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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

PERLIT VE MANGAN OKSIT MODIFIiYE EDILMIi$ PERLIT
ADSORBENTLERI KULLANILARAK SULU COZELTIDEN Sb(III)
IYONLARININ UZAKLASTIRILMASI iSLEMININ FiZIKOKIMYASAL
PARAMETRELERININ INCELENMESI

Giingor SAHINOGLU

Gaziosmanpasa Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Ahmet SARI

Bu calismada, sulu ¢ozeltiden Sb(III)’iin uzaklastirilmasma yonelik genisletilmis perlit
(GP) ve mangan oksit ile modifiye edilmis GP (Mn-MGP)’in adsorpsiyon potansiyeli
ele alimmistir. Cozeltinin pH’s1, adsorbent konsantrasyonu, ¢alkalama siiresi ve ¢ozelti
sicakliginin Sb(III) adsorpsiyonunun verimi iizerindeki etkisi batch metodu kullanilarak
incelendi. 1g GP’ye 0,18g mangan oksit yliklenmesi sonucunda GP’nin yiizey alaninda
1,6 katlik bir artis goriilmistiir. Sb(IIT) iyonu i¢eren saf GP ve Mn-MGP numuneleri,
adsorpsiyon siirecinin Oncesinde ve sonrasinda FT-IR ve SEM analiz karakterize
edilmistir. GP ve Mn-MGP’nin tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi pH 4’te 54,4 ve 76,5
mg g™ olarak bulunmustur. D-R izoterm modelinden elde edilen ortalama adsorpsiyon
enerjisi (6,3 kJ mol™*) Sb(III) iyonlarmm Mn-MGP iizerindeki adsorpsiyon igleminin
fiziksel olarak gerceklestigini gostermistir. Ardisik olarak on kez tekrarlanan
adsorpsiyon/desorpsiyon isleminden sonra Mn-MGP’nin Sb(III) tutma kapasitesinde
%35 oraninda desorpsiyon kapasitesinde ise %7 oraninda bir azalmanin oldugu
belirlenmistir. Hesaplanan termodinamik parametreler (AG®°, AH® ve AS°) caligilan
sicaklik sartlarmda s6z konusu adsorpsiyon isleminin uygulanabilir, kendiliginden
gerceklesebilir ve ekzotermik bir karaktere sahip oldugunu gostermistir. Yapilan kinetik
calismalarda Mn-MGP {izerindeki Sb(IIl) adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden
kinetik modeli iyi bir bicimde takip ettigini gostermistir. Ayrica arttirilmis yiizey alani,
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, kolay hazirlanabilirligi, diisiik maliyeti ve yeniden
hazirlanabilir olma 6zelliginden dolayr Sb(III)’tin sulu ¢dzeltilerden uzaklastiriimasi
isleminde Mn-MGP’nin etkili bir adsorbent olarak kullanilabilecegi sonucuna
varilmstir.

2013, 53 sayfa

Anahtar sozciikler: Mn-MGP, GP, Antimon (Sb(lI1)), Antimon, Adsorpsiyon, Denge,
Termodinamik, Kinetik



ABSTRACT

M.SC. THESIS

ANTIMONY (111) ADSORPTION FROM AQUEOQOUS SOLUTION USING RAW
PERLITE AND Mn-MODIFIED PERLITE: EQUILIBRIUM,
THERMODYNAMIC AND KINETIC STUDIES

Giingor SAHINOGLU

Gaziosmanpasa University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Ahmet SARI

In this study, the adsorption potential of expanded perlite (EP) and manganese oxides-
modified EP (Mn-MEP) for the removal of Sb(lll) from aqueous solution were
investigated. The influence of solution pH, adsorbent concentration, contact time and
temperature on the Sb(lll) adsorption were studied using batch method. Modification of
the surface of EP with 0.18 g of manganese oxide per gram EP showed an increase of
1.6-fold in its surface area. The raw EP and Mn-MEP samples with Sb(lll) ions were
characterized before and after adsorption process using FT-IR and SEM analysis
techniques. The monolayer adsorption capacity of EP and Mn-MEP for Sb(lll) was
found to be 54.4 and 76.5 mg g™ at pH 4, respectively. The mean adsorption energy (6.3
kJ mol™) calculated from the D-R model indicated that the adsorption of Sh(lll) onto
Mn-MEP was physically carried out. After ten times of adsorption/desorption cycles,
the reusability of Mn-MEP decreased as slightly as 5% for adsorption and 7% for
desorption. The calculated thermodynamic parameters (AG°, AH® and AS°) showed that
the adsorption was feasible, spontaneous and exothermic. The kinetic parameters
revealed that the adsorption of Sh(lll) onto Mn-MEP followed well the pseudo-second
order kinetic model. In addition, from a practical viewpoint, Mn-MEP is promising
adsorbent for the removal of Sb(l1l) from aqueous solutions since it has large surface
area, high adsorption capacity, and easy availability, low-cost and good reusability
performance.
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Keywords: Mn-modified expanded perlite, Antimony, Adsorption, Equilibrium,
Thermodynamics, Kinetics
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1. GIRIS

Gliniimiizde teknolojik ve bilimsel alanlarda yapilan calismalar hizla siirerken, ¢evrede
meydana gelen kirlilikten dolayr canli yasami icin gerekli olan ekolojik denge de
bozulma tehlikesiyle karsi karsiya gelmektedir. Diger yandan da bu dengenin
bozulmamasi i¢in ¢aligmalar yapilmasi gerekmektedir [1].

Niifus artis1 ve sanayilesmeye paralel olarak diinyada ve buna bagl olarak tilkemizde de
gelisen ¢evre kirliligi giindemdeki yerini korumaktadir. Cevremizin kirlenmesine neden
olan ve bu kirlenmenin ¢O6ziimiinii bekleyen sorunlarmm basinda atik su kirliligi
gelmektedir. Ulkemizin kalkinmasi, sanayilesmesi ve gelismesi i¢in kurulmas: tesvik
edilen fabrikalar bazen yasal agiklar1 kullanarak, bazen de maddi kayiplardan dolay atik
sularim1 bilingsiz bir sekilde g¢evreye vermekte ve canli varligini olumsuz ydnde
etkilemektedir [2].

Uretim yapmak ve iiriin ¢esitliligini arttirmak, endiistrinin temel hedeflerindendir.
Fabrikalarin aritma tesisi kurup, isletmesi endiistrinin asil amaci ile celiski teskil
etmekte ve sanayiye maddi ek yiik getirmektedir. Bu ekonomik ek yiikiin sanayiye
etkisini en diisiik seviyede tutabilmek icin almacak Onlemlerin iyi bir sekilde
belirlenmesi gerekir. Her endiistrinin tirettigi mal gibi atik su 6zellikleri de farklidir [3].
Atik sularin bir endiistri kurulusunda, olmasi gereken standartlara kadar aritilabilmesi
icin teknolojilerini bu konu {izerinde gelistiren 6zel firmalar 1980’1 yildan itibaren bir
gelisim gostermistir. Bilgi ve bilinglenmenin yaninda gerekli suya ulasmayla birlikte
artan maliyet endiistrilerin atik sularini ileri seviyede aritarak tekrar kullanmaya
yoneltmistir [1].

Cevreyi tehdit edecek en 6nemli hususlardan biri de fabrika atik sularinda bulunan agir
metallerin kirliligidir. Organik kirlilikler kimyasal ve biyolojik yollarla parcalanirken
agir metaller bu yollarla par¢alanamazlar. Ancak farkl bilesiklere doniisiirler. Doniisiim
hangi sekilde olursa olsun metal iyonu kaybolmaz. Doniisiimde su sonuclarda ¢ikabilir;
oldugundan daha fazla toksin ya da suda ¢6ziinen bilesikler meydana gelebilmesi [1].
Canli sagligin1 agir metaller ciddi bir bicimde etkilemektedir. Belli bir miktara kadar
etkileri goriilmez ancak asil sorun birikmeye neden olan agir metaller belirli seviyeden
sonra ciddi rahatsizliklara hatta 6liimlere sebep olabilir [1].

Antimon, kursun asitli pillerin ve kii¢iik silahlarin mermi alasiminin sertligini artirmak,

alev geciktirici olarak kullanmak, cam esyalarin saydamlastiriimasi gibi ¢esitli sanayi



iriinlerinde sik¢a kullanilmaktadir. Toksik 06zelligi ve kanseri tetikleyici etkisi
nedeniyle antimon ve bilesenleri USEPA ve AB tarafindan baslica kirleticiler olarak
goriilmektedir [4]. USEPA ve AB igme sularindaki makul goriilebilir. En yiliksek
antimon konsantrasyonu sirasiyla 6 ve 10 pg/L olarak tespit etmistir [5]. Cevresel
numunelerde antimon ¢ogunlukla bes (+V) ve ¢ (+III) oksidasyon durumunda
bulunmaktadir. Antimonun toksik etkisi, Kimyasal haline ve oksidasyon durumuna
baghdir. Sb(OH)s™ (+V) oksijenlenmis sistemlerdeki baskin ve sabit bir tiirdiir. Ancak
Sb(III) bilesikleri Sb(V) tiiriine nazaran 10 kat daha fazla yogun toksik nitelige
sahiptir[6].

Antimonun toksik etkileri nedeniyle gozlemlendikten sonra sulu c¢6zeltiden
ayristirilmas1 zaruri bir hal almistir. Bundan dolayi, sulu c¢ozeltiden antimonun
uzaklastirilmasi i¢in indirgenme ve ¢okeltme, ¢oziicli ektraksiyonu, iyon degisimi, ters
osmoz, membran filtrasyonu, sabit-yatak kolonunda sorpsiyon ve biyosorpsiyon
yontemlerinin de bulundugu ¢ok sayida yontem kullanilmistir. Bu yontemlerin maliyet
ve verim bakimmdan baz1 eksikleri bulunmaktadir. Bu sebeple antimonu su
sistemlerinden ayristirmak icin acilen yeni yOntemlerin gelistirilmesine ihtiyag
duyulmaktadir. Diger taraftan, orta ve diisiik konsantrasyonda toksik agir metal iceren
su atik su agisindan adsorpsiyon yonteminin islem kolaylik, hiz1 ve elverisliligi gibi
bir¢ok avantajlar1 bulunmaktadir.

Bu baglamda, bu tez ¢alismasmda genisletilmis perlit (GP) ve manganoksit modifiyeli
genisletilmis perlit (Mn-MGP) adsorbentler tizerinde Sb(III) iyonlarmin adsorpsiyon
verimliligine pH, adsorbent konsantrasyonu, ¢alkalama siiresi ve sicakligm etkileri
incelenmistir. Adsorpsiyon denge verileri Langmuir, Freundlich ve Dubinin-
Radushkevich (D-R) izoterm denklemleri ile modellenmistir. Ardisik adsorpsiyon ve
desorpsiyon iglemleri sonrasinda GP ve Mn-MGP adsorbentlerinin antimon 3 tutma
kapasiteleri literetiirdeki diger adsorbentler ile mukayese edildi. Ayrica termodinamik
Kinetik parametreler hesaplanarak adsorpsiyon mekanizmasi aydinlatildi ve kinetik form

noktalar1 degerlendirilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Su kirliligi ve 6nemi

Su kaynaginin; fiziksel, kimyasal, radyoaktif, bakteriyolojik ve ekolojik 6zelliklerinin
negatif yonde degismesi su kirliginin olusmasina sebep olur. Suya dogrudan ya da
dolayli yoldan bulasan kirleticiler suyun bir¢ok alanda kullanilmasina engel olacak
madde veya enerji atiklarinin bosaltilmasini ifade eder [1].

Sular ti¢ farkl kirlilik gosterebilir; fiziksel, kimyasal veya biyolojik. Fiziksel kirlilik
suyun fiziksel ozelliklerin (renk, tat, saflik, koku vs.) degismesiyle olurken, kimyasal
kirlilik agir metal veya inorganik atiklarin suya karigsmasiyla olusur, biyolojik kirlilik ise
organik atiklarin etkisiyle ¢ogalan alg, kiif ve bakterilerin suya karigmasiyla olusur [1].
Tim canlilarin en ¢ok gereksinim duydugu suyun bu sekilde kirlenmesi sonucu tiim
diinya iilkeleri, bu kirlenmeyi 6nlemek ya da en diislik seviyeye indirmek amaciyla
sanayl kuruluslarina yapmalar1 gereken baz1 yiikiimlilikler getiren kanun ve
yonetmelikleri yiiriirlige koymuslardir [1].

Diger iilkelerde oldugu gibi son yillarda iilkemizde de ¢evre kirlenmesi sorunu iyiden
iyiye kendini gostermeye baslamistir. Canli yagsami i¢in olmazsa olmaz suyun diinyada
oldugu gibi Tiirkiye’de de gereken ihtiya¢ giderek artmaktadir. Simirli olan su
kaynaklar1 iizerinde olusan olumsuz stratejik baskilarda giin gectikce artmaktadir.
Teknolojinin  getirdigi gelismelerin  yaninda g¢esitli ¢evre sorunlar1 da boy
gostermektedir. Igme ve ¢esitli alanlarda kullanilan suyun temini i¢in basvurulan baraj
ve gollerimiz, niifusun artisiyla ortaya ¢ikan yapilasmanin etkisi altindadir. Su
kaynaklarimiz yani gollerimiz, nehirlerimiz, denizlerimiz ve yer alt1 sularimiz bilingsiz
bir sekilde kullanilan giibreleme ve zirai ilaglardan olumsuz yonde etkilenmektedir.
Diinyada giiniimiizde hastaliga yakalanmanimn %80’1 ve liimlerin ii¢te biri kirli sulardan

kaynaklanmaktadir [7].

