Manyezit Artiklar: ile Sulu Cézeltilerden Nikel ve Kadmiyum Giderimi
Seda Erol
YUKSEK LISANS TEZ]
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

QOcak 2013



Removal of Nickel and Cadmium from Aqueous Solutions by Magnesite Tailing
Seda Erol
MASTER OF SCIENCE THESIS
Department of Chemical Engineering

January 2013



Manyezit Artiklan ile Sulu Cézeltilerden Nikel ve Kadmiyum Giderimi

Seda Erol

Eskisehir Osmangazi Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Lisanstistll Yonetmeligi Uyarinca
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Temel Islemler ve Termodinamik Bilim Dalinda
YUKSEK LISANS TEZI

olarak hazirlanmistir

Damsman: Prof. Dr. Mine Ozdemir

Ocak 2013



ONAY

Kimya Mithendisligi Anabilim Dali Yiiksek Lisans dgrencisi Seda Erol’un YUKSEK
LISANS tezi olarak hazirladign “Manyezit Artiklart ile Sulu Cozeltilerden Nikel ve

Kadmiyum Giderimi” baglikli bu ¢aligma, jiirimizce lisanststii yonetmeligin ilgili maddeleri

uyarinca degerlendirilerek kabul edilmistir.

Danisman : Prof. Dr. Mine OZDEMIR

Ikinci Damisman :

Yiiksek Lisans Tez Savunma Jiirisi:

Uye : Prof. Dr. Mine OZDEMIR

Uye : Prof. Dr. Aysegiil ASKIN

Uye : Prof. Dr. Nese OZTURK

Uye : Doc. Dr. Nezihe AZCAN

Uye : Yrd. Dog. Dr. Ilker KIPCAK

Fen Bilimleri Enstitiisii Yodnetim Kurulu’nun

sayili karartyla onaylanmigtir.

Prof. Dr. Nimetullah BURNAK

Enstitit Midiirii




OZET

Bu ¢alismada, sulu g¢ozeltilerden Ni(II) ve Cd(II) iyonlarinin giderilmesinde
manyezit tesisi artiklarinin adsorban olarak kullamilabilirligi arastirilmistir. Giderim
verimine pH, adsorban dozu, temas stiresi, baslangi¢ derisimi ve sicakhigin etkileri kesikli
adsorpsiyon siiréci ile incelenmistir. Adsorpsiyon izotermi Langmuir ve Freundlich
izotermleri kullanilarak arastirilmis ve adsorpsiyon siirecinin her iki metal iyonu icin de
Langmuir izotermine daha uygun oldugu saptanmistir. Manyezit artiginin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi Ni(Il) igin 5,48 mg/g ve Cd(II) i¢in 38,46 mg/g olarak belirlenmistir,
Adsorpsivon kinetigi ¢alismalarinda yalanci birinei derece, yalanci ikinci derece ve tanecik
i¢i diflizyon modelleri uygulanmis ve adsorpsiyon siirecinin yalanci ikinci derece kinetik
modele iyi uydugu gozlenmistir. Ayrica termodinamik parametreler saptanmistir. Sonuglar
Ni(Il) ve Cd(1l) iyonlarinin adsorpsiyonunun kendiliginden gergeklestigini, endotermik

oldugunu ve diizensizligin arttigin1 gdstermistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Nikel giderimi, Kadmiyum giderimi, Manyezit artig
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SUMMARY

In this study, utilization of magnesite tailing as an adsorbent for the removal of
Ni(Il) and Cd(II) ions from aqueous solutions was investigated. The effects of pH,
adsorbent dosage, contact time, initial concentration and temperature on the removal yield
were studied in a batch process. Adsorption isotherm was analyzed by Langmuir and
Freundlich isotherms, and the Langmiur isotherm model was found to describe adequately
the adsorption processes for both metal ions. The maximum adsorption capacities of the
magnesite tailing were determined to be 5.48 mg/g for Ni(II) and 38.46 mg/g for Cd(Il). In
the kinetic studies, the pseoudo-first order, the pseoudo-second order and the intraparticle
diffusion models were used, and adsorption process was observed to fit very well the
pseudo-second order kinetic model. Furthermore, the values of thermodynamic parameters
were also calculated. The results showed that the adsorption of Ni (II) and Cd(II) ions was

spontaneous, endotermic and random nature.

Key Words: Adsorption, Nickel removal, Cadmium removal, Magnesite tailing
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1. GIRIS

Endiistrilesme hizinin ve diinya niifusunun artmasi ile teknolojideki ilerlemeler, ¢cevre
kirlenmesini de beraberinde getirmistir (Filiz, 2007). Su kirliligi, yarattifi ekolojik
dengesizlik ve saglik tehlikeleri nedeniyle giiniimiizde modern toplumun kars: karsiya
kaldigi 6nemli bir ¢evre problemidir. Agir metaller pek cok ilkede onemli gevresel
kirleticilerden biridir ve bunlarin birgogu ¢ok diisitk derisimlerde bile oldukca zehirlidir.
Agir metal zehirlenmesi bobrek fonksiyon bozuklugu, hipertansiyon, karaciger ve akciger
hasari, kanser ve DNA transkripsiyon siirecini degistirmek gibi olumsuz etkiler dahil ¢esitli
belirtilerle g6zlenebilir. Bu nedenle atik sularin ¢evreye desarj edilmeden 6nce aritilmasi

oldukea Snemlidir (Kirbiyik vd., 2012).

Su kaynaklarindan biiyiik 6l¢iide yararlanmayi sinirlayacak olan organik , inorganik,
biyolojik ve radyoaktif herhangi bir maddenin suya karisarak suyun nitelik ve kalitesinde
degisikliklere neden olmasi su kirliligi olarak tanimlanabilir (Filiz, 2007). Su kirliliginin
nedenleri tarimsal faaliyetlerin neden oldugu kirlilik, hayvan atiklarinin olusturdugu

kirlilik, sanayi faaliyetlerinin neden oldugu kirlilik olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Evsel ve tarimsal kaynaklara nazaran en fazla endistriyel kaynaklardan gelen ve
¢evre kirliliginde 6nemli etkileri olan kirleticiler metallerdir. Metaller canlilar {izerinde
toksik etki yapan, biyolojik olarak pargalanamayan ve besin yoluyla canlidan canliya
gegebilen elementlerdir. Metallerin canli viicudunda birikimleri geri doniisiimii olmayan
hastaliklara hatta 6liime neden olabilir (Filiz, 2007). Eser miktarlarda toksik olabilen bu
maddeler arasinda en dnemli grubu agir metaller olarak adlandirilan Sb, Ag, As, Be, Cd,
Cr, Pb, Mn, Ni, Hg, Se, Th, U, V, Zn gibi elementler olusturur (Ozer vd., 1998). Metaller
¢ogu zaman atik sularda; ¢Oziinebilen, ¢o6ziinemeyen, inorganik, indirgenmis,
yiikseltgenmis, ¢okelmis, adsorbe olmus ya da serbest metal olarak bulunur (Hasar and

Cuci, 2000).



Kimyasal ¢oktiirme, membran filtrasyon, iyon degisimi, ¢esitli adsorbanlar {izerinde
adsorpsiyon, siiperkritik akiskan 6ziitlemesi ve birlikte ¢oktlirme gibi fiziksel ve kimyasal
aritma teknolojileri agir metallerin atik sulardan giderilmesinde yaygin olarak kullanilan
yontemlerdir. Bu yontemler arasinda adsorpsiyon, nispeten yiiksek verimlilik ve uygulama
kolaylif1 nedeniyle daha cok tercih edilir. En 6nemli endiistriyel adsorbanlar aktif karbon,
silika jel, aktif aliimina, zeolitler ve temel yap1 tasi karbon olan dogal maddelerdir. Ancak
atik sularin aritilmasinda kullanilan adsorbanlarin pahali olmasi adsorpsiyon isleminin en
onemli dezavantajidir. Bundan dolay: adsorban olarak kullanilacak maddelerin ucuz ve
kolay elde edilebilir olmasi oldukg¢a 6nemlidir. Literatiirde maliyeti dlistirmek igin alternatif
adsorban olarak diisiik maliyetli tarimsal atiklar, komiir, odun, testere talasi iizerine cesitli

calismalar yapilmistir (Kirbiyik, 2012).

Manyezit, magnezyum ve bilesiklerinin iiretiminde kullanilan kaynaklarin basinda
gelir. Bu mineraller ve bilesikler refrakter ve ingaat malzemesi, giibre, hayvan yemi, ilag,
plastik ve kagit tiretimi gibi bircok alanda kullanilmaktadir. Dogal manyezit silisyum,
demir ve kalsiyum gibi safsizliklar icerir. Bu nedenle ocaktan ¢ikarilan manyezit cevheri
elle ayiklama, optik ayirma, flotasyon, agir ortam ayirmasi gibi yéntemlerle zenginlestirme
islemine tabi tutulur. Ayrilan manyezit artiklar1 degerlendirilmeyip tiretim alanlarinda
stoklanmaktadir (Kipgak and Ozdemir, 2012). Bu artiklarin degerlendirilmemesi iilke
ekonomisi igin bir kayiptir ve bu nedenle bu artiklarin degerlendirilmesi igin yapilan

calismalar 6nem kazanmaktadir.

Bu calismada, sulu ¢ozeltilerden nikel ve kadmiyum iyonlarmm giderilmesinde
manyezit tesisi artifinin adsorban olarak kullamilabilirligi arastirilmistir. Adsorpsiyon
stirecine pH, adsorban dozu, temas siiresi, baslangi¢ ¢ozelti derisimi ve sicakligin etkileri

aragtirilmistir. Adsorpsiyon izotermi, kinetigi ve termodinamigi incelenmistir.



2. ENDUSTRIYEL KAYNAKLI ATIK SULAR

Su kirliliginin en 6nemli nedenleri; endiistriyel faaliyetler sonrasinda agifa ¢ikan
atiksularin herhangi bir islemden gegirilmeden alici ortamlara verilmesidir. Bu atiksularin
icerdikleri gesitli agir metaller, tuzlar, pestisitler ve deterjanlar, sularda kimyasal ve fiziksel
degisikliklere neden olur. Endiistrilerin ¢ikardigi atiklar, g¢evredeki tarim arazilerini
etkilemekte, ormanlar1 tahrip etmektedir, mevcut ve potansiyel yeraltt ve yeriistii su
kaynaklari kirlendiginden, bu kaynaklarin i¢me ve sulama amaciyla kullanim olanaklar
azalmaktadir. Tesislerin etki alam i¢indeki tarim isletmelerinde kirlilige, toprakta iz
element ve agir metal birikimine, yetistirilen triinlerin verim ve kalitelerinde kayiplara,
yetistirilebilecek drlin sayisinin azalmasina, yetistirilen {riinlerde bazi mikro besin
maddelerinin toksik diizeylere ulagsmasma ve tarim arazilerinin degerlerinin diismesine
neden olabilmektedir. Sanayinin neden oldugu olumsuzluga bagh olarak tireticilerin geliri

ve bireylerin saglig1 ve mal varliklarr olumsuz etkilenmektedir (Filiz, 2007).

2.1. Cesitli Endiistriyel Faaliyetler

Endiistrinin her dalinda farkli {iretim islemleri uygulanmakta, cesitli maddeler
kullanilmakta ve bu kullanilan kimyasal maddelerin bir kismu atiklara karigsmaktadir. Her
endiistri atif1 kendine gore bazi 6zellikler tasimakta ve dogay1 farkl sekillerde etkileyip

yasam dengesini bozmaktadir.

2.1.1. Madencilik endiistrisi

Madencilik faaliyetlerinde atik yonetiminin farkli asamalarinda dogru ve yeterli

tedbirler alinmadig1 takdirde su kirliligi gortilebilir. Su kirliligi sorununu 6nemli kilan



baslica neden sularin hareketli olmasidir, Kirlilik, akintilar ve nehirler yoluyla ylizeyden
taginabilecegi gibi, sizma ve siiziilme yollariyla veralti sularina karigarak da tasinabilir.
Ornegin, yagmur sularinin veya madencilik faaliyetleri sonucu olusan sularm atiga sizmast
coziinmeye neden olabilir. Bu yolla olusan o6ziit, kiikiirt yiikseltgenmesine ve asit
olusumuna ve boylece agir metallerin ¢cevreye yayilmasina neden olur.

Madencilik tesisleri atiklarinda bulunan metaller ve diger elementlerin biiylik
cogunlugu, canllar igin zehirleyici Gzellikte maddelerdir. Bunlar arasinda &zellikle bor,
kadmiyum, krom, berilyum, antimon, giimiis, mangan, nikel, selenyum, titanyum, uranyum,
vanadyum, ¢inko ve alliminyum en 6nemlileridir. Bu maddeler, derisimlerin sinir degerleri

asmasi halinde &ldiirtict etki yapabilirler (Cetiner ve ark., 2006).

