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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BAYBURT TASI KULLANILARAK ADSOR.PSjYQN. YONTEMI iLE SULU
COZELTILERDEN KURSUN GIDERIMININ INCELENMESI

Kiibra OKSUZ

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
Cevre Bilimleri Bilim Dali

Danigman: Dog. Dr. Beyhan KOCADAGISTAN

Bu c¢alismada, sulu ¢ozelti igerisindeki kursun nitrat metal tuzunun diisiik maliyetli
volkanik tiif sinifindan kolay bulunabilen sar1 Bayburt tasi ile adsorpsiyon yontemiyle
giderilmesi incelenmistir. Laboratuvar kosullarinda kesikli yapilan denemelerde farkli
giris kursun konsantrasyonu, adsorbent miktari, pH degerleri, sicaklik ve karistirma
hizlar1 ¢alisilmistir. Adsorbent olarak kullanilan Bayburt tagina ait BET, FTIR
analizleri, Zeta potansiyeli degerleri ve SEM goriintiileri karakterizasyon hakkinda bilgi
vermektedir. Adsorpsiyon ¢alismasinda optimum deney kosullarini belirlemek i¢in 0.1-
10 g/L araliginda giris adsorbent miktarlar1 ve 10-200 mg/L araliginda giris kursun
konsantrasyon degerleri alinarak, 2-8 pH araliklarinda, 25°C, 30°C, 35°C sicakliklarda
ve 60 dakikalik temas siiresince denemeler yapilmistir. Calismada; baslangic pH degeri
5, sicaklik 35°C, giris kursun konsantrasyonu 10 mg/L, karistirma hiz1 200 rpm ve
adsorbent konsantrasyonu 10 g/L olarak alinarak %85°lik adsorpsiyon verimi elde
edilmistir. Adsorpsiyon kinetigi verilerini hesaplamak icin, 25°C, 30°C, 35°C’de
yalanci-birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden modeller kullanilmstir.
Hesaplanan katsayilara goére, ¢alismanin yalanci birinci dereceden modele uydugu
ispatlanmigtir. Calismanin izoterm modelini belirlemek icin sicakliga bagli olarak
izoterm katsayilar1 hesaplanarak Langmuir, Freundlich ve Tempkin izoterm modellerine
uygunlugu arastirilmistir. Korelasyon katsayilar1 ve R? degerleri bulunarak R%> 0,99
degerleri ile ¢alismanin Freundlich izotermine uygunlugu bulunmustur. Sar1 Bayburt
tas1 ile yapilan adsorpsiyon ¢alismasinin deney sonuglarina gére malzemenin ekonomik
olusu, uygulanabilirligi ve giderim verimi acisindan 1yi bir adsorbent oldugu
ispatlamistir.

2019, 88 sayfa

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, agir metal giderimi, Bayburt tasi.



ABSTRACT

Master Thesis

INVESTIGATION OF LEAD REMOVAL FROM WATER SOLUTIONS BY
ADSORPTION METHOD USING BAYBURT STONE

Kiibra OKSUZ

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

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Beyhan KOCADAGISTAN

In this study, the removal of lead nitrate metal salt in aqueous solution from the low cost
volcanic tuff class by means of adsorption method with yellow Bayburt stone was
investigated. In batch tests, different lead concentration, adsorbent amount, pH values,
temperature and mixing speeds were studied. BET, FTIR analysis, zeta potential values
and SEM images of Bayburt stone used as adsorbents provide information about
characterization. In order to determine the optimum experimental conditions in the
adsorption study, the input adsorbent amounts in the range of 0.1-10 g L™ and the input
lead concentrations in the range of 10-200 mgL™! were taken, at pH ranges 2-8, at 25°C,
30°C, 35°C and Trials were performed during the 60 minute contact. Study; initial pH
value 5, temperature 35 °C, input lead concentration 10 mgL, stirring speed 200 rpm
and adsorbent concentration 10 gL were taken as 85% adsorption efficiency was
obtained. Pseudo-first order and pseudo second order models were used to calculate
adsorption kinetics data at 25°C, 30°C, 35°C. According to the calculated coefficients,
the study proved to be a false second order model. In order to determine the isotherm
model of the study, isotherm coefficients were calculated according to temperature and
their suitability to Langmuir, Freundlich and Tempkin isotherm models were
investigated. Correlation coefficients and R? values were found to be compatible with
Freundlich isotherm with R%>0.99. According to the results of the adsorption study
carried out with yellow Bayburt stone, the material proved to be a good adsorbent in
terms of its economic efficiency, applicability and removal efficiency.

2019, 88 pages

Keywords: Adsorption, heavy metal removal, Yellow Bayburt stone.
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1. GIRIS

Hizla artan diinya niifusuna bagl olarak siirekli gelisen endiistriyel faaliyetler pek cok
zararli atitk olusumuna neden olmaktadir. Endistriyel faaliyetlerin artmasi sonucu

gevreye zarar veren kKirleticilerin basinda da agir metaller gelmektedir.

Onemli kirleticiler arasinda yer alan agir metaller, atik olarak karistigi su, toprak ve
hava ortamlarinda toksik etki gostermekle birlikte canli organizmalarin biinyesinde
birikerek canli yasamini da tehdit etmektedir. Birakildiklar1 ortamlarda gerek yiizey
sularinda gerekse yagmur sulari vasitasiyla yer alti sularina karigarak su ortamlarinda
kirlilik olusturmaktadir. Bunun sonucunda da bu ortamlarin kullanma suyu ya da temiz
su olma ozelliklerini bozmaktadirlar. Metal iyonlart ayni zamanda suyun asitligini
degistirmekte ve pH degerinin diigmesine sebep olmaktadir. Ornegin; su ortamindaki
agir metaller hayvanlar, bitkiler ve su faunasi tarafindan depolanarak besin zincirlerinde

toksik etki gosterebilmektedir.

Atik sularinda agir metal igeren ¢imento, metal kaplama, demir-gelik, seramik,
matbaacilik, cam endiistrileri, maden isletmeleri, ¢op ve atik yakma tesisleri c¢evre
kirliligini artirmakta ve ekolojik dengeyi bozmaktadir. Bu endiistriler kullandiklar1 agir
metallerden dolayr atiklarinda kobalt, civa, bakir, demir, ¢inko, krom, kursun,
kadmiyum, arsenik ve giimiis bulundurmaktadir. Bu atiksularin herhangi bir aritim
prosesine tabii tutulmadan alict ortamlara verilmesi gol, nehir, deniz ve okyanusta
yasayan canlilara ve bu sulart kullanan canli sistemlerine zarar vermektedir. Bu
nedenlerle endiistriyel kuruluslar agisindan bu agir metal igeren atiksulari aritmak
kaginilmaz hale gelmis olup, bunun i¢in maliyeti diisiik ve kolay uygulanabilir aritim

stiregleri belirlemek amaciyla giintimiizde birgok bilimsel ¢calisma yapilmaktadir.

Kursun ¢evrede en fazla kirlilik olusturan ve endiistrilerde yaygin olarak kullanilan
oldukca zararli agir metallerden birisidir. Su borularinin, yiyecek kaplarinin ve tel

kablolarmin kursunla kaplanmasi, akiimiilator, ergitme, kursun alkali ve batarya tiretimi,



kursun islenmesi ve madenciligi, kursunlu boya kullanimi ve yapimi gibi bir¢ok islem
kursun kirliligine neden olmaktadir. Ayrica kursunlu benzin kullanimindan dolay1 egzoz
gazlariyla atmosfere salinan kursunun bir kismi yagislarla birlikte topraga ve suya
karigsmakta, bir kismida aerosoller {lizerinde depolanarak solunum yolu ile biyolojik
sistemlere girmektedir. Ayrica bobrek, karaciger, kemik ve kaslarda birikerek insan
viicudunda birgok rahatsizliga sebebiyet vermektedir. Bu nedenle kursun, atiksulardan

giderimi istenen agir metallerin basinda gelmektedir.

Agir metallerin atiksulardan giderilmesinde hangi aritim siirecinin uygulanacagi agir
metalin tlirline, derisimine ve suda bulunma sekline baglidir. Bunlardan bir veya birkaci
kullanilarak atiksulardaki agir metaller belirli desarj limitlerine diisiiriilerek alict
ortamlara verilmektedir. Etkin ve kolay uygulanabilirligi nedeniyle atiksulardan agir
metal gideriminde en 6nemli arittm metodu adsorpsiyon olup, giintimiizde atiksulardan
agir metal gideriminde diisiik maliyeti sebebiyle adsorpsiyon c¢alismalarinda dogal

maddelerin kullanimi1 daha yaygin bir hale gelmistir.

Bu ¢alismada, Bayburt ili sinirlari igerisinde yaygin ve kolay bir sekilde bulunabilen
Bayburt tasi, sularda kirlilik olusturan ve agir metal grubundan olan Pb?* iyonlarinin,
atiksulardan kesikli adsorpsiyon calismasi ile uzaklastirilmasinda dogal adsorbent

olarak kullanilmstir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Agir Metaller ve Etkileri

Agir metaller, 6zgiil agirhigi 5 g/cm?’ten yliksek olan metaller olarak tanimlanmaktadir.
Baslica agir metaller; kursun, demir, kadmiyum, nikel, civa, krom, ¢inko, kobalt ve
bakir olarak siralanabilirken, dogada 60’tan fazla agir metal ve bilesimleri
bulunmaktadir. Bunlar dogada c¢ogunlukla silikat, karbonat, siilfir ve karbonat
formlarda bulunabilmektedir (Celik 2014).

Agir metaller nedeniyle kirlilige maruz kalan atiksular, genellikle asidik Kkarakterli,
biyolojik oksijen degeri BOI degeri diisiik olup bu suyu yasam alani ve kullanma suyu
olarak se¢mis olan canli organizmalar i¢in toksik etkiye sahip olan ve atiksularin
biyolojik aritimini saglayan mikroorganizmalarin 6liimiine sebep olabilen inorganik

nitelikteki sulardir (Deniz 2010).

Su kaynaklarinin agir metal igermelerinin sebebi basta endiistriyel faaliyetlerden
kaynaklanan atiklar olup, ayrica asit yagmurlart ve topragin bilesimindeki agir
metallerin sular yardimiyla ¢oziilmeleri sonucu gol, nehir ve yeraltt sularina
tasginmalaridir. Bu siiregte agir metallerin sulara karigmasiyla birlikte yogunluklari
oldukca azalarak siilfiir, siilfat ve karbonat formlarinda kati bilesikler yaparak su
tabanina ¢okerler ve sonrasinda burada oldukca zenginlesirler. Adsorpsiyon kapasitesi
sinirl  olan bu sediment tabakasi nedeniyle dogada sularin agir metal

konsantrasyonunun siirekli artis géstermesine sebep olmaktadir (Dikmen 2008).

Ayrica agir metaller, insan faaliyetleri sonucu olusan kati atik sahalarinin ¢op sizinti
sularinda ve maden sahalarindan sizan sularda da bulunmaktadir. Bu atiksular, dogrudan
ya da dolayli olarak su kaynaklarina ulagmakta ve agir metallerin birikmelerine sebep
olmaktadir. Desarj noktasindan oldukg¢a uzaklikta dahi Kirliliklerini koruyabilmekte ve

biyolojik olarak bozunuma ugramamaktadirlar (Filiz 2007).



Agir metaller, canlilarin yasam dongiisiinde de énemli bir yere sahiptir. Insan viicuduna
gidalar, icme suyu ve solunum yardimiyla girerler. Yasamsal ve yasamsal olmayan agir
metaller olmak {izere gruplandirilmaktadir. insan yasaminin devami icin bazi agir
metaller iz elementler gibi (¢inko, demir, potasyum, sodyum, kalsiyum, selenyum, bakir
vb.) insan viicudu igin gerekli olup insan viicudundaki redoks tepkimelerinde etkin
gorev almakta ve enzimlerin yapisal bilesimine katilarak ozmotik basinci

diizenlemektedir (Askal 2014).

Agir metaller sularda diisiik konsantrasyonlarda bulunmalari halinde bile canlilarda
hastaliklara ve oliimlere neden olabilmekte ve onemli kirleticilerin basinda geldikleri
bilinmekte olup oldukca toksik ve kanserojen maddelerdir. Canli organizmalarin
hiicrelerinden kolaylikla atilamadiklarindan birikme egilimi gostermektedirler. Toprak,
hava ve su ortamlarindaki agir metaller bitkilere, bitkiler vasitasiyla da besin
zincirindeki dongiide yer alan hayvanlar ve insanlar iizerinde etkin olabilmektedirler.
Metal kirliliginin etkin oldugu ortamlardan dogrudan ya da besin zinciri yoluyla dolayli
olarak agir metallerin canli biinyelerine alinmalar1 ve depo edilmeleri, atilmalarindan
cok daha hizli gerceklesmektedir. Ornegin; su ortaminda varligin siirdiiren baliklarim,
1stakozlarim, midyelerin ve istiridyelerin viicutlarinda birikebilmekte, baliklarin
solungaclarinda ¢okelme, dokularinda ve kanlarinda birikme seklinde ortaya
cikabilmektedirler. Suda yasayan mikroorganizmalar agir metallere kars1 ¢ok hassas
olup tuzlu su canli faunas: tath sudakilere gére daha dayaniklidir. Besin zinciri yoluyla
insan viicuduna giren agir metalce zengin besinler insan viicudunda agir metal

konsantrasyonunu artirabilmektedir (Celik 2014).

Agir metaller, insanlarda sinirsel, zihinsel ve hormonal aktiviteleri etkileyerek
insanlarin yagsam standartlarini olumsuz yonde etkilemektedir. Bunlarin yani sira
genlerin degismesine, alerjik reaksiyonlara ve canli viicudunda faydali olan bakterilerin

6liimiine neden olmaktadir (Siegel 2002).

Zehirleyici 6zelliklerine ve canli yasami {izerinde biiylik Olciide tehlike olusturmasina

ragmen teknolojik &nemi dikkate alindiginda endiistriyel kuruluslarda agir metal



kullanim1 genis Olciide yer kaplamaktadir. Agir metal kirliligi bir¢ok endiistrinin
atiksuyunda bulunmaktadir. Baslicalari; metal enddistrileri, maden endiistrileri ve sanayi
kuruluslaridir (Celik 2014). Ulkemizde yaygin olarak bulunan endiistriyel kuruluslardan
kaynaklanan agir metal tiirleri Cizelge 2.1’°de verilmektedir (Dikmen 2008).

Cizelge 2.1. Bazi endiistriler ve bu endiistrilerden kaynaklanan agir metal tiirleri

Endiistri Pb | Cd | Cr | Hg | Cu | Zn | Sn Ni
Demir-Celik + + + + + + + +
Kagit + - + + + - - +
Petrokimya + + + + A + + -
Giibre + + + + + + - +
Klor-Alkali Uretimi + + + + - + + -
Enerji Uretimi (Termik) + + + + + + + +
Madencilik + + + + + + - +
Metal Alagimi + + + 3 + + + +

Bu endiistrilerde bazi metaller eser miktarda bazilar da st sinir degerlerin {izerinde
oldukca toksik olabilmektedir. Bazilar1 ¢ok az miktarda bile toksik etki gostermektedir.
Ornegin; kursun borulardan dolayr igme suyuna agir metal bulasmasi ile agir metal
zehirlenmeleri goriilebilmektedir (Celik 2014). Bu endiistrilerin hepsinde bulunan Pb

¢ok onemli bir kirleticidir.

2.1.1. Kursun (Pb)

Misirlilar tarafindan M.O. 3000 yilinda bulunan kursun, kullanilan en eski agir
metallerdendir. Tarih boyunca kursun yaygin olarak isletilen ve kullanilan bir metal
olmustur. Tiirkiye’de de kursun kullanimi milattan Oncesine dayanmaktadir.
Balikesir’deki Balya-Karaaydin madeni bilinen ilk kursun iiretiminin yapildig1 yerdir

(Tirkyilmaz 2011).



Kursun kendine has tadi ve kokusu olmayan, parlak mavimsi gri renkte bir metal olup,
hava ile etkilesime girdikten sonra matlagmaktadir. Kursun agir metalinin goriiniisii

Sekil 2.1°de verilmistir.

Sekil 2.1. Kursunun fiziksel goriiniimii

Kursun, yiiksek yogunlukta, diisiik erime sicakligina sahip, 1s1 ve elektrik iletkenligi
diisiik olan, korozyona karsi olduk¢a dayanikli, kolay sekil alabilen yumusak bir
metaldir. Kursun metalinin fiziksel ve kimyasal ozellikleri Cizelge 2.2°de verilmistir

(Akgiil 2009).

Cizelge 2.2. Kursun metalinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Atom numarast 82
Atom agirligi 207,20
Yogunlugu, gr/cm? 11,34
Kristal yapisi Kiibik
Molar Hacmi 18,26
Erime noktasi, C 3274
Kaynama noktasi, C 1751
Elektrik iletkenligi (Ag100 kabul edilerek) 7,68
Yiikseltgenme seviyeleri (*(*?)