2.2. Endiistriyel Atik su

Evsel atik su disindaki endiistrilerin, kii¢iik ticari isletmelerin, imalathanelerin ve kiigiik
sanayi sitelerinin kullandig1 sular endiistriyel atik sularidir [1].
Endiistriyel kaynakli atik sular ¢evre acisindan evsel atik sulara oranla daha biiyiik

sorun teskil etmektedir. Endiistri atik sular gili¢ ayrisabilir veya ayrigamaz tiirden



maddelerin yaninda toksik bilesenleri de igerebilir ayrica zaman zaman fazla miktarda
kirlilik konsantrasyonu da icerebilirler [1].

Endiistri kaynakli atik sular teknolojinin gelismesiyle dogru orantili olarak atik su
dagilimi igerisinde Oonemli bir yere sahiptir. Atik su kirliligine sebep olan etkenler;
endiistri %33, tarim %22, evsel %20, maden %38, ulastirma %8 ve digerleri %9’luk bir
orana sahiptirler [1].

Her endiistrinin ¢alisma prensipleri, dogal su sistemlerine zarar verebilecek artiklar
dretir. Her fabrikanin tiretimi gibi kirlilik 6zellikleri de farklidir ve her biri dogaya ayri
ayr1 zararlar vermektedir. Endiistriyel atik sular, sudaki canli yasamini igerisinde
bulundurduklar1 toksik maddeler nedeniyle olumsuz yonde etkilemekte ve canlilarin
nesillerinin tiilkenmesine yol agmaktadir. Bu toksik maddeler arasinda en dnemli yeri

agir metaller teskil eder [7].

2.3. Agir Metaller

Gilintimiizde agir metal birikimi 6nemli sorunlardan biridir, bu birikim dogal veya yapay
yollardan olusur. Agir metaller birikimi iki sekilde olur; sularda ¢oziiniip birikim
yaninda sularda c¢oziinmeyip sularin dibinde de toplanabilir. Organik kirlenmeler
kimyasal ve biyolojik yollarla parcalanirken metalik kirlenmeler bu yollarla
parcalanamaz. Metal bilesigi en iyi sekilde bagka bir bilesige doniisiir. Donlisme sekli
nasil olursa olsun metal iyonunda bir kaybolma gozlenmez. Doniismeler esnasinda
bazen bir metal ¢ok toksik ve suda ¢oziinebilir bir bilesige doniisebilir. Ayrica bunlara
ek olarak, metalik kirlenmeler konveksiyon, riizgar ve sular vasitasiyla bir yerden bir
yere tagimabilirler [8].

Se, Fe, Mn, Ce ve Co dogal yollarla topraktan deniz suyana karistigini; Mg, K ve Ca
gibi elementler deniz suyunun dogal yapisinda bulunup hava ortamina deniz vasitasi ile
gectigini denizlerde yapilan arastirmalar gostermistir. Atmosfere insan eliyle karisan
elementler ise; Zn, Cu, Cd, Hg, Sh, Ag, As, Pb, Cr ve Se gibi olup, bu elementler kronik
ve akut zehirliligi yiiksek olan elementlerdir [1].

Toksik metallerin zamanla gida yapisinda birikmesi 6nemli husulardan birisidir. Bu
birikim sonucu metal konsantrasyonu havadaki ve sudaki metal konsantrasyonundan
olduk¢a yiiksek seviyeye ¢ikabilir. Boyle toksik metal birikimine ugramig giday: alan

insan veya hayvan zehirlenebilir. Buna istinaden insan viicudu bazi toksik metalleri



biriktirme 6zelligine sahiptir. Cizelge 2.1’de toksik metallerin insan viicuduna giris
sekilleri ve viicuttaki yarilanma Omiirleri verilmistir. Ornegin antimonun insan

viicudundaki yarilanma 6mrii 38 giindiir [9].

Cizelge 2.1. Insan Tarafindan Alinan Metaller

Giinliik alman miktar (mg) Zehirlevici Viicuttaki Viicuttaki
ehirleyici .
Metaller Besin ve su Hava miktar (mg) toplam miktar | yarilanma
(mg) Omrii (giin)
Antimon |0,1 0,0017 100 7,9 38
Bakir 1,325 0,0014 |250-500 72 80
Baryum 0,735 0,03 200 22 65
Berilyum 0,012 0,00004 |— 0,03 180
Bizmut 0,02 0,00076 |— 0,23 5
Civa 0,025 — — — 70
Cinko 14,5 0,0168 |— 2300 933
Demir 15 0,084 — 4200 800
Glimiis 0,6 — 60 1 5
Kadmiyum | 0,16 0,0074 |3 50 200
Kalay 7,3 0,0006 |2000 17 35
Kobalt 0,39 0,00012 |500 1,5 9,5
Kursun 0,3 0,046 — 12 1460
Krom 0,245 0,0011 |200 1,8 616
Mangan 4,4 0,0288 |— 12 17
Molibden |0,335 0,006 — 9,3 5
Nikel 0,6 0,00236 |— 10 667
Titan 1,375 0,0014 |— 9 320
Uranyum |0,05 — — 0,7 100
Vanadin  |0,116 0,00916 |— 22 42
Zirkonyum | 0,49 — — 420 450

Dikkat kaybi, isitme zayifligi, metabolizma bozuklugu ve idrardaki protein miktarin
arttirmasi gibi sorunlarin belirmesi insanlar iizerinde agir metallerin verdigi zararlardir.
Bu rahatsizliklar bu maddeleri isleyen kisilerde ve en dnemlisi 6nlem almadan ¢alisan
kisilerde  goriilmektedir. ~ Bundan  dolayr  insanlar  meslek  hastaligina
yakalanabilmektedir[1].

Agir metal dongiisii azaltilabilir veya kontrol altma alinabilir ancak kesin bir sekilde
durdurmak imkansizdir. Kontrol altina almarak insan ve canli sagligina karsi olusan

olumsuz etkiler en aza indirilebilir [7].



2.4. Agir Metal Kirliligi iceren Atik Sular

Oksijen degeri normalden diisiik, suda yasayan canlilar ve bu sudan faydalanan canlilar
icin zehirli, genellikle asidik, kendi kendine temizleme 6zelligi veya aritmada dnemli
yere sahip olan mikroorganizmalar1 6ldiiriicii 6zellige sahip inorganik karakterli agir
metal kirliligini iceren sulardir [1].

Agir metal kirliligi igeren baglica endiistriler; maden endiistrisi, metal endiistrisi ve
sanayi tesisi atik sular1 igerir.

Maden endiistrisi; maden ocaklarmin faaliyete gecirilebilmesi i¢in, madenden
cikarilarak atilmasi gereken maden drenajlar1 yiiksek derisimlerde demir, magnezyum,
kalsiyum ve diisiik derisimlerde aliminyum, mangan ve diger agir metalleri igerir. Bazi
metallerin topraktan ¢ikarilmasi, temizlenmesi, 6giitiilmesi ve saflastirilmasi esnasinda
oldukca fazla su kullanilir. Bu metaller; bakir, ¢inko, kursun, krom, giimiis, altin ve
uranyum gibi madenlerdir. Bu metaller i¢in kullanilan atik sularda yiiksek derigimlerde
kullanildiklar1 metalerin iyonlarini igerir [1].

Metal endiistrisi; metal iiretim endistrilerinde kullanilan proseslerde oldukg¢a fazla
miktarda su kullanilir ve olusan atik su igerisinde kullanildiklar1 metal iyonu
konsantrasyonu olmasi gerekenden fazladir [1].

Diger sanayi tesisleri; maden ve metal endiistrisine gore oldukca fazla metal kirliligi ve
zehirliligi igceren atik sular sanayi tesisleri atik sularidir. Bu gruba giren tesisler; metal
kaplama sanayi, elektrik, elektronik, otomotiv fabrikalari, mutfak ve ev esyasi iireten

sanayi tesisleri, kapsiil, boru, tiifek, makine ve boya endiistrileri atik sularidir [7].

2.5. Adsorpsiyon

Kullanilma alanina bagli olarak adsorpsiyon farkli sekillerde ifade edilebilir. Ancak
adsorpsiyon genel olarak; bir maddenin diger bir maddenin yiizeyinde tutunmasi
olayidir. Farkli bir deyisle adsorpsiyon; akiskan fazda ¢6ziinmiis bilesenlerin adsorbent
ad1 verilen maddelerin kapiler yiizeylerinde tutunmasi olayidir [1].

Adsorpsiyon olayi; maddelerin birbirleriyle olan ara yiizeyindeki molekiiller arasinda
dogan kuvvetlerin denklesmemis olmasindan dogar ve ara yiizeylerde bir birikim
olusur. Sonugta derisim artarsa "pozitif adsorpsiyon" derisimin azalmasi halinde ise
"negatif adsorpsiyon" olusur. Yani ¢6ziinmiis maddenin adorpsiyonu goriildiigii gibi iki

sekilde gergeklesir [1].



Adsorpsiyon, elektrostatik kuvvetten veya yiizey gerilimindeki degisiklikten meydana
gelebilir. Cozelti icerisindeki maddenin, i¢indeki ve ylizeydeki dagilimi farklidir.
Gibss’e gore, ylizey geriliminin azalmasina sebep olan maddelerin, ara yilizeydeki
derigimleri siv1 i¢indekinden fazla; yiizey geriliminin artmasina sebep olan maddelerin
ise daha azdir. Birinci halde olusan adsorpsiyon pozitif, ikinci halde olusan ise
negatiftir[10].

Kimyasal bilesenleri farkli iki faz arasinda elektrostatik kuvvetlerden dolayi ileri gelen
adsorpsiyonda iki fazin birbirleriyle temas halinde bulunmasindan dolay1 fazlar arasinda
bir elektriksel potansiyel fark meydana gelmektedir. Boyle bir durum sonucu, ara
ylizeyin bir tarafinin negatif yliklenmesine diger tarafin pozitif yiiklenmesine sebep
olarak yiik ayrilmasina neden olmaktadir. Fazlardan biri siv1 digeri kat1 ise fazla yapida
cift tabaka olugmasina sebep olabilir. Cozelti igcerisindeki iyonlarla kat1 yiizey arasinda
olusan ¢ekim kuvveti ¢ift tabakanin 6zel yapisini tayin eder. Buna istinaden, bir ¢ok kati
ile su temas halinde olursa bir elektrik yiik kazanir [1].

Adsorpsiyon islemleri yaygin olarak; biyokimya, kimya, petrol endiistrisinde
saflastrma (eser miktardaki safsizliklarin giderilmesi) ve yigin aymrma islemlerinde
kullanilir. Sanayide adsorpsiyonun kullanim alanlari; bazi endiistriyel gazlardan ve
sudan safsizlik ve kokunun giderilmesi, hava veya diger gazlardan nemin
uzaklastirilmasi, petrol Ttriinlerinden ve seker c¢ozeltilerinden renk giderilmesi,
hidrokarbon gazlarin franksiyonu adsorpsiyonun sanayide kullanim alanlarindan sadece
bir kagidir. Gaz-kat1 veya sivi-kati iki faz reaktorleri adsorpsiyon islemlerinde dolgulu
kolonlar olarak kullanilabilmektedir [11].

Cekim kuvvetlerine bagl olarak adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal

arasida farkli adsorpsiyon tiirleri tanimlanmaktadir [1].

2.6. Adsorpsiyon Tiirleri

2.6.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Gaz molekiillerinin molekiiller aras1 Van Der Waals kuvvetlerinin etkisi ile birden fazla
molekiil tabakasi olarak kat1 ylizeyinde tutunmasi olayma fiziksel adsorpsiyon denir.
Kat1 ile gaz molekiilleri arasinda, kat1 yiizeyinde gaz molekiillerinin yogunlasabilmesi

icin aralarindaki ¢ekim kuvvetinin gaz molekiillerinin kendi aralarindaki c¢ekim



kuvvetinden biliylikk olmasi gerekir. Ayrica kati maddeler ¢ozelti ortamindaki
maddeleride adsorbe edebilir. Adsorplanan madde katinin kristal yapisina niifuz etmez
sadece ylizeyinde tutunur. Adsorplanan tabaka diizgiin bir yiizey tlizerinde ise bu tabaka
birka¢ molekiil kalinligindan fazla degildir. Ancak, ylizeyin piiriizlii etkisinden dolay1
yiizey adsorpsiyonuna ek olarak piiriizlii ortamdan kaynaklanan kapiler yogunlasma
olay1 gergeklestigi icin adsorplanan toplam miktar, diiz yiizeylere kiyasla 6nemli 6lglide
artar. Siire¢ yogunlasma olay1 gibi tersinir ve ekzotermiktir (2-20 kj/mol). Ekonomik
olarak geri kazanim i¢in adsorbent katinin veya adsorbant gazin geri doniislimii i¢in
tersinirlikten faydalanilir. Tekrar ayrilma (desorpsiyon), sicaklik arttirilarak ya da
basing disiiriilerek uygulanilir. Tersinir 6zelliklerinden dolayr kullanilmig adsorbentler

yenilenerek tekrar kullanilir [1].

2.6.2. Kimyasal Adsorpsiyon (Kemisorpsiyon)

Kimyasal adsorpsiyon; adsorplanan madde ile adsorbent ylizeyi arasindaki fonksiyonel
gruplarin  kimyasal etkilesimi ile meydana gelen adsorpsiyondur. Kimyasal
adsorpsiyonda adsorplanan madde ile adsorbent arasinda kimyasal reaksiyon isilar1
miktarinda enerji ortaya c¢ikar. Kimyasal adsorpsiyonda olusan 1s1 fiziksel
adsorpsiyondan 10-20 kat daha fazladir (20-400 kJ/mol). Kimyasal adsorpsiyona maruz
kalan bir molekiiliin aktivitesi, bu 1s1 sayesinde artar. Bu nedenle, diger bir bilesen ile
gaz fazindaki reaksiyonunda gerekli olan aktivasyon enerjisine sahip oldugundan
reaksiyon gerceklesebilir. Kimyasal adsorpsiyonun sicaklikla de§ismesi durumuna
"aktif kemisorpsiyon" denilir. Kat1 adsorbent {izerine gaz fazindan gelen adsorbant
arasinda bir kimyasal adsorpsiyon meydana geldiginde kati adsorbent iizerine bir
molekiil tabakasi seklinde yapisabilmektedir. Kimyasal adsorpsiyon genellikle
tersinmez siireclerdir. Bu 6zelliginden dolay1 kimyasal adsorpsiyon katalitik etkinin

onemli oldugu siiregler i¢in kullanilmaktadir [1].



