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SIMGE LISTESI

A : Sabit

b : Adsorpsiyon denge sabiti,(ko/ks,) ve adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir
sabiti (1/mg)

b, : Adsorpsiyon enerjisi sabiti (1/mg)

C ' : Adsorplanan maddenin dengedeki konsantrasyonu (mg/L)

Cove C; : Adsorplanan maddenin baslangi¢ ve t amindaki konsantrasyonu (mg/L)
C’ : Henry sabiti

dpm : Adsorbentin ortalama tanecik ¢ap1 (mm)

E. : Aktivasyon enerjisi (cal/mol)

E;ve E, : Birinci tabakamn, ikinci ve daha sonraki tabakalann adsorpsiyon 1s1s1 (cal/mol)

Kads : Birinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabiti (dk’ Y

k¢ : Adsorpsiyon kapas1tes1 ile ilgili Freundlich sabiti (mg/g)

Ky : Langmuir sabiti, (Q°kb), (l/g)

Ka : Por diflizyonu hiz sabiti (mg g ! dk'?

kg : Desorpsiyon hiz sabiti

K" : Sabit

m : Adsorbentin kiitlesi (g)

1/n : Freundlich sabiti

P, Po : Adsorplanan gazin kismi basinei, belli bir sicaklikta adsorplanmig gazin doymus buhar ba

Q, Qe : Herhangi bir anda ve dengede bir gram adsorbent tarafindan adsorplanan madde
miktar (mg/g)

s : Bir gram adsorbentin tek tabaka kapasitesi (mg/g)

Q° : Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili Langmuir sabiti (ng/g)

R: : Ideal gaz sabiti ( cal/mol K);

Ta : Adsorpsiyon iz

T4 : Desorpsiyon iz

T : Mutlak sicaklik (°K)

T : Siire(dk)

A" : Belirli basing ve sicaklikta adsorplanan gazin standart sartlara gére hesaplanmig hacmi;

Vm : Adsorbent yiizeyinin tek bir tabaka ile kaplanmast igin gerekli olan gazin standart sartlara

A\ : Adsorbentin kiitlesi (g)

X : Adsorplanan madde miktari (mg)

Xi : Ortalama elek delik agikligi (mm)

Z : Frekans faktorii

AG, : Serbest enerji degisimi (kcal/mol)

AH, : Entalpi degisimi (kcal/mol)

AS, : Entropi degisimi (kcal/mol)
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KISALTMA LiSTESI

WHO World Health Organization

DPT Devlet Planlama Tegkilat:

EPA Environmental Protection Agency

TS - Turk Standartlan

USPHS  United States Public Health Drinking Water Standards
SKKY Su Kirliligi Kontrolu Y6netmeligi
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OZET

Bu ¢alismada, beyaz urfa taginin sulu ortamda agir metallerden Cd? ve Zn**yu adsorplama
ozellikleri ve kinetigi arastimlmigtir. Calsma kesikli adsorpsiyon ¢aligmasi seklinde

Adsorpsiyonun Cd'? ve Zn™ metallerinin baglangig konsantrasyonuna, pH’a sicakliga,
adsorbentin miktarina ve adsorbent partikiil biyiikliigiine bagh oldugu tespit edilmistir. Cd?
metali i¢in maksimum adsorpsiyon 30°C’de pH 8 ve 4 gr/L, (-1000pm+850um) partikiil ebad
araligindaki adsorbentle 6 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda %96 olarak bulunmustur. Zn*?
igin ise maksimum adsorpsiyon, 50°C’de pH 7,4 ve 4 gr/L, —1000+850 partikiil ebad
araligindaki adsorbentle 50 mg/L baglangi¢ konsantrasyonunda %99,7 olarak bulunmustur.

Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerinin urfa tagmin Cd? ve Zn'yu
adsorpsiyonuna uygunlugu test edilmis ve her iki izotermin her iki metal adsorpsiyonu igin
uydugu gdriilmiigtiir. Urfa tagtmn Cd" 2 adsorpsiyonu igin bulunan Langmuir izotermi sabitleri
b ve Q° sirastyla 20°C i¢in 5,853 1/mg ve 1,855 mg/g; Freundlich izotermi sabitleri k ve 1/n
ise swrasiyla 2,241 mg/g ve 0,1484 seklinde bulunmugtur. Zn'™ adsorpsiyonu i¢in ise Langmuir
izotermi sabitleri b ve Q° sirastyla 50°C igin 809 1/mg ve 12,36 mg/g; Freundlich izotermi
sabitleri ks ve 1/n ise sirastyla 12,344 mg/g ve 0,0051 olarak bulunmustur.

Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinden bagka kinetik modellerin de uyumlulugu
arastinlmistir. Bu modellerden ampirik kinetik model olarak bilinen modelin adsorpsiyon
prosesine uymadig1 gorillmiis, birinci mertebeden kinetik model olarak bilinen modelin ise
hem farkhi sicakliklar icin hem de farkh baglangig konsantrasyonlan igin uydugu tespit
edilmis ve kinetik denklemleri gikanlmagtir.

Adsorpsiyonun kinetigi termodinamik parametreler ve por diflizyon sabiti’nin hesaplanmasi
ile ortaya konmustur. Urfa tag: tizerine Cd? ve Zn'? adsorpsiyonunun sadece por diflizyonu
etkisi altinda olmach@ kismen por difiizyonunun kismende film difiizyonu 6zellikle de cd?
adsorpsiyonunda elekirostatik etkilerden kaynaklandig goriilmiigtiir.

Bu ¢alismada amaglanan esas ise urfa tagimin adsorbent olarak kullamlabilirliginin
aragtirilmasidir. Netice itibariyle urfa tagimn adsorbent olarak kullamlabilecefi tespit
edilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Agir Metaller(Cd*? ve Zn™ ), Adsorpsiyon, BeyazUrfa Tasi,
Adsorpsiyon kinetigi
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ABSTRACT

In this study, the kinetics and adsorption properties of heavy metals, Cd* and Zn* from
aqueous solutions onto white urfa rock were investigated. The adsorption process was carried
out in a batch reactor. It was found that the adsorption depends on the initial concentrations of
Cd* and Zn*?, pH, temperature, particle size and amount of the adsorbent. The maximum
adsorption using a (-1000 pm + 850um particle sized adsorbent was found to be 96% for cd*
with an initial concentration of 6 mg/L at pH 8 and at 30°C. In the case of Zn*", the maximum
adsorption was 99.7% with an initial concentration of 50 mg/L at pH 7.4 and at 50 °C.

It was experimentally determined that the adsorption isotherms, Langmuir and Freundlich
were suitable for the adsorption of the two metal ions after the investigation of the
applicability of the both isotherms on Urfa Rock The Langmuir adsorption isotherm
constants, b and Q° determined for Cd*" adsorption on Urfa Rock at 20° C were 5,853 1/mg
and 1,855 mg/g, respectively. The Freundlich isotherm constants, ke and 1/n are 2,241 mg/g
and 0,1484 respectively. In the case of Zn”>*; the Langmuir isotherm constants determined at
50 °C are 809 1/mg and 12,36 mg/g. The Freundlich isotherms found are 12,344 mg/g and
0,0051 respectively.

The suitability of other kinetic models apart from Langmuir and Freundlich isotems were
investigated. The empirical kinetic model was found to be not suitable for this adsorption
process. However, first order kinetic model was found to be suitable for various initial
concentrations and at various temperatures and kinetic equations were determined.

The adsorption kinetics was determined after the calculation of pore diffusion and kinetic
parameters. It was found that the pore diffusion is not the predominant model on the
adsorption of Cd®* and Zn®" on Urfa Rock. The results showed that the adsorption depends
partially on the pore diffusion and film diffusion and particularly the electrostatic effects in
the case of Cd*".

The aim of this study was to investigate the applicability of Urfa Rock as a novel adsorbent,
and it has been shown that the Urfa Rock can be used as an adsorbent.

Key Words: Heavy metal ions (Cd*? and Zn*?), Adsorption, White Urfa Rock, Adsorption
kinetics.
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1. GIRIS

Hizli gehirlesme ve bunun paralelinde izl niifus artigi, gittikce artan gesitli ihtiyaglar
kargilamak iizere endiistrinin geligmesi basta ¢evre kirlenmesi olmak lizere bir gok problemi
de beraberinde getirmektedir. Sanayi devrimiyle beraber hizla artan gevre kirlenmesi ne yazik
ki tiim ¢abalara ragmen engellenememistir. Diin oldugu gibi bu giin de gevre kirlenmesinin
Oniine gegilememekle beraber endlistriyel faaliyetler ve diger gevre kirleten faaliyetlerin
gevresel etkileri 6nceden tahmin edilmekte ve gerekli 6nlemlerin alinmas: saglanmaktadir. Bu
da tiiketiciye maliyet olarak yansimaktadir. Bu durum, gevre kirlenmesinin ekolojik ve saglik
boyutuna ilave olarak ekonomik boyutu da 6ne ¢gikarmaktadir.

Cevre kirlenmesi olayinin 6nemli boyutlarindan biri su kirlenmesidir. Her tiirlii kirleticinin su
kaynaklarina bilingsiz bir gekilde atilmasi géllerin, nehirlerin ve sahil sularinn agik
kanalizsyon haline doniismesine yol agmigtir. BSyle kirlenmis ortamlardaki tabii biyolojik
denge alt st olmus ve bazi durumlarda da tamamen yok olmugtur. Su ekosistemindeki tabii
dengeyi bozan iki tiirli madde ayirt edilir. Birinci gruptaki aik maddeler besi maddeleri
(nutrientler) olup bunlar asir1 biyolojik gelismeye yol agarak oksijen azalmasina neden
olurlar. Ikinci gruptaki maddeler gok yavas ayrigan kimyasal maddelerdir. Bunlarin etkileri
madde cinsine baglh olarak ¢ok degisik durumlar arzeder. Bir kistm maddeler ¢ok tehlikeli
olmayip, bunlarin bir gogu sularda istenmeyen koku, tat ve griintli olugtururlar. Ekosistemi
kotii yénde etkilemelerine ramen bu gruptaki maddeler insana dogrudan zarar vermezler ve
ayrigma-parcalanma yoluyla basit ve zararsiz bilegiklerine dontiserek mineralize olurlar. Bagta
polisiklik aromatik bilegikler, pestisidler, radyoaktif maddeler ve toksik metaller olmak tizere
baz1 atiklar ise dogrudan canlhilarin hayatim etkilerler. Bu maddelerden agir metaller, organik
kirleticilerin aksine su ekosisteminde tabii proseslerle elimine olmazlar ve sedimanlarda ve
bazi canli biinyelerinde zenginlegirler. Daba sonra sartlarin degismesi sonucunda tlir
degistiren bu maddeler mobilize olarak canli organizmaya zarar vermeye devam ederler. Daha
sonra gida zinciri yoluyla insan bilinyesine gecerek akut ve kronik hastaliklara yol agarlar.
Basta civa, kadmiyum, kursun, krom ve arsenik olmak {izere bir ¢ok afir metalin
zehirlenmelere sebep oldugu bilinmektedir.

Metaller belirli bir seviyeye kadar canli biinyede bulunduklarinda hayatsal faaliyetleri
diizenleme gibi olumlu fonksiyonel etkilere sahiptir. Bu metallerin bir ¢ofunun canh
biinyedeki bulunma simirlan agildifinda toksik etki dogururlar. Su kirliligi y6netmelikleri
¢esitli tip sularn kullamm amaglarim dikkate alarak igerebilecekleri agir metal

konsantrasyonlar1 ySniinden sinirlandirmiglardir. Bu nedenle agir metal igeren atik sularin,



metal konsantrasyonlarini standartlara uygun seviyelere diistirmek {izere aritilmalart gerekir.
Agir metaller sularda hidrate iyonlar geklinde bulunabildigi gibi bir gok organik ve inorganik
maddelerle kompleks teskil etmis olarak da bulunabilirler. Agir metallerin sularda degisik

sekillerde bulunmas: toksisitesinin de degigik olmasina sebep olur.

Agir metaller igeren atik sularn aritim genel olarak metallerin ¢okebilir bir bilesigi halinde
uzaklagtinlmasi esasina dayamr. Ortam &zellikleri, metallerin tiirii ve kompleks halinde
bulunup bulunmadifs durumuna goére degisiklikler arz eden ¢ok gesitli yontemler
bulunmaktadir. Gerek metalin yeniden kazamlmas: igin ve gerekse konvensiyonel ¢oktiirme
metotlariin bir tamamlayicisi olarak adsorpsiyon, iyon degistirme, sementasyon ve ters

osmoz gibi yontemlerin de bu alanda kullamilabilmeleri yogun aragtirmalara sebep olmaktadir.

Sulu g¢ozeltilerden agir metallerin giderilmesinde kullamilan adsorbentler genellikle aktif
karbon ve inorganik yapidaki maddelerdir. Bu amagla aragtirlan inorganik adsorbentler
demir(IlI) hidroksit, geothit, kaolinit, ugucu kiil ve kirmuzi ¢amudur. Son zamanlarda agir
metallerin sulardan uzaklagtirilmasinda organik esasli adsorbentlerin aragtiriidign da dikkat
gekmektedir (Pollards ve ark.,1992). Bu tiir adsorbentler arasinda biosorbentler, seker kamig1
bagas, ¢eltik kabugu ve saman, sogan ve sarimsak kabuklari, yosun, fistik kabugu, cam agaci
kabugu ve testere talagi bulunmaktadir.

Antim teknolojisinde en yaygin adsorbent aktif karbondur. Aktif karbon pahali bir adsorbent
oldugu igin rejenere edilerek tekar kullanilmay: gerektiren bir adsorbenttir. Rejenerasyon
islemi de ilave proses ve enerji gerektirdifinden ilave maliyetler dogurmaktadir. Bu
caligmanmin amaci, bol bulunan maliyeti diigik ve aymi zamanda rejenerasyon ihtiyaci
bulunmayan adsorbent arayiglarinin yogunlastify giiniimiizde, son derece bol bulunan ve
rejenerasyona gerek olmadan kullamldiktan sonra bagka amaglarla kullamlabilecek olan
yiiksek kalsit igerigine sahip beyaz urfa tag: ile gesitli endiistriyel faaliyetler sonucu ortaya
gikan ve canlilar {izerinde dnemli akut ve kronik etkilere neden olan ginko ve kadmiyum agir

metallerinin adsorpsiyon ile giderimidir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Agr Metaller

Cesitli endiistriyel faaliyetler sonucunda meydana gelen atik sularda bazen eser miktarda
bazen de yliksek konsantrasyonda agir metaller bulunur. Metallerin biiytik bir kism1 sucul
canli yagam lzerinde, tiir ve konsantrasyonlarina bagli olarak toksik etki yaparlar. Eser
miktarda bile zararli olabilen bu maddeler arasinda en 6nemli gurubu " agir metaller" diye
adlandirilan Sb, Ag, As, Be, Cd, Cr, Cu, Pb, Mn, Hg, Ni, Se, U, V, ve Zn gibi elementler
olusturur. Ozellikle kadmiyum, civa, krom ve kursun gibi agir metaller, besin zinciriyle
girdikleri canh biinyesinden dogal fizyolojik mekanizmalarla atilamadiklan igin blinyede
birikir ve belirli suir konsantrasyonlarn agilmas: halinde toksik etki yaparlar. Bu birikim
sonucunda suda yasayan canlilar Slebilir ve besin zinciri yoluyla blinyelerinde agir metal
bulunan su {irlinleriyle beslenen insanlarin sagligi ve hayat: da tehlikeye girebilir. Bu nedenle
agir metal igeren atik sular alici ortama verilmeden 8nce aritma iglemlerine tabi tutulurlar.
Endiistriyel faaliyetler sonucu olusan atiklarda miisaade edilen maksimum afir metal
konsantrasyonlar Cizelge 2.1’de verilmigtir.

Cevre kirlilifine neden olan agir metal kaynaklarim bes gurupta toplamak miimkiindiir.
Bunlar; jeolojik degisimlerle agir metallerin su kaynaklarina gegmesi, metal ve bilesiklerinin
tiretim prosesleri, metal ve metal bilegiklerinin kullanilmasi, kat1 atik depolama sahalarindan

metallerin ¢oziinerek sizmasi ve afir metal igeren insan ve hayvan atiklandir (Wittman.1981).

Agir metaller tabiatta biiylik olgiide siilfiir, oksit, karbonat ve silikat mineralleri seklinde
bulunurlar. Bu tabii mineraller genellikle suda ¢dziinmezler, ancak kar veyagmur sulari,
yeralt1 sular1 ve havanin etkisi ile pek yavag bir sekilde ¢oziinerek alici ortamdaki metal
konsantrasyonlarinin yiikselmesine sebep olurlar. Ornegin, havaya maruz kalan piritin igerdigi
S,* oksijen ve nem yardimiyla SO iyonuna yiikseltgenirken, demir de ¢oziinerek Fe**
haline geger. Fe? iyonu asidik ortamda oksijenle Fe**’e yiikseltgenebildigi gibi, oksijenin
varhifinda bakterilerin tesiriyle de yiikseltgenebilir.



Cizelge 2.1 Endiistriyel Faaliyetler Sonucu Olusan Atiklarda Miisaade Edilen Maksimum

Agir Metal Konsantrasyonlari
Metal Konsantrasyon (mg/kg)

Zn 2000

Cd 15 veya Zn’nin %1°i
Ni 200

Cu 1000

Pb 1000

Hg 10

Cr 1000

B 1000

Diger siilfiirlii minerallerin de benzer sekilde ¢oziinerek su kaynaklarinda metal iyonlarinin
konsantrasyonlarim artirdigi diiglintilebilir. C6ztinmiis karbondioksit igeren yagmur sularinin
da peridotit gibi alkali kayalara tesir ederek bazi metallerin ¢dziinmesine ve yeralti sularina
gecmesine neden oldugu belirtilmigtir (Dean ve ark., 1972).

fgme ve ylizey sularinda bulunan afir metallerden kaynaklanan zararlari asgariye indirmek
amaci ile baza kuruluglar tarafindan bu metallerin sularda bulunabilecek konsantrasyonlarina
belli sinirlamalar getirilmigtr (Cizelge 2.2 ve Cizelge 2.3). Niifus artisi ve zh
sanayilesmenin sonucu olarak igme suyu kaynagi olan yiizey sularinda kirliligin artmasi,
AB.D. de 1960 yilinda ylizey sulan igin de gerekli standartlarin geligtirilmesini zorunlu
kilmigtir (Hammer, 1986). Cizelge 2.4’ de ise su ve atiksularda bulunan bazi agir metallerin
mukayesesi verilmigtir.

Cizelge 2.2 igme sularinda miisaade edilen maksimum agir metal konsantrasyonlari

Maksimum konsantrasyon(mg/l)

Metal USPHS(a) WHO(a) EPA(b) TSE(c)
Kadmiyum 0,01 0,01 0,01 0,005
Cinko 5,0 5,00 - 15,0
Arsenik 0,01 0,05 0,05 0,05
Krom 0,05 0,05 0,05 0,05
Bakur 1,00 0,05 - 1,50
Kursun 0,05 0,10 0,05 0,05
Civa - - 0,002 -
Selenyum 0,01 0,01 0,01 0,01
Glmisg 0,05 - 0,05 0,05
Baryum 1,00 1,00 1,00 -

a) Forstner ve Wittman, 1981; b) Hammer, 1986; ¢) TS 266, 1986



Cizelge 2.3 Kita i¢i sularda miisaade edilen maksimum agir metal konsantrasyonlar1 (SKKY,

1988)
Metal (pg/L) Su Kalitesi Suft
I I I v
Kadmiyum 3 5 10 »10
Cinko 200 500 2000 »2000
Arsenik 20 50 100 »100
Baryum 1000 2000 2000 »2000
Bakir 20 50 200 »200
Kursun 10 20 50 »50
Civa 0,1 0,5 2 2
Selenyum 10 10 20 »20
Krom(Toplam) Cok az 20 50 »50
Mangan 100 500 3000 »3000
Kobalt 10 20 200 »200
Nikel 20 50 200 »200
Demir 300 1000 5000 »5000
Cizelge 2.4 Su ve Atiksulardaki iz Elementlerin Ust Simir Degerleri (mg/L)
Element Antilmamus Atiksu® | Sulama Suyunda EPA Tarafindan
Maksimum Miisaade |Miisaade Edilen Igme
Edilebilir Afir Metal | Suyu Standartlan’
Konsantrasyonu"
Kadmiyum 0,004-0,14 0,01 0,01
Cinko 0,030-8,31 2,0 5,0
Arsenik 0,003 0,1 0,05
Bor 0,3-1,8 0,5-2,0 -
Bakar 0,02-3,36 0,2 1,0
Demir 0,9-3,54 5,0 0,3
Kursun 0,05-1,27 5,0 0,05
Mangan 0,11-0,14 0,2 0,05
Civa 0,002-0,044 - 0,002
Nikel 0,002-0,105 0,2 -
Krom 0,02-0,700 0,1 0,05

a) Thomas ve Law, 1977; Chen ve ark., 1975
b) 1 m/y1l sinirs1z sulama esas alinmagtur.

c) USEPA, 1976
2.1.1 Kadmiyum

Kadmiyum, 1917 yilinda ¢inko karbonat igerisindeki safsizliklar arasinda tespit edilmigtir
(DPT, 1995). Cinko cevheri igerisinde 12 degisik yapida bulunabilen kadmiyumun tek tabii




bilesigi CdS (Grenokit)’tir. Tabiatta tek bagina ekonomik igletilebilir bir tarzda mevcud
olmayan kadmiyum ginko tiretiminin yan tiriinii geklinde elde edilmektedir. Kadmiyum
metalinin fiziksel 6zellikleri agagida siralanmgtir.

