2 g/L. fosfat
dozunda, 25°C sicaklik ve 120 dak. temas siiresinde incelenmistir. Her {i¢ cevher icin

elde edilen sonuclar Cizelge 4.3 ve Sekil 4.4- 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.3. Adsorpsiyona pH’1n Etkisi

% Adsorpsiyon
pH = 3 4 5 6 7

Cevher I 57,5 69,8 99,3 100 100

Cevher 11 32,8 84,2 100 100 100

Cevher II1 454 81,2 96,8 100 100
100
80
60
:\é 40
20
0

0 2 4 6 8
pH

Sekil 4.4. Adsorpsiyon Miktarinin pH ile Degisimi, Cevher I
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100

80

60

%ads

40

20

Sekil 4.5. Adsorpsiyon Miktarinin pH ile Degisimi, Cevher 11

100
80
60

40

%ads

20

pH

Sekil 4.6. Adsorpsiyon Miktarinin pH ile Degisimi, Cevher III

Sekil 4.4- 4.6’da goriildiigii gibi her 3 cevher i¢in 120 dak. siire ile pH=5 degerinden
sonra %100 adsorplama oldugundan dolayi, pH=5 degeri yeterli oldugu sonucu ortaya

cikmaktadir. Daha sonraki deneylerde pH=5 degerinde ¢ozeltiler kullanilmigtir.
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4.3. Adsorbent Miktarimin Etkisi

Fosfat kayas1 ile kursunun giderilmesi iizerine adsorbent dozunun etkisi, yapilan 6n
denemeler sonucunda 50 mg/L konsantrasyonundaki kursun ¢ozeltileriyle 0,15- 0,5 g/L
Cevher I, 0,25-1 g/LL Cevher II, 0,25-4 g/L. Cevher III dozunda temas siiresine bagl

olarak incelenmistir.

Cizelge 4.4. Adsorbent Miktarinin Adsorpsiyona Etkisi, Cevher I (Karistirma Hiz1 200
rpm, pH=5, Konsantrasyon 50 mg/L, Sicaklik 25°C)

Adsorbent Miktari % Adsorpsiyon
@L
Zaman (dak) = 5 10| 20 30 {40 | 50 | 60 | 90 | 120 | 180 | 210 240
0,15 30,9 |37,2| 43,7 | 48,4 |52,4| 55,0 | 58,7 | 67,0 | 73,7 | 81,6 | 84,43 | 84,77
0,25 36,0 |45,6| 53,2 | 63,7 |69,8| 77,1 | 82,5 | 94,2 | 100 | 100 | 100 100
0,4 46,4 |56,5| 72,8 | 82,9 |94,4| 97,8 | 98,4 | 99,0 | 100 | 100 | 100 100
0,5 49,5 |65,8| 83,2 | 93,3 199,5| 99,8 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 100
100
80
60
—e—0,15g/L
(%]
B 40 —=—0,25g/L
X
—i—0,4g/L
20 —=—0,5g/L
0
0 50 100 150 200

t (dak.)

Sekil 4.7. Adsorbent Miktarinin Adsorpsiyona Etkisi, Cevher I
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Cevher [ icin 0,25 g/L ve lizeri adsorbent miktarinda 120 dak. temas siiresinde giderme
veriminin %100’e ulastig1 goriilmektedir. Bu yiizden bu cevher i¢in 0,25 g/L. adsorbent

dozu kullanilmistir.

Cizelge 4.5. Adsorbent Miktarinin Adsorpsiyona Etkisi, Cevher II (Karistirma Hiz1 200
rpm, pH=5, Konsantrasyon 50 mg/L, Sicaklik 25°C)

Adsorbent % Adsorpsiyon
Miktan (g/L) |
Zaman (dak) = 5 10 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 90 | 120 | 180 | 210 | 240
0,25 17,8 | 20,7 | 25,9 | 31,9 | 35,4 | 40,8 | 45,6 | 56,3 | 64,5 | 65,3 | 65,1 | 65,4
0,5 17,5 | 23,1 | 36,8 | 47,0 | 60,4 | 69,7 | 78,5 | 95,21 99,2 | 100 | 100 | 100
0,75 22,6 | 35,0 | 48,2 | 68,5 | 81,3 | 96,0 | 99,2 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
1 32,1 | 41,8 | 65,6 | 87,4 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
100
80
60

—e—0,25g/L

%ads

40 —m—0,5g/L
—a—0,75g/L
20 &
—=—1g/L
0
0 100 200 300

t(dak.)