2.1.2. Tekstil endiistrisi

Tekstil atik sulari yiiksek hacimli ve bilesimi biiylik degisimler gdsterebilen atik sular
olarak tamimlanmaktadir. Biyolojik olarak pargalanamayan boyar maddeler ve toksik
bilesikler icerme olasihiginin yiiksek olmasi alict sular a¢isindan risk olusturma
potansiyelini de beraberinde getirmektedir. Bu nedenle tekstil endiistrilerinden kaynaklanan

atik sularin uygun ve etkili yontemlerle giderilmesi biiylik 6nem tagimaktadir.

2.1.3. Kagit endiistrisi

Kagit endustrisi, ¢esitli gazlar, sivilar ve kat1 atiklar olusturmasi bakimindan gevreye en
fazla kirlilik veren endiistrilerden biridir. Bu ozelliklere sahip atiksularin; akarsu, deniz
veya diger alici ortamlara birakilmadan 6nce gesitli yontemlerle aritilmalari, ayrica atiksu
yonetmeliklerine gore zehirli maddeler ve inhibitérlerden belli oranda arindiriimalar
gerekmektedir. Aksi halde desarj edildikleri sularda suyun oksijenini titkketmekte ve igerdigi
maddeler nedeniyle akarsu, g6l ve denizlerdeki canli hayatini tehlikeye sokmaktadirlar.

Stire¢ sirasinda farkli yapilarda maddelerin kullanilmasi, bu bilesiklerin atik sudaki



derisimlerinin yiiksek olmasi ve alici ortamlara verilen atik suyun debisinin gok yiiksek
olmast, kagit endiistrisi atik sularinin arrtilmasini gii¢lestirmektedir. Bu tlirdeki endiistriyel
atiksularda zararli bilesiklerin yam1 sira renkliligin giderilmesinde, koagiilasyon,
sedimantasyon, flotasyon, adsorpsiyon ve elektrokimyasal iglemler etkili bir sekilde

kullanilabilmektedir (Ugurlu, 2005).

2.2. Suyun Kalite Kriterleri ve Atiksu Standartlan

Suyun, kullanilacagi amaca ve yere gore degisen kalite kriterleri vardir. Bu kriterler
herhangi bir amagcla kullanilacak suyun, o amaca uygun ve yeterli 6zelliklerinin ayrintili
tarifidir. Kalite ve kriterlerini saptamak i¢in gerekli olan parametre ve bu parametrelerin alt
ve dst limitleri suyun kullanilacagi amaca gore belirlenir. Atiksu standartlan ise,
kullanildiktan sonra cevreye birakilacak atik suyun 6zelliklerinin tanimlanmasidir. Atiksu
aritiminda temel amag, kent ve endiistride atilan sularin kirlilik derecelerinin, kullanim

yerlerine gore istenilen diizeye indirilmesidir.

Cogunlukla metal kaplama ve celik endustrisi atiksularinda bulunan agir metaller
aerobik ve anaerobik aritiminda ve desarj edildikleri alict ortamlarda olumsuz etkilere
neden olmaktadirlar. Bu bakimdan agir metal i¢eren atiksularin mevcut yasal standartlar ile
ongoriilen sinir degerlerde desarjlart igin gesitli aritim ydntemleri ile 6n aritim veya 6n
deristirme zorunluluklar1 s6z konusu olmaktadir (Uslu ve Tiirkman 1987). Cizelge 2.1.°de
agir metalleri igeren ylizey sulart igin genel kalite kriterleri, karsilagtirmali olarak Tiirk
Standartlan Enstitiisti (TSE), Diinya Saglhik Teskilati (WHO) ve ABD Cevre Koruma
Ajansi (EPA) nin degerleri verilmistir (Iski, 2001). Atiksular igin maksimum izin verilebilir

agir metal limitleri ise Cizelge 2.2°de verilmistir (Uslu ve Tiirkman 1987).



Cizelge 2.1. TSE, WHO ve EPA’ya gore yiizey sulari igin toksik maddelerin sinir degerleri

Agir Metal Tiirk Standartlar1 | Diinya Saghk Teskilati A_BD Cevre Koruma
TSE (mg/L) (WHO) (mg/L) Ajansi (EPA) (mg/L)
Cd 0.01 0,01 0,01
Cr (Toplam) 0,05 0.9 0,05
Mn 0,10 0,05 0,05
Ba 1,00 1,00 1,00
Li - 2 -
Co 0,01 0,01 0,01
Zn 5,00 - 5,00
Ni 0.02 0,02 0,02
v 1,00 1,00 1,00
Se - 0,01 0,01
B 030 0,30 0,30
Pb Sle 0,05 0,05
Cu 3.00 ) i
As 0.05 0,05 0,05
Fe 0,30 0,10 0,30
pH GiarPid 6,5-8,5 6,5-8,5




limitleri (mg/L)

Cizelge 2.2. Alic1 ortama desarj edilen atiksuda izin verilebilir maksimum agir metal

Izin verilen mak. [zin verilen mak.
Agir metal sinir defer Agir metal sinir deger
(mg/L) (mg/L)

Cd 5.0 \Y% 3,0
Cr(toplam) 5,0 Se 2,0

Mn 3,0 B 30

Ba 3.0 Pb 3,0

Li 2 Cu 53,0

Co 5.0 As 3,0

Zn 10,0 Fe 10,0

Ni 5,0

2.3. Atiksularin Aritilmasi

Atiksu biinyesinde kirlilige neden olan yabanci maddelerin, ¢esitli yontemlerle
atiksulardan giderimi miimkiindiir. Tane boyutuna bagli olarak ¢okeltilebilir, kolloidal
yapisindan dolayr askida tutulabilir ya da coziindiiriilerek uzaklastinlabilinir. Atiksu
aritiminda uygulanan yontemleri {i¢ ana grupta toplamak miimkiindiir. Bunlardan fiziksel
aritma yonteminde, flotasyon islemi ile yiizebilen ya da ¢oktiirme islemiyle ¢oktiiriilebilen
tanecikler ayrilir; kimyasal aritma yonteminde c¢oziinmils ya da kolloidal boyuttaki
tanecikler pihtilagtirihp yumaklastirilarak ¢8kebilir hale getirilir; biyolojik aritma

yonteminde ise c¢oziinmils maddeler kismen biyolojik kiitlelerin bir araya gelerek



olusturdugu kolay ¢okebilen yumaklara, kismen de mikroorganizmalarin enerji ihtiyaglari
icin yaptiklart solunum sirasinda ¢ikan gazlara ve diger kararl tiriinlere doniisebilmektedir.
Atiksularin kalitesini ylikseltmek ve kimyasal ve biyolojik yontemlerle giderilemeyen
kirlilige neden olan maddeleri uzaklastirmak icin azot ve fosfor giderme, siizme,
dezenfeksiyon, iyon degistirme, ultrafiltrasyon, ters osmoz, kimyasal c¢oktirme ve

adsorpsiyon yontemleri gibi ileri aritma teknikleri uygulanir.



3. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon bir s1vi veya gaz fazin belirli bilesenlerinin kati bir adsorbanin yiizeyine
tutundugu bir ayirma siirecidir. Adsorpsiyon bir katinin sinir ylizeyindeki derisimin artmasi
olay1 olarak da tanimlanabilir. Sinir yiizeyindeki derisim azalmast ise desorpsiyondur. Diiz
yiizeylerde adsorpsiyon daha az olur. Bu yiizden adsorban maddenin gdzenekli olanlari

tercih edilmektedir.

Gaz veya ¢oziinen madde “adsorplanan”, bunlar1 adsorplayan kati “adsorplayict”™ ya
da “adsorban™ olarak isimlendirilir. Adsorplanan ve adsorbandan olusan karisima da

“adsorpsiyon sistemi” denir (Treybal, 1981).

Statik ve dinamik kosullar altinda gaz fazdan adsorpsiyon uygulamalar: ¢ok
tnemlidir. Bu tiir adsorpsiyon uygulamalarinin genis yer aldig1 bir yontem de yaygin olarak
kullanilan kromatografik kolonda hareketli fazdan maddelerin, adsorpsiyon esasina gore

ayrilmasidir (Ruthven and Kumar, 1980)

Adsorban-adsorplanan sisteminin 6zellikleri adsorpsiyon izotermleri ile karakterize
edilir. Bu izotermlerden adsorban ve adsorplananin temel fizikokimyasal 6zellikleri
bulunabilir. Kromatografik yontemler bu amacla kullanilan volumetrik ve gravimetrik
yontemlere alternatif yontem olarak oOnerilir. Hizli ve basit bir ydntem olan gaz
kromatografisi ile kisa zamanda ¢ok miktarda veri elde edilmesi mimkiindiir. Genig
sicaklik ve basing aralifinda ¢alisabildigi igin katalizor ve adsorbanlarm gergek islem
sartlarinda incelenebilmesini saglar. Diger yontemlerle belirlenmesi zor bazen de imkansiz
olan korozif maddelerin (kiikiirt, flor iceren maddeler gibi) adsorpsiyon izotermleri

belirlenebilir (Ruthven and Kumar, 1980; Parcher and Hyver, 1984).

Adsorpsiyon olayr maddenin smr yiizeyindeki molekiiller arasi kuvvetlerin

denklesmemis olmasindan kaynaklanir. Adsorpsiyon olayr ile absorpsiyon olay1
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karistirlmamasi gerekir. Absorpsiyonda absorplanan madde absorplayict maddenin igine
dogru yayilir, adsorpsiyonda ise simr ylizeyinde bir birtkme olur. Absorpsiyon ve
adsorpsiyon olaylarinin her ikisi de olusuyorsa bu siire¢ “sorpsiyon™ olarak adlandirilir

(Berkem ve ark., 1984).

Adsorpsiyon isleminin verimini etkileyen temel etkenler adsorban maddenin ve
adsorplanan maddenin fiziksel ve kimyasal &zellikleriyle adsorpsiyonun gergeklestigi
ortamin karakteristigidir. Adsorbanin ozellikleri; ylizey alani, g&zeneklerin yapisi ve
giozenek boyutu dafilimi, tane boyutudur. Adsorplanan maddenin 6zellikleri; sivi
icersindeki ¢ozliniirliigli, molekiil biiylikliigi, molekiildeki fonksiyonel gruplar veya
molekiiltin yapisidir. Ortam karakteristigi sicaklik, pH ve ortamdaki difer ¢6ziinmiis

maddelerdir (Mutlu, 1998).

Adsorpsiyon olay1 birgok dogal, biyolojik ve kimyasal sistemler i¢in etkili olup atiksu
ve sularin artilmasi i¢in endistriyel uygulamalarda aktif karbon ve sentetik regineler gibi

adsorbanlarla yaygin olarak kullanilmaktadir (Slejko and Beller, 1985).

3.1.  Adsorpsiyon Siirecinin Kullanildig1 Yerler

Kati-s1vi adsorpsiyonu i¢me suyu ve atiksu aritiminda dnemli rol oynar. Adsorpsiyon

slireci su ve atiksu artiminda asagidaki amaclarla kullamlmaktadir:
1. Istenmeyen tat ve kokularin uzaklagtiriimast,

2. Bocek oldiirticti, bakteri olduriici ve bunun gibi &ldiiriicliler biyolojik aritma
sistemlerinde girisim meydana getirebilirler ve aritilmadan tesisten ¢ikarlar. Bu gibi

maddelerin alici sulara gitmemesi igin tiglinciil aritma olarak adsorpsiyon islemi,
3. Kii¢iik miktarlarda zehirli bilesiklerin (fenol vb.) sudan uzaklastiriimasi,

4. Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmas,
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5. Endiistriyel atiklarda bulunan kalic1 organik maddelerin ve rengin giderilmesi,
6. Azotlu ve klorlu bilesiklerin, organik maddelerin ve rengin giderilmesi,

7. Klor ihtiyacinin azaltilmasi.

3.2.  Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon, fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olarak siniflandirilabilir. Fiziksel
adsorpsiyon sirasinda atom, molekiil va da iyon seklinde olabilen adsorplanan tanecikler ile
kat1 ylizeyi arasinda uzun mesafeli fakat zayif olan Van der Waals ¢ekim kuvvetleri
etkindir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda ise tanecikler ile ylizey arasinda bir kimyasal bag

ve genellikle de kovalent bag olusmaktadir (Sarikaya, 2004).

Gaz veya buhar, katinin ytizeyine bagl kaldig1 zaman adsorban ile adsorplanan
arasinda yogunlagmaya benzer zayif bir etkilesme veya kimyasal tepkimeye benzer kuvvetli
bir etkilesme meydana gelir. Birinci olaya fiziksel adsorpsiyon, ikincisine de kimyasal
adsorpsiyon adi verilir. Fiziksel adsorpsiyon genel olarak diistik sicakliklarda olusur.
Sicaklik arttik¢a fiziksel adsorpsiyonun azalmasi nedeniyle adsorpsiyon &énce azalir ve daha
sonra kimyasal adsorpsiyonun meydana gelmesinden dolay1 adsorpsiyon sicaklikla birlikte

artar.