Renk : Glimlis beyazi
Atom No : 48

Atom Agirlig : 112,40

Ozgiill Agirhig: : 8,65 (20°C’de)
Ergime Noktas1 :321°C

Kaynama Noktas1  : 765 °C
Kadmiyum, Diinya’da bagta Ni-Cd pilleri olmak tizere sert kaplama, plastik sanayiinde
stabilizatdr ve pigment olarak genig kullanim alan1 bulunan bir metaldir.

Kadmiyum igeren atiksular baglica su endiistrilerden gelir :

Maden endiistrisi ve metalurjik alasimlar, kimyasal madde sanayii, elektro kaplama prosesleri,
seramik tiretimi, inorganik boyar maddeler, tekstil endiistrisi. Toplam endiistriyel kadmiyum
kullammmimin %90°1, elektrokaplama, pil, akiimiilatér ve batarya liretimi, boyar maddeler,
plastik stabilizatrler ve maden endiistrisi olusturur (Galvao ve Corey,1982). Geri kalan %10
ise televizyon tiiplerinin {iretimi, niikleer reaktorlerin kalkan ve ¢ubuklarinin yapimi ve plastik
sertlestirici {iretiminde kullanilir. Cizelge 2.5°de kadmiyum ihtiva eden atiksularin icerdigi
konsantrasyonlar verilmigtir.

Cizelge 2.5 Kadmiyum ihtiva eden atiksularin kaynaklandig: endiistriler ve igerdigi
konsantrasyonlar1 (Patterson, 1985)

ENDUSTRI KADMIYUM KONSANTRASYONU(mg/L)
Otomobil iiretimi 14-22
Silah Sanayii

-Otomatik 10-15
-Elle igletilen 7-12
Kaplama Durulama Sulan

-Biiyiik isletmeler 15-20
-2,27 Lt/saat desarj 48
-11,37 Lt/saat desarj 240
Kaplama Banyosu 23000
Parlak daldirma ve etkisizlestirme banyolar 2000-5000
Kaya Catlaklar1 iginde toplanmig asit maden 1000
drenaji

Asit maden drenaj: 440-10000




Kadmiyum toksik bir metaldir. B6brek tahribine, prostata, hipertansiyona, anemiye sebep
olabilmektedir(Elinder, 1982; Bretherick, 1981, Friberg ve ark., 1974). Kadmiyumun insan
sagligi ve gevre lizerindeki kronik toksisitesi ¢ok kez bildirilmistir. Amerika Birlegik
Devletlerinde igme sulari i¢in miisaade edilen maksimum kadmiyum konsantrasyonu 0,01
mg/L olarak belirlenmistirUSEPA, 1976). Igme sularinda egik simr deger olan 0,005
mg/L’nin ilizerinde bulunmasi halinde toksik etkisinin bulundugu bildirilmistir(WHO, 1984).

Kadmiyum antimiyla ilgili olarak kullanilan en genel ydntemler; sementasyon, iyon degigimi,
membran filtrasyonu, ¢oktiirme, solvent ekstraksiyonu, elektrokimyasal ayirma ve
adsorpsiyon seklinde siralanabilir (Huang ve Ostovic, 1979; Huang ve Wirth, 1982).
Bunlardan ¢oktiirme metodu, ¢amur olugumu ve uzaklagtinlamayan kadmiyum bulunabilmesi
sebebiyle dezavantaji bulunan bir metoddur (Krishnan ve ark., 1992). Diger teknolojiler ise
kadmiyumun diigiik konsantrasyonlu olarak aritilacak sularda bulunmasi veya diigiik
konsantrasyonlu ¢ikis suyu istenmesi durumlar i¢in pahali metotlardir (Wilde ve Benemann,
1993). Bu sebeple hem ucuz hem de yiiksek kapasiteli adsorbentlerin arastirilmas: gereklidir.
Cizelge 2.6’da Kadmiyum aritimi ile ilgili ¢esitli teknolojilerin mukayesesi verilmigtir
(Patterson, 1985). Yiiksek giris degerleri i¢in siilfit ¢6ktiirmesinin %99’un lizerinde bir aritim
gergeklestirdigi goriilmektedir.

Cizelge 2.6 Kadmiyum aritim: ile ilgili ¢esitli metodlar (Patterson, 1985)

Metod Artim Giris Cd | Cikig Cd | Aritim Referans
pH’1 (mg/L) | (mgh) | (%)
Hidroxit 8.0 - 1.0 - Jenkins ve ark. 1964
¢oktlirmesi 10.0 - 0.01 - Jenkins ve ark.1964
9.0 - 0.54 - Hansen ve Zabban, 1959
9.3-10.6 4.0 0.2 95 Yost ve Masarik, 1977
- 5.2 0.4 92 Yost ve Masarik, 1977
9.4-10.2 1.2 0.7 45 Yost ve Masarik, 1977
Hidroxit 10.0 0.34 0.054 84.1 Osantowski ve Ruppersber,
¢oktiirmesi + 10.0 0.34 0.033 90.3 1984
Filtrasyon 11.0 - 0.00075 - Culp G.L.ve Culp R L.,1974
11.0 - 0.00070 - Culp G.L.ve Culp R L., 1974
11.5 - 0.014 - Maruyama ve ark., 1975
Demir hidroxitli 6.0 - 0.050 - Maruyama ve ark., 1975
birlesik ¢6ktiirme 10.0 - 0.044 - Maruyama ve ark., 1975
Alumlu birlegik 6.4 0.7 0.39 45 Hannah ve ark., 1977
¢oktlirme
Siilfit ¢oktiirmesi 6.5 440-1000 0.008 99+ Larsenve ark., 1973
9.2 2.2 1.2 99+ Laughlin ve ark., 1982
Ters osmoz 11.5 - - 78-99+ Donnelly ve ark., 1974




2.1.2 Cinko

Cinko, atom agirlig1 65.39 g/mol ve atom numarasi 30 olan giimiis renkli bir metaldir. Onemli
fiziksel ozellikleri agagida verilmigtir. Diigiik kaynama sicakhig dikkat g¢ekicidir. Bu deger
ozellikle pirometalurjik metal tiretiminde ¢ok belirleyici bir etmendir. Dokiilmiig halde sert ve
kirlgandir. 120 °C°de gekillendirilebilir. Elektrokimyasal potansiyel dizisinde demirden daha
negatif degerdedir. Boylece ¢inko anot olarak katodik korozyon korumada 6nemli bir
kullamim alami bulur. Galvanizleme bu tiir uygulamalardan biridir.

Cinko metalinin fiziksel 6zellikleri (DPT, 1995)

Ergime sicakhig :419.47°C

Kaynama sicaklig1 : 906°C

Kristal yapis1 : Hegzagonal

Kafes parametreleri (%99.99 Zn) :a=2.66 A, b=4.936 A, c/a=1.856

Yogunluk : 20 °C’de 7.14 g/em’, erg.nok.da 6.56 g/em®

30 °C sikigtirlabilirlik katsayis1  : B=1.69 x 10 cm?/kg

Elastiklik modiilii : E=10000 kg/mm? (20 °C)

Burulma modiilii : F=3935 kg/mm’ (20 °C)

Spesifik 1s1 :0°C’de 0.381, 20°Cde 0.385, 100°C°de 0.398
2008 °C’de 0.414 ve 300 °C’de 0.420 g-1K-1

Is: iletkenligi :0°C’de 116, 100 °C’de 109, 400 °C’de 97, 460 °C’*de 60
Wm'K!

Lineer genlegme :29,05 107 (20-100°C)

Spesifik elektrik iletkenligi : 0 °g’de 18.1, 25°C’de 16.82, 100°C’de 12.17 m-ohm™.
mm

Elektrik direncinin sicaklik katsayisi: 0.00417

Siiper iletkenlige gecis sicakligan ~ : 20°C’de 0.905 K

normal potansiyeli :-0.763 V

Yiizey gerilimi (%99.99 Zn) : 420°C’de 750, 500 °C’de 790 mN/m.
Cinko metalinin kullanim alanlar1 g6yle siralanabilir (DPT, 1995)

- Boru ve nakil hatlar: galvanizlenmesi (%55-60)
- Piring imali (%15-20)
- Cinko levha imali (% 3)



- Cinko oksit imali ve lastik sanayii (% 8-10)

- Pil imali (% 3)

- Zamak alagimlari,pres dokiim sanayi (% 6-7)

-Tekstil, seramik sanayii

- Kimya sanayii

Cinko(Il) igerikli atiksularin kaynaklandiklar endiistriler genelde; ¢inko madenleri ve metal
isletmeleri, ¢inko ve piring kaplama sanayii, galvanizleme endiistrisi, asidik maden drenajlari,
viskoz rayon fabrikalar1 olarak sayilabilir. Metal temizleme atiksularinda 10-100 mg/L, metal
isleme atiksularinda 8-400 mg/L, rayon atiksularinda 20-120 mg/L arasinda ¢inko kirliligine
rastlanir(Tanyolag ve Celebi, 1992).

Cinko beslenme agisindan zaruri bir metaldir. Yetersizligi neticesinde Onemli saglik
problemleri olugur. Diger taraftan ginkonun agirt maruziyetlerinin nadiren gatrointestinal
sistem bozukluklar ve diare olugturdugu bilinmektedir. Bir insanda bébrekler yoluyla gilinde
300-600 mg/m® ginko atilabilmektedir.

Atiksulardaki ¢inko iyonlanmin uzaklagtirilmasi kireg veya kostikle ginko hidroksit seklinde
¢oktiirme (Eckenfelder,1989), iyon degistirme, buharlagtirma yontemleri ile yapilmaktadir
(Patterson, 1977 ve Zajic, 1971).

2.2 Agir metallerin giderilmesi

Agir metallerin biiyilk bir kismi, geri kazanma prosesleri ve su aritma prosesleri ile
uzaklagtirilabilirler. Bu uzaklastirma prosesleri arasinda kimyasal ¢oktiirme, sementasyon,

solvent ekstraksiyonu, ters osmoz ve iyon degistirme sayilabilir (Dean veark.,1972).

2.2.1 Kimyasal ¢oktiirme

Agir metallerin sulardan uzaklagtirilmas: igin kullanilan en yaygin metot kimyasal
¢oktiirmedir. Afir metaller genellikle, hidroksitleri, siilfiirleri ve karbonatlar1 halinde
coktiiriildiikten sonra filtrasyonla uzaklagtinilabilirker. Ancak, agir metaller amonyak, siyaniir
ve benzeri komplekslestirici maddelerle birlikte bulunduklari zaman hidroksit seklinde
¢oktiiriilmeleri yeterli bir sonug¢ vermeyebilir. Bu gibi durumlarda metaller dogrudan
stilfurleri seklinde g¢oktiiriilerek uzaklagtmlabilirler. Ayrica hidroksit seklinde ¢oktiirme
sonucu ¢b6zeltide kalan agir metaller de siilfiirleri halinde ikinci bir g¢6ktlirmeyle
uzaklagtirilabilirler. Air metal siilfiirlerinin ¢oziiniirliikkleri hidroksitlerine oranla daha az
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oldugundan, siilfiir halinde ¢oktiirme ile daha iyi bir giderme saglanabilir. Cesitli metallerin
hidroksit ve siilflirlerinin ¢oziintirliikleri Cizelge 2.7°de verilmistir.

Cizelge.2.7 Metal Hidroksit ve Suilfiirlerinin Coziiniirlikleri (Lanouette,1977)

Metal iyonlarimn ¢oziiniirliigia (mg/l)

Metal Metal hidroksit Metal siilfiir
Kadmiyum (Cd*) 2,3.107 6,7.107°
Cinko (Zn™) 1,1 2,3.107
Kobalt (Co™ 2,2.107 1,0.10°
Bakir (Cu™) 2,2.10” 58.10"°
Demir (Fe™) 89.17 3,4.10
Kursun (Pb™) 2,1 3,8.10”
Mangan (Mn"") 1,2 2,1.10°
Civa (Hg™) 3,9.10° 9,0.10
Nikel (Ni™") 6,9.10” 6,9.10°
Giimiis(Ag") 13,3 7,410
Kalay(Sn™") 1,1.10° 3,8.10°
Krom (Cr’) 8,4.10% Cokmez

Stilfiirli  bilesiklerle yapilan ¢oktiirme iglemi sonucunda meydana gelen en &Gnemli
problemlerden biri, ¢oktiirme reaktifinin agir1 miktarda kullanilmasimn 6nemli bir kirletici
olan, hidrojen siilfiir olugmasina sebep olmasidir. Diger bir problem de, ¢oktiiriilen metal
stilflirlerin havaya maruz kaldiklarinda metal siilfatlara yiikseltgenebilmesidir. Metal siilfatlar
kolaylikla ¢oziinerek tekrar kirlilige neden olurlar. Siilfiir reaktifi olarak FeS kullamlarak
gelistirilen bir ¢oktiirme prosesinde hidrojen siilfiiriin olugpumu engellenmigtir. Bu proseste,
diisik ¢oztintirliik garpina sahip metal siilfiirlerinin ¢oktiiriilmesi i¢in gerekli siilfiir iyonunun
FeS 'lin ¢dziinmesiyle olustugu belirtilmektedir. Ortamin pH 's1 8.5-9.0 arasinda tutuldugu
taktirde, FeS 'lin ¢bziinmesiyle serbest kalan demirin hidroksit halinde ¢tkecegi belirtilmigtir
(Lanouett,1977).

Kompleks bilesiklerin bulunmadig1 ve metalin kazanilmasinin dikkate alinmadig1 durumlarda,
agir metal igeren bir atik suyun antilmasi i¢in uygulanan en uygun ¢oktiirme yontemi kiregle
¢oktiirme prosesidir (Dean,1972). Coktiirme islemi i¢in uygun pH, ortama kireg veya sodyum
hidroksit ilavesiyle saglanir. Metal hidroksitlerin teorik ¢okme egrileri Sekil 2.1'de
verilmigtir. Bakir, ginko, mangan, nikel ve kobalt gibi agir metaller hemen hemen tamamen
¢okerken kadmiyum, kursun ve civanin ¢okmesi tamamlanmayabilir. Kursunun
¢Oktlirtilebilmesi i¢in sodyum karbonat, kadmiyum ve civanin ¢oktiirlilmesi i¢in ise sodyum
stilftir ilavesini saglayan ayr1 bir iinite ilave edilmelidir (Dean,1972). Bu Sekilde Pb(OH)'nin
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¢oziinmesinden olugan kursun iyonlar1 karbonat geklinde, aym sekilde olusacak kadmiyum ve
civa iyonlarimin da siilfiir geklinde ¢6kmesi saglanir.

Bir ¢6ktiirme prosesinde agir metallerin ulagilabilen minimum konsantrasyon seviyeleri
(Cizelge 2.8), ortamdaki metalin iyonik sekli, kullanilan ¢Oktiirme yonteminin 6zellikleri,
ortamin pH’s1 ve komplekslestirici maddelerin bulunup bulunmamasi gibi faktorlere bagl
olarak degisebilmektedir (Lanouette,1977).

Ortamda bulunan komplekslestirici maddeler metallerin ¢kmesini engellediklerinden, bu
maddeler uygulanacak bir 6n islemle uzaklastirilmalidir. Siyaniir ve amonyak bir ¢ok metalle
kompleks olusturarak ¢okmeyi engeller. Bu nedenle kompleks teskil eden iyonlar ortamdan
uzaklagtirilmalidir. Siyaniir alkali ortamda klorlama ve karbon lizerinde katalitik oksidasyon
gibi proseslerle uzaklagtirilabilir. Klorlama prosesinde siyaniir dnce daha az toksik olan
siyanata yiikseltgenir, sonra karbondioksit ve azota doniistiiriiltir.

NaCN + Clp+ 2NaOH==> NaCNO + 2NaCl + H,O (2.1)
2NaCNO + 3Cl, + 4NaOH=>2CO; + N+6NaCl +2H,0 (2.2)

Her iki reaksiyon da biiyiik 6l¢lide ortamin pH' sina baglidir. Birinci reaksiyonun olabilmesi
i¢in pH’ nin 10,0' m {izerinde, ikinci reaksiyon igin pH' min yaklagik 8,0 olmasi gerekir
(Gurnham, 1965; Wentz, 1989).

100
=\ Cr
3 +~ Fe
= Cu
T - Zn
Mi
= 10 3 -
E: 3 O Cd
= -
§ .
& J
f‘g I
2 17
5 .
[ 5] -
= ]
2 3 4 5 ] 7 B8 g 1 1 12

Sekil.2.1 Baz1 Metal hidroksitlerinin teorik ¢6kme egrileri (Eckenfelder,1989)
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Cizelge 2.8 Kimyasal Coktiirmeyle Ulasilabilen Konsantrasyon Seviyeleri

| Afir metal Son konsantrasyon(mg/l) | Muhtemel Coktiirme Vasitalary
Kadmiyum 0,3 Soda

Cinko 0,5 Sodyum hidroksit,kireg

Toplam krom 0,5 Sodyum hidroksit,kire¢

Bakir' 0,5 Sodyum hidroksit,kireg

Demir 1,0 Sodyum hidroksit, kireg

Nikel 0,5 Soda

Krom (VI) 0,05 -

Nikel ve giimiig siyaniir komplekslerinin reaksiyon hizlan diigiik oldugundan, nikel ve giimiis
iceren siyaniirlii atiklarin klorlama prosesi ile arttilmalar giigttir (Eckenfelder, 1989).

Amonyak igeren atiklar ariilmaya tabi tutulmadan 6nce, amonyak siyirma, klorlama veya
uygun bir yontemle ortamdan uzaklagtirilmalidir. Amonyak pH 11,1°de asafidaki reaksiyon
denklemine gére ortamdan uzaklagtinlif(Eckenfelder, 1989; Hammer, 1986).

NH,'+ OH <=>NH,OH<=>NH; + H,0 (2.3)

Amonyagin klorla reaksiyonu tam olarak tamamlanamamakia birlikte, reaksiyon sonunda
muhtemelen azot gazi, nitroz oksit, nitrit. ve nitratlarin olustugu belirtilmigtir. Klorlama
prosesinin olduk¢a kolay kontrol edilebilir bir proses olmasi ve ilave edilen klorun kloriir

iyonuna déniigmesi bir avantaj olarak degerlendirilmektedir (Hammer,1986).

Kadmiyumun ¢oziinmeyen ve yiiksek kararhliga sahip hidroksit gekilleri yiiksek pH’lar
gerektirir. Etkin kadmiyum hidroksit ¢6kmesi pH 9,5-12,5 arasindadir (Sekil 2.1).

2.3 Adsorpsiyon

2.3.1 Genel tamimlar

Eskiden beri katilarin gaz ve sivilardan maddelerin giderilmesinde kullamldig bilinmektedir.
Bu proses adsorbsiyon olarak bilinir. Adsorbsiyon, kat1 bir madde iizerinde siv1 veya
gazlardan maddelerin  giderilmesi seklinde tanimlanabilir. 1k zamanlardan beri
komiirlestirilmis kemigin seker ¢ozeltisi ve diger gidalarin renk gideriminde kullamlmasindan
glintimiizde savas alanlarinda sinir gazlarimn uzaklagtirilmasinda aktif karbon kullanilmasina
kadar binlerce uygulama adsorbsiyonun aritma ve ayirma islemlerinde kullamgly bir arag
oldugu goriilmektedir.

Molekiillerin yiizeyde adsorplanmasi iki esas modelle ifade edilmektedir:
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1- Fiziksel adsorpsiyon
2- Kimyasal adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon genelde Van der Waals kuvvetleri ve adsorbat molekiilii ile adsorbent
yiizeyinde birikecek atomlar arasindaki elektrostatik kuvvetler nedeniyledir. Béylece
adsorbentler oncelikli olarak yiizey 6zellikleri ve kutupsallik gibi 6zelliklerle karakterize
edilmektedirler ( Slejko, F.L., 1985; Suzuki, M., 1990).

Kimyasal adsorpsiyon ise adsorbat ile adsorbent arsindaki iyonik ve kovalent baglarin neden
oldugu kimyasal iligkiye dayanmaktadir.