Cizelge 2.2. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon Arasindaki Onemli Farklar

- . Kimyasal

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Adsorpsiyon
Adsorbent Tiim kat1 maddeler Bazi kat1 maddeler

Kritik  sicakhgin a lt.1'nda.1'< ' Baz1 kimyasal reaktif maddeler,
Adsorplanan gazlar, swvilar, ¢Ozinmis| .. . .

¢Ozlinmiis katilar

katilar
Sicaklik smir1 Diistik sicaklik Genellikle yiiksek sicaklik
Adsorpsiyon 1sis1 | Diisiik Yiiksek
Hiz Cok hizli Sicakliga bagh olarak degisir
Geri donisim | .. e e
(Desorpsiyon) Yiiksek geri doniisiim Genelde geri doniisiimsiiz

Bag kuvvetleri

Molekiiller arasinda

Molekiiller i¢inde

Daima ekzotermik

Cogunlukla, ekzotermik

Entalpi etkisi Yogunlagsma mertebesinde reaksiyon 1silar1 mertebesinde
, ) Yiizey-reaksiyon
Onem Yizey alam ve gozenek|iietikjerinin ifadesi ve aktif

boyutunun tayini i¢in

merkez alaninin tayini i¢in

2.6.3. Iyonik Adsorpsiyon

Iyonlar vyiizeydeki vyiiklii bolgelere elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile

tutunmaktadir. Burada 6nemli olan adsorplayan ile adsorplananin iyonik gii¢leridir.

Eger iyonlar es yiiklii ise tercihli olarak daha kiiciik olan yilizeye tutunur. Cogu

adsorpsiyonda bu iicli beraber veya {ligli ard arda goriiliir. Biyolojik adsorpsiyonda

(biyosorpsiyon) boyle bir adsorpsiyon olayidir. Sulu ¢6zeltiden metal iyonlarmin

biyomas tarafindan uzaklastirilmasina "Biyosorpsiyon" denir. Biyosorpsiyon kinetigi iki

basamakta incelenir: birinci basamak fiziksel adsorpsiyon (pasif adsorpsiyon) yani,

mikroorganizma ile metal arasinda cok kisa siirede dengenin kuruldugu veya iyon

degisiminin oldugu basamaktir. Ikinci basamak ise; kimyasal adsorpsiyondur, yani

metabolik aktiviteye bagli olarak olusan basamaktir. Metal iyonlar1 biyosorpsiyonu;

kompleks olugturma, adsorpsiyon ve iyon degistirme seklinde gerceklesmektedir [1].
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Immobilizasyon; mikroorganizmalarin gézenekli cam ve silika jel gibi kat1 bir destek
tarafindan tutulmas: olayma denir. Immobilize mikroorganizmalarm kullanim siiresi
immobilizesiz serbest hiicrelere gore daha uzundur. Bunun yaninda, immobilize
mikroorganizmalarin serbest hiicrelere gore aktivitesi ve spesifikligi de daha istiindiir.
Bu istiinliklerden dolay1 giiniimiizde yapilan eser element tayini ¢aligmalart igin
immobilize mikroorganizmalar {izerine yogunlagilmustir [1].

Sulu ¢dzeltiden bazi mikroorganizmalarin metal iyonlarini adsorplama 6zelligine sahip
oldugu bulunmustur. Suda yasayan mikroorganizmalar; alg, bakteri ve maya tiirii gibi

pek ¢cok mikroorganizma agir metalleri se¢imli olarak biriktirdigi gézlenmistir [12].

2.6.4. Biyolojik Adsorpsiyon

Metal iyonlar1 gibi kirleticilerin atik sudan uzaklastirilmasi i¢in bakteri kullanimi
eskiden beri kullanilan yontemler arasindadir. Son zamanlarda 6nem kazanan biyolojik
adsorpsiyonun mekanizmasi tam olarak ifade edilememistir. Biyolojik adsorpsiyonda,
mikroorganizmanin taginmasina bagl olarak bir inert maddenin tizerinde hem fiziksel
adsorpsiyon hem de biyolojik degradasyon  birlikte  ger¢eklesmektedir.
Mikroorganizmanm Inert madde {izerinde tasinmasi adsorpsiyon isleminin siirekliligini
saglamakta ve hizlandirmaktadir. Inert maddeler, adsorplama esnasmnda tasinan
mikroorganizmay: toksik maddelerin etkisinden korurken, bunun yaninda toksik
maddenin biyodegradasyonu i¢in gerekli sartlar1 saglamaktadirlar [1].

Mikroorganizmay1 tastyan 6zel katilar adsorplanan, adsorbent, ¢6zlinmiis maddeler
biyolojik adsorpsiyon olarak tanimlanabilirken mikroorganizmaya bagli boliimler ise
sicaklik sinir1 ve adsorpsiyon 1sisidir. Bu yontemde olaylar mikroorganizma cinsine
gore degismekte, genelde diisiik aktivasyon enerjili olmakta ve biyolojik adsorpsiyonun
geri doniistimii ve gergeklestigi tabaka sayis1 konusunda ise yeterli calisma

bulunmamaktadir [13,14].

2.6.5. Adsorpsiyonu Etkileyen Temel Faktorler

Adsorban ve adsorbant maddenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve adsorpsiyonun
gerceklestigi ortamin karakteristigi adsorpsiyon isleminin verimini etkileyen temel

faktorlerdir. Bu faktorler ana bagliklar halinde asagidaki gibi gosterilebilir [15].
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(1). Adsorbanin 6zellikleri
> Adsorbanin ylizey 6zellikleri ve miktari
> Parcacik biiyiikligi

> Gozenek biiyiikliigiiniin dagilimi ve gdzenek yapisi

(ii). Adsorbantin 6zellikleri

> Molekiiler yapisi

> Sivi igerisindeki derisimi
> Molekiiler biiytikligii
>

Sivi igerisindeki ¢oziniirligi

(iii). Ortamin 6zellikleri

> Sicaklik

> Zaman

> Ortamdaki diger ¢6zlinmiis maddeler
> pH

X pH Etkisi

Adsorpsiyonu bir¢ok sebepten dolayi etkileyen 6nemli bir parametre ortam pH’sidir.
Adsorpsiyonun oldugu ¢ozelti ortaminda hidrojen ve hidroksil iyonlar1 etkili bir sekilde
adsorplandiklarindan diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH'indan etkilenmektedir.
Adsorpsiyonu asidik ve bazik bilesiklerin iyonlasma dereceleri etkilemekte ve farkl
iyonlarm adsorplama kapasiteleri farkli pH degerlerinde farkli olmaktadir. Adsorplama
isleminde katyonik metal iyonlarmin adsorplanmasi 6zel pH degerlerinde etkili olurken,

anyonik iyonlarin adsorpsiyonu daha ¢ok diisiik pH degerlerinde ger¢eklesmektedir [1].

¢ Sicakbk Etkisi

Sicaklik adsorpsiyon isleminde 6nemli bir faktrdiir ve adsorpsiyonun tipini karakterize
etmektedir. Azalan sicaklikla adsorpsiyonun biiylikligii genellikle artmaktadir ¢linkii
adsorpsiyon islemi genellikle ekzotermik karakterlidir. Fiziksel adsorpsiyon da,
entalpideki degismelerin yogunlagsma veya kristalizasyon reaksiyonlar1 derecesinde
oldugu bilinmektedir. Bundan dolay1 sicakliktaki kiigiik degismeler, adsorpsiyon

isleminde anlamli bir farklilagma gdstermeyecegi soylenebilmektedir [1].
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< Adsorbentin Ozellikleri

Adsorpsiyon olay1 ylizeyde gerceklestigi icin bliylikliigii de 6zel olarak yiizey alaniyla
dogru orantilidir. Adsorbent de olmasi istenen 6zellikler; genis ylizey alanina, belirli bir
gozenek dagilimima sahip olmasi, gozenek hacmine ve pargacikli bir yapida olmasi
istenen Ozelliklerdendir bunun yaninda adsorbentin parg¢acik boyutunun azalmasi ile

adsorplama kapasitesinin arttig1 bilinmektedir [1].

< Adsorplanan Madde ve Céziiciiniin Ozellikleri

Adsorpsiyon isleminde adsorbentin adsorbani ¢Oziici ortamindan kolaylikla
adsorplayabilmesi i¢in adsorbanmn hidrofobik 6zellikleri ne kadar kuvvetliyse
adsorplanmast o kadar fazla olmaktadir. Yani hidrofobik maddeler daha c¢ok
adsorplanmaktadir, hidrofilik yapilar ise daha az adsorplanmaktadir. Inorganik yapilar
genellikle hidrofilik yapida olduklarindan dolay1 az adsorplanirlar. Diger bir etken ise
polaritedir, yani polar bir ¢oziinen polar ¢oziiciiyii tercih etmektedir. Bundan dolayi
polar ¢oziinen daha iyi adsorplanmaktadir. Adsorpsiyon hizi, ¢ozelti ortamindaki

adsorplanan madde konsantrasyonu ile orantili olmaktadir [13,14].

2.6.6. Adsorplayic1 Katilar

Tim katilar (metal ve kristaller dahil) kristal yapiya sahip olsun veya olmasin az yada
cok adsorplama giicline sahiptirler. Zeolitler, killer ve ¢esitli metal filizleri adsorplama
kuvveti yiiksek dogal katilardir. Metal oksitleri, katalizorler, aktif komiirler, molekiiler
elekler (yapay zeolitler), baz1 6zel seramikler ve silika jeller adsorplama kuvveti yiiksek
olan yapay katilardir [1].

Ayrica adsorplama kuvveti yiiksek olan katilarin yapilari deniz siingerini andiran
gozenekli sekillere sahiptirler. Gozenek katilarin i¢inde ve goriinen yiizeyinde bulunan
bosluk, oyuk, kanal ve catlaklara genel olarak verilen addir. Bu gézeneklerin dogadaki
boyutu bir magara ile atom biyiikliigli arasinda degismektedir. Gozenekler
genisliklerine gore adlandirilmistir bunlar; genisligi 2 nm'den kiiciik olanlara
mikrogdzenek, 2 nm ile 50 nm arasinda olanlara mezogdzenek, 50 nm'den biiyiik
olanlara ise makrogdzenek adi verilmistir. Katinin bir graminda bulunan gdzeneklerin
toplam hacmine 6zgiil gozenek hacmi, bu gézeneklerin sahip oldugu duvarlar toplam

yiizeyine ise 6zgiil yiizey alam denir. Ozgiil yiizey alani gdzeneklerin kiigiilmesiyle
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duvar sayis1 artacagindan o da artacaktir. Bagka bir ifadeyle, 6zgiil yiizey alaninin
biiyiikliigii gozeneklerin biyiikligiine baglidir. Adsorplayicinin  gdzenek boyut
dagilimina gézeneklerin biiyiiklik dagilimi da denir. Bir katinin adsorplama kuvveti bu
katinin dogas1 yaninda birkag¢ 6zelligine baglidir. Bunlar; 6zgiil gozenek hacmi, 6zgiil

yiizey alan1 ve gézenek boyut dagilimina bagli olarak degismektedir [16].

2.6.7. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorplayic1 madde ve adsorplanan madde miktar1 sabitse ve sicaklikta sabit kalmak
sartiyla gaz fazdaki adsorpsiyon sadece basinca, ¢ozeltide ise sadece derisime baghdir.
Sonugta, adsorplanan madde miktarmin elde edilen verilerle yani adsorplanan madde
miktarmm basingla veya derisimle degisimini veren ¢izgilere adsorpsiyon izotermi
denir. Gaz fazindan adsorpsiyon ve c¢ozeltiden adsorpsiyon icin adsorplanan madde
miktarlar1 deneysel yolla belirlenerek sirasiyla

n/mol g™*= f(p) ya da n/mol g™*= f(p/p°)

n/mol g™= f(c) ya da n/mol g™'= f(c/c®)

adsorpsiyon izotermleri ¢izilir. Buradaki, p denge basincini, p° adsorplanan madde
stvisinin sabit tutulan adsorpsiyon sicakligindaki buhar basmcini, p/p°® degeri 0 ile 1
arasinda degisen bagil denge basincini, ¢ ¢ozeltiden adsorpsiyon sirasinda denge
derisimini, ¢ ise ayni ¢0zeltinin doygunluk derisimini gostermektedir. Deneysel yolla
bulunan adsorpsiyon izotermlerini ve diger adsorpsiyon verilerini yorumlayabilmek i¢in
pek ¢ok denklem tiiretilmistir. Bu tiiretilen denklemler adsorplanan ve adsorplayici

maddelerin 6zelliklerine gore biri ya da bir kag1 uygun olmaktadir [16].

v Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Irving Langmuir (1918) tarafindan bir takim varsayimlar yapilarak gelistirilmis bir
izotermdir;

I) Yiizeyde tek bir tabaka (monomolekiiler) lizerinde adsorpsiyon gergeklesir.

I1) Adsorpsiyon olayinda dinamik bir denge vardir yani belli bir siirede adsorplanan
madde miktari ile ayn1 siirede kat1 ylizeyden ayrilan madde miktar1 birbirine esittir.

[11) Adsorpsiyonun hizi, katinin Ortiilmemis yiizeyiyle ve sivinin konsantrasyonu ile

orantilidir.
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IV) Adsorbantin tiim yiizeyi adsorpsiyon igin ayni Ozellige sahip varsayilir, esasinda
yiizeyde bazi alanlar etkin olup ortalama aktivite kullanilir.
V) Adsorplanan molekiiller arasinda girisim yoktur.