Fiziksel adsorpsiyon aktivasyon enerjisi diisik oldugu i¢in hizlidir. Bu olay tersinir
ve ¢ok tabakali olabilir. Kimyasal adsorpsiyon aktivasyon enerjisi gerektirdigi i¢in yavas,

tersinmez ve tek tabakalidir (Cebe, 1987; Berkem ve ark., 1994; Sarikaya, 2004).

Adsorpsiyon 1s1s1 -20 kJ/mol mertebesinde olan etkilesmeler sonucundaki tutunmalara
fiziksel adsorpsiyon, -200 kJ/mol mertebesinde olan etkilesmeler sonucundaki tutunmalara
ise kimyasal adsorpsiyon denir. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki bazi temel

farklar asagida 6zetlenmistir (Sarikaya, 2004).
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1. Adsorban ile adsorplanan arasindaki kuvvet, fiziksel adsorpsiyonda yogunlasma
olayinda, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkimelerde etkin olan kuvvetlere benzer.
Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon ylizey yogunlasmasi, kimyasal adsorpsiyon ise yiizey

tepkimesi olarak da adlandirilir.

2. Adsorpsiyon 1sisi fiziksel adsorpsiyonda gazlarin yogunlasma 1silari, kimyasal

adsorpsiyonda ise tepkime 1silari ile ayni biiyiikliik mertebesindedir.

3. Yeter derecede diislik sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon herhangi adsorban-adsorplanan
arasinda olabilir ve bu olay, adsorban-adsorplanan tiirline bagli degildir. Kimyasal
adsorpsiyon ise adsorban-adsorplanan sistemin tiiriine baglidir ve adsorban-adsorplanan

arasinda ozel bir kimyasal ilgiyi gerektirir.

4. Fiziksel adsorpsiyon olduk¢a hizlidir. Kimyasal adsorpsiyonun hizini ise aktivasyon

enerjisi belirler.

5. Kimyasal adsorpsivon en fazla tek molekiillii tabaka biciminde olabilir. Fiziksel

adsorpsiyon ise tek molekiillii veya gok molekiilli tabaka bi¢iminde olabilir.
6. Sicaklik arttikca fiziksel adsorpsiyon azaldigi halde kimyasal adsorpsiyon artar.

7. Fiziksel adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve adsorplanmis bir gaz, sicakhigin yiikseltilip
basincin diisiiriilmesiyle kolayca desorplanabilir. Oysa kimyasal olarak adsorplanmis bir
gazin desorpsiyonu ¢ok zordur ve desorpsiyon iiriinleri, adsorban ile adsorplanan arasindaki
bir kimyasal tepkimenin iiriinii olabilir. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki fark

Sekil 3.1’de potansiyel enerji egrisi ile gosterilmistir (Sarikaya, 2004).
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Sekil 3.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun potansiyel enerji egrileri

Yukaridaki sekilde bir molekiiliin potansiyel enerjisinin adsorban yiizeyine olan
uzakligr ile degisimi verilmistir. Molekiil adsorban ylizeyine dogru ¢ekilirken dnce fiziksel
adsorpsiyon gerceklesmekte (II egrisi) ve aciga ¢ikan 1s1 fiziksel adsorpsiyon 1sisina esittir.
Fiziksel olarak adsorplanmus molekiiller ylizeye daha da yaklastifinda E kadar bir
aktivasyon enerjisinin gerekli oldugu kimyasal adsorpsiyon oldugundan (I egrisi)

potansiyel enerji biiyiik 6lciide diismektedir.

Kimyasal adsorpsiyona ait aktivasyon enerjisi bilyitkse diisiik sicakliklarda kimyasal
adsorpsiyon oldukg¢a az gerceklesir ve bu durumda yalnizca fiziksel adsorpsiyon gozlenir.
Kat1 yiizeyinde belirli basingta gaz adsorpsiyonu ile sicaklik arasindaki iligki Sekil 3. 2°de
gosterilmistir (Sarikaya, 2004). Sekilde a egrisi fiziksel adsorpsiyonu b egrisi ise kimyasal
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adsorpsiyonu g@stermektedir. Kimyasal adsorpsiyon hizinin diisiik oldugu durumlarda

dengeye ulasilmayan bdlge ¢ egrisiyle gosterilmistir.

Ad.gaz. miktan

v

Sicaklik

Sekil 3.2. Fiziksel (a) ve kimyasal (b) adsorpsiyon arasindaki doniistimii gésteren es basing
adsorpsiyon egrisi

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonda birinci tabakadaki adsorpsiyon iki etkene baglidir.

Bu etkenler; ylizey alani ve kati ile gaz arasindaki etkilesme enerjisidir (Yoriikkogullari,

1997):

Tiim fiziksel adsorpsiyonlar ve ¢ogu kimyasal adsorpsiyon ekzotermik oldugu halde,
H, gazinin cam ylizeyinde tutunmasi gibi bazi kimyasal adsorpsiyonlar endotermik olabilir.
Bu duruma hidrojen gazinin cam {izerinde atomlar halinde tutunmasi ve ayrismasi igin

tepkime entropisinin biiyiik dl¢lide art1 isaretli olmasi yol agmaktadir.
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3.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Etkenler

1. pH: Hidronyum ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan, diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢ozelti pH’indan etkilenir. Ayrica asidik veya bazik bilesiklerin iyonlasma

derecesi de adsorpsiyonu etkiler.

2. Sicaklik: Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 vererek yani ekzotermik olarak gerceklesir.
Bu nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon artar. A¢iga ¢ikan 1sinin genellikle fiziksel
adsorpsiyonda yogunlasma veya kristallenme 1silar1 mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda

ise kimyasal tepkime 1s1s1 mertebesinde oldugu bilinmektedir.

3. Adsorplanan molekiiliin yapis1 ve derisimi: Coziinenin adsorpsiyonu onun g¢dzlictideki
¢oziinmesiyle ters orantilidir. Daha fazla ¢6ziiniirlik, yani daha fazla ¢6ziinen-¢oziicli bagi,
adsorpsiyonun daha az olmasi demektir. Coziinenin derisimi arttik¢a adsorpsiyon miktari

artar.

4. Adsorplanan molekiil biiyiikligii: Adsorplanacak tiirler ne kadar kiigiik olursa

adsorpsiyon genellikle daha hizli ilerler.

5. Adsorbanin yapisi: Adsorbanin fizikokimyasal dogasi ve yapilan 6n islemler adsorpsiyon
kapasitesini etkiler. Findik kabugu, fisttk kabugu, meyve c¢ekirdeklerinin kabuklar,
kurumus bitkiler gibi hammaddeler ham halleriyle iyi adsorban olmalarina ragmen, cesitli

yollarla aktiflestirildikleri zaman daha iyi adsorplama kapasitesine sahip olurlar.

6. Adsorbanin miktari: Sabit adsorplanan madde iceren ¢dzelti derisiminde adsorban

miktar arttik¢a adsorpsiyon verimi artar ve bir siire sonra dengeye gelir.
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7. Yiizey alani: Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiyiikliigli spesifik
yiizey alani ile orantilidir. Adsorplayicinin tane boyutunun kiiciik, yiizey alaninin genis ve
gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu arttirir (Humphrey and Milis, 1973; Aksu, 1988;
Durmaz, 2008).

3.4. Adsorbanlarin Ozellikleri

Biitiin katilar adsorban olarak diisiiniilebilir; buna ragmen endiistride kullanilan
adsorban tiirleri olduk¢a kisithdir. Adsorplama giicli yiiksek olan bazi dogal katilar;
komirler, killer, dogal zeolitler ve bazt metal filizleridir. Yapay katilar ise; silikajeller,

yapay zeolitler, katalizorler ve bazi 6zel seramiklerdir.

Adsorplama giicti fazla olan katilar siingeri andiran gézenekli bir yapiya sahiptirler.
Adsorbanlarin i¢ ylizey alanlar1 dis ylizey alanlarindan daha fazladir. Katilarin iginde ve
goriinen yiizeylerinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve catlaklara “gbézenek™ adi verilir

(Yanik, 2004).

Katinin bir graminda bulunan gézeneklerin toplam hacmine 6zgiil gézenek hacmi,
bu gozeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam ylizeyine ise ozglil yiizey alami denir.
Gozenekler kiictildiikge duvar sayisi artacagindan Ozgiil yiizey alani artacaktir,
Gozeneklerin boyut dagilimmna adsorplayicimin gézenek boyut dagilimi denir. Yiiksek
sicaklik uygulandiginda tanecikler birbirine kaynayarak sinterlesmesinden dolay1 dnce
mikro gdzenekler sonra da mezo gozenekler ortadan kaldirilabilmektedir. Benzer sekilde,
yeterince ylksek basing uygulandiginda, daha ¢ok tanecikler arasi bosluklardan
kaynaklanan makro gbzenekler, mezo ya da mikro gozenek boyutuna kiigiiltiilerek ortadan

kaldirilabilmektedir (Sarikaya, 2004).



17

3.5. Adsorban Cesitleri

Adsorpsiyon siirecinin etkinligini arttirabilmek igin uygun adsorbanmin segilmesi
gereklidir. Uygun adsorban, ortamdaki maddeyi maksimum verimde giderebilecek; yiiksek
segicilik, kapasite ve uzun igleme ¢mriine sahip adsorbandir. Adsorbanin kapasitesi, aktif
merkezlerin kimyasal &zelliklerine, adsorplanan maddeye ve adsorpsiyon ortaminin
kosullarina bagli olarak farklilik gdsterir. Iyi bir adsorbanin temel 6zelligi birim kiitle

basina genis ylizey alanina sahip olmasidir.

Adsorpsiyon isleminde ¢ok sayida adsorban kullaniimaktadir. Bunlar arasinda tiim
diinyada atiksu arrtiminda en yaygin olarak kullanilan aktif karbondur. Fakat maliyetinin
ylksekligi kullaniminda kisitlamalara sebep olmaktadir. Aktif karbon aymi zamanda
inorganik maddelerin giderim verimini arttrmak amaciyla kompleks yapici ajanlar da
icermektedir. Bu durum maliyet bakimindan uygun olmadigi icin kiiciik 6lcekli
endiistrilerde aktif karbon kullammimi kisitlar. Belirtilen bu sorunlara bagli olarak aktif
karbon yerine alternatif olabilecek dogal, endiistriyel ve tarimsal atiklardan elde edilen
adsorbanlar kullanilmaktadir. Bu adsorbanlar diisiik maliyetleri, aritimda gosterdikleri
verimleri ve yilksek metal baglama kapasitesine sahip olmalari nedeniyle dikkat
cekmektedirler. Agir metal gideriminde bilinen ve uygulamalarina siklikla rastlanan
adsorbanlar arasinda kitosan, zeolit, kil, atik ¢amur, lignin, linyit, turba, narenciye kabugu

gibi cesitli malzemeler ve endustriyel ve tarimsal atiklar vardir (Siegel, 2002).

3.5.1. Aktif karbon

Aktif karbon, kullanimi en yaygin olan adsorbandir. Sekline ve boyutuna gére aktif
karbon; toz, graniiler, ipliksi ve kumag aktif karbon olmak {izere dort gruba ayrilir. Aktif
karbon elde edildigi kaynaga gore farkli kimyasal aktiflik ve fizikokimyasal &zellikler
kazanir. Atiksu aritiminda her aktif karbon grubunun 6zel uygulama alani oldugundan her
birinin kendine 6zgil avantaj ve dezavantajlari vardir. Cesitli diisiik maliyetli pek ¢ok

adsorban olmasina ragmen buglin ticari aktif karbon hala yaygin olarak kullanilmaktadir,
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Atiksu aritiminda, igme suyu aritiminda, ¢oziicli geri kazaniminda, renk gidermede, metal

maden slireglerinde ve gesitli evsel uygulamalarda kullanilmaktadir.

3.5.2. Ciiriimiis bitki turbasi

Turba, kati1 karbonlu yakitlarin en diisiik derecelilerinden birisidir. Turba olusumu
kémirlesmenin ilk adimidir. Siireg, bataklik gibi sucul ortamda ¢esitli bitki tiirleri ve
agaglarin ciirlimesi ile baglar. Sudaki bitkiler mikroorganizmalar tarafindan yavas bir
sekilde turba olusturacak sekilde oksitlenir. Bitki turbasi, temel olarak lignin ve seliilozdan
olusan kompleks kat1 bir malzemedir. Bitki turbasinin genis ylizey alan1 vardir (>200 m*/g)
ve gbzenekleri fazladir. Fiyatinin da diigiik olmas: agir metal gideriminde alternatif kaynak
olusturur. Turba, kutupsal karakteri yiiksek oldugu igin metaller ve kutupsal organik
molekiiller gibi ¢oziinmiis katilar1 adsorpsiyon potansiyeli oldukga yiiksektir. Cu®*, Cd*,
Zn™", Ni*" gibi metalleri igeren endtistriyel atiksularin arttiminda Snemli adsorbandir

(Freedman, 1995).