Adsorpsiyon, adsorbentin yiizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin denklesmemis
olmasindan ileri gelir. Adsorpsiyonda rol oynayan kuvvetler, kat1 ylizeyi ile diger fazlar
arasinda adsorplanan maddenin konsantrasyon, basmg ve elektrostatik yliklerinin farkla
olmasindan meydana gelen kuvvetlerdir. Kati yiizeyindeki atom veya molekiillerin
denklesmemis kuvvetleri tarafindan g¢o6zeltide ¢6ziinmiis maddeler kati ylizeyine dogru
cekilirken, bu yiizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bunun sonucu olarak ¢dzeltide ¢oziinmiis
maddelerin adsorpsiyonu gergeklesir (Berkem ve Baykut, 1980; Gerd, 1976).

23.1.1 Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon diisiik adsorpsiyon 1sisi ile karakterize edilir ve denge ¢ok kolay kurulur.
Su ve atiksulardaki bir ¢ok kirleticilerin ve gazlarin aktif karbon {izerine adsorpsiyonu fiziksel
adsorpsiyondur. Fiziksel adsorpsiyonda etkin kuvvetler Van der Waals kuvvetleri oldugu i¢in
baglar zayif ve doniisiimliidiic. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyonla adsorbant yiizeyine
baglanan molekiil veya iyonun yapisi degismez ve baglandif1 yiizeyde nispeten hareketlidir.
Bu tip adsorpsiyonda adsorplanmug tabaka birden fazla molekiil kalinliginda olabilir.
Adsorpsiyon sicaklifin artmasiyla azalir. Fiziksel adsorpsiyon tersinir oldugundan
konsantrasyonun diigmesi halinde adsorbe olan molekiil yiizeyden aynlir (Ruthven, 1984;
Treybal, 1981).

23.1.2 Kimyasal adsorpsiyon
Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiiller ile adsorbentin yiizey molekiilleri ya da

atomlar arasinda kimyasal baglarin ve genellikle de kovalent baglarin olugmasiyla meydana
gelmektedir. Kimyasal bagin uzunlugu degisebilir ve bilinen anlamda kimyasal bilesikler
olugmayabilir. Kimyasal adsorpsiyonu meydana getiren kuvvetler fiziksel adsorpsiyonu
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meydana getirenlerden daba biiytiktlir. Adsorpsiyon sirasinda agifa ¢ikan 1s1 kimyasal
reaksiyon 1s1s1 mertebesindedir ve aktivasyon enerjisi yliksektir. Bir g¢ok halde kimyasal
adsorpsiyon katimin biitiin yiizeyinde degil, katinin yiizeyindeki aktif merkezlerde kendini
glsterir. Adsorpsiyon tek tabakali ve gerid6niiglimsiizdiir. Kimyasal adsorpsiyona karbon
monoksidin tungsten; oksijenin giimiig, altin, platin ve karbon tarafindan adsorplanmasi érnek
verilebilir. Baz1 sistemler diigiik sicakhiklarda fiziksel, yiiksek sicakliklarda ise kimyasal
adsorpsiyon gosterirler. Hidrojenin nikel tizerindeki adsorpsiyonunda durum béyledir
(Berkem ve Baykut,1980;Treybal, 1980). Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun ozellikleri ve
aralarindaki farklar Cizelge 2.9°da 6zetlenmigtir.

2.3.2 Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyon, pH, adsorbentin yiizey ozellikleri, sicaklik ve adsorplanan ile g¢ziiciiniin
Ozelliklerine bagli olarak degismektedir. pH ortamdaki hidronyum ve hidroksil iyonlarinin
fonksiyonudur. Adsorbentin yiizey yiiklerine bagli olarak hidronyum ve hidroksil iyonlari
adsorplanarak, c¢ozeltideki difer iyonlarin adsorpsiyonunu engellerler. Asidik pH’ larda
adsorbent yiizeyinin pozitif yiliklenme ihtimali arttigindan, ylizy negatif yiiklii iyonlarin
adsorpsiyonu i¢in daha uygun hale gelmektedir. Yiiksek pH’ larda ise pozitif yiiklii iyonlarin

adsorpsiyonunun artmasi beklenir.

Adsorplanan madde miktar1 adsorbentin spesifik ylizey alam ile orantilidir. Gézenekli ve ince
taneli adsorbentlerin daha genig bir ylizey alanina sahip olmas:1 adsorpsiyonu artirmaktadir.
Adsorbentlerin ylizey yiikleri de adsorpsiyonu biiyiik ol¢iide etkilemektedir. Adsorbentlerin
adsorplama kapasitelerinin artiriimasi, genellikle bunlann kuvvetli bir asit veya bazla
aktiflestirilmesiyle saglanir. Aktiflegtirme ile yiizey pozitif veya negatif yiiklii iyonlarin
adsorplanmasi i¢in daha aktif hale getirilir.
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Cizelge 2.9 Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun 6zellikleri (Ruthven, 1984)

Fiziksel adsorpsiyen Kimyasal adsorpsiyon

Adsorpsiyon 1sis1 diigiiktiir.(Buharlagma gizli Adsorpsiyon 1sis1 yiiksektir.

wsisindan iki veya lig kat daha kiigiiktiir.) (Buharlagma gizli 1s1s1mn yaklagik ti¢
katidar.)

Segici degildir. Yiiksek derecede segicidir.

Tek tabakali veya ¢ok tabakali olabilir. Tek tabakalidir.

Adsorplanan maddeler dissosiasyona ugramaz. | Dissosiasyon olabilir.

Sadece diisiik sicaklikta etkilidir Genis bir sicaklik araliinda olabilir.

Hizh, aktiflesmemis ve doniigiimliidiir. Aktiflesmis, yavas olabilir ve
doniiglimsiizdiir.

Adsorbentte polarizasyon meydana gelse bile Elektron transferiyle yiizey ve adsorbent

elektron transferi meydana gelmez. arasinda kimyasal baglar olugur.

Tim adsorpsiyon mekanizmalar1 ekzotermiktir. Ancak katalist etkisinden dolay: olugan
reaksiyonlarin bazilar endotermik olabilir.

Adsorplanan maddenin molekiil hacmi, ¢6ziiciiye karsi ilgisi ve polaritesi adsorpsiyon
etkinligini 6nemli o6lgtide etkileyebilir. Mikro gozenekli katilarin gézenekleri adsorplanan
madde molekiillerini alamayacak kadar kiigiik oldugu durumlarda, adsorpsiyon etkinligi
diiser. Ozellikle sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonda, kullamlan adsorbentin hidrofilik ve
hidrofobik 6zelligi adsorpsiyonu negatif veya pozitif yonde etkiler. Adsorpsiyonda polaritenin
etkisi ise "benzer benzeri ¢Gzer" prensibine dayanmaktadir. Ornegin, polar olmayan bir
¢oziicliden polar bir ¢6ziinenin polar bir adsorbent tarafindan adsorpsiyonu daha kolaydur.

2.3.3 Adsorpsiyon izotermleri
Sabit sicaklikta adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktart ile denge basmnci veya

konsantrasyonu arasindaki bafintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir. Deneysel yollarla
belirlenen izoterm tipleri Sekil 2.7 ‘de sematik olarak gosterilmigtir. Daha ¢ok buhar fazindan
adsorpsiyon igin ¢izilen bu izotermlerden bazilar ¢ozeltilerden adsorpsiyon iginde gegerlidir.
Sekildeki P/Po bagil denge basincini, C/Co ise bagil denge konsantrasyonunu gdstermektedir.
Aym izotermler P/Po yerine P denge basinci, C/Co yerine C denge konsantrasyonu alinarak
da cizilebilir. Geligtirilen adsorpsiyon izotermlerinin hem fiziksel hem de kimyasal
adsorpsiyona uygulanmas: miimkiin degildir (Ruthven, 1984).
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Sekil 2.2 Karakteristik Adsorpsiyon izotermleri (Ruthven, 1984)

Monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon izotermleri 1 nolu izotermdeki k
ve m egrilerine benzemektedir. Diger taraftan, mikro gozenekli katilardaki adsorpsiyon
izotermi k egrisine, makro g6zenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi m egrisine yakindur.
Mikro ve makro gozeneklerin yiizeyleri monomolekiiler olarak P/Po veya C/Co kaplandifinda
adsorpsiyon tamamlanmig olacaktir. Mikro ve makro gozenekli katilardaki adsorpsiyon
izotermleri, aralanindaki yiikseklik farki diginda geklen biri birine benzemektedir. Cozeltiden
adsorpsiyondaki izotermler k, | ve m egrilerinden birine benzer olarak gikmaktadir (Sarkaya,
1993).

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma isisindan daha biiyikk olan ve kilcal
yogunlagmanin az oldugu izotermler II nolu egriye benzemektedir. izotermin ab pargast
boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc pargasi boyunca gok tabakal adsorpsiyon ve kilcal
yogunlagma tamamlanmaktadir. I nolu izotermin en 6nemli 6zelligi izotermin b noktasindan
sonraki dogrusal kismin uzantisindan Vy, tek tabaka kapasitesinin ve buna bagh olarak
adsorbentin ylizey alaninin bulunabilmesidir (Adamson,1967).

I1I nolu izotermde, adsorpsiyon 1s1s1 adsorplanan maddenin yogunlagma 1sisina esit veya daha
kiigiiktiir. Adsorplama giicii ¢ok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe
uymaktadir (Adamson, 1967).

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist yogunlagma sisindan daha biiylik olan ve kilcal
yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri IV numarali egriye uymaktadir. $ekilde
adsorpsiyon ve desorpsiyon egrilerinin farkli yollar izlemesine "adsorpsiyon histerezisi"

denir. Bu durum, dar agizlardan dolan gozeneklerin genis agizlardan bogalmastyla
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agiklanabilmektedir. Izoterm egrisi boyunca ab araliginda tek tabakali adsorpsiyon, bc
aralifinda gok tabakali adsorpsiyon ve cd aralifi boyunca ise kilcal yogunlagsma meydana
gelmektedir (Treybal, 1981).

V nolu izoterm tipi basamakli olup, mikro gézenekler yaninda mezo gézenek guruplan igeren
katilardaki adsorpsiyon bu tipe benzemektedir (Sarikaya,1993).

Adsorpsiyon izotermlerini adsorpsiyon kinetigi adsorpsiyon dengesi ve termodinamiBi esas
alinarak farkli yontemlerle tiiretmek miimkiindiir (Gerd, 1975). Adsorpsiyon izotermlerini
matematiksel olarak ifade eden en 6nemli modeller Freundlich, Langmuir ve Brunauer-
Emmett-Teller (BET) izotermleridir.

2.3.3.1 Freundlich izotermi

1. tip izotermlerde belli miktarda adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 (x/m),
basingla veya konsantrasyonla hizla artar ve daha sonra kati ylizeyinin adsorplanan
molekiilleriyle dolmasiyla yavag bir artig gosterir. (x/m)’in basingla veya konsantrasyonla
degisimi Freundlich esitligi olarak bilinen agagdaki esitliklerle ifade edilir.

(x/m)= k¢P ' 2.4
(x/m)= kP (2.5)

Burada x adsorplanan madde miktarim, m kullamlan adsorbentin kiitlesini; P adsorplanan
gazin kismi basimcim C ise adsorplananin ¢6zeltideki konsantrasyonunu gosterir. ke ve 1/n

sabitler olup su sekilde tayin edilebilirler. (2.5) nolu esitligin logaritmas1 alinirsa;
Ln(x/m) = Lnk¢ +(1/n) LnC (2.6)

esitligi elde edilir. LnC ile Ln(x/m) arasinda ¢izilen grafik bir dogru verir. Bu dogrunun egimi
1/n'i, kaymasi da Lnk¢ 'yi verir. Freundlich izotermi hem fiziksel hem de kimyasal
adsorpsiyona uygulanabilir, ancak bu uygulama dar bir aralik igin s6z konusudur (Berkem ve
Baykut ,1980; Sarikaya, 1993)

2.3.3.2 Langmuir izotermi

Langmuir teorisinde adsorpsiyonda rol oynayan kuvvetlerin kimyasal birlesmeye yol agan
kuvvetlere benzedigi ileri siiriilmektedir. Teoriye gére bir kristal ylizeyinin baz1 bolgelerinde
valens kalintilan oldugu ve adsorplanan atom veya molekiillerin bu bolgelere tutundugu kabul

edilir. Yiizeydeki boyle yerler sadece bir atom veya molekiil olabileceginden adsorplanan
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tabakanin mono molekiiler bir tabaka oldugu diisiiniilmektedir. Bagka bir ifade ile birim gram
adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 dyle bir limite erisir ki adsorplayaci yiizeyi
mono molekiiler bir tabaka ile kaplanrr. Freundlich izotermi bu sonucu agiklayamaz. Bu
durumu agiklayabilmek i¢in Irving Langmuir, teorik diistincelerden hareket ederek, Langmuir
izotermi denilen bagintry1 bulmugtur (Adamson, 1967; Ruthven,1984).

Bu kabullere gore adsorpsiyondaki denge hali adsorpsiyon hizi ile desorpsiyon hizimn egit
oldugu diistiniilerek agiklanabilir, S adsorbentin toplam yiizeyini, 0 kaplanmis ylizey kesrini,
k, adsorpsiyon ve kq desorpsiyon hiz sabiti olarak ifade edilecek olursa,

keCe(1-0) Sdt=ky 0 S dt @.7)
a,K,C

g =g = 252 Ce (2.8)

¢4k, C,

seklinde yazilir. Burada K, =(k./kq) seklinde tamimlanir. Adsorbent birim kiitlesi tarafindan
adsorplanan madde miktari (qe), Srtiilen yiizey kesri(0) ile orantilidir. Birim gram adsorbentin
tek tabaka kapasitesi qn olarak ifade edilmistir. Denklem 2.8 Langmuir Adsorpsiyon izoterm
esitligi olarak bilinir. Bu esitlik lineer hale getirilerek, adsorpsiyon ¢alismalarinda elde edilen
deneysel verilere gore (Ce/qe) degerlerine kars1 C, degerleri arasinda ¢izilen dogru yardimiyla

Langmuir izoterm sabitleri qu( veya Q°) ve Ki( veya b) bulunur.

C 1 1
—<£=—|C 2.9
q. [qmj ‘ +(quL) ( )

q,= G -C) \Y (2.10)
Wy

Bu esitliklerde; q. dengede birim adsorbent agirlif1 bagina adsorplanan madde miktari, G
kirleticinin baglangi¢ konsantrasyonu(mg/L), wy ¢ozeltideki adsorbentin miktari(mg), C.
dengede adsorplanmadan ¢ozeltide kalan ¢6ziinen(mg/L), V ¢ozelti hacmi (mL) ve K
adsorpsiyonun net entalpi degeri ile ilgili bir sabit (L/mg) degerdir.

Langmuir adsorpsiyon izoterminde C.'nin degerinin ¢ok kiigiik olmasi durumunda izoterm
esitliginde paydadaki ifadede 1>>K;C, oldugundan bu terim ihmal edilebilir. Bu durumda

Langmuir izoterm esitligi;

9= a K.Ce 2.11)
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seklinde yazilabilir ve Langmuir esitliZi Henry izotermi haline gelir. Yiksek
konsantrasyonlarda K;C. >>1 oldugundan, qc~a, olarak yazilabilir (Gerd 1975;
Ruthven1984).

2.3.3.3 Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermi

Bir adsorbentin karakterizasyonunda kullanilan &nemli parametrelerden biri adsorbentin
ylizey alanidir. Ilk defa Brunauer-Emmett-Teller ok tabakali adsorpsiyon igin pratik olarak
uygulanabilen bir izoterm denklemi gelistirdiler. BET izotermi ile gozenekli bir katinn
spesifik ylizey alamm tayin etmek miimkiindiir. Bu BET izoterminin esas uygulamasim
olugturmaktadir.

BET izoterminin ¢ikis noktas: su varsayimlara dayanmaktadir.

1. Adsorbentin yiizeyi mono molekiiler bir tabaka tarafindan kaplanmadan &nce bir takim
multi molekiiler tabakalar olugur.

2. Adsorpsiyon dengesi gergeklestiginde tabakalardan her biri igin bir denge hali meydana

gelir.

3. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1, E;, sabittir. Ikinci ve daha sonraki tabakalarmn
adsorpsiyon 1s1s1, B, adsorplananin gizli yogunlasma 1sisina egit kabul edilir.

Bu varsayimlardan hareketle BET izotermi olarak bilinen asafidaki esitlik ¢ikanlmigtir
(Brunauer ve ark., 1938).

} b(P/ P)

4 2.12)
g, (-P/P)1—P/P, +bP/P)

Bu egitlikte P doygunluga erisen sivi sorbatin doyguniuk bubar basincimi, P herhangi bir
andaki bubar basincimi, b BET adsorpsiyon sabitini ifade etmektedir. Doygunluk buhar
basinci ve her hangi bir basing altindaki tutma mgktan bilindigi takdirde P/q(R-P) ile P/P;
arasinda ¢izilecek dogrudan BET sabiti hesaplanabilir.

2.3.4 Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon olayini termodinamik olarak incelemek igin, adsorpsiyon sirasindaki entalpi,

entropi ve serbest entalpi degisimi ile denge sabitini belirlemek gerekir.

Adsorpsiyon dengesini incelemek igin Ongoériilen termodinamik yaklasim herhangi bir faz
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dengesine uygulanan yaklagimla aymdir. Ancak faz sinirlari kesin olarak belli olmasa bile
adsorplanmig tabaka tek faz olarak kabul edilir. Yani adsorbent ile birlikte adsorplanan
maddenin molekiillerini de igeren yiizey tabakasi ¢6zeltinin genel 6zelliklerine sahip tek bir
faz olarak g6z Oniine alinabilir. Adsorbentin geometrik ve termodinamik &zellikleri
adsorplanims molekiillerin Kkonsantrasyonu ve gazin basinct ile sicakligindan bagimsiz
olarak kabul edilirse, adsorbent, termodinamik agidan inert olarak degerlendirilebilir
(Ruthven, 1984).

Adsorpsiyon serbest entalpisi ile adsorpsiyon entalpisi arasindaki,
AG~=AH,-TAS, (2.13)

esitliginden adsorpsiyon entropisi bulunur (Sarikaya, 1993).

2.4 Por Difiizyonu

Diflizyon, fiziksel bir etki altinda bir bilegenin karigim igerisindeki hareketi olarak
tanmimlanabilir. G6zenekli adsorbentlerde yiizeyden ¢ok gozeneklerin madde transferine neden
oldugu kabul edilir. Boyle durumlarda partikiil i¢i taginmay1 (por difiizyonunu) dikkate almak
daha uygun olur.

Por difiizyonu gozeneklerin boyutu, adsorplanan maddenin konsantrasyonu ve diger sartlara
baghdir. Gozenekleri ¢ok kiigiik olan adsorbentlerde diffiizyonla hareket eden molekiiller
adsorbentin yiizeyindeki kuvvet alanlarindan gegip gozeneklere giremez. Béyle durumlarda
diftizyon, katinin yiizeyindeki aktif merkezlerde meydana gelir. Ancak, g6zenekleri biiyiik
olan katilarda difiizlenen molekiiller yiizey kuvvetlerini yenerek gozeneklere girerler ve buna
makropor difiizyonu denir. Por difiizyonunda siiriicti gii¢ konsantrasyon gradientinden g¢ok
kimyasal potansiyel gradientidir.

Makropor diflizyonu igin dort farkli transfer mekanizmasi Onerilmistir. Bunlar molekiiller
diflizyon, Knudsen difiizyonu, Poiseuille akig1 ve yiizey diflizyonudur. Bu mekanizmalarda
rol oynayan kuvvetler; molekiiller aras1 garpismalar, basing, sicaklik, molekiillerin ortalama
serbest yolu ve fiziksel adsorpsiyondaki yiizey kuvvetleridir (Ruthven, 1984).

2.5 Agir Metallerin Adsorpsiyonu ile flgili Onceki Caliymalar

Adsorpsiyon konusunda yapilan galigmalar arasinda tag esash malzemeler lizerinde gesitli

adsorplama ozelliklerinin incelendigi goriilmektedir.
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Sharma ve arkadaglar1 (1990), %48 SiO, ve %48 CaO dan miitegekkil olan Wollastonite
kullanarak sulu ¢ézeltilerden Ni(I) gidermeye g¢alismiglar ve %92 verim elde etmislerdir

ayrica adsorpsiyonun kinetigini incelemislerdir.

Johnson(1990), bir kil malzemesi olan Geothite {izerine Kadmiyum adsorpsiyonunun pH,

sicaklik ve konsantrasyonla degisimini incelemisgtir.