VI) Adsorplanmis molekiiller dissosiye degildirler, bu durumda teori genellestirilebilir.

0= (AnCe) / (1+ KLCe) 2.1)

Esitlik (2.1), Langmuir adsorpsiyon izoterm esitligindedir, K. ve gm incelenen sisteme
ait sabitler olup deneysel olarak tayin edilirler.
Esitlik (2.1), asagidaki gibi yazilabilir:

Celge= Ce/(X/m) =1/qm + (KL/ gm) Ce (2.2)

Burada; x/m = Birim adsorban agirlig1 basina adsorplanan adsorbant miktar1 (mg/g),
Ce= Asdorpsiyon sonrasi ¢ozeltideki adsorbant miktarmin denge derigimi (mg/L)

gm Ve K sabitleri, Ce'ye kars1 Ce/qe grafigindeki dogrunun ordinati kestigi nokta ve
egimden bulunur.

Langmuir adsorpsiyon izotermi ¢ogunlukla fiziksel adsorpsiyon verilerine daha ¢ok

uyum saglamaktadir. Sekil 2.1'de Langmuir adsorpsiyon izotermi gosterilmistir [17].

CEJ"qE F 9

qum

> C{mglL)

Sekil 2.1. Langmuir izotermi
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v Freundlich Adsorpsiyon izotermi
Adsorpsiyon olayinda adsorbant tarafindan adsorplanan madde miktar1 6nceleri hizli bir
artis gosterirken sonralar1 daha yavas artig gostermektedir. Bu degismeyi gostermek i¢in

Freundlich Adsorpsiyon Izotermi asagidaki formiille ile ifade edilir;

xim = K¢ C" (2.3)

Burada; x/m = Birim adsorban agirlig1 basma adsorplanan adsorbant miktar1 (mg/g),
Ce = Asdorpsiyon sonrasi ¢ozeltideki adsorbant miktarinin denge derisimi (mg/L),
Ks,n=ampirik sabitlerdir.

Freundlich izotermindeki esitlik linerelize edilirse;

log (x/m) = log K¢ + (1/n) log Ce (2.4)
esitligi elde edilmis olur. Sekil 2.2'de Freundlich adsorpsiyon izotermi
gosterilmistir[18].
lﬂg qs &
1/n
log Ks
» log C:

Sekil 2.2. Freundlich izotermi
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2.6.8. Antimon ve Antimon Kirliligi

Antimon ilk kez musirlilar tarafindan Sb,O3(Stipnit) seklinde makyaj malzemesi olarak
kullamlmustir. Antimon 1707 senesinde metalik olarak elde edilmis olup 6,68 g/cm®
yogunlugunda giimilis renginde bir metaldir. Antimon Yunanca “yalniz basina
bulunmayan metal” anlamina gelmektedir [19,20].

Ilag ve elektronik sanayinde, kursun alasimlarinda, pil endiistrisinde yogun olarak
kullanilmaktadir ancak insan viicudu i¢in gerekli bir metal degildir. (3+, 5+) bilesikleri
zehirlidir. Viicutta; sinir, solunum, sindirim, bagisiklik sistemlerinde ve viicudun diger
sistemlerinde olumsuz etkileri tanimlanabilir. Antimon ve bilesiklerine dair ¢aligsmalar
genel olarak hayvanlar tlizerine yogunlastirilmis olup her tiirlii etkenler saptanmustir.
Buna ragmen antimonun insan sagligi iizerindeki zararlarmi kapsayan calismalar
olduk¢a azdwr. Yapilan c¢aligmalarda antimon ve bilesiklerinin kanserojen etkileri
bulunmamigstir. Antimonun viicuttaki belirtileri; mide kasilmalari, mide agrilari, kusma,
deride kizariklik ve agilan yaralardir. Viicuda devamli alinmalar1 neticesinde cigerlerde
ve brongitler iizerinde olumsuz etkileri gézlenmektedir. Bunlarin yaninda en carpici
zarar1 ise kalp ritmini bozmasi ve sinir sitemi {izerinde diizeltilmez hasarlara sebep
olmasidir. Devamli maruz kalindiginda kilo kaybina, metabolizmanin hizlanmasima ve
kan sekerinin diismesine yol acar [19-22]

Antimon ¢evreye madenlerin isletilmesi, antimon ve antimon bilesiklerinin iiretilmesi
ve bunun yaninda diger antimon igerikli alasim ya da bilesiklerin iiretimi/ergitilmesi ve
termik santrallerin baca tozu esnasinda yayilir [21,22].

1norganik antimon bilesikleri canlilar i¢in zehirlidir bu bilesikler; SbH3, SbFs, SbCls,
SbCls, Shy03, Sby,0s, Sh,S3, ShySs ve metalik antimondur (Sb). Viicuda yeme, igme,
soluma ve deri temastyla gecer. Antimon bilesiklerinin insanlar {izerindeki etkilerini
kapsayan pek ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir. Bunlardan bazilar1 sdyledir [21-23]
Antimonhidriir gaz1 (SbH3) antimon bilesiklerinin en zehirlisidir. Solunmast durumunda
bas agris1, mide bulantisi, kusma gibi etkileri yaninda agir ve kotii kokuludur. Bir saat
stireyle solunan 92 ppm gazin hayvanlar {izerinde 6ldiiriicii oldugu deneyler sonucunda
tespit edilmistir. Insanlar {izerinde antimon ve bilesiklerinin dldiiriicii etkilerinin oldugu
tahmin edilmekle beraber yetiskin insanlarda sadece antimon ve bilesiklerine bagl 6lim

gbzlenmemistir [21,22].
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Hayvanlarda soluma ve temas halinde 6liim insanlarda ise solunum sistemi, sinir
sisteminde olumsuz etkiler meydana getirmektedir. Farkli yillarda yapilmis olan
calismalar neticesinde 8-9 g/m? iizeri antimonoksit solunmasi halinde gecici bronslarda
ve 1ist solunum yollarinda kasilmalar, enfeksiyon ve akciger rahatsizliklari
olusturmaktadir. 2,5 g/m3 antimonoksit/kloriir igeren ortamlarda 8 ay ve flzeri
zamanlarda calisilmasi halinde kan basincinda yiikselme, kalp atis ritminin bozulmasi
ve diizensizlikler olusturmaktadir. 2 mg/m3-70 g/m® antimonoksit veya antimonsiilfiir
solunmas1 halinde gecici siirede sindirim sisteminde ani kasilmalar ve agrilar, kusma ve
kronik tlser gibi sikayetlerle karsi karsiya kalmmustir. 10 mg/m3 antimonklortir,
antimonsiilfiir ve antimonoksitin solunumla viicuda girmesi halinde sinir sisteminde
zayiflama, beyinde ¢inlama hissi gibi sikayetler belirmektedir. Antimonun verdigi
zararlar neticesinde Oliimle sonuglanmasi ancak bebeklerde gozlenmistir. Alev almay1
geciktirmesi maksadiyla antimonoksit ve antimonhidriir PVC tiirii plastiklerde 6zellikle
kullanilmistir. Ancak bdyle bir kullanim bazi mantar tiirlerinin malzeme igerisinde
meydana gelmesini ve bu malzemeleri kullanarak iiretilmis bebek yataklari/besikleri
bebekler iizerinde Oliimciil bir tehdittir. Ani bebek Oliimii vakalari; dogustan gelen
bozukluklar, soguk algmlig1 gibi bircok etkene baghdir. Bu sekilde ani bebek 6liimii
vakalarinin kanlarinda yapilan antimon incelenmesi sonucunda antimon miktarmin
normalden fazla oldugu gézlenmistir [22,24].

Metal ve bilesiklerin iiretildigi bolgelerde ve termik santraller civarinda yasayan
insanlar tizerinde antimonun zararh etkileri daha fazla goziikmektedir. Yapilan saglik
kuruluslarmin deneysel ¢alismalar1 neticesinde ¢aligma yapilacak ortamlarda antimonun

0,5 mg/m® miktari iizerine ¢cikilmamasi geregi getirilmistir [19,22].
2.6.9. Perlit Hakkinda bilgiler

o Perlit

Perlit iceren bazi kayaglara hizli 1s1 verildiginde genlestigi 20. yiizyilin baglarinda
yapilan aragtirmalarin neticesinde ortaya ¢ikmustir. Perlit inci parlakliinda amorf yapili
cams1 volkanik bir kayactir. Perlit yumusama sicakligi araligi olan 760-1090 °C’ye
kadar 1sitildiginda sabit hacminin yaklagik 20 kati kadar genlesir [25,26]. Bu

genlesmenin sebebi; ham perlit kayasmin yapisindaki %2-5 oranindaki hapsolmus
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suyun bulunmasidir. Genlesme neticesinde sicak ve yumusamis camsi parcaciklar
seklinde ¢ok miktarda ufak tanecikler olusur. Genlesmis perlit inanilmaz hafiflige ve
diger olaganiistii 6zelliklere sahiptir. Bunun nedeni, ufak camsi taneciklerdir [27].

Geng volkanik faaliyetlerin bulundugu boélgelerde perlit yataklar1 bulunmaktadir.
Diinya perlit rezervleri ¢izelge 2.3°de gosterilmistir [28,29]. Perlit iiretimine 1946’da
ikinci diinya harbinin akabinde baslanmistir [30,31] ve o zamandan itibaren perlit
iretimi devaml artmistir. Perlit tiretiminde 6nde gelen tlkeler Tiirkiye, Yunanistan ve
ABD’dir. Tiirkiye, diinya perlit rezervinin yaklasik %70’ini karsilamaktadir [28,29].

<> Perlitin kullanim alanlarn

Genlesmis perlitin uygulama alani1 ¢cok daha cesitli iken ham perlitin uygulama alani ise
daha smirlidir. Bu 6zelligi asil olarak perlitin kimyasal ve fiziksel ozellikleriyle
alakalhidir. Genlesmis perlit 1siya dayanikli hafif ve harika 1s1 ve ses izalatorii olan bir
malzemedir. Perlitin geleneksel sivilar tizerinde diisiik termal iletkenligi yiiksek ses
adsorpsiyonu, atese dayaniklilig1 ve diisiik bulk yogunlugu avantajlar1 vardir. Uretilen
perlitin yarisindan ¢ogu insaat sektoriinde, Ozellikle yalitim malzemeleri (sivilari,
dosemeleri ve betonlar1) agregat olarak kullanilmaktadir. Ayrica, perlit sivilastirilmig
gaz i¢in kullanilacak kaplar1 izole etmede kullanilmaktadir. Bunun yaninda genlesmis
perlit bitki oldiirticii ilag, kdklendirme ortami ve toprak sartlandirici olarak, bocek
oldiiriicii ve kimyasal giibreler i¢in kullanilmaktadir. Tam boyutlandirilmis perlit gida
sektoriinde basta su ve diger sivilar i¢in siizmeye yardimc1 madde olarak
kullanilmaktadir. Perlitin adsorpsiyon 6zelligini gostermesinin sebebi %70’den fazla
silika igermesindendir. Kimyasal bakimdan bir¢cok ortamda inert olarak bulundugu i¢in
mitkemmel bir siizme yardimci maddesidir. Genlesmis perlit cilalamada, boyada,
parlatic1 boyada, plastiklerde, recine ve kaucuklarda dolgu maddesi olarak ve kimyasal

reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilmaktadir [32].
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Cizelge 2.3. Diinya Perlit Rezervi

ULKE Rezerv (x10° ton) | Diger (x10° ton) | Toplam (x10° ton)
Kuzey Amerika
A.B.D. 200 500 700
Meksika 5 5 10
Avrupa
Tiirkiye 1000 3000 4000
Yunanistan 100 100 200
Macaristan 5 5 10
Italya 5 5 10
Sovyetler Birligi 500 1000 1500
Diger 15 55 70
Asya, Afrika, Okyanusya
Japonya 10 25 35
Yeni Zelanda 10 15 25
Diger 10 30 40
Diinya Toplam 1860 4740 6600
X Perlitin teknik ozellikleri

Perlitin uygulama alanlarinin pek c¢ogunda birden fazla 6zelliginin etkili oldugu
goriilirken baz1 uygulama alanlarinda ise yalniz bir 06zelliginin etkili oldugu
bilinmektedir. Genlestirilmis perlitin farkli uygulama alanlarindaki istenen 6zellikleri

soyledir [33].

Gozeneklilik ve Hafiflik: Perlitte emicilik ve yilizeyde adsorpsiyon o&zelliginin
bulunmasi goézeneklilik olarak tanimlanmaktadir. Bu 06zellik perlit taneciklerindeki
bosluk hacminin toplam tanecik hacmine oranlanmasinin ortalamasidir [34]. Prefabrik
yap1 malzemesi ve dolgu malzemelerinde 6nemlidir. Hafiflik, gozenekliligin neticesinde

ortaya ¢ikmaktadir [34].

Ses, Ist Yaliticilik ve Kimyasal Inertlik: Ses ve 1s1 yaliticilik 6zelligi, gozenekli yapmm
neticesinde ortaya ¢ikmaktadir [34]. Perlit, kimyasal reaksiyonlara girmeyen, suda

coziinmeyen yapiya sahip ve kararli kimyasal yapis1 olan bir maddedir. Bu yapisindan
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dolay1r farkli kimyasal maddelerle birlikte, onlarin 6zelliklerini etkilemeden

kullanilabilmekte ve fiziksel 6zellikleriyle de katkida bulunabilmektedir [34].

Yanmazhk: Perlit, hafiflik ve yaliticilikta kendine rakip olabilecek organik kokenli
yapay malzemelere nazaran yanmazlik 6zelligine sahip olan anorganik bir yapidadir.
Ozellikle yangindan korunmak istenen yapi malzemelerinde kullanilmasmmn sebebi
yanmazlik Ozelliginin yaninda yiliksek sicakliklara uzun siire dayanabilme ve 1s1

yaliticilik 6zelliginin bulunmasidir [34].