3.5.3. Kitosan

Kitosanin hammaddesi olan kitin, biyosorbanlar arasinda, seliilozdan sonra en bol
bulunan ikinci dogal polimerdir. Seliilozun molekiiler yapisina benzerlik g@stermesine
ragmen kitosan, kitinden daha onemlidir. Agir metaller i¢in etkin bir tutucu olmasi
nedeniyle, kitosan arastirmalarda giderek artan bir sekilde kullanilmaktadir, Kabuklu deniz
trlinlerinin yapisinda bulunan kitosan, kitinin alkali N-deasetilasyonu ile iiretilir. Ucuz
adsorbanlara duyulan ihtiyag, atik bertarafinin artan sorunlari, sentetik reginelerin artan
fiyatlari, kitosani1 atiksu aritimi i¢in en etkili malzemelerden biri haline getirmistir. Kitosan
ile kadmiyum giderimininin incelendigi bir ¢alismada pH 4-8,3 araliginda maksimum 5,93
mg/g adsorpsiyon kapasitesi ile kadmiyumun giderildigi gozlenmistir (Siegel, 2002;
Freedman, 1995).
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3.5.4. Zeolitler

Zeolitler, alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip, sulu aliiminyum
silikatlart olarak tanumlanabilir. Zeolitlerin en dikkat g¢ekici yapisal Gzelliklerinden biri
yapisinda bosluklar ve kanallar bulundurmasidir. Yapisinda bulunan kanallarda tek veya iki
degerlikli katyonlar suyla birlikte yer almaktadir. Bu katyonlarin zeolit yapisina zayif
baglarla bagli olmalari ve bu nedenle hareketli bir yapiya sahip olmalari, bu katyonlarin
ortamdaki diger iyonlarla degisebilme &zelliklerini ortaya ¢ikarir. Adsorban olarak zeolit
kullanimi ile metal gideriminde yiiksek sicakliklarda daha etkin sonuglar gériilmiistiir.
Yiiksek sicaklik metal iyonlarinin zeolitlerin koordinasyon alanlarinda, daha verimli
tutulmasini saglar. Zeolit tiirlerinden klinoptilolitin Cd** giderimi tizerine yapilan bir
calismada, diisikk ortam pH’inda metal gideriminin azaldigi ve tanecik boyutunun metal
giderim verimi tizerine herhangi bir etkisinin olmadig1 goriilmiis ve klinoptilolit igeriginin

metal gideriminde 6nemli bir etken oldugu saptanmistir (Giir ve ark., 2004).

3.5.5. Kil mineralleri

Kil, dogal bir adsorbandir; montmorillonit, kaolin ve mika olmak iizere ii¢ ¢esidi
vardir, Montmorillonit mineralinin tabakalarindaki bazi Si ve Al iyonlari jeolojik zaman
icinde diger iyonlarla yer degistirmistir. Diizgiin dértyiizlii tabakalarindaki Si** yerine AI*
ve diizgiin sekizyiizlii tabakasindaki AI** yerine Mg, Fe**, Zn*", Li*" iyonlar yer alabilir.
Bu iyon degismeleri yapinin elektriksel dengesini bozar ve yapida bir (+) yiik eksikligi
dogar. Yapidaki yiik eksikligi alkali ve toprak alkali iyonlarin birim tabaka aralarina
girmesi ile dengelenir. Kil mineralinin bu yapisal 6zelligi nedeniyle asit ile isleme tabi
tutuldugunda yapisindaki alkali ve toprak alkali iyonlar ile Fe*™ ve AI’" iyonlarinin bir
kismi giderilerek gozeneklilik orani arttirilir. Orgiide olusan negatif bosluklara baglanan
protonlar ve kristal 6rgii hatalari kilin adsorpsiyon kapasitesini arttirir.

Adsorban olarak montmorillonit kullanilarak Cd* ve Zn™ iyonlarmimn giderildigi bir

calismada ¢inkonun kadmiyuma gore daha yiiksek iyonik potansiyele sahip olmasindan
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dolay1, kadmiyuma oranla montmorillonit tizerine daha fazla tutuldugu gézlenmistir (Yu et

al., 2000).

3.5.6. Endiistriyel atiklar

Ucucu kiiller, termik santrallerin kati atig1 olup, agir metallerin gideriminde etkili
olan en ucuz adsorbanlardan biridir. Termal gii¢ tesisinin kat1 atig1 olan ucucu kiilleri ile
bakir gideriminin incelendigi bir arastirmada maksimum adsorpsiyon kapasitesi pH 8’de
1,39 mg/g olarak bulunmus ve sicakhi@m yiikselmesi ile adsorpsiyon kapasitenin arttigr

gorilmistiir (Panday et al., 1985).

Atik camur, giibre endiistrisinden kaynaklanan ve iyi adsorplama kapasitesine sahip
bir yan tirlindiir. Bu tiir atik camur ile sulu ¢ézeltilerden Hg™", Cu™, Pb** ve Cr** giderildigi
gdzlenmistir. Deniz tiriinleri tiretiminde olusan atik camur ile Cu®" ve Cd*" giderilmis,
maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 20,97 ve 15,73 mg/g olarak bulunmustur

(Mohan and Pittman, 2007).

Ocak ciirufu, c¢elik tretiminde yan iriindiir ve afir metalleri adsorplamada
kullanilan ucuz adsorbanlardan birisidir. Ocak ciirufu kullanilarak Cu**, Ni** ve Zn*" metal
iyon adsorpsiyonun incelendigi bir ¢aligmada adsorpsiyonun hidro-okso kompleksleri
seklinde olustugu ve yiiksek adsorplama kapasitesinin adsorbanin i¢ ylizeyinde ¢oziinebilir
bilesiklerin meydana gelmesi nedeniyle elde edildigi belirlenmistir (Mohan and Pittman,

2007).

Talas, marangoz atblyelerinden elde edilir. Ham talas ile Cd*" ve Pb*" giderimini
arastirilmis ve giderim verimleri Cd** ve Pb™ icin sirasiyla % 96 ve % 98 olarak

belirlenmistir (Taty-Costodes et al., 2005). Baska bir c¢alismada ise talasin, bakir
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gideriminde iyi bir adsorban oldugu saptanmis ve adsorpsiyon kapasitesi 13,80 mg/g olarak

bulunmustur (McKay, 1996).

3.5.7. Tarimsal atiklar

Atiksulardan agir metal gideriminde tarimsal atiklar dogrudan kullanilabildigi gibi
bu atiklardan elde edilen aktif karbon da kullamilir. En ¢ok kullanilan atiklar; piring,
bugday, hindistan cevizi, narenciye gibi bitkilerin kabuklari, ¢esitli bitkilerin yaprak ve
saplari, hayvancilik faaliyetleri sonrasinda aciga ¢ikan hayvan kemikleri, avlanan deniz

canhlarina ait kilgik ve kabuklar ile gida endiistrisinden atilan yumurta kabuklardir.

Literatiirde kalsiyum esasli tarimsal atiklar ile agir metal giderim c¢alismalarina
sikga rastlanir. Bugday kabugu ile sulu ¢ozeltilerden cesitli agir metal iyonlarinin
gideriminin incelendigi bir ¢alismada adsorpsiyon kapasitesinin Pb™> Cd**> Zn™>Cu™>
Ni*? sirasina gore azaldigi ve sirastyla maksimum adsorpsiyon kapasiteleri 49,97; 39,99,

33,81; 25,73 ve 19,56 mg/g olarak belirlenmistir (Mutluay, 1996).

3.6. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorban ile dengede bulunan adsorplanan madde miktarini, ¢dzelti denge derisimine
ya da basincina baglayan grafie adsorpsiyon izotermi denir. izoterm, sabit sicaklikta denge
kosullarinin bir grafigidir. Bir adsorpsiyon en iyi sekilde izotermlerden anlasilabilir, ancak;
izotermlerden adsorpsiyon hizi hakkinda bilgi edinilemez. Bir adsorbanin yiizey alani ve
g6zenekliliginin belirlenmesinde adsorpsiyon izotermlerinden yararlanilir. Adsorban
tarafindan tutulan maddenin miktari, tutulan maddenin derisiminin (C) ve sicakligin (T)
birer fonksiyonudur. Genellikle tutulan maddenin biiyiikligl sabit bir sicaklikta derigiminin
bir fonksiyonu olarak belirlenir ve adsorpsiyon izotermi olarak adlandirihr. Adsorpsiyon

kapasitesi (q.) ile maddenin ¢ozelti fazindaki denge derigsimi (C.) arasindaki iliskiyi veren
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Langmuir ve Freundlich izotermleri en bilinen izoterm modelleridir ve atik su aritimimnda

yaygin olarak kullanilir (Unlii, 2004).

3.6.1. Langmuir izoterm modeli

Langmuir izotermi, kimyasal adsorpsiyon igin tiiretilmis olup, tek tabakali fiziksel
adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsorpsiyon icin de her derisim aralifinda gegerlidir. Denge
durumunda adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlart birbirine esittir. Langmuir izotermi asagida

verilen varsayimlara dayanir:

1. Adsorplanan madde ylizeydeki sinirli merkezlere tutunur,
2. Adsorpsiyon tek tabaka olarak gergeklesir,

Adsorpsivon 1s1s1 sabittir, ylizey ortiistinden bagimsizdir.

L2

Langmuir izotermi 3.1 Denklemi ile ifade edilir (Langmuir, 1918).

B qobCe

o 3.1
Te =T ec, i)

Denklem 3.1 deneysel veri analizinde kullanmak icin dogrusal ifadeye

donistiirlilerek Denklem 3.2 elde edilir:

L=t (3.2)
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Burada, q. dengede adsorbanin birim kiitlesi bagina adsorplanan madde miktari
(mg/g), C. adsorpsiyon sonrasi g¢ozeltide kalan maddenin denge derisimi (mg/L), b
adsorpsiyon enerjisini gosteren Langmuir sabiti (L/mg), qo maksimum adsorplanan madde
miktaridir (mg/g). Deneysel verilerden elde edilen C.’ye karsi Ce/q. degerlerinin grafige
gecirilmesinden elde edilen dogrunun egiminden gy ve kesim noktasindan b sabiti
hesaplanir.

Izotermin etkisi, adsorpsiyon sisteminin istemli veya istemsiz olmasi agisimndan
degerlendirilirse Langmuir izotermi i¢in aywrma faktdérli veya denge parametresi olarak

tanimlanan Ry degeri Denklem 3.3

Ry = L
1+bC,

(3.3)

ile hesaplanabilir. C; maksimum baglangi¢ ¢dzelti derisimidir (mg/L). Hesaplanan Ry
degeri 0 ve 1 arasinda ise adsorpsiyon kendiliginden gergeklesmektedir (Hall et al.,1966;
Weber and Chakravorti,1974).

3.6.2. Freundlich izoterm modeli

(Cogu adsorpsiyon sistemi, Langmuir izoterminden sapmalar gosterir. Bunun nedeni
cogunlukla ylizeylerin homojen olmamasi ve adsorplanmis molekiiller arasinda
etkilesmelerin meydana gelmesidir. Ideal olmayan sistemler bazi deneysel izotermlere
uyabilirler. Bunlardan biri Freundlich adsorpsiyon izotermidir. Genel olarak, van der Waals
adsorpsiyonunda deneysel sonuglarin ¢ogunlugu, orta derisim araliginda Freundlich
denklemi yardimiyla ifade edilebilir. Freundlich adsorpsiyon izotermi, sinirh bir derisim
aralifinda adsorplanmig miktar ile derigim arasindaki iliskiyi temsil eder ve Denklem 3.4

ile verilir (Freundlich, 1926).
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ge =K,C!'M (3.4)

Freundlich izoterm denkleminin dogrusal sekli Denklem 3.5’ tedir:
1
loggqe = logKf +—logCes (3.5)
n

Burada, g. adsorbanin birim kiitlesi bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g), C.
adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin denge derisimi (mg/L), K¢ adsorpsiyon
kapasitesini g@steren Freundlich sabiti (L/g), n adsorpsiyon siddetini g&steren adsorpsiyon
derecesidir. log C.’ye karsi log q. degerleri grafige gecirildiginde elde edilen dodrunun
egiminden n, kesim noktasmdan Ky hesaplanir. Kf ve n degerlerinin biiylik olmasi,
adsorbanin, adsorplama kapasitesinin ve siddetinin yiiksek oldugunu gésterir (Humprey

and Milis, 1973; Pekin,1996; Cooney, 1999; Sarikaya 2004).

3.7.  Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi i¢in adsorban - adsorplanan maddenin temas
stiresi belirlenir. Adsorpsiyon siirecinin hizina etki eden basamaklarin incelenmesi
onemlidir. Bir ¢6zeltide bulunan adsorplanan maddenin adsorban tarafindan adsorplanmasi
stireci baglica dort basamakta gergeklesmektedir (Saterfield, 1980).