Agir metallerin sulu ortamdan uzaklagtirilmas: birkag metodla gergeklestirilebilmektedir. fyon
degisimi, kimyasal ¢Sktlirme, membrane filtrasyonu, alum veya demir koagulasyonu ile
adsorpsiyon bu metodlardan bazilaridir. Aktif karbon adsorpsiyonu eser miktardaki agir metal
gideriminde uygulanan yaygin bir yontemdir (Huang &Blankenship, 1984). Aktif karbon un
su antiminda kullamilmasi olduk¢a pahalidir. Son yillarda ucuz malzemeden yapilmig
adsorbentlerin aktif karbona alternatif olabilmesi konusu arastiriimaktadir (Pollards ve
ark.,1992). Mesela, biosorbentlerin agir metalleri adsorplamalan ilizerine yapilan ¢aligmalar
bityiik ilgi uyandirmaktadir. EDTA ile modifiye edilmis yer fistif1 (Arachis hypogea), Cd ve
Pb uzaklagtirmas1 amaciyla kullanilmigtir (Okimen ve ark.,1991). Rao ve arkadaglari(1992)
kromun hindistan cevizi kabugundan elde edilmis karbona adsorpsiyonunu ¢aligmislardir.
Low ve ark. (1994) muz dokusu kullanarak elektrokaplama atiksularindan kaynaklanan agir
metal giderimini ¢aligmiglardar.

Dogal adsorbentler sentetik adsorbentlere gére daha ucuzdur. Bunun nedeni kullamildiktan

sonra atilabilmeleri veya pahali olamayan rejenerasyonlaridur.
Literatiire ucuz adsorbent olarak gegmis olan adsorbentler gunlardir(Bailey ve ark., 1999);

Agac kabugu, Lignin, Chitin/Chitosan, Olii biyokiitle, Yosun/alg, Xanthate, Zeolite, Kil,
Ugucu kiil, Turba, Kemikten elde edilmis jelatin pargalari, Yaprak tiiyleri, Yosun, Demir oksit
kaplanmig kum, Kimyasal olarak iglenmis yiin, Kimyasal olarak iglenmig pamuk.

Bu adsorbentlerle ilgili yapilmig ¢aligmalar hakkinda bazi bilgiler asagida sirayla

agiklanmagtir.

2.5.1 Agac kabugu ve tannin icerikli materyaller

Agac kabugu, kereste endiistrisinin yan trtinlerindendir. icerdigi yiksek tannin nedeni ile
aga¢ kabugu adsorpsiyonda etkindir. Tannindeki polihidroksi polifenol gruplarmin
adsorpsiyon prosesindeki aktif tlirler oldugu diistincesi vardir. Selat formundaki fenolik
hidroksi gruplar metallerle yer degistirerek iyon degisimini meydana getirmektedirler
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(Randall ve ark., 1974a:Vazquez ve ark.,1994).

Tannin igeren materyallerin bir problemi, ¢6ziinen fenoliin suyun rengini bozmasidir. Agag
kabugunun kimyasal 6n aritimi bu problemin giderildigini géstermistir. Kesin 6n aritim olarak
formaldehitin asitlestirilmesi (Vazquez ve ark.,1994) ve asit, baz veya formaldehit (Alves ve
ar., 1993) renklendirilmis bilegenlerin nemsenebilir etkin kapasitesiz olarak elimine etttikleri
gosterilmistir. On artimin maliyeti artirmaya baglamasi halinde, baza 6n aritimin renk
kontrolii igin zorunlu olmaktadir.

Diger bazi tannin igerikli tarimsal yan iiriinler metal sorplayici olarak denenmislerdir. Randall
ve ark., (1974 a,b) aga¢ kabugu adsorpsiyonu ile yer fistig1 kabugu, ceviz kabugu unu ve
hindistan cevizi kabufunun adsorpsiyon Kkapasitelerini karsilagtirmigtir. Orhan ve
Biiyilkgling6r(1993) findik ve ceviz kabugu, artik ¢ay ve kahvenin aktiflestirilmis karbon
durumunu kargilagtirarak tannin igerikli {iriinlerin kapasitelerinin aktif karbonlarinkinden
biraz daha kiigiik oldugunu gézlediler.

Agac kabugu ve diger materyallerin kapasiteleri Cizelge 2.10°da g6sterilmistir.

Diger bir aga¢ isleme sanayi atif1 testere talasidir. Bryan ve ark.(1992) Cu ve Cr(VI) nin
kizilgam talagi iizerine adsorbsiyonunun talagin selillosundan daha éncelikli olarak lignin
veya tannin gibi birincil bilegenlerce yapildigimi gdstermislerdir.Sabadell ve Krack(1975)
tarafindan yapilan ¢aligmalar gesitli adaglarin Pb, Cd, Cu ve Ni adsorpsiyonu aragtirilmigtir.
Asagdaki ortalama kapasitelerdende goriiliiyor ki afa¢ kabugu ¢ok bulunmasindan dolay: iyi
ve ekonomik bir metal adsorbent olabilir.

2.52 Lignin

Srivastava ve ark.(1994) kursun ve ¢inkonun lignin iizerine adsorpsiyonunu ¢ahimiglardir.
Lignin kagit sanayinin bir atif1 olan kara sividan extrakte edilmigtir. Atik kara su 1$/ton fiyata
satin alinabilmektedir. Ve lignin yaklagik olarak 60$/ton fiyata iglenebilmektedir. 100$/ton
fiyatli aktif karbonla kargilagtirilmaktadir. 30 °C de lignin in adsorpsiyon kapasitesi, Pb i¢in
1587 mg/g, ¢inko icin 73 mg/g olarak elde edilmis ve 40°C de sirasiyla 1865 ve 95 e kadar
yiikselmigtir. Ligninin yiiksek adsorpsiyon kapasitesi yiizeyindeki polihidrik fenol parcalar
ve diger fonksiyonel gruplara baglanabilir. Iyon degisimide ligninin metalleri
adsorplamasinda rol oynayabilir. Masri ve ark.(1974) tarafindan yapilan bir dier ¢aliymada
stilfiiriik asitli ligninin civa y1 adsorplama kapasitesi 150 mg/g olarak bulunmugtur.
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2.5.3 Chitosan ve deniz @iriinleri igleme atiklarn

Metal adsorplayic: bir diger materyal olarak chitin gosterilmektedir. Chitin doganin
seliiléziinde bol bulunan ve yengeglerin dig iskeletlerinde ve diger arthropodlar ile bazi
mantarlarin hiicre duvarlarinda bulunan bir maddedir (Berkeley, 1979; Rorrer ve ark.,1993).
Chitin aym zamanda yengeg eti konserveciligi sanayi atiklarinda da bulunmaktadir. Onsoyen
ve Skaugrud (1990) yilda yaklagik olarak 40 bin ton chitinin kabuklu baliklardan
kaynaklandigim bildirmiglerdir. Bununla beraber chitinden tiiretilen glucosamin ve
chitosandir. Chitosan chitinden kimyasal olarak elde edilmektedir. Ayica mantarlarin hiicre
duvarlarindada dogal olarak bulunabilmektedir. Berkeley (1979) yilda 454-1814 ton chitosan
tiretilebilecegini ve tonunun 2.200-4.400 $ a pazarlanabilecegini tahmin etmistir.

Chitosan sadece bol ve ucuz degildir, aym zamanda afir metalleri adsorplama kapasitesi de
yliksektir. Cizelge 2.11°de chitosan’in Cd, Cr, Hg ve Pb adsorplama kapasiteleri verilmistir.

Masri ve ark.(1974), Chitosan ile agag kabugu, aktif camur, poly (p-aminostyrene) ve diger
adsorbentleri tutma kapasitesi agisindan kargilagtirmigtir. Sonuglar chitosanin olaganiistii bir
tutma kapasitesine sahip olduu (¢ogu metaller igin (Cr hari¢) 1 mmol/g dan fazla)
gosterilmigtir. Yine civa diginda biitiin metallerle denenmis ve pahali bir iyon degistirici olan
polyaminastyreneden daha biiyiik bir adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goériilmiigtiir.
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Cizelge 2.10 Tannin igerikli materyallerin adsorpsiyon kapasiteleri (mg/g). (Bailey ve

ark.1999)

Materyal Kaynak cd? | zZn® Cr* Cr'® [ Hg | Pb™

Aktif karbon Teles ve Bega, 1994 - - - - -

Kara Mege kabugu | Masri ve ark.,1974 25.9 - - 400 | 153.3

Douglas ¢gam kabugu | Masri ve ark.,1974 - - - 100 -

Tiikenmis kahve Orhan ve Biiyiikgiingér, 1.48 - 1.42 - -
1993

Formaldehit- Randall ve ark., 1978 74 - - - 205

polimerize yerfist1ig1

kabugiu

Hradwickia binata Deshkar ve ark.,1990 34 - - - -

kabugu

Findik kabugu Orhan ve Biiylikgiingor, 1.3 - 1.47 - -
1993

Pinus pinaster Teles ve Bega, 1993,1994, 8 19.45 - 3.33-

kabugu Vazquez ve ark., 1994 1.59

Kizilagag kabugu Masri ve ark.,1974 Randall | 27.6-32 - - 250 | 6.8-
ve ark., 1974a,b 182

Testere talas: Bryant ve ark., 1992, - - 10.1- - -
Dikshit, 1989, Zarraa, 1995 16.05-

4.44

Tiirk kahvesi Orhan ve Biiyiikgiing6r, 1.17 - 1.63 - -
1993

Islem g6rmiis pinus | Alves ve ark., 1993 g 9.77 - - -

sylvestris kabugu

Islem gérmemis Alves ve ark., 1993 - 8.69 - - -

pinus sylvestris

kabugu

Ceviz kabugu Orhan ve Biiyiikgiingtr, 1.5 - 1.33 - -
1993

Artik cay Orhan ve Biyiikgiingor, 1.63 - 1.55 - -
1993

Yer fistig1 kabugu Mitchell ve ark., 1997 0.0044 | 0.00202 - - - ] 0.048

Soya fasiilyesi Mitchell ve ark., 1997 0.0045 | 0.00189 - - - | 0.039

kabugu
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Cizelge 2.11 Chitosan’in adsorpsiyon kapasiteleri (mg/g). (Bailey ve ark.1999)

Materyal Kaynak cd” | or® | o Hg Pb

Chitin Masri ve ark.,1974 - - - 100

Chitosan Jha ve ark.,1988; Masri ve 6.4, 558 92 273 1123, 796
ark.,1974;Mc Cay ve ark.,1989; 815
Udaybhaskar ve ark.,1990

Chitosan (1stakoz Peniche-Covas ve ark., 1992 - - - 430

kabugundan)

Chitosan unu Rorrer ve ark.,1993 420 - - -

Chitosan damlalarn | Rorrer ve ark.,1993 518 - - -

N-acylated chitosan | Hsien ve Rorrer,1995 216 - - -

damlalan

2.5.4 Ol biyomas ve pirin¢ kabugu

Matis ve Zouboulis(1994), Cd* gibi agir metal iyonlanmn 6li biyomas {izerine
adsorpsiyonunu ¢alismuglardir. Ol hiicreler agir metalleri canh hiicrelere esdeger veya daha
fazla biriktirebilmektedirler. Bakteriyel hiicre yiizeyleri, hiicre duvar polymerindeki gruplarin
iyonlagmas1 meydana gelinceye kadar aniyoniktirler. Atik mikrobiyal biyokiitlenin biiyiik bir
kismi sitrik asit biyosentezi ve penisilin Uiretim tesisleri gibi bir g¢ok tesisten
kaynaklanmaktadir. Berkeley (1979), fermentayon endiistrilerinin yilda 790 bin ton
mikrobiyal atik tirettifini; bunun 41 bin tonunun aspergillus niger den sitrik asit {irctiminden
kaynaklandigim hesap etmistir. Olii biyokiitle, canliya gére atik toksisitesi ve besin elementi
ihtiyac1 gideriminde daha ¢ok tercih edilmektedir. Cizelge 2.12’de &lii biyokiitlenin
adsorpsiyon kapasiteleri gsterilmigtir. Niu ve ark.(1993), 6lmiis penicullumchrysogenum
biyokiitlesi kullanarak 116 mg Pb/g adsorpladiim gostermiglerdir. Biyokiitlenin diger tiirleri
(Bacullus mycoide, Penicillium sp., ve S. Longwoodensis ) de bu ¢aligmada ¢aligilmig ancak
penicullm biyokiitlesi kadar etkili bgr adsorbent olmadip1 bildirilmigtir Roy ve ark.(1993),
yesil algler ve piring kabugunun agir metali gidermesini aragtirmiglardr.
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Cizelge 2.12 Ol biyokiitlenin adsorpsiyon kapasiteleri (mg/g). (Bailey ve ark.1999)

Materyal Kaynak cd*? Cr' Pb
Chlorella minutissima Roy ve ark.,1993 - - -
Penicillium chrysogenum Niu ve ark.,1993 64,558 27.3 796
Piring kabﬁgu Roy ve ark.,1993 - - -
Stroptomyces griseus Matis ve Zouboulis, 1994 420 - -

2.5.5 Deniz yosunu ve algler

Deniz yosunu bol bulunan metal sorplama biyokiitlesidir. Bazi deniz yosunlan igerdikleri
polisakkaritle birlikte iyon degisimi zellikleri ile taninmuglardir. Volesky ve Prasetyg1994)
tarafindan yapilan deneylerde kahverengi deniz algleri, Ascophyluum modosum, adsorpsiyon
kolonunda Cd gideriminde ¢ahigilmigtir. Deniz yosunlar1 igin maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 67 mgCd/g deniz yosunu olarak gosterilmigtir. Wilson ve Edyvean (1994)
kahverengi deniz yosunlarindan Fucus serratus ve Laminaria digitata ile yaptiklar1 deneylerde
diger biyolojik materyallere gre daha az permormans verdigini gordiiler.

2.5.6 Zeolitler

Leppert(1990) tarafindan yapilan bir ¢alismada clinoptilolite zeolitinin Pb ve diger agir
metallere agin1 afiniteye sahip oldugunu gostermigtir. Zeolitler dogal silikat mineraller
olabilecegi gibi suni olarak da elde edilebilmektedirler. Clinoptilolite muhtemelen 40 zeolit
tiirli arasinda en bol bulunamdir(Ming ve Dixon 1987). Zeolitlerin adsorpsiyon 6zellikleri
iyon degistirici kabiliyetlerinden elde edilmigtir. Zeolitler agir metal iyonlarin: degistirme
ozelligine sahiptirler. Cizelge 2.13’de zeolitlerin adsorpsiyon kapasiteleri verilmigtir.

Cizelge 2.13 Zeolitlerin adsorpsiyon kapasiteleri (mg/g). (Bailey ve ark.1999)

Materyal Kaynak cd? [ o [ o [ Hg | Pb
CETYL-dlizeltilmis zeolit Santiago ve ark.,1992 - - 0.65 - -
EHDDMA - diizeltilmis zeolit | Santiago ve ark.,1992 - - 0.42 - -
Zeolit Leppert, 1990 84.3 26.0 - 1504 11554

CETYL: cetylpiridinium
EHDDMA: ethylhexadecyldimethylammonium

25.7 Kil

Zeolitler gibi killer de adsorpsiyon kabiliyetlerini ince daneli silikat minerallerinin
yapilarindaki net negatif yiikten almaktadirlar. Bu negatif yiik adsorpsiyonla pozitif yiiklii agir
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metal gibi katyonlar: tutarak notralize olmaktadir. Killerin biiyiik yiizey alanlari ( 800 nf/g)
da yliksek adsorpsiyon Kkapasitesi saglamaktadir ( Cadena ve ark.,1990). Ug smmf kil
bulunmaktadir: kaolinite, micas (illite gibi), ve smectites ( montrmorillonite gibi). Bu ii¢
tiirden montrmorillonite killeri en kiiglik kristallere, en biiyiik ylizey alaninave yliksek katyon
degistirme kapasitesine sahiptir. Bdoylece montrmorillonite killernin en yiksek sorpsiyon
kapasitesine sahip olmasi beklenebilir. Griffin ve ark. (1977) tarafindan yapilan bir ¢alismada
montrmorillonite kilinin kaolinite gbre bes kez daha biiyiik Hg giderme kapasitesine sahip
oldugu goriilmiigtiir. Killerin adsorpsiyon kapasiteleri Cizelge 2.14°de verilmistir.

Sharma ve ark.( 1990), wallostonite ve diger killeri kullanarak kesikli deneyler yapmuglar ve
bu killerin maksimum Langmuir adsorpsiyon kapasitelerine sahip olduklan goriilmiistiir.
Buna gére qmax 6.52 mg/ g Ni i¢in elde edilmigtir.

Panday ve ark.(1984), 1:1 oraminda wugucu kiil wallostonite kangiminda Cr(VI)
adsorpsiyonunu ¢aligmiglardir. Karisimin adsorpsiyon kapasitesi ugucu kiil ve wallostonitteki

oksitlerin sonucudur.

Cizelge 2.14 Killerin adsorpsiyon kapasiteleri (mg/g). (Bailey ve ark.1999)

Materyal Kaynak 4 ca? | cr'® | Pb
Bentonite Khan ve ark.,1995:Cadena ve - 0.512, 6
ark.,1990 55
Tailor edilmis bentonite Cadena ve ark.,1990 - 57 58
Asitle islenmis bentonite Pradas ve ark.,1994 4.11 - -
Isiyla islenmis bentonite Pradas ve ark.,1994 16.50 - -
Cin kili Yadava ve ark.,1991 - - 0.289
Wallostonite Yadava ve ark.,1991 - - 0.217
Wallostonite-ugucu kiil Panday ve ark.,1984 - 0.271 -
karigimi1

2.5.8 Ugucu kiil

Grover ve Narayanaswamy (1982), termik sanrallerden kaynaklanan bir atik olan ve
radyoaktif elementler ile agir metaller igerebilen ugucu kiilin Cr'® y1 adsorplama kapasitesini
incelemislerdir. Ugucu kiil, silika, alumina ve demirin oksitleri ve karbondan olugmaktadir.
pH 2’de 4.250 g Cr'® g olacak sekilde bir adsorpsiyon kapasitesi gdzlenmistir. Kapoor ve
Viraraghavan (1996), ucgucu Kkiillerin 6zelliklerinin degisken oldugunu ve adsorpsiyon
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kapasitelerinin i¢erdikleri kire¢ miktar ile degistigini bildirmiglerdir.Banerjee ve ark. (1997),
organik bilegenlerin adsorpsiyon kinetikleri hakkinda galigmislar ve karbon muhtevasinin
artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin arttigini bildirmiglerdir. Ugucu kiillerin yiizey alam 1-6
m?/g olarak bildirilmistir. Ugucu kiiliin potansiyel bir avantaji, suyun bulunmas: halinde
kiregle réaksiyona giren pozzolanik partikiiller bulundurdugundan, metaller adsorplandiktan

sonra kolaylikla ¢ozlinebilmesidir.

259 Turba yosunu

Turba yosunlari, degisik metalleri adsorplayabilen relatif olarak pahal olmayan ve yaygin bir
sorbenttir. Literatiirdeki adsorplama kapasiteleri Cizelge 2.15°de verilmigtir. Turba yakat
olarak kullanilmak amaciyla irlanda, Kuzey Avrupada c¢ikarlip islenmekte ve bir toprak
sartlandirici olarak da U.S. de islenmektedir. Turba dekompozisyonunun gesitli sathalarindaki
organik materyalleri ile olduk¢a kompleks bir toprak materyalidir. Bilyiik bir kismi lignin ve
seliiloz gibi segicilerden olugmaktadir. Bu segiciler 6zelliklede lignin, kimyasal bag gerektiren
eter, fenolik hidroksitler, asitler, ketonlar, aldehitler ve alkoller gibi polar fonksiyonel gruplar
ihtiva etmektedirler. Bu &zelliklerinden dolayi, turba yosunu yiiksek katyon degistirme
kapasitesine sahip ve agir metal gideriminde etkin bir adsorbent olmaktadir.

Sharma ve Forster(1993), yaptiklar1 bir ¢aligmada turba yosununun hindistan cevizi kabugu
esash karbona gére Cr(VI) gideriminde alt1 kat daha fazla etkili oldugunu gdstermislerdir.
Turba yiiksek bir 6zgiil yiizey alanina (200 m?/g) ve yiiksek bir poroziteye (%95) sahiptir
(McLelland ve Rock,1988).

Cizelge 2.15 Turba yosununun adsorpsiyon kapasiteleri (mg/g). (Bailey ve ark.1999)

Materyal Kaynak Cd |Cr(IID) | Cr(VI) | Hg Pb

Irlanda turba yosunu Sharma ve Forster,1993,1995 - - 119.0, - -
43.9

Modifiyeli turba Kertman ve ark.,1993 - 76 0.42 - 230

Rastunsuo turbasi Tummovuori ve Abo,1980a,b | 5.058 | 4.63 - 16.2 | 20.038

Turba yosunu McLelland ve Rock, 1988 58 29 - - 40

2.5.10 Diger Adsorplayicilar

Ucuz sorplayici olarak bagka materyaller de aragtirlmigtir. Masri ve Friedman(1974), yiintin
sulu ortamdan agir metal giderme potansiyelini incelemiglerdir. Bagka galigmalarda da yiin
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fonksiyonel gruplarla modifiye edilerek incelenmigtir. Mesela Freeland ve ark.(1974),
polyethylenimine ile modifiye ettikleri yiinle Hg adsorplamay: ¢aligmislar ve 330.97 mg Hg/g
olarak adsorpsiyon kapasitesini ortaya koymuglardir.