3. LITERATUR OZETLERI

Teresa Pérez-Corona ve ark. (1997); ekmek mayas: olarak bilinen
Saccharomyces cerevisiaeyi kullanarak Se(IV), Se(VI), Sb(Ill) ve Sb(V) iyonlarinin
musluk suyu, deniz suyu ve nehir suyundan uzaklastirilmasini incelemislerdir. Cozelti
pH’s1, sicaklik, inkibasyon siiresi, biyomas kiitlesi ve analit miktar1 biyosorpsiyon
verimi Uzerindeki etkisini incelediler ve bu parametrelerin verim tizerinde etkili
oldugunu belirlediler [37].

Khalid ve ark. (2000); piring kabuklarinin ¢ozeltiden antimon
uzaklastirilmasinda ki potansiyelini batch metodunu kullanarak incelediler.
Adsorpsiyon davranigma iliskin termodinamik fonksiyonlar ve izoterm egrilerini
incelediler. Adsorpsiyon davramisinin Freundlich izoterm modeline uydugunu ve
adsorpsiyonun sicaklikla arttigini tespit etmislerdir [36].

Xu ve ark. (2001); ticari olarak satilan aktive edilmis alimina iizerinde antimon
iyonlarmin adsorpsiyon davranislarmi incelemislerdir. Bu c¢alismada aktive edilmis
aliminanmn o ana kadar ki c¢alisilan adsorbanlardan daha yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu ve pH 2,8-4,3 araliginda antimon iyonlarmnin yiiksek
olasilikla elektrostatik cekim veya spesifik adsorpsiyon mekanizmasiyla yilizeyinde
tutundugunu ifade etmislerdir. Ayrica antimon iyonlarinin adsorpsiyonunun sicaklikla
birlikte arttigini, nitrat, asetat, arsenit, klorit, ve silikat iyonlarmmin sulu ¢ozeltiye
eklenmesiyle ¢ok fazla degismedigi fakat askorbat, arsenat, fosfat, siilfat, edta, tartarat
ve sitrat iyonlarinin ise adsorpsiyonu Onemli derecede azalttiklarin1 rapor
etmiglerdir[39].

J.Tomko ve ark. (2006); ¢alismada 3 farkli makro mantar tiirinii (Agaricus
campester, Amanita muscaria ve Trametes gibbosa) kullanarak sulu ¢ozeltiden bakir,
aliminyum ve antimon biyosorpsiyonunu incelemislerdir. Trametes gibbosa
biyomasmimn incelenen metallerin tamaminda %90‘a kadar veriminin ¢iktigini
bulmusglardir. Biyosorpsiyon veriminin; biyosorbentin boyutu, konsantrasyonu,
¢ozeltinin pH’s1 ve iyon bilesimine bagli oldugu sonucuna varmuslardir. Agaricus
campester en yiiksek bakir tutma verimliligi gosterdi. Amanita muscaria digerlerine

nispeten antimon tutma yetenegi gostermistir (%95) [35].
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Leuz ve ark. (2006); calismada Goethite iizerinde Sb(IIl) ve Sb(V) adsorpsiyon
davranisi incelemiglerdir. Caligmada goethite kullanilarak Sb iyonlarmm adsorpsiyon
yoluyla uzaklastirilmasi ya da goethide iizerinde adsorplanmig Sb(III) iyonlarmin
yiikseltgenip daha sonra sali verilmesi yoluyla uzaklastirilmasi islemleri incelenmistir.
Adsorpsiyon islemi 0,01 ve 0,1 M KCIO4 ¢ozeltisi icerisinde gergeklestirilmis olup pH
ve Sb konsantrasyon etkisi incelenmistir. Sb iyonlarinin yiikseltgenme islemi hem
cozeltide hemde kat1 fazda izlenmistir. Sonuglar Sb(III) ve Sb(V)’in goethite yilizeyinde
sakli kiire (inner-sphere) ylizey kompleksleri olusturdugunu gostermistir. Sb(III)
goethite 3-12 araliginda kuvvetlice adsorbe olurken Sb(V) ise pH 7’nin altinda adsorbe
olmustur. Yiiksek iyonik kuvvet durumunda Sb(V) in desorpsiyonu daha diisiik
pH’larda gergeklesmistir. Bu muhtemelen KSb(OH)e® iyon giftlerinin olusmasindan
kaynaklanmistir. Sb(V) i¢in elde edilen adsorpsiyon datalar1 modifiye edilmis iicli
tabaka ylizey kompleslesme modeline uydugu saplanmistir. 7 giin igerisinde pH (3- 5,9
-9,7)’de goethite lizerinde adsorplanmis Sb(IIl)’iin kismen oksitlenebildigi gozlendigi
calismada ayrica demir hidroksitler lizerinde Sb(III) iyonlarmin adsropsiyon (genis pH
araliginda) Sb(V) iyonlarinin oksidasyon ve sali verilmesi i¢in en temel bir yol
olabilecegi sonucuna varilmustir [41].

Guo ve ark. (2009); pihtilasma-yumaklasma-¢cokelme yoluyla igme sularinda
Sb(III) ve Sb(V)’in uzaklastirilmasi islemlerini incelemislerdir. Bu ¢alismada baglangic¢
Kirlilik diizeyi pihtilastiricinin tipi, miktari, ortammn pH’s1 ve miidahil iyonlarin
etkilerine bagh olarak uzaklastirma belirliligi arastirilmistir. Demir kloriir ile Sb(V)
iyonlar1 pH 4,5-5,5 araliinda maksimum verimle uzaklastirilirken bu verimin artan pH
ile azaldig1 goriilmistiir. Ancak pH 4-10 araliginda Sb(III) iyonlarinin uzaklastiran
verim oldugu iyi bulunmustur. Diger taraftan aliminyum siilfat kullanilarak yapilan
islemlerde ise uzaklastirma verimliliginin demir kloriirle yapilan isleme nispeten daha
diistik oldugu gozlenmistir. Ortamdaki humik asit ve fosfat varligi Sb(V) iyonlarmin
uzaklastirilmasmi engelledigi Sb(III) iyonlarminda uzaklastirilmasinda ise etkili
olmadiklar1 tespit edilmistir. Caligmada ayrica pihtilastiric1 olarak secilen materyalin
tipi, antimon tiirii ve pH nin pihtilastirict miktar1 ve baglangig kirlilik konsantrasyonuna
nispeten daha fazla etkili oldugu belirlenmistir. Calismada sonu¢ olarak Sb(IIl) ve
Sb(V) iyonlarinin sulu ortamdan uzaklastirilmast i¢in demir kloriir ile pihtilagma-

yumaklasma-¢okelme yonteminin en uygun metot oldugu bulunmustur [42].
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Biswas K.B ve ark. (2009); bu caligmada oOncelikle jel kivamina getirilen
portakal kabugu atiklarma Zr(IV) ve Fe(Ill) iyinlar1 yiiklenmistir. Daha sonra metal
yikli bu atik absorban maddenin Sb(III) ve Sb(V) iyonlarmin sulu c¢ozeltiden
adsorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasi: ve geri kazanimi incelenmistir. Portakal kabugu
atigina 1,4 mmol/g Zr(IV) yliklenebilirken 1,87 mmol/g Fe(Ill) ylklenmistir. Zr(III)
yiiklii portakal kabugu jelinin Sb(III) iyonlar1 i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi
0,94 mmol/g iken Sb(V) iyonlar1 i¢in 1,19 mmol/g olarak bulunmustur. Fe(Ill) yiiklii
adsorban jel i¢in benzer sonuglar bulunmus olup Sb(III) i¢in adsorpsiyon kapasitesi 1,12
mmol/g Sb(V) 1,19 mmol/g olarak tayin edilmistir. Karbonat, kloriir, nitrat ve siilfat
iyonlarmin sulu ¢6zeltideki varliginin bu iyonlarin adsorpsiyonu etkilemedigi sonucuna
varilmistir. Calismada uygun bir elisyon (yiirlitme amacgli) ¢oziicii kullanilarak geri
kazanim deneyleri yapilmistir. Antimonun siilfit bilesikleri halinde ¢oktiiriilerek
ortamdan geri kazanilmasi etkili bir metod olarak goriilmiistiir. Calisma sonuglari
degerlendirilirken hazirlanan metal; diisiik maliyetli, kolay elde edilebilir ve yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip yiiklii jelin sulu ¢6zeltiden antimon iyonlarinin etkili bir
sekilde uzaklastirilabilecek olmasi ve geri kazanilabilecegi sonucuna varilmistir [43].

Sar1 ve ark. (2010); dogal diatomit kullanarak sulu c¢o6zeltiden antimon
uzaklastirilmasi isleminin denge, termodinamik ve kinetigini incelemislerdir. Batch
metodunun kullanildig1 bu ¢alismada pH ve iyonik kuvvetinin etkisini incelemislerdir.
Diatomitin pH 6’da maksimum adsorpsiyon kapasitesini 35,2 mg/g olarak bulmuslardir.
Sb iyonlarmin diatomit yiizeyine fiziksel olarak tutundugunu goéstermislerdir. Ayrica
hesapladiklar1 kinetik parametreler antimonun diatomit yiizeyinde tutunmasini ¢aligilan
sartlarda kendiliginden olabilecegini, ekzotermik olarak miimkiin olabilece§ini ve
Kinetik mekanizmanmn yalanci 2. dereceden Kkinetik modeli izledigini rapor
etmislerdir[38].

Xi ve ark. (2011) batch metodunu kullanarak bentonit tizerinden Sb(IIl) ve
Sb(V)’in adsorpsiyon davranisini incelemislerdir. Calismada ¢alkalama siiresi, sicaklik,
baglangic antimon konsantrasyonu gibi faktorlerin adsorpsiyon {izerindeki etkiler
arastirilmistir. Kinetik caligmalar her iki metal icin adsorpsiyon isleminin 24 saat
icerisinde dengeye ulastigini gdstermistir. Adsorpsiyon bulgular1 3 farkli sicaklikta

langmuir ve freundlich denklemleriyle modellenmistir. Termodinamik parametreler
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Sb(I11) adsorpsiyonun endotermik Sh(V) adsorpsiyonunun ise ekzotermik karakterli
oldugunu gostermistir [44].

Xu ve ark. (2011), Fe-Mn ikili oksiti, FEOOH ve MnO; kullanilarak sulu
¢ozeltiden Sb(I1I) uzaklastirilmasi isleminin mekanizmasini incelemislerdir. Fe-Mn ikili
oksitin maksimum antimon tutma kapasitesinin (1,76mmol/g) FeOOH (0,83mmol/g) ve
MnO; (0,8 lmmol/g)’e kiyasla daha yiiksek oldugu rapor edilmistir [46].

Zhang ve ark. (2011), bir tiir siyano bakteri (Synechocystis sp.) kullanarak batch
metoduyla sulu ortamdan Sb(IIl) iyonlarmin biyosorpsiyonunu incelemislerdir.
Calisilan biyosorbentin Sb(III) tutma kapasitesini 4,68 mg/g olarak rapor etmislerdir.
Izotermal sorpsiyon bulgularmi langmuir ve freundlich modelleriyle tanimlamislardr.
Sb(IIT) iyonlarmin s6z konusu bakteri hiicrelerine baglanmasi isleminin birkag
mekanizmayla gergeklesebilecegi ifade edilmistir. Kinetik bulgular biyosorpsiyon
isleminin yalanci 2.derecen modele uygun oldugunu géstermistir [47].

Wu ve ark. (2012); siyanobakteri (mavi ve yesil renkli olup oksijen ve hava
varliginda fotosentez yapabilen bakteri) tiirii olan (Microcystis) taze deniz suyu
bakterisini kullanarak Sb(III) uzaklastirmasi caligmasini yapmislardir. pH 4’te kuru
numunenin maksimum biyosorpsiyon kapasitesini 4,88 mg/g olarak bulmuslardir. NaCI
iyonik etkisinin biyosorpsiyon kapasitesi iizerinde olumsuz bir etki yaptigini,
biyosorpsiyon islemini yalanci 2. dereceden (Pseudo-second-order) hiz kinetigini
izledigini, 4mol/L HCI asit kullanilarak maksimum desorpsiyon verimine ulasildigini bu
biyomasin minimum 5 kez kullanilabilecegini karboksil, hidroksil ve amino gruplarinin
yiizey komplekslesme yoluyla biyosorpsiyon isleminde yer aldigin1 rapor
etmiglerdir[40].

Anjum ve Datta (2012), sentetik bir ¢ozeltide modifiye edilmis ve ham
montmorillonite (MMT) kullanilarak antimon uzaklastirilmas: isleminin kinetik
davranisini incelemislerdir. Batch metodunun kullanildig1 bu c¢alismada ¢dzelti pH’si,
baslangic metal konsantrasyonu ve calkalama siiresinin adsorpsiyon davranisi
tizerindeki etkileri ayr1 ayr1 incelenmistir. Deneysel sonuglar 25 °C derecede ve pH 6’da
100 pg/mi‘lik Sb(IIl) ¢ozeltisinden adsorpsiyon igleminin %99’luk bir verimle
gerceklestigini  gostermistir. Kinetik bulgular ise her iki adsorbent {izerindeki

adsorpsiyon igleminin kimyasal sorpsiyonla gerceklestigini gostermistir [45].



4. MATERYAL METOD

4.1. Absorbentler ve kimyasal reaktanlar

Saf perlit izper Ltd. (Istanbul-Tiirkiye) firmasindan temin edildi. Saf perlitin kimyasal
bilesimi iiretici firma tarafindan saglandi. Saf perlit agirlik¢a %71-75 SiO,, %12,5-18,0
Al,O3, %2,9-4,0 Na,O, %4,0-5,0 K;0, %0,5-0,2 CaO, %0,1-1,5 Fe,O3 ve %0,03—
0,5 MgO bilesenlerinden olugmaktadir. GP’nin yiizeyi mangan oksit (MnOy) ile
modifiye edildi. Elde edilen numune Mn-MGP olarak adlandirildi. Calismada kullanilan

kimyasallar analitik saflikta olup ileri bir saflastirma islemi uygulanmaksizin kullanildi.