Buharlagsma entalpisi, kj/mol 178

Iyonlasma enerjisi, kj/mol 715,6

Yer kabugunda 12,5 g/ton kursun bulunmaktadir. Dogada en ¢ok rastlanan kursun
cevherleri siilftir minerali galen (PbS) olup, diger kursun cevherleri ise galenin
oksitlenmis iirtinleri anglezit (PbSOa) ve seriisittir (PbCO3). Diinyada iki sekilde kursun
tiretimi yapilmaktadir. Kursunun cevherlerinden birincil (primer) kursun iiretimi
yapilirken, ikincil (sekonder) kursun iiretimi ise hurda doniisiimlerinden yapilmaktadir.
Bunun yanisira kursun bes ¢esit oksit olusturma ozelligine sahiptir. En dayaniklisi
kursun monoksit PbO olmak {izere bunlar; Pb2O, PbO2, PbOs ve Pb,Os‘tiir (Gilineren
2010; Celik 2014).

Diinya‘da 100 milyon ton civarinda olan kursun rezervinin ¢ogu ABD, Cin, Avustralya,
Kanada ve Kazakistan’da bulunmaktadir. Tirkiye’de ise 0,8 milyon ton civarinda
oldugu bilinen kursun rezervinin ¢ogu Karadeniz Bolgesi’nde, Bati Anadolu’da ve
Keban’da bulunmaktadir (Giineren 2010)

2.1.1.a. Kursunun kullamim alanlari

Kursun, insanlik tarihi boyunca kullanilan en eski metallerden olmasi nedeniyle
kullanim alan1 olduk¢a genistir. Kursun ve {irlinleri bircok alanda kullanilmaktadir.

Bunlari sdyle siralayabiliriz;

e Insaat sektorii; duvar kaplamalarinda, ¢at1 sistemlerinde, tesisat malzemesi ve
kursun boru yapiminda, kaplamalarda,

e Makine imalat sanayi ve karayolu tasitlar; otomobil, akiimiilatér ve muhtelif
cihazlarin iiretiminde,

e Haberlesme sanayi; telefon, telgraf ve elektrik kablolarinin kaplamasinda,

e Ambalaj sanayi; ¢esitli ambalajlarin tiretiminde, paket miihiir kursunu yapiminda,

e Kimya sanayi; toz kursun gresi, kursun oksit, kursun boroasilikat, kursun kromat

iiretiminde,



e Ordu ve donanma sanayi; cesitli silah, mermi ¢ekirdegi ve muhimmat imalati
tiretiminde alagim olarak kullanilmaktadir.

e Diger kullanim yerleri; Av sagmasi, lehim olusumunda, anot olarak, aside direngli
depo i¢ ylizey kaplamalarinda, tiipli televizyonda, X-ray cihazlarinda, niikleer
reaktorlerin dis ylizeyinde, oktan sayisini artirmak ve vuruntuyu Onlemek amaciyla
benzin katki maddesi olarak kullanilmaktadir fakat bircok {iilkede kursunlu benzin
kullanimi  durdurulmustur. Giiniimiizde sehir sularmin tasimmasinda PVC boru
kullanimi yaygin olsa da geg¢miste yaygin olarak bu borularin yapiminda kursun
kullanilmistir. Bu nedenle yasi ¢ok olan binalarda kursun borularin varligina
rastlanmaktadir. Katki maddesi olarak boya, vernik, sir, cam ve PVC iiretiminde
kullanilmaktadir. Ayrica otomotiv ve elektrik-elektronik endiistrilerinin faaliyetlerinde,
lastik tretiminde, tekstil, fotografcilik, petrol rafinerisi, ¢imento iiretimi, termik
santraller, madencilik ve mineral, metal tiretimi, seramik gibi endiistrilerde aktif olarak
kullanilmaktadir (Yiice 1998; Akgiil 2009; Giineren 2010).

2.1.1.b. Kursun Kirliliginin kaynaklari ve etkileri

Kursun, dogada eser miktarlarda olmasina karsin yaygin sekilde bulunan biyolojik

sistemlere ¢esitli yollarla giren zehirleyici 6zellikte bir metaldir.

Solunum, sindirim ve deriden emilim yoluyla canli viicuduna girmektedir. Petrol
icerisinde bulunan kursunun motorlardan ¢ikan gazlarla atmosfere salinmasi, kursunlu
boyalarin ve sigara igicilerin sebep oldugu ev i¢i havada kursun konsantrasyonun
artmasi sonucu duman ve buharin solunmasiyla akcigerler vasitasiyla kana
karigmaktadir. Atmosfere salinan kursun bilesiklerinin yagislarla yeryliziine ulagmasi ve
tarim ilaglarinin kullanimi1 toprak mahsullerinde kursunun depo edilmesine ve bu
besinlerle insan viicuduna alinmasina sebep olur. Caplar1 2,5 um’nin altinda ve ugucu
olan kursun partikiilleri 7-30 giin civarinda atmosferde kalabilirler. Riizgar ve ¢esitli
cevresel faktorlerle cok uzun mesafelere yayilabilirler. Kapali otoparklar, petrol
istasyonlari, giseler, gecitler, tamir bakim atdlyeleri ve cadde/sokaklar egzoz salinimi

sonucu kursun konsantrasyonunun yiiksek oldugu yerlerdir (Tiirkyilmaz 2011).



Cesitli sanayi kuruluslarinin atik sularindaki ve tagima tankerleri ile su borularindaki
kursun, igme sularina sizabilmektedir. Ayrica seramik tabaklar, kursun lehimli konserve
kutular1, kisisel bakim iiriinleri igeriginde bulunmasi ve kristalden yapilmis ziiccaciye

malzemelerinin yiyecek saklamakta kullanimi ile kursun viicudumuza girmektedir.

Aritma tesislerinden ¢ikan kursun derisimi 0,005 mg/L’den daha diisiik iken, su
borularinin  korozyona ugramasiyla kursun derisimi 0,1 mg/L’nin iizerine
cikabilmektedir. Bakirin tersine ylizey sularinda bulunmasi gerekli olmayan kursun,
insan aktiviteleri, cevresel etkenler ve dogal siiregler ile igme suyunu kirletmekte ve
sinir sistemine etki edip beyne ve bobreklere zarar verip insan sagligini tehdit
etmektedir. Kursundan en ¢ok etkilenen grup 0-6 yas grubu ¢ocuklar ve hamilelerdir.
Gebelikte 12. haftadan itibaren kolaylikla plesanta igine kursun sizabilmekte ve
hamilelerde diisiik ve sakat bebek dogumlarina erkeklerde ise kisirliga yol agmaktadir.
Cocuklarin kaninda 0,03 mg/L’nin {izerinde OoOlgiilen zeka geriligine neden olan
kursunun genclerin beyinleri lizerindeki etkisi yaslilara gore daha fazladir. Bunun
sebebi, genglerin beyin zarindan daha hizli ve kolay ge¢mesidir. Ayrica ¢ocuklar ve
bebekler viicutlarindaki kursunun ancak %30’unu yetiskinler ise %90’ mi1 diski yoluyla
atabilmektedir. Kanda 6lgtilen kursun derisimi 0,12-1,2 mg/L civarinda olan gocuklarda,
D vitamini ve kalsiyum metabolizmasimi direk etkiledigi gozlemlenmistir. Kandaki
kursun seviyesi 0,05 mg/L iken kursun zehirlenmesi goriilmez fakat c¢ocuklarda
hemoglobin yapisindaki enzimin aktivitesini engellemektedir. Yetiskinlerde goriilen
kursun zehirlenmesi (plumbizm), %95’ mesleksel kaynakli oldugu saptanmistir

(Gtineren 2010; Tirkyilmaz 2011; Celik 2014).

Kursunun insan saghg: iizerindeki en onemli etkisi kan ve sinir hiicreleri tizerindedir.
Diisiik doz kursun aliminda kisa siireli olusan etkiler genelde fark edilemeyebilir ama
yiiksek dozda alman kursun; agizda metalik tat olusturma, kusma, bas agrisi,
huzursuzluk, his azligi, sinirlilik, kafa i¢i basingta artig, karin agrisi, koma ve hatta 6ltim

gibi sonuglar olarak ortaya ¢ikabilmektedir (Tiirkyilmaz 2011).
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2.2. Atik Sulardan Agir Metal Giderim Yontemleri

Endiistriyel faaliyetler sonucu olusan atiksularin igeriginde farkli konsantrasyonlarda
agir metal bulunabilmektedir. Desarj noktalarina verilen bu sularin eser miktarda bile
agir metal icermesi son derece toksik etki olusturabilmektedir. Bu sebeple igme
sularinda ve yiizey sularinda desarj limitleri mevcuttur. igme sularinda kursun igin
Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajanst US EPA’nin verdigi sinir deger 0,015 mg/L,
Diinya Saghk Orgiiti WHO’ya gére 0,01 mg/L’dir. Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeligi’ne gore, farkli kalite siniflarinda farkli sinir degerleri verilen kursun 10 pg
Pb/L yiiksek kalite su (Sinif 1), 20 pg Pb/L kirlenmis su (Sinif 2), 50 pug Pb/L kirlenmis
su (Siif 3), >50 pg Pb/L ¢ok kirlenmis su (Sinif 4) olarak siniflandirilmistir (Akgiil
2009).

Agir metallerin kismen ya da tamamen atiksu kaynagindan uzaklastirilmasi igin belli

aritim yontemleri vardir. Bunlar:

e  Adsorpsiyon

e Iyon Degistirme

e Kimyasal Coktlirme
e Elektrodiyaliz

e Ters-Osmoz

e Ultrafiltrasyon

e  Sivi Membran Ayirma prosesleridir.

2.2.1. Iyon degistirme yontemi

Elektrostatik kuvvetler vasitasiyla metal iyonlarinin adsorbent iizerindeki baska bir
iyonla yer degismesidir. Diisiik maliyet, kolay uygulanabilme, yer ve donanim
ihtiyacinin az olmasi nedeniyle tercih edilmektedir. Iyon degistirici regineler bu amagcla

yaygin olarak kullanilmaktadir (Filiz 2007; Gokkus ve Soylu 2017).
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2.2.2. Kimyasal ¢oktiirme yontemi

Kimyasal madde ilavesiyle askida ve ¢oziinmiis halde bulunan kati maddelerin fiziksel
ve kimyasal durumlar degistirilerek ¢okme isleminin kolaylastirilmasi esasina dayanan
yontemdir. Kimyasal ¢oktiirme agir metal ya da toksik kirleticilerin giderilmesinde 6n

aritma siirecinde uygulanabilir (Taser 2013).

2.2.3. Elektrodiyaliz yontemi

Cozeltinin iyonik Dbilesenlerini ayirmak igin yar1 gegirgen olan iyon-segici
membranlardan yararlanilmaktadir. iki elektrot arasina uygulanan elektrik enerjisiyle
cozeltiden akim gegirilir, katyonlar negatif ve anyonlar pozitif elektroda gecis yaparak
membran igerisinde engelleyici etki olusturularak bu yontemle atiksu igerisindeki

istenmeyen anyon ve katyonlar uzaklastirilmis olur (Akgil 2009).

2.2.4. Ters-osmoz yontemi

Atiksu igerisinde bulunan ¢oziinmiis haldeki maddelerin yar1 gecirgen olan
membrandan yiiksek basingla gecirilerek istenmeyen kirleticilerin giderildigi filtrasyon

islemidir (Filiz 2007).

2.2.5. Ultrafiltrasyon yontemi

Kigik ve ¢oOziinmiis halde olan 0,1-001 pm biyiikligindeki partikiillerin
uzaklastirilmasinda kullanilan basingli membran prosesidir. Por boyutu 0,05-1 nm
araliginda degisen ultrafiltrasyon membrani kullanilir. Birgok kullanim alanina sahip
olan bu yontem tekstil, ilag, kimya, deri, kagit, gida ve siit endiistrilerinde

kullanilmaktadir (Akgiil 2009).
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2.2.6. S1ivi membran ayirma yontemi

I¢ faz, dis faz ve membran olmak iizere ii¢ fazdan meydana gelen bir sistemdir. Birbiri
icinde ¢oziinmeyen iki faz arasinda sabit olan bir emiilsiyon olusturup ve bu emiilsiyonu
ekstraksiyon amaciyla karistirarak tigiincii olan siirekli faza dagitilmasi islemidir. Atik
sulardan bir¢ok organik bilesik, NHs" ve agir metallerin giderilmesinde bu proses

basarili olmustur (Ates 2006).

2.2.7. Adsorpsiyon yontemi

Akigkan bir fazda ¢o6ziinmiis halde bulunan belli bir bilesenin ara yiizey tizerindeki
birikimi adsorpsiyon olarak adlandirilir. Adsorpsiyon siireci iki faz arasinda
gerceklesmektedir. Bu fazlar sivi-sivi, sivi-kati ve kati-gazdir. Bu birlesimlerde ara
yizey denilen bu iki fazin ayrimini yapan yiizeyler olusmaktadir. Adsorpsiyon
isleminde ylizeyde biriken maddeye adsorbat, adsorplama isleminin gerceklestigi
ortama ise adsorbent veya adsorban denir. Agir metaller ve yiizey aktif maddeler
adsorbatlara Ornektir. Zeolitler, toprak, bentonitler, biyolojik floklar, komiir, odun,
kimyasal ¢okeltiler ve aktif karbon ise kullanilan adsorbentlere ornek verilebilir.
(Ekmekyapar 2009; Orbak 2009; Tiirkoglu 2010; Baylan 2013; Bagc1 2014; Yildirim
2016)

Adsorbsiyon, farkli maddelerin temas etmesiyle molekiillerindeki ¢ekim kuvvetlerinin
devreye girmesiyle olusur. Akabinde akiskan fazda bulunan madde, diger maddenin
(adsorbent) yiizeyinde toplanmaktadir. Bu durumun olusma sebebi; bu iki ayr1 madde
molekiillerinin arasinda meydana gelen ¢ekim kuvveti etkisinin, akiskan fazda bulunan
diger madde molekiilleri arasindaki c¢cekim kuvvetinden daha biiyiik olmasidir.
Adsorpsiyon siirecinin tersi yonde gelisen adsorbent iizerinde biriken adsorbat
maddenin yiizeyden ayrilmasi olayma desorpsiyon denilmektedir. Sekil 2.2°de

gosterilmistir (Giineren 2010; Alpay 2013).
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Sekil 2.2. Adsorpsiyon ve desorpsiyonun kati fazda gergeklesmesi

Adsorpsiyon siireci ii¢ basamaktan meydana gelmektedir. Ik basamak film diifizyonu,
adsorbatin adsorbent maddenin dis yiizeyine bir film tabakasi seklinde taginimudir.
Ikinci basamak gdzenek difiizyonu, adsorbent maddenin gdzenekleri igine adsorplanan
maddenin yaymimdir. Ugiincii basamak ise en hizli sekilde gerceklesen adsorblanan
maddenin adsorplayict gozeneklerine tutunmasidir. Bu olay Sekil 2.3'te gosterilmistir
(Baran 2012; S6nmez 2014).

P y,,., Partikiil L
WY N
] ® Adsorbat
‘ Q‘E P g? 3‘ Yiizey Molekiiliiniin
' SwNL Izledigi Yol

= |

E Difiizyon

Adsorbent Molekiilii |

Cozelti

ik SoTL,
R S

.s,ag o A, Sy rinud

T —
3" *|  Adsorbent lff{‘ Sivi Faz

Cozelti

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
. 1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
I
1

S
v

‘.* ,;9 P

'

'

:
AR D e

'

'

'

Sekil 2.3. Adsorbentin igerisinde ve ylizeyinde olusan gozenek ve film difiizyonu
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Suyun toprakta ylizeysel akis1 ve toprak altina sizmasi esnasinda ¢oziinmiis durumdaki
maddelerin toprak tarafindan tutulmasi, atik sularin icerisinde patojenlerin ve agir
metallerin toprak yiizeyinde adsorplanmasi hidrolik ¢evrimde ortaya ¢ikan dogal
adsorpsiyon islemlerine 6rnektir. Endiistride kullanilan baslica adsorpsiyon islemleri ise
hava kirliligi kontrolii, atiksu ve su aritiminda istenmeyen renk, tat, kokularin
uzaklastirmast; agir metal ile organik maddelerin giderimi seklindedir. Su ve atiksu
ariminda: Deklorinasyon amaciyla, klor ve TOK ihtiyacinin azaltilmasinda, sudaki
kiigtik miktarlardaki toksik bilesiklerin (fenol vs.) gideriminde, sudan detarjan
kalintilarinin uzaklastirilmasinda, insektisid, bakterisid ve bunlara benzer pestisidlerin
bulundugu sularin tesisten ¢ikmadan Once iiciinciil aritim olarak adsorsiyon prosesi

kullanilmaktadir.

2.3. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorplanan molekiiller ile adsorplayict madde iizerinde etkin olan ¢ekim kuvvetleri

¢esidine bagl olarak {i¢ tip adsorpsiyon meydana gelmektedir.