Roberts ve Rowland(1973), modifiye edilmis pamukla Hg adsorpsiyonunu g¢aligmiglardir.
Modifikasyona tabi tutulmadan once etkisiz olan pamuk lifleri %90 selulozdan
miitegekkildir. Bu ¢aligmada pamuk dort amin grubu ile kimyasal olarak modifiye edilmistir.

Cesitli farkli ve degisik materyallerle yapilmig olan adsorpsiyon g¢ahigmalarimin sonucunda
elde edilmis olan kapasiteler toplu olarak Cizelge 2.16°da verilmistir.

Cizelge 2.16 Degisik farkl1 materyallerin adsorpsiyon kapasiteleri (mg/g). (Bailey ve
ark.1999)

Materyal Kaynak Cd Cr Hg | Pb
Kuru ¢am igneleri Masri ve ark.,1974 - - 175 -
Kuru kizilagag yapraklart Masri ve ark.,1974 - - 175 -
Boyanmig bambu hamuru Shukla ve Sakhardande, 1992 | - - 15.6 | 15.0
Boyanmamis bambu hamuru | Shukla ve Sakhardande, 1992 | - - 92 | 84
Boyanmig hintkeneviri Shukla ve Sakhardande, 1992 | - - 13.7 | 14.1
Boyanmamus hint keneviri Shukla ve Sakhardande, 1992 | - - 76 | 79
Boyanmus testere talag Shukla ve Sakhardande, 1992 | - - 18.0 | 24.0
Boyanmamis testere talag: Shukla ve Sakhardande, 1992 | - - 85 | 73
Milorganite(aktif gamur) Masri ve ark.,1974 - - 460 | 95.3
Modifiyeli ylin Masri ve Friedman., 1974 87 17 632 | 135
Yosun Low ve Lee,1991 46.5 - - -
Portakal kabugu(igteki beyaz Masri ve ark.,1974 - 125 - -
kisim)

Portakal kabugu(dig kisim) Masri ve ark.,1974 - 275 - -
Polyethylenmine yiin Freeland ve ark.,1974 - 133097 - -
Senna yaprakian Masri ve ark.,1974 - 250 - -

2.6 Beyaz Urfa Tag ile Daha Once Yapilmig Cahigmalar
Beyaz Urfa Tag1 ile sulu ¢dzeltilerden Kursun(II) adsorpsiyonunun 6zellikleri Sons6z(1999)
tarafindan aragtinlmig ve agagidaki sonuglar elde edilmigtir:
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Adsorbent miktarinin artmasiyla adsorplanan kursun miktarida artmigtir.
Sicakliin artmasi adsorplanan kurgun miktarim azalmstir.

Partikiil biiyiikliigiintin (-0.6 mm+0.4 mm) ile (-1mm+0.8 mm) ebad aralifinda yer alan farkl:
caplarinda adsoplanan kursun miktarinda hemen hemen bir degigim olmadig: goriilmiigtur.
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3. MATERYAL VE METODLAR

3.1 Materyal

3.1.1 Urfa taginin temini ve hazirlanmasi

Urfa tagi, Sanhurfa civarinda bulunan tag ocaklarindan elde edilen tagtir. Genellikle ingaat
kumu ve yol malzemesi olarak kullanilmaktadir. Caligmada kullanilacak olan tag gehir
merkezinde bulunan ingaat malzemesi satig1 yapan bayiiden alinmigtir. Bayiinin almig oldugu
tag ocaklan Sanliurfa’nin 30 km yarigap: etrafindaki kireg tas1 ocaklandir. 50 kg kadar rasgele
alinan kum bir odada serilmek suretiyle kurutulmugtur. Daha sonra 1000 pm, 850 pm, 600
um, 500 pm, 200 pm, 125 pm ve 100 pm’lik eleklerle elenmek suretiyle; (-1000 um +850
pm), (-850 pm +600 um), (-600 pm +500 pm), (-500 pm +200 pm), (-200 pm +125 pm) ve
(-125 pm +100 um) ebadlarinda partikiil serisi olusturulmugtur.

3.1.2 Adsorbantin yapisal bilegimi

Elde edilen malzemenin en ufak boyutundan (-125 pm +100 pm) bir miktar alinarak Gebze
Yiiksck Teknoloji Enstitiisii’ne génderilerek ve XRD analizine uygulanmig ve %99,9
oramnda Kalsitten olustugu ifade edilmistir. XRD pikleri ve sonuglar ekte verilmistir. Ayrica
adsorbentin fiziksel 6zellikleri de Cizelge 3.1°de verilmistir .

3.1.3 Cozeltilerin hazairlanmasi

1000 mg/L stok Zn ¢bzeltisi, analitik safliktaki ZnSO, .7H20’ dan 0,0001 gr hassasiyetteki
Precisa Marka hassas terazi kullamlarak 4,3655 gr tartilons ve 1000 ml balon jojede bir
miktar saf su ile ¢oziildiikten sonra litreye tamamlanarak hazirlanmgtir.

Stok Cd ¢dzeltisi saf Cd metalinden hazirlanmigtir. 100 mg Cd metali balon joje igerisinde 20
ml saf sut5 ml derigsik HCI asit igerisinde eritilmig daha sonra saf su ile 1000 ml ye
tamamlanmugtir. Elde edilen ¢6zeltinin 1 ml si 100 mikrogram Cd ihtiva etmektedir. Bu stok
¢Ozelti polietilen kapta saklanmugtir (APHA, AWWA, WCPF, 1989)
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Cizelge 3.1 Urfa Taginin baz fiziksel 6zellikleri

Parametre Urfa Tay Karakteristigi
Renk Sarimtrak beyaz

Birim hacim agirigi(g/em’)  [2,15

Yiizey alani (m”/gr) 115,74

Bilegimi Kalsit (%99,9)
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3.2 Metod

Bu galismada, Zn'? ve Cd'® agir metallerinin sulu ¢ozeltilerinin Urfa tas1 tarafindan
adsorpsiyonlarina partikiil biiylikligii, baglangi¢ konsantrasyonu, temas siiresi, pH, sicaklik ve
adsorbenf madde miktar1 gibi parametrelerin etkisi aragtirlmigtir. Bu aragtirma Kkesikli
adsorpsiyon galigmalariyla yapilomgtir.

3.2.1 Adsorpsiyon deneyleri

Kesikli c¢aligmalar Niive marka termostath ve ¢alkalayicih su banyosu kullamlarak
yapitlmugtir. Literatiirde yapilmus olan kesikli ¢alismalarda, farkhi galkalama hizlanmn etkisi
incelendigi gibi belirli bir ¢alkalama hizinda da yapilmig ¢aligmalar da vardir. Kadirvelu ve
ark.(2001) 1000 rpm, Pingh ve ark.(1999) 30 rpm, Low ve ark. (2000) 150 rpm, Low ve ark.
(1995) 200 rpm vb. Caliymamizda sabit bir galkalama hizi 6ngoriilmiis ve bu hiz 200 rpm
secilmigtir.

3.2.1.1 Cinko adsorpsiyon deneyleri

Baglangig pH’ sinin adsorpsiyona etkisini incelemek maksadiyla 250 ml’ lik balon jojeye 20
mg Zn*? /L olacak gekilde stok Zn'? ¢ozeltisinden alindi. Degisik baglangig pH lari elde etmek
icin NaOH ve HCI g¢ozeltisi ilave edilerek saf su ile 250 ml’ ye tamamlandi. Bu g¢ozelti,
igerisinde 1 gr (-500pum +200pm) ebadindaki Urfa tag:i bulunan 250 ml lik erlene alinarak
calkalayiciya yerlestirildi. Diger pH noktalan i¢inde benzer islemler yapilarak ve ¢alkalama
iglemi 30°C sicaklikta ve 200 rpm de baglatildi. 120 dakika siiren galkalama islemi sonunda
Uistten alinan numuneler santrifiij edildikten sonra AAS de analiz edildi.

Benzer sekilde (-500um +200pm), (-600pm +500um), (-850pm+600um), (-1000um
+850um) partikiil boyutlarn igin partikil boyutunun etkisi 20 mg/L baslangig
konsantrasyonunda, 2 saatlik temas siiresi, 30°C sicaklikta ve 200 rpm ¢alkalama hizinda

belirlendi.

En wuygun pH’ ve partikil ebadimin belirlenmesinden sonra farkli baglangig
konsantrasyonlarma ve pH=7,4’¢ sahip Zn'? ¢ozeltileri igerisinde 1 gr (-1000pm +850pm)
ebadindaki Urfa tag1 bulunan 250 ml lik erlenlere alinarak galkalayiciya yerlestirildi. 30°C
sicaklikta ve 200 rpm calkalama hizinda 5-240 dakika arasindaki siirelerde baglangi¢

konsantrasyonu ve temas siiresinin etkisi incelendi.
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Urfa taginin Zn adsorpsiyonuna sicaklifin etkisi ise 50 mg/L baglangi¢ konsantrasyonunda, 5

240 dakika arasindaki temas siiresi igin incelendi.

20 mg/L baglangig konsantrasyonunda, 2 saatlik temas siiresi, 30°C sicaklikta ve 200 rpm
calkalama hiz1 gartlarinda 1 ila 20 gr arasinda farkli dozlarda Urfa tag1 kullamlarak deneylerin

tekrarlanmasi ile adsorbent dozunun etkisi belirlendi.

3.2,1.2 Kadmiyum adsorpsiyon deneyleri

Baglangi¢ pH’ sinin adsorpsiyona etkisiniz incelemek maksadiyla 250 ml’ lik balon jojeye 1,2
mg Cd*? /L olacak sekilde stok Cd™? ¢ozeltisinden alindi. Degisik baslangic pH lan elde
etmek i¢in NaOH ve HCI ¢ozeltisi ilave edilerek saf su ile 250 ml’ ye tamamlandi. Bu ¢zelti,
igerisinde 1 gr (-1000um +850um) ebadindaki Urfa tag1 bulunan 250 ml lik erlene alinarak
calkalayiciya yerlestirildi. Diger pH degerleri igin de benzer islemler yapilarak galkalama
islemi 30°C sicaklikta ve 200 rpm de baglatildi. 120 dakika siiren galkalama iglemi sonunda
istten aliman numuneler santrifiij edildikten sonra AAS de analiz edildi.

Benzer sekilde (-500pm +200pum), (-600um +500um), (-850um +600um), (-1000um
+850pum) partikiil boyutlarn i¢in partikiill boyutunun etkisi 1,2 mg/I. baslangig
konsantrasyonunda, 2 saatlik temas siiresi, 30°C sicaklikta ve 200 rpm calkalama hizinda
belirlendi.

Adsorpsiyon ylizdesinin en yiiksek oldugu pH’mn ve partikiil ebadinin belirlenmesinden sonra
farkli baslangic konsantrasyonlarma ve pH=8’¢ sahip Cd" ¢ozeltileri igerisinde 1 gr (-
1000pm +850um) ebadindaki Urfa tag1 bulunan 250 ml lik erlenlere alinarak calkalayiciya
yerlestirildi. 30°C sicaklikta ve 200 rpm galkalama hizinda 240 dakikaya kadar belirli

araliklarda alinan numunelerde baglangi¢ konsantrasyonunun etkisi incelendi.

Urfa taginin Cd*? adsorpsiyonuna sicakhgin etkisi ise 10 mg/L baglangi¢ konsantrasyonunda,
5-240 dakika arasindaki temas siiresi i¢in sicaklik ile temas siiresi iligkisi seklinde incelendi.

1 ila 20 gr arasinda farkli dozlarda Urfa tas1 kullamlarak adsorbent dozunun etkisi, 1,2 mg/L
baglangi¢ konsantrasyonunda, 2 saatlik temas siiresi, 30°C sicaklikta ve 200 rpm ¢alkalama

hizinda farkh dozlarda deneylerin tekrarlanmas: ile belirlendi.

3.2.2 Desorpsiyon deneyleri

Agir metal igerikli ¢6zeltiden afir metalleri adsorbe etmis Urfa tasi 105 °C de etiivde
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kurutulduktan sonra 250 ml erlen igerisindeki saf suya konularak farkli pH’lar igin

desorpsiyon incelemeleri yapildi.

3.2.3 Cozeltilerin analizi

Elde edilen ¢ozeltiler Varian Marka SpectrAA250 Plus Model AAS de analiz edildi.

Adsorplanan ve desorplanan afir metal ylizdesi hesaplan asagidaki esitlikler yardimiyla

hesaplandi.
Adsorplanan % agir metal = (Cy- Cson)/Co*100 3.1
Desorplanan % agir metal = (qad -Qson)/ qad™® 100 32

(ad : adsorpsiyondan sonra urfa taginin igerdiBi agir metal ( mg-agir metal/gr-urfa tag)

Gson : desorpsiyondan sonra urfa taginin i¢erdidi agir metal ( mg-agir metal/gr-urfa tast)
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4. BULGULARVE TARTISMA

Cinko ve Kadmiyum adsorpsiyonu ¢aligmalan kesikli olarak ytiriitiilmiis ve elde edilen veriler
sonucunda adsorpsiyonun Kkinetifi ¢ikarlmigtir. Asagida ¢aligmada elde edilen deney
sonuglar: sunulmustur.

4.1 Cinko Adsorpsiyonu
4.1.1 Cinko Adsorpsiyonuna Adsorpsiyon Parametrelerinin Etkisi

4.1.1.1 pH’nn etkisi

Zn*? adsorpsiyonuna pH’ nin etkisi Sekil 4.1’de verilmistir. pH’ nin artmasiyla Zn'?
adsorpsiyonunun arttig1 goriilmektedir. Bununla birlikte Sekil 2.1°de verilen metallere ait
teorik ¢6kelme egrileri incelendiginde Zn'? nin 10 mg/L konsantrasyonlu ¢ézeltisinin pH 8§
den itibaren ¢okelmekte oldugu goriilmektedir. Bu c¢aligma sonucuna gbre en iyi
adsorpsiyonun her ne kadar pH 12 de oldugu belirlenmis ise de, aslinda pH 8 den sonra
adsorpsiyonla beraber ylizeysel ¢okelmelerin de etkili oldugu anlagilmaktadir. Buna gére en
etkin giderme % 95-96 olarak pH 7-8 araliginda gergeklesmektedir.

Benzer sonucu gesitli arastiricilar da farkli adsorbent ylizeylerinde yapmus olduklar Zn'?
adsorpsiyonu icin bildirmiglerdir. Marzal ve ark.(1996), Zn'™® nin aktif karbon iizerinde,
Garcia ve ark.(1988), tarmsal tirlinlerden iretilmis aktif karbon lizerinde, Philipp ve
ark.(1993) da yeni iyon degistiriciler iizerinde yaptiklari galigmalarla bu sonucu ortaya
koymuslardir.

Cinkonun sulu g¢ozeltiler igerisinde pH’ya bagh olarak olusturdugu tiir dagilim asagidaki
reaksiyon denklemleri ile agiklanmaktadir(Baes ve Messmer, 1976)

Zn? + H,0 © Zn(OH)" + H' pK; = 8,96
Zn*? + 2H,0 © Zn (OH), +2H" pKy =7,99
Zn*? +3H,0 ¢ Zn (OH)3 +3H' pK3=11,5
Zn*? +4H,0 © Zn (OH) 4+ 4 H' pKs=12.8

Bu denge sabitleri esas alinarak tiir dagilim diyagrami hazirlanmis ve $ekil 42°de verilmigtir
(Nazarenko ve ark, 1979). Diyagram incelendiginde ph 6,5-7’nin altinda Zn *2 jyonlarinin
baskin olduklarin1 gérmekteyiz.
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Sekil 4.1 . Zn*? adsorpsiyonuna baglangi¢ pH sinin etkisi (250 mL 20 mg/L lik Zn" ¢ozeltisi,
1 gr d=(-500pum+ 200pum) aralifinda urfa tagi, temas siiresi 120 dakika, sicaklik 30°C)
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Sekil 4.2. Zn*? iyonunun sulu ¢dzeltilerinin pH’ya bagh tiir dagilim diyagrami (Nazarenko ve
ark, 1979)
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4.1.1.2 Baslangic konsantrasyonu ve temas siiresimin etlisi

Zn'®nin urfa tagt iizerinde adsorpsiyopunun farkh baslangig konsantrasyonlar ve temas
siiresi arasindaki iligkisi Sekil 4.3’de verilmistir. Zn™” konsantrasyonunun miisaade
edilebilirligi(TS 266, 1986) goz oniine alimarak ¢alismadaki baslangig konsantrasyon degerleri
yliksek tutulmugtur. Buna gore bu ¢aligmada kullanilan degerler; 5, 10, 20 ve 50 mg/L olarak

alinmagtir.
wl T , e . !
{
I
C
g N
2
g —0—5mgiL
_§ —~@—10 mg/L
1 —&—20 mg/L
= —~&— 50 mglL.
{
75 T - T T -r r T —i
0 30 60 g0 120 150 180 210 240
Temas Siiresi{dak)

Sekil 4.3 Baglangig konsantrasyonu ve temas stiresinin Zn'? adsorpsiyonuna etkisi (250 mL
Zn'*? gozeltisi, 1 gr d=(-1000pm+ 850pum) aralifinda urfa tagi, pH=7,4, sicaklik 30°C)

Sekil 4.3°den de goriildiigii gibi 5 mg/L Zn"™*’nun %79 unun, 10 mg/L Zn"*’nun %86.8"sinin,
20 mg/L. Zn'*nun %92.3’tiniin ve 50 mg/L Zn"*’nun %95.54 iiniin ilk 5 dakika igerinde
adsorplandign goriilmektedir. 45 dakikalik bir temas stiresi sonunda Zn'*nun adsorpsiyonu
yikselis gostermekte ve daha sonra dengeye ulagmaktadir. Bu siire sonundaki adsorpsiyonun
pek dnemli olmadid1 anlagiimistir. Buna gore denge anindaki adsorpsiyon ylizdeleri sirasiyla
su sekilde cereyan etmistir; 5 mg/L Zn' > nun %87°si, 10 mg/L Zn™ nun %91,7’si, 20 mg/L
Zn¥nun %9546 ve 50 mg/l. Zn'Znun %97.5’i 45 dakikalik temas stiresi sonunda
adsorplanmugtir.

Sonug olarak baglangic konsantrasyonunun artmasiyla Zn'? adsorpsiyon yiizdesi artmaktadur.
Bu durum grafik olarak Sekil 4.4°de ifade edilmigtir.
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Sekil 4.4 Baglangi¢ konsantrasyonu- % Adsorpsiyon iliskisi

Degisik baslangig konsantrasyonlan ve temas siiresinin Zn'*? nin adsorpsiyonuna etkisi gesitli
aragtirmacilar tarafindan farkli adsorbentler ile incelenmis ve benzer sonuglar bulunmugtur

(Kandah, M., 2001).