4.2. Manganla modofiye edilmis saf perlitin hazirlanmas1 (Mn-MGP)

Saf perlit ylizey modifikasyonu mangan kloriir ve sodyum hidroksit ile muamele
edilerek gerceklestirildi [48]. Saf perlit 6rnegi (20 g), 6 mol L™ sodyum hidroksit
icerisindeki 2 saat boyunca 90°C bekletildi. Daha sonra karisim 100 ml’lik 2,5 mol L™
mangan kloriir (pH degeri hidroklorik asit ile 2’ ye ayarlanmig) ile birlestirildi ve bu
karisim oda sicakliginda 10 saat bekletildi. Modifiye edilmis GP siiziildii ve iist faz
ayrildi. Mangan hidroksiti GP yiizeyinde ¢oktirmek i¢in 6 mol L™ sodyum hidroksit ile
10 saat boyunca oda sicakliginda muamele edildi. Mangan hidroksitin oksidasyonunu
kolaylastirmak i¢in numune ag¢ik havaya maruz birakildi. Modifiye edilmis saf perlit
numunesi su ile yikandi, 105 °C de kurutuldu ve Mn-MGP numunesi olarak isaretlendi.
Numunelerin mangan icerigi Atomik Adsorpsiyon Spektrofotometresi (AAS; Perkin
Elmer Analyst 700 model Norwalk, CT, USA) ile belirlendi.

4.3. Absorbentlerin karekterizasyon teknikleri

GP ve Mn-MGP’ nin yiizey alani1 ve adsorpsiyon ortalama gozenek genisligi BET
(Gemini V11 2390 V1.03, Micromeritics Instrument Corp. USA) metodu ile 6lgiildii. GP
ve Mn-MGP numunelerinin yiizey morfolojileri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM;
LEO 440, USA) cihazi ile incelendi.

GP ve Mn-MGP’nin kimyasal karakterizasyonu fourier doniisiimlii kizil 6tesi (FT-IR;
JASCO 430 model, Japan) spektroskopisi ile gergeklestirildi. Ayrica adsorpsiyon

sonrasinda bu spektroskopik metot kullanilarak adsorbentlerin yiizeylerindeki antimon
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iyonlar1 arasindaki olas1 kimyasal etkilesimler karakterize edildi. FT-IR analizleri KBr
diskleri kullamilarak yapildi. ilgili spektrumlar 400-4000 cm™ araliginda kaydedildi.

4.4. Batch adsorpsiyon prosediirii

Adsorpsiyon deneyleri batch metodu kullanilarak yapildi. Sb(III) standart ¢oziiciisii
(1000 mg L™) SbCls kullanilarak hazirlandi (Merck, Darmstadt, Germany). Belli
miktarda adsorbent belli konsantrasyondaki Sb(IIT) sulu ¢6zeltisine ilave edilerek (25
ml) termostatik ¢alkalayic1 (Selecta multimatic-55, Spain) tizerinde belli bir siire ile
150 rpm ve 20 °C’de karistirildi. pH degeri 2-4, 4-6, 6-8 pH araliginda olan tampon
cozeltiler sirasiyla fosforik asit/sodyum dihidrojen fosfat, asetik asit/sodyum asetat ve
amonyak/amonyum klorlir kullanilarak hazirlandi. pH Ol¢limleri dijital pH metre
(Sartorius pp-15, Germany) kullanilarak gergeklestirildi. Santrifiiriij ile adsorbent faz
cozelti fazindan ayrilarak ¢ozelti fazindaki Sb(IIl) konsantrasyonu HGAAS sistemi ile
tayin edildi. 231,2 nm’deki antimon tayini i¢in 15 nm oyuk katot lamba kullanildi.
Spektral bant genisligi 0,7 nm olarak belirlendi. NaOH (0,5%) (w/v) igerisinde NaBH4
(1,5%) (w/v) indirgeyici ajan olarak kullanildi. Analitik dlgtimlerde pik yiiksekligi
temel alindi. Okuma zamam ve argon akis hizi sirastyla 20s ve 70ml dk™ olarak
ayarlandi. Batch adsorpsiyon isleminin optimum sartlarini belirlemek i¢in; ¢alkalama
stiresi 5-120 dk, ¢ozeltinin pH degeri 2-8, ¢Ozeltideki antimon konsantrasyonu 10-
400mg L™, adsorbent konsantrasyonu 1-16 g L* ve sicaklik 20-50 °C araliginda
degistirilerek deneyler tekrarlandi. Deneylerin dogrulugunu, giivenilirligini ve toplanan
verilerin tekrarlanabilirligini test etmek i¢in 6l¢timler iki kez tekrarlandi.

GP ve Mn-MGP yilizeyindeki Sb(III) Adsorpsiyon miktar1 asagidaki esitlikle
hesaplandi:

(%) Adsorpsiyon = € -C) x100 (4.1)

Ci (mg L™) : ¢bzeltideki Sb(III)’iin baslangi¢c konsantrasyonu
Cr (mg L™) : ¢ozeltideki Sb(III)’iin son konsantrasyonu
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4.5. Tekrar kullanilabilirlik prosesi

Hazirlanmig modifiyeli GP adsorbentinin adsorpsiyon-desorpsiyon giivenilirligini
belirlemek amaciyla bu islem ardisik olarak 10 kez tekrarlandi. Desorpsiyon islemi igin
0,5 mol L HCI’den 10ml kullamildi. Her bir dongii sonrasinda ¢ozeltideki antimon
icerigi HGAAS ile belirlendi. Bir énceki islemde ele gecen adsorbent 0,5 mol L™ HCI

ve destile su ile yikanarak bir sonraki islemde kullanild.



5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Mn-MGP’in SEM analizi ile karakterizasyonu

Bu ¢alismada GP yiizeyinde tutunan mangan miktar1 0,18 g g * olarak tayin edildi. GP
ve Mn-MGP adsorbenleri i¢in adsorpsiyon ortalama gézenek genisligi (BET tarafindan
4V/A) srrastyla 1,90 ve 31,32 nm olarak belirlendi. GP ve Mn-MGP adsorbentlerinin
yiizey alani BET metodu kullanilarak sirasiyla 1,14 ve 1,83 m? g™ olarak 6lgiildii.

SEM analizi adsorbentin yiizey morfolojisi ve temel fiziksel 6zelliklerine yeterli genel
bir bakis agis1 saglar. Sekil 5.1(a-c)’de GP, Mn-MGP ve Sb(III) iyonlar1 ile yiiklii Mn-
MGP’in SEM fotograflar1 goriilmektedir. Sekil 5.1(a)’da gorildigi gibi GP
ylizeyindeki gozenekli ve kanalli yapt metal diiflizyonunu miimkiin kilar. Sekil
5.1(b)’deki Mn-MGP’nin yiizey morfolojisi GP’ninkinden farklidir. Goriildiigii gibi
mangan oksit modifikasyonundan sonra GP ylizeyindeki gozenek sayisi artarak ylizey
genislemistir. Sekil 5.1(c)’de goriildiigii gibi Mn-MGP’in yiizeyindeki gozenekler ve
kanallar Sb(III) iyonlariyla dolmustur. Yiizey morfolojik caligmalar Mn-GP iizerine
Sb(III)’iin adsorpsiyon iglemi bir yilizey dokusu ortaya konmustur ve SEM goriintiisii ile
teyit edilmistir.
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(©)
Sekil 5.1. (a) GP, (b) Mn-MGP , (c) Sb (III) iyonlart ile yiikli Mn-MGP SEM
fotograflarinin goriintiisii

5.2. GP, Mn-MGP ve Sb(III) ile yiiklii Mn-MGP’nin FT-IR analizi ile
karakterizasyonu

Sekil 5.2’de GP, Mn-MGP ve Sb(Ill) ile yiikklenmis Mn-MGP’nin FT-IR spektrumu
gosterilmistir. GP’nin spekturumunda gorildigii gibi H-O-H, Si-OH ve AIl-OH
gruplarmin gerilme titresim bantlar1 sirasiyla 3434, 3639 ve 3623 cm™ olarak gbzlendi.
1627 cm™ deki spektral bantlar GP’nin silika ya da aliimina matrikslerindeki su

molekiillerinin egilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 1355, 1035, 782 ve 453 cm™
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deki bantlar Si-O ve Si-O-Si gruplarinin gerilme bantlarina ve GP’nin Si-O grubu ve
Al-O-Si grubunun deformasyon bantlarmma karsilik gelmektedir. GP’nin mangan oksit
ile modifikasyonundan sonra s6z konusu bu bantlar yiizeyde tutunmus mangan oksit
molekiilleriyle ile silanol gruplar1 arasindaki farkli frekans degerlerine kaymistir. Mn-
MGP spekturumundaki 3147 cm™ deki genis bant tabakalar arasi molekiilleri ve
hidroksil gruplarmm OH gerilme titresimlerini temsil etmektedir. 1355 ve 1035 cm™
deki bantlar sirasi ile modifiye edilmis GP adsorbent yiizeyindeki Mn-O ve Mn-O-Mn
gruplarinin gerilme titresim bandlarina aittir. 782 cm™ ve 453 cm™ de gdzlenen pikler
Mn-MGP adsorbentinin FT-IR spektrumundaki diger 6nemli mevcut pik ise Mn-O
gerilme titresimlerine ait deformasyon bantlarma karsilik gelmektedir. Benzer sonuglar
mangan oksit kullanilarak modifiye edilmis diatomit i¢in de rapor edilmistir [48].

Mn-MGP yiizeyindeki Sb (III) adsorpsiyonundan sonra H-O-H, Mn-OH ve Mn-OH
gruplarinin gerilme titresim bandlar1 sirastyla; 3361, 3664 ve 3537 cm™ degerlerine
kaymistir. Su molekiillerinin egilme titresimi 1621 cm™’den 1629 cm™’e kaymistir. Mn-
O grubunun deformasyon bandlari 776 cm™ ve 476 cm™de gozlenmistir. Bu
sonuglardan goriildiigii gibi s6z konusu fonksiyonel gruplarin gerilme ve titresim
bantlarindaki kiigiik frekans kaymalar1 yiizeydeki Sb(III) iyonlar1 ile s6z konusu
fonksiyonel gruplar arasindaki etkilesimlerin varligini gostermektedir. Bu etkilesimler
Mn-MGP tizerindeki negatif yiiklii (Mn-O") gruplar ile pozitif yiiklii antimon iyonlar1
arasindaki elektrostatik etkilesimler seklinde ya da Mn-OH grubundaki hidrojen

atomunun (Sb**) iyonlar: arasindaki karsitli yer degistirme seklinde diisiiniilebilir.
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(a) GP
(b) Mn-MGP
(c) Sh(IIT) yiikli Mn-MGP
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=
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Dalga boyu (cm-!)
Sekil 5.2. Adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasi adsorbentin FT-IR analiz bulgular1

5.3. pH’1n etkisi

Sulu c¢ozeltilerdeki agir metallerin adsorpsiyonu adsorbentin ylizey yiikiinii ve
iyonlagsma derecesini etkileyen ¢6zelti pH’sina baghidir [49]. Bu nedenle Mn-MGP
tizerinde Sb(III) iyonunun adsorpsiyon davraniglari 10 mg L™ metal konsantrasyonu, 4g
L adsorbent konsantrasyonu, pH 2-8 araliginda ve 20 °C’de ¢alisildi. Elde edilen
sonuglar sekil 5.3’de goriilmektedir. pH 4-8 araliginda [HSbO,] ve [Sb(OH);] tiirleri
baskin olurken pH 2-4 araliginda ise [SbO]" ve [Sb(OH),]" tiirlerinin mevcuttur.
pH>8’de ise sulu ¢ozeltide [SbO,]" tiirleri olusmaktadir [50]. Bu ¢alismada, adsorpsiyon
verimi pH 5-6 ve 8’de adsorpsiyon veri sirasiyla %62, %58 ve %40 iken pH 4’de en
yiiksek degere ulasmistir (%85). Bu nedenle sonraki deneylerde optimum pH 4 olarak
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se¢ildi. pH 4’lin altindaki asitlik ortamda diigiik adsorpsiyon gézlendi. Bunun nedeni ise
¢ozelti ortaminda bulunan bol miktardaki hidronyum iyonlar1 ile ¢ozeltideki Sb(III)
iyonlar1 arasindaki yilizeye tutunma yarigindandir. Hidronyum iyonlarinin sayist daha
fazla olmasi sebebiyle Sb(III) iyonlarmm ([SbO]" ve [Sb(OH),]") yiizeye tutunma
verimi daha disiiktiir. pH 4-6 araliginda adsorpsiyon veriminde goézlenen azalma
yiiksek pH degerlerinde adsorpsiyon verimindeki azalma degerlerinde adsorpsiyonda ki
azalma hidroksil iyonlar1 ile baskin anyonik antimon tiirleri ([SbO] ) arasindaki yiizeye
baglanma yarigindan kaynaklanmaktadir. pH 4-6 araliginda ise adsorpsiyon verimi
¢oziiniir hidroksilat komplekslerinden dolay1 oldukga diisiiktiir. Benzeri sonuglar ve bu
sonuglara iligkin benzeri yorumlar sabunlastirilmis portakal kabugu [43], geotit (a-
FeOOH) [50], piring kabugu [36] ve aktif aliimina [39] tizerindeki Sb(III) tutunma

calismalarinda ifade edilmistir.