Sekil 4.8. Adsorbent miktarinin adsorpsiyona etkisi, Cevher II

Cevher II icin 0,5 g/L. ve iizeri adsorbent miktarinda 120 dak. temas siiresinde giderme
veriminin maximuma ulastigi goriilmektedir. Bu yiizden bu cevher icin 0,5 g/L

adsorbent dozu kullanilmastr.
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Cizelge 4.6. Adsorbent Miktarinin Adsorpsiyona Etkisi, Cevher III ( Karistirma Hizi
200 rpm, pH=5, Konsantrasyon 50 mg/L, Sicaklik 25°C)

Adsorbent Miktan (g/L) U % Adsorpsiyon

Zaman (dak) = 5 [ 10 ] 20 ] 30 | 40 [ 50 | 60 | 90 | 120 | 180
0,25 163 | 174 18,0 17,1 | 174 | 17,7 | 16,7 | 17,7 | 16,7 | 17,5
1 21,4 | 293 | 37,4 | 402 | 42,7 | 46,4 | 50,7 | 58,1 | 62,3 | 63,2
2 26,3 | 37,2 | 51,1 | 60,9 | 68,5 | 77,1 | 81,2 | 91,2 | 95.8 | 98,7
3 36,1 | 52,7 | 64,0 | 75,5 | 87,5 | 93,5 | 97.6 | 100 | 100 | 100
4 451 | 66,5 | 87,9 | 94,9 | 98,7 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100

100 »
80
60 —e—0,25g/L
S —a1g/L
8 40
S ——2g/L
20 groooeqe —o o —* =—3g/L
——4g/L
0
0 50 100 150 200
t (dak.)

Sekil 4.9. Adsorbent miktarinin adsorpsiyona etkisi, Cevher III

Cevher III i¢in 2 g/L. ve iizeri adsorbent miktarinda 180 dak. temas siiresinde giderme
veriminin maximuma ulastig1 goriilmektedir. Bu yiizden bu cevher icin 2 g/L adsorbent

dozu kullanilmastir.



Cizelge 4.7. U¢ Cevherin % Adsorpsiyonu

Cevher % Adsorpsiyon
Zaman (dak) = 5 10 20 30 40 50 60 90 | 120 | 180 | 240
Cevher 1 36,0 | 45,6 | 53,2 | 63,7 | 69,8 | 77,1 | 87,5| 94,21 99,9 | 100 | 100
Cevher II 17,8 | 20,7 | 25,9 | 31,9 | 35,4 | 40,8 | 45,6 | 56,3 | 64,5 | 65,3 | 654
Cevher IIT 16,3 | 17,4 1 18,0 | 17,1 | 174 | 17,7 | 16,7 | 17,7 | 16,7 | 17,5 | 17,7
100
80
60
3 —e—Cevherl
S 40
= —&—Cevherll
20 —aA—Cevherlll
0
0 100 200 300
t (dak.)

Sekil 4.10. Ug Cevher Icin 0,25g/L’de Zamana Karst % Adsorplanan Miktar

Her ii¢ cevher i¢in 0,25 g/L adsorbent dozunda calisilmis ve Cevher I’de bu dozda 120
dak. siire ile maximum verim elde edilirken, Cevher II'de ise adsorplanan miktar siire
ile izl bir artis gostersede 180 dak. sonunda maximum %65,4 giderim elde edilmistir.

Cevher III i¢in ilk dakikalardan itibaren 120 dak. siire ile fazla bir degisim goriilmeden

maximum %18 civarinda adsorplama meydana gelmistir.

Her ii¢ cevher icin kursun giderme verimleri, adsorbent dozu ve temas siiresindeki artisa

paralel olarak artmaktadir.
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Cizelge 4.8. U¢ Cevherin Adsorplanma Kapasiteleri

Cevher U q. (mg/g)

Zaman (dak) = 5 10 20 30 40 50 60 90 120 180 240
Cevher I 66,2 | 71,9 | 91,2 | 1064 | 127,5 | 139,5 | 1542 | 1749 1884 200,0 200,0
Cevher 11 359 | 41,4 | 51,8 | 63,7 70,8 81,5 91,2 112,6 | 129,0 130,5 130,7
Cevher III 32,6 | 34,8 | 359 | 34,1 34,8 354 334 35,3 33,4 34,9 35,2

200
160
E 120
[-T4]
3 —e—Cevher|
& 80
—&— Cevherll
40 —a— Cevherlll
0
0 100 200 300
t (dak.)

Sekil 4.11. Ug Cevherin Adsorplanma Kapasiteleri

Ug cevherin dengede adsorplanma kapasiteleri Cevher I i¢in 200,0 mg/g, Cevher II igin

130,7 mg/g, Cevher 11l i¢in 35,2 mg/g Pb(Il) olarak bulunmustur.