4.1.1.3 Sicakhgm etkisi

Zn*? adsorpsiyonunda sicakligin 6nemli bir etkisinin oldugu goriilmiistiir, Bu durum Sekil 4.5
ve Sekil 4.6’da goriilmektedir. Adsorpsiyon prosesleri genellikle ekzoterm olmakla beraber
Zn*? adsorpsiyonunda sicakhigin 20°C’den 50 °C’ye ¢ikarlmasiyla adsorpsiyon etkinligi
%96.62° den %99.7° ye ylikselmistir. Bu da prosesin endoterm oldugunu gdstermektedir.
Farkli adsorbentlerle yapilmig olan g¢aligmalarda arastiricilar adsorpsiyon proseslerinin
endoterm olabilecegini de ortaya koymuslardir (Bye ve ark., 1982, Panday ve ark., 1985;
Tewari ve ark., 1972).
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Sekil 4.5 Sicaklik ve temas stiresinin Zn'*? adsorpsiyonuna etkisi (250 mL 50 mg/L Zn'?
¢ozeltisi, 1 gr d=-1000pm + 850um araliginda urfa tagi, pH=7,4)
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Sekil 4.6 Sicaklik-%Adsorpsiyon iligkisi
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4.1.1.4 Adsorbent dozunun etkisi

Adsorbent dozu ve 20 mg Zn*? /L baslangig konsantrasyonundaki ¢ozeltilerden Zn'? giderim
oram arasindaki iligki Sekil 4.7° de verilmigtir. Kandah(2001) koyun giibresi kullanilarak sulu
¢ozeltilerden Zn*? adsorpsiyonu ¢alismasinda benzer durumu ifade etmigtir.
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Sekil 4.7 Adsorbent Dozunun Zn*? Adsorpsiyonuna Etkisi(250 mL 20 mg/L lik Zn*? ¢ozeltisi,
1 gr d=(-500pm + 200um) aralifinda urfa tagi, temas siiresi 120 dakika, sicaklik 30°C,
pH=7,4)

4.1.1.5 Tane Biiytikliigiiniin Etkisi

Sekil 4.8°de goriildiigii gibi tane biiyiikliigii arttikga Zn*? adsorpsiyonu da artmugstir. Genelde
adsorplayic1 gapinin kiiglilmesi ile adsorpsiyon artig géstermektedir. Ciinkii yiizey alam artigi
capin kiiciilmesiyle gergeklesir. Ancak Urfa tas1 kiigiik gaplarda daha gézeneksiz haldedir. Bu
nedenle ¢apin biiylimesiyle adsorpsiyon ylizdesinin artti1 kanaatine varilmmgtir. Her ne kadar
artma olayindan bahsetmekte isek de bu artis %98,4 ile %99,6 arasinda bir degerdir ve gok

fazla anlam tagimamaktadir.
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Sekil 4.8 Tane Biiyiikliigiiniin Zn*"> Adsorpsiyonuna Etkisi (250 mL 20 mg/L lik Zn'?
¢ozeltisi, 1 gr d=-500um + 200um aralifinda urfa tasi, temas stiresi 120 dakika, sicaklik 30°C,
pH=7.4)

42 Kadmiyum Adsorpsiyonu
4.2.1 Kadmiyum Adsorpsiyonuna Adsorpsiyon Parametrelerinin Etkisi

4.2.1.1 pH’ nin etkisi

Cd*? adsorpsiyonuna pH’ nin etkisi Sekil 4.9°da verilmigtir. Yiiksek pH degerlerinde (8-12)
Cd*? adsorpsiyonunun yitksek oldupu net bir gekilde goriilmektedir. Singh ve ark.(1998),
Huang ve ark.(1978), Yadav ve ark.(1987) ve Huang ve ark.(1989)’ da kadmiyumun farkh
adsorbentler {izerine adsorplanmasiyla ilgili yaptiklari ¢aligmalarda benzer durumu
gozlemlemislerdir. Diigiik pH’ larda (pH=3 civar1) adsorbentin ¢dziilme ihtimali s6z konusu
olabilir(Michelsen ve ark.,1975) ve buna bagli olarak aktif bolgelerin azalmas: ihtimali
olabilir. Bu etkiye ilaveten asidik ortamlarda adsorbent yiizeyi yogun pozitif yiikle yiiklii
olmas1 Cd*? iyonunun tutulmas: agisindan arzu edilmez. Cinki, bu ortamlarda Cd"? dominant
iyondur(Huang ve ark.,1978). Neticede, kadmiyumun adsorpsiyonu elektriksel itme kuvveti
sebebiyle engellenmektedir. Artan pH ile beraber yiizeydeki pozitif yiik kademeli bir sekilde
azalmakta ve pH’in 7 oldugu noktada sifira yaklagmaktadir. Bu da kademeli olarak
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adsorpsiyonun artmasina sebep olmaktadir. pH 7°nin iizerinde Cd? ve CdOH* tiirleri
¢ozeltide bulunacagindan (Huang ve ar., 1978), adsorbentin ylizeyi net negatif yiiklere sahip
olmaya baglar ve bu da yiiksek kadmiyum tutulmasi i¢in tercih olunan elektrostatik sartlarin
olugmasi demektir. Bu agiklamalar agafida sematik olarak verilen kati-siv1 iliskisinin yiizey
davraniglarina uyum gostermektedir (Pandey, 1984)

0 _ 0 _ OH
\ / OH \ / OH \ / wt \ Ht
M = M e M s mt _— M2+
/ \ _nt / A\ ut / \ OH™ /A OH™ /

0 OH OH OH

Alkaline Neutral Acidic

Asidik pH’larda Cd*? adsorpsiyonunun gerceklesmemesi veya oldukga az oranlarda
gerceklesmesini Leyva ve ark.,(1997) su sekilde izah etmektedir; Kat1 siv1 arakesitinde ana
¢ozelti igerisinde var olan H' iyonlarmm kat1 yiizeyine Cd™ yerine adsorplanma ihtimali
olabilecegini belirtmiglerdir. Aslinda bu agiklamada yukaridaki agiklamay: desteklemektedir.
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Sekil 4.9 Cd*?adsorpsiyonuna baslangig pH simin etkisi (250 mL 1,2 mg/L lik Cd™ ¢ozeltisi, 1
gr d=-1000pum+ 850um araliginda urfa tasi, temas stiresi 120 dakika, sicaklik 30°C)
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Cozeltinin pH’ma bagh olarak Cd** sulu ¢ozeltiler igerisinde farkli hidrokompleksler halinde
bulunur. Reed ve Matsumoto(1993b) Cd" tiirlerinin agagidaki reaksiyona uygun olarak
bulunduklarin1 bildirmiglerdir.

Cd*? +H,0 © Cd(OH)" +H* pK;=9.0

Cd*? +2H,0 ¢ Cd(OH), + 2H' pKy=19.1
Cd™ +3H,0 ¢ Cd(OH); +3H" pK3 =30.3
Cd*2 +2H,0 < CA(OH)y(s)+2 H' pKs=30.3

Bu denge sabitleri esas alinarak tiir dagilim diyagram hazirlanmis ve Sekil 4.10°da
verilmistir. Diyagram incelendiginde pH 7’nin altinda Cd** iyonlarimin baskin olduklarin,
pH’mn 9 civarinda oldugu yerde de Cd(OH), olarak ¢tkelmelerin basladifimi gérebiliriz.
pH’nin 8 de oldugu zaman ise tiir dagilimimin yaklasik olarak %90 Cd? ve %10 Cd(OH)"
seklinde oldugu goriilmektedir. Bunun anlamu tiim tiirlerin pH 8 de olustugu bu pH’1n altinda
ise pozitif yiiklerin hakim oldugu seklindedir (Leyvave ark., 1997)

Bununla birlikte Sekil 2.1° de verilen metallere ait teorik ¢okelme egrileri incelendiginde
Cd™ nin 10 mg/L konsantrasyonlu ¢ézeltisinin pH 9,5 den itibaren ¢okelmekte oldugu
goriilmektedir. Bu durumda yapilan ¢aligma sonucuna gore en iyi adsorpsiyonun her ne kadar
pH 12 de oldugu goriilse de aslinda pH 8 den sonra adsorpsiyonla beraber yiizeysel
¢bkelmelerin de etkili oldugu anlasilmaktadir. Buna gére en etkin giderme pH 7-8 arahiginda
olmaktadir. pH’1n 8 oldugu noktada giderme verimi %99.3 olarak tespit edilmisgtir.
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Sekil 4.10 Sulu g¢6zeltilerde bulunan kadmiyum komplekslerinin tiir dagihm diyagrami
(Leyva, 1997)

4.2.1.2 Baslangic konsantrasyonu ve temas siiresinin etkisi

Cd™nin urfa tag1 tzerinde adsorpsiyonunun farkli baglangi¢ konsantrasyonlar1 ve temas
siiresi arasindaki iligkisi Sekil 4.11°de verilmistir. Cd" konsantrasyonunun miisaade
edilebilirlifi ve endiistriyel atiksularda mevcudiyetine iligkin konsantrasyonu gbz Oniine
alinarak ¢alismadaki baglangi¢ konsantrasyon degerleri diigiik tutulmustur Buna gore bu
¢aliymada kullanilan baglangi¢ konsantrasyonlar; 0,6; 1,8; 3 ve 6 mg/L olarak alinmigtir.
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Sekil 4.11 Baglangi¢ konsantrasyonu ve temas siiresinin Cd™ adsorpsiyonuna etkisi (250 mL
1,2 mg /L. Cd"™gozeltisi, 1 gr d=(-1000mm+ 850mm) araliginda urfa tag1, pH=8, sicakhk
30°C)

Sekil 4.11° den de goriildiigii gibi 0,6 mg/L Cd* nun %72,5°i, 1,8 mg/L Cd™?’nun %81,4°i, 3
mg/l. Cd%nun %83,45’i ve 6 mg/L Cd*nun %83,17° si ilk 5 dakika igerinde
adsorplanmaktadir. 120 dakikalik bir temas siiresi sonunda ise Cd”nun adsorpsiyonu
yiikselis gdstermekte ve daha sonra dengeye ulagmaktadir. Bu siire sonundaki adsorpsiyonun
pek 6nemli olmadif anlagilmigtir. Buna gére denge anindaki adsorpsiyon yiizdeleri sirasiyla
su sekilde cereyan etmistir; 0,6 mg/L Cd™?’nun %87,5%i, 1,8 mg/L Cd™?’nun %92,4°1, 3 mg/L
Cd™nun %94,63’ii ve 6 mg/L Cd”?nun %95,98i 120 dakikalik temas siiresi sonunda
adsorplanmigtir.

Sonug olarak baglangig konsantrasyonunun artmastyla Cd'? adsorpsiyon ylizdesi artmaktadir.
Bu durum $ekil 4.12°de grafik olarak gosterilmisgtir.
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Sekil 4.12 Baslangi¢ Konsantrasyonu-% Adsorpsiyon arasindaki iligki

42.1.3 Sicakhim etkisi

Cd*? adsorpsiyonunda sicakhgin dnemli bir etkisinin oldugu goriilmistiir. Bu durum Sekil
4.13 ve Sekil 4.14°de de goriilmektedir. Sicakligin 20 °C’den 50 °C’ ye gikarilmasiyla beraber
ilk 5. dakikadaki adsorplama yiizdesi %80,5°den % 43,2’ye diigmiistiir. Bu da adsorpsiyon
prosesinin ekzotermik oldugunun gostergesidir. Leyva-Ramos ve ark.(1997) sulu
¢ozeltilerden kadmiyum(Il)’nin aktif karbon {izerine adsorpsiyonu ile ilgili yaptiklan
¢aligmada da adsorpsiyon prosesi ekzotermik olarak tespit edilmigtir.
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Sekil 4.13 Sicakhik ve temas siiresinin Cd'2adsorpsiyonuna etkisi (250 mL 1,2 mg/L lik Cd"
¢ozeltisi, 1 gr d=1000pm+ 850um araliginda urfa tagi, temas siiresi 120 dakika, pH=18)
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Sekil 4.14 Sicaklik-% Adsorpsiyon iligkisi
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4.2.1.4 Adsorbent dozunun etlkisi

Adsorbent 1,2 mg Cd*%/L baglangig konsantrasyonundaki ¢ozeltilerden Cd*™? giderim oram
arasindaki iligki Sekil 4.15°de verilmistir. Benzer olarak Hasar ve Cuci(2001) kaysi
gekirdeginden elde ettikleri aktif karbon tizerinde Cd'? adsorpsiyonu ¢aligmasindada

adsorbent dozunun artmasiyla adsorpsiyonun arttigim bildirmislerdir.

100
99,5
99

98,5

%Adsorpsiyo

98 -

97,5 1

97 T T T 1
0 5 10 15 20

Adsorbent dozu(g)

Sekil 4.15 Adsorbent Dozunun Cd*? Adsorpsiyonuna Etkisi(250 mL 1,2 mg/L lik Cd"
gozeltisi, 1 gr d=-1000pm+ 850um araliginda urfa tasi, temas siiresi 120 dakika, sicaklik
30°C, pH=8)

4.2.1.5 Tane Bityiikliigiiniin Etkisi

Skil 4.16 incelendiginde partikiil ebad: artinca bir verim azalmasi ve daha sonrada verim artis:
oldugu goriilmektedir. Tane biiyiikliigii artmasiyla adsorpsiyon yiizdesinde azalma oldugu
aktif karbon gibi adsorbnetlerde genelde rastlanilan bir durumdur. Ancak Urfa tagimin ¢inko
adsorpsiyonunda da gdzledigimiz gibi tane biiyiikliigli artmas: adsorpsiyonu artirmaktadir.
Kadmiyum metali iginde durum bu sekilde olmakla beraber Ortalama partikiil ebadi 550um
ve 725um olan adsorbentlerde bir azlama oldugu goriilmektedir. Kandah(2001)’1n koyun
giibresi ile yaptig1 ¢inko adsorpsiyonu ¢aligmasindada bu duruma benzer bir durum gozlenmis
ve bu partikdillerin biiylik iyonlarin adsorplanmamasina sebep olabilecek engelleyiciler ihtiva
edebilecekleri, bu sebeple verimin azalmis oldugu ifade edilmigtir.
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Sekil 4.16 Tane Biyiikliigiiniin Cd"Adsorpsiyonuna Etkisi (250 mL 1,2 mg/L lik Cd'?
¢ozeltisi, 1 gr d=1000pm+ 850pum aralifinda urfa tagi, temas siiresi 120 dakika, sicaklik
30°C, pH=8)

4.3 Adsorpsiyon Dinamigi

Urfa tag: tizerinde Cd*? ve Zn*? adsorpsiyonu hiz1 birinci mertebeden adsorpsiyon hizi ifadesi
olarak bilinen Lagergren esitligi kullanilarak hesaplandi (Lagergren, 1898).

Log (qe-q) = Log qe — (Kads/2,303).t 4.1
Burada, q. ve q (mg/g olarak) sirastyla denge konsantrasyonu ve herhangi bir t aninda

adsorplanan konsantrasyon ifade etmektedir.

Buna gore Log (qe.-q) ifadesinin zamana karg1 noktalanmasi suretiyle elde edilen dogrularin

egiminden ko4, adsorpsiyon hiz sabiti elde edilmigtir.(Sekil 4.17, Sekil 4.18 ve Cizelge 4.1)
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Sekil 4.17 Lagergren ifadesinin Zn*?> Adsorpsiyonuna Uygulanmasi
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Sekil 4.18 Lagergren ifadesinin Cd"2Adsorpsiyonuna Uygulanmasi
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Cizelge 4.1 Zn"? ve Cd"?un farkh sicakliklarda adsorpsiyon hiz sabitleri

Kqas, dak”
Sicakhik,’C Zn*? cd*
20 0,0551 0,0316
30 0,0573 0,0297
40 0,0594 0,0253
50 0,0621 0,0240

Kandah(2001), koyun giibresi ile yaptig1 ¢inko adsorpsiyonu galismasinda farkli baglangig
konsantrasyonunda  yaptifi  adsorpsiyon iz  sabiti hesaplamasinda  baslangi¢
konsantrasyonunun 20, 50, 80, 100 ve 150 ppm olarak alinmasi halinde kg5 hiz sabitinin
sirastyla 0,06761; 0,06761; 0,06842; 0,07491; 0,07654 dak?! olarak artmakta oldugunu
gozlemlemistir.

Por difiizyonu adsorpsiyon prosesinde etkili parametrelerdendir. Bu sebeple bu ¢aligmada por
difiizyon sabiti de hesaplanmigtir.

q=K’t? 4.2)
Burada K’ intrapartikiiler diftizyon hiz1 hiz sabitidir.

Sekil 4.19 ve Sekil 4.20° de gorildigii gibi q ve t2 arasinda lineer bir iligki
bulunmamaktadir. Bu da Zn™ ve Cd*? adsorpsiyonunda por difiizyonunun tek kontrol edici
hiz olmadigimmin gostergesidir ( Singh ve ark, 1997). Bu durum pore difiizyon sabiti
hesaplanarak da test edilebilinir. Por difilizyon sabiti D;

D=0,0312/t12 4.3)

Burada r,(cm) adsorbent partikiil ¢ap1 ve t;» de adsorpsiyon yar1 zamani(s) dir. Michelsen ve
ark (1975)° na gore D degeri 10" cm?/s mertebesinden kiigtik ise intrapartikiiler diftizyon
etkili hizdir. Bu ¢alismada ise D degeri hem Zn*?> hem de Cd™ igin 3,57.10°® cm?s olarak
hesaplanmugtir. Bu deger intrapartikiiler lmz difiizyonu degerinden ii¢ mertebe daha biiylik
oldugundan tek kontrol edici hizin intrapartikiiler (por difiizyon hiz1) diftizyon hiz1 olmadigim
gostermektedir. Bunun sonucu olarak Urfa tasi tzerinde gerceklesen Zn™ ve Cd*
adsorpsiyonu prosesinin sadece por difiizyonu etkisinde olmadify, bunun yamnda film
difiizyonu gibi bagka faktorlerin etkisinde oldugu s6ylenebilir.
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Sekil 4.20 Cd*? adsorpsiyonu igin intrapartikiiler transport igin g ile T'2 arasindaki grafik

4.4 Adsorpsiyon izotermleri ve Termodinamik Parametreler

Farkli sicakliklarda elde edilen Zn"? ve Cd"*nin urfa tag iizerindeki adsorpsiyon verileri
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Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygulanmistir.
Lineer hale getirilmis Langmuir adsorpsiyon izotermi
Co/qe = (1/6Q°)HC/Q%) (4.4)

seklinde uygulanmigtir. C, (mg/L) t anindaki konsantrasyonu, q.(mg/g) t anindaki adsorplanan
konsantrasyonu ifade etmektedir. Denlem 4.5’in Zn'? ve Cd*? adsorpsiyonuna uygulanmasi
ile elde edilen grafikler asagida Sekil 421 ve Sekil 4.22° de verilmigtir.

0,25~ e e e
0,2 1
= 0,15 ® 20C
B 30C
3' A 40C
@
O o1 _‘ 0O 50C
0,05
0 L] L L) N ml
0 0.5 1 1.5 2 25 3

Ce(mg/L)

Sekil 4.21 Zn*? ‘nin urfa tas1 lizerine adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi (50 mg/L
baslangi¢ konsantrasyonu, 1 gr d=-1000um+ 850um urfa tas1 60 dakika temas stiresi, pH=7,4)
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Sekil 4.22 Cd**nin urfa tag: iizerine adsorpsiyonuigin Langmuir izotermi (10 mg/L baglangig
konsantrasyonu, 1 gr d=-1000pm +850pum urfa tag1 120 dakika temas siiresi, pH=7,4)

Elde edilen dogru denklemleri yardimiyla b ve Q° degerleri hesaplanmig ve izoterm
denklemleri ¢ikarilmagtir.

Elde edilen Langmuir sabitleri yardimiyla adsorpsiyon enerjisi vekapasitesi hesaplanmistir.

Lnb=Ln b, — AH/RT (4.5)
Ln(1/b) = AG/RT (4.6)
AS, = (AH,-AGo)/RT 4.7)

esitlikleri yardimiyla adsorpsiyonun enerjisi hesaplanmmg (Sekil 4.23 ve Sekil 4.24 ) ve
Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3’de verilmigtir.
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Sekil 4.23 Zn™ adsorpsiyonunda Ln b’nin sicakhkla degisimi
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Sekil 4.24 Cd™ adsorpsiyonunda Ln b’nin sicaklikla degisimi
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Cizelge 4.2 Zn* adsorpsiyonu i¢in Termodinamik parametreler ve Langmuir sabitleri

Sieaklik Termodinamik Parametreler Langmuir Sabitleri
(CO) | -AG,(Keal/mol) | AH (Keal/mol) | ASo(Cal/mol) | b(l/mg) | Q°(mg/g)
20 1,435 26,166 94,21 11,77 11,48
30 1,786 92,25 19,43 11,70
40 2,687 92,18 75,27 12,08
50 4,297 94,31 809 12,36

Cizelge 4.3 Cd*? adsorpsiyonu igin Termodinamik parametreler ve Langmuir sabitleri

Sicakhk Termodinamik Parametreler Langmuir Sabitleri
(CC) | -AG (Keal/mol) | -AH (Kcal/mol) | -ASy(Cal/mol) | b(l/mg) | Q°(mg/g)
20 1,029 15,5 49,39 5,853 1,855
30 0,715 48,8 3,277 1,673
40 0,257 48,7 1,512 1,349
50 - - 0,478 0,705

AG;, serbest enerji degisiminin negatif olmas: adsorpsiyon prosesinin kendiliginden olan bir
proses oldugunu gdstermektedir. Benzer olarak Demirbag ve ark.(2002), Findik kabugundan
elde edilmis olan aktif karbon lizerine Ni(II) adsorpsiyonu ¢aligmakalrindada sicakligin
artmastyla artan adsorpsiyon prosesi igin AG,’ 1n negatif olmasiyla agiklamiglardir.

Zn(II) adsorpsiyonu prosesinde AS, entropi degisiminin igaretinin pozitif olarak ¢ikmigtir.
Panday ve ark.(1985) ugucu kiil ile bakir(I) adsorpsiyonu ile ilgili yaptiklar bir ¢aligmada,
pozitif entropi degisiminin adsorplananin ve adsorbentin yapsindaki bir takim
degisikliklerden kaynaklandifimi ileri siirmiiglerdir. Benzer sekildeki pozitif entropi
degisimini farkl: olarak agiklayan Srivastava ve ark.(1989) siv1 yakitin yakilmasi sonucu elde
edilen karbon muhtevast yiiksek bir adsorbentin bazi metal (Cr'S, Pb*%, Hg'?, Mo™® ve Cu*?)
iyonlarimn adsorpsiyonu ¢aligmasinda, pozitif entropi degigimini adsorbentin metal iyonlarim
adsorplama egilimi ile iligkilendirmiglexdir.