2.3.1. Fiziksel adsorpsiyon

Adsorplanan madde molekiilleriyle adsorplayici yiizey arasindaki ¢ekimin, zayif ‘Van
Der Waals’ kuvvetleriyle saglandigi adsorpsiyon tipidir. Kuvvetin zayif olmasindan
dolayr geri doniisiimlii (tersinir) bir adsorpsiyondur. Adsorplanan madde molekiilleri,
adsorbent ylizeyindeki herhangi bir yere baglanmamistir ve bu yiizeyde gevsek bir
tabaka olustururlar, hareket halindedirler. Diisiik sicakliklarda meydana gelebilme
ozelligi olan fiziksel adsorpsiyonun gergeklestigi sistemde ayni sicaklikta desorpsiyon
da gergeklesmektedir. Bu nedenle adsorbat geri kazanimi miimkiindiir (Akgiil 2009;
Gtineren 2010).



15

2.3.2. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorplanan madde molekiillerinin adsorplayici madde {izerine kuvvetli bag olan iyonik
ya da kovalent baglariyla tutundugu adsorpsiyon tipidir. Kimyasal adsorpsiyonda
elektron iletimi s6z konusu olup, adsorbent yiizeyinde olusan tabaka monomolekiiler
yapidadir. Adsorbent yiizeyinin tamamini monomolekiiler tabakalar doldurdugunda
adsorbentin adsorplama kapasitesi doygunluga ulagmaktadir. Kimyasal adsorpsiyonda
kimyasal reaksiyonlar gergeklestigi igin kuvvetli baglar, adsorplayan madde ve
adsorplanan madde molekiillerinin kimyasal yapilarimi degisime ugratmaktadir. Bu

nedenle tersinmez bir adsorpsiyondur (Askal 2014).

Fiziksel adsorpsiyonun aksine oldukc¢a yiiksek sicakliklarda gerceklesmektedir.
Sicaklikla kimyasal adsorpsiyon hizi dogru orantiidir. Kimyasal adsorpsiyon
egzotermik (istveren) bir islemdir.10-50 kcal/mol aktivasyon enerjisi agiga ¢ikmaktadir
(Celik 2014).

2.3.3. Degisim adsorpsiyonu

Iyonik adsorpsiyon olarak da bilinmektedir. Elektrostatik kuvveti etkin olan iyonun
adsorbent tizerindeki yiiklii bolgelere tutunmasi olarak agiklanir. Adsorplayici madde
yiizeyi ile adsorplanan madde iyonlar1 zit yiikliidiir ve aralarinda bir ¢ekim gergeklesir.
Adsorbat iyonun yiikii, adsorbent iyonu yiikiinden daha fazla ve ¢ap1 kiigiik ise
adsorplanma verimi daha yiiksektir. Iyonlarm es yiiklii olmasi halinde ise adsorbent

yiizeyi ¢aplari kiiglik olan iyonlar1 tercih etmektedir (Gazigil 2014).

2.4. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon isleminde adsorbentin ve adsorbatin karakteristigi ve ortam kosullari
adsorpsiyon verimini belirler. Bunlar; adsorbentin yiizey alani, gézenek biiyiikliigii,
iyon yiikii, molekiil biyiikligl, c¢ozintrligi, diger oOzellikleri, pH degeri, ¢ozelti

karisimlar Sicaklik, basing, yiizey gerilimleri olarak siralanmaktadir (Kayacan 2007).
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2.4.1. Adsorbentin yiizey alani

Adsorpsiyon isleminde adsorbentin yiizey alani adsorbatla temasini saglar. Bu nedenle
secilen adsorbentin yiizey alaninin biiylkliigli arttikga adsorbatin temasi kolaylagir.

Adsorbentin yiizey alan1 biiylidiik¢e adsorpsiyon verimi artmaktadir.

2.4.2. Adsorbentin gozenek biiyiikliigii

Adsorbentin yiizeyiyle temas eden adsorbat, adsorbentin gozeneklerinde birikmektedir.
Adsorbent ne kadar biiyiik gézeneklere sahipse adsorbat molekiilleri de o kadar kolay
bu gbzeneklere tutunabilir. Dolayisiyla adsorbentin gézenek biiyiikliigii adsorpsiyonu

artirmaktadir (Namal 2018).

2.4.3. Adsorbatin iyon yiikii

Adsorbent ile adsorbat yiikii nétrden fakli olmak tizere aymi yiiklii ise adsorpsiyon
islemi gergeklesemez. Iyon yiikii ndtr olan adsorbat, yiiklii adsorbenttense nétr
adsorbente adsorplanma egilimi daha fazladir. Iyonizasyon derecesi arttikga iyonlarin

adsoplanma miktar1 azalir.

2.4.4. Adsorbatin molekiil bityiikliigii

Adsorbatin molekiil biiytikliigli adsorpsiyon verimini etkileyen parametrelerdendir.
Adsorbatin molekiil boyutu adsorbentin gozenek boyutuna gore biiyiik ise adsorbatin
ilerlemesi oldukg¢a zorlasir. Molekiil biytikliigii molekiiliin agirligiyla baglantilidir.
Molekiiliin hareket edebilme kapasitesi ise molekiil agirligiyla iligkilidir. Adsorbatin
molekiil biiyiikliigli adsorpsiyonun hizini belirler. Molekiil boyutu kiiciik olan adsorbat,
daha hizli sekilde adsorplanir.
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2.4.5. Adsorbatin ¢oziiniirliigii

Adsorbatin ¢6ziiniirliigii, o maddenin adsorbe olmasiyla ters orantilidir. Adsorbatin
¢Oziinebilmesinin yiiksek olmas1 demek ¢oziiciiyle aralarindaki bagin kuvvetli olmasiyla
alakalidir. Bu durumda adsorbati ¢ozeltiden ayirmak zorlasir ve adsorpsiyon verimi
diiser (Lundelius Kural1). Adsorbat ¢oziintirliigliniin azalmasi adsorpsiyon verimini

artirir.

2.4.6. Adsorbatin diger ozellikleri

Suda ¢oziinebilen (hidrofilik) bir adsorbat, suda ¢oziinme egilimi (hidrofobik) ¢ok az
olan bir adsorbata gore adsorplanmasi diisiiktiir. Hidrofilik yapidaki adsorplanacak
madde c¢ozeltide kalmak ister ve adsorbent yiizeyine tutunma ilgisi azaldigi
goriilmiistiir. Adsorbatin adsorbente duyduklar: yiiksek ilgileri ve ¢ozeltiyi sevmeme
(lifobik) 6zelligi adsorpsiyon siirecine olumlu etki eder. Ayrica farkli gruplar1 yapisinda

bulunduran molekiillerin hidrofobik uclar1 kat1 adsorbentin yiizeyine tutunur.

2.4.77. Cozeltinin pH degeri

Hidronyum (H*) iyonu ve hidroksil (OH") iyonu kuvvetle adsorplanir. Bu nedenle diger
iyonlar adsorpsiyon siirecinde ortamin pH degerinden biiyiik Olciide etkilenir. Ortamin
belirlenen pH aralig1 degistiginde, ¢ozeltide iyon halinde bulunan adsorbat molekiilleri
cokebilmektedir. Cozeltinin pH degeri, adsorbent yiizeyindeki fonksiyonel gruplarini

etkiler ve bu gruplarin pH degerine bagli olarak adsorbata olan ilgisi degisebilmektedir.

2.4.8. Cozelti karisimlar:

Bileseni ¢ok olan c¢ozeltilerde bulunan adsorbatlar, az bilesenli ¢ozeltilerde bulundugu

duruma gore adsorbe olmalar1 daha digsiiktiir. Bunun nedeni c¢ozeltide bulunan
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adsorbente ilgi duyan iyonlarin varligi, adsorbent yiizeyindeki bos aktif merkezleri

doldurmalaridir. Adsorpsiyon siirecinde ortam bilesenlerinin bilinmesi 6nemlidir.

2.4.9. Sicakhik

Adsorpsiyona sicakligin etkisi prosesin endotermik veya ekzotermik olmasina bagli
degisim gostermektedir. Adsorpsiyon ekzotermik ise azalan sicaklik, adsorpsiyon

endotermik bir proses ise artan sicaklik adsorpsiyon verimini artirmaktadir.

2.4.10. Basing

Ortamdaki basing arttikca gazlarin adsorpsiyonu da artmaktadir. Cozeltilerdeki basing

cok etkin olmasada basingla adsorpsiyon dogru orantilidir diyebiliriz.

2.4.11. Yiizey gerilimi

Yiizey tepkimeleri ve bunlarla alakali kuvvetler adsorpsiyona etki etmektedir. Bu
kuvvetlerin (faz sinirlart ya da ylizey sinirlart) belli dlgiide etkilerini azaltmak yiizey
gerilimini  azaltacagindan adsorpsiyonu kolaylastirir. Azaltilan yiizey gerilimi
adsorpsiyonu genisletir. Sivi fazi meydana getiren molekiillerin arasindaki baglarin
koparilip bu molekiillerin diger fazla bag olusturmasini saglamak yiizey gerilimini

azaltmaktadir.

2.5. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon prosesi bir denge siirecidir. Adsorbatin kat1 yiizeyde tutunmus olan
derigimi ile ¢ozeltide kalan kisminin derigimi aralarinda dinamik bir denge kurana kadar
adsorpsiyon devam eder. Dengenin bu asamasinda adsorplanan maddenin sivi ve kati
fazlar1 arasinda belli bir dagilim olusur. Sabit sicakliktaki denge durumunda olan

¢ozeltideki kalan adsorbat madde derisimine karsi, adsorbentin birim agirhigindaki
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adsorbat miktar grafigi ¢izilir ve bu grafik egrilerine adsorpsiyon izotermleri ad1 verilir.
Adsorbentin birim agirhigindaki adsorbat miktarinin artis1 derisimi de artirir fakat bu

dogrusal bir artig degildir.

Adsorpsiyonun denge durumunu agiklamak amaciyla bir¢ok izoterm modeli ortaya
cikarilmig olup adsorpsiyon izoterminin matematiksel ifadesidir. En yaygin ve en ¢ok

kullanilan 6nemli izoterm modelleri;

e Langmuir izoterm Modeli

Freundlich Izoterm Modeli
BET (Brunaver- Emmett-Teller) Izoterm Modeli

Temkin izoterm Modeli olarak verilmistir.

2.5.1. Langmuir izoterm modeli

Langmuir izotermi teorik bir modeldir. Adsorbent madde molekiillerinin birbiriyle
etkilesimde ve rekabette bulunmadigi, adsorbent yiizeyinin her tarafinda adsorpsiyon
aktivitesinin esit oldugu ve adsorpsiyonun tek tabakada yapildigini kabul eden esaslara
dayanir. Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbatin baslangigtaki konsanrasyonuyla
beraber lineer sekilde artmakta olup, Langmuir izoterm denklemi Esitlik 2.1°de

verilmistir.

C C 1
_e=_e+ —~—
Je Qo Qo

(2.1)
Burada; Ce, denge aninda adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltideki kalan madde derisimini
(mg/L), Qe, denge aninda birim adsorbent iizerinde adsorbe olan madde miktarini
(mg/g), Qo, adsorbentin birim miktarini tamamen doygun hale getiren adsorbat miktarini
veren Langmuir sabitini ve b, adsorbe olmus yerlerin aktivitesi ile ilgili Langmuir

sabitini (L/mg) gostermektedir.
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Genel manada, adsorbent yiizey alami biiylik ise Qo biiyiikk ve adsorpsiyon siireci
sirasinda olusan 1s1 biiyiik ise b degeri biiyiiktiir (Tasdelen 2018).

Langmuir izoterminde Ry (boyutsuz ayirma faktorii sabiti) adsorpsiyon izoterminin
onemli Ozelliklerini agiklamak i¢in hesaplanir. Adsorpsiyona elverislilik halinin
saglandigina dair isaret, R sabitinin O ile 1 arasinda degerler almasidir. RL sabitini
veren baglanti Esitlik 2.2’de, RL degerleri ve izoterm tipleri ise Cizelge 2.3’te

gosterilmistir (Alpay 2013; Erdogan 2017).

1
" 1+b.Cy

R, (2.2)

Cizelge 2.3. Ry degerleri ve izoterm tipleri

RL Degerleri | izoterm Tipi
RL>1 Elverissiz

R=1 Lineer

0<RL<1 Elverisli durumda
RL=0 Tersinmez

2.5.2. Freundlich izoterm modeli

Freundlich izotermi, adsorbent yiizeyinin heterojen oldugu durumlari ele alir.

Freunlich’e gore ¢ozeltilerin adsorpsiyonu Esitlik 2.3’te agiklanabilir (Tasdelen 2018).

X 1
; == qe == KF' Ce. (23)

n
Burada; m, adsorbent kiitlesi (mg ya da g), X, adsorplanan maddenin miktar1 (mg/L), Ce,
adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltideki kalan madde derisimi (mg/L), Qe, birim adsorbent
tizerinde adsorbe olan madde miktar1 (mg/g), Kr, adsorpsiyonun kapasitesini belirleyen
Freundlich sabiti (1/gr), n, Freundlich’e gore adsorplama yogunluk sabiti, anlamina
gelmektedir.
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Freundlich denkleminin dogrusal hale getirilmesi, esitligin her iki tarafinin da

logaritmasinin alinmasi ile miimkiin olup Esitlik 2.4’te verilmistir.
logq. = logKg +nl.log Ce (2.4)

Bu esitlige gore 10g ge’nin log Ce’ye gore degisimini veren grafik ¢izilirse Kr ve n

sabitleri bulunmus olup grafik Sekil 2.4’te gosterilmistir (Alpay 2013).

Ov

Sekil 2.4. Freundlich adsorpsiyon izotermi

2.5.3. BET (Brunauer-Emmet-Teller) izoterm modeli

Adsorpsiyonun heterojen yiizeyli adsorbentte gergeklestigi ve adsorbatin birden fazla
tabakada tutunabildigini tanimlayan modeldir. Bir alanda olusan adsorpsiyon diger
alanlardaki adsorplanmaya etki etmeyerek yeni tabaka olusumunu engellemez. Temsili
BET izotermi Sekil 2.5’te, BET izoterminin denklemi ise Esitlik 2.5’te gOsterilmistir
(Tasgdelen 2018).
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Sekil 2.5. BET izoterminin gosterimi

C y 1 K-1 C
Cs_c | qe K-Q.malx K-Q.malx 4 Cs

(2.5)

Burada; C, denge durumundaki ¢ozeltide bulunan adsorplanan maddenin derigimi
(mg/L), Cs, ¢ozelti icerisindeki adsorplanan maddenin doygunluk derisimi (mg/L), Qe,
birim adsorbent iizerine adsorbe olan madde miktar1 (mg/gr), K, ¢ozelti ve adsorbent
ylizeyinin arasinda meydana gelen enerji etkilesimlerini veren sabit Ve Qmax, birim
adsorbentin, adsorpladigit maddenin maksimum miktart (mg/gr) olarak ifade

edilmektedir.

C/Cs’nin C/(Cs— C).ge’ye gore ¢izilen degisim grafigi dogrusal bir egri meydana getirir,
buradan K ve Qmax sabitleri elde edilir. Grafikteki bu dogrunun y eksenini kestigi nokta
K sabitini, egimi ise Qmax’1 belirlemektedir.

2.5.4. Temkin izoterm modeli

Temkin izoterm denklemi, adsorpsiyon isisinin lineer azalis gosterdigi kabuliinden

tiiretilmistir. Isinin logaritmik degil dogrusal olan bir diisiis gerceklestirdigi sistemlerde
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uygulanmaktadir. Temkin izoterm denklemleri Esitlik 2.6 ve 2.7°de verilmistir
(Dingyiirek 2006).

RT

Je = ?.ln(KT.Ce) = B;In(Krt.Cp) (2.6)
RT

B, = o (2.7)

Burada; b, Temkin’e gore adsorpsiyon 1sisinin izoterm sabitini (J/mol), Kr,
adsorpsiyonun kapasitesini veren sabitini (1/gr), R, gaz sabitini (J/mol.K), T, sicakligi

(K) ve B1, adsorpsiyon 1sisinin sabitini ifade etmektedir.
2.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon proseslerinde reaksiyonun hiz derecelerini belirlemede bir¢ok kinetik
model kullanimi s6z konusudur. En ¢ok kullanilan Lagergren’in kinetik modeli (yalanci
birinci derece kinetik denklemi) ve yalanci ikinci derece kinetik modelidir. Uygulanan
modeller sonrasinda ortaya ¢ikan dogrulardan korelasyon katsayilarinin degeri

hangisine en yakinsa o model tercih edilir.
2.6.1. Lagergren (yalanci birinci mertebe) Kinetik modeli

Adsorpsiyonda kinetigin belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan modeldir.1898
senesinde Lagergren’in g¢alismalari sonucu gelistirilmis olup Lagergren’in kinetik

denklemi Esitlik 2.8’de gosterilmektedir.

Z—f =Ky .(qe — @) (2.8)
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Burada, q ve ¢e denge halinde ve t anindaki birim agirlik adsorbent tarafindan
adsorplanan maddenin miktarin1 (mg/g) ifade etmektedir. Hiz sabiti (1/dak) ise ki ile

sembolize edilmektedir.