4.4. Konsantrasyonun EtKisi

Fosfat kayasi ile kursunun giderilmesinde konsantrasyonun etkisi, 200 rpm karistirma
hizi, pH=5, 25°C (ortam sicakligr), Cevher I icin 0,25 g/LL adsorbent dozu, Cevher II
icin 0,5 g/LL adsorbent dozu, Cevher III icin 2 g/L. adsorbent dozu sabit tutularak

incelenmistir. Sonuglar Cizelge 4.9- 4.11 ve Sekil 4.12- 4.14°de gosterilmistir.




51

Cizelge 4.9. Konsantrasyonun Adsorpsiyona Etkisi, Cevher I (Karistirma Hiz1 200 rpm,
pH=5, Adsorbent miktar1 0,25 g/L, Sicaklik 25°C)

Kons. (mg/L) U % Adsorpsiyon
Zaman (dak)= | 5 | 1020 30| 40 | 50 | 60 | 90 | 120 | 150 | 180 | 210 | 240
25 56,1/67,8(85,2195,8| 98,4 | 99,6 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
50 36.0(45.6/53.2(63.7 69.8 | 77.1 | 82,5 | 94.2'| 100 | 100 | 100 | 100 | 100
75 32,5(36,5(42,2[47.1| 51,2 | 56,3 | 61,1 | 66,7 | 70,2 | 72,5 | 73.4 | 73,5 | 73.8
100 26,4]30,1[34,6/40,1| 44,8 | 47,3 | 48,5 | 50.8 | 52,6 | 55,2 | 55,9 | 56,5 | 56,7
100 /l—l—l—l—l
80
60
3 —e— 25ppm
©
= 40 —=—50 ppm
—A— 75 ppm
20 —=— 100
ppm
0
0 100 200 300

t (dak.)

Sekil 4.12. Konsantrasyonun Adsorpsiyona Etkisi, Cevher I

Cizelge 4.10. Konsantrasyonun Adsorpsiyona Etkisi, Cevher II (Karistirma Hizi1 200
rpm, pH=5, Adsorbent miktari 0,5 g/L, Sicaklik 25°C)

Kons. (mg/L) U % AdSOI‘pSiyOﬂ

Zaman (dak) = 5 10 | 20 30 | 40 50 60 | 90 | 120 | 150 | 180
25 2731376 | 60,2 76,5910 |97,8]99,2]| 100 | 100 | 100 | 100
50 17,5 | 23,1 | 36,8 | 47,0 | 60,4 | 69,7 | 78,5 | 95,2 | 99,2 | 100 | 100
75 13,5 18,5 (27,0 | 34,2 | 42,8 | 49,8 | 56,8 | 66,1 | 71,3 | 77,2 | 82,5
100 54 | 85 | 139220 28,1373 |41,9| 510|528 | 54,3 | 56,7




100
80
60
—— 25 ppm
(%]
©
o\tg 40 ——50 ppm
—&— 75 ppm
20 —&— 100 ppm
0
0 50 100 150 200

t (dak.)

Sekil 4.13. Konsantrasyonun Adsorpsiyona Etkisi, Cevher 11

Cizelge 4.11. Konsantrasyonun Adsorpsiyona Etkisi, Cevher III (Karistirma Hizi 200
rpm, pH=5, Adsorbent miktar1 2 g/L, Sicaklik 25°C)

Kons. (mg/L) Y % Adsorpsiyon

Zaman (dak) = 5 10 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 90 | 120 | 180 | 210 | 240

25 65,4 72,8 | 83,6 | 92,2 | 99,5 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
50 41,3 145,71 5431609 | 68,5 77,1 | 81,2 (91,2958 | 100 | 100 | 100
75 30,4 | 33,2 39,8 | 456|493 | 523551623667 ]|703|729 | 73,4

100 25,2 (28,0 | 34,8 | 40,5 | 45,3 | 48,1 | 49,6 | 559 | 60,6 | 62,2 | 63,8 | 64,2
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100
80
60
——25ppm
(%]
'\% 40 —&—50ppm
o
—&—75 ppm
20 —&—100ppm
0

0 50 100 150 200 250 300
t (dak.)

Sekil 4.14. Konsantrasyonun Adsorpsiyona Etkisi, Cevher 111

Sekil 4.12- 4.14°de goriildiigii gibi her 3 cevher icin 120 dak. siire ile 50 mg/L
degerinden sonra %100 adsorplama oldugundan, 50 mg/L degeri yeterli oldugu sonucu
ortaya cikmaktadir. Daha sonraki deneylerde 50 mg/L konsantrasyonunda cozeltiler

kullanilmastr.