100

Adsorpsivon (%)

3 [:I T T T T T T

pH

Sekil 5.3. Mangan oksit modifiyeli perlit iizerinde Sb(IIl) adsorpsiyonuna pH etkisi
(antimon konsantrasyonu: 10 mgL™; sicaklik: 20°C)
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5.4. Adsorbent Konsantrasyonunun Etkisi

Adsorbent konsantrasyonu adsorbentin kapasitesinin belirlenmesi agisindan énemli bir
parametredir. Adsorbent konsantrasyonunun adsorpsiyon verimi iizerindeki etkisi pH 4,
10mg L™ metal konsantrasyonu ve 20 °C sicaklik sartlar1 altinda incelenmistir. Sekil
5.4°deki grafikten goriildiigii gibi adsorpsiyon verimi adsorbent konsantrasyonu 4g L™
secilinceye kadar onemli derecede artmis bu degerden sonra verimde 6nemli bir degisim
gozlenmemistir. Bu sonu¢ istenilen diizeyde yiiksek adsorpsiyon i¢in adsorbent
konsantrasyonunun 4g L™ seklinde yeterli olacagi anlamina gelmektedir. Adsorbent
konsantrasyonundaki artis ile beraber adsorpsiyon verim ylizdesindeki artig; adsorbent
yiizeyindeki tutucu bolgelerin (uglarin) sayisindaki artistan kaynaklanmaktadir.
Adsorbent konsantrasyonunun 4g L™ den 16g L™’ye ¢ikartilmasima ragmen adsorpsiyon
yiizdesinde Onemli bir artis goziikmemesiyle Dbirlikte optimum adsorbent

konsantrasyonu sonraki deneyler icin 4g L™ olarak secildi.
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Sekil 5.4. Mangan oksit modifiyeli perlit iizerinde Sb(II) adsorpsiyonuna asorbent
konsantrasyonunun etkisi (antimon konsantrasyonu: 10 mgL™; calkalama
stiresi: 60 dakika; sicaklik: 20°C)
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5.5. Calkalama siiresi ve Sicakhgin etkisi

Adsorpsiyon denge siiresi ve sicaklik pratik, hizli ve yiiksek verimli adsorpsiyon
islemleri i¢in O6nemli parametrelerdir. Mn-MGP iizerindeki Sb(III)’iin adsorpsiyonu
iizerinde calkalama siiresinin etkisi i¢in deney sartlar;; 10 mg L™ metal konsantrasyonu,
4g L* adsorbent konsantrasyonu ve pH 4 olarak secildi. Sekil 5.5°de calkalama
stiresinin adsorpsiyon verim yiizdesi tizerindeki etkisi goriilmektedir. Sonuglardan da
goriildiigii gibi Mn-MGP iizerindeki Sb(III) adsorpsiyon islemi baslangigta hizli bir
sekilde gergeklesmis (ilk 20 dakika) ve 60. dakikanin sonunda dengeye ulasilmistir. Bir
baska ifadeyle adsorpsiyon isleminin ilk 20. dakikasinda %75’lik bir verime ulasilirken
60. dakikanin sonunda ise %85 seklinde maksimum verim elde edilmistir. Bu siireden
sonra adsorpsiyon yiizdesinde dnemli bir artis meydana gelmemistir ve bu nedenle bu
stire sonraki deneylerde optimum ¢alkalama siiresi olarak sec¢ilmistir.

Mn-MGP iizerindeki Sb(III)’tin adsorpsiyonu iizerinde sicakligin; pH 4, 4g L*
adsorbent konsantrasyonu ve 60 dakika ¢alkalama siiresi seklindeki deneysel sartlarda
incelendi. Sekil 5.5°de goriildiigli gibi ¢ozelti sicakligr 20°C’den 50°C’ye arttirildiginda
adsorpsiyon verim yiizdesi %85’den %65’e diismiistiir. Bu sonu¢ Mn-MGP {izerindeki

Sb(III) adsorpsiyon isleminin 1s1 istemsiz (ekzotermik) oldugu anlami tagimaktadir.
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Sekil 5.5. Mangan oksit modifiyeli perlit tizerinde Sb(III) adsorpsiyonuna ¢alkalama
siiresi ve sicakhigm etkisi (antimon konsantrasyonu: 10 mgL™; pH: 4;
Adsorbent konsantrasyonu: 4 gL™)

5.6. Adsorpsiyon izoterm Modelleri

Adsorpsiyon izoterm modelleri; adsorbentin yiizey ozellikleri ve afinitesini belirlemek
ve sulu ¢ozeltilerden agir metal ve benzeri kirleticiler i¢in sorbentlerin adsorpsiyon
kapasitesini karsilastirmak i¢in kullanilir. Bu ¢alismada adsorpsiyon denge bulgulari
Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modellerine uygulandi.
Langmuir modeli yiizeyinde sinirli sayida adsorplayict u¢ bulunduran bir adsorbent
yiizeyindeki tek tabakali sorpsiyon islemini esas alir.

Non-linear Langmuir modelin formiilii [51].
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: (5.1)

Bu esitlikte:

ge= sorbent iizerinde tutunan metal iyonunun denge konsantrasyonu (mg/g)

Ce= tutunmadan ¢ozeltide kalan metal iyon konsantrasyonu (mg/L),

gm= sorbentin tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),

K= Langmuir sorpsiyon sabitidir (L/mg). Bu sabit sorpsiyon serbest enerjisi ile iligkili
bir sabittir.

KL, gn’in tayininin yani sira standart hata analiz islemi Non-linear (linear olmayan)
regresyon analizi sigmaPlot yazilimi ((SigmaPlot 2001, SPSS Inc., USA)) kullanilarak
yapild1.

Cizelge 5.1. GP ve Mn-MGP numuneleri tizerine Sb(III) adsorpsiyonu i¢in hesaplanmig
langmuir model parametreleri

GP numunesi

K. (L mg™) 4,1x10°
dm (Mg g™) 54,4

R? 0,995
Mn-MEP numunesi

K. (L mg™) 5,1x10°
dm (Mg g7 76,5

R? 0,995
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Sekil 5.6. Adsorpsiyon denge bulgularinin Langmuir izoterm esitligiyle modellenmesi
(adsorbent konsantrasyonu: 4 gL™; calkalama siiresi: 60 dakika; pH: 4;
sicaklik: 20°C)

Standart hatalar yazilim tarafindan otomatik olarak hesaplandigi i¢in hata ¢ubuklari
sekil 5.6’da verilen grafik lizerinde gosterilmedi qe Ve Ce arasindaki koralasyon katsayisi
(R?) GP ve Mn-MGP i¢in 0,995 olarak bulundu. Bu deger her iki degisken arasinda
yiiksek bir korelasyon oldugunu gostermektedir. GP ve Mn-MGP i¢in maksimum
adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 55,5 ve 76,5 mg/g olarak bulundu. K_ degeri GP ve
Mn-MEP i¢in sirastyla 4,1x10™ ve 5,1x10° L mg™ olarak bulundu. Mn-MGP icin daha
yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin bulunmasinin sebebi modifiye edilmis yilizeyde
yiiksek negatif yiike sahip mangan oksit olusumundan kaynaklanmastir.

Cizelge 5.2°de GP ve Mn-MGP’in antimon tutma kapasitesi literatiirde verilen diger
adsorbentlerle karsilastirilmistir. Tabloda verilen degerlere bakildiginda mangan oksitle
modifiye edilmis perlitin sulu ¢ozeltilerden Sb(III) iyonlarinin uzaklastirilmasinda etkili

bir adsorbent oldugunu séylemek miimkiindiir.
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Cizelge 5.2. Mangan oksit modifiye edilmis perlitin Sb(III) adsorpsiyon kapasitesinin
degisik adsorbentlerle mukayesesi

Sorbent Adsorpsiyon Referans
Kapasitesi
(mg/g)
Zr(IV)-yiikli SOW 114,49 [43]
Fe(I11)-yiikli SOW 136,42 [43]
Liken (Physcia tribacia) 81,10 [52]
Ham Diatomit 35,20 [38]
Kimyasal bagli adsorbent 21,92 [52]
Geoetit (a-FeOOH) 61,20 [36]
Sulu Mangan oksit 17,05 [53]
Sulu Demir oksit 12,18 [53]
Cyanobacteria microcystis 4,88 [54]
Genisletilmis perlit(GP) 54,40 Bu ¢alismada
Mangan modifiyeli genisletilmis perlit Mn-MGP) 76,50 Bu ¢alismada

“(ortalama deger)

Freundlich modeli heterojen adsorpsiyon yiizeyi ve aktif bolgelerdeki farkli enerjileri

varsaymaktadir. Bu model [55] asagidaki esitlikle ifade edilir.

_ 1/n
q. = K(C; (5.2)

Bu esitlikte Ky adsorpsiyon kapasitesiyle iligkili bir sabit olup,1/n ise adsorpsiyon
yoluyla hesaplanan deneysel bir parameteredir.

Nonlineer freundlich izoterm modeli kullanilarak qe ve c. arasindaki degisim sekil
5.7°de goriilmektedir burada da yine Kf ve 1/n degerleri non-lineer regrasyon analizi
(SigmaPlot yazilimi, SigmaPlot 2011, SPSS Inc., USA) kullanilarak bulundu. GP ve
Mn-MGP i¢in K¢ degerleri sirastyla 0,61 ve 1,03 olarak ve 1/n degerleri ise sirasiyla
0,70 ve 0,69 olarak bulundu. 1/n degerinin O ile 1 arasinda bulunmasi1 GP ve Mn-MGP
numunelerinin Sb (III)’{in adsorpsiyonu i¢in ¢alisilan sartlarda elverisli birer adsorbent

olduklarim gostermektedir. Bu modele gore qe Ve Ce arasindaki korelasyon katsayisi(R?)
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strastyla 0,978 ve 0,979 olarak bulundu. Bu sonuglar freundlich modelinin adsorplanan
Sb(IIT) miktartyla tutunmadan ¢ozelti ortaminda kalan Sb(III) miktar1 arasindaki iligkiyi

aciklamakta yetersiz oldugunu gostermektedir.

Cizelge 5.3. GP ve Mn-MGP numuneleri tizerine Sb(III) adsorpsiyonu i¢in hesaplanmig
Freundlich model parametreleri

GP numunesi
K 0,61
1/n 0,70
R? 0,978
Mn-MEP numunesi
Kt 1,03
1/n 0,69
R? 0,979
45
) A 0.=K,C (y=a’)
35 4
0 Parametre  Deger Standart Hata R°
% B GP numunesi
§n a 508e-1 2 1de-1
y 15 1 b 6.96e-1  6.94e-2 0.978
10 A Mn-MGP numunesi
2 1.03e+) 3451
] b 690e-1  687e2 0.979
L ' ' ' T g T T T T

0 25 &0 75 100 125 150 195 200 225 250
CelmgL)

Sekil 5.7. Adsorpsiyon denge bulgularinin Freundlich izoterm esitligiyle modellenmesi

(adsorbent konsantrasyonu: 4 gL™; calkalama siiresi: 60 dakiika; pH: 4:
sicaklik: 20°C)
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Modifiye edilmis perlit yiizeyindeki Sb(III) adsorpsiyon isleminin fiziksel ya da
kimyasal m1 gergeklestigine karar verebilmek icin denge bulgulari D-R izoterm

modeline uygulanmistir. Bu model [56] asagidaki esitlikle ifade edilir.
_ _ 2
Ing, =Inq,, — B¢ (5.3)

Bu esitlikte gqe adsorbentin birim miktarinda (g) tutunan metal iyonlarmin miktar
(mol/g), qm maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mol/g), p ortalama adsorpsiyon serbest
enerjisi ile iligkili aktiflik kaysayisi (molzlJZ) ve € ise polanyi potansiyelidir [E=RTIn
(1+1/Cy)].

Sekil 5.8’de verilen € degerlerine kars1 ¢izilen qm grafiginin R? degeri 0,993 olarak
bulunmustur. Bu deger adsorpsiyon denge bulgularinin D-R izoterm modeli ile oldukga
uyumlu oldugunu gostermektedir. Grafikte dogrunun y eksenini kestigi noktadan qm

degeri 9,6x103 mol/g olarak bulundu.

Cizelge 5.4. Mn-MGP numunesi iizerine Sb(III) adsorpsiyonu i¢in hesaplanmis D-R
model parametreleri

D-R model

gm (mol.kg™) 9,6x10°
B (mol’.kJ?) 1,27x10®
E (kJ. mol™) 6,3

R? 0,993
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8
{-,‘.2 x10 (sz 1n012)
2 3 4 5 6

y=-9,33E-09 - 6,17
R?=0,992

In q, (mol/g)

-10,5 A

-11 ~

-11.5

Sekil 5.8. Adsorpsiyon denge bulgularinin D-R izoterm esitligiyle modellenmesi
(adsorbent konsantrasyonu: 4 gL™; calkalama siiresi: 60 dakika; pH: 4;
sicaklik: 20°C)

Ortalama adsorpsiyon serbest enerjisi (E; kj/mol) formiilii asagidaki esitlikle hesaplandi.

=7 54

Bu esitlikte hesaplanan E degeri adsorpsiyon isleminin fiziksel mi yoksa kimyasal mi1
gerceklesecegi konusunda bilgi verir.

Eger bu deger 8-16 kJ/mol arasinda ise tutunma isleminin kimyasal olarak
gerceklestigini, 8 kJ/mol den kiigiikse tutunma isleminin fiziksel olarak gerceklestigini
soylemek miimkiindiir [57].