Esitlik 2.8’de verilen denklemin integralinin alinmasiyla (t=0 zamaninda q=0 ve t=t

zamaninda q=q kosullar1 i¢in) elde edilen denklem Esitlik 2.9°da gosterilmektedir.

kq.t
log(qe —q) = logqge - — (2.9)

2.303

Burada; ge, dengedeki adsorbe olan adsorbatin miktarini (mg/g), g, t anindaki adsorbatin
derisimini (mg/g), ki, Lagergren’in hiz sabitini (1/dak) ve t, adsorpsiyonun siiresini
(dak) ifade edilmektedir.

Esitlik 2.9°dan t zamanina kars1 log (qe-q) grafigi ¢izildiginde dogrusunun egiminden ki
hiz sabiti hesaplanir, Sekil 2.6’da gosterilmistir (Tasdelen 2018).

log (ge-q)

A

log g,

t

Sekil 2.6. Lagergren modeli denkleminin kullanilmasiyla elde edilen zamanin log (ge —
q)’ye gore grafigi
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2.6.2. Yalanci ikinci mertebe kinetik denklem modeli

Ho ve McKay tarafindan adsorpsiyon mekanizmasini belirlemek amaciyla 1998
senesinde gelistirilmistir. Yalanct ikinci mertebe kinetik denklemi Esitlik 2.10°da

verilmistir.

d
= = k2 (e - @)? (2.10)

Burada; k», yalanci ikinci mertebe kinetik hiz sabitini (g/mg.dak), e ve q ise sirasiyla
denge zamaninda ve herhangi bir t anindaki birim adsorbent basina adsorplanan

maddenin miktar1 (mg/g) olarak ifade etmektedir.

Esitlik 2.10 daki denklemin integrali alinmasiyla olusan denklem Esitlik 2.11°de
verilmistir (=0 i¢in t=t ve q=0 i¢in q=0 i¢in gq=qe kosullarinda).

t 1 t
q - kz.q3 +; (211)

Burada; k», yalanci ikinci mertebe hiz sabiti (mg/g.dak), qe, dengedeki adsorpsiyon
isleminde adsorbe edilen maddenin miktar1 (mg/g), Qet : t zamaninda adsorbe edilen

maddenin miktar1 (mg/g) olarak ifade edilmektedir.

Esitlik 2.11°e gore t/q’ya karsi t’nin grafigi cizildiginde olusan dogru egimi k2 hiz
sabitini vermekte olup Sekil 2.7°de yalanci ikinci derece kinetik modeli gosterilmistir
(Tasdelen 2018).
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t/Qe

t

Sekil 2.7. Yalanci ikinci derece kinetik modeli denkleminin kullanilmasiyla elde edilen
zamanin t/q‘ya gore grafigi

k> hiz sabitinden yararlanarak t > 0 i¢in tanimlanan ilk sorpsiyon hiz1 (h), Esitlik 2.12°de

verilmistir.

h = k,.q2 (2.12)
Burada; h, sorpsiyon hiz sabiti (mg/g.dak) olarak ifade edilir.
2.7. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik  parametrelerden adsorpsiyon siirecinin  farkli  sicakliklardaki
davraniglarin1 ve enerji dengesinin agiklanmasinda faydalanilmaktadir. Entalpi, Gibbs
serbest enerjisi ve entropi termodinamik parametrelerdir. Belirli sicakliga sahip olan bir
adsorpsiyon prosesinde Once denge sabitini bulmak Gibbs serbest enerjisini
belirlemenin sartidir. Denge sabitini bulmak igin kullanilan denklem Esitlik 2.13’te

verilmistir.

Xe
Kc = a (213)
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Burada; K., denge sabitini, Xe, dengedeki adsorpsiyonda uzaklastirilan adsorbatin
derisimi (mg/L) ve Ce, denge durumunda ¢6zeltideki kalan maddenin derigimini (mg/L)

ifade etmektedir.

Esitlik 2.13’teki denklem yardimiyla K¢ ve Gibbs serbest enerjisi bulunur. Esitlik
2.14’te gosterilmistir.

AG® = —R.T.K? (2.14)

Ayrica entalpi degisimlerini bilmekte Gibbs serbest enerjisini bulmay1 saglamaktadir.

Esitlik 2.15°te verilmistir.

AG® = AH° — T.AS° (2.15)

Burada; AG®, Gibbs serbest enerjisinin degisimini (Kj/mol), AH®, entalpide meydana
gelen degisimi (Kj/mol), AS®, entropide meydana gelen degisimi (Kj/mol) ve T ise
sicakligr (K) ifade edilmektedir.

Adsorpsiyon siirecinde entalpide ve entropide meydana gelen degisimler Esitlik 2.16

yardimiyla hesaplanmaktadir.

AS° AH°
InKe = & _ 2
R R.T

(2.16)
Burada; R,gaz sabitini (8,314 J/mol.K), In Kc° degerinin 1/T’ye gore c¢izilen
grafigindeki dogru egimi AH® ve kestigi nokta ise AS® degerine karsilik gelir. Gibbs
serbest enerjisi ve entalpi negatif ise adsorpsiyon uygulanabilir bir iglemdir. C6zeltinin
ara yiizeyindeki artis1 ise pozitif entropi degisimi degerleri vermektedir (Tasdelen
2018).
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2.8. Tlgili Cahsmalar

Sing et al. (2001), metallerin immobilizasyonu ile ilgili ¢alismalarinda Pb, Zn ve Cd
agir metallerini konu almislardir. Agir metallerin adsorplanma sirasinin Pb>Cd>Zn
seklinde gerceklestigini tespit etmislerdir. Desorpsiyon siirecinin ise tam tersi yonde

Zn>Cd>Pb siralamasi ile gergeklestigi goriilmiistiir.

Rengaraj et al. (2002), sulu ¢ozeltilerdeki Cr**, Co?* ve Ni?* iyonlarini IRN77 katyon
degistirici recineleri kullanarak uzaklastirmay1 amaglamiglardir. Degisen derisim, pH ve
zaman araliklarinda adsorpsiyon verimi incelenmis ve %95°ten fazla metal iyonlarinin
giderildigi gozlenmistir. Bu nedenle secilen reginenin etkin ve uygun bir adsorbent
oldugu belirtilmistir. Adsorpsiyon c¢alismalarinin Freundlich izotermine uygun oldugu

gOriilmiistiir.

Cokadar vd (2003), graniil aktif karbon (GAK) ile sulu ortamlardaki Nikel (II)
tyonlarin1 uzaklastirmak i¢in adsorpsiyon calismasi yapmuglardir. Bu adsorpsiyon
siirecinde baz1 paramatrelerin etkisi ve adsorpsiyonun izotermi arastirilmistir. Nikelin
GAK ile adsorplanmasi siirecinde Freundlich izotermine daha uygun oldugu
kaydedilmistir. Adsorbat giris derisimi, temas siiresi, pH ve ligantlarin dnemli etkenler
oldugu GAK adsorpsiyonunda belirlenmistir. Adsorpsiyon 8 saatte dengeye ulagmistir
ve en uygun pH 7 degeri olarak saptanmistir. Nikel ve nikel benzeri agir metallerin
atiksulardan ve sulu ortamlardan uzaklastirilmasinda GAK’in kullanilmasinin basarili

olabilecegi belirtilmistir.

Freibac ve Hadar (2004) tarafindan adsorpsiyon kapasitesinin arastirilmasi {izerine bir
calisma yapilmistir. Calistiklar1  adsorbentlerden montmorillonitin  adsorpsiyon
kapasitesinin kaolinite gore daha yiiksek oldugunu rapor etmislerdir. Yiizey alam
kaolinite gdére daha biiyilik olan montmorillonitin bu durumdan dolay:r adsorpsiyon

kapasitesinin yiiksek oldugu saptanmistir.
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Akbal (2005), sulu ¢ozeltilerdeki bazik boyalarin toz pomza tarafindan adsorplanmasini
incelemistir. Metilen mavisini uzaklagtirmak i¢in adsorpsiyon yontemi kullanilmistir.
Degisen derisim, adsorbent miktar1 ve zaman araliklarinda optimum degerler
arastiritlmistir. Artirllan adsorbent miktar1 ve zaman, adsorpsiyonu artirirken derisimi
artirtlan bazik boya adsorpsiyonu yavaslattigi kaydedilmistir. Calismanin Freundlich
izotermi ve yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon kinetik modeline uygunlugu

saptanmistir.

Doénmez (2006), calismasinda kursunun fosfat kayasmin, klinoptilolitin ve perlitin
adsorpsiyon siirecine olan etkisini incelemistir. U¢ asamadan olusan bir calisma
yapmustir. Calismasinin birinci asamasinda adsorpsiyonu etkileyen temel parametreleri
incelemistir. Ikinci asamasinda tiim adsorbentleri CH3COOH, H3PO4, NaOH, KCI ve
CaCOgz’lin degisen molariteleri ile klinoptilolit ve fosfat kayasinin adsorpsiyon
verimlerinin  %90°1 gectigi belirtilmistir. Bilhassa CaCOz ile islem goren tim
maddelerin adsorpsiyon verimlerinin %95,5 ulastigi gézlemlenmistir. Son asamasinda
ise tim adsorbentlerin 1s1l aktivetileri arastirilmis, klinoptilolitin 800°C’de 1s1l isleme
tabi tutulmasi1 akabinde %99,6 dolaylarinda, fosfat kayasinin 600°C’de 1s1l

aktivasyonuyla %95,9 dolaylarinda adsorplama verimlerine ulagilmistir.

Malandrino et al. (2006), ¢alismalarinda ¢inko, bakir, nikel, kadmiyum, mangan ve
kursun agir metallerinin vermikulit kili yardimiyla adsorpsiyonlarini incelemislerdir. Bu
metallerin adsorpsiyon veriminin Mn>Ni>Zn>Cd>Cu>Pb seklinde siralandigini

gozlemlemislerdir.

Tekir (2006) tarafindan findik zurufundan olusan aktif karbonun kullanilmasiyla Kursun
(II) iyonlarmin adsorpsiyonla giderim ¢alismast yapilmistir. Pb*2  iyonlarmin
adsorplanmasi siirecinde optimum pH degerini 6,7 ve en uygun temas siiresini 40-60
dakika olarak belirlemistir. Pb*? iyonlarmin adsorplanmas: siirecinde doz miktarinin
artist ile adsorpsiyon verimininin arttigi kaydedilmistir. Pb?* iyonlarinin degisen
konsantrasyonlardaki adsorpsiyon verimi incelendiginde 100 ppm’lik c¢ozelti

icerisindeki Pb?" iyonlarmin %90,7’sinin giderildigi goriilmiistiir. Langmuir ve
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Freundlich adsorpsiyon izotermlerinin Pb?* iyonunun verilerine uygulanmasiyla izoterm
sabitleri bulunmus ve uygun adsorpsiyon izoterminin Langmuir izotermi oldugu tespit

edilmistir.

Sari vd (2007), sulu ¢ozeltilerden Pb?" adsorpsiyonunda adsorbent olarak Tiirkiye’nin
Bandirma ilgesi civarinda bulunan kaolin kilini kullanarak incelemeler yapmislardir. Bu
adsorpsiyon prosesinin 30 dakikada dengeye ulastigi tespit edilmistir. Bu siirede ve
sicakligin 20, 30, 40, 50°C oldugu durumlarda en yiiksek adsorpsiyon verimin %98 ile
20°C’de oldugu ve sicaklik artisiyla verimin azaldigr goriilmiistiir. Deneylerden elde
edilen veriler Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygulanmis ve ikisinin de uyumlu
oldugu rapor edilmistir. Adsorpsiyonun kapasitesi pH 5’te 20°C sicaklikta 31,75 mg/g
oldugu kaydedilmistir. Dubinin-Radushkevich izotermi adsorpsiyon verilerine
uygulanmistir. Adsorpsiyon ¢alisma verilerinin uygulandig1 kinetik modellerinden ise

yalanc1 ikinci mertebe kinetik modelinin uygun oldugu tespit edilmistir.

Sahin (2007), calismasinda aliinit mineralini adsorbent olarak kullanarak sulu ¢ozelti
icerisindeki Pb?" iyonlarmin adsorplanma siirecini incelemistir. Optimum pH degerini
5,0 olarak gozlemlemistir. Adsorbent derisimi 1,6 g/L iken adsorpsiyon veriminin
maksimum %385,43 oldugu rapor edilmistir. Adsorpsiyon 30 dakikada dengeye
ulagmistir. Adsorpsiyonun endotermik oldugu saptanmis sicakligin artmasiyla aliinitin
adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 goriilmiistiir. Langmiur, Freundlich ve Dubinin-
Radushkevich izotermlerine uygulanan adsorpsiyon verileri sonucunda Langmuir

izotermine daha uygun oldugu rapor edilmistir.

Cevik vd (2008), adsorbent olarak kullandiklar1 dogal bentonitin nikeli adsorplama
kapasitesi lizerinde c¢alisma yapmuslardir. Langmiur ve Freundlich izoterm
denklemlerinin uygulanabilirligi arastirtlmis ve adsorpsiyon siirecinin hizli bir sekilde
gelistigi ve kisa silire i¢inde dengeye ulastigt sonucunu varilmistir. Adsorplama
veriminin baglangigtaki nikelin konsantrasyonuna, bentonitin miktarina, ortamin

sicakligina ve temas siiresine bagl olarak degisim gosterdigi saptanmistir. Calisma
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sonucunda dogal bentonitin agir metal gideriminde ve geri kazaniminda basarili bir

adsorbent oldugu belirtilmistir.

Akgiil (2009), calismasinda demir c¢elik graniile ciirufu ile dogal bir materyal olan
zeoliti adsorbent olarak kullanarak sulu ¢ozeltilerdeki kursunun giderimini incelemistir.
Kesikli sistemde her iki adsorbent i¢inde caligilmigtir. Adsorbent dozu, baslangigtaki
kursunun derisimi, temas siiresi ve sicaklik parametrelerinin aritima etkisi
gozlemlenmistir. Curuf i¢in optimum dozaj agirlig1 0.6 gr iken zeolit i¢in bu deger 1,2
gr olarak saptanmistir. Curuf i¢in adsorpsiyonun dengeye ulastig: siire 60 dakika, zeolit
icin ise 90 dakika oldugu belirlenmistir. 25°C sicaklikta zeolitin adsorplama potansiyeli
250, 200, 150, 100, 50, 25 mg/L baslangi¢ kursun derisimi i¢in sirasiyla 13.25, 12.64,
8.71, 7.42, 3.98 ve 2.05 mg/gr olarak tespit edilmistir. Ayn1 sicaklik degerinde ciliruf
icin adsorplama potansiyeli ise 100, 50, 25, 10 mg/L’de sirasiyla 5.25, 2.42, 1.47 ve
0.594 mg/gr bulunmustur. Kursun adsorpsiyonu deneysel verilerine Langmuir,
Freundlich, Temkin ve Sips izotermlerinde uygulama yapilmistir. Sonugta zeolit igin
Langmuir izoterminin ciiruf i¢in Sips izoterminin uyumlu oldugu goriilmiistiir. Her iki
adsorbentte de termodinamik hesaplamalar yapilmis, zeolitin adsorpsiyon siirecinin
ekzotermik, ciirufun ise endotermik reaksiyon gosterdigi saptanmistir. Sonu¢ olarak
ciirufun zeolite gore daha az kursun adsorbe ettigi zeolitin ise verimli bir adsorbent

oldugu rapor edilmistir.

Mehrasbi et al. (2009), yaptiklar1 ¢alismalarda badem kabuklarini adsorbent olarak
kullanarak kursunun ve kadminyumun adsorpsiyon siirecini incelemislerdir. Pb?* ve
Cd** benzeri agr metallerinin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda badem
kabuklarinin adsorbe edebilme potansiyeli belirlenmistir. On islem olarak badem
kabuklarma distile su ile 0,4 mol/L HNO3 ve 0,4 mol/L NaOH ile ayr1 ayr1 muamele
edilmistir ve adsorpsiyon sirasindaki kapasitelerinin karsilastirilmasi yapilmistir.
Baslangictaki iyon derisiminin, pH degerinin ve adsorbent miktarinin etkilerini ortaya
koyan deneyler yapmiglardir. Bu deney verilerine Langmuir, Freundlich ve BET
izotermleri uygulanmis, en uyumlusunun Langmuir oldugu goriilmiistiir. Yapilan

deneyler sonucunda en uygun pH 5-6 araliginda oldugu belirlenmistir ve diisen pH
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degerinin adsorpsiyonu azalltifi rapor edilmistir. Model parametlerine gore badem

kabuklarinin kadmiyumdan daha fazla kursunu daha iyi adsorbe ettigi gozlemlenmistir.

Ozcan (2010), kursun iyonlarinin dogal bentonit tarafindan adsorplanma kabiliyetini
arastirmistir. Adsorpsiyonda optimum pH degeri 5,5 olarak saptanmis, derigimin artmasi
adsorbe edilen madde miktarinda artisa sebep olmustur. Adsorpsiyonun dengeye
ulagsmast i¢in gecen siire 40 dakika olarak belirlenmistir. Ayrica sicakliktaki artis

adsorpsiyonu olumlu etkilemistir.