4.5. Sicakhgin Etkisi

Fosfat kayasi ile sulu ortamlardan Pb(II)’nin giderilmesi iizerine sicakligin etkisi, her ii¢
cevher icin optimize edilen karistirma hizi (200 rpm), pH (5) ve adsorbent dozu (Cevher
I'i¢in 0,25 g/L, Cevher Il icin 0,5 g/L, Cevher IIl i¢in 2 g/L) sabit tutulmak tizere 25, 35,
45 ve 55°C sicakliklarinda temas siiresine bagli olarak incelenmigtir. Elde edilen

sonuclar Cizelge 4.12- 4.14 ve Sekil 4.15- 4.17°de gosterilmistir.
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Cizelge 4.12. Sicakligin Adsorpsiyona Etkisi, Cevher I (Karistirma Hizi 200 rpm,
pH=5, Sicaklik 25°C, Adsorbent miktar1 0,25 g/L., Konsantrasyon 50 mg/L)

Stcaklik (°C) U % Adsorpsiyon
Zaman(dak) = | 5 | 10 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 90 | 120 | 150 | 180
25 34,1 | 42,6 | 53,2 | 63,7 | 70,4 | 77.1 | 82,5 | 942 | 100 | 100 | 100
35 36,4 | 47,3 | 59,7 | 72,2 | 83.4 | 88.4 | 93,3 | 100 | 100 | 100 | 100
45 40,6 | 53,7 | 72,4 | 83,3 | 89,7 | 92,7 | 95,7 | 100 | 100 | 100 | 100
55 463 | 57,8 | 82,8 95,3 99,2 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
100 = =
80
60
§ ——25°C
R -m35°C
—&—45°C
20 —m55°C
0
0 50 100 150 200
t (dak.)

Sekil 4.15. Sicakligin Adsorpsiyona Etkisi, Cevher I



55

Cizelge 4.13. Sicakligin Adsorpsiyona Etkisi, Cevher II (Karigtirma Hizi1 200 rpm,
pH=5, Sicaklik 25°C, Adsorbent miktar1 0,5 g/L, Konsantrasyon 50 mg/L)

Sicaklik (°C) U % Adsorpsiyon
Zaman (dak) = 5 10 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 90 | 120 | 150 | 180
25 17,5 | 23,1 | 36,8 | 47,0 60,4 | 69,7 | 785|952 | 99,2 | 100 | 100
35 274 | 39,1 | 482 |650] 75,5 86,0|92,6] 100 | 100 | 100 | 100
45 30,5 | 46,1 | 655 | 84,8]9281949(97,8] 100 | 100 | 100 | 100
55 328 [ 542 80,7 [94,0] 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
100
80
60
——25°C
3
L 40 —m—35°C
——45°C
20 —m55°C
0
0 50 100 150 200
t (dak.)

Sekil 4.16. Sicakligin Adsorpsiyona Etkisi, Cevher 11



56

Cizelge 4.14. Sicakligin adsorpsiyona etkisi, Cevher III (Karigtirma Hizi 200 rpm,
pH=5, Sicaklik 25°C, Adsorbent miktar1 2 g/L., Konsantrasyon 50 mg/L.)

Sicakhk (°C) U % Adsorpsiyon
Zaman (dak) = 5 10 20 30 40 50 60 90 120 | 180 210
25 26,3 37,2 | 51,1 1 60,9 | 68,5 | 77,1 | 81,2 | 91,2 | 95,8 | 98,7 100
35 38,6 49,6 | 61,0 | 72,5 | 82,9 | 88,9 | 93,6 | 100 | 100 | 100 100
45 45,2 61,3 | 753 | 86,4 | 94,4 96,5 | 98,5 | 100 | 100 | 100 100
55 51,5 66,5 | 81,2 (92,3 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 100
100 L
80
60
” —e—25°C
K
X 40 —a—35°C
—A—45°C
20 —=55°C
0
0 50 100 150 200
t (dak.)

Sekil 4.17 Sicakligin Adsorpsiyona Etkisi, Cevher I1I

Yapilan deneyler sonucunda Pb(Il) adsorpsiyonunun sicaklik artisina bagh olarak arttigi

tespit edilmistir.
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4.6. Fosfat Kayasi ile Pb(II) Gideriminin Adsorpsiyon izotermleri

Baslangi¢ konsantrasyonlar: farkli olan Pb(I) ¢ozeltilerinin, her adsorbent i¢in optimize

edilen sartlarda ve 25, 50, 75 ve 100 ppm konsantrasyonlarinda deneyler yapilmis ve

elde edilen veriler Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uygulanmistir.

