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OZET

TEZIN BASLIGI: Agir Metal Iceren Atiksulardan Dogal Kil

Minerali Beydellit ile Kadmiyum ve Kursun Giderimi

Yazar Adi: Ozlem ETCi

Agir metal kirliligi, onemli ve {lizerinde durulmasi gereken bir c¢evre
sorunlarindan biridir. Su ve atiksuda bulunan agir metaller genellikle, kimyasal
coktiirme, iyon degistirme, filtrasyon, ters ozmos ve elektrodiyaliz yontemleriyle
giderilebilir. Ancak bu yontemler ¢ogu zaman pahali ve zaman alict olduklarindan
ucuz ve yeni proseslere ihtiya¢ duyulmustur. Bu nedenle adsorpsiyon, atik aritiminda
maliyet diisiikliigli ve ¢evre dostu olmasi nedeni ile tercih edilen ileri bir aritim

yontemi olarak tercih edilmistir.

Bu calismada Pb** ve Cd** iyonlarmm beydellit ile gideriminde adsorbent
dozaj, sicaklik, pH gibi parametrelerin etkileri arastirilmig ve bu metallerin
maksimum adsorpsiyonu i¢in optimum sartlar tespit edilmistir. Metallerin ikili olarak
adsorpsiyonunun etkilerine de bakilmustrr. Pb** ve Cd®* iyonlarmin beydellit ile
giderimi izoterm ve kinetik ¢alismalar1 yapilmistir. Yapilan kinetik model
calismalarinda her ikisi i¢in de deneysel sonuglarin yalanci ikinci dereceden kinetik
modele uydugu tespit edilmistir. Izoterm ¢alismalarinda prosesin Langmuir izoterm

modeline uydugu bulunmustur.

Sonug olarak optimum sartlar saglandiktan sonra dogal beydellit minerali,
Pb®* ve Cd** iyonlarmm giderilmesinde adsorbent olarak kullamlabilecegi ortaya

konmustur.



SUMMARY

THESIS TITLE: Removal of Cadmium and Lead lons from
Aqueous Solutions Using Natural Clay Beidellite

WRITER NAME: Ozlem ETCI

Heavy metal pollution is one of the important environmental problems. There
are several methods for treating metal contaminant effluent such as chemical
precipitation, ion exchange, filtration, reverse osmosis and electrodialysis. However,
many of these approaches can be cost effective or difficult for practical use.
Adsorption is usually chosen as an advanced treatment method since it is simple,

robust and environmental friendly.

In this study, the removal of lead and cadmium ions from aqueous solutions
using natural beidellite under different experimental conditions such as adsorbent
dosage, temperature and pH was investigated to find out optimum operating
conditions. Binary removal of these two metals was also examined. Removal of Pb**
and Cd** ions using beidellite was investigated using kinetic and isotherm models.
Good correlation coefficients were obtained for the pseudo second-order kinetic
model showing that the metal uptake process followed the pseudo-second order rate
expression. The equilibrium process was well described by the Langmuir isotherm

model.

It was found that the natural clay mineral beidellite can be used as an

adsorbent to remove Pb** and Cd** ions from agueous solution.
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1.GIRIS

insanoglu ve diger canlilarm yasami boyunca iliskilerini siirdiirdiigii dis
ortam, cevre olarak adlandirilir. Insanlarm her tiirlii aktiviteleri sonucu havada, suda
ve toprakta olugan, olumsuz gelismeler ile ekolojik dengenin bozulmasina neden olan
ve ayni aktiviteler sonucu ortaya ¢ikan koku, giiriiltii ve atiklarin ¢evrede olusturdugu

istenmeyen sonuglar ¢evre kirliligini meydana getirir.

Hizla artan niifus ve sanayinin gelismesi c¢evre kirliligini, dolayisiyla su
kaynaklarmin kirlenmesini de bir olumsuzluk olarak beraberinde getirmistir.
Giiniimiizde igme ve kullanma sular1 i¢indeki Kirlilik parametrelerden biri de agir
metallerdir ve halk sagligi i¢in de biiyiik tehlike olusturmaktadir. Bu kirliligin en

onemli kaynaklarindan birisi endiistriden kaynaklanan atiksulardir.

Atiksulardan agir metallerin giderimi igin g¢esitli fiziksel, kimyasal ve
biyolojik aritma yontemleri kullanilabilir hatta baz1 durumlarda birden fazla prosesin
etkin bir kombinasyonu gerekmektedir. Ayrica bu yodntemlerin bir¢ogu yiiksek
isletim maliyetine sahip ve c¢ogunlukla aritma islemi gerektiren ikincil atiklar
olusturabilirler. Bunun yami1 sira agir metal igeren endiistriyel atiksularin
aritilmasinda yaygin olarak kullanilan proseslerden birisi de adsorpsiyondur.
Adsorpsiyon, atik aritiminda maliyet diisiikligli ve ¢evre dostu olmasi nedeni ile

tercih edilen ileri bir aritim yontemidir.

Bu c¢alismanin amaci, agir metal igeren atiksulardan kadmiyum ve kursun
giderilmesinde, dogal kil minerali beydellitin adsorbent olarak kullanilabilirligini
arastirmaktir. Deneysel caligmalarda elde edilen veriler adsorpsiyon Kinetik ve
izoterm modelleri kullanilarak fonksiyonlara ait parametreler belirlenmis ve
tartigilmistir.  Ayrica kursun ve kadmiyumun birlikte bulundugu durumlarin

adsorpsiyona etkisi arastirilmis ve sonuglar verilmistir.



2.AGIR METALLER

Agir metaller yerkabugunda dogal olarak bulunan bilesiklerdir. Kimyasal
anlamda ¢ok kolay bozulmaz ve yok olmazlar. insan biinyesine eser miktarlarda
besin zinciri, igme suyu ve hava yolu ile girebilirler. 1z elementler gibi bazi agir
metaller (6rnegin bakir, selenyum, ¢inko) insan viicudunun metabolizmasmni
stirdiirmek i¢in gerekli olmakla birlikte yiiksek konsantrasyonlarda toksik olabilirler.
Agir metaller biyobirikme yani canli organizmalarda zaman i¢inde birikmeye

egilimli olduklarindan canli yasam i¢in oldukgca tehlikeli olabilirler.

Fiziksel 6zellik agisindan yogunlugu 5 g/cm®ten daha yiiksek olan metaller
"Agir Metal" olarak tanimlanir. Kursun, Kadmiyum, Krom, Demir, Kobalt, Bakir,
Nikel, Civa ve Cinko olmak iizere 60 dan fazla metal bu gruba dahildir. Dogalar1
geregi bu elementler yerkiirede genellikle karbonat, oksit, silikat ve siilfiir halinde

stabil bilesik olarak yada silikatlar i¢inde kapanimlar seklinde bulunurlar.

Genel olarak, agmr metallerin atik sulardan uzaklastirilmasinda degisik
kimyasal ve fiziksel yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler, kimyasal ¢oktiirme,
iyon degistirme, ters 0zmoz, solvent ekstraksiyonu, adsorpsiyon ve biyosorpsiyon
seklinde siralandirilabilir. Bu yontemlerin bircogu yiiksek isletim maliyetleri ve
aritma islemi gerektiren ikincil atiklar irettikleri i¢in siirli kullanim alanlarina

sahiptirler [1].

Atiksularda yiiksek konsantrasyonlarda agir metal bulunmasi halinde kimyasal
coktiirme yolu ile giderilebilir. Diisiik konsantrasyonlardaki agir metalleri bu sekilde
giderme i¢in uygun olmayabilir. Ayrica kimyasal ¢oktiirme isleminde kimyasallarin

maliyeti ve olusan ¢amurun tasfiyesi de dnemli birer dezavantajdirlar [2].

Membran filtrasyonu ile agir metal gideriminde, kullanilan ileri bir aritim
teknigidir. Diger yOntemlere goére en Onemli Ustiinliigli sistemin sicakliga
beklenmedik bir kimyasal ¢evreye ve mikrobiyal aktiviteye karsi direngli olmasi
olmasidir. Ters osmoz membranlari ¢ogu iyonik tiirler i¢in %90°1n ilizerinde verime
sahiptir. Ancak yliksek osmotik basing farklilig1 ve yiiksek maliyeti ters ozmoz

uygulamalarini simirlandirmaktadir [2].


http://www.food-info.net/tr/min/copper.htm
http://www.food-info.net/tr/min/selenium.htm
http://www.food-info.net/tr/min/zinc.htm

Biyosorpsiyon ise; kimyasal maddelerin mikrobiyal kiitle tarafindan
adsorpsiyonu veya kiitlede birikimi olarak ifade edilmektedir [2]. Olii bakteriler,
mayalar, mantarlar ve aktif ¢camur atik sularin aritilmasinda biosorbent olarak
kullanilabilmektedir [3]. Atik sularda bulunan kimyasal maddelerin cinsi ve
mikrobiyal kiitlenin spesifik kimyasi, biyosorpsiyonu direk etkilemekte ve avantajli
hale getirebilmektedir. Biyosorpsiyon, biyolojik tiirleri olusturan bilesikler ve metal
tirleri  arasinda meydana gelen fiziko-kimyasal etkilesimler  sonucu

gerceklesmektedir [4].

Agir metal atiklarini iceren sularda, geleneksel metotlar i¢in fazla kararli olan
kirleticilerin giderme veriminin diisik ve maliyetinin yiiksek olmasindan dolay1
adsorpsiyon teknikleri son yillarda ilgi gormektedir. Adsorpsiyon ekonomik olarak
uygun bir yontemdir ve yiiksek kalitede aritma saglar. Adsorpsiyon prosesi, metal
adsorbent etkilesimi, adsorbentin yiizey alani, tanecik biiytligi, sicaklik, pH ve
temas siiresi gibi pek ¢ok fiziko-kimyasal faktoriin etkisi altindadir. Metallerin
giderilmesinde en ¢ok kullanilan adsorbent aktif karbondur. Metodun performansi
kullanilan karbonun tipine ve atik suyun karakteristigine baglidir. Ancak aktif karbon
pahali bir malzemedir. Aktif karbonun maliyet dezavantaji rejenerasyon ve tekrar
kullanimla asilmaya caligilmaktadir. Ancak rejenerasyon da bir maliyet getirmekte
ve ayrica adsorpsiyon performansini da disirmektedir [4]. Adsorbent olarak
kullanilabilen diger bir malzeme de bataklik komiiriidiir. Bataklik komiirii atik
sulardaki agir metallerin yani1 sira boyalar1 ve polar organik bilesikleri de
adsorplayabilmektedir. Bataklik kOmiiri nispeten ucuz bir maddedir, fakat aktif
karbon kadar fazla bir ylizey alanina sahip degildir. Adsorbent olarak degisik
maddeler kullanilabilmektedir. Ornek olarak, aga¢ kirntilari, kiil-komiir karigim,
silikajeller, dogal killer, misir kogani, piring kabugu, findik kabugu vb. gibi
malzemeler agir metal gideriminde adsorbent olarak kullanilabilmektedir. Bu
maddelerin ucuz ve elde edilebilir olmasi adsorbsiyonla metal giderim prosesini

cazip kilmaktadir [4].



Agir metal iyonlarinin degisik adsorbentlerle giderimi lizerine bir¢ok ¢aligma
yer almaktadir. Basta zeolit ve kil gibi dogal mineraller olmak {izere endiistriyel
atiklardan ve tarimsal {iriinlerden elde edilen adsorbentlerin agir metal giderimi i¢in

oldukga etkili olduklar1 gézlenmistir.

2. 1. KADMIiYUM (Cd)
2.1.1. Kadmiyumun Ozellikleri

Gumiis renkli Kadmiyum dogada kati metal seklinde bulunur. Bilesikleri
yiiksek derecede zehirli maddedir. Kadmiyum Cd sembolii ile gosterilir. Kadmiyum
ilk kez 1817 yilinda Almanya’da Friedrich Stromeyer tarafindan kesfedildi.
Kadmiyumun dogada tek basina bulundugu minerali yoktur. Bazi durumlarda bir
kisim elementlerin yerini alir (Zn™*, Mg™*, Fe™, Co™, Ni'", Ca™). Kadmiyum
mineralleri, ¢inko yataklarmm bozunmasindan ortaya ¢ikan kadmiyum iyonlari
tarafindan olusturulur. Kadmiyum tabiatta Kadmiyum Siilfir (CdS) ve Kadmiyum
karbonat (CdCOs) halinde ve ¢inko cevherlerinin yaninda bulunur [5].

Atom numarasi 48 ve kiitle numaras1 112,4 tiir. Metalik parlakliga sahiptir.
Yogunlugu 8,64 g/cmg, normal sartlarda kararli ortamlarda CdO € vermek iizere

yiikseltgenir. Yiikseltgen olmayan asitlerde zor, seyreltik nitrat asitte ise kolay ¢oziiniir.

Sularda genel olarak Cd** formunda bulunan kadmiyum, yer kabugunda oldugu
gibi, dogal sularda da ¢ok az bulunur. Kirlenmemis topraklarda Cd igerigi <0.5 mg/kg
kadardir. Ana materyallere bagli olarak bu miktar >3 mg/kg kadar olabilir [6].

2.1.2. Kullamim Alanlari

Giiniimiizde kadmiyum endistriyel olarak Nikel/Kadmiyum pillerde,
korozyona karsi Ozellikle denizel kosullara dayanimli olmasi nedeniyle gemi
sanayinde celiklerin kaplanmasinda, boya sanayisinde, PVC stabilizatorii olarak,
alagimlarda ve elektronik sanayinde kullanilir. Kadmiyum safsizlik olarak fosfath
glibrelerde, deterjanlarda ve rafine petrol tiirevlerinde bulunur. Buna bagli olarak da

cok yaygin kullanimi sonucu onemli miktarda kadmiyum kirliligi meydana gelir.



Diisiik erime noktali alagimlarda, yari iletken olarak, televizyon tiiplerinde, CdS sar1
pigment olarak, disiik siirtiinme katsayisina sahip oldugu igin yipranmayi 6nlemek

amaciyla da kullanilmaktadir.

2.2.KURSUN(Pb)

2.2.1 Kursunun Ozellikleri

Kursun, yaklasik 16 mg/kg konsantrasyonla yer kabugunun dogal bir
bilesenidir. Kursun belirli sayida mineralin igerisinde bulunur, bunlardan birisi galen
(PbS) dir. Bunlardan baska kursun cevher olarak Seruzit (PbCO3), Aglezit (PbSO,),
Krom sans1 (PbCrO,) seklinde bulunmaktadir (Baykurt, 1979). Kursun +2 ve +4

degerliklidir, ancak en ¢ok rastlanan ve duyarli olan formu +2 degerlikli olanidir.

Kursun metali mavimsi-gri renkte olup, yumusaktir, Pb sembolii ile gosterilir.
Blei, Plumbum, Lead olarak adlandirilir. Atom numarasi 82 ve kiitle numarasi
207.19 dur. Metalik parlakliga sahiptir. Korozyona karsi dayanikli ve kolayca
sekillendirilebilen bir metaldir. Yogunlugu 11.4 glcmg’tﬁr .

2.2.2 Kullammm Alanlar

Cevreye zararli etkileri bilinmesine ragmen agir metallerin  kullanimi
endiistrilesmeyle paralel olarak artmaktadir. Bunlardan kursun kullanilmakta olan en

eski metallerden biridir.

Kursun endiistride ¢ok kullanilan maddelerin basinda gelmektedir. Petrol
endiistrisi, akiimiilator ve otomobil, ¢esitli makine ve cihaz liretiminde, kaplama,
kursun boru, tesisat malzemesi yapiminda, mermi ¢ekirdegi ve muhtelif silah ve arag
gere¢ imalat1 i¢in alagim olarak, kablolarin kaplanmasi, paket miihrii kursunu,
ambalaj maddesi imalatinda, matbaa harfleri imalat ve kalip yapiminda, kursun oksit,
kursun kromat, bazik kromat, toz kursun gresi, kursun borosilikat {iretiminde, aside
dayanikli depo i¢i kaplamalari, titresimi Onleyici bloklar, X 1smlarindan korunma
icin, lehim olarak, yakitlarin, kibritlerin, fotograf materyallerinin ve patlayicilarin

tiretiminde bir endiistriyel hammadde olarak kullanilmaktadir (DPT, 1992).



3. BEYDELLIT

3.1. Kil Mineralleri

Kil, kristal yapilar1 birbirinden farkli birka¢ mineralin olusturdugu bir
karisimin genel ismidir. Kil genel olarak tane boyu 6l¢iisii, petrografik ve mineralojik
bakimdan {i¢ farkli anlam tagimaktadir. Tane boyu 2 ile 0.2 mikron boyutundaki
partikiiller, petrografik olarak kohezif, kohezyonlu malzeme veya cok ince taneli
sedimanter kayaclar, mineralojik olarak da bir Al silikat mineral grubu anlamlarinda
kullanilmaktadir [7].

Tabakal1 ve kil iceren kayaclar (kiltasi, camurtasi, silttasi, seyl v.b)
stratigrafik kolonun ticte ikisini ve toplam kara alanlarinin {i¢te birini olusturmaktadir
Ayrica kil igeren kayaglar yerkabugunun %35°ten daha fazlasini kapsamaktadir. Bu
durum, yapilacak atiksu aritim ¢alismalarinda killi kayaglar ya da bozusma sonucu
killesmis kayaglarda ¢alismanin ekonomik ve lokal olarak erisilebilen malzemelerin

kullanim1 kolaylhig1 agisindan énemli olacaktir[13].

Kil minerallerinin degisik 6zellikleri esas alinarak pek ¢ok smiflandirma
yapilmistir. Bunlardan en ¢ok kullanilanlar1 jenetik, mineralojik ve kullanma

alanlarina gore yapilan siniflandirmalardir [7].



KIiLLERIN SINIFLANDIRMASI

JENETIK MINERALOJIK KULLANIM ALANLARINA GORE
SINIFLANDIRMA SINIFLANDIRMA SINIFLANDIRMA
1-Rezidiiel killer 1-Amorf killer 1- Kaolenler
i-Kaolenler 2-Kristalli killer 2- Plastik killer

li-Kirmizi pigen killer I-iki tabakali killer(kaolinit grubu)  3- Atesli killer

2-Kolloidal killer Kaolinit 4- Saksi kili
3-Tasmmus killer Dikit 5-Doseme ve kiink
Kili

i-Sedimanter Killer Nakrit 6-Tugla ve kiremit
Killi

ii-Buzul Killer Anoksit

iii-Riizgar killer Halloysit

Endelit

ii-Genisleyen kafesli ti¢lii tabakali killer (montmorillonit g).
Monmorillonit
Nontronit
Saponit
Beydellit
iii- Genislemeyen kafes yapili ii¢ tabakali killer (1llit g).
it
Profillit
iv- zincirli yapili killer
Atapulgit
Sepiolit

v- Karisik tabakali killer (Klorit g)



3.2. Beydellit

Beydellit, oktahedral katmaninda esas olarak aliiminyum igeren bir
dioktaedral smektit mineralidir. Beydellit ilk kez 1925 yilinda Larsen ve Wherry
tarafindan Beidell (Colarado) bolgesinde tanmimlanmistir (Weir ve Greene-Kelly,
1962). Daha sonra, Nagelschimidt (1938), Grim ve Rowlands (1942), Greene-Kelly
(1957), Weir ve Greene-Kelly (1962) tarafindan beydellitin degisik 6zellikleri (optik,
DTA, XRD, SEM vb.) incelenmis ve olusumu iizerinde calisilmistir. Bentonit
yataklar1 i¢gindeki beydellit olusumu ile ilgili aragtirmalar ise, Anderson ve Reynolds
(1966), Nadeau ve dig. (1985), Post (1995) ve Post ve dig. (1997) gibi arastirmacilar
tarafindan yapilmstir [8].

Miyosen yash volkanik kayaglar i¢inde bulunan Ayvacik (Canakkale)
bentonit yataklarinda beydellit olusumu daha Once yapilan c¢alismalarda
incelenmistir. Bu caligmalar gore bolgedeki volkanik kayaglar baslica bol kirikli
andezit, trakiandezit ve c¢ok gozenekli tiirlerden meydana geldigi goézlenmistir.
Bolgede; hidrotermal sivilar kirik sistemleri boyunca yiikselerek volkanik kayaglar
bentonitlestirmistir. Beydellit,bentonitlesme arasinda 6zellikle andezitik kayaglardaki
plajioklaslarin ve cams1 tiirlerin alterasyon {iriinii olarak meydana geldigi

saptanmustir [9]. Beydellit mineralinin 6zellikleri [10,11];

Kimyasal formiilii : NagsAl 5Si35010(OH),-(H20)

Molekiil Agirhig: 389.27gm

Yogunluk: 2-2.3 (ortalama:2.15)

Eksen oran: a:b:c=0.576:1:1.959

Kristal Sistem: Monoklinik

Hiicre boyutlar: a=5.17A,b=8.97A, c =17.57A B = 90°
Sertlik : 1-2 (talk ile jibs arasinda)

Parlaklik: Mat

Renk: Beyaz, gri, acgik sar1, kahverengimsi, kirmizimsi

Cizgi rengi : Beyaz



4. ADSORPSIYON VE ADSORPSIYONUN
MEKANIZMASI

4.1. Adsorpsiyon Teorisi

Bir katinin yada bir sivinin sinir ylizeyindeki konsantrasyon degismesi olay1
adsorpsiyon olarak tanimlanir. Adsorpsiyon, maddenin sinir yiizeyinde molekiiller
arasindaki kuvvetlerin  denklesmemis olmasindan ileri gelmektedir [12].
Molekiillerin yiizeyine transfer oldugu maddeye adsorbent (adsorplayici), yiizeye
transfer olup birikim gosteren maddeye adsorbat (adsorplanan) denir. Adsorpsiyon
dayandig1 kuvvetlerin tabiatina bagl olarak kimyasal, fiziksel ve degisim
adsorpsiyonu olmak {izere tg¢e ayrilir. Tablo 4.1°de fiziksel ve kimyasal

adsorpsiyonun karsilastirilmasi verilmistir.

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbat ve adsorbent molekiilleri arasinda olan Van
der Waals kuvvetleri etkin durumdadir. Iki molekiil arasinda elektron transferi
ger¢eklesmez. Fiziksel adsorpsiyon tersinir olmasindan dolay1 desorpsiyon miimkiin
olmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon c¢ok tabakali olabilmekle beraber adsorbat
molekiilleri tiim adsorbent yiizeyinde hareketli durumda olabilmektedir. Fiziksel
adsorpsiyon isleminin gergeklesmesi i¢cin ortama disardan herhangi bir enerji verilme

gereksinimi yoktur [12].

Kimyasal adsorpsiyonda adsorbent ve adsorbat arasinda elektron aligverisi
s6z konusudur. Adsorbent ile adsorbat birbirlerine daha kuvvetli kimyasal baglar ile
baglidir. Bu durum kimyasal ortami gerektigi gibi degistirmedik¢e desorpsiyona
imkan vermez. Adorbat, adsorbent yiizeyinde tek noktada kimyasal olarak baghdir.
Kimyasal adsorpsiyonun gergeklesebilmesi i¢in ortama disardan ilave enerji vermek

gereKir .

Degisim (exchange) adsorpsiyonu, adsorbat ile yiizey arasindaki elektriksel
cekim ile olmaktadir. Iyon degisimi bu smifa dahil edilir. Burada, zit elektrik
yiiklerine sahip olan adsorbat ile adsorban ylizeyinin birbirlerini ¢ekmesi dnem

kazanmaktadir. Elektrik yilikii fazla olan iyonlar ve kiiciik ¢apli iyonlar daha iyi
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adsorbe olurlar. Tiim bu adsorpsiyon ¢esitlerine ragmen, bir adsorpsiyon islemini tek

bir adsorpsiyon ¢esidi ile agiklamak zordur.

Tablo 4.1. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Karsilastiriimasi [13].

Ozellik Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon

Sicaklik Diistik sicakliklarda Genellikle yiiksek
sicakliklarda

Adsorplayan- Herhangi bir adsorplayan -adsorplanan | Adsorplayan-adsorplanan

adsorplanan ikilisi arasinda yiiriiyebilir. Olay arasinda 6zel bir kimyasal

iligkisi ikilinin tiirtine bagh degildir. ilgi gerekir.

Etkin kuvvetler Van der Waals Kimyasal bag

Adsorpsiyon 1s1s1 | Diisiik Yiiksek

Tersinirlik Tersinir Tersinmez

Desorpsiyon Kolay Giig

Yiizeyin Tek ya da ¢ok tabakali Tek tabakali

oOrtiilmesi

Adsorbentler gozenekli materyalerdir. Katilarm i¢inde ve goriinen yilizeyinde
bosluk, oyuk, kanal ve ¢atlaklara genel olarak gézenek ad1 verilir. Genigligi 2nm den
kiigiik olanlara mikrogdzenek, 2 nm ile 50 nm arasinda olanlara mezogdzenek,
50nm den biiyiik olanlara ise makrogdzenek adi verilir. Katinin 1 graminda bulunan
gozeneklerin toplam hacmine 06zgiil gézenek hacmi, bu gbzeneklerin toplam
yizeyine ise 0zgil ylizey alam1 denir. Gozenekler kiigiildiikkge duvar sayisi

artacagimdan 0zgiil ylizel alan1 da artacaktir.
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4.2.Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

a. Adsorbentin yiizey alani; kimyasal bir reaksiyonda yiizey alani
biiylikligiiniin reaksiyonu olumlu yonde artirdigini sdyleyebiliriz. Burada da
adsorbetin yiizey alaninin biiyiilk olmasi demek, onun adsorbat ile temasmin daha

fazla olmas1 demektir. Dolayisiyla alan biiyiidiik¢e adsorpsiyon da artar.

b. Adsorbentin gozenek biiylikliigii; adsorpsiyondaki temel mantigin
adsorbati, adsorbent iizerine almak oldugunu daha Once sOylemistik. Burada
adsorbentin gézenek biiyiikliiklerinin artmasi demek adsorbat molekiillerinin bu

gbzeneklere tutunabilme sanslarmin artmasi yani adsorpsiyonun artmasi demektir.

c. Adsorbatin ¢Oziiniirliigli; bir ¢ozeltideki maddenin  adsorpsiyonu,
¢ozinlrligli ile ters orantilidir. Coziicli-¢dziinen bagi ne kadar giiclii olursa
adsorpsiyon da o kadar diisiik olur. Ciinkii bu durumda adsorbat1 ¢ézeltiden ayirmak

zorlasacaktir (Lundelius kurali). Bu da adsorpsiyonun azalmasi anlamina gelir.

d. Adsorbatin molekiil biiyiikliigii; eger adsorpsiyon orani parga igine
difiizyon asamasi ile kontrol ediliyorsa ve adsorplanacak maddenin molekiil kiitlesi
kiiciikse reaksiyon genellikle daha hizli olur. Molekiil biiylikligii fazla olan
adsorbatin gozeneklere adsorpsiyonu zordur. Dolayisiyla molekiil biiyiikligiiniin

azalmasi demek adsorpsiyonun artmasi demektir.

e. Adsorbatin iyon yiikii; adsorpsiyon orani, yliklii olan molekiiller i¢in nétral
molekiillere gore daha azdir. Eger adsorbent yiizeyi ile adsorbat yiizeyi birbiriyle
ayni iyon yiikiine sahipse, elektrostatik etkilesimden dolay: birbirlerini iteceklerdir.
Bu da adsorbatin, adsorbent iizerine baglanmasmi dolayisiyla da adsorpsiyonu
zorlagtiracaktir. Eger birden fazla maddenin ayni c¢ozeltiden adsorpsiyonundan

bahsediliyorsa iyon yiikiiniin adsorpsiyon i¢in dnemi azaliyor demektir.
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f. Cozeltinin pH degeri; pargacik yiizeyi, i¢cinde bulundugu ortamin asidik
yada bazik ozelligine bagli olarak fonksiyonel gruplar ihtiva etmektedir. Cozelti
fazinda bulunan adsorbat, kat1 faz yiizeyinde bulunan gruplar {izerinde tutulur. Genel
olarak, maddelerin nétral oldugu pH degerlerinde adsorpsiyon hizi artar. Bunun
nedeni, hidrojen ve hidroksit iyonlarmnin olduk¢a giighii adsorplanma yetenekleridir.
Ortamda fazlaca hidrojen ve hidroksit iyonu bulunursa, bu iyonlar adsorbat iyonlari
ile yiizeye baglanma yarisina gireceklerdir. Bu da ylizeyin adsorbat molekiilleri ile
daha az kaplanma riskinin olmasi demektir. Dolayisiyla adsorpsiyon da nétr duruma

gore daha az olacaktir.

g. Ortam sicakligi; adsorpsiyon reaksiyonlari genelde ekzotermiktir, yani
reaksiyon sirasinda ortama 1s1 aktarilir. Bu yiizden de adsorpsiyon derecesi genellikle
sicakligin diismesi ile artar. Eger reaksiyon endotermik yani ortamdan 1s1 alan bir

reaksiyonsa, adsorpsiyon sicakligin artmasi ile artacaktir.

h. Cozelti karisimlari; ¢ok bilesenli ¢ozeltiler igerisinde bulunan madde, saf
olarak bulundugu ¢ozeltideki durumuna gore daha az adsorbe olur. Bunun nedeni,

ayni ¢Oziiciide birlikte bulundugu diger maddelerle olan adsorbe olma rekabetidir.

i. Yiizey gerilimi; adsorpsiyon, yiizey reaksiyonlar1 ve bunlarla alakali
kuvvetlerle (faz sinirlar1 ya da yiizey smirlar1 gibi) baglantihidir. Yiizey gerilimini
azaltabildigimiz Ol¢lide bahsedilen kuvvetlerin etkileri azaltilarak adsorpsiyonun
daha kolay gergeklesmesi saglanabilir. Yiizey gerilimini azaltmakla yilizeyi bir nevi
genigletmis, artirmis oluruz. Gerilimi azaltmak i¢in sivi fazi olusturan molekiiller
arasi baglarm koparilmasi ve bu molekiillerle diger faz arasindaki baglarin olugmasi
saglanmalidir. Bu nedenle de bir sivinin ylizeyini artirmak i¢in bir yandan da yilizey

gerilimi ile ilgili calisilmalidur.

J. Adsorbentin diger ozellikleri; adsorbatin hidrofilik ya da hidrofobik
olmasida adsorpsiyonu etkiler. Suda ¢oziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda daha az

¢oziinen (hidrofobik) diger bir maddeye gore daha az adsorbe olacaktir.
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Polar adsorbatlar hidrofiliktirler. Zeolit, poroz aliimina, silika jel ve aliiminosilikatlar
bunlara Ornek olarak gosterilebilir. Polar olmayan adsorbatler ise genelde
hidrofobiktirler. Ornek olarak; karbon esasli adsorbatlar, polimer adsorbatlar ve
silikalit sayilabilir. Ayrica, ¢ozeltideki molekiillerin lifobik (¢Ozelti sevmeme)

karakteri veya katiya olan yiiksek ilgileri de adsorpsiyonu olumlu yonde etkiler.

k. Basing; gazlarin adsorpsiyonu sirasinda basing yiikseltilecek olunursa,
adsorbent daha fazla miktarda madde adsorplayacaktir. Cozeltilerin adsorpsiyonu

icin de aym1 kural gecerlidir.

4.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktar1 ile denge basmci ya da denge

konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi denir [14].

Adsorpsiyon bir denge tepkimesine benzer ve c¢ozeltide kalan ¢oziinen
derisimi 1ile yiizeye tutulan ¢6ziinen derisimi arasinda dinamik bir dengeye
ulagincaya kadar siirer. Dengenin bu durumunda ¢6ziinenin kati ve sivi fazlar
arasinda belirli bir dagilimi vardwr. Dagilim orani adsorpsiyon isleminde denge
durumunun bir Ol¢iisiidiir. Adsorpsiyon dengesini belirtmek igin sabit sicaklikta
dengede ¢ozeltide kalan ¢Oziinen derisimine karsi kati sorbentin birim agirliginda

adsorbe edilen ¢6zlinen miktar1 grafige gegirilir [15].

4.3.1. Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

Langmuir izotermi, yiizey diizleminde gb¢ etmeyen adsorbat ile adsorpsiyon
enerjileri 6zdes olan smirli sayida adsorpsiyon bolgesi iceren bir yiizey iizerine
adsorpsiyonun tek tabakali oldugunu varsayar [16]. Daha ag¢ik olarak her adsorplayici
noktanin bir molekiil adsorplayacagmi kabul ederek olusan tabakanmn bir molekiil
kalinliginda bir tabaka olacagini sdyler. Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat
konsantrasyonunun artisi ile dogrusal olarak artig gosterir. Denge halinde maksimum

adsorpsiyon kapasitesine ulagilmig ve ylizey tek tabakayla kaplanmis olur.
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Bu durumdan itibaren adsorbe edilen adsorbat miktar: sabitlenir. Langmuir
izoterminde adsorpsiyon enerjisi tek diize dagilim gosterir [17]. Langmuir ifadesi
Esitlik 4.1° de verilmistir.

C./q, = (1/Q%)+(1/Q%C, (4.1);

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢dzeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/1)
Qe: Birim adsorbent iizerine toplanan madde miktari(mg/gr)
b: Adsorbatin adsorptivitesine bagl olan sabit (L/gr)

Q°: Adsorbentin maximum adsorplama kapasitesi (mg/g)

Ce/Qe degerinin, Ce degerine gore degisimi grafige dokiilmesiyle ortaya ¢ikan
dogrunun egimi ve kesim noktasi sirasiyla Q° ve b sabitlerinin degerini verecektir.
Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon
sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak agiklayamaz. Adsorpsiyonun
elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz RL (dagilma) sabiti hesaplanir (Esitlik.4.2) ve bu
sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elveriglilik durumunun saglandigma isaret

eder .

R, = L
1+bC,

(4.2);

b : Langmuir sabiti (L/mg)
Co: Maddenin ¢ozeltideki baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

R Degerleri ve Izoterm Tiplerine gore; RL>1 Elverigli Olmayan, RL=1

Lineer, 0<RL<1 Elverisli, RL=0 Tersinmez olabilir.
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4.3.2. Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Freundlich izotermi heterojen yiizeylerde dengeyi tanimlar ve adsorplanan
madde miktar1 ¢ozeltideki konsantrasyon ile artmasindan dolayr da tek tabaka

kapasitesi varsaymaz [18]. Freundlich denklemi;

qe = KFCen (43)’
Burada Kr (L/g) ve n (birimsiz) Freundlich sabitleri, sirasiyla adsorbent
kapasitesi ve heterojenlik faktoriidiir. KF ve n sabitlerini bulmak igin (4.3) esitliginin

logaritmasi alinir ve (4.4) esitligi ile verilen lineer Freundlich izotermi elde edilir.

(4.9);
logqg, =logK: +nlogC,

log geile log Ce arasinda ¢izilen grafikten elde edilen dogrunun egimi 1/n’i ve
ordinat1 kestigi nokta ise log Kr’yi verir. “n” degerinin 1’den kiigiik olarak

bulunmasi adsorpsiyon isleminin elverisli oldugunu gostermektedir [18].

4.3.3. Temkin Adsorpsiyon Izotermi

Temkin adsorpsiyon izotermi, adsorbat-adsorbat etkilesimlerinin adsorpsiyon
tizerindeki dolayli olan etkilerini ifade eden bir adsorpsiyon izotermidir. TemKin
izotermine gore, tabakadaki biitiin molekiillerin adsorpsiyon 1sis1 lineer olarak

azalmaktadir. Temkin izotermi genel olarak esitlik (4.5)’de gosterilmistir [19].

d. = -In(AC,) (4.5);

Temkin izoterminin dogrusal hale getirilmis sekli de esitlik (4.6)’da verilmistir.

d. :%In(Aﬂ%ln(ACe) (4.6);
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RT/b yerine B yazilir ve A ile B Temkin sabitleri olarak adlandirilir. Burada R ; gaz
sabiti (J mol™K™), T ise ; ortamun sicakhgidir (K).

4.4. Adsorpsiyon Kinetikleri

4.4.1. Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Modeli

Yalanci birinci dereceden kinetik modeli genel olarak asagidaki gibi ifade
edilir [20].

9 4.7);
o =kilae-a) .7
(4.7) esitliginin integrali alindiginda ise, esitlik (4.8)’ e doniisiir.
log(g, —q,) =log(q,) — K, t
g qe qt - g qe 2303 (48),

Bu esitlikte ge ve qt degerleri denge konumunda ve t zamaninda adsorplanan

maddeyi ifade etmektedir (mg/g). ki ise; hiz sabitidir (1/dak).

4.4.2. Yalaner Ikinci Dereceden Kinetik Modeli

Yalanci ikinci dereceden kimyasal sorpsiyon kinetik modeli, asagidaki gibi
ifade edilir [21,22].

dg
d—tt= k, (9, —a,)° (4.9);

Bu esitlik ise sinir degerlerle birlikte integre edildiginde esitlik (4.10)’ e ulagilir.

S S (4.10);
ge—d, ge
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Integre edilmis olan bu esitlikteki kp; yalanci ikinci dereceden hiz sabitidir

(g/mg.min). Esitlik (4.10)tin lineer duruma getirilmesi ile, (4.11) ve (4.12) esitlikleri

elde edilir.
t_ 1 : A (4.12):
G kG Qe
h=k,q? (4.12);

En son esitlikteki h ise ; baslangic sorpsiyon hizini ifade etmektedir (mg/g.min).
4.4.3. Partikiil Ici Difiizyon Modeli

Partikiil i¢i diflizyon hiz esitligi, kademeli denge sistemlerindeki hiz
degisimini ag¢iklamak maksadi ile ileri siiriilen bir hiz esitligidir [23]. Genel olarak

baslangic hiz1 esitlik (4.13) ile gosterilir.

q = f (") (4.13);

Bu esitlik bir hiz sabiti yardimi ile partikiil i¢i diflizyon modeline uyumlu
hale getirildiginde ise esitlik (4.14) elde edilir.

g, = k;t"? (4.14);

Bu esitlikteki kin; partikiil i¢i diflizyon hiz sabitini ifade etmektedir
( mg/g.dak™?).
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4.4.4. Elovich Kinetik Modeli

Elovich denklemi asagidaki gibi ifade edilir [24,25].
(4.15);

Bu esitligin integrali alindiginda ise lineer duruma getirilmis Elovich kinetik

modeli elde edilmis olur. Bu esitlik, esitlik (4.16)’da gdsterilmistir.
1 1
g, = —In(af +=Int) (4.16);
LB B

Bu esitlikteki a ; baslangi¢c sorpsiyon hizi (mg/g.dak), B ise; ylizey alaninin
biliyiikligli ve kimyasal sorpsiyonun aktivasyon enerjisi ile iligkilendirilmis bir

parametredir (g/mg).

4.5, Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik bir fiziksel veya kimyasal doniisim sirasinda sistemin ig
enerji, entalpi, entropi ve serbest enerji degerlerini tayin eder ve bunlarin reaksiyon
sartlarina bagliligini inceler. Kimyasal reaksiyonlara eslik eden termal olaylarin ve
reaksiyona giren maddelerin termal 6zelliklerinin, 6zellikle entropi ve entalpinin
incelenmesi reaksiyonlarin istemliligi hakkinda genel bir kriter ortaya koymamiza ve
denge hakkinda bilgi edinmemize yardime1 olur.

Bir maddenin yapisinda depoladigi her tiirlii enerjinin toplamina “is1
kapsam1” ya da ‘“entalpi” denir ve AH ° ile simgelenir. Fiziksel bir sistemdeki
diizensizligin Ol¢iisiinii  Entropi ifade eder. Bir diger deyisle sistemde ise
doniistiirilemeyen enerjinin miktaridir ve AS° ile simgelenir. Denge halinin ve
istemliligin derecesini ifade etmek i¢in kullanilan en uygun termodinamik hal

fonksiyonu serbest enerji olarak kabul edilir.
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Genel olarak bir sistem en diisiik enerjiye ve en yiiksek entropiye ulagsma
egilimindedir. Bundan dolay1 negatif AH °(is1 agiga ¢ikar) ve pozitif AS® (entropi
artar) degerine sahip bir reaksiyon, iirlinlerinin olusumu yoniinde ilerler. AH® degeri
pozitif ve AS°® degeri pozitif ise, reaksiyon istemlidir. AH® degeri pozitif ve AS°

degeri negatif ise reaksiyon istemsizdir [26].

Sabit basing altinda gergeklestirilen bir reaksiyonun entalpi (AH°®),
adsorpladig1 1siya esittir. Standart entalpi degisimi, reaksiyonda girenlerin ve
drlinlerinin tamammin standart hallerinde bulunduklar1 zaman adsorplanan isiya
esittir. Bu durumda reaksiyon olusurken reaksiyona girenler 1s1 adsopluyorsa , AH®
pozitifti. AH® pozitif ise reaksiyon endotermiktir. AH° negatif ise reaksiyon

ekzotermiktir. Bir reaksiyonun itici giicli, Gibbs serbest enerjisi AG® ile ifade edilir.

Negatif AG°degerlerinde prosesin miimkiin oldugunu ve reaksiyonun dogal
olarak kendiliginden gergeklestigini ifade etmektedir, yani tepkime ekzotermiktir.

Eger bunun tersi bir durum s6z konusu ise reaksiyon endotermiktir [26].
AG® = AH® - TAS°® (4.17);

AG*:Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)
AH°: Entalpi degisimi (kJ/mol)
ASe: Entropi degisimi (kJ/mol K)
T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerji degeri denge
sabiti olan K. (b) ile Esitlik.4.18 yardimi ile hesaplanir. Daha sonra In Kc (b) ile
1/T’ye karsilik ¢izilen dogrunun egimi ve kesim noktasindan AH° ve AS
hesaplanabilir [26]. R= Gaz saibti (8,314 J/mol K)

AG® =-RTInK, (4.18);

_AS°  AH°

In K,
R RT

(4.19);
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5.ONCEKIi CALISMALAR

Agir metallerin degisik adsorbentlerle giderimi {izerine literatiirde bir ¢ok
calisma yer almaktadir. Basta zeolit ve kil gibi dogal mineraller olmak iizere
endiistriyel atiklardan ve tarimsal {riinlerden elde edilen adsorbentlerin agir metal
giderimi i¢in etkili olduklar1 goriilmiistiir. Ancak beydellit minerali ile yapilan ¢ok
fazla ¢alisma bulunmamaktadir. Agir metal giderimin de kullanilan diger adsorbent
maddeler disinda beydellit minerali ile yapilan deneysel ¢alismalar hakkinda da bilgi

verilmistir.

Kesraoui ve Kavannagh 1993, yaptiklar1 bir ¢alismada iki dogal zeolit gesidi
olan klinoplitolit ve chabazite’in karigik metaller igeren (Pb, Cd, Zn, Cr, Ni ve Co)
atiksularm aritiminda giderim performans: degerlendirilmistir. Bu ¢alismaya gore
klinoplitolit ve chabazite kullanilarak giderme veriminin %99’lara ulastig1 tespit

edilmistir [27].

Ornek 2006, tarafindan yapilan bir ¢alisma sonucunda adsorbent olarak
kullanilan palamut posasinm, giderim veriminin Pb metalinde %75, Zn ve Cd

metallerinde ise %45-50 seviyelerinde oldugu tespit etmistir [28].

Tirkmen ve ark. 2001, tarafindan yapilan deneylerde iyon degistirici
Klinoptilolit zeolitinin, endiistriyel atiksulardan kursun uzaklastirma kapasitesi
belirlenmeye ¢alisilmistir. Deneysel ¢alismada 1.0-2.0 mm boyutundaki zeolit, aktive
edilerek ve aktive edilmeden kullanilmis ve kursun giderme verimleri saptanmustir.
Aktive edilmis zeolit icin 5 vel0 dakika karistirma siirelerinde kursun giderme
verimi aktive edilmemise gore %11-%15 daha fazla olmustur. Aktive edilen zeolitin
30 dakika karistirma siiresi sonunda maksimum giderme verimi %98 olarak

belirlenmistir [29].

Kloprogge 2005, tarafindan yapilan ¢alismada sentetik ve dogal beydellitin
spektroskopideki calismalar1 anlatmustir. Beydellitin yerel yapisi  ve bu yerel

yapilardaki sicaklik degisimlerinin orta kizildtesi, yan kizil 6tesi, kizil 6tesi emilimi,
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nikleer manyetik rezonans ve X-ray fotoelektron spektroskopi  tarafindan

gerceklestigi ile ilgili ayrmtili bilgi vermistir [30].

Catrinescu ve ark. 2003, tarafindan yapilan ¢aligmada sulu fenol atiklarinin
islak hidrojen peroksit oksidasyonu igin Fe degisim ve Al kolonu sentetik
beydellitinin kataliz veriminin Ol¢iilmesini i¢erir. Calismadaki 6nemli faktorler
sicaklhik pH degeri, katalizor konsantrasyonu ve katalizoriin stabilitesidir.
Oksidasyondan sonraki demir ¢ozeltisinin pH=5’te, sicakligin 50°C’de ve 180

dakikada KOI uzaklastirmasi tizerine etkisinin %87.9 oldugu goériilmistiir [31].

Post ve ark. 2002, tarafindan yapilan calismada Idaho’nun batisindaki
bolgede bulunan illit ve beydellitin fiziksel 6zellikleri ve bunlarin kizlidtesi
spektrumu ¢alisilmistir. Altin ve giimiis madenlerinde yer alt1 sularindan glimiis ve

altinin ¢ikarilmasi i¢in illti ve beydellit kullanildigindan bahsetmektedir [32].

Gier 2000, tarafindan mikas ve Kil mineralleri lizerindeki agir metal
adsorpsyonu, X Ray fotoelektron spektroskopisi ile ¢alisilmistir. Cs’, Ba’, Cu’, Zn’,
and Pb" iyonlar1 {izerinde yapilan adsorpsiyon c¢alismasinda X Ray fotoelektron
spektroskopisi kullanilmistir. Calisma sonucunda Cu?* and Zn** nin tek degerlikli
(CuOH.™ ve ZnOH") iyonlar gibi adsorbe edildigi goriilmiistiir [33].

Secundo ve ark. 2007, tarafindan yapilan ¢alismada degisik bilesimleriyle
sentetik beydellit Kili ile lipaz enzimi aktiviteleri ve adsorbsiyonu incelenmistir. Kilin
yiizeyindeki lipaz miktarmin  artis1 tetrahedral katmandaki aliiminyumun yer

degistirme seviyesinin azaligtyla tespit edilmistir [34].

Oncel 2008, tarafindan yapilan bir ¢alisma sonucunda adsorbent olarak
kullanilan beydellit mineralinin, bakir metalinde giderim verimi Glgiimleri tespit
edilmistir [35].
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6. MATERYAL VE METOD

6.1. Kullanilan Cihazlar

Deneyde metallerin konsantrasyonlarmi tayin etmek i¢in Alevli Atomik
Adsorpsiyon Spektrometresi (AAS-1100 Model, Perkin Elmer) kullanilmistir.
Adsorpsiyon deneyleri, GFL 1068 marka mekanik Kkaristiricilar kullanilarak
yapilmistir.

Kullanilan adsorbentin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirlemek igin
mineralojik tayininde GYTE Malzeme Miihendisligi B6liimii laboratuarinda bulunan
X-Ray Diffractometer “XRD” (Rigaku D-max 1000) kullanilmistir. SEM (Taramali
elektron mikroskobu) analizleri GYTE Malzeme Miihendisligi Boliimiinde (SEM,
Philips XL30S-FEG) yapilmistir. Kimyasal bilesenler major analizleri igin
TUBITAK, MAM’da XRF analizi yaptirilmistir.

6.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismada Pb*? iyonlari icin Pb(NOs), tuzu ve Cd*? iyonlart i¢in CdCl,. H,O
tuzu kullanilmistir. Metal tuzlar1 ve deneylerde kullanilan diger kimyasallar analitik
saflikta olup, Merck firmasindan temin edilmistir. Analiz kalibrasyon standart igin
sertifikali standartlar kullanilmistir. Kullanilan cam malzeme ve tartim cihazi
kalibrasyonlu ve sertifikalidir. Kullanilan safsu 18.2 ps iletkenligine sahip olup Mini

Q marka cihazla temin edilmistir.

6.3. Adsorbent

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan beydellite minerali Dogu Karadeniz
bolgesinde yer alan kil yataklarindan temin edilmistir. Beydellitin minerolojik
ozeliklerini ve beraberinde bulunan gang mineralleri tespit icin XRD analizi
yapilmistir (Sekil6.1). XRD den elde edilen sonuglara gore Ornegimiz beydellit

mineralinden olustugu gdzlenmistir.
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Sekil 6.1 Beydellitin XRD Analizi

SEM fotograflar1 beydellitin  tabakali yapisint  ve yiizey seklini
gostermektedir. Bu tipik kil morfolojisi killerin adsorpsiyon kapasitelerini dogrudan
etkilemektedir (Sekil 6.2). Tablo 6.1 de beydellitin XRF analizi sonucunda elde

edilen major kimyasal bilesimi verilmistir.

Tablo 6.1 Beydellitin Major Kimyasal Bilesimi.

Major Oksitler Bilesenler (%)
SiO, 58.08
Al,O3 29.92
MgO 5.48
Fezo3 2.96
Na,O 1.85
A3203 0.003
BaO 0.129
Br 0.002
CaO 0.633
Cl 0.044
K,0 0.225
MnO, 0.008
P20s 0.109
PbO 0.002
Rb 0.001
SO, 0.09
SrO 0.045
TiO, 0.224
Y05 0.002
Zn0O 0.157
Zr0O, 0.035
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Sekil 6.2 Beydellitin SEM Gortintimii

(b)
(a) X500, (b): X2000
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Beydellit yataklarindan ¢iktig1 haliyle yesil, koyu yesil renklerde gézlenmis
olup yesil renk kuruduktan sonra agik gri rengi almaktadir. Sertligi 1-2 (talk-jibs)

araliginda, yogunlugu ise ortalama 2.15° dir. Yapilan ¢alismada orijinal nem igerigi

yaklagik %10 bulunmustur.

(a) (b)

Sekil 6.3 (a) Etiivden ¢iktiktan sonra dogal beydellit, (b) 0.175 um (25mesh)
tanecik boyutundaki beydellit.

Beydellite etiivden c¢ikarildiktan sonra porselen kapta kirildiktan sonra,
ASTM standart elekleri kullanilarak elenmis ve 0.175 um (25mesh) tanecik
boyutunda ayristirilmustir Sekil 6.3 (a-b).
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7. DENEYSEL CALISMALAR

Stok kursun cozeltisi Pb(NO3), kullanilarak 1000 mgPb*%/L ¢ozeltisi ve
CdCl.H,O kullanarak 1000 mg Cd*¥/L ¢ozeltisi giinliik hazirlanmis olup; bu
cozeltilerden uygun seyreltmeler yapilarak 25, 50, 75, 100, 150, 250, 300, 400, 500
ppm lik kursun ve kadmiyum ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilere 0.175 pm
(25mesh) tanecik boyutunda hazirlanan farkli ya da sabit miktarlarda beydellit
eklenmistir. Iki saatlik ¢alisma siiresince belirtilen araliklarla numuneler alinip,

santrifiijlenip, AAS ile dl¢iimleri yapilmis ve sonuglar degerlendirilmistir.

7.1. Kesikli Sistemde Kinetik Calismalar

Deneyler karistirma hizi da sabit tutularak 250 rpm hizinda galisabilen
calkalayict yardimi (GFL 1068 marka) ile yapilmistir. Daha oncesinde hazirlanan
stok kursun ve kadmiyum ¢d6zeltilerinden 50°ser ml’lik silifli erlenlere konmus ve
tizerine 0,2 g beydellit eklenmistir. Deney siiresince 1, 2, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50,
60, 75, 90, 120 dakika olarak belirtilen araliklarla numuneler alinip, santrifiij ile
berraklastirilip AAS ile 6lgtimler yapilmis ve deneyin sonuclar1 degerlendirilmistir.

Sicaklik 25 C° olarak sabit tutulmustur.
7.1.1. Adsorban Dozajimin Etkisinin incelenmesi Deneyleri

Her bir metal i¢in farkli konsantrasyonda ¢ozeltiler hazirlanmis, beydellit igin
ayr1 ayr1 0.05, 0.1, 0.2 ve 0.3 g adsorent tartilip beherlere eklenmistir. Deneylerden
sonra alman numuneler santriflij islemiyle berraklastirildiktan sonra, AAS ile
Olgtimler yapilmis ve sonuglar degerlendirilmistir. Deneysel calismalar 25°C, 250

rpm, 25mesh tane gap1 ve ¢6zeltini dogal pH degerinde gergeklesmistir.
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7.1.2. pH Degisiminin Incelenmesi Deneyleri

Kursun ve kadmiyum c¢ozeltileri hazirlanarak, 0.2 g adsorbent eklendikten
sonra deneyler yapilmigtir. Deneylerde pH degerleri 1, 2, 3, 4 ve 5 olacak sekilde
ayarlanmig, bir saatlik calkalama siiresinden sonra numuneler alinmis,
santrifiijlenmis ve AAS ile 6l¢iimler yapilmistir. Deneysel ¢alismalar 25°C, 250 rpm,
0.2 g ve 25mesh tane capi ile gergeklesmistir.

7.2. Izoterm ve Termodinamik Cahsmalar

Deneyler farkli sabit sicakliklarda 298, 308 ve 318 K (25, 35 ve 45 0C)
yapilmistir. Stok kursun ¢dzeltisi Pb(NO3), kullanilarak 1000 mgPb*?/L ¢ozeltisi ve
CdCl,.H20 kullanarak 1000 mg Cd*?/L ¢6zeltilerden uygun seyreltmeler yapilarak
25, 50, 75, 100, 150, 250, 300, 400, 500 ppm lik kursun ve kadmiyum ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilere 0.175 pm (25mesh) tanecik boyutunda hazirlanan 0.2 g
beydellit eklenmistir. Numuneler 60 dakika 250 rpm sabit hizla galkalayic1 da
calkalanmigtir. Deneylerden sonra alman numuneler santrifiij islemiyle

berraklastirildiktan sonra, AAS ile dl¢iimler yapilmis ve sonuglar degerlendirilmistir.

7.3. Ikili Metal Adsorpsiyon Calismalari

Beydellit ile kursun ve kadmiyum giderimin birbirlerine gore etkilenmeleri
izlemek icin 100 mg/L Pb*? ile 50 mg/L Cd*? i¢eren karisim hazirlanmis, 25 °C, 250
rpm, pH=6’da, 0.2 g beydellit miktar1 ile adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Ayrica
ikili metal igeren ¢ozeltiler ile izoterm caligmalar1 yapilmistir (25 °C, 250 rpm,

pH=6’da, 0.2 g).
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8. SONUCLAR

8.1. Temas Siiresinin Etkisinin Belirlenmesi

Oncelikle beydellit ile sulu ¢dzeltilerden baslangi¢ kursun ve kadmiyum
adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisini ve optimum temas siiresini bulmak amaciyla
sonuglar irdelenmistir. Baslangic konsantrasyonu 100 mg/L Pb*? ve 50 mg/L Cd*?

icin gt ve % giderim verimleri, sirastyla sekil 8.1 ve 8.2” de verilmistir.

100 - — — = = 100
e 80 Jiﬁ + 80
E
o —=— % Giderim
> 60 - - 605
E ——qt )
s E
o 40 A - 407
c
5
o — : :
3 20T 1 20
0 # T T 0
0 50 100
t (dakika)

Sekil 8.1 Beydellit ile kursun iyonlarinin giderimine temas siiresinin etkisi (100
mg/L Pb,25 °C, 250 rpm, pH=6.0, 0.2 g)
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100 100
= g0 ﬁ 1 80
£
o
- 601 160 2
g —s— % Giderim £
— —e—qt 2
S 40 | + 40
E
>
% 20 120
X FE-—D = = = = = £1
0 0
E T T
0 50 100
t (dakika)

Sekil 8.2 Beydellit ile kadmiyum iyonlarinin giderimine temas siiresinin etkisi (50
mg/L Pb,25° C, 250 rpm, pH=6.0, 0.2 g)

Sekil 8.1 ve 8.2° de goriildiigii gibi beydellit ile sulu ¢ozeltilerde hem kursun
hem de kadmiyum giderimi ilk dakikalardan itibaren hizla gerg¢eklesme ve kisa
zamanda dengeye ulagsmaktadir. Bu da beydellitin agir metal adsorplamasmin ¢ok
hizli oldugunu gdstermektedir. Kesikli sistemde yapilan bu ¢aligmalar bir sonraki
bolimde kinetik modellerle degerlendirilecektir. Denge zamani1 60 dakika olarak

se¢ilmistir.

Temas siiresinin kursun ve kadmiyumu birlikte iceren sulu ¢ozeltilere olan
etkisini incelemek i¢in 100 mg/L Pb ve 50 mg/L Cd igeren bir karisim hazirlanmis,
ayni sartlarda (100mg/L Pb+50 mg/L Cd, 25° C, 250 rpm, pH=6.0, 0.2 g) giderim

verimleri incelenmistir.
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8.2.Kursun ve Kadmiyum Adsorpsiyon Kinetikleri

Adsorpsiyon kinetikleri sulu ¢ozelti igerinde ¢6ziinmiis maddenin adsorbent
madde tarafindan tutunma hizin1 tanimlayan adsorpsiyon reaksiyonunun
tamamlanmas1 i¢in gerekli zamani agiklamaktadir. Bu c¢aligmada genel olarak
Yalanci birinci derece kinetik modeli, Yalanci ikinci derece kinetik modeli, partikiil

ici diflizyon model esitliklerine gore analiz yapilmistir.

k
lo —-a)=Io ——1 t
9(q, —qa,) =log(q,) 5303

Bu esitliklerde k; ve ge Yalanci birinci derece kinetik modelinin sabitleridir.
Bu sabitler Log(ge-qt) kars1 t (dakika) grafiginin lineer esitliginde yararlanilarak

bulunmustur.

Sekil 8.3(a-b) de kursun ve kadmiyum gideriminin yalanci birinci derece kinetik

modele gore analizi verilmistir. Elde edilen kinetik sabitler tablo 8.1°de verilmistir.

100

log(qe-qt)

t (dakika)

@)
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1,5

iy
1 ACd

log(qe-qt)

-2
t (dakika)

(b)

Sekil 8.3 Kursun (a) ve kadmiyum (b) gideriminin yalanci birinci derece kinetik

modele gore analizi.

t 1 1
a +t h=kzq§

a9 kal q.

Bu esitliklerde k, e ve h Yalanci ikinci derece kinetik modelinin

sabitleridir. Bu sabitler t/q; karsit (dakika) grafiginin lineer esitliginde yararlanilarak

bulunmustur Sekil 8.4(a-b).
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Sekil 8.4 Kursun (a) ve kadmiyum (b) gideriminin yalanci ikinci derece Kinetik

modele gore analizi.
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Sekil 8.5 Kursun (a) ve kadmiyum (b) gideriminin partikiil i¢i difiizyon kinetik

modele gore analizi.
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g, = kitl/2
Bu esitliktede k; partikiil i¢i diflizyon model sabitidir. Bu sabit q; karsi t1/2
(dakika) grafiginin lineer esitliginde yararlanilarak bulunmustur (Sekil 8.5).

Kinetik deneylerde elde edilen grafiklerden kinetik katsayilar1 ve korelasyon
katsayilar1 hesaplanmis ve Tablo 8.1’de verilmistir. Bu regresyon katsayilari
hesaplandiginda kursun ve kadmiyum i¢in deneysel verilerin en iyi yalanci ikinci

dereceden kinetik modelline uydugu goriilmiistiir (r>>0.9999).

Tablo 8.1 Kinetik Model Sabitleri ve Korelasyon Katsayilari.

Yalanci birinci
dereceden kinetik | Yalanci ikinci dereceden
modeli kinetik modeli

Partikiil ic1 diflizyon modeli

ky e R* k, a, h |R*| ki r? Ki, r?

Kursun 0.0583.47410.806|0.105]|24.450(62.893|1.0| 1.566 | 0.9699|0.066 | 0.978

Kadmiyum [0.050(2.409/0.828|0.119|11.990|17.182|0.9/0.919/0.9131|0.084|0.918

(Sekil 8.5 a-b) adsorpsiyon prosesinin film veya por diflizyonun etkili
oldugunu bulmak i¢in partikiil i¢i diftizyon modelinden yararlanilmistir. Adsorpsiyon
mekanizmasinda baskin proses genellikle bu etkilerin biriyle veya her ikisinin
kombinasyonlariyla etkili olabilmektedir. Bazi durumlarda film difiizyonu sadece
adsorpsiyonun ilk anlarinda etkili olmakta daha sonra por difiizyonu etkin hale
gecebilmektedir. Sekil 8.5 a-b de goriildiigli tizere her iki grafikte de iki ayr1 lineer
kisim bulunmaktadir. Bu durum kursun ve kadmiyum adsorpsiyonunda ilk anda film
difizyonundan daha sonra da por difiizyonun etkisini goéstermektedir. Grafik
denkleminin kesisme noktasi bize tabaka kalinlig1 hakkinda bilgi vermektedir. Egim
ise adsorpsiyonun hizi ile orantilidir. Diisiik egim adsorpsiyonun yavas oldugunu
gosterir. Sekil 8.5a-b’den kolayca anlasilacagi gibi grafiklerin birinci pargasi oldukca
yiksek bir egime sahiptirler, bu da adsorpsiyonun hizla gergeklestigini
gostermektedir. Grafiklerin higbirinin orijinden gegmemesi intra-partikiil modelinin,

hiz1 dogrudan kontrol etmedigini gostermektedir.
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8.3 Adsorbent Miktar

Sekil 8.6'da 100 mg/L Pb ve 50 mg/L Cd baslangi¢c konsantrasyonu i¢in
adsorpsiyonun adsorbent konsantrasyonu ile degisimi goriilmektedir. Sekilden
goriildiigi gibi, adsorpsiyon, adsorbent miktari ile artis gostermekte daha sonra sabit
hale gelmektedir. 0.2 ve 0.3g adsorbent miktar1 i¢in giderim verimleri kursun i¢in %
97.9 (24.4 mg/g adsorpsiyon kapasitesi) ve kadmiyum i¢in %95.7 (11.97 mg/qg)
degerine ulasmaktadir. Bu durum adsorbent konsantrasyonunun artmasi ile
adsorpsiyon icin gereken spesifik yiizeyin artmasi ile agiklanabilir. Optimum

adsorbent miktar1 0.2 g olarak secilmistir.

100
B % verim

80 - Bqt
Gl
(=2}
£
‘5: 60
E
o
>
£
g 40
R
(=2}
)
o
E

20

O = T T T

0,05 0,1 0,2 0,3
adsorbent miktari, g
(a)
100

§ 80 B % verim
=]
3 & qt
T
g 60
S
)
>
E
5 40
S
o
°
(&]
X 20

0 + T T

0,1 0,2 0,3
adsorbent miktari, g
(b)

Sekil 8.6 100 mg/L Pb (a) ve 50 mg/L Cd (b) baslangi¢c konsantrasyonu igin
adsorpsiyonun adsorbent konsantrasyonu ile degisimi.
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8.4. pH’ min EtkKisi

Metal uzaklastrma biiyik ol¢iide pH degerlerine baghdir. Bu yilizden
calisilan pH araligi, kursun ve kadmiyumun hidroksitlerinin ¢okme pH degerinin

uzaginda segilmistir (Sekil 8.7).

Coziinmiis Coziinmiis
metal tiirii, % metal tiirii, %
100
8 F ——Pb 80
——Ph(OH)2 (a0) - Cdz
60 | —~—Pb(OH)3- = CA(OH)2 (aq)
—+—Ph3(0OH)42+ \ ——CdNo3+ 3
2 } =—+—PbHO3+ o | T CdoH:
—PbOH+
m 3
m i 3
4
0 4 0
3 4 5 [ T 8 9 10 3 4 5 B 7 8 9 10
pH pH

Sekil 8.7 Farkli pH degerlerinde kursun ve kadmiyum i¢in ¢6ziinmiis metal tiirlerinin
degisimi [36].

Sekil 8.8 a-b de kursun ve kadmiyum igin farkli pH degerlerinde (1-6)
adsorpsiyon veriminin degisimi verilmistir. Diisiik pH degerlerinde adsorpsiyonun
distiigi (yaklasik %60’a) her iki metal icinde gozlenmistir. Goriildigii gibi
adsorpsiyon miktart artan pH ile artmaktadir. Diisiik pH degerlerindeki diisiik
adsorpsiyon oranmin gdzlemlenmesi, ortamda H® iyonu derisiminin yiiksekligi
nedeniyle ¢0zelti metal iyonunun adsorpsiyon yiizeyine etki ederek baglanmay1
engellemesinden kaynaklanmaktadir. pH artis1 ile H® iyonu derisimi diismeye
baslarken metal iyonu derisimi sabit kalr. Bunun sonucunda metal iyonu ile H"
iyonu yarigmast metal lehine gelisir ve daha yiiksek adsorpsiyon gozlenir. Bu

nedenle ¢ozeltilerin kendi pH (~6) degeri optimum olarak bulunmustur.
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Sekil 8.8. 100 mg/L Pb (a) ve 50 mg/L Cd (b) baslangi¢ konsantrasyonu igin

adsorpsiyonun pH ile degisimi.



8.5. izoterm Calismalar:

Kursun ve kadmiyumun beydellit lizerine adsorpsiyon izotermleri sicaklik
kontrollii karistiricida kesikli denge metoduna gore incelenmistir. Ortamdaki kursun
ve kadmiyum iyon derisimleri 10-500mg/L arasinda degistirilerek gram adsorbent
iizerine adsorplanan kirletici miktarinin (25, 35 ve 45 °C sabit sicaklik ve 250 rpm
sabit karistirma hizinda calisan karistiricida) dengedeki ¢ozeltide kalan kirletici

miktari ile degisimi belirlenerek elde edilen izotermler sekil 8.9 a-b, 8.10 a-b, 8.11 a-

b verilmistir.
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Sekil 8.9. Kursun(a) ve kadmiyum ile beydellit ile iyonlarinin giderimine sicakligin
etkisi
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Sekil 8.10 (a) Kursun ve kadmiyum (b) gideriminin farkli sicakliklarda Langmuir
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Sekil 8.11. (a) Kursun ve kadmiyum (b) gideriminin farkli sicakliklarda Freuncdlich

[zotermleri

25°C, 35°C ve 45°C sicaklik araliginda Langmuir ve Freundlich izoterm
esitlikleri sirasiyla sekil 8.9 a-b, 8.10a-b ve 8.11 a-b gosterilmistir. Lineer iliskilerden
hesaplanan izoterm sabitleri ile olusan izoterm esitlikleri Tablo 8.2” te verilmistir. Bu
sicaklik araliklarinda kursun ve kadmiyum iyonlarmin adsorpsiyonunda elde edilen
sabitler ve regrasyon katsayilari R incelendiginde; adsorpsiyonun en iyi Langmuir

izotermine uydugu goriilmiistiir.

Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak igin boyutsuz Ri (dagilma) sabiti
hesaplanir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunun
saglandigina isaret eder. Yapilan ¢aligmalarda 25°C, 35°C ve 45°C’de kursun igin
sirastyla Re degeri 0.60-0.02, 0.54-0.02, 0.50-0.01, kadmiyum igin sirasiyla 0.51-
0.02, 0.49-0.01, 0.46-0.01 araligindadir. Buna bagh olarak adsorpsiyonun elverisli
oldugu soylenebilir (Tablo 8.2).



Tablo 8.2 Farkli Sicakliklarda Elde Edilen Izoterm Sabitleri

42

Kursun Kadmiyum
Sicakhk | T 25°C 35°C | 45°C | 25°C [ 35°C 45°C
Q° (8333 [86.20 [86.95 |42.01 4405 |45.66
Langmuir - h~ 0.0661 |0.0851 |0.0984 |0.0944 |0.1031 |0.1164
adsorpsiyon
izotermi  [R? [0.9804 [0.9874 [0.9907 [0.9979 [0.998  [0.9974
R. |0.60-0.02|0.54-0.02 [ 0.50-0.01 [ 0.51-0.02 | 0.49-0.01 | 0.46-0.01
Ke |7.976 [9.151  [10.013 [6576 |6.731  |6.969
Freundlich 'n™ 05121 [05100 [0.5005 [0.3649 |0.3756 |0.3775
adsorpsiyon
izotermi  [R? [0.7150 [0.7301 [0.7244 [0.7317 |0.7503 |0.7502

Maksimum adsorplama Kkapasitesi kursun igin 25°C, 35°C ve 45°C
sicakliklarda sirasiyla 83.33, 86.20, 86.95 mg/g, kadmiyum ig¢in 25°C, 35°C ve 45°C
sicakliklarda sirastyla 42.01, 44.05, 45.66 mg/g olarak hesaplanmustir (Tablo 8.2).

Tablo 8.3’ te literatiirdeki farkli adsorbent maddelerle yapilan galismalar

adsorplanma kapasiteleri karsilastirmak amaciyla verilmistir.




Tablo 8.3. Adsorpsiyon Kapasitesinin Farkli Adsorbentlerle Karsilastirma

Adsorbent Q° (mg/g) Referans
Pb+2 Cd+2
Karbon aerojel 15.53 37.72 [37]
Sawdust(bigk1 tozu) 15.90 5.76 [38]
Kaolinit 126.58 113.64 [39]
Penicillium Simplicissimum 87.22 61.35 [40]
Seker Pancarmin Seliilozu 43.5 46.1 [41]
Biopolymeric 8.52 1.64 [42]
Turmalin(tourmaline) 15.4 66 [43]
Heilongjiang komiirii 88.6 32 [44]
Hardal kabugu(mustard husk) | 30.48 42.85 [45]
Modifiye Sepiolit 142 [46]
Palygorskite 1.095
Sepiolit 5.180 [47]
Kalsit 0.263
Zeolit 246.56 130.39 [48]
Beydelit 86.95 45.66 Bu ¢alisma
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8.6. Termodinamik Cahismalar

Genel olarak bir sistem en diisiik enerjiye ve en yiiksek entropiye ulagsma
egilimindedir. Bundan dolay1 negatif AH °(1s1 agiga ¢ikar) ve pozitif AS® (entropi

artar) degerine sahip bir reaksiyon, iiriinlerinin olusumu yoniinde ilerler.

Sabit basing altinda gergeklestirilen bir reaksiyonun entalpisi (AH®),
adsorpladig1 1siya esittir. Standart entalpi degisimi, reaksiyonda girenlerin ve
drlinlerinin tamammin standart hallerinde bulunduklar1 zaman adsorplanan isiya
esittir. Bu durumda reaksiyon olusurken reaksiyona girenler 1s1 adsorpluyorsa , AH®
pozitifti. AH® pozitif ise reaksiyon endotermiktir. AH° negatif ise reaksiyon

ekzotermiktir. Bir reaksiyonun itici giicli, Gibbs serbest enerjisi AG® ile ifade edilir.

Kursun ve kadmiyumun Inb’ye kars1 1000/T arasindaki iliski Sekil 8.13” te
gosterilmis ve elde edilen termodinamik ifade degerleri ise Tablo 8.4” de verilmistir.
Tablo 8.4’de goriildiigii gibi AH® ve AS° degerleri pozitif olup sirasiyla kadmiyum
icin; 8.25kJ/mol ve 7.99 J/molK, kursun icin; 15.71kJ/mol ve 30.25J/molK olarak
bulunmustur. Burada goriilen reaksiyon endotermiktir. AG® degeri ise sicaklik
artik¢ca kadmiyum igin 5.848, 5.817, 5.686 kJ/mol’e, kursun i¢in; 6.691, 6.388, 6.086
kJ/mol degerine dogru azalmaktadir. Kursun ve kadmiyum gideriminin yiiksek
sicakliklarda iyi oldugu goriilmektedir. Sudaki metal iyonlarmin yiiksek sicakliklarda
daha 1iyi ¢Oziinmeleri adsorpsiyon sicakliginin endotermik 6zelligini agiklayan bir

faktordiir.
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Sekil 8.12 Kursun(a), kadmiyum (b) iyonlar1 igin Inb’ye kars1 1000/T arasindaki

iliski.
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Tablo 8.4. Beydellit icin Hesaplanan Termodinamik Parametreler.
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Kadmiyum Kursun
Sicaklik AG° AH? AS° AG° AH® | AS°
(kd/mol) | (kdJ/mol) | (I/molK) | (kJ/mol) | (kJ/mol) | (J/molK)
25°C 5 848 6.691
35°C 5817 8.25 7.99 6.388 15.71 | 30.25
45 °C 5.686 6.086

8.7. Ikili Metal Adsorpsiyon Calismalar:

Beydellit ile kursun ve kadmiyum giderimin birbirlerine gore etkilenmeleri

izlemek icin 100 mg/L Pb*? ile 50 mg/L Cd*? igeren karisim hazirlanmis, 25 °C, 250

rpm, pH=6"da, 0.2 g beydellit miktar1 ile adsorpsiyon deneyleri yapilmustir.

Sekil 8.13” de kursun ve kadmiyum karigimi igeren sulu ¢ozeltilerin beydellit

adsorpsiyonu

ile giderim verimi

adsorplamanin ilk hizi,

verilmistir. Sekilden de goriildiigii {izere

tek baslarma olduklar1 hallerine gore biraz daha yavas

gerceklesmistir. Giderim verimi ilk 30 dakika boyunca hizlanarak 1 saat iginde

dengeye ulasmistir. Bu da giderimin karigim durumlarinda biraz daha yavas

gelistigini gostermistir.
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Sekil 8.13 Beydellit ile kursun ve kadmiyum iyonlar1 iceren ¢dzeltiden metal
giderimine temas siiresinin etkisi (100 mg/L Pb*? 50 mg/L Cd*?1, 25 °C, 250 rpm,
pH=6, 0.2 g)

Kursun ve kadmiyumun karigimin beydellit {izerine adsorpsiyon izotermleri
kesikli denge metoduna gore incelenmistir. Ortamdaki kursun ve kadmiyum iyon
derisimleri 10-500mg/L arasinda degistirilerek gram adsorbent tizerine adsorplanan
kirletici miktarinm (25 °C sabit sicaklik ve 250 rpm sabit karistirma hizinda ¢alisan
karistiricida) dengedeki ¢ozeltide kalan kirletici miktar1 ile degisimi belirlenerek elde
edilen izoterm egrileri Sekil 8.14 verilmistir. Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerine gore analiz grafikleri sirasiyla Sekil 8.15 ve 8.16 de verilmistir. Dogal
olarak adsorpsiyon kapasiteleri tek baslarina olduklar1 hallerine gore daha az olarak

hesaplanmuigtir.
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Sekil 8.14. Kursun (a) ve kadmiyum (b) ikili adsorpsiyonun tekli ile karsilastirmali

izoterm egrileri
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Sekil 8.15 Kursun (a) ve kadmiyum (b) ikili adsorpsiyonun tekli ile karsilastirmali

Langmuir izotermine gore analizleri
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Sekil 8.16. Kursun (a) ve kadmiyum (b) ikili adsorpsiyonun tekli ile karsilastirmali

Freundlich izotermine gore analizleri.
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25°C de yapilan kursun, kadmiyum ikili ¢alisma sonucunda Langmuir ve
Freundlich izoterm esitlikleri sirasiyla Sekil 8.16, ve 8.17 gosterilmistir. Lineer
iliskilerden hesaplanan izoterm sabitleri ile olusan izoterm esitlikleri, Tablo 8.5 te
verilmistir. Kursun ve kadmiyum iyonlarinin adsorpsiyonunda elde edilen sabitler ve
regrasyon katsayilar1 R? incelendiginde; adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugu

gorilmiistir.

Tablo 8.5. ikili Adsorpsiyonun Tekli ile Karsilastirmali Izoterm Sabitleri.

Langmuir adsorpsiyon Freundlich
Sicaklik, C° izotermi adsorpsiyon izotermi
Q° b R® RL Ke n R?
Kursun karigim 58.823 |0.0357 |0.096 |0.73-0.05 |5.153 [0.44 |0.764
Kursun 83.333 |0.0661 [0.98 |0.60-0.02 |7.976 |0.512 |0.715
Kadmiyum karigim [ 34.482 |0.0418 |0.951|0.70-0.04 |4.656 |0.357 |0.809
Kadmiyum 42.016 [0.0944 [0.099 |0.51-0.02 |6.576 |0.364 |0.731

Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz Rcr (dagilma) sabiti
hesaplanir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elveriglilik durumunun
saglandigma isaret eder. Yapilan calismalarda 25°C’de yapilan ikili ¢alisma
sonucunda kursun i¢in Ry degeri 0.73-0.05, kadmiyum igin 0.70-0.04 araligindadir.
Buna bagli olarak adorpsiyonun elverisli oldugu séylenebilir (Tablo 8.5).

Yapilan ikili ¢alismada maksimum adsorplama kapasitesi kursun i¢in 58.82
tekli calismada ise 83.33mg/g, kadmiyum i¢in 34.48mg/g tekli ¢alismada 42.01
olarak hesaplanmistir (Tablo 8.5).
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9. DEGERLENDIRME

Bu calismada Pb** ve Cd?* iyonlarinin beydellit ile adsorpsiyonuna adsorbent
dozaji, sicaklik, pH gibi parametrelerin etkileri arastrilmis ve bu metallerin
maksimum adsorpsiyonu i¢in optimum sartlar tespit edilmistir. Metallerin ikili olarak
adsorpsiyonunun etkilerine de bakilmustir. Pb?* ve Cd®* iyonlarmin beydellit ile
giderimi izoterm ve kinetik c¢alismalari yapilmistir. Yapilan kinetik model
calismalarinda her ikisi i¢in de deneysel sonuglarin yalanci ikinci dereceden kinetik
modele uydugu tespit edilmistir. Izoterm ¢alismalarinda ise en iyi sonu¢ Langmuir

1zoterm modelinde elde edilmistir.

100 mg/L Pb ve 50 mg/L Cd baslangi¢ konsantrasyoslarinda kullanilan 0.2-
0.3g beydellit miktarlarinda kursun ve kadmiyum iyonun giderim verimi iizerindeki
degisimi incelenmistir. Farkli adsorbent miktarlar1 kullanilarak yapilan deneylerde
giderim verimleri kursun i¢in % 97.9 (24.4 mg/g adsorpsiyon kapasitesi) ve
kadmiyum i¢in %95.7 (11.97 mg/g) oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyonun, adsorbent
miktar1 ile artis gosterdigi daha sonra sabit kaldigi tespit edilmistir. Optimum

adsorbent miktar1 0.2 g olarak secilmistir.

Kursun ve kadmiyum iyonlarinin beydellit ile giderimi tizerine pH’ nin etkisi
tespit edilmistir. pH degerleri 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 olarak degistirilerek kursun ve
kadmiyum iyonlarmin adsorpsiyon dengesi tizerine etkisine bakilmistir. Calismada
her iki metal i¢inde diisiik pH degerlerinde adsorpsiyonun diistiigii (yaklagik %60°’a)
g6zlenmistir. Adsorpsiyon miktar1 artan pH ile artmigdir. Diisiik pH degerlerindeki
ortamda H" iyonu derisiminin yiiksekligi nedeniyle ¢dzelti metal iyonu adsorpsiyon
yiizeyine etki ederek baglanmay1 engellemektedir. pH artis1 ile H' iyonu derisimi
diismeye baglarken metal iyonu derisimi sabit kalir. Bunun sonucunda metal iyonu
ile H" iyonu yarigmas1 metal lehine gelisir ve daha yiiksek adsorpsiyon gézlenir. Bu

nedenle ¢ozeltilerin kendi pH (~6) degeri optimum olarak bulunmusgtur.
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Bu c¢alismada, yalanci birinci derece kinetik modeli, yalanci ikinci derece
kinetik modeli, partikiil i¢i diflizyon model esitliklerine gore kinetik analiz
yapilmistir.  Kinetik deneylerde elde edilen grafiklerden kinetik katsayilari ve
korelasyon katsayilar1 hesaplanmistir. Regresyon katsayilar1 hesaplandiginda kursun
ve kadmiyum i¢in deneysel verilerin en iyi yalanci ikinci dereceden kinetik

modelline uydugu gériilmiistiir (r>>0.9999).

Calismada 25°C, 35°C ve 45°C sicaklik araliginda Langmuir ve Freundlich
izoterm esitliklerinin lineer iliskilerden yaralanilarak izoterm sabitleri ile olusan
izoterm esitlikleri hesaplanmistir. Kursun ve kadmiyum iyonlarmin adsorpsiyonunda
regresyon katsayilari (R?) incelendiginde; adsorpsiyonun en iyi Langmuir izotermine
uydugu gorilmistiir. Maksimum adsorplama kapasitesi kursun i¢in 25°C, 35°C ve
45°C sicakliklarda sirasiyla 83.33, 86.20, 86.95 mg/g, kadmiyum igin 25°C, 35°C ve
45°C sicakliklarda sirastyla 42.01, 44.05, 45.66 mg/g olarak hesaplanmustir.

Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz RL (dagilma) sabiti
hesaplanir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunun
saglandigina isaret eder. Yapilan ¢alismalarda 25°C, 35°C ve 45°C’de Kursun igin
sirastyla RL degeri 0.06-0.02, 0.54-0.02, 0.50-0.01, Kadmiyum i¢in sirasiyla 0.51-
0.02, 0.49-0.01, 0.46-0.01 araligindadir. Buna bagh olarak adorpsiyonun elverisli

oldugu sdylenebilir.

Yapilan termodinamik hesaplar sonucunda, kursun ve kadmiyum iyonlarimin
beydellit adsorpsiyonda AH° ve AS° degerleri pozitif olup; kadmiyum igin,
8.25kJ/mol ve 7.99 J/molK, kursun ic¢in, 15.71kJ/mol ve 30.25J/molK olarak
hesaplanmigtir. Burada goriilen reaksiyon endotermiktir. AG® degeri ise sicaklik
artikga kadmiyum igin 5.848, 5.817, 5.686 kJ/mol’e, kursun igin; 6.691, 6.388, 6.086
kd/mol degerine dogru azalmaktadir. Kursun ve kadmiyum gideriminin yiiksek
sicakliklarda iyi oldugu goriilmektedir. Pozitif AH° adsorpsiyon sicakliginin

endotermik 6zelligini agiklayan bir faktordiir.
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Kursun ve kadmiyum karisimi i¢eren sulu ¢ozeltilerin beydellit adsorpsiyonu
ile giderim verimi tek baslarina olduklari hallerine gore biraz daha yavas
gerceklesmistir. Giderim verimi ilk 30 dakika boyunca hizlanarak 1 saat iginde
dengeye ulagmistir. Kursun ve kadmiyumun karigimin beydellit {izerine adsorpsiyon
izotermleri kesikli denge metoduna gore incelenmistir. Dogal olarak adsorpsiyon

kapasiteleri tek baslarina olduklar1 hallerine gore daha az olarak bulunmustur.

Sonug olarak uygun islemler ve optimum sartlar saglandiktan sonra dogal
beydellit minerali. Pb?** ve Cd?** iyonlarmin giderilmesinde adsorbent olarak

kullanilabilecegi ortaya konmustur.
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