Giineren (2010), Eskisehir’den temin ettigi bentonit ile sulu ¢ozeltilerden Cu?* ve Pb?
iyonlarinin giderimi iizerinde caligmigtir. Bentonitleri deiyonize ve dogal su ile
yikayarak adosorbent olarak kullanmis ve adsorplama kapasitelerini analiz etmistir.
Sicaklik, pH, adsorpsiyon siiresi, baslangictaki iyon derisimi vb. parametrelerin
adsorpsiyon siirecine olan etkisini arastirmistir. Adsorpsiyondan elde edilen veriler
Langmuir, Freundlich ve Temkin tarafindan gelistirilen izoterm denklemlerine
uygulanmistir. Kinetik parametrelerin hesabinda yalanci ikinci derece Kinetik modeli
kullanilmistir. Analiz sonuglarinda, baslangictaki iyon derisiminin artan degerleri
adsorpsiyonu artirdigr fakat iyonun giderim ylizdesini azalttigi goriilmiistiir. Optimum
pH 5 olarak belirlenmistir. Sicakligin adsorpsiyon siirecinde 6nemli bir etkisinin
olmadig1 fakat sicaklik artisinin adsorpsiyonu bir miktar azalttigi gdzlemlenmistir.
Adsorpsiyon siirecinde her iki adsorbent iizerinde de en etkili parametre iyon derisimi
olmustur. Cu?*iyonlarina uygun izoterm Freundlich ve Pb?" iyonlarina ise Temkin
oldugu saptanmistir. Numuneler taramali elektron mikroskobunda incelenmis
adsorbentlerin mikroyap1 goriintiileri basarili bir adsorpsiyonun gerceklestigini

gostermistir.

Timsek vd (2012), sulu ¢ozeltilerdeki nikel iyonlarinin kil minerallerinden olan
bentonit, zeolit ve sepiyolit kullanarak giderimini analiz etmislerdir. Cozeltinin pH
degerinin ve sicakligin adsorpsiyon prosesine etkisi arastirilmistir. Langmuir ve

Freundlich izotermlerinde adsorpsiyonun deneysel verileri kullanilarak yorumlanmistir.
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Dogal killer ucuz ve bol miktarda bulunmasi sebebiyle de agir metallerin sulu

cozeltilerden uzaklastirilmasinda elverigli ve uygun adsorbent oldugu belirtilmistir.

Akgiin vd (2012), ¢alismalarinda nem igerigi %60-65 olan ¢esitli kahve telvelerini
kullanarak pH degeri 11.04 ve igerisindeki Cu?" iyonlarmmn miktar1 2.11 g/L olan
orijinal atiksuyun aritiminit amaglamislardir. Calisma sonucunda yliksek oranda bakiri
gidermislerdir. Islem gdrmemis kahve telvelerinin adsorbent olarak kullanimimin

atiksulardaki agir metalleri gidermede ekonomik alternatif oldugu rapor edilmistir.

Alpay (2013), diisiik kaloriye sahip Tiirk linyitleri igcerisinden biyoteknolojik yontem ile
elde edilen hiimik asitten adsorbent madde olusturarak agir metal gideriminde
kullanilmasmmi ve bu maddenin giderim kapasitesini bulmayr amaglamistir.
Deneylerinde Batch teknigini kullanmis, Bursa komdiiriinden elde ettigi hiimik asit
icerikli adsorbentin sulu ¢ozeltilerde bulunan Cu?'ve Zn?' agir metallerini adsorbe
edebilme etkinligi tlizerinde c¢alismistir. Bu amagla ¢esitli bekleme siirelerinde,
adsorbent miktarindaki artis ve azaliglarda, agir metallerin farklilasan derisimlerinde,
cesitli pH degerlerinde incelemeler yapmustir. izoterm degerlendirmelerini Langmuir’e
ve Freundlich’e gore yapmistir. Hiimik asit igerikli adsorbentin agir metallerin

uzaklastirilmasi hususunda uygun oldugu rapor edilmistir.

Celik (2014), calismasinda dogal killeri kullanarak kursunun ve nikelin adsorpsiyon
yontemine goére giderimini incelemistir. Adsorbent olarak montmorillonit ve tugla
killerini kullanmistir. Montmorillonitin adsorplayici olarak kullanildigi kursun ve nikel
adsorpsiyonunda sistemin dengeye ulastig1 siire 20 dakika, tugla kilinin adsorplayici
olarak kullanildigi kursun adsorpsiyonunun dengeye ulastigi siire 40 dakika ve nikel
adsorpsiyonun ise denge siiresinin 4 saat oldugu goriilmiistiir. Degisen adsorbent
miktarlarmin adsorpsiyon {izerine etkisi incelendiginde adsorbent miktarini yiikselttikce
kursunun ve nikelin adsorplanmasi da artmistir. Kursun adsorpsiyonu sirasinda her iki
adsorbent iizerinde pH degeri ve sicakligin artis1 adsorplanmay: degisiklige pek
ugratmazken pH degerinin artis1 nikelin adsorplanmasini  artirmistir.  Nikel

adsorpsiyonunun incelendigi killer iizerinde Freundlich izotermi ile uyumlu, her iki
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adsorbent tizerinde ise nikel ve kursun adsorpsiyonunda Langmuir izoterminin uyumlu
oldugu tespit edilmistir. Nikel ve kursunu uzaklastirmak i¢in yapilan g¢alismada
montmorillonitin tugla kiline goére daha uygun bir adsorbent malzeme olabilecegi
belirtilmistir. Montmorillonit kilinin adsorbent olarak kullanildig1 adsorpsiyon
prosesinde Pb*? giderim verimi %97.74, Ni?* giderim verimi %75.30; tugla kilinin Pb?*

adsorplama verimi %98.65, Ni?* adsorplama verimi %45.89 olarak rapor edilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. 7Adsorbat

Calismada adsorbat olarak, molar kiitlesi 331.2 g/mol ve yogunlugu 4.53 g/cm® olan,
son derece zehirli ve kanserojen, renksiz kristal veya beyaz toz yapili, diger Pb2*

tuzlarinin aksine suda ¢6ziinen ve inorganik bir bilesik olan Pb(NO3), kullanilmustir.

3.1.2. Adsorbent

Calismalar i¢in adsorbent olarak Bayburt ilinden temin edilen volkanik tif sinifindan

sar1 Bayburt tasi kullanilmstir.

3.1.3. Kullanilan kimyasal maddeler

Calismada kullanilan biitiin kimyasal maddeler yiiksek saflikta ve ticari olarak temin
edilmis olup deneyler siiresince kullanilan kimyasal maddeler kursun nitrat Pb(NO3)z,

nitrik asit (HNO3z), sodyum hidroksit (NaOH) ve hidroklorik asit (HCI)dir.

3.1.4. Kullanilan cihaz ve aletler

Deneysel caligmalarin yliriitilmesinde adsorbent maddenin tartimi, hazirlanmasi,
deneylerin yiiriitiildiigii ve o6l¢iimde kullanildig1 cihazlar Atatiirk Universitesi Cevre
Miihendisligi Boliimii Laboratuvarlari’inda yer almaktadir. Hassas tartimlar igin AXIS
220 marka analitik terazi, numunelerin hazir hale getirilmesinde MikrotestTT104 marka
etiiv ve desikator kullanilmus, kesikli denemeler Edmund Biihler Incubator HoodTH15
marka 1siticth karistiricida yapilmigtir. Kesikli denemeler siiresince CrisonpH25" marka

pH metre ile stirekli pH 6l¢iimii, Niive NF 1200 R santrifiij cihazi ile de kati-sivi ayrimi
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icin kullanilmistir. Numunelerin konsantrasyon degisim degerleri ise Shimadzu AAS

marka atomik adsorpsiyon cihazi yardimiyla tespit edilmistir (Soziidogru et al. 2016).

Bayburt tasinin yapisal karakteristigini belirlemek i¢in Atatiirk Universitesi DAYTAM
biriminde yer alan ZEISS SIGMA 300 marka Taramali Elektron Mikroskobu (SEM),
Bruker VERTEX 70v marka FT-IR Spektrofotometresi, Micromeritics 3flex marka
BET Yiizey Alan1 ve Mikrogdzenek Boyutu Olgiim Cihazi, Malvern Zetasizer Nano
ZSP marka Tane Biiylikliigli ve Zeta Potansiyel Tayin Cihaz1 (Zetasizer) cihazlar

kullanilmustir.

3.2. Yontem

Adsorpsiyon ¢alismalarinda adsorbat olarak kursun (II) nitrat (Pb(NOs)2), pH
ayarlamalar1 i¢in 1 N hidroklorik asit (HCI) ve 1 N sodyum hidroksit (NaOH)
kullanilmigtir. Kullanilan adsorbent madde ise sar1 Bayburt tagi olup, musluk suyu ve
distile su ile temizlenerek, etiivde kurutulmus ve toz haline getirilmistir. Deneyler
hazirlanan stok kursun ¢ozeltisinden seyreltmeler yapilarak yiiriitilmistiir. 1000 ppm
stok ¢ozeltisi seyreltilerek 250 ml’lik erlenlere  10-200 mg/L araligindaki
konsantrasyonlarda ayarlanan kursun ¢ozeltilerinin igine 0.1-10 g/L araliginda adsorbent
eklenerek, 1sitmali karistiricida belirlenen siire ve sicaklikta siirekli karistirilarak
strdirilmis, periyodik siirelerde aliman numuneler stiziilerek, analiz sonuglari

Shimadzu marka atomik adsorpsiyon cihazinda belirlenmistir.

3.2.1. Adsorbentin hazirlanmasi

Bayburt ilinden temin edilen Sar1 Bayburt Tasi volkanik tif sinifindan olup, Maden
Tetkik ve Arama Genel Midiirliigli (MTA) tarafindan yapilan analizlere gore kayag
iginde; altere olmus volkanik malzemelerden olusan bir matriks ve matriks ig¢inde
kuvars-plajioklaz ve kaya pargalart bulunmaktadir. Matriks ise tamamen bozunmus
olup; karbonat, serisit ve Fe oksit olusumlar1 gézlenmektedir (Topyay 2018). Calismada

kullanilan sar1 Bayburt tagi temizlenerek musluk suyu ile birka¢ kez yikanmis ve daha
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sonra saf sudan gegirilmistir. Sonrasinda 105°C sicakliktaki etiivde 24 saat kurumaya
birakilmig, kuruyan numuneler 6giitiillerek toz haline getirilmis ve son olarak toz haline
getirilen adsorbent hava almayacak sekilde muhafaza edilmistir. Sekil 3.1°de Bayburt

taginin ogiitiilmeden dnceki ve ogiitiildiikten sonraki goriintiisti verilmistir.

Sekil 3.1. Bayburt taginin 6giitiilmeden onceki ve oglitiildiikten sonraki goriintiisii

3.2.2. Adsorbat ¢ozeltinin hazirlanmasi

Denemeler igin ilk olarak stok ¢6zelti hazirlanmis, sonrasinda hazirlanan stok ¢ozeltiden
seyreltmeler yapilarak c¢alismalar yapilmistir. Stok kursun nitrat ¢ozeltisi Pb(NO3z)2
hazirlamak i¢in 1.599 gr alinip saf suda ¢oziindiiriiliir, 1ml konsantre nitrikasit HNO3
ilave edilerek damitik suda ¢6ziiniir ve 1000 ml’ye tamamlanir. 1000 mg/L’lik
Pb(NO3), hazirlanmistir. Istenen pH ayarlamalar1 icin 1 N sodyumhidroksit Merck
marka (NaOH) ve 1N hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltileri hazirlanarak kullanilmistir. 10-
250 mg/L arasinda giris kursun konsantrasyonuna sahip c¢ozeltilerle denemeler

yapilmustir.

3.2.3. Adsorpsiyon denemeleri

Adsorpsiyon ¢aligmalarinda 250 ml’lik erlenlerde litrede 1 gr, 2 gr, 5 gr, 10 gr olmak
iizere adsorbent madde olarak sar1 Bayburt tagi eklenmistir. Bu ¢ozeltiler 100 rpm, 200
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rpm ve 300 rpm’de ki farkli karistirma hizlarinda, 25°C, 30°C, 35°C farkli sicakliklarda,
2-12 arasinda degisen farkli pH degerleri i¢in ayarlanmis ve deneyler yapilmigtir. Buna
gore farkli isletme sartlarinda, temas siiresi, giris kirlilik konsantrasyonu, adsorbent
miktari, sicaklik, karistirma hizi ve pH degerleri icin optimum sartlar belirlenmis ve
calismalar bu degerlere gore devam ettirilmistir. Deneylerde 1siticili galkalayicida
(shaker) hazirlanan deney numuneleri ile adsorpsiyon calismalari sirasinda farkli deney
sartlarinda, belirlenen farkli zaman araliklarinda erlenlerden alinan numuneler filtre
kagidi ile filtrelenerek Shimadzu marka atomik adsorpsiyon cihazi kullanilarak 283.3
nm’de Sekil 3.2°de verilen kalibrasyon egrisine gore okumalar yapilarak sonuglar

alimmustir.

kalibrasyon egrisi

0,16
014 y = 0,0154x - 0,007
0,12

0,1

0,08

Absorbans

0,06
0,04
0,02

Konsantrasyon ppm

Sekil 3.2. Kursun ¢ozeltisine ait kalibrasyon egrisi

Girig ve ¢ikis kursun bilesigi degerlerine gore calismalarda adsorpsiyon verimi Esitlik

3.2’de verilen formiil kullanilarak hesaplanmistir.

Adsorpsiyon verimi (%) = (%) .100 (3.1)
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Burada; Co, baslangi¢ kursun konsantrasyonu (mg/L) ve Cs ise dengede adsorplanmadan

kalan adsorbat madde miktarin1 (mg/L) gostermektedir.

3.2.4. Temas suresi

Sar1 Bayburt tas1 ile kursun gideriminin amaclandig1 adsorpsiyon denemelerinde etkili
temas siiresini belirlemek igin yiiriitiilen ¢alismalar 50 mg/L konsantrasyonunda 100
ml’lik ¢ozelti hazirlanarak 300 dakika siiresince farkli zaman araliklarinda numuneler

aliarak yapilmstir.

3.2.5. Sicakhigin etkisi

Farkl1 sicaklik denemelerinde literatiir bilgilerine gore 25°C, 30°C ve 35°C sicakliklarda
calismalar yiriitilmiistiir. Optimum sicaklik i¢in ortam ve deney sartlar1 degistirilerek

deneyler yapilmistir.

3.2.6. Adsorbent miktarmin etkisi

Farkli giris konsantrasyonlar1 ve farkli adsorbent miktarlar1 eklenerek denemeler
yapilmis ve sonraki caligmalarda 1, 2, 5, 10 gr/L Bayburt tasi adsorbent maddesi
eklenerek pH 5’e sahip deney sartlarinda adsorbent miktar1 arttikga adsorpsiyon

veriminin degisimi incelenmistir.

3.2.7. Karistirma hizinin etkisi

Karistirma hizlarinin adsorpsiyon verimine olan etkisini belirlemek i¢in 100, 200 ve 300

rpm’de farkli deney sartlarinda ¢alismalar yiiriitiilmiistiir.
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3.2.8. pH etkisi

Farkli 2-12 pH araliklarinda, farkli giris konsantrasyonlar1 ve adsorbent dozlarinda
caligmalar yapilarak adsorpsiyon verimleri hesaplanarak, 2-8 pH araliklarinda deneylere
devam edilmis ve optimum pH degerine ulasilarak deneyler yiiksek adsorpsiyon verimi

icin belirlenen pH degerinde devam ettirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Adsorbent Bayburt Tasinin Yapisi

Adsorbent olarak kullanilan sar1 Bayburt tasi teknik analiz degerleri Cizelge 4.1°de
ayrintili olarak verilmistir (Topyay 2018).

Cizelge 4.1. Sar1 Bayburt tagina ait teknik analiz degerleri

MgO %0,5
SiO2 %64,80
CaO %7,30
Fe203 %2,45
Kiz. Kay. %24
Plaka verme durumu Iyi
Kenar kose kesilmesi Iyi
Cila alma durumu Orta
Ozgiil agirlik g/cm?® 2,71
Sertlik Mohs 2-3
Birim hacim agirlig g/cm?® 1,84
Agirlikca (%) | 13,0
Atmosfer basincinda su emme Hacimee (%) | 24,0
Kaynar suda su emme Aglr_hkga (o) 131
Hacimce (%) | 24,3
Gorliniir porozite % 24,0
Basing direnci kgf/cm? 282
Don sonrasi basing direnci kgf/cm? 285
Don kayb1 % 0,14
Darbe direnci Kgf.cm/cm?® 4,0
Egilme direnci kgf/cm? 60
Doluluk oram % 67,8
Gozeneklilik derecesi % 32,2
Ortalama asinma direnci cm3/50 cm? 63,6
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4.2. Bayburt Tasinin Karakterizasyonu

Caligmalarda adsorbent olarak kullanilan sar1 Bayburt taginin karakteristigi ve yapisi
hakkinda SEM, EDS, FTIR anaizleri yapilmis, BET yiizey alan1 ve zeta potansiyeli

degerleri verilmistir.