QE =

vV, -C,)
m

4.2)

Q. : Adsorplanan Pb** miktar1 (mg/g), m : Adsorban miktar1 (1000 mg), V : Numune

hacmi (100 mL), C, : Pb*? ¢ozeltisi baslangic konsantrasyonu (mg/L), C. : Denge (¢ikis)

konsantrasyonu (mg/L)

Cizelge 4.15. Cevher I icin Langmuir izoterm Degerleri

Q. (mg/g) | C, (mg/L) C. (mg/L) V (mL) m(mg) Ce/Qe
99,99 25 0,0025 100 25 0,000025
199,98 50 0,005 100 25 0,000025
221,46 75 19,64 100 25 0,089
226,72 100 43,32 100 25 0,191

0,25 -
y = 0,0044x + 0,0004
02 4 R?=0,9999

0,15

Ce/Qe

0,1

0,05

Sekil 4.18.

10

20 30 40 50

Ce

Cevher I igin Langmuir Izotermi




Cizelge 4.16. Cevher II icin Langmuir izoterm Degerleri
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Q. (mg/g) C, (mg/L) C. (mg/L) V (mL) m(mg) Ce/Qe
49,995 25 0,0025 100 50 0,00005
99,99 50 0,005 100 50 0,00005
123,75 75 13,13 100 50 0,106
113,4 100 43,3 100 50 0,382

05 -
0,4 - y = 0,0088x - 0,0025
R2=0,9993
o 03 -
g
[J]
° 02 -
0,1 -
O T T T T 1
0 10 20 30 40 50

ce

Sekil 4.19. Cevher II icin Langmuir Izotermi
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Cizelge 4.17. Cevher III i¢cin Langmuir Izoterm Degerleri

Qe (mg/g) | C, (mg/L) C. (mg/L) V (mL) m(mg) Ce/Qe
12,499 25 0,0025 100 200 0,0002
24,998 50 0,005 100 200 0,0002
27,54 75 19,93 100 200 0,724

32,08 100 35,85 100 200 1,118
14 -
12 | y =0,0318x +0,0179

R?=0,992

ce/qe

ce

Sekil 4.20. Cevher III i¢in Langmuir Izotermi
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Cizelge 4.18. Cevher I icin Freundlich Izoterm Degerleri

qe (mg/g) | Co(mg/l) | Ce(mg/L) | V(mL) | m (mg) In C. In g
99,99 25 0,0025 100 25 -5,991 4,605
199,98 50 0,005 100 25 -5,298 5,298
221,46 75 19,64 100 25 2,977 5,400

226,72 100 43,32 100 25 3,769 5,424
5,6 -

’ /

g /

=

- y=0,053x + 5,241
4,8 - R2=0,521

*
-8 -6 -4 -2 0 2 4 6

Sekil 4.21. Cevher I icin Freundlich Izotermi
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Cizelge 4.19. Cevher II icin Freundlich izoterm Degerleri

qe (mg/g) | G, (mg/L) | C.(mg/L) |V (mL) m(mg) In C, In gc
49,995 25 0,0025 100 50 -5,991 3912
99,99 50 0,005 100 50 -5,298 4,605
123,75 75 13,13 100 50 2,575 4,818
1134 100 433 100 50 3,768 4,731
6 -
e
. 4 -
&
£
2 y = 0,060x + 4,591
R?= 0,558
-8 -6 -4 2 0 4 6

Sekil 4.22

Ince

. Cevher II i¢in Freundlich izotermi
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Cizelge 4.20. Cevher III igin Freundlich izoterm Degerleri

qe (mg/g) | Co(mg/L) | Ce(mg/L) | V(mL) | m(mg) InC. |Inge
12,499 25 0,0025 100 50 25,991 2,526
24,998 50 0,005 100 50 -5,298 3,219
27,54 75 19,93 100 50 2,992 3,316
32,08 100 35,85 100 50 3,579 3,468
4 -
* "
- —3]
S
g 2 y =0,061x + 3,204
£ R2=0,58
1 .
-8 -6 -4 -2 0 2 4 6

In ce

Sekil 4.23. Cevher III igin Freundlich izotermi

Cizelge 4.21. Pb* Adsorpsiyonu icin Adsorpsiyon Izotermlerinin Parametreleri

Izoterm Langmuir Modelleri Freundlich Modelleri
Modelleri R? K. QmL R® Kr n
Cevher I 0,9999 11,0 227,27 0,521 188,99 18,66
Cevher 11 0,9993 3,52 113,64 0,558 98,61 16,61
Cevher III 0,992 1,78 31,45 0,58 24,65 16,29
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Cizelge 4.21°de fosfat kayas1 ile Pb(II) adsorpsiyonuna ait Langmuir ve Freundlich
izoterm esitlikleri ve verilerin 2 izoterme uygunlugunu gosteren regrasyon katsayilari

(R?) goriilmektedir.

Regrasyon katsayilarina bakildiginda tiim adsorbanlar i¢cin adsorpsiyonun Langmuir

izotermine uydugu goriilmektedir.