1. Gaz veya siv1 fazda bulunan adsorplanan madde, adsorbani kapsayan bir film tabakasi
sinirina dogru kiitle aktarimi ile taginir.
2.  Film tabakasina gelen adsorplanan madde, buradaki durgun kisimdan gegerek

adsorbanin dis yiizeyine dogru film diflizyonu ile difiizlenir.
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3. Adsorplanan madde adsorbanin dis ylizeyinden gdzenek bosluklarina tanecik igi
difiizyonu ile diflizlenir.

4. En son olarak da adsorplanan madde adsorbanin gézenek ylizeyine adsorplanir.

Adsorpsiyon tlizerinde etkin olan mekanizmay: arastirmak ve kiitle aktarimi, film
diflizyonu, tanecik i¢i diflizyonu ve adsorpsiyon basamaklarindan hangisinin hiz sinirlayici
basamak oldugunu saptamak amaci ile ¢esitli modeller kullanilir. Bu modellerden en ¢ok
kullanilan ti¢li yalanci birinci dereceden kinetik model, yalanci ikinci dereceden kinetik

model ve tanecik i¢i diflizyon modelidir.

3.7.1. Yalanci birinci dereceden kinetik model

En yaygin kullanilan adsorpsiyon kinetik modellerinden biri olan Lagergreen
tarafindan gelistirilen yalanci birinci dereceden kinetik model Denklem 3.6 ile ifade edilir

(Lagergreen, 1898):

k,t
2,303

log(de ~q; ) = logqe - (3.6)

Burada, q. ve q; sirasiyla denge halinde ve t aninda birim adsorban basina
adsorplanan madde miktarlarini (mg/g), k; ise yalanci birinci dereceden adsorpsiyonun hiz
sabitidir (1/dk). t'ye kars: log(qe-qi) grafige gegirilirse, dogrunun egiminden k; ve kesim

noktasindan q. belirlenir.
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3.7.2. Yalanc ikinci dereceden kinetik model

Yalanci ikinci dereceden kinetik model Ho ve McKay tarafindan Onerilmistir ve

Denklem 3.7 ile verilir (Ho and McKay, 1998):

= +— (3.7)

Bu denklemde, k; yalanci ikinci dereceden hiz sabitidir (g/mg.dk). t’ ye karst t/q;

grafige gecirildiginde egimden g. ve kesim noktasindan k; saptanir.

3.7.3. Tanecik ici difiizyon modeli

Adsorpsiyon siireci tanecik ici diflizyon basamagi ile kontrol edilebilir. Bu durumda t
aninda birim adsorban basina adsorplanan miktar, temas siiresinin karekokii ile orantilidir

ve Denklem 3.8 ile verilir (Weber and Morris, 1963).

q¢ =kpt (3.8)

Bu denklemde k, tanecik i¢i diflizyon katsayisidir (mg/g.dk * ). t'* ye kars1 g
grafiine gecirildiginde elde edilen dogrunun egiminden k, hesaplanir. Bu dogrunun
orjinden ge¢mesi tanecik igi diflizyonun hizi kontrol eden basamak oldugunu gosterir.
Dogru orjinden gegmediginde film diflizyonu ve tanecik i¢i difiizyonu basamaklarmnin

adsorpsiyonu kontrol ettigini isaret eder.
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3.8. Adsorpsiyon Termodinamigi

Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), standart entalpi degisimi (AH" ) ve standart
entropi degisimi (AS%), adsorpsiyon siirecine sicakhifin etkisini ve fizibilitesini belirleyen
parametrelerdir.  Termodinamik  parametreler asagidaki  denklemler kulanilarak
hesaplanmaktadir.

Langmuir izoterm modelinden elde edilen b sabiti ile AG® arasindaki ve AG® ile AS®

ve AH? arasindaki iliski Denklem 3.9 ve 3.10 ile verilir:

AG" =-RTInb (3.9)
AG" = AH® - TAS’ (3.10)
Yukaridaki iki denklem birlestirilirse
0 0
lnb=£-£(ij 3.11)
R R \T

Denklem 3.11 elde edilir. Burada T mutlak sicaklik (K) ve R ideal gaz sabitidir (8,314
J/mol.K). 1/T° ye karsi Inb grafiginin egiminden AH® ve kesim noktasindan ise AS’

degerleri hesaplanir.

AH’ degerinin pozitif olmasi, adsorpsiyon isleminin endotermik olarak

gerceklestigini  gostermektedir. AG" degerinin negatif olmasi ise adsorpsiyonun
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kendiliginden meydana gelen bir tepkime ile gerceklestigini gdstermektedir. AS? nin pozitif
deger almast adsorpsiyonla birlikte ¢ozelti-kati ara ylizeyinde diizensizligin arttigini

gostermektedir.
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4. KULLANILAN ADSORBAN VE GIiDERILEN AGIR METALLER

Bu bdéltimde oncelikle manyezitin fiziksel ve kimyasal ézellikleri, Tiirkiye’deki ve
diinyadaki manyezit yataklan, {retimi, c¢evresel etkileri ve kullanim alanlarindan
bahsedilmistir. Daha sonra giderilen nikel ve kadmiyum agir metalleri hakkinda bilgi

verilmigtir.

4.1. Manyezit
4.1.1. Manyezitin fiziksel ve kimyasal dzellikleri

Manyezit; formiilii MgCOj3 olan, teorik olarak bilesiminde % 52,3 CO; % 47,8 MgO
ve ¢ok az miktarda Fe;Os bulunan, sertligi 3,4 - 4,5 mohs arasinda, 6zgiil agirligi 2,9 - 3,1
gr/cm’ olan mineraldir. Rengi beyaz, sar1 veya gri ve kahverengi arasinda degisir. Dogada

cok kiigiik kristalli (jel/amorf) ve iri kristalli olmak tizere iki sekilde bulunmaktadir.

Sert ve kompleks bir mineral olup, serpantin veya benzeri kayaglarin bozunma
Uriiniidiir. Jel - amorf manyezit, genellikle saf olarak bulunmakla beraber, bir miktar demir,
kireg, aliimina ve pek az serbest silis karigmis olabilir. Cevherin kalitesi de icerdigi

bilesiklerin miktarlarina gére artar ya da azalir.

Kalsit ve dolomit minerallerinde oldugu gibi, manyezit isitilinca bozunup, CO;
icerigini kaybetmektedir. 700 ile 1000 °C arasinda 1sitilarak kostik kalsine manyezit, 1450-
1750°C arasinda yapilan 1s1l islem ile % 0,5 CO; igeren olduk¢a yogun ve sert sinter
manyezit, % 0,1’in altinda demir igeren saf manyezit elektrik firinlarinda 1700 °C’nin
fistlinde 1s1l isleme tabi tutularak cakmak tagina benzer yogun bir madde olan ergitilmis
magnezyum oksit elde edilir. Ergitilmis manyezitin 6zgiil agirhg 3,65 gr/em’® olup ¢ok
yiitksek sicakliklara dayanabilmektedir. Magnezyum, gerek metal olarak ve gerekse bilesik

halinde bugiinkii teknolojinin 6nemli bir hammaddesidir.



Magnezyum tiikketimi, en ¢ok MgO, MgCl,, Mg(OH),, MgSO. gibi magnezyum
bilesikleri seklinde gergeklesmektedir. Biitiin bunlarm basinda toplam diinya tiitketiminin %
80" ini kapsayan sinter manyezit yliksek ergime noktast nedeni ile refrakter malzeme
endiistrisinin en dnemli girdisi durumundadir. MgO ve diger magnezyum bilesiklerinin en
onemli kaynagi manyezittir. Manyezit bir magnezyum karbonat minerali olup tabiatta sik
rastlanan bilesiklerden birisidir. Herhangi bir yabanci elementin manyezit igerisinde % 0,1
mertebesinden az veya ¢ok bulunmasi, manyezitin ekonomik olarak degerlendirilip
degerlendirilemeyecegini belirleyebildiginden, manyezit mineraline tabiatta, kullanim
alanlarinin  gerektirdigi  §zelliklerde rastlamak oldukga giigtir. Manyezitte diisiik
gozeneklilik, yiiksek refrakterlik, yiiksek mukavemet, hacimsel kararlilik ve kimyasal
dayanikhihk aramir. Ozgiil agirlik 3,0 gr/em® den biiyiik olmali, bor oran1 ise % 0,17°den
fazla olmamalidir (Sariiz ve Nuhoglu, 1992). Cizelge 4.1’de manyezit mineralinin fiziksel

ve kimyasal 6zellikleri verilmigtir (DPT, 1995).

Cizelge 4.1. Dogada bulunan bazi manyezit mineralleri ile fiziksel ve kimyasal 6zelikleri

0.A.
Mineral Ad Formiil % MgO % CaO % CO; Renk 3 Sertlik
(g/em’)
o B -
Manyezit kristalin MgCO; 47.8 - 52.2 .eyaz . 3,0-3,02 | 3.5-4,0
siyah+gri
Manyezit
: 5 + s 2
Eriptolsistalin WeCOs 47.8 522 | Beyaz+sarl | 2,93.0 | 3,5-5.0
Beyaz. sarn
M )
Hidromanyezit g(cﬁ)gOH)* i 0,5-50 | 35-40 2122 | 35
2 Beyaz+gri




4.1.2. Tiirkiye'de ve diinyada manyezit yataklar:

Manyezit, amorf - jel manyezit yataklari ve iri kristalli manyezit yataklari seklinde
olusur. Cok ince kristalli, hatta yer yer amorf olan, hemen hemen hi¢ demir icermeyen
amorf - jel manyezit yataklari, ¢ogunlukla serpantin kayaglar1 i¢inde cesitli sekil ve
boyutlarda bulunur. Serpantin kiitlesi boyunca filon, damar, ag seklinde olabilecegi gibi
serpantin kayaglar1 tizerindeki tortul katmanlar seklinde de bulunabilirler. En &nemli
orneklerine Turkiye, Eski Yugoslavya Devletleri ve Brezilya’da rastlanmaktadir. Bu tiir
manyezitlerin gang mineralleri serpantin, silis mineralleri, demir oksit hidratlar, kil
mineralleri, ¢ok seyrek olan kalsit ve dolomittir. Kristalli manyezit yataklari, ¢ogunlukla
bol demir iceren ve bilylik yataklar seklinde daha ¢ok, vasli kayaglarla beraber bulunan
manyezit yataklaridir. Yataklarm bulundugu kayaglar genellikle dolomit, kiregtasi ve
grafitce zengin kumlu, killi ve silisli sistlerdir. Bu tiir 6rnekleri Pireneler, Dogu Alpler,
Karpatlar ve Urallar ile Sibirya ve Cin’de bulunur. Kiregtas: veya dolomitte magnezyum
bikarbonatli ¢ozeltilerin etkisi ile olustugu sanilan bu tiir yataklar, safsizlik olarak dolomit
ve kalsit icerirler. Bu manyezitlerin gang mineralleri dolomit ve kalsitten baska talk, klorit,

kuvars, hematit, enstatit, diopsit, tremolit ve serpantindir (Cakir, 2007).

Ulkemiz manyezit potansiyeli agisindan 160 milyon ton rezervle, diinyada sirasiyla
Cin, Kuzey Kore, Eski Sovyetler Birligi Devletleri, Brezilya ve Avusturya’ nin ardindan
altinct sirada bulunur, Diinya rezervinin % 4,12°si Tirkiye’dedir. Ulkemizdeki manyezit
yataklari Kiitahya — Eskisehir - Bursa, Konya - Giiney Anadolu Bélgesi ve Orta Dogu
Anadolu Bolgesi olmak lizere li¢ ayr: bélgede bulunur. 65 milyon ton ile toplam rezervinin
% 28’ini igeren Kiitahya — Eskisehir - Bursa Bolgesi’nde ocaklar Balikesir - Bursa, Bilecik,
Afyon, Polatli ve Kiitahya ile sinirlanmis alan ig¢inde kalir. Toplam rezervin % 50’sine
sahip olan Konya - Gliney Anadolu Bdlgesi’'nde ocaklar Konya - Fethiye ve Adana -
Gaziantep illerini igine alan kisimda bulunur. 10 milyon ton ile I¢ - Dogu Anadolu
Bolgesi'nde ocaklar Erzincan, Erzurum, Cankiri, Corum ve Yozgat illerinde mevcuttur

(Sariiz ve Nuhoglu, 1992).
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4.1.3. Manyezitin iiretim teknolojisi ve iiretim miktari

Manyezit teknolojisi, maden yatagindan cevherin tretimi ile baglar, Maden
yatagindan genellikle agik isletme yontemleriyle, nadiren de kapali isletme y&ntemleriyle
tiretilen cevher genel olarak bir zenginlestirme iglemine tabi tutulur. Zenginlestirme islemi;
cevheri gang minerallerinden ayrilmasidir. Kristal manyezitin karakteristik gang mineralleri
dolomit, biyotit, talk, kuvars, jel manyezitin ise serpantin ve opaldir. Genel olarak
manyezit; el ile ayiklama, agir ortam, manyetik ayirma, elektrostatik ayirma, flotasyon ve
optik yontemler ile zenginlestirilmektedir. Hidratasyon, dereceli kalsinasyon, kalsinasyon

ve gravite gibi diger zenginlestirme yontemleri de kullanilabilmektedir.