Cd(II) adsorpsiyonu prosesinde ise AS,’in negatif isaretli ¢ikmasi adsorpsiyonun
uygulanabilir olma ihtimalini ifade etmektedir (Singh ve ark.,1998). Yine Singh ve
ark.(1998), Cd*"nin hematite tizerine adsorpsiyonu ile ilgili yaptiklan ¢alisjmada AH, degerini
13,8086 ve 9,4281 Kcal/mol olarak, AG, degerini 20, 30 ve 40 °C i¢in sirasiyla 2,5902;
2,2073 ve 1,9690 Kcal/mol olarak, AS, degerlerinide yine sirasiyla 20 ve 30 °C igin 38,2881
ve 23,8310 Kcal/mol olarak bulmuglardir.

Langmuir adsorpsiyon izotermi boyutsuz olarak ifade edildiginde adsorpsiyon kapasitesinin
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yorumlanmasina yardimci olmaktadir. Bu boyutsuz ayirma faktorii veya denge parametresi
olarak (R) tanimlanmaktadir (Weber ve Chakravorti, 1974; Poots ve ark., 1978 ve McCay,
1982).

R=1/(1+bC,) 4.8)
Eger; R>1 ise adsorpsiyon uygulanamaz,

R=1 ise lineer tip izoterm,

0<R<1 ise adsorpsiyon uygulanabilir,

R=0 ise adsorpsiyon geri déniiglimsiizdiir.

Cizelge 4.4 Sicakliga bagli olarak adsorpsiyon denge parametresi degisimi

R degeri
Sicaklik, °C Zn*? cd™
20 0,001696 | 0,0168
30 0,001028 | 0,0296
40 0,000266 | 0,0620
50 0,0000247| 0,173

Cizelge 4.4 teki sonuglar yukandaki teoriye gére incelendiginde beyaz urfa tas: tizerinde Zn'*?
ve Cd*? adsorpsiyonunun uygulanabilir oldugunu séylemek miimkiindiir.

Elde edilen veriler Freundlich izotermine de uygulanmustir. Lineerlestiilen Freundlich

izotermi;
Ln(ge) = Ln(ke)+(1/n)Ln(C) (4.9)
seklinde ifade edilebilir.

Farkli sicakliklar i¢in elde edilen verilerin Freundlich denklemine uygulanmas: sonucunda
elde edilen dogrular (Sekil 4.25 ve Sekil 4.26), beyaz urfa tas1 tizerinde Zn'? ve Cd™
adsorpsiyonunun bu izoterme de uymakta oldugunu géstermektedir.
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Sekil 4.25 Zn*? “nin urfa tag iizerine adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi(50 mg/L
baglangi¢ konsantrasyonu, 1 gr d=-1000pum+ 850um urfa tas1 60 dakika temas siiresi, pH=7,4)
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Sekil 4.26 Cd*? ‘nin urfa tas: lizerine adsorpsiyonu igin Freundlich izotermi (10 mg/L
baglangic konsantrasyonu, 1 gr d=-1000um+ 850um urfa tags1 120 dakika temas siiresi, pH=8)

Sicakliga bagli olarak elde edilen Freundlich sabitleri Cizelge 4.5’de verilmistir.

Cizelge 4.5 Farkl1 Sicakliklarda Freundlich sabitleri



60

ks (mg/g) 1/m m
Srcakhk, °C Zn*: Ccd*™ Zn* cd* Zn** cd™
20 12,354 2,241 0,0428 | 0,1484 | 23,364 6,739
30 12,285 2,299 0,0333 | 0,2095 | 30,030 4,773
40 12,248 2,540 0,0166 | 03436 | 60,241 2,910
50 12,344 4,779 0,0051 | 0,8419 | 196,078 1,188

4.5 Desorpsiyom

Adsorpsiyon deneylerinden sonra desorpsiyon deneyleri yapilmis, doygun duruma gelen urfa
tag1 30 °C ve farkli pH’larda ¢alkalanarak Zn*? ve Cd* metallerinin desorpsiyonuna temas
stiresinin etkisi arasgtinlmigtir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.27 ve Sekil 4.28°da g6sterilmigtir.
Sekillerde de goriildiizii gibi Zn*? igin maksimum desorpsiyon pH 2 de ve 120 dakikalik
temas siiresi sonunda %48 olarak gerceklesirken, Cd™ igin ise yine pH 2’de 240 dakika sonra
yaklasik %37 olarak gergeklesmektedir. Bunun sebebide Zn'? ve Cd*? iyonlartmn her ikisinin
de diigiik pH larda ¢6ziinerek suya gegerken pH yiikseldik¢e ¢okelmeye ugramaktadir.

B0 e — B _ SN
50 -
£ A . —&—pH 4
§ = ; ' —a—pH 6
g 301 Sl ‘ —%=pH 7
é = > % ¥ o ¥ —%—pH 8
o v 3 o
— ~ ~ - < .
'E - © ~ -
10 ’l; y/ - “
Y f
0 T T T L T T L] T T
0 60 120 180 240 300 360 420 480
Temas Slresi(dak)

Sekil 4.27 Urfa tasimn Zn'? yi desarpsiyonuna temas siiresi ve pH’n etkisi(T= 30 °C)




61

=90—pH2
~t~pH 4
~4&~pH g
~¥~pH 7
~¥~pH g
~©~pH 11

0 5 100 150 200 250 300 350 400 459 500
Temas Siiresi(dak)



62

koordinat sisteminde noktalamrsa K ve A degerleri bulunmus olur.

Denkiem 4.10 lineer sekliyle kadmiyum ve g¢inko adsorpsiyonu ¢aligmamizda elde ettigimiz

verilere uygulanarak Sekil 4.29 ve 4.30° da goériilen iligki ortaya ¢ikmistir. Buna gore

hesaplanah K’ ve A degerleri Cizelge 4.6’da gosterilmistir.

1,0000 -
0,8000 - y = 0,0362x + 0,7468 '
& -o———9© .
0,6000 1 :
y = 0,0505x + 0,434 ;
= ————A——hA—A |
T 0.4000 | 5
= |
o
S y = 0,0725x + 0,1957
§’ 0,2000 - —— %86
0,0000 I — T T T T T
0,0p00 0,0500 0,000 0,500 0,2000 0,2500 0,3000 0,3
-0,2000
Ay =0,138x - 0,3232
—— ¢ ————O
-0,4000 _
Log(Co-Ct)
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21,8 mg/L
A3mg/L
Q6 mg/L

Sekil 4.29 Ampirik kinetik model’in Cd*? adsorpsiyonuna uygulanmasi
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Sekil 4.30 Ampirik kinetik model’in Zn*? adsorpsiyonuna uygulanmast

Cizelge 4.6 Cd*™ ve Zn'? adsorpsiyonunda farkli baglangi¢ konsantrasyonlan igin ampirik

kinetik model sabitleri
Bagslangi¢ kons.(mg/L) K A R?
cda? Zn'2 Cd* Zn*2 Cd? Zn*? Ccd? Zn*2
0,6 5 0,475 4,09 0,138 | 0,1208 | 0,9854 0,95
1,8 10 1,569 8,89 0,0725 | 0,0616 | 0,9389 0,96
3 20 2,716 18,75 | 0,0505 | 0,0342 | 0,9222 0,95
6 50 5,582 48,22 | 0,0362 | 0,0183 | 0,9181 0,93

Buna gore A sabiti baglangi¢ konsantrasyonunun artmasiyla azahrken, K sabitide
artmaktadir. R? degerine baktigimizda modele uyumluluk oram Cd*? adsorpsiyonunda

baglangi¢ konsantrasyonunun artmasiyla azalirken, Zn"? igin diizensizlik arz etmektedir.

4.6.2 Birinci mertebe (First-Order) kinetik model

Adsorpsiyon proseslerinde birinci mertebeden hiz modeli,



64

Log (1-Fy) =k’t (4.11)
Denklemi ile ifade edilebilir(Sparks ve Jardine, 1981)

Burada; F, adsorplanan iyon fraksiyonunu (q/q.), k’, kq¢/2,303 seklinde ifade edilen goriintir

adsorpsiybn hizim, k ise adsorpsiyon prosesi igin mutlak hiz sabitini ifade etmektedir.

Eger Cd'? ve Zn" iyonlarmn urfa tas1 iizerindeki adsorpsiyonu birinci mertebeden kinetik
modele uyarsa Log (1-F,) ile t arasinda noktalanacak olan degerler lineer iliski igerisinde
olacaktir.

Buna gore birinci mertebeden kinetik model Urfa tag: tizerine Cd" 2 ve Zn"adsorpsiyonu

verilerine uygulanmigtir. Sonuglar Sekil 431 ve Sekil 4.32 ile Cizelge 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.31 Cd*? adsorpsiyonuna birinci mertebeden kinetik model uygulamasi
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Sekil 4.32 Zn*? adsorpsiyonuna birinci mertebeden kinetik model uygulamasi

Cizelge 4.7 Cd™ ve Zn"? adsorpsiyonunda farkli sicakliklarda goriiniir adsorpsiyon hizi(k’) ve
mutlak adsorpsiyon hizi(k) sabitleri (50 mg Zn**/L ve 10 mg Cd"?/L baslangig
konsantrasyonu, 1 gr d=850-1000 mm urfa tag1 120 ve 60 dakika temas stiresi, pH=7,4 ve 8)

Sicakhik(°C) cd™ Zn" R®

Cd** veZn™ K k K k cd* Zn*
20 0,0123 | 0,0122 | 0,025 | 0,0048 | 0,999 0,997
30 0,0129 | 0,0134 | 0,026 | 0,0049 0,986 0,986
40 0,011 | 0,0123 | 0,027 | 0,0050 0,990 0,989
50 0,0104 | 0,0145 | 0,028 | 0,0052 | 0,989 | 0,985

Cizelge 4.7 incelendiginde birinci mertebeden kinetik modelin Cd™ ve Zn** adsorpsiyonuna
uydugu goriilmektedir. Goriiniir adsorpsiyon liz1 olan k’ ile mutlak adsorpsiyon hiz sabiti
olan k degerinin Cd* adsorpsiyonu prosesinde sicakhipa bagh olarak diizensiz oldugu
goriilmektedir. Zn*? adsorpsiyonunda ise hem k’ hemde k degerlerinin sicakha bagli olarak
diizenli bir sekilde artmaktadir,

Birinci mertebeden kinetik model farkli baglangi¢ konsantrasyonlar1 i¢in de arastirilmigtir.
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Sekil 433 ve 4.34 Cd*? ve Zn* nin farkl: baglangi¢ konsantrasyonlarmda birinci mertebeden
kinetik model uygulanmasi ve Cizelge 4.8°de de kinetik model denklemleri verilmistir.
Cizelge 4.8 incelendiginde birinci mertebeden kinetik modelin farkli baslangig
konsantrasyonlar1 igin de Cd™ ve Zn*? adsorpsiyonuna uydugu gorillmektedir. Goriiniir
adsorpsiy;)n hiz1 olan k’ ile mutlak adsorpsiyon hiz sabiti olan k degerinin Cd adsorpsiyonu
prosesinde sicakliga bagh olarak diizenli olarak azalmakta oldugu gorilmektedir. Zn'?
adsorpsiyonunda ise hem k> hemde k degerlerinin sicaklifa bagh olarak diizenli bir gekilde
artmaktadur.
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i 06 mg/l
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Temas Siiresi(dak)

Sekil 4.33 Birinci mertebeden kinetik modelin Cd*? adsorpsiyonuna farkli baglangig
konsantrasyonlarinda uygulanmasi
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Sekil 4.34 Birinci mertebe den kinetik modelin Zn*? adsorpsiyonuna farkl baglangig
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Cizelge 4.8 Cd™ ve Zn'*? adsorpsiyonunda farkli baglangig konsantrasyonunda goriiniir
adsorpsiyon hizi(k’) ve mutlak adsorpsiyon hizi(k) sabitleri (50 mg Zn**/L. ve 10 mg Cd*Y/L
baslangi¢ konsantrasyonu, 1 gr d=850-1000 mm urfa tas1 120 ve 60 dakika temas siiresi,

pH=7,4 ve 8)
Baslan:glg: Kons.(%%/L) Ccd*™ Zn"’ . R” >
Cd Zn K k K k Cd Zn
0,6 5 0,0114 0,1989 0,029 0,0610 0,994 0,993
1,8 10 0,0098 0,0541 0,0306 0,0306 0,995 0,990
3 20 0,0087 0,0282 0,0325 0,0157 0,986 0,993
6 50 0,0086 0,0137 0,0356 0,0067 0,991 0,992
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢aligmada, Sanliurfa ili g¢evresinde bulunan Kkiregtagi kayaglarindan elde edilen

malzemenin sulu ¢ozeltiden Zn*> ve Cd™? agir metallerini adsorbe etme 6zellikleri ve kinetigi

arastirilmigtir. Yapilan aragtirma sonucu asagidaki sonuglar bulunmustur.

1)

2)

3)

4)

3)

6)

Urfa tagimn Zn"? ve Cd*? agir metallerini adsorbe etmesinde ortam pH’1nin dnemli bir
etkisi oldugu tespit edilmigtir. Diigiik pH larda her iki ggir metalin de adsorplanmadi
goriilmiigtiir. pH yiikseldik¢e adsorpsiyonun arttign ve pH 9 dan sonra ¢ok yiiksek
adsorpsiyon degerlerine ulagildigi goriilmiigtiir. Ancak yiiksek pH’larda yiizeysel
¢okelmelerin meydana geldigi cesitli literatiirden de anlagtldigindn Cd** igin
optimum giderme pH’mnin 8, Zn*? igin 7-8 arasinda oldugu tespit edilmigtir.

Urfa tasimn Zn'? ve Cd™? agir metallerini adsorbe etmesinde, Cd™ igin 120 dakika,
Zn*? igin ise 60 dakikalik temas siiresinin yeterli oldugu goriilmiigtiir.

Diger parametreler sabit tutulmak suretiyle 1 gr (-1000pm+850um) partikiil
ebadindaki urfa tasinin Zn'? ve Cd*? agir metallerini igeren sulu ¢ozeltilerin baslangig
konsantrasyonlanmn artirilmas1 suretiyle yapilan ¢aliymada her iki afir metalinde
konsantrasyonun artmasiyla urfa tagi tarfindan daha iyi adsorbe edildikleri
goriilmiigttir.

Sabit baglangi¢ konsantrasyonu ve esit sartlarda uygulanan farkh sicakliklarin etkisi
galismas: sonucunda Cd™ metalinin sicakhfin artmasiyla adsorpsiyon 6zelliginin
azaldigi, Zn'* metalininin ise sicakliin artmasiyla adsorpsiyonunun da arttif

gbzlenmistir.

Farkli baglangi¢ konsantrasyonlan ve farkh sicakliklarda yapilan kinetik ¢aligmalarda
her iki afiir metal iyonlarimin urfa tag: iizerinde adsorpsiyonlar: Langmuir, Freundlic
izotermlerine uyum gdstermekte, kinetik modellerden ampirik modele uyum oram pek
yiiksek degil iken birinci mertebeden kinetik modele hem farkh sicakliklarda hem de

farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda uyum gostermektedir. Zn™

icin hesaplanan
Langmuir izoterminden hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi, Q°, 20°C’de11,48 mg/g
iken 50°C’de ise 12,36 mg/g olarak, Cd'? i¢in ise sirastyla 1,855 mg/g ile 0,705 mg/g
arasinda degismektedir. Cd"?> adsorpsiyon prosesi ekzoterm iken Zn'? adsorpsiyon

prosesi endoterm olarak tespit edilmisgtir.

+2 ¢

Adsorpsiyon entalpisi Cd™ ve Zn"* ‘nun urfa tas: izerinde adsorpsiyonu prosesi icin
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sirasiyla —15507,454 Kcal/mol ve 26166,8 Kcal/mol olarak hesaplanmusgtir.

7) Her iki metal adsorpsiyon prosesinde serbest enerji defisim negatiftir. Bu da
uygulanan sicaklikta adsorpsiyonun kendiliginden yiirtidiigtinii géstermektedir. Zn'
uzaklagtirma prosesinde serbest enerji degisimi sicaklikla artarken Cd" ? uzaklastirma
prosesinde azalmaktadir.

8) Lagergren esitligiyle hesaplanan adsorpsiyonun hizi Cd' 2 j¢in 20°C ve 50°C’de
strastyla, 0,0316 dak™ve 0,0240 dak™ olarak Zn™ igin isesirasiyla 0,0551 dak” ve
0,0621 dak™ olarak bulunmustur.

9) Por difiizyonu etkinligi de aragtinlmig ve her iki metal adsopsiyonu proseslerinde
yalmz por diflizyonunun etkili olmadigi film difiizyonu ve ayrica elektrostatik

kuvvetlerin etkili olabilecegi kanaatine vanimigtir.

10) Desorpsiyon caligmalari da yapilmig ancak adsorbe edilen metalin yaklagik % 25-
40’1n1n ancak suya gegebildigi ve bunun i¢inde 2-4 saat arasinda bir zaman gerektigi
gorlilmiistir. Bu sebeple adsorbentin kullamldiktan sonra bagka amaglar igin
kullamlabilirligi iizerine ¢aligmalar yapilmalidir.

11) Adsorbent dozu ve partikiil biiyiikliigiinlin etkinligi de arastinlmugtir. Her iki
parametrenin artmasiyla verimin arttif1 tespit edilmigsede adsorbent dozunun agir1 bir
verim artimina sebep olmamasi nedeniyle en az miktarda kullammimin da yeterli

olacag kanaatine vanlmgtir.

Sonug olarak diger adsorbentler ile yapilan mukayesedende anlasilacag tizere urfa tagimn
etkin bir adsorbent olarak aritim teknolojisine kazandirilabilecegi anlagilmgtir.
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EKLER

Ek 1 Bu caligmada elde edilmig olan bulgulara ait gekil ve ¢izelgeler

Sekil Bk.1 Urfa tagina ait XRD analizi sonug piki
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Qualitative (Matching list)

Sample
File

Conment
Memo : MEHMET

M. KOP Date : $3-Aug-99 03: 31
: M,KOP.0533 Operator T AINT
GYTE

KOPYA

Hatching list

No. Card No. R.F.! 5100 9 10 f4f 4 10 12 7 4) 3 3

Observed peak No. / Intensity(I/10)
1 2 3 4 5 6 7 B 9 10}11 12

1 05-0586__ 6

36 100 14 18 18] 5 17 17 B8 S| 5 3

1999-Aug-13 14:19:58 Page-1

Sekil Ek.2 Urfa tagina ait XRD analizi sonug tablosu
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Qualitative analysis {vVerification)

Sample
Comment

Intensity (cps]

Peak data

05-0586

®.KOP N.KOP.0533 Date : 13-Aug-99 03: 31 Operator : RINT
GYTE MEHMET KOPYA
6000
aw | ‘
H
a0 ﬁ i
i
; :
]
i R
) . § <% 5
0 1 - S Y- e e
40.000 60.080 £0.000
Ca C 03
Calcite, syn

1999-Aug-13 14:18:130

Page~-1

Sekil Ek.3 Urfa tagina ait XRD analizi sonug piki
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Sample : M.KDP [ Smoothing ]
File : M.KOP.0533 | 8.5. elimination |
Comment . GYTE [ Ka2 elimination ]
Date : 13-Aug-99 03: 31 [ Peak search ] Typical width : 0.20 Minioum height : 100.000
Operator : RINT
Memo . MEHMET KOPYA
6000
t T T 1 L I v T
a0 | 3 A
B
B
ey L 4
‘@
5
E
2600 f i
a8 8
- g 8§ 5 & g
g & 8 g = & 88
R T U .
0 e e Fﬂ ha J i\ uLH\%,P&wﬂ P S T N
20.000 40.080 60.000 80.000
2Theta (veg.]