4.2.1. Sar1 Bayburt tasina ait adsorpsiyon oncesi ve sonrasinda SEM goriintiileri

Adsorpsiyon Oncesi ve adsorpsiyon siirecinde en yiiksek adsorpsiyon veriminin elde
edildigi pH degeri 5 olup, sicaklik, adsorbent dozaji, giris konsantrasyonu ve karistirma
hiz1 igin sirastyla 35°C, 10 g/L, 10 mg/L ve 200 rpm olarak belirlenmistir. Optimum
sartlarda yapilmis deneme sonunda elde edilen adsorbent filtrasyon yardimiyla
¢ozeltiden ayrilmis ve sonrasinda Daytam ZEISS SIGMA 300 marka Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) cihazi ile goriintiilenerek elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.1 ve
Sekil 4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.1. Adsorpsiyon islemi Oncesi Bayburt tasina ait SEM goriintiileri
(a=20 nm, b=200 nm, ¢=200 nm, d=1 pm, e=1 um, f=1 pm ve farkls kat bityiiklikklerde biyiitiilmiis)
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Sekil 4.2. Adsorpsiyon sonrasi bayburt tagina ait SEM goriintiileri
(a=1 pm, b=200 nm, c=2 pm, d=200nm, =200 nm, f=200 nm farkl kat biyiikliklerde biiyiitiilmiis)

Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 mukayeseli incelendiginde ham adsorbent maddenin bosluklar1 ve

porlarinin adsorpsiyon sonrasi kaygan goriiniimlii olarak doldugu gozlenmistir.
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4.2.2. Bayburt tasina ait EDS goriintiileri

Daytam ZEISS SIGMA 300 marka Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) cihaz1 ile
yapilan goriintiileme sonucu SEM goriintiileri ile beraber Pb miktarinin adsorpsiyon
Oncesi ve sonrast maddesel pik degerleri grafik ve degerler seklinde Sekil 4.3’te

verilmistir.

512K
148K Weight (%) Ca 0 Al si Fe Pb
Before 434 1928 11.73 2825 640
After 487 178 1035 27.78

384 K

20K

LU XL

Sekil 4.3. Bayburt tasina ait EDS oranlar ve goriintiileri

4.2.3. Bayburt tagina ait FT-IR goriintiileri

Bruker VERTEX 70v marka FT-IR Spektrofotometresi ile yapilan Bayburt tasina ait
FT-IR goriintiileri Sekil 4.4°te verilmistir. Buna gore adsorbent maddeye ait fonksiyonel
gruplar ve degisimleri incelendiginde 570-580 aras1 (C-O) karboksil, alkol, eter, ester
gruplari, 1000-1050 piklerinde (C-N), 1400-1433 piklerinde (C-C) alkan ve (O-H) alkol
gruplarinin etkili oldugu, 3684-3687°de (O-H) alkol ve karboksil gruplarina ait oldugu

gozlemlenmistir. Bantlarda piklerde azalma gézlenmistir.
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Sekil 4.4. FT-IR goriintiileri

4.2.4 Zeta potansiyeli

Malvern Zetasizer Nano ZSP marka Tane Biiyiikliigli ve Zeta Potansiyel Tayin Cihazi
(Zetasizer) ile yapilan pH araliklarinda yapilan analiz sonucunda zeta potansiyeli grafigi
Sekil 4.5’te verilmistir. Zeta potansiyel degerlerini arastirmak i¢in, 2 ile 12 arasindaki
farkli pH degerlerinde potansiyel dl¢limler yapilarak ve maksimum deger pH 10'da -
29.8 mV olarak 6l¢iilmistiir. Bununla birlikte, pH 5,5’ astiginda, OH-iyonlarinin
artmasindan dolayr Pb(OH)2 olusur. pH 5’ten sonra yapilan denemelerde, Pb(OH)2
¢okelme meydana gelir ve adsorpsiyon etkinligi diiser. Bu nedenle, deneyler pH degeri

5 ve gevresinde gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.5. Zeta potansiyeli

4.2.5. Bayburt tasina ait BET yiizey alam ve gézenek boyut analizi

Micromeritics 3flex marka BET Yiizey Alan1 ve Mikrogdzenek Boyutu Olgiim Cihazi
ile yapilan analiz sonuglarina gére ham Bayburt tasinin BET yiizey alan1 11.67 m*/g ve

Langmuir ylizey alan1 55.55 m?/g bulunmustur.

4.3. Temas Siiresinin Adsorpsiyon Verimine Etkisi

Adsorpsiyon isleminde adsorpsiyon verimi ve konsantrasyon degisimini belirlemek i¢in
ilk olarak 300 dakikaya kadar yapilan denemelerde farkli zamanlardaki sonuglara gore
etkili siire olarak 90 ve 120 dakika bulunmustur. Calismada etkili temas siiresi Sekil

4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6. Temas siiresinin adsorpsiyon verimine etkisi
(pH: 5, Giris Pb?* konsantrasyonu: 50 g/L, Adsorbent miktari: 1 g/L, Ortam sicakligt: 20°C)

4.4, Giristeki Kursun Konsantrasyonunun Adsorpsiyon Verimine Etkisi

Elde edilen deneysel verilerle olusturulan Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve Sekil 4.9 da 10-200
mg/L araliklarinda giris kursun konsantrasyonlarinin adsorpsiyon verimi tizerindeki
etkisini gostermektedir. Karigirma hizi 200 rpm, pH degeri 5 ve adsorbent

konsantrasyonu 10 g/L  olarak sabitlenmistir. Sekillerde sicaklik degerleri

degistirilmistir.
250 -
] @ Co=10 mg/L
] B Co=25 mg/L
- 200 - A Co=50 mg/L
= ] X 4 Co=100 mg/L
£ 150 - X C0=200 mg/L
S ]
) 1
£ 100 -
& 1
2 i
O -
¥ 50 -
o]

100

Zaman (Dak.)
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Sekil 4.7. 25°C de kursun konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi
(pH: 5, Adsorbent konsantrasyonu: 10 g/L, Karistirma hizi: 200 rpm, Sicaklik: 25°C)

200 -
180 - @ Co=10 mg/L
E ECo=25mg/L
- 160 - A Co=50 mg/L
S 140 - ¢ Co0=100 mg/L
E 10 X C0=200 mg/L
c |
o ]
? 100 5
% 80 ; *
s 60 - \
gl A, e
g — A T e
0] g g A L
01 e 8 9 08
0 20 40 60 80 100

Zaman (Dak.)

Sekil 4.8. 30°C de kursun konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi
(pH: 5, Adsorbent konsantrasyonu: 10 g/L, Karistirma hizi: 200 rpm, Sicaklik: 30°C)

200 -
180 - ® Co=10 mg/L
E m Co=25 mg/L
- 160 ] A Co=50 mg/L
S 140 ] ¢ C0=100 mg/L
E 150 - X C0=200 mg/L
c ]
o J
100 -
2 80 -
o 1
s 60 -
N2 :
40 -
20 -
0 - ‘
0 20 40 60 80 100

Zaman (Dak.)

Sekil 4.9. 35°C’de kursun konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi
(pH: 5, Adsorbent konsantrasyonu: 10 g/L, Karistirma hizi: 200 rpm, Sicaklik: 35°C)

Yukaridaki deneysel c¢alismalarda adsorbat olarak kullanilan kursunun giris

konsantrasyonlarinin  zamanla azalmasina bagli olarak adsorpsiyon verimi
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degerlendirildiginde, yaklasik 10 mg/L’de en yiiksek degere ulastigi goriilmiistiir. Giris

kursun konsantrasyonu arttikca verimin azaldig tespit edilmistir (irdemez et al. 2017).

4.5. Adsorbent Miktarinin Adsorpsiyon Verimine Etkisi

Yapilan galismalarda 10-200 mg/L araliklarda farkli giris Pb?* konsantrasyonlarinda 1-
10 g/L araliginda farkli adsorbent miktarlar1 degistirilerek Sekil 4.10, Sekil 4.11, Sekil
4.12, Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’te farkli adsorbent miktarlarinin adsorpsiyon verimi

tizerindeki etkisini gostermektedir.

20 4
18 7 em=1gr
165 Em=2gr
- 1 Am=5gqr
Fs) 14§ ¢+m=10gr
E -
S 1
% 10
S 8
<
g2 6
S E
X 4 1
2,
07 T T T T

0 20 40 60 80 100
Zaman (Dak.)

Sekil 4.10. 10 mg/L’de adsorbent madde miktarinin adsorpsiyona etkisi
(pH: 5, Giris kursun Konsantrasyonu: 10 mg/L, Karistirma hizi: 200 rpm, Sicaklik: 35°C)
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Sekil 4.11. 25 mg/L’de adsorbent madde miktarinin adsorpsiyona etkisi
(pH: 5, Giris kursun konsantrasyonu: 25 mg/L, Karigtirma hizi: 200 rpm, Sicaklik :35°C)

60 -
em=1gr
50 - Em=2gr
o Q Am=5gr
g 40 1 \ ¢m =10 gr
< .
S il
2 30:
E 1
g 20 -
(=} 4
X 1
10
0 ] T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Zaman (Dak.)

Sekil 4.12. 50 mg/L’de adsorbent madde miktarinin adsorpsiyona etkisi
(pH: 5, Giris kursun konsantrasyonu: 50 mg/L, Karigtirma hizi: 200 rpm, Sicaklik :35°C)
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Sekil 4.13. 100 mg/L’de adsorbent madde miktarinin adsorpsiyona etkisi
(pH: 5, Giris kursun konsantrasyonu: 100 mg/L, Karigtirma hizi: 200 rpm, Sicaklik :35°C)

250 -
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200 - insy
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Sekil 4.14. 200 mg/L’de adsorbent madde miktarinin adsorpsiyona etkisi
(pH: 5, Giris kursun konsantrasyonu: 200 mg/L, Karistirma hizi: 200 rpm, Sicaklik :35°C)

Yapilan calismalar degerlendirildiginde sirasiyla, Sekil 4.10’da 10 mg/L giris kursun
konsantrasyonunda 10 g/L adsorbentin adsorpsiyon verimi %85 civarinda, Sekil 4.11°de
25 mg/L giris kursun konsantrasyonunda 10 g/L adsorbentin adsorpsiyon verimi %81
civarinda, Sekil 4.12°de 50 mg/L giris konsantrasyonunda 10 g/l adsorbentin
adsorpsiyon verimi %74 civarinda, Sekil 4.13’te 100 mg/L giris konsantrasyonunda 10

g/L adsorbentin adsorpsiyon verimi %74 civarinda ve Sekil 4.14°te 200 mg/L giris
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konsantrasyonunda 10 g/ adsorbentin adsorpsiyon verimi %70 civarinda
goriilmektedir. Bu deneysel veriler dikkate alindiginda saptamalar, kullanilan adsorbent
miktariin artirilmast kursunun adsorplanma verimini artirdigi yoniindedir. Miktari
artan adsorbentin yiizey alan1 da artacagindan adsorbentin biinyesinde adsorplanan
kursun miktar1 da artmaktadir. Ciinkii adsorpsiyon verimi ve siddeti, ylizey alaniyla

dogru orantili olan bir yiizey olayidir (Kahraman 2016).

4.6. pH Degisiminin Adsorpsiyona Etkisi

Calismada ortam kosullart degistirilerek optimum pH degerine ulasmaya ¢alisiimistir.
Calismada literatiir verileri esas alinarak kursunun yapisi geregi pH 5°ten sonra
¢okelmesi Pb(OH)2 beklendiginden calismalarda 2, 3, 5 ve 8 pH’da denemeler
yapilmistir. pH nin adsorpsiyon verimi iizerindeki etkisini gosteren aragtirma bulgulari

Sekil 4.15, Sekil 4.16, Sekil 4.17, Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da verilmistir.
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Sekil 4.15. 25 mg/L’de pH’1n adsorpsiyon verimine etkisi
(Adsorbent konsantrasyonu: 10 g/L, Giris kursun konsantrasyonu: 25 mg/L, Karistirma hizi: 200 rpm,
Sicaklik :35°C)
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Sekil 4.16. 50 mg/L’de pH’1n adsorpsiyon verimine etkisi

(Adsorbent konsantrasyonu: 10 g/L, Giris kursun konsantrasyonu: 50 mg/L, Karigtirma hizi: 200 rpm,
Sicaklik :35°C)
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Sekil 4.17. 100 mg/L’de pH’1n adsorpsiyon verimine etkisi

(Adsorbent konsantrasyonu: 10 g/L, Giris kursun konsantrasyonu: 100 mg/L, Karistirma hizi: 200 rpm,
Sicaklik: 35°C)
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Sekil 4.18. 150 mg/L’de pH’1n adsorpsiyon verimine etkisi

(Adsorbent konsantrasyonu: 10 g/L, Giris kursun konsantrasyonu: 150 mg/L, Karistirma hizi: 200 rpm,
Sicaklik: 35°C)
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Sekil 4.19. 200 mg/L’de pH’1n adsorpsiyon verimine etkisi

(Adsorbent konsantrasyonu: 10 g/L, Giris kursun konsantrasyonu: 200 mg/L, Karistirma hizi: 200 rpm,
Sicaklik: 35°C)

Sulu ¢ozeltilerin pH degeri, adsorpsiyon verimine etki eden 6nemli faktorlerdendir. Sivi
fazdan kati faza ge¢is olan adsorpsiyon siireclerinde ortamdan uzaklastirilmasi istenilen
adsorbat madde molekiillerinin bu siirecteki iyonik yapisi, iyonlagma derecesi ve
adsorbent maddenin yiizey fonksiyonel gruplart ortam pH’sindan oldukga

etkilenmektedir. Cozeltinin pH’sindaki degisim, ortamda bulunan metal iyonlarinda
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¢okme, hidroliz, kompleks bilesikler olusturma ve redoks reaksiyonlar1 gibi durumlari
meydana getirmektedir (Xu et al. 2008; Rahman and Islam 2009; Mishra and Patel
2009). Yukaridaki deneysel veriler incelendiginde pH 5’e kadar adsorpsiyon veriminde
artis gozlenmis fakat; pH 5.5 degerinden sonra ortamdaki kursun iyonlar1 ¢6kme egilimi
gOstermistir ve uygun pH degeri 5 olarak saptanmustir. pH 2 ve altina inildiginde H*
iyonlarinin Pb?* iyonlariyla yarigmasindan dolayr adsorpsiyon verimi diismektedir
(Timsek ve Karabacakoglu 2012). pH’nin diisiik degerlerinde, sivi ¢ézeltide yogun
miktarda bulunan hidrojen iyonlari ile pozitif yiiklii metal iyonlar1 adsorbent yiizeyine
baglanmak i¢in birbirleriyle yaris halindedirler. Ortamda bulunan hidrojen iyonlarinin
adsorbent yiizeyini protonlamasindan dolay1 adsorbent yiizeyi pozitif yiiklii hale gelir ve
bu da diisiik adsorpsiyona sebep olur (Dede 2018).

4.7. Kanistirma Hizinin Adsorpsiyon Verimine Etkisi

Adsorpsiyon siirecinde, giderim veriminin yiiksek olmasi i¢in adsorbent ile adsorbatin
olabildigince birbirleriyle iyi sekilde temasi saglanmalidir. Karigtirma hiz1 bu nedenle
adsorpsiyonda biiyilk Onem tasimaktadir. Adsorpsiyon asamasinda, uygunluk
gostermeyen diisiik bir hizda karistirma islemi homojen olmayan noktalarin meydana
gelmesine ve bu nedenle adsorbentin adsorpsiyon siirecine katilamadan dibe ¢okmesine
sebebiyet vermektedir. Yiiksek dereceli karistirma hiz1 ise adsorpsiyon mekanizmasini
bozmakta ve adsorpsiyonun dengeye ulagsmasini zorlastirmaktadir (Kul et al. 2016).
Adsorpsiyon siirecinde istenmeyen durumlardan bir tanesi de adsorpsiyon
mekanizmasinin bozulmasidir. Ayrica enerji maliyeti dikkate alindiginda karistirma hizi
onemli paya sahiptir. Sekil 4.20, Sekil 4.21, Sekil 4.22, Sekil 4.23 ve Sekil 4.24°te 100,
200, 300 rpm karistirma hizlar1 belirlenerek calismalar yapilmistir.
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Sekil 4.20. 25 mg/L’de karistirma hizinin adsorpsiyona etkisi

(pH: 5, Adsorbent konsantrasyonu: 10 g/L, Sicaklik: 35°C)
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Sekil 4.21. 50 mg/L’de karistirma hizinin adsorpsiyona etkisi

(pH: 5, Adsorbent konsantrasyonu: 10 g/L, Sicaklik: 35°C)

140
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Sekil 4.22. 100 mg/L’de karistirma hizinin adsorpsiyona etkisi
(pH: 5, Adsorbent konsantrasyonu: 10 g/L, Sicaklik: 35°C)
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Sekil 4.23. 150 mg/L’de karistirma hizinin adsorpsiyona etkisi
(pH: 5, Adsorbent konsantrasyonu: 10 g/L, Sicaklik: 35°C)
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Sekil 4.24. 200 mg/L’de karistirma hizinin adsorpsiyona etkisi
(pH: 5, Adsorbent konsantrasyonu: 10 g/L, Sicaklik: 35°C)

Karigtirma hizinin disiik oldugu durumlarda film kalinhig fazla, yiliksek oldugu
durumlarda ise daha azdir (Tagdelen 2018). 100 rpm karistirma hiziyla islem gérmiis
adsorbentin cevresinde meydana gelen film tabakasinin kalinligi giderim verimini
diistirmiigtiir. Optimum karigtirma hizi 200 rpm olarak belirlenmistir. Adsorpsiyonu
dengeye ulastiran karistirma hizi 200 rpm’dir. Adsorpsiyon kapasitesi dolan adsorbentin
yiizeyine tutunan kursun iyonlarinin 300 rpm’de ¢ozelti ortamina geri donme egilimi
gosterdigi tespit edilmistir. Ayrica 100 rpm’de sapmalarin meydana gelmesi bu hizin
adsorpsiyon mekanizmasi i¢in uygun olmadigini gostermektedir. 200 rpm karigtirma
hiz1 ile 300 rpm karigtirma hizinda adsorpsiyon giderim verimlerinin birbirine yakin
oldugu goézlemlenmistir. Enerji maliyeti g6z Oniinde bulundurularak c¢aligsmalar

stiresince karistirma hizi 200 rpm olarak kullanilmustir.

4.8. Sicaklik Degisimlerinin Adsorpsiyona Olan Etkisi

Giris kursun konsantrasyonlart 10, 25, 50, 100 ve 200 mg/L i¢in denge anindaki
adsorpsiyon kapasitesini belirlemek ic¢in 25, 30 ve 35°C sicakliklarinda caligilmistir.
Sekil 4.25, Sekil 4.26, Sekil 4.27, Sekil 4.28 ve Sekil 4.29°da sicakligin adsorpsiyon



60

prosesi lzerine etkisi ile ilgili calisma sonuglart verilmistir. Ayrica bu sonuclar

kullanilarak adsorpsiyonun Kinetik ve izoterm hesaplari yapilmustir.
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Sekil 4.25. 10 mg/L’de sicakligin adsorpsiyon verimi tizerine etkisi
(pH=5, Adsorbent konsantrasyonu=10 g/L, Giris kursun konsantrasyonu=25 mg/L, Karigtirma hi1z1=200
rpm)
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Sekil 4.26. 25 mg/L’de sicakligin adsorpsiyon verimi iizerine etkisi
(pH=5, Adsorbent konsantrasyonu=10 g/L, Karistirma h1zi=200 rpm)
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Sekil 4.27. 50 mg/L’de sicakligin adsorpsiyon verimi iizerine etkisi
(pH=5, Adsorbent konsantrasyonu=10 g/L, Karistirma h1zi=200 rpm)
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Sekil 4.28. 100 mg/L’de sicakligin adsorpsiyon verimi iizerine etkisi
(pH=5, Adsorbent konsantrasyonu=10 g/L, Karistirma h1zi=200 rpm)
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Sekil 4.29. 200 mg/L’de sicakligin adsorpsiyon verimi {izerine etkisi
(pH=5, Adsorbent konsantrasyonu=10 g/L, Karistirma h1zi=200 rpm)

Deneysel bulgular incelendiginde sicakligin artisiyla adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi
de artmustir. Literatiir arastirmalar1 adsorpsiyon ¢alismalarinin endotermik (1s1 alan) bir
siire¢ oldugunu gostermektedir (Akgiil 2009). Tam tersi durumun yasandigi proseslerde
gozlenebilmektedir. Adsorpsiyonun endotermik ya da egzotermik oldugu durumlarda
adsorpsiyon kapasitesinde bir degisim s6z konusudur. Ortam sicakhigindaki arts,
adsorbat maddenin adsorbentin gozeneklerine dogru yaptigi difiizyon hareketini

kolaylastirir.

4.9. izoterm Calismalan

Langmuir, Freundlich, Temkin izoterm grafiklerinin ¢izilmesi i¢in farkli sicakliklarda,
Bayburt tasi adsorbenti ve kursunun farkli konsantrasyonlarinda gergeklestirilen
adsorpsiyon g¢alismalar1 i¢in Ce (denge konsantrasyonu; mg/L), Qe (adsorplanan kursun
miktar;; mg/g) hesaplanmis, Esitlik 2.8’deki adsorpsiyon izotermlerinde verilen

esitliklerden yararlanilmistir.
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4.9.1. Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri

Bir adsorbentin uygunlugu adsorbat molekiilinii adsorplayabilme kapasitesinin
etkinligine baghidir. Bu nedenle adsorbat-adsorbent arasindaki etkilesimi
belirleyebilmek i¢in farkli izoterm modellerinden faydalanmak analiz i¢in oldukga
onemlidir (Silah 2018). Adsorpsiyon prosesinin izoterm modellerine uygunlugunu
belirlemek icin Freundlich, Langmuir ve Temkin izoterm modelleri kullanilmistir.
Calismada, izoterm modelleri optimum kosullarda, 10-200 mg/L araliginda giris kursun
konsantrasyon degerleri alinarak incelenmistir. Uygulanan her sicaklik degeri icin tek
tek izoterm grafikleri ¢izilmistir. Her izoterm grafigi 4 farkli adsorbent konsantrasyonu
icerecek sekilde ayarlanmigtir. Sekil 4.30, Sekil 4.31, Sekil 4.32°de Langmuir

izotermine ait grafikler verilmektedir.
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Sekil 4.30. 25°C’de sulu ¢ozeltide kursunun, Bayburt tasi adsorbentine ait Langmuir
izoterm dogrular1 (pH: 5)
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Sekil 4.31. 30°C’de sulu ¢ozeltide kursunun, Bayburt tasi adsorbentine ait Langmuir
izoterm dogrular1 (pH: 5)
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Sekil 4.32. 35°C’de sulu ¢ozeltide kursunun, Bayburt tasi adsorbentine ait Langmuir
izoterm dogrular1 (pH: 5)

Sekil 4.33, Sekil 4.34 ve Sekil 4.35’te sirasiyla 25°C, 30°C ve 35°C ait Freundlich

izoterm grafikleri ver

ilmektedir.
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Sekil 4.33. 25°C’de sulu ¢ozeltide kursunun, Bayburt tasi adsorbentine ait Freundlich
izoterm dogrular1 (pH: 5)
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Sekil 4.34. 30°C’de sulu ¢ozeltide kursunun, Bayburt tas1 adsorbentine ait Freundlich
izoterm dogrular1 (pH: 5)
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Sekil 4.35. 35°C’de sulu ¢ozeltide kursunun, Bayburt tasi adsorbentine ait Freundlich
izoterm dogrular1 (pH: 5)

Sekil 4.36, Sekil 4.37, Sekil 4.38’de deneysel verilerle ¢izilen Temkin izotermine ait

grafikler verilmektedir.
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Sekil 4.36. 25°C’de sulu ¢ozeltide kursunun, Bayburt tasi adsorbentine ait Tempkin
izoterm dogrular1 (pH: 5)



Sekil 4.37. 30°C’de sulu ¢ozeltide kursunun, Bayburt tasi adsorbentine ait Tempkin

ge
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Sekil 4.38. 35°C’de sulu ¢ozeltide kursunun, Bayburt tasi adsorbentine ait Temkin
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Cizelge 4.2’de Calismanm Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm Modelleri izoterm

katsayilar1 verilmistir.

Cizelge 4.2. Bayburt tas1 adsorbentine ait izoterm model sabitleri

Sicaklik

m

(9)

Langmuir {zotermi

Freundlich izotermi

Temkin {zotermi
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Om B R? Kr n R? A B b R?

1 | 76,165 | 0,055 | 0,973 | 4,132 | 1,311 | 0,987 | 0,347 | 29,964 | 86,848 | 0,810

pgoc |2 | 40357 | 0052 | 0976 | 2,107 | 1,303 [ 0,993 | 0,352 | 15242 | 170,732 | 0,825
5 | 15857 | 0,059 | 0,974 | 0,935 | 1,332 | 0,993 | 0,386 | 6,044 | 430,585 | 0,836

10 | 8553 | 0,056 | 0,978 | 0,479 | 1,315 | 0,995 | 0,394 | 3,125 | 832,774 | 0,842

1 | 83380 | 0,058 | 0,976 | 4,674 | 1,292 | 0,988 | 0,388 | 32,236 | 80,726 | 0,808

agec |2 | 43173 | 0057 | 0977 | 2,373 | 1,287 [ 0,992 | 0393 [ 16,313 [ 150519 [ 0,817
5 | 17,175 | 0,064 | 0,976 | 1,052 | 1,313 | 0,994 | 0,431 | 6,483 | 401,399 | 0,832

10 | 9,226 | 0,060 | 0,980 | 0,539 | 1,298 | 0,995 | 0,440 | 3,338 | 779,642 | 0,839

1 | 113115 | 0,040 | 0,991 | 4,697 | 1,254 | 0,992 | 0,390 | 34,200 | 76,091 | 0,818

agoc |2 | 53252 | 0047 | 0989 | 2,542 | 1270 [ 0,992 | 0418 [ 17,112 [ 152,072 [ 0,820
5 | 20935 | 0,053 | 0,989 | 1,118 | 1,294 | 0,995 | 0,455 | 6,808 | 382,233 | 0,830

10 | 10,735 | 0,057 | 0,990 | 0,611 | 1,309 | 0,996 | 0,494 | 3,425 | 759,817 | 0,834

Calisma verileri degerlendirildiginde R? degerlerine bagli olarak ortalama hesaplamalari
ile Freundlich izotermine uygunlugu tespit edilmistir. Cizelge 4.2 degerleri
incelendiginde Kursun nitratin Bayburt tasi tizerine adsorpsiyonunda Freundlich
izotermi i¢in 25°C sicaklik i¢in en yliksek korelasyon degeri 10 g/L lik degere karsilik
0,995, 30°C sicaklik degeri i¢in 10 g/L i¢in 0,995, 35°C i¢in 10 g/L i¢in 0,996 degerleri
elde edilmistir. Freundlich adsorpsiyon kapasitesi Kr degeri 25°C sicaklikta 4,132, 30°C
sicaklikta 4,674, 35°C i¢in 4,697 mg/g bulunmustur. Adsorpsiyon enerjisi N degeri en
yiksek 1,332 L/g olarak bulunmustur. Ayrica izotermlerin korelasyon degerleri
karsilagtirildiginda Freundlich degerleri yiiksek bulunmus ve bu nedenle adsorbent

ylizeyinin heterojen yapida olduguna varilmistir (Giineren 2010).

Pb(Il) iyonlarinin adsorpsiyon mekanizmasii agiklamada yardimei olan Freundlich
izotermi katsayilarindan 1/n degerleri tim sartlarda O ile 1 arasinda ¢ikmasi,
adsorpsiyona disardan bir miidahale gerekmeksizin adsorpsiyonun kendiliginden

gerceklestiginin gostergesidir.

4.10. Kinetik Calismalar

Calismanin kinetik ¢alismalar1 1. dereceden ve 2. dereceden Kkinetik modellerine
uygunlugu arastirilmis ve asagida grafiklerde verilmistir. Calismalar farkli sicaklik,

adsorbent, adsorbat konsantrasyonlart ve en iyi pH degeri olan 5’te yapilmistir.
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Calismanin grafik sonuglarinda alinan degerlere gore Cizelge 4.3’te verilen katsayilar

degerlendirildiginde yalanci 1. dereceden kinetik modeline uydugu belirlenmistir.

4.10.1. Birinci mertebeden kinetik denklemi

Adsorpsiyon mekanizmasini arastirmak amaciyla 25°C, 30°C, 35°C’de sicaklik
degerleri ve 1 g/L, 2 g/L, 5 g/L ve 10 g/L adsorbent miktarlar1 tek tek incelenerek
katsayilar bulunmustur. Sekil 4.39, Sekil 4.40, Sekil 4.41 ve Sekil 4.42°de 25°C
sicaklikta 1 g/L, 2 g/L, 5 g/L, 10 g/L adsorbent miktarlarina ait veriler elde edilmistir.
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Sekil 4.39. 25°C ve 1 g/L konsantrasyonda Bayburt tas1 i¢in birinci dereceden kinetik
modeli (pH:5, Karistirma hizi: 200 rpm)
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Sekil 4.40. 25°C ve 2 g/L konsantrasyonda Bayburt tasi i¢in birinci dereceden kinetik
modeli (pH:5, Karistirma hizi: 200 rpm)

12 ;
10 ] m=5g ® 10 mg/L
08 ] ® 25 mg/L
e L A 50 mg/L
= 06 E m 100 mg/L
O 3
T 047 v X200 mg/L
Z 02 ]
2 00 1 ’\'\,\:
- ]
-0,2
04
-06
'0,8 ] T T T T T T T
0 10 20 30 40

Zaman (dak.)

Sekil 4.41. 25°C ve 5 g/L konsantrasyonda Bayburt tasi i¢in birinci dereceden kinetik
modeli (pH:5, Karistirma hizi: 200 rpm)
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N 10 mg/L
; m =10 ©1mg
1.0 ] g ® 25 mg/L
08 3 - A 50 mg/L
= 06 ] = 100 mg/L
o ]
& 04 1 A\ X200 mg/L
= 1 A
o 02 7
o 7
02 3
] [ J
04 3 \
'0,6 3 T T T T T T T
0 10 20 30 40

Zaman (dak.)

Sekil 4.42. 25°C ve 10 g/L konsantrasyonda Bayburt tasi i¢in birinci dereceden kinetik
modeli (pH:5, Karistirma hizi: 200 rpm)

Sekil 4.43, Sekil 4.44, Sekil 4.45 ve Sekil 4.46’da 30°C sicaklikta 1 g/L, 2 g/L, 5 g/L,

10 g/L adsorbent miktarlarina ait veriler elde edilmistir.

L2 10 mg/L
; m=1 *10mg
10 ] g @25 mg/L
08 1 A50mg/L
~ 06 = 100 mg/L
O ]
é’- 04 ] - %200 mg/L
= 02 1 4
o ]
= 00 § ®
)5k I
04
] [
'0,6 . T T T T T T
0 10 20 30 40

Zaman (dak.)

Sekil 4.43. 30°C ve 1 g/L konsantrasyonda Bayburt tas1 i¢in birinci dereceden kinetik
modeli (pH:5, Karistirma hizi: 200 rpm)
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1,2 -
3 @10 mg/L
10 1 ©25 mg/L
08 3 A50 mg/L
__ 06 é W 100 mg/L
o ] X
VE 200 mg/L
S ]
o 0,2 ]
o 1
— 00 ]
0,2
04 7
0,6 1 : : : : : :
0 10 20 30 40

Zaman (dak.)

Sekil 4.44. 30°C ve 2 g/L konsantrasyonda Bayburt tasi i¢in birinci dereceden kinetik
modeli (pH:5, Karistirma hizi: 200 rpm)

12 ] 10 mg/L
10 4 ® 25 mg/L

m=5g
08 1 A50 mg/L
06 100 my/L
04 1 X200 mg/L
02 '
1 )

00
02
04
-06
-0,8 1 . . . . . .

Log (qe-at)

Zaman (dak.)

Sekil 4.45. 30°C ve 5 g/L konsantrasyonda Bayburt tasi i¢in birinci dereceden kinetik
modeli (pH:5, Karistirma hizi: 200 rpm)
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12 1
3 _ e 10 mg/L
107 m=109 025 mg/l_
08 ' A 50 mg/L
063 m 100 mg/L
‘g— 04 %200 mg/L
Z 02 3
2 00 3
— ]
-0,2
04 3
-0,6 3
0,8 3 . . . . . :

Zaman (dak.)

Sekil 4.46. 30°C ve 10 g/L konsantrasyonda Bayburt tasi i¢in birinci dereceden kinetik
modeli (pH:5, Karistirma hizi: 200 rpm)

Sekil 4.47, Sekil 4.48, Sekil 4.49 ve Sekil 4.50’de 35°C sicaklikta 1 g/L, 2 g/L, 5 g/L,

10 g/L adsorbent miktarlarina ait veriler elde edilmistir.

L2 10 mg/L
j m=1 *10mg
10 ] g ® 25 mg/L
08 1 A 50 mg/L
~ 06 m 100 mg/L
O ]
& 04 %200 mg/L
c ]
o> 0,2 ] A
S ]
— 00 ] '\.\9\‘
-0,2 - °
0,4
'0,6 ] T T T T T T
0 10 20 30 40

Zaman (dak.)

Sekil 4.47. 35°C ve 1 g/L konsantrasyonda Bayburt tasi i¢in birinci dereceden kinetik
modeli (pH:5, Karistirma hizi: 200 rpm)
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m=2g
08 450 mg/L
06 1 ® 100 mg/L
04 %200 mg/L

] A
0.2 A
)

Log (ge-qt)

00
0.2
04
-0,6 : : : : : :

Zaman (dak.)

Sekil 4.48. 35°C ve 2 g/L konsantrasyonda Bayburt tasi i¢in birinci dereceden kinetik
modeli (pH:5, Karistirma hizi: 200 rpm)

12 1
105 X m=5g ©10 mg/L
aE Ty N @25 mg/L
0,8 ] h A50 mg/L
06 ] T m 100 mg/L
=2 ] X %200 mg/L
o 04 7
= ]
o 02
o 1
- 0,0 ] °
0,2
0,4 3 ‘\‘\v\‘
0,6 1 . : : : : : :
0 10 20 30 40

Zaman (dak.)

Sekil 4.49. 35°C ve 5 g/L konsantrasyonda Bayburt tas1 i¢in birinci dereceden kinetik
modeli (pH:5, Karistirma hizi: 200 rpm)



75

12 -
1 @10 mg/L
1,0
] @25 mg/L
08 A50 mg/L
- 0,6 W 100 mg/L
S 04 %200 mg/L
(5 ]
Z 02 1
S 0,0
- E
0,2 3
04
-0,6
-0,8 1 . . . . . . .
0 10 20 30 40

Zaman (dak.)

Sekil 4.50. 35°C ve 10 g/L konsantrasyonda Bayburt tasi i¢in birinci dereceden kinetik
modeli (pH:5, Karistirma hizi: 200 rpm)

4.10.2. ikinci mertebeden kinetik denklemi

Sekil 4.51, Sekil 4.52, Sekil 4.53 ve Sekil 4.54°te 25°C sicaklikta 1 g/L, 2 g/L, 5 g/L, 10

g/L adsorbent miktarlarina ait veriler elde edilmistir.

1200 4
1 m=1g
] 10 mg/L
100,0 ]
] *25mg/L
80,0 1 A50 mg/L
] = 100 mg/L
S 600 1 e %200 mg/L
40,0 1
1 e A
20,0 A n
| ]
0,0 {2 L @ x .
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Zaman (dak)

Sekil 4.51. 25°C ve 1 g/L konsantrasyonda Bayburt tasi i¢in ikinci dereceden kinetik
modeli (pH:5, Karistirma hizi: 200 rpm)
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140,0 -

{1 @10 mg/L m=2g
1200 1 *25mg/L

1 a50 mg/L
100,0 A

1 mW100 mg/L
80,0 § 200 mg/L

t/qt

60,0 1 L
40,0 S
20,0 ] .
0.0 E Xt py—n ;% ~ X
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100

Zaman (dak)

Sekil 4.52. 25°C ve 2 g/L konsantrasyonda Bayburt tasi i¢in ikinci dereceden kinetik
modeli (pH:5, Karistirma hizi: 200 rpm)

120,0
1 @10mg/L m=5g
1000 1 *25 mg/L
A50 mg/L
80,0 1 m100 mg/L
- { %200 mg/L
S 60,0 ]
40,0 1
20,0 1
0,0 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T

Zaman (dak)

Sekil 4.53. 25°C ve 5 g/L konsantrasyonda Bayburt tasi i¢in ikinci dereceden kinetik
modeli (pH:5, Karistirma hizi: 200 rpm)
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120,0
] @10 mg/L m:log
100,0 1 ¢ 25 mg/L
{ A50mg/L
80,0 { mW100 mg/L
- { %200 mg/L
S 600 ]
40,0 1
20,0 1
0,0 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zaman (dak)

Sekil 4.54. 25°C ve 10 g/L konsantrasyonda Bayburt tasi icin ikinci dereceden kinetik
modeli (pH:5, Karistirma hizi: 200 rpm)

Sekil 4.55, Sekil 4.56, Sekil 4.57 ve Sekil 4.58’de 30°C sicaklikta 1 g/L, 2 g/L, 5 g/L,

10 g/L adsorbent miktarlarina ait veriler elde edilmistir.

120,0
{ ®10mg/L m=1g
100,0 1 *25mg/L
] A50mg/L
] o
80,0 1 m100 mg/L
= 1 %200 mg/L
S 60,0 ]
40,0 1
20,0 1
0,0 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zaman (dak)

Sekil 4.55. 30°C ve 1 g/L konsantrasyonda Bayburt tasi i¢in ikinci dereceden kinetik
modeli (pH:5, Karistirma hizi: 200 rpm)
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120,0
] @10 mg/L m=2g

100,0 E ¢ 25 mg/L

1 A50mg/L
80,0 1 m100 mg/L
. 1 200 mg/®
S 600 |
40,0 1
20,0 1
0,0 ] T T 7' T li % 7' T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zaman (dak)

Sekil 4.56. 30°C ve 2 g/L konsantrasyonda Bayburt tasi i¢in ikinci dereceden kinetik
modeli (pH:5, Karistirma hizi: 200 rpm)

120,0 1

@10 mg/L m=5g

1000 1 *25 mg/L

A50 mg/L

80,0 1 m100 mg/L

- ] %200 mg/L
S 60,0 |
40,0 1
20,0 1
0,0 1

0 100

Zaman (dak)

Sekil 4.57. 30°C ve 5 g/L konsantrasyonda Bayburt tasi i¢in ikinci dereceden kinetik
modeli (pH:5, Karistirma hizi: 200 rpm)



79

120,0
] @10mg/L m=10g
100,0 3 ¢ 25 mg/L
] A50mg/L
80,0 { m100 mg/L
- ] %200 mg/L
S 60,0 ]
40,0
20,0 1
0,0 :
0 100

Zaman (dak)

Sekil 4.58. 30°C ve 10 g/L konsantrasyonda Bayburt tas1 i¢in ikinci dereceden kinetik
modeli (pH:5, Karistirma hizi: 200 rpm)

Sekil 4.59, Sekil 4.60, Sekil 4.61 ve Sekil 4.62°de 35°C sicaklikta 1 g/L, 2 g/L, 5 g/L,

10 g/L adsorbent miktarlarina ait veriler elde edilmistir.

120,0
] e10mg/L m=1g
100,0 25 mg/L
] A50mg/L
800 1 w100 my/L
= 1 X200 mg/L
T 600 |
40,0 1
20,0 1
0,0 ] T T /:\ T T T T

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zaman (dak)

Sekil 4.59. 35°C ve 1 g/L konsantrasyonda Bayburt tasi i¢in ikinci dereceden kinetik
modeli (pH:5, Karistirma hizi: 200 rpm)
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120,0
] @10 mg/L m=2g

100,0 _ ¢ 25 mg/L
1 A50 mg/L

80,0 1 m100 mg/L

1 %200 mg/L

t/qt

60,0
40,0 1

20,0 1

0,0

Zaman (dak)

Sekil 4.60. 35°C ve 2 g/L konsantrasyonda Bayburt tasi i¢in ikinci dereceden kinetik
modeli (pH:5, Karistirma hizi: 200 rpm)

1200 -

@10 mg/L m=5g
1000 1 *25 mg/L
A50 mg/L
80,0 1 m100 mg/L
- ] %200 mg/L
S 60,0 |
40,0 1
20,0 1
0,0 1 .
0 100

Zaman (dak)

Sekil 4.61. 35°C ve 5 g/L konsantrasyonda Bayburt tasi i¢in ikinci dereceden kinetik
modeli (pH:5, Karistirma hizi: 200 rpm)
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120,0
] @10mg/L m=10g
100,0 1 ¢ 25 mg/L
] A50mg/L
80,0 { m100 mg/L
- ] %200 mg/L
S 60,0 ]
40,0 1
20,0 1
0,0 1

100

Zaman (dak)

Sekil 4.62. 35°C ve 10 g/L konsantrasyonda Bayburt tas1 i¢in ikinci dereceden kinetik
modeli (pH:5, Karistirma hizi: 200 rpm)

Tiim bu ¢alismalar sonunda kinetik katsayilar1 Cizelge 4.3, Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5’te

verilmistir.
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Cizelge 4.3. 25°C sicaklikta yalanci birinci kinetik modeli ve yalanci ikinci derece
kinetik modeli katsayilar1

Yalanci Birinci Derece Kinetik Yalanci ikinci Derece Kinetik
m(g) [ Co(M/L) | Qe exp(M/g) ke R %o | RMSE K 2 %o | RMSE
10 0,793 0,028 0,985 0,876 0,007 0,981 1,558
25 1,768 0,043 0,992 1,990 0,009 0,986 2,664
1 50 3,161 0,049 0,977 4,370 0,984 0,002 0914 6,610 3,882
100 6,584 0,049 0,983 6,025 0,004 0,974 8,631
200 12,282 0,034 0,993 14,018 0,001 0,981 19,889
10 0,796 0,029 0,981 0,785 0,022 0,959 1,126
25 1,776 0,034 0,977 1,758 0,010 0,989 2,602
2 50 3,309 0,043 0,985 3,957 0,349 0,003 0,927 5,821 2,723
100 6,613 0,043 0,993 6,186 0,005 0,992 8,436
200 12,382 0,040 0,984 12,294 0,002 0,972 17,545
10 0,813 0,031 0,988 0,740 0,038 0,983 1,021
25 1,817 0,063 0,971 2,769 0,009 0,940 2,965
5 50 3,388 0,046 0,981 4,090 1,421 0,004 0,953 5174 4,944
100 6,806 0,044 0,964 7,306 0,001 0,961 13,311
200 12,425 0,046 0,997 15,331 0,001 0,980 21,106
10 0,816 0,036 0,962 0,758 0,045 0,959 0,996
25 1,844 0,041 0,966 2,154 0,016 0,955 2,442
10 50 3,493 0,047 0,985 4,186 1,217 0,004 0,968 5,366 1,405
100 6,924 0,049 0,984 0,000 0,002 0,943 9,279
200 12,725 0,045 0,997 15,182 0,002 0,946 12,066

Cizelge 4.4. 30°C sicaklikta yalanci birinci kinetik modeli ve yalanci ikinci derece
kinetik modeli katsayilari

Yalanci Birinci Derece Kinetik Yalanci ikinci Derece Kinetik
M) | Como/L) | GeoMUD T2 | o —TrmsE| & | = | o | RMSE
10 0,818 0,031 0,997 0,836 0,015 0,992 1,291
25 1,855 0,046 0,990 2,079 0,012 0,983 2574
1 50 3,380 0,051 0,991 4,256 1,021 0,003 0,957 5,648 1,935
100 6,990 0,065 0,994 8,843 0,001 0,994 10,384
200 13,200 0,043 0,920 14,182 0,001 0,964 14,351
10 0,820 0,033 0,997 0,827 0,022 0,992 1,169
25 1,862 0,056 0,987 2,638 0,010 0,962 2,751
2 50 3,466 0,048 0,995 3,881 0,825 0,005 0,985 5,203 1,271
100 7,016 0,058 0,992 8,150 0,002 0,979 8,530
200 13,288 0,047 0,999 14,447 0,001 0,984 14,649
10 0,835 0,044 0,998 0,884 0,038 0,980 1,088
25 1,898 0,041 0,992 1,901 0,013 0,980 2,646
5 50 3,580 0,048 0,997 3,784 0,738 0,005 0,956 5,340 4,528
100 7,186 0,037 0,980 8,726 0,001 0,976 14,342
200 13,326 0,053 0,995 13,879 0,001 0,987 20,223
10 0,838 0,041 0,982 0,796 0,043 0,981 1,045
25 1,922 0,064 0,986 1,998 0,027 0,983 2,349
10 50 3,672 0,048 0,995 3,726 0,416 0,010 0,995 4,644 4242
100 7,290 0,060 0,991 8,213 0,002 0,967 11,168
200 13,590 0,052 0,992 13,545 0,001 0,920 22,180
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Cizelge 4.5. 35°C sicaklikta yalanci birinci kinetik modeli ve yalanci ikinci derece
kinetik modeli katsayilari

c I . Yalanci Birinci Derece Kinetik Yalana ikinci Derece Kinetik

m(Q) | Co(MQ/L) | Ge exp(My/Q) ke =2 %m | RMSE % =2 e | RMSE
10 0,810 0,029 0,999 0,767 0,025 0,989 0,025
25 1,940 0,035 0,992 1,864 0,014 0,975 0,014

1 50 3,468 0,046 0,994 3,596 0,172 0,008 0,992 0,008 3,334
100 7,100 0,061 0,993 6,756 0,001 0,960 0,001
200 13,683 0,049 0,992 13,759 0,002 0,973 0,002
10 0,825 0,028 0,998 0,740 0,032 0,984 0,032
25 1,960 0,035 0,981 1,730 0,020 0,974 0,020

2 50 3,540 0,052 0,994 3,651 0,308 0,010 0,993 0,010 3,395
100 7,240 0,064 0,983 6,881 0,002 0,973 0,002
200 13,838 0,049 0,986 13,315 0,001 0,952 0,001
10 0,839 0,029 0,996 0,709 0,043 0,983 0,043
25 1,990 0,045 0,996 2,112 0,013 0,994 0,013

5 50 3,650 0,038 0,994 3,054 0,548 0,017 0,986 0,017 2,358
100 7,346 0,065 0,982 6,708 0,005 0,972 0,005
200 13,927 0,052 0,982 13,085 0,002 0,968 0,002
10 0,851 0,036 0,988 0,716 0,054 0,991 0,054
25 2,032 0,055 0,988 2,080 0,022 0,991 0,022

10 50 3,746 0,064 0,998 3,755 0,564 0,014 0,988 0,014 1,986
100 7,449 0,065 0,992 6,915 0,006 0,987 0,006
200 14,173 0,043 0,996 13,040 0,002 0,989 0,002

Genel tiim katsayilar degerlendirildiginde ve adsorpsiyonun kinetik modelde elde edilen
Oe verileri ve R? degerleri karsilastirildiginda, yakin degerler oldugu goriilerek

adsorpsiyonun yalanci 1. derece kinetige uygunluk gosterdigi belirlenmistir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bayburt taginin sar1 renkte olan tiirii kullanilarak bu caligmada birgok endiistride
kullanilan sulu ¢ozelti igerisindeki Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyon yontemiyle giderimi

incelenmistir.

Adsorpsiyonu etkileyen parametreler agisindan, temas siiresi, giris adsorbat madde
konsantrasyonu, pH, adsorbent madde dozaji, karistirma hiz1 ve sicaklik etkileri kesikli
sistem deneylerinde incelenmistir. Ulagilan denge verileri adsorpsiyon siirecinin
aciklanmasinda kullanilan Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermlerinde uygulanmis

ayrica kinetik hesaplar yapilmistir ve asagidaki sonuglar elde edilmistir.

Adsorpsiyon prosesinin hangi zaman araliginda galisacagi belirlenmistir. Bunun i¢in
sulu ¢ozelti icerisindeki kursun nitrat tuzunun iizerinde Bayburt taginin davranislari
incelenmistir. Ik olarak 300 dakikaya kadar yapilan denemelerde ilk 30 dakikada
adsorpsiyon hizinda artis gozlenmis ve farkli zamanlardaki sonuglara gore etkili siire

olarak 90 ve 120 dakika bulunmustur.

Giris kursun konsantrasyonunun adsorpsiyon siirecine etkisini belirlemek icin 10, 25,
50, 100, 200 mg/L kursunun giris konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Giris kursun
konsantrasyonunu arttikga adsorpsiyon verimde diismeler gozlenmistir. Kursunun 10
mg/L giris konsantrasyonunda yliksek verim elde edilmesine karsin farkli parametlerin
incelendigi deneylerde bazi giris kursun konsantrasyonlarinda da adsorpsiyon

kapasitesinin iyi oldugu gorilmiistiir.

Adsorpsiyonda etkili karistirma hizin1 belirlemek i¢in farkli karistirma hizlarinda
caligmalar yapilmistir. 100 rpm, 200 rpm ve 300 rpm’lik karistirma hizlar1 denenmistir.

En uygun karistirma hizi 200 rpm olarak belirlenmistir.
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Optimum sartlarda en etkili adsorbent dozajini belirlemek i¢in 1 g/L, 2 g/L, 5 g/L ve 10
g/L adsorbent dozajlart denenmistir. En uygun adsorbent miktar1 10 g/L olarak tespit

edilmistir.

pH adsorpsiyon siirecini etkileyen en onemli faktor olarak saptanmustir. Uygun pH
ayarlamasi1 yapmak i¢in 2 ile 8 arasinda degisen pH denemeleriyle ¢aligma yapilmaistir.

pH 5°de adsorpsiyonun en etkili sekilde gergeklestigi belirlenmistir.

Adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek oldugu sicaklik degerini bulmak icin 25, 30 ve
35°C’de deneyler yapilmistir. Sicaklik artiginin  adsorpsiyon verimini artirdigi
belirlenmis olup en etkili sicaklik 35°C olarak kaydedilmistir.

Adsorbent maddesi olarak secilen Bayburt tasi i¢in hesaplanan Langmuir, Freundlich ve
Temkin izotermlerine ait bulgular incelenmis ve prosesinin katsayilarinin
degerlendirilmesi yapilarak Freundlich izotermine daha iyi uygunluk gosterdigi

belirlenmistir.

25°C, 30°C ve 35°C sicaklik degerleri igin birinci ve ikinci dereceden kinetik model
verileri degerlendirilmis ve adsorpsiyon prosesini birinci dereceden kinetik modelin

acikladig1 saptanmistir.

Yapilan calismalar sonucunda her tiirlii kosullar ve wveriler incelendiginde sulu
ortamdaki kursunun giderilmesinde, diisiik maliyet, kolay bulunabilirlik ve giderim
verimi gibi etkenler dikkate alindiginda Bayburt taginin iyi bir adsorbent madde oldugu

sOylenilebilir.
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