El ile ayiklama, manyezit ile gang mineralleri arasindaki renk farkindan yararlanilarak
yapilan zenginlestirmedir. Uygulanan tane boyutu 25 mm' den daha biiyiikk olmasi

gerekmektedir. Optik ayiricilardan yararlanilarak da ayirma yapmak miimkiindiir.

Agir ortamla zenginlestirme, manyezit ile gang mineralleri arasindaki yogunluk
farkindan yararlanilarak yapilan zenginlestirme yontemidir. Agir ortam kabi olarak koni
tambur ve siklon kullamlmaktadir. Agir ortam olusturmak icin 6,7 - 6,9 gr/em’

yogunluktaki atomize ferrosilikon kullanilmaktadir.

Manyetik ayirma, serpantinin manyetik Ozelligi manyezitten daha fazla olmas:

nedeniyle uygun tane iriliklerinde yapabilmektedir.

Elektrostatik ayirma, manyezit ile gang mineralleri arasinda az da olsa dielektrik

katsayi farki ile gergeklestirilir. Ancak uygulamada pahali oldugu igin nadiren uygulanir.

Flotasyon ile zenginlestirme yonteminde, karbonatlar, silikatlar ve demir oksit
hidratlardan manyezitin ayrilmas1 i¢in toplayici olarak genellikle yag asitleri ve sabunlar
kullanilir. Flotasyon hafif alkali ortamda yapilir. Su i¢inde erimis bulunan kalsiyumu
coktiirmek icin soda, kalgon, sodyum silikat gibi maddeler kullanilmaktadir. Bastirilmasi

istenen gangin cinsine gére sodyum siilfiir, sodyum silikat ve tannik asit gibi bastiricilar
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kullanilir. Yizdurilen mineralle ylizmesi istenmeyen mineral benzer kimyasal yapida

oldugundan bastiricilarin dikkatle se¢ilmesi ve miktarinin iyi ayarlanmasi gerekir.

Hidratasyon yoluyla ayirma isleminde, kalsine manyezit su ve su buhari ile 1slatilarak
bekletilir. Bu karigim elekten gecirilerek kismen temizlenir. Dereceli kalsinasyon
yonteminde, manyezit, kalsit ve dolomitten daha diigiik sicaklik derecelerinde kalsine edilir.
Hammadde, manyezitin kalsine oldugu sicaklikta kalsine edilir. Bu sirada manyezit

sertligini kaybeder ve daha sert olan kalsit, dolomit ve silikatlardan 6giitiilerek ayrilir.

Kalsinasyon ve yergekimi ile aywrma, manyezit ve silisyumlu bilesik iceren
hammaddenin derisimi artirilmadan &nce 600 - 900 °C sicakliklarda kalsine edilir, Bu islem
esnasinda manyezit kismen veya tamamen ayrisarak 1,3 - 1,9 g/em’ goriiniir 8zgiil agirlik
kazanir. Silisyumlu bilesik ise, sadece toplam suyunu kaybeder ve 2,2 - 2,3 g/em’ gbriiniir
6zgiil agirlik kazanir. Boylece yogunluk farkindan yararlanarak ayirma yergekimi ile
gergeklestirilir. Sulu ortamlarda yergekimi ayirmasi kostik kalsine manyezitin su almasina

ve griiniir yogunlugun 1,9 - 2,1 g/em® e yiikselmesine neden olur (DPT, 1995)

Hammadde olarak manyezit, diinya piyasalarinda ham par¢a manyezit, kostik kalsine
manyezit, sinter manyezit, refrakter sinter manyezit ve ergitilmis manyezit gibi ticari

{irlinler olarak arz edilmektedir.

Tiirkiye’de Kiitahya’da KUMAS 180.000 ton/y1l sinter manyezit, Eskischir’de
Manyezit A.S. 80.000 ton/y1l sinter manyezit, Konya’da Konya Krom Manyezit San. A.S.
35.000 ton/y1l sinter manyezit ve Eskisehir, Kiitahya Tavsanli’da Comag San. A.S. 40.000
ton/y1l kostik kalsine manyezit tiretmektedir (DPT, 1995).

4.1.4 Manyezit endiistrisinin ¢evresel etkileri

Hammadde olarak manyezit isleyen tesisler, genellikle hammadde kaynaklarina yakin
yerlerde kurulmalart ve bu tesislerin yerlesim merkezlerinden uzak olmalar1 nedeni ile
madencilik ve isletme faaliyetleri ¢ok fazla ¢evresel sorunlar yaratmamaktadir. Kalsinasyon

tesislerinin ¢ok miktarda toz ¢ikarmalar yeni gelistirilmis elektro filtre gibi sistemlerle
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¢oziimlenmistir. Ancak islemler sirasinda ¢ikan ve atmosfere birakilan karbondioksit
gazinin ¢evre acisindan olumsuz etkileri bulunmaktadir. Manyezit tesislerinde iiretime
uygun olmayan nitelikteki manyezit artiklart hicbir sekilde degerlendirilmeyip iiretim

alanlarinda stoklanmaktadir.

4.1.5. Manyezit minarellerinin kullanim alanlan

Uretilen manyezit cevherinin % 90 ‘dan fazlasi kostik kalsine manyezit ve sinter
manyezite doniistlriilerek refrakter tugla yapiminda kullanilmaktadir. Kostik kalsine
manyezit; tarim, insaat, ilag, genel kimya, kagit, otomotiv ve uranyum endiistrilerinde
kullanim alanina sahiptir. % 10 oraninda ham manyezit ise, magnezyum tuzlar ve ilag

liretimi ile ¢imento, kagit ve seker endiistrilerinde kullamilir (DPT, 1995).

4.2. Nikel
4.2.1. Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

1751" de Cronsted tarafindan bulunan ve adlandirilan nikel, yerkabugunda dogal
olarak bulunan 24. elementtir. Nikel, sert, giimiistimsti, agir bir metaldir. Nikel elementinin
fiziksel ve kimyasal dzellikleri, Cizelge 4.2.’de verilmistir (The Merck index, 1983).

Nikel elementinin, klor, kiikiirt ve oksijenle yapmis oldugu bilesiklerin ¢ogu, suda
kolaylikla ¢dziiniir ve karakteristik olarak vesil renktedir. Nikel, sulu ortamda Ni*" halinde

bulunmaktadir. Nikel ve olusturdugu bilesikler, karakteristik koku ve tada sahip degildir.



Cizelge 4.2. Nikel elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Atomik numarasi

28

Atomik kiitlesi

58,71 g/mol

Yiikseltgenme basamag

2 (nadiren 1, 3, 4)

Yogunlugu 8,90 g/em’ (20 C)
Elektronegatifligi 1,8 Pauling dl¢egi
Kaynama noktasi 2730 C
Erime noktasi 1455°C

Iyonik yaricapi

0,069 nm (2+) ; 0,06 nm (3+)

Dogal izotoplan

58 (% 67,76): 60 (% 26,16); 61 (% 1.25):62
(% 3,66); 64 (% 1,16)

Yapay izotoplan

56; 57, 59, 63; 65; 67

Renk

Koyu gri (toz veya kristal)

Elektriksel 6zdirenci

6,9.10° Q.m (20 C)

4.2.2. Tabiatta bulunusu

35

Nikel, yerkabugunda ¢oZunlukla demirle birlikte siilfiirler, arseniir ve silikatlari

seklinde bulunur ve atmosferdeki dogal kaynaginin kasirgadan kaynaklanan tozlar ve

volkanlardan ¢ikan gazlardan gelen tozlardan oldugu belirtilmistir (DPT, 2001a). Her yil

150.000 tonu dogal kaynaklardan; 180.000 tonu insan kaynakli olarak (nikel bilesikleri ve

alagimlarinin imhasi, endiistriyel tiretim ve kullanim, fosil yakitlarinin tiiketiminden

kaynaklanan) 330.000 ton nikel, dogaya karismaktadir (Filiz, 2007). Nikel, toprak erozyonu



sonucu nehirlerde dogal olarak bulunmaktadir. Yerlesim bdlgelerinde asbestteki nikel
seviyesi topraktan dort kat fazladir. Yapilan analizlerde bazi goktaslarinda da % 20
oraninda nikel tespit edilmistir.

Nikel, endiistriyel siireglerde metallerin kullanim: ve atiklarin yakilmasindan, nikel
madenciliginden ve aritma islemlerinden yayilarak atmosfere salinmaktadir. Yag ve komiir
yakarak elektrik iireten isletmeler ve ¢6p yakma firinlar tarafindan da atmosfere nikel

verilmektedir.

4.2.3. Kullanim alanlari

Endiistride nikel; nikel aritma tesisleri, elektrokaplama, paslanmaz ¢elik ve nikel
kadmiyum pillerin {retiminde yer almaktadir. Saf nikel, elektron tiiplerinde ve kaplama
endiistrisinde kullanilmaktadir. Demir, bakir, krom ve ¢inko gibi bazi metallerle alasim
olusturabilir. Demir ve krom alagimi iceren paslanmaz celik, % 35 oraninda nikel
icermektedir.

Kimya endiistrisinde: nikel alagimlari olarak metal korozyonuna maruz yerlerde,
bazik ¢ozeltilerin tasinmast ve muhafazasinda; petrol endiistrisinde; fabrikasyon tiriinlerde:
catal, bigcak takimlari, ¢eki¢, pense gibi aletlerle diger bir¢ok ev ve hastane aletlerinin
yapiminda; ugak ve gemi endiistrisinde: nikel sliper alagimlari yiiksek isida basing ve
korozyona dayanikli oldugundan ugaklarin gaz tiirbinlerinde, jet motorlarinin yapiminda,
ayrica ucaklarin elektrolizle kaplanan bélgelerinde ve gemi yapiminda tuz korozyonuna
kars1 engelleyici olarak; motorlu araglar ve pargalarinda; elektrikli makinalar ve
pargalarinda; yapi malzemelerine, sivi ve kati yaglarda hidrojenasyonu saglamak iizere;
batarya ve yakit hiicrelerinde ve seramik malzemelerde emaye ile demir arasinda baglayici

olarak kullanilir (DPT, 2001a).
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4.2.4. Etkileri

Nikel iceren {irlinlerin fazla tiiketimi, nikel ve bilesenlerinin tiretimi, kullanimi ve
imhasinda olusan gevre kirliligi kaginilmazdir. Insanlar nikele, solunum yoluyla, agiz
yoluyla, icme suyuyla, bazi gidalarin tiiketimiyle veya sigara i¢ilmesivle maruz kalabilir.
Bu kirlilik, nikelin deriyle temasindan olusan nikel alerjisi, akciger kanseri, girtlak kanseri
ve bobrek hastaliklar1 gibi 6nemli rahatsizliklara yol agmaktadir. Nikel bilesiklerine maruz
kaldiktan sonra nikelden kaynaklanan deri iltihabi, ellerde kabariklik ve deri iizerinde leke
ve kizariklikla baglar. Kronik nikel iltihabi, cildin kalinlagmasina neden olur. Endiistriyel
Ulkelerde nikel kaynakli deri iltihabi, kadinlarda % 7 - 10 arasinda, erkeklerde % 1 - 2
arasinda olup bu oranlar kadinlarda % 20’ ye kadar ¢ikabilmektedir. Nikel alasimini iceren
miicevherler, madeni paralar ve yemek tencereleri en ¢cok kadinlarda nikel alerjisine sebep
olmaktadir. Nikel iltihabi, kalici olan deri hastaliklart arasmda en yaygin olanidir. Nikelin
yitksek dozlarda (>7 pg Ni/kg giin) agiz yoluyla alinmasindan sonra nikel ekzamasi daha da
kotlilesmektedir. Nikelin ortalama giinlitk alim miktar, yaklasik olarak 2 - 3 pug/Ni/kg giin’®
diir. Klinik ¢alismalara gore 2,5 mg nikel siilflirtin agiz yoluyla alinmasinin 28 hastadan 17’
sinde kronik nikel ekzamasini daha da kétlilestirdigi, diistik nikel aliminin da 17 hastadan

9’ unda klinik belirtileri gelistirdigi belirtilmistir (Schéfer et al., 1999).