4.7. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon prosesinin kinetigi 25, 35, 45 ve 55°C sicakliklarda her ii¢ cevherin 50
ppm konsantrasyonu i¢in birinci derece kinetik model, ikinci derece kinetik model,
Lagergren kinetik modeli (yalanct birinci mertebe), Yalanci ikinci mertebe kinetik

modeli hesaplanmistir. Sonuglar Cizelge 4.22- 4.24°de gosterilmistir.

Cizelge 4.22. Cevher I icin Kinetik Model

Kinetik Model Parametre 25°C 35°C 45°C 55°C
1. Derece Esitlik R? 0,768 0,799 0,843 0,889
-In (C/C,)=K;t K, 0,063 0,09 0,09 0,175
2. Derece Esitlik R? 0,793 0,859 0,894 0,676
1/C-1/Cy=Kyt K, 0,003 0,004 0,0001 0,063
Lagergren Esitligi R? 0,994 0,973 0,997 0,971
Log (qe-q)=log q.-(K1°/2.303)t Ky 0,028 0,053 0,064 0,104
Yalanci 2. Mertebe R’ 0,793 0,859 0,894 0,675
1/q.-q=1/q.+ K5't K, 0,164 0,218 0,358 0,063
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Cizelge 4.23. Cevher 11 i¢in Kinetik Model

Kinetik Model Parametre 25°C 35°C 45°C 55°C
1. Derece Esitlik R? 0,895 0,798 0,91 0,789
-In (C/C,)=K;t K, 0,055 0,092 0,096 0,224
2. Derece Esitlik R? 0,639 0,789 0,790 0,867
1/C-1/Co=Kst K, 0,017 0,003 0,013 0,011
Lagergren Esitligi R’ 0,938 0,943 0,987 0,996
Log (qe-q)=log q.-(K1°/2.303)t Ky 0,032 0,046 0,071 0,101
Yalanci 2. Mertebe R’ 0,638 0,789 0,789 0,867
1/q.-q=1/g.+ Ky't K 0,863 0,189 0,688 0,592

Cizelge 4.24. Cevher III icin Kinetik Model

Kinetik Model Parametre 25°C 35°C 45°C 55°C
1. Derece Esitlik R? 0,985 0,798 0,922 0,738
-In (C/C,)=K;t K, 0,023 0,09 0,094 0,21

2. Derece Esitlik R’ 0,796 0,844 0,77 0,902
1/C-1/Co=Kyt K, 0,004 0,004 0,019 0,008
Lagergren Esitligi R’ 0,997 0,985 0,984 0,999
Log (qe-q)=log q.-(K1°/2.303)t Ky 0,028 0,051 0,071 0,085
Yalanci 2. Mertebe R’ 0,795 0,844 0,769 0,902
1/q.-q=1/q.+ K5't K, 0,225 0,227 0,987 0,424

Cizelge 4.22- 4.24’de goriildiigii gibi her {ic cevher icin fosfat kayasi ile kursun
adsorpsiyonunun Lagergren esitligi (yalanci birinci mertebe) adsorpsiyon kinetigi ile
aciklanabildigi saptanmistir. Lagergren esitliginden faydalanarak her ii¢ cevher icin 25,

35, 45 ve 55°C i¢in k degerleri bulunarak aktivasyon enerjileri hesaplanmigtir.



Cizelge 4.25. Aktivasyon Parametrelerinin Sicaklikla Degisimi

Cevher Parametre 25°C 35°C 45°C 55°C
R’ 0,994 0,973 0,997 0,971
Cevher | K, 0,028 0,053 0,064 0,104
In K; -3,576 -2,937 -2,749 -2,263
R’ 0,938 0,943 0,987 0,996
Cevher 11 K, 0,032 0,046 0,071 0,101
In Ky’ -3,442 -3,079 -2,645 -2,293
R’ 0,997 0,985 0,984 0,999
Cevher III Ky 0,028 0,051 0,071 0,085
In Ky' -3,576 -2,976 -2,645 -2,465
1/ Tx103
O T T T 1
31 3,2 3,3 3,4
-1 A
y =-4,041x + 10,04
. R2 = 0,965
£ 2
-3
-4
Sekil 4.24. Cevher I icin Kursunun Adsorpsiyonuna Iliskin Arrhenius Esitligi




Ink
N
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1/Tx103

3,1 32 3,3 3,4

y=-3,791x + 9,264
R2=0,997

Sekil 4.25. Cevher II i¢in Kursunun Adsorpsiyonuna iliskin Arrhenius Esitligi

In k
IN)

-3

1/Tx10°

3,1 3,2 33 3,4

y =-3,604x + 8,617
R2=0,950

Sekil 4.26. Cevher I1I icin Kursunun Adsorpsiyonuna Iliskin Arrhenius Esitligi
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A ve E, degerleri Sekil 4.24- 4.26’nin egim ve kaymalarindan asagidaki gibi

hesaplanmistir:

Cizelge 4.26. U¢ Cevher icin Aktivasyon Enerjileri

Cevher A E.(kJ/mol)
Cevher | 22925 33,6
Cevher II 10551 31,5

Cevher III 5524 30,0
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5. SONUC ve TARTISMA

Bu calismada, Mardin-Mazidag1 bolgesinde bulunan ii¢ farkli fosfat yatagindan temin
edilen Orneklerin kimyasal bilesimini tespit edildikten sonra sulu ortamlardan Pb(II)
iyonlarinin giderilmesinde etkin olan karistirma hizi, pH, adsorbent miktari,
konsantrasyon, sicaklik ve zamanin etkisi incelenerek her ii¢ cevher icin elde edilen
sonuclar karsilastirildi. Bu sonuglar adsorpsiyon izotermlerine uygulanarak en uygun
izoterm bulundu. Daha sonra farkli sicaklik ve konsantrasyonlarda elde edilen

degerlerden her ii¢ cevher i¢in adsorpsiyon kinetigi ve aktivasyon enerjileri hesaplandi.

Karstirma Hizinin Etkisi:

50 mg/L konsantrasyonundaki Pb(II) iyonlarinin her ii¢ cevher i¢in de etkin bir sekilde
giderilmesi icin karistirma hizinin etkisi incelendiginde Sekil 4.1- 4.3’de goriildiigii gibi
200 rpm’e kadar adsorplanmanin arttifi ve bu hizdan sonra belirgin bir artmanin
olmadig1 tespit edilmistir. Ayrica bu hizda homojen bir karismanmn oldugu
goriilmektedir. Karistrma icin gerekli enerji masraflar1 da gz Oniine alindiginda
adsorpsiyon icin bu hizin yeterli oldugu diisiiniilerek bundan sonraki parametrelerde 200

rpm hiz1 sabit tutulmustur.

pH’1n Etkisi:

Cozeltinin pH degeri, sorbentler iizerine agir metallerin adsorpsiyonunu 6nemli bir
sekilde etkilemektedir. Bu nedenle her ii¢ cevherde de swrasiyla Pb(Il)’nin
adsorplanmasi iizerine pH’nin etkisi incelenmistir(Sekil 4.4 — 4.6). 50 mg/L. Pb(Il)
konsantrasyonundaki ¢ozeltilerde yapilan deneylerde sekillerden de goriildiigii gibi pH
5’e kadar adsorpsiyonun arttig1 bulunmustur. pH 2 ve 3’de fosfat partikiilleri ve Pb(II)
iyonlar1 arasindaki elektrostatik cekim kuvvetleri ve partikiil ylizeylerine H+ iyonlarinin

adsorpsiyonundan dolayr Pb(Il) iyonlarinin adsorplanamamasinin sonucu olarak diisiik
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adsorplanma meydana gelmektedir. pH 3’iin iizerinde diisiik H" konsantrasyonu ve
elektrostatik cekim kuvvetlerindeki azalmadan dolayr Pb(Il) adsorlanmasinda artis
gozlenmektedir. pH degeri daha da arttigi zaman adsorpsiyon sitelerinin artan
iyonlasmasindan dolayr adsorplanma verimi artmaktadir. Fakat yiiksek pH degerlerinde
Pb (II) iyonlarmin Pb(OH), seklinde ¢okmesinden dolayr yiiksek pH degerlerinde
calisilmamistir. Elde edilen sonuclarda en uygun pH degeri 5 oldugu icin bundan

sonraki parametrelerde bu deger sabit olarak alinmistir.

Adsorbent Dozunun Etkisi:

Her ii¢ cevher i¢in adsorpsiyon kapasitelerini tespit etmek i¢in 200 rpm, pH 5 ve 50
mg/L. Pb(Il) konsantrasyonunda degisik adsorbent dozlarmnin etkisi incelenmistir.
Adsorbent dozunun artisiyla adsorpsiyon verimi artmaktadir. Cevher I i¢in (Sekil 4.7)
0,25 g/LL dozdaki fosfat ile 120 dak. sonunda, cevher II icin (Sekil 4.8) 0,5 g/ dozdaki
fosfat ile 120 dak. sonunda, cevher III i¢in (Sekil 4.9) 2 g/L. dozdaki fosfat ile 210 dak.
sonunda kursun iyonlarinin tamaminin giderildigi tespit edilmistir. Ayrica 0,25 g/L i¢in
her tic cevherin adsorplanma %’leri Sekil 4.10’da ve adsorpsiyon kapasiteleri Sekil
4.11°de verilmistir. Buna gore 0,25 g/L adsorbent dozu i¢in adsorplanma ylizdeleri
cevher I'de % 100, cevher II'de % 65,4 ve cevher III'de % 17,7 olarak bulunmustur.
Adsorpsiyon kapasiteleri ise cevher I, II ve III i¢in sirasiyla 200,0; 130,7 ve 35,2 mg/g

olarak belirlenmistir.

Konsantrasyonun Etkisi:

Kimyasal bilesimleri farkli iic fosfat cevheriyle Pb(I) giderilmesi {izerine
konsantrasyonun etkisi 200 rpm, pH 5 ve Cevher 1, II ve III i¢in swrasiyla 0,25, 0,5 ve 2
mg/L adsorbent dozlarinda 25, 50, 75 ve 100 ppm konsantrasyonlar1 i¢in incelenmis
(Sekil 4.12 — 4.14) ve konsantrasyonun artisina bagli olarak giderme etkinliginin tiim

cevherlerde azaldig: tespit edilmistir.
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Sicakhigin Etkisi:

Kimyasal bilesimleri farkli ii¢ fosfat cevheriyle Pb(Il) giderilmesi {izerine sicakligin
etkisi 200 rpm, pH 5, 50 mg/L Pb(Il) konsantrasyonu ve Cevher I, II ve III i¢in sirasiyla
0,25, 0,5 ve 2 mg/L adsorbent dozlarinda 25, 35, 45 ve 55°C sicakliklarda ve 0-180 dak.
temas siirelerinde incelenmis ve sonuglar Sekil 4.15 — 4.17°de verilmistir. Sicakligin
artigina bagl olarak giderme etkinliginin arttig1 ve uzun temas siireleri sonucunda tiim
sicakliklarda kursun iyonlarinin tamaminin adsorplandig: tespit edilmistir. Sekillerden
de goriildiigii gibi sicakligin artisi ile 6zellikle baslangic adsorplanma hizlarinin arttig

ve kisa siirede % 100 adsorplanmanin gerceklestigi goriilmektedir.

izotermler:

Adsorpsiyon calismalarinda en c¢ok kullamilan izotermler Langmuir ve Freundlich
izotermleridir. Sicaklik ve konsantrasyona bagl olarak elde edilen verilerin Langmuir
ve Freundlich izotermlerine uygunlugu incelenmis ve her iic cevherde de Pb(Il)
gideriminin Langmuir izotermlerine uydugu belirlenmistir. Sonuglar Sekil 4.18 —

4.23’de verilmistir.

Kinetik Parametreler:

Adsorpsiyon kinetigi igin 25, 35, 45 ve 55°C sicakliklarda her ii¢ cevherin 50 ppm
konsantrasyonu i¢in birinci derece kinetik model, ikinci derece kinetik model,
Lagergren kinetik modeli (yalanci birinci mertebe), yalanci ikinci mertebe kinetik
model i¢in incelenmis ve sonuglar Cizelge 4.22 — 4.24°de goriilmektedir. Her ii¢c cevher

icin de Lagergren kinetik modeli (yalanci birinci mertebe) uygun oldugu goriilmiistiir.

Lagergren esitliginden faydalanarak her ii¢ cevher icin 25, 35, 45 ve 55°C ic¢in k

degerlerinden aktivasyon enerjileri hesaplanmis ve Sekil 4.24 — 4.26°‘da verilmistir.
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Aktivasyon enerjileri cevher I i¢in 33,6, cevher II i¢in 31,5, cevher III icin 30,0 kJ/mol

bulunmustur.

Yapilan caligmada, diger iki cevhere gore oldukca yiiksek P,Os ve diisiik karbonat
icerigine sahip cevher III’iin adsorplanma kapasitesinin diisiik olmasi bu cevherin
adsorbent olarak degilde ¢esitli zenginlestirme usullerine tabi tutularak P,Os’ce biraz
daha zenginlestirilerek giibre iiretiminde kullanilmasi daha uygundur. Fakat yiiksek
karbonat iceriginden dolay1 6zellikle yaklasik %85 CaCOs; ve %5,63 P,Os icerigine
sahip cevher I ve %79 CaCOs; ve % 7,79 P,Os icerigine sahip cevher II sulu
cozeltilerden Pb(II)’nin giderilmesinde yliksek adsorplama kapasitesine sahip oldugu
tespit edilmistir. Bu sonuclara gore cevher icerisinde bulunan karbonath kisimlarin
fosfath kisimlara gore Pb (II) iyonlarina karsi daha secici oldugu goriilmektedir.
Sonugta, atil durumda bulunan yiiksek karbonat icerigine sahip Mardin-Mazidag: fosfat
cevherlerinin adsorbent olarak kullanilmasi cevherlerin degerlendirilmesi ve {ilke

ekonomisine katkis1 agisindan biiyiik 5neme sahiptir.
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