Bu calismada ortalama sorpsiyon enerjisi 6,3 kJ/mol, olarak hesaplanmistir. Bu sonug
mangan oksit ile modifiye edilmis perlit yiizeyinde Sb(IIl) tutunma isleminin fiziksel

mekanizma ile gergeklestigini gostermektedir.
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5.7. Tekrar Kullanilabilirlik

Bir adsorbentin herhangi bir metalin sulu ¢6zeltiden uzaklastirilmasmda etkili olup
olmadig1 tekrarlanan sorpsiyon-desorpsiyon performansina baghdir. Bu ¢alismada Mn-
MGP adsorbentinin Sb(III) adsorpsiyonundaki etkinligini belirlemek i¢in adsorpsiyon-
desorpsiyon islemi ardigik olarak 10 kez tekrarlanmistir. Sekil 5.9’da bu dongii ile
birlikte adsorpsiyon verimi ile ilgili degisim gosterilmektedir. ilk 7 dongii igerisinde
adsorpsiyon ylizdesi hemen hemen sabit kalmistir. 10. dongii sonunda ise adsorpsiyon
verimi %5 oraninda azalmistir. Benzer sekilde, desorpsiyon verimi ilk 4 dongiide sabit
kalmis ve 10. dongli sonrasinda %7 kadar azalmistir. Yeniden kullanilabilirlik
performansimi gosteren bu sonuclar mangan oksitle modifiye edilmis perlit

adsorbentinin pratik kullanimlar i¢in etkin oldugunu gostermektedir.

100

| W Adsorpsiyon (%) B Desorpsiyon (%)

95 1

Miktar (%)
] i
I_h L]

(]
L]
|

75

70
1 2 3 4 5 & 7 B 2 10

Déongii numarasi

Sekil 5.9. Desorpsiyon verimliligi ve tekrar kullanilabilirlik (antimon konsantrasyonu:
10 mgL™; calkalama siiresi: 60 dakika; sicaklik: 20°C)
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5.8. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon verilerinin kinetik analizi Oncelikle bu islemin modellenmesi Ve
endiistriyel skala da tasarlanmasi i¢in gerekli bilgiler olan; adsorpsiyon mekanizmasi,
adsorpsiyon hizi ve hiz smirlayict mekanizma adimi gibi 6nemli bilgilere ulagsmamizi
saglar. Bu calismada da Mn-MGP iizerinde Sb(III)’tin adsorpsiyon islemini kinetik
acidan degerlendirebilmek i¢in yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden
kinetik modeller adsorpsiyon denge verilerine uygulanmistir. Yalanci 1.dereceden

Kinetik modele ait denklem [58] asagidaki gibidir.
In(qe - qt) =In 0 — k1t (55)

Burada ge Ve q; sirasiyla belli bir t aninda ve dengeye ulasildigi andaki tutunan Sb(IIT)
miktarin ifade etmektedir. k; ise yalanci 1. dereceden hiz sabitidir.
Bu esitlige gore sekil 5.10°daki gibi In (qe- Qt) degerleri t’ye karsi grafige gecirilmistir.

Farki sicakliklar i¢in e gen , Get hes » K1 Ve R? cizelge 5.5’de sunulmustur.

t (dakika)

0.5 . T
5 10 15 20 25 30 3p

0.7

11| e20°c \\
.

219 - A 40 " —

® 20 0T &

1 *
_2,]- ® 50 Oc \

Sekil 5.10. Adsorpsiyon denge bulgularimin yalanct 1. dereceden kinetik esitlikle
modellenmesi
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Tablodan da goriildiigii gibi calisilan her bir sicaklik i¢in hesaplanan q. degerleri
deneysel degerlerden oldukga farklidir ayrica R? degerleri oldukea diisiiktiir. Biitiin bu
veriler yalanci birinci dereceden kinetik modelin Mn-MGP {izerindeki Sb(III)

adsorpsiyon mekanizmasini aydinlatmak icin yetersiz oldugunu gostermistir.

Cizelge 5.5. Yalanci 1. ve 2. dereceden kinetik modellenmelerine iligkin bulgular

Yalanci 1. dereceden  Yalanci 2. dereceden

Sicaklik  Qegen ki Oe hes R’ ko (@/mgmin)  Qeznes (Mg/g) R®
(°C) (mg/g) (L/min)  (mg/g)

20 2,18 48x10° 0,51 0,962 0,30 2,16 0,998
30 2,07 3,8x10% 0,46 0,935 0,28 2,09 0,999
40 1,96 1,8x102 0,45 0,973 0,25 1,99 0,993
50 1,85 1,1x10? 0,43 0,951 0,22 1,93 0,995

Adsorpsiyon denge bulgular1 ayrica yalanci ikinci dereceden kinetik model [59] ile de
test edilmistir. Bu modele ait denklem asagidaki gibidir.

t

I

g k.02 ‘q. (5:6)

Bu denklemde ge Ve q; belli bir t aninda ve denge anindaki tutunan Sb(III) miktarlarmi
ifade etmektedir. k; ise yalanci 2. dereceden hiz sabitidir (g mg™dk™).

Bu modelde kinetik davranislari tahmin etme olasilig1 daha yiiksektir [60]. Bu modele
gore t/q; degerlerleri t degerlerine karsilik sekil 5.11°deki gibi grafige gegirilmis ve

hesaplanan deneysel parametreler ¢izelge 5.5’de sunulmustur.
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Sekil 5.11. Adsorpsiyon denge bulgularinin yalanci 2. dereceden kinetik esitligi ile
modellenmesi (metal konsantrasyonu: 10 mgL™; pH: 4; adsorbent
konsantrasyonu: 4 gL™)

Cizelgeden de goriildigi gibi g¢alisilan sicakliklar igin R? degerleri 0,993-0,999
araligindadir ve ayrica teorik qe degerleri deneysel qe degerlerine olduk¢a yakindir. Bu
durum Mn-MGP fizerindeki Sb(III) adsorpsiyon isleminin yalanci ikinci dereceden

kinetik denklemle ¢ok iyi bir bigimde modellenebilecegini ortaya koymustur.

5.9. Adsorpsiyon Termodinamigi

Bu c¢alismada Mn-MGP iizerinde Sb(IIl) adsorpsiyonuna iligkin termodinamik
parametreler hesaplanmistir. Hesaplanan termodinamik parametreler serbest enerji
(AG°®), entalpi (AH®) ve entropi (AS°) bulgularmi kapsar. Bu parametreler asagidaki

esitlikler kullanilarak hesaplanmistir.
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AG® =—RT InK, 57

R evrensel gaz sabiti (8,314jmol*K™), T sicaklik (K) ve Kp(Qe/Ce) dagilim katsayisini
ifade eder [61].

Entalpi (AH®)ve entropi (AS®) parametreleri asagidaki formiil ile tahmin edilmistir.

AS°  AH°
INK, =————
R RT (5.8)

Esitlige gore InKp degerlerinin 1/T ye kars1 grafige gegirilmesiyle sekil 5.12°deki gibi
bir dogru elde edilmistir bu dogrunun egiminden AH®, y eksenini kestigi noktadan ise

AS° parametreleri hesaplanmugtir.

6,8
y = 2683,3x - 2,4048
R® = 0993
6,6 -
o 64
e
=
6,2 -
6 -
5.8 . . .
3,08 3,18 3,28 3,38 3,48

1/T x102 (K}

Sekil 5.12. InKp degerlerinin 1/T ile degisimi (pH: 4; adsorbent konsantrasyonu: 4gL™;
calkalama stiresi: 60 dakika)
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Hesaplanan termodinamik parametreler ¢izelge 5.6’da sunulmustur. Bu tabloya gore;
negatif AH® degeri(-22,3kJmol™) Mn-MGP iizerinde Sb(IIl)’iin adsorpsiyon igleminin
20-50 °C araliginda ekzotermik olarak gerceklestigi anlammni tasir. Negatif AS® degeri
ise adsorpsiyon esnasinda entropinin azaldigini gostermektedir. Bu durum ¢ozelti
durumundaki kaotik halin adsorbent iizerindeki kaotik hale nispetle daha yiiksek
oldugunu ifade eder. Bir baska ifadeyle adsorpsiyonla birlikte Sb(III) iyonlarinin daha
az kaotik (daha diizenli) hale ulasmistir. Gibbs serbest enerji degisimi (AG®) 20, 30, 40
ve 50 °C igin sirastyla -16,5, -16,3, -16,0 ve -15,9 kJmol™? olarak hesaplandi.

Cizelge 5.6. Farkli sicakliklarda Mn-MGP iizerine Sb(IIl)’iin adsorpsiyonu igin
hesaplanmis termodinamik parametreler

T/I(K) Ke (kgh)  AG® (kI mol™)
293 8255 -16,5
303 671,8 -16,3
313 461,7 -15,0
323 369,8 -15,9

AH® (kJ mol'l) 223

AS° (J mol'lK'l) -19.9

Negatif AG® degerleri ¢alisilan sicakliklarda s6z konusu adsorpsiyonun kendiliginden
gerceklesebilecegini ve sicaklik arttikca bu egiliminde arttigini gdstermektedir. Ayrica
bu deger (-20,0 kJmol™’den daha diisiik) Mn-MGP iizerine Sb(III)’iin adsorpsiyon
stirecinde elektrostatik etkilesimin dnemli bir rol oynayabildigini belirtir ve bu sonug

D-R izoterm modeli ile iyi bir uyum i¢indedir.



6. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada sulu bir ¢ozeltiden Sb(III)’iin uzaklastirilmasi i¢in GP ve Mn-MGP’in
adsorpsiyon potansiyelini batch adsorpsiyon yontemiyle incelenmistir. Elde edilen
bulgular sirasiyla asagida 6zetlenmistir:

(1) GP ve Mn-MGP adsorbentlerinin yiizey alan1t BET metodu kullanilarak sirastyla
1,14 ve 1,83 m? g'1 olarak Olciilmiistiir. GP yiizeyinde tutunan mangan miktar1
0,18 g g olarak tayin edilmistir.

(2) FT-IR spektroskopi analizi ile belirlenen sonuglar; s6z konusu fonksiyonel
gruplarin gerilme ve titresim bantlarindaki kiiclik frekans kaymalar1 yiizeydeki
Sb(Il) iyonlar1 ile s6z konusu fonksiyonel gruplar arasindaki etkilesimlerin
varligmi gostermistir. Bu etkilesimler Mn-MGP iizerindeki negatif yiikli (Mn-
O) gruplar1 ile pozitif yiiklii antimon iyonlar1 (Sb3+) arasindaki elektrostatik
etkilesimler seklinde ya da Mn-OH grubundaki hidrojen atomu ile antimon
iyonlar1 arasindaki karsith yer degistirme seklinde diistiniilmiistiir.

(3) Sulu ¢ozeltiden Mn-MGP kullanilarak Sb(III) uzaklastrma islemine ait
verimliligin; ¢6zelti ortamimn pH’s1, sorbent konsantrasyonu, ¢alkalama siiresi ve
sicaklik gibi deneysel parametrelerden etkiledigi gozlenmistir.

(4) Deneysel parametreler sirasiyla; pH 4, calkalama siiresi 60 dakika, adsorbent
konsantrasyonu 4g/L ve sicaklik 20 °C olarak optimize edilmistir.

(5) Langmuir izoterm modeli Freundlich modeline kiyasla deneysel verilerle iyi bir
uyum gostermistir. Langmuir izoterm modelinden GP ve Mn-MGP ig¢in
maksimum Sb(111) adsorpsiyon kapasitesi pH-4de sirasiyla; 55,4 ve 76,5 mg g™
olarak bulunmustur. Bu sonuclar Mn-MGP’nin adsorpsiyon kapasitesinin
Sb(I1) iyonlarmnin uzaklastirilmas: igin GP’ye kiyasla 6nemli Glgiide arttigi
anlamma gelmektedir. Modifiye edildikten sonra GP’nin adsorpsiyon
kapasitesindeki artig, GP ylizeyinde mangan oksit olusumu nedeniyle yiizeydeki
negatif yik yogunlugunun artmasindan kaynaklanmistir. Ayrica, yiizey
alanindaki artis uzaklastirma islemi i¢in 6nemli bir rol oynamstir.

(6) D-R izoterm modeli kullanilarak hesaplanan ortalama serbest enerji (6,3kJmol™)
Mn-MGP yiizeyine Sb(III)’lin adsorpsiyonunun fiziksel olarak gerceklestigini

kanitlamistir.
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(7) En yiiksek desorpsiyon verimi (%95) 0,5mol LY HCI kullanilarak elde
edilmistir. Ardisik 10 adsorpsiyon-desorpsiyon isleminden sonra Mn-MGP
desorpsiyon verimliliginde %35 ve adsorpsiyon verimliliginde %7 oraninda
Oonemli olmayan diizeyde azalmalar tespit edilmistir.

(8) Kinetik bulgular, Mn-MGP’nin {izerindeki Sb(III)’lin adsorpsiyon siirecinin
“yalanci 2. dereceden kinetik denklemle” en iyi bir sekilde modellenebilecegini
gostermistir.

(9) Hesaplanan Termodinamik parametreler Mn-MGP’nin iizerinde Sb(lll)
adsorpsiyon isleminin ¢alisilan sicaklik araliginda kendiliginden ve ekzotermik
bir sekilde gerceklestigini gdstermistir.

Sonug olarak, GP’nin mangan oksit ile modifiye edilmesiyle elde edilen yeni Mn-MGP
adsorbentin yiiksek gozenekli, genis yiizey alani, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, iyi bir
tekrar kullanabilirlik performans: ve diisiik maliyeti nedeniyle Sb(III) iceren atiklarin
aritilmasi i¢in umut verici bir potansiyele sahip oldugunu ifade etmek miimkiindiir.
Sonuglara ek olarak asagidaki iki ¢aligma Onerilmistir:

(1) Bu ¢alismada, vermikulit, diatomit, bentonit vs. killerin yine mangan oksit, sulu
demir oksit, aliminyun oksit gibi maddelerle modifiye edilerek sulu
cozeltilerden antimon(IIl) wuzaklastirilmasina dair adsorpsiyon c¢alismalari
gergeklestirilip elde edilen sonuglar kiyaslanabilir.

(2) Perlit veya birinci Oneride sozii edilen tipten adsorbentler kullanilarak igme
suyu, meyve suyu veya atik su gibi gercek ortamlardan Sb(III)

uzaklastirilmasina dair ¢calismalar yapilip sonuglar kiyaslanabilir.
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