4.3. Kadmiyum

4.3.1. Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Gumiis beyazi, agik mavi renkli parlak bir metaldir. Keskin bir aletle kolayca
kesilebilir. Kuru havada kararlidir, nemli havada yavasga oksitlenir ve su buhan ile
kadmiyumoksit ve hidrojen vererek tepkimeye girer. Suda ¢6ziinmez, seyreltik HNO3 ile
hizl, sicak HCI ile ise yavas tepkime verir. Kadmiyum elementinin fiziksel ve kimyasal

ozellikleri Cizelge 4.3” te verilmistir (DPT, 2001b).
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Cizelge 4.3. Kadmiyum elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Atom Numarasi 48

Atom Kiitlesi 112,41 g/mol

Yiikseltgenme Basamagi 2

Yogunlugu 8,64 (g/cm’)
Elektronegatifligi 1,83 Pauling &lgegi
Kaynama Noktasi 763 ¢

Erime Noktasi 320,9 °C

Iyonik Yaricapi 0,097nm(2+)

Dogal Izotoplar 114 (%28,86), 112 (%24,07),

111 (%12,75), 110 (%12,39), 113
(%12,26), 116 (%7,58), 106 (%1,22),

108 (%0,88)
Yapay Izotoplar 103 - 121
Renk Gri
Elektriksel Ozdirenci 9,6.10° Q.m (20 C)

4.3.2. Tabiatta bulunusu

Kadmiyum elde etmek icin bagli bagina islenen bir mineral mevcut degildir, ¢inko
cevherlerinde bulunur. Sfalerit, kat1 ¢dzelti halinde kadmiyum siilflir igerir. Bazi ¢inko
konsantreleri % 1 kadar kadmiyum igerseler de kadmiyum miktar: genel olarak, ¢cok az bir
oran ile % 0,5 arasinda degisir. Diinyanin bazi bolgelerinde daha zengin kadmiyum
rezervlerinin bulundugu da bilinmektedir. Kadmiyum, ¢inkosiilfatin saflastirilmasinda,

camur halindeki ¢inko cevherinin kizdirilmasi sirasinda buhar halinde elde edilir. En ¢ok



bilinen kadmiyum minerali, bir stlfir olan grinokit (CdS) olup, genel olarak bir sari

tabakaya veya sfalerit ile kaplanmig olarak bulunur (Adriano, 2001).

4.3.3. Kullanim alanlan

En yaygin kullanimi elektrokaplama alanidir. Hafif lehim ve aliiminyum
lehimlerinde, kolay eriyebilen alagim yapimlarinda, kadmiyum buhar lambalarinda, boya,
miirekkep ve plastiklerde, sentetik elyaflarda, gii¢ transfer tellerinde, seramikte kullanilan
temel renklendiricilerde, fotoelektrik hiicrelerde, ultraviyole giines 1sinlarin1 fotometresinde
ve Ni - Cd pillerinde yaygin olarak kullamilir. Niikleer reaktér kontrol sistemlerinde ve
alasimlarda ve disgilikte ise toz halinde amalgam olarak (1Cd : 4Hg) kullanilir. Kadmiyum
kullanim alanlarindan atik kayna@i olarak en onemlisi metal kaplama endiistrileridir

(Adriano, 2001).

4.3.4. Etkileri

Agir metaller icerisinde en zehirli metallerden birisidir. Kadmiyum, bitkilerin
dokularinda ve hayvanlarin bébrek, karaciger gibi bazi organlarinda birikme egilimimdedir.
Kadmiyum ve tuzlarinin agizdan alinmasi sonucu tiikiiriik salgisi artisi, tikanma, kusma,
karin agrisi, anemi, bdbrek bozukluklari, ishal ve kabizlik gibi belirtiler ortaya cikar. Toz
ve buharlarinin solunmasi, oksiiriik, bogaz kurulugu, nefes darligi, bas dénmesi, kusma,
goglis agrisi, alt solunum yolu enfeksiyonu, bazen akcigerde kanama ve hig idrar
yapamama seklinde belirtilerin ortaya g¢ikmasmna sebep olur. Kadmiyum etkisi ile,
bobrekiistii bezi etkileri, kansizlik, kadmn erkek yumurtaliklarinda doku harabiyeti ve
indirgenmis hemoglobin diizeyleri gézlenmistir. Bunun yani sira kadmiyum kemikleri
onaran mekanizmay1 bozar; kemiklerin iglerindeki bosluklara yerleserek iskeletin viicudu

tasimasini gliclestirir. Kadmiyumun suya karismas: ise, ¢inko iiretim tesislerinde ¢inko



40

eritimi sirasinda yan Uriin olarak ¢ikan kadmiyumlu buharin ve kadmiyum kullanilan

endiistrilerinin gikan atiksularin su kapanlarina verilmesiyle gergeklesir (Adriano, 2001).
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5. NIKEL VE KADMIYUM GIDERIMi UZERINE YAPILAN CALISMALAR

Sulu ¢ozeltilerden ve atiksulardan adsorpsiyonla agir metal giderimi ile ilgili birgok
calisma mevcuttur. Bu béliimde dogal ve islem gdrmiis mineraller ve killerle nikel ve

kadmiyum giderimi konusunda yapilan bazi ¢alismalardan 6zet bilgiler sunulmustur.

Angove ve arkadaslarinin (1998) Cd(II)’ nin kaolin {izerine adsorpsiyonuna
sicakligin etkisini incelemek amactyla yaptiklar ¢alismada pH 5,5 icin yapilan deneylerin
sonuglarindan tiim sicaklik denemelerinde Cd(II) - kaolin etkilesiminin Langmuir izoterm
modeline uydugu sonucuna varmuslardir. Asit aktivasyonu ile kaolinin adsorpsiyon
kapasitesinin 15,9 mg/g’dan, 21,4 mg/g’a arttifi, montmorillonitin adsorpsiyon
kapasitesinin ise 86,4 mg/g’dan 92,1 mg/g’a arttigt belirlenmistir. Termodinamik
parametrelerden sistemin endotermik oldugunu ve azalan entropi gézlendigini

belirtmislerdir.

Lopez ve arkadaslar1 (1998), atik sulardan metal giderimini inceledikleri ¢alismada
kirmizi ¢amur {izerine Cu(Il), Zn(Il), Ni(II) ve Cd(II) adsorpsiyonunu incelemis, siirecin
Langmuir izotermine uygun oldugu ve maksimum Langmuir kapasitesitelerinin sirasiyla

19,72 mg/g, 12,59 mg/g, 10,95 mg/g ve 10,57 mg/g oldugu bulunmustur.

Vengris ve arkadaglar1 (2001) nikel, bakir ve ¢inko giderimi i¢in, hidroklorik asit ve
sodyum hidroksit ile modifiye edilmis kil kullanmiglardir. Modifikasyon sonrasinda nikel,
bakir ve ¢inko icin giderim kapasiteleri dnemli derecede artis gostermistir. Calisma sartlan
pH: 6,7 - 7,0; sicaklik 20 °C; baslangig metal derigimi 10 - 200 mg/ L; denge stiresi 24 saat;
0,5 kat1 - sivi orant olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon Langmuir modeli ile tanimlanmus ve

giderim kapasitesi Ni i¢in 2,75 mg/g olarak hesaplanmustir.

Nehir sedimenti lizerine kadmiyum adsorpsiyonunun incelendigi ¢alismada 0 - 75

pum sediment fraksiyonu igin Freundlich adsorpsiyon kapasitesini 1,7 mg/g ve Langmuir
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adsorpsiyon kapasitesini 7,5 mg/g olarak bulunmustur (Jain, 2001). Perlit kullanarak
kadmiyum adsorpsiyonunun incelendigi ¢aligmada, siirecin Freundlich izoterm modeline
uygun oldugu ve adsorpsiyon kapasitesinin 0,6 mg/g oldugu bulunustur (Mathialagan and
Viraraghavan, 2002).

Gupta ve arkadaslar1 (2003), Ni(II) iyonlarimin ugucu kil kullanarak giderimini
incelemisler ve siirecin Langmuir ve Freudlich izotermine uygun oldugunu ve maksimum

Langmuir kapasitesinin 0,48 - 0,99 mg/g oldugunu belirlemislerdir.

Jeon ve arkadaslart (2003), yaptiklar1 bir ¢alismada Fe(Il) ve diger iki degerlikli
Zn(ID), Co(1I), Ni(1l), Cd(1I), Fe(Il) iyonlarinin hematit tizerine adsorpsiyon kinetigini tekli
ve ¢oklu sistemler i¢in yiiksek metal/adsorban oranlart i¢in incelemislerdir. Hematitle iki
degerlikli metallerin giderim seviyeleri Fe > Zn > Co > Ni > Cd seklinde siralanmistir. Her
metal i¢in incelenen adsorpsiyon siiresi hizli adsorpsiyon basamagimnin ardindan 1 ile 5 giin
arasinda devam eden yavas basamakla tamamlanmistir. Adsorbanin yiizey yiiklerinin, ara
ylizeydeki ylizey alaninin ve gézenek tiirliniin adsorpsiyon kapasitesini etkiledigi belirtilmis
ve Fe(ll) ile yer degistiren metallerin adsorplanma seviyelerinin Cd > Zn ~ Ni > Co
seklinde oldugu gozlenmistir. Diigiik kaliteli fosfat {izerine kadmiyum adsorpsiyonunun
incelendigi bir galismada ise slirecin Freundlich ve Langmuir izotermlerine uydugu

bulunmustur (Kandah, 2004).

Gupta ve Bhattacharyya (2006), kaolin, montmorillonit, bu adsorbanlarin
zirkonyum baskilanmis tiirevleri ve aktiflestirilmis formlarin1 Cd(II) gideriminde adsorban
olarak kullandiklar: ¢alismada absorbsiyon kapasitesinin ortamin pH’indan etkilendigini ve
metal-adsorban etkilesiminde asitligin artmasryla birim adsorban bagina adsorplanan metal
miktarinin azaldigir sonucuna varmuslardir. Calisma sonucunda maksimum Langmuir
kapasitesi kaolin, asit ile aktive edilmis kaolin, montmorillonit ve asit ile aktive edilmis
montmorillonit icin sirasiyla, 3,0 mg/g, 11,4 mg/g, 26,2 mg/g ve 33,2 mg/g olarak
bulunmustur. Adsorpsiyon sirecinin endotermik oldugu ve diizensizligin arttig

gbzlenmistir.
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Bhattacharyya ve Gupta (2008), nikel ve bakirin dogal ve asit ile aktive edilmis
kaolin ve montmorillonit ile adsorpsiyonunu incelemisler ve adsorpsiyonun kuvvetle
ortamin pH’sma bagli oldugunu, dengeye gelme siiresinin nikel i¢in 180 dakika oldugunu
siirecin  kinetiginin yalanci1 ikinci mertebeye, izoterminin de Langmuir izotermine
uydugunu, maksimum Langmuir kapasitenin 7,1 - 21,3 mg/g ve adsorpsiyonun ekzotermik

oldugunu saptamislardir.

Alemayehu ve Lennartz (2010), diisik maliyetli adsorban olarak farkli kimyasal
ozelliklere ve yiizey Ozelliklerine sahip Scoria (VSco) ve Pumice (VPum) volkanik
kayaglarini kullanarak yaptiklan ¢alismada, kullanilan drnekler tizerine Ni(II), Cd(II) ve
Cu(Il) metallerinin, adsorpsiyonunu karsilastirmali olarak metallerin c¢ozeltide birlikte ve
tek tek bulunmalar durumlar i¢in incelemistir. Adsorpsiyon siirecini kesikli sistemde
uygulamis ve en uygun sartlart pH: 5,0; sicaklik 24,9 °C; temas siiresi 24 st;
adsorban/¢ozelti oranmi 1:20; tane boyutuna gore baslangi¢ derisimini 0,5 ile 50 mg/L
olacak sekilde belirlenmislertir. Adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece modeline ve
adsorpsiyon izoterminin de Langmiur ve Freundlich izotermlerine uygun oldugu
belirlenmistir. Kullanilan &rneklerden VSco ve VPum lizerine Ni(ll)’in maksimum

adsorplanma kapasitesi sirasiyla 0,98 ve 1,19 mg/g olarak bulunmustur.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu béliimde sulu g¢ozeltilerden nikel ve kadmiyum iyonlarmin giderilmesinde
manyezit artifinin adsorban olarak kullanilabilirligini arastirmak i¢in yapilan kesikli
adsorpsiyon deneyleri anlatilmistir. Deneylerde kullamilan malzemeler hakkinda bilgi

verilerek, deney yontemi ve ¢alisma kosullart agiklanmustir.

6.1 Malzeme

6.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Deneylerde kullanilan maddeler analitik saflikta olup, Merck firmasindan
alinmistir. Calismalarda NiCl,.6H,0, 3CdS0O4.8H,O, NaOH ve HNO; kimyasallar

kullanilmistir. Tiim ¢dzelti hazirlama islemlerinde distile su kullanilmistir.

6.1.2. Kullanilan aletler

Deneylerin yiiriitilmesinde pH metre (Hanna HI 8314), atomik absorpsiyon
spektrofotometresi (Thermo ICE 3300), sicaklik kontrollt ¢alkalayicili su banyosu (Niive),
etliv (Binder), analitik terazi (Radwag AS220), elekler (ASTM) ve mavi bant stizge¢ kagidi

kullanilmistir.

6.1.3. Kullanilan adsorban

Deneylerde kullanilan adsorban KUMAS tesisi ocaklarindan saglanmustir. Ceneli
kirict ile 20 mm tane boyutunun altina distiriilen artik bilyali degirmende 6giitiilmiistiir,
ASTM standarth elekler kullanilarak, kesikli sarsmali eleme teknigi ile farkli boyutlara
siniflandirilmistir. Elenen dmekler 100°C’deki etiivde 5 saat kurutulup, stoklanmustir.

Deneylerde -75 pm tane boyutlu artik kullanilmigtir. Manyezit artifinin kimyasal analizi
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XRF ARL 8610 model X-ray floresans cihazi ile yapilmistir. Manyezit artiginin kimyasal
bilesimi Cizelge 6.1° de verilmistir. Manyezit artifinin mineral yapis1 X-ray difraktogram
(XRD) analiziyle incelenmistir. XRD analizleri Philips X'pert Pro model cihaz ile
gergeklestirilmigtir. XRD analizi artifin bitylik oranda manyezit (MgCOs3) ve daha diisiik
oranlarda kuvars (Si0z) ve dolomit (CaMg(COs3),) icerdigini gostermektedir (Cakir, 2007).

Cizelge 6.1. Manyezit artifinin kimyasal bilesimi

Bile§en MgO SIOQ Ca0 FEQO3 A1203 MnO KzO P205 NaZO TIOZ K.K

%

- 37,80 [ 11,17 | 6,25 | 0,77 | 0,13 | 0,05 | 0,01 | 0,01 | <0,01 | <0,01 | 43,70
agirlikca

6.1.4. Kullanilan ¢ozeltiler

Nikel Cozeltisi: 50 mg/L’lik stok Ni** ¢ozeltisi hazirlamak i¢in 0,2034 g olarak
tartilan NiCl,.6H,0, 1L°lik balon jojede distile su ile ¢alkalanarak ¢oziildiikten sonra yavas
yavas su ilavesi ile 1L hacmine tamamlanmistir. Deneylerde, stok c¢ozeltilerden seyreltme
yapilarak hazirlanan ¢ozeltiler kullanilmistir.

Kadmiyum Cozeltisi: 50 mg/L’lik stok Cd** cozeltisi hazirlamak igin 0,1140 g
olarak tartilan 3CdS04.8H,0, 1L’lik balon jojede saf su ile ¢alkalanarak ¢oziildiikten sonra
yavag yavas su ilavesi ile 1L hacmine tamamlanmistir. Deneylerde, stok ¢ozeltilerden

seyreltme ile hazirlanan ¢ozeltiler kullanilmistir.

6.2. Deney Yontemi

Manyezit artigt kullanilarak, sulu cozeltilerden nikel ve kadmiyum iyonlarinm
giderilmesini incelemek i¢in kesikli adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. pH, adsorban

dozu, temas siiresi, baslangi¢ ¢ozelti derisimi ve sicaklik parametrelerinin adsorpsiyon
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lizerine etkileri aragtirilmistir. Adsorpsiyon dengesinde adsorpsiyon kapasitesi (g.) ve

giderim verimi Denklem 6.1 ve 6.2 kullanilarak hesaplanmistir.

q, = M xV (6.1)
m
% Giderim Verimi = % (6.2)

0

Burada, Co ¢ézeltinin baslangi¢ derisimi (mg/L), Ce adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide

kalan maddenin derisimi (mg/L), m adsorban miktari (g), V ise ¢6zelti hacmi (L)’ dir.

6.2.1. pH etkisi

Her iki metal ve adsorban igin uygun olan pH degerinin bulunmasi amaciyla
adsorpsiyon islemi pH 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 degerlerinde yapilmistir. Cézeltilerin pH degerleri
seyraltik HCI ve NaOH cdzeltileriyle ayarlanmistir. pH degerleri 2-8 arasinda ayarlanan 10
mg/L derisimli metal ¢ozeltilerinden 50°ser mL ve adsorbandan nikel ve kadmiyum icin
0,01’er g alinarak, 100 mL’lik kapakli erlenlerde, 25°C’de 24 saat siireyle ¢alkalanmustir.
Daha sonra mavi bant siizge¢ kagidi ile siiziilen ¢izeltilerin derisimleri atomik absorpsiyon

spektrofotometresiyle (AAS) belirlenmistir.

6.2.2. Adsorban dozunun etkisi

Bu ¢alisma minimum adsorban dozu ile en iyi giderim veriminin elde edilmesini

saglamak icin yapilmistir. 100 mL’lik erlenlerin igerisine; nikel i¢in 0,01; 0,02; 0,03; 0,05;
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0,10; 0,15; ve 0,20 g; kadmiyum igin 0,01; 0,02; 0,04; 0,05; 0,1 ve 0,20; 0,30; 0,,40; 0,50 g
tartilan adsorbanlar tizerine 6nceden hazirlanmis olan 10 mg/L’lik ¢6zeltilerden 50°ser mL
konulmustur. 25 °C sicaklikta her bir adsorban miktar: icin 24 saat calkalanan ¢dzeltiler

stiziildiikten sonra ¢6zeltideki metal iyonu derisimi AAS’de belirlenmistir.

6.2.3. Temas siiresi ve sicakligin etkisi

Temas siiresinin etkisini incelemek igin 100 mL’lik erlenlere 50 mL metal ¢ozeltisi
ve nikel icin 0,15 g, kadmiyum i¢in 0,01 g adsorban ilavesi ile 5, 10; 20; 30; 45; 60; 120,
180; 240; 300, 360, 420, 480, 720, 1440; 2160 ve 2880 dakika siireyle 25 °C; 35 °C ve 45
°C sicakliklarda ayr1 ayr1 kesikli adsorpsiyon galismalan yapilmistir. Omekler siiziildiikten
sonra ¢ozeltideki metal iyonu derisimi AAS’de belirlenmistir. Adsorpsiyon siirecinin
kinetigini belirlemek i¢in yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve tanecik ici

difilizyon modelleri kullanilmistir.

6.2.4. Baslangic ¢ozelti derisiminin etkisi

Hazirlanan 50 mg/L metal stok ¢zeltilerden her bir metal i¢in 10, 20, 30, 40 ve 50
mg/L  baslangic derisimlerinde ¢6zeltiler hazirlanmistir. Bu farkli  derisimlerdeki
cozeltilerden 50°ser mL ile adsorbandan nikel icin 0,15 mg ve kadmiyum i¢in 0,01 mg
almarak 25 °C, 35 °C, 45 °C sicakliklarda 24 saat calkalanmistir. Dengeye gelen metal-
adsorban Ornekleri siiziilerek adsorban ve ¢ozelti ayrilmistir. Bu siizlintiilerin gerekli
seyreltmeler yapilarak metal derisimleri belirlenmek igin AAS ile 8lglimii yapilmistir.
Adsorpsiyon izotermini belirlemek i¢in denge verilerine Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleri uygulanmustir. Ayrica Langmuir sabiti (b) ve termodinamik bagintilar

kullanilarak termodinamik parametreler hesaplanmustir.
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6.2.5. Metal iyonlarmnin tayini

Nikel ve kadmiyum iyonu miktarlar1 atomik absorpsiyon spektrofotometresinde
(Thermo ICE3300) swrayla 232 ve 228,8 nm dalga boylarinda hava-asetilen alevinde

Sletilmiistiir.
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7. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

7.1.  Nikel Adsorpsiyonu
7.1.1. pH etkisi

Nikel adsorpsiyonuna pH’in etkisi nikel g¢o6zeltisinin pH degeri 2-8 arasinda

ayarlanarak arastirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 7.1 ve Sekil 7.1°de verilmistir.

Cizelge 7.1. pH'1n adsorpsiyon kapasitesi ve nikel giderim verimine etkisi (Adsorban dozu:
0,01 g; baslangic ¢ozelti derigimi: 10mg/L; sicaklik: 25 °C; temas siiresi: 1440 dk)

q Giderim Verimi

pH (mg/g) (%)

2 0,56 1,35

3 1,37 2,98

4 4,63 10,98

5 4,84 11,68

6 5,46 13,57

7 7,68 19,94

8 9,10 20,63
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Sekil 7.1. pH’in nikel giderim verimine etkisi

pH degeri arttikca nikel giderim verimi artmistir. Bu durum adsorbanlarin
yiizeyindeki aktif merkezlerle ilgilidir. Adsorban diisiik pH degerlerinde pozitif yiikliidiir
ve adsorpsiyon merkezleri icin H' ve metal iyonlar: rekabeti artmaktadir. pH arttigi zaman
aktif yiizeylerin negatif yiiklenmesi ile rekabet azalmaktadir. Sonug olarak elektrostatik
kuvvetlerden dolayi pozitif yliklii metal iyonlarmin adsorpsiyonu artmaktadir. Maksimum
giderim verimi pH 6°dan bilyiikk degerlerde elde edilmistic. pH 6’dan biiyitkk pH
degerlerinde nikel iyonunun hidroksit seklinde ¢tkmesi nedeniyle adsorpsiyon verimindeki

artis orani yiiksek elde edilmistir. Bu sonuglara gore diger deneyler pH 6’da yapilmuistir.

7.1.2. Adsorban dozunun etkisi

Nikel adsorpsiyonuna adsorban dozunun etkisi 0,01-0,20 g/50 mL aralifinda

incelenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 7.2 ve Sekil 7.2 ve $ei<i1 7.3’te gdsterilmisgtir.
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Cizelge 7.2. Adsorban dozunun adsorpsiyon kapasitesi ve nikel giderim verimine
etkisi (pH: 6; baslangi¢ ¢cozelti derisimi: 10 mg/L; sicaklik: 25°C;
temas siiresi: 1440 dk)

Adsorban Dozu q GiderimVerimi
(g/50mL) (ngle) (%)
0,01 5,46 13,57
0,02 3.71 15,88
0,03 3.25 20,45
0,05 290 30,30
0,10 2,55 52,19
0,15 2,71 83,09
0,20 2,06 83,83
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Sekil 7.2. Adsorban dozunun nikel adsorpsiyon kapasitesine etkisi
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Sekil 7.3 Adsorban dozunun nikel giderim verimine etkisi
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Adsorban miktarinin artmasi ile nikel giderim verimleri artmistir, Adsorban
miktarinin 0,15 g’dan biiylik degerleri igin giderim verimi biraz azalmis ve sabitlenmistir.
Giderim verimindeki bu artiga, adsorbanin yiizey alanindaki artisa bagh olarak nikel
iyonunun adsorplanabilecegi uygun aktif merkez sayisinin artmast neden olmaktadir. En

uygun adsorban dozu 50 mL nikel ¢dzeltisinde 0,15 g manyezit artigi olarak saptanmigtir,
7.1.3. Temas siiresi ve sicakligin etkisi
Nikel adsorpsiyonuna temas siiresi ve sicakligin etkisi 5-2880 dk zaman araliginda

ve 25 °C, 35 °C ve 45 °C sicakliklarda incelenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 7.3 ve

Sekil 7.4’te verilmistir.
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Cizelge 7.3. Temas siiresinin ve sicaklifin adsorpsiyon kapasitesi ve nikel giderim
verimine etkisi (pH: 6; baslangi¢ ¢dzelti derisimi: 10 mg/L; adsorban
dozu: 0,15¢g)

ng?::;? (m(gl . Gideri(r;) ;/'erimi

(dk)

25°%C | 35°C 45 °C 25°C 35°C 45°C
5 1,36 1,98 2,28 41,71 58,67 69,42
10 1,44 2,13 2,29 43,92 63,05 69,92
20 1,44 1,98 233 43,96 58,98 70,64
30 1.52 2,05 2,34 46,51 60,92 71,50
45 1,56 2,07 2,41 47,74 60,57 73,28
60 1,66 2,21 2,65 50,80 66,13 80,54
120 1,74 2,31 2,67 53,85 68,80 81,15
180 1,77 2,49 2,73 54,03 74,20 83,12
240 1571 2,48 2,93 52,40 73,97 88,97
300 2,07 257 2,98 63,51 76,28 90,70
360 2.1 2,67 2,98 64,66 79,44 91,04
420 2,56 2,51 2,98 78,48 74,76 90,58
480 2,47 2,54 3,04 75,40 75.63 92.31
720 217 2.86 3,23 66,33 84,95 98,48
1440 2,71 302 3,26 83,09 89,69 99,71
2160 2.54 3,13 3,28 77,40 93,37 0991
2880 2,29 3,19 307 70,23 94,68 99,91
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Sekil 7.4. Temas siiresinin farkli sicakliklarda adsorpsiyon kapasitesine etkisi

Temas siiresinin ve sicakhigin etkisini belirlemek amaciyla yapilan ¢alismalardan
adsorpsiyon kapasitesinin temas siiresi ve sicaklikla arttigi gozlenmistir. En yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi 45 °C sicaklikta elde edilmistir. Belirli bir siire sonunda adsorpsiyon