1999-Ayg-~13 14: 19:55 Page-1

Sekil Ek.4 Urfa tagina ait XRD analizi sonug piki
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Peak search

Sample : M.KDP File ;. M.KOP.0533 Comment : GYYE
Date : 13-Aug-99 03: 31 Operator : RINT .
Memo : MEHMET KOPYA
Peak No. 2Theta FWHM g-value Intensity 1/1c Peak ND. 2Theta FNHM d-value Intensity 1/1p
1 23.080 0.188 3.8504 248 6
2 29.440 0.188 3.0315 5358 100
3 36.000 0.144 2.4927 436 10
4 39.400 0.235 2.2851 508 10
5 43.180 0.1414 2.0943 578 12
6 47.120 0.141 1.8271 178 4
7 47.520 0.1414 1.9118 ' 522 10
8 48.520 0.144 1.8747 603 12 ;
9 57.400 0.141 1.5040 364 8
10 60.640 0.141 1.5288 173 4
11 64.680 0.141 1.4388 146 4
i2 65.600 0.141 1.4248 120 4

1999-Aug-43 14:19:56 Page-2

Sekil Ek.5 Urfa tagina ait XRD analizi tarama tablosu
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Cizelge Ek.1 Baslangi¢ Konsantrasyonu-Temas Siiresi’nin Cd*? adsorpsiyonuna etkisi (250
mL Cd*%¢dzeltisi, 1 gr d=(-1000pum+ 850pum) araliginda urfa tasi, pH=8, sicaklik 30°C)

Temas % Adsorpsiyon
Siiresi(dak) Co=0,6 mg/L. | C,=1,8 mg/L Co=3 mg/LL C=6 mg/L
5 78,0000 87,1111 90,8333 93,0833
10 79,8333 87,8333 91,0667 93,4167
30 83,0000 89,0000 91,8333 94,0833
45 85,1667 90,2778 92,7333 94,4667
60 85,8333 90,8333 93,1333 94,9167
75 86,6667 91,3889 93,5333 95,2667
90 87,0000 91,7778 93,8333 95,5333
120 87,5000 92,2222 94,3000 95,7500
150 88,0000 92,6111 94,4667 95,8333
180 88,3333 92,8889 94,6333 95,9167
210 88,5000 93,0556 94,7333 95,9667
240 88,8333 93,1667 94,8333 95,9833

Cizelge Ek.2 Sicaklik ve temas siiresinin Cd"2adsorpsiyonuna etkisi (250 mL 10 mg/L lik
Cd*? gozeltisi, 1 gr d=(-1000pm-+ 850pum) araliginda urfa tag1, , pH=8)

Temas % Adsorpsiyon

Siiresi(dak) 20 °C 30°C 40°C 50°C
5 80,5 75,5 65,8 43,2

10 82,1 77,5 68,7 46,8
30 86,1 81,3 73,5 52,6
45 87,9 83,5 76,5 56,1
60 89,9 85,5 78,1 58,9
90 91,5 87,8 80,3 62,5
120 92 88,2 81,9 64,8
150 92,5 88,7 82,7 66,1
180 92,7 88.8 82,9 66,3
240 92,9 89 83,2 66,4

Cizelge Ek.3 Cdadsorpsiyonuna baslangic pH siun etkisi (250 mL 1,2 mg/L lik Cd™
cozeltisi, 1 gr d=(-1000um+ 850um) araliginda urfa tagi, temas siiresi 120 dakika, sicaklik
30°C)

PH % Adsorpsiyon

2 69,33

4 70,67

6 83,75

7 93

8 99,33

11 99,5

12 99,67
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Cizelge Ek.4 Adsorbent Dozunun Cd"* Adsorpsiyonuna Etkisi(250 mL 1.2 mg/L lik Cd" 2
gozeltisi, d=(-1000um+ 850pum) aralifinda urfa tag1, temas siiresi 120 dakika, sicaklik 30°C)

Doz(gr) % Adsorpsiyon
1 97,5
5 98
10 98,33
15 98, 67
20 99,17

Cizelge Ek.5 Tane Biiyiikligiintin Cd*?Adsorpsiyonuna Etkisi (250 mL 1,2 mg/L lik Cd™

¢ozeltisi, 1 gr urfa tas1, temas siiresi 120 dakika, sicaklik 30°C)

Partikiil Ebad Menzili (um) % Adsorpsiyon
200-500 98,58
500-600 97,33
600-850 97,42
850-1000 99,33

Cizelge Ek.6 Lagergren esitliginin Cd*2Adsorpsiyonuna Uygulanmasi (250 mL 10 mg/L lik
Cd*? ¢ozeltisi, 1 gr d=(-1000pum+ 850um) aralifinda urfa tas1, temas stiresi 120 dakika,

pH=8)
Temas Log (g.-q)
Siiresi(dak) 20°C 30°C 40°C 50°C
@=23125) | (@=22175) | (q=2,0675) | (q-=1,6525)

5 -0,5228787 -0,48149 -0,37417 -0,24222
10 -0,5850267 -0,55284 -0,45593 -0,3165
30 -0,79588 -0,73283 -0,63827 -0,47173
45 -0,9393022 -0,88606 -0,80967 -0,60206
60 -1,1870866 -1,09691 -0,9393 -0,74473
90 -1,60206 -1,64782 -1,22185 -1,04576
120 2,125 -1,90309 -1,69897 -1,48812

Cizelge Ek.7 Aktivasyon enerjisi grafigi i¢in data

1T 1K) Ln Ko,
0,003413 -3,455
0,0033 3,517
0,003195 3,677
0,003096 3,73
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Cizelge Fk.8 Cd'? gideriminde por diflizyonu hiz grafigi (250 mL 10 mg/L lik Cd*? ¢ézeltisi,
1 gr d=(-1000pm+ 850um) araliginda urfa tagi, temas stiresi 120 dakika, pH=8)

t"%(dak™™) q (mg Cd™/ g urfa tast)

20°C 30°C 40°C 50°C
2,236 2,0125 1,8875 1,645 1,08
3,162 2,0525 1,9375 1,7175 1,17
5477 2,1525 2,0325 1,8375 1,315
6,708 2,1975 2,0875 1,9125 1,4025
7,746 2,2475 2,1375 1,9525 1,4725
9,487 2,2875 2,195 2,0075 1,5625
10,954 2,3 2,205 2,0475 1,62

Cizelge Ek.9 cd*”? gideriminde Langmuir izotermi verileri (250 mL 10 mg/L lik Cd"
gozeltisi, 1 gr d=(-1000um+ 850pm) aralifinda urfa tagi, temas siiresi 120 dakika, pH=8)

20°C 30°C 40°C 50°C
Ce(mg/L) | Ce/ge (g/L) | Ce (mg/L) | Ce/qe (g/L) | Ce(mg/L) | Co/qe(g/L) | Ce(mg/L) | Celqe(g/L)

1,95 0,969 2,45 1,298 3,42 2,079 5,68 5,259
1,79 0,872 2,25 1,161 3,13 1,822 5,32 4,547
1,39 0,646 1,87 0,920 2,65 1,442 4,74 3,605
1,21 0,551 1,65 0,790 2,35 1,229 4,39 3,130
1,01 0,449 1,45 0,678 2,19 1,122 4,11 2,791
0,85 0,372 1,22 0,556 1,97 0,981 3,75 24

0,8 0,348 1,18 0,535 1,81 0,884 3,52 2,173

Cizelge Ek.10 Cd*? gideriminde Ln b-Sicaklik iligkisi (250 mL 10 mg/L lik Cd™ gozeltisi, 1
gr d=(-1000pm+ 850pum) araliginda urfa tag1, temas siiresi 120 dakika, pH=8)

1T (1FK) Lab
0,003413 1,767

0,0033 1,187
0,003195 0,414
0,003096 20,739
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Cizelge Ek.11 Cd** adsorpsiyonunda freundlich izotermi (250 mL 10 mg/L lik Cd* ¢ozeltisi,
1 gr d=(-1000pm+ 850um) araliinda urfa tasi, temas siiresi 120 dakika, pH=8)

20 °C 30°C 40°C 50°C
Ln Ce Ln g Ln C, Ln g Ln Ce Lm g Ln Ce Lnge |
0,6678 -| 0,6994 | 0,8961 0,6353 1,2296 | 04977 | 1,7370 | 0,0770
0,5822 | 0,7191 0,8109 | 0,6614 1,1410 | 0,5409 1,6715 | 0,1570
0,3293 | 0,7666 | 0,6259 | 0,7093 0,9746 | 0,6084 1,5560 | 0,2738
0,1906 | 0,7873 | 0,5008 | 0,7360 | 0,8544 | 0,6484 1,4793 0,3383
0,00995 | 0,8098 | 03716 | 0,7596 | 0,78390 | 0,6691 1,4134 | 0,3870
-0,1626 | 0,8275 | 0,1989 | 0,7862 | 0,6780 | 0,6969 | 1,3218 | 0,4463
-0,2231 | 0,8329 | 0,1655 | 0,7907 | 0,5933 0,7166 | 1,2585 | 0,4824

Cizelge Ek.12 Bagslangig Konsantrasyonu-Temas Stiresi’nin Zn*? adsorpsiyonuna etkisi(250
mL Zn*? ¢ozeltisi, 1 gr d=(-1000um+ 850um) araliginda urfa tag1, pH=7,4, sicaklik 30°C)

Temas % Adsorpsiyon
Siiresi(dak) Co=5 mg/L Co=10 mg/L C=20 mg/L C.=50 mg/L

5 79 86,8 92,3 95,54
15 83.4 89,8 94,25 96,7
30 86,4 91,4 95,2 97,24
45 87 91,7 95,4 97,34
60 87,4 92 95,5 97,38
90 87,6 92,1 95,55 97.4
120 87,6 92 95,65 97,46
180 87,8 92,1 95,65 97,5
240 88 92,6 96,3 97,52

Cizelge Ek.13 Sicaklik ve temas siiresinin Zn'?adsorpsiyonuna etkisi (250 mL 50 mg/L Zn'?
¢ozeltisi, 1 gr d=(-1000um+ 850um) araliinda urfa tas1, pH=7,4)

Temas % Adsorpsiyon

Siiresi(dak) 20°C 30°C 40°C 50°C
5 94,98 96,04 97,82 99,16
10 95,7 96,5 98,14 99,34
30 96,34 97,18 98,64 99,64
45 96,58 97,32 98,76 99,7
60 96,66 97,38 98,8 99,72
90 96,74 97,44 98,84 99,74
120 96,76 97,46 98,86 99,78
150 96,78 97,48 08,88 99,78
180 96,78 97,48 98,9 99,82
240 96,8 97,48 98,9 99,82
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Cizelge Ek.14 Zn*? adsorpsiyonuna baglangi¢ pH sinin etkisi (250 mL 20 mg/L lik Zn™?
¢ozeltisi, 1 gr d=(-500pum +200um) araliginda urfa tas, temas siiresi 120 dakika, sicaklik

30°C)
pH % Adsorpsiyon
2 89,5
4 91,25
6 93,75
7 95,1
8 96,45
11 99,3
12 99,96

Cizelge Ek.15 Adsorbent Dozunun Zn*? Adsorpsiyonuna Etkisi (250 mL 20 mg/L lik Zn"?
¢o6zeltisi, 1 gr d=(-500um+ 200pum) aralifinda urfa tasi, temas stiresi 120 dakika, sicaklik

30°C)
Doz(gr) | % Adsorpsiyon
1 99,24
5 99,49
10 99,61
15 99,69
20 99,75

Cizelge Ek.16 Tane Biiyiikligiiniin Zn"> Adsorpsiyonuna Etkisi (250 mL 20 mg/L lik Zn'*?

cozeltisi, 1 gr urfa tag1, temas siiresi 120 dakika, sicaklik 30°C)

Partikiil Ebad Menzili (um) % Adsorpsiyon
-500+200 98,4
-600+500 98,45
-850+600 99,15

-1000+850 99,6

Cizelge Ek.17 Lagergren esitliginin Zn>Adsorpsiyonuna Uygulanmasi (250 mL 50 mg/L
Zn*? gozeltisi, 1 gr d=(-1000pm+ 850um) araliginda urfa tag, pH=7,4)

Temas Log (g.-q)
Siiresi(dak) 20°C 30°C 40°C 50°C
@=12,0925) | (q=12,18) | (qe12,355) | (qe12,4675)

5 -0,658 -0,757 -0,895 -1,140

10 -0,886 -0,93 -1,058 -1,301

30 -1,301 -1,488 -1,602 -1,903
45 -1,699 -1,824 -2 -2,301

60 -2 -2,125 -2,301 -2,602
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Cizelge Ek.18 Aktivasyon enerjisi grafigi i¢in data

1T (IFK) L Kads
0,003413 2.8986

0,0033 -2,8595
0,003195 22,8235
0,003096 22,7790

Cizelge Ek.19 Zn*? gideriminde por difiizyonu hiz grafigi (250 mL 50 mg/L Zn'? ¢6zeltisi, 1
gr d=(-1000um+ 850pm) aralifinda urfa tasi, pH=7.4)

t"%(dak™) q (mg Zn"*/ g urfa tag)
20 °C 30°C 40°C 50°C
2,2361 11,8725 12,005 12,2275 12,395
3,1623 11,9625 12,0625 12,2675 12,4175
5,4772 12,0425 12,1475 12,33 12,455
6,7082 12,0725 12,165 12,345 12,4625
7,7460 12,0825 12,1725 12,35 12,465

Cizelge Ek.20 Zn*? gideriminde Langmuir izotermi verileri (250 m1. 50 mg/L Zn* ¢ozeltisi, 1
gr d=(-1000um+ 850um) aralifinda urfa tag1, pH=7,4)

20 °C 30°C 40°C 50°C
Celmg/L) | Co/qe(g/L)| Comg/L) | Co/qe(g/L) | Comg/L) | Co/qe(g/L) | Ce(mg/L) | Cge(g/L)|
2,51 0,2084 1,98 0,1630 1,09 0,0884 0,42 0,0337
2,15 0,1781 1,75 0,1439 0,93 0,0753 0,33 0,0265
1,83 0,1515 1,41 0,1158 0,68 0,0551 0,18 0,0144
1,71 0,1368 1,34 0,1100 0,62 0,0502 0,15 0,01203
1,67 0,1336 1,31 0,1075 0,6 0,0486 0,14 0,0112

Cizelge Ek.21 Zn*? gideriminde Ln b-Sicaklik iligkisi (250 mL 50 mg/L Zn'* ¢ézeltisi, 1 gr
d=(-1000pm+ 850um) aralifinda urfa tasi, pH=7,4)

T (1K) Lnb
0,003413 1,8687

0,0033 4,6384
0,003195 6,0076
0,003096 8,2978
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Cizelge Ek.22 Zn"? adsorpsiyonunda freundlich izotermi (250 mL 50 mg/L Zn'*? ¢bzeltisi, 1
gr d=(-1000pm+ 850um) araliinda urfa tas1, pH=7,4)

20°C 30°C 40°C 50°C
InCe | Inge InCe | Lng. | ImC, | Imge | InC, | Lmqe |
0,6678 | 0,6994 | 0,8961 | 0,6353 | 1,2296 | 0,4977 | 1,7370 | 0,0770
0,5822 | 0,7191 | 0,8109 | 0,6614 | 1,1410 | 0,5409 .| 1,6715 | 0,1570
0,3293 | 0,7666 | 0,6259 | 0,7093 | 09746 | 0,6084 | 1,5560 | 0,2738
0,1906 | 0,7873 | 0,5008 | 0,7360 | 0,8544 | 0,6484 | 1,4793 | 0,3383
0,00995 | 0,8098 | 03716 | 0,7596 | 0,78390 | 0,6691 | 14134 | 0,3870
-0,1626 | 0,8275 | 0,1989 | 0,7862 | 0,6780 | 0,6969 | 1,3218 | 0,4463
-0,2231 | 0,8329 | 0,1655 | 0,7907 | 0,5933 | 0,7166 | 1,2585 | 0,4824

Cizelge Ek.23 Ampirik kinetik modelin farkli baglangi¢ konsantrasyonlan igin Zn'
Adsorpsiyonuna Uygulanmasi (250 mL 50 mg/L Zn*? ¢ozeltisi, 1 gr d=(-1000pm+ 850um)
araliginda urfa tagi, pH=7,4, T=30°C)

Temas Siiresi Log (Co-Ce)
(dak) Log|Log(t+1)]| C=5mg/L. | C.=10 mg/L | C;~=20 mg/L, | C,= 50 mg/L |
15 0,0807 0,6201 0,9533 1,2753 1,6844
30 0,1736 0,6355 0,9609 1,2797 1,6868
45 0,2208 0,6385 0,9624 1,2806 1,6873
60 0,2517 0,6405 0,9638 1,2810 1,6874

Cizelge Ek.24 Ampirik kinetik modelin farkli baglangi¢ konsantrasyonlan i¢in

Cd"?Adsorpsiyonuna Uygulanmasi (250 mL 10 mg/L Cd*? ¢ozeltisi, 1 gr d=(-1000pm-+
850um) aralifinda urfa tagi, pH=8, T=30°C)

Temas Siiresi Log (Co-Ce)
(dak) Log|[Log(t+1)] | C=0,6 mg/L | C,=1,8 mg/L. | Ci=3mg/L. | C;=6 mg/L
10 0,0176 -0,3197 0,1989 0,4365 0,7486
30 0,1736 -0,3028 0,2047 0,4401 0,7517
45 0,2208 -0,2916 0,2109 0,4444 0,7534
60 0,2517 -0,2882 0,2135 0,4462 0,7555
90 0,2743 -0,2840 0,2162 0,4481 0,7571
120 0,2920 -0,2823 0,2180 0,4495 0,7583
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Cizelge Ek.25 Birinci mertebeden adsorpsiyon kinetiginin farkh sicaklik ve baslangu;
konsantrasyonlari igin Cd" 2 Adsorpsiyonuna Uygulanmasi (250 mL 10 mg/L Cd" ¢ozeltisi, 1

gr d=(-1000pm+ 850um) araliginda urfa tag, pH=8, T=30"%)

Temas Log (1-Fa)

Siiresi(dak) | 20°C | 30°C 40°C 50°C | 0,6 mg/L|1,8mg/L| 3mg/L | 6 mg/L
5 -0,8870 | -0,8273 | -0,6896 | -0,4604 | -0,9445 | -1,2255 | -1,3926 | -1,5079

10 -0,9491 | -0,8987 | -0,7714 | -0,5346 | -1,0324 | -1,2865 | -1,4199 | -1,5593

30 -1,1600 | -1,0787 | -0,9537 | -0,6899 | -1,2455 | -1,4077 | -1,5239 | -1,6852

45 -1,3034 | -1,2319 | -1,1251 | -0,8202 | -1,4922 | -1,5967 | -1,6899 | -1,7785

60 -1,5512 | -1,4428 | -1,2547 | -0,9629 | -1,6087 | -1,7141 | -1,7906 | -1,9219

90 -1,9661 | -1,9937 | -1,5373 | -1,2639 | -1,8195 | -1,8756 | -1,9218 | -2,0795

120 -2,2672 | -2,2490 | -2,0144 | -1,7063 | -1,9445 | -2,0401 | -2,0554 | -2,2556

Cizelge Ek.26 Birinci mertebeden adsorpsiyon kinetiginin farkli sicaklik ve baslanglq
konsantrasyonlari igin Zn* 2 Adsorpsiyonuna Uygulanmasi (250 mL 50 mg/L Zn'? ¢ozeltisi, 1
gr d=(-1000pm+ 850um) araliinda urfa tagi, pH=7.4)

Temas Log (1-Fa)
Siiresi(dak) | 20°C | 30°C 40°C 50°C | 5mg/L |10 mg/L | 20 mg/L | 50 mg/L
3 -1,7401 | -1,8426 | -1,9863 | -2,2354 | -1,0080 | -1,2478 | -1,4683 | -1,7190
10 -1,9686 | -2,0156 | -2,1498 | -2,3968 | -1,3193 | -1,6214 | -1,8663 | -2,1435
30 -2,3835 | -2,5738 | -2,6939 | -2,9989 | -1,8633 | -2,1856 | -2,4362 | -2,7844
45 -2,7815 | -2,9096 | -3,0918 [ -3,3968 | -2,1644 | -2,4867 | -2,8041 | -3,2104
60 -3,0825 | -3,2106 | -3,3929 | -3,6978 | -2,6415 | -2,9643 | -3,2813 | -3,6875
vizelge Ek.27 Urfa tasimin Zn'***yi farkli pH’larda desorplama verileri
Temas % Desorpsiyon
Siiresi(dak) pH2 pH 4 pH 6 pH7 pH 8 pH 11
5 13,331 9,434 10,049 8,409 7,998 5,127
15 20,098 12,715 10,664 9,639 10,664 5,742
30 25,636 19,278 13,946 11,485 11,280 7,178
45 29,122 24,815 17,432 14,766 13,946 8,409
60 34,454 29,122 23,380 16,202 15,381 9,434
90 39,992 33,839 27,892 20,919 18,253 11,280
120 47,990 37,531 31,173 23,585 20,919 12,510
180 49,836 40,197 31,788 24,200 21,534 13,126
240 51,682 42,043 32,609 25,021 22,149 13,536
300 52,912 43,478 34,660 25,636 22,354 13,946
360 53,938 44,094 35,275 25,841 22,765 14,561
420 54,348 44,709 35,480 26,046 22,970 14,766
480 54,348 44,914 35,480 26,046 23,175 14,766
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izelge Ek.28 Urfa tagimin Cd'?’yi farkli pH’larda desorplama verileri

Temas % Desorpsiyon

Siiresi(dak) pH 2 pH 4 pH 6 pHT pH 8 pH 11
5 21,701 19,792 17,014 11,285 11,806 4,167
15 22,917 20,486 18,229 14,583 13,021 3,993
30 - 23,958 21,701 19,444 15,625 13,715 4,340
45 25,521 22,917 19,965 16,493 14,757 4,861
60 26,910 23,438 20,660 17,014 14,931 4,514
90 28,125 25,000 21,701 17,535 14,583 4,340
120 29,167 27,083 22,569 18,403 15,451 5,035
180 30,382 28,646 25,174 18,924 15,625 5,556
240 31,597 29,167 25,347 19,965 15,972 6,076
300 32,118 30,208 26,215 21,875 16,146 5,903
360 33,681 30,556 26,910 21,701 16,493 6,250
420 36,806 31,250 27,604 22,396 16,667 6,424
480 37,326 32,292 28,646 23,264 17,188 6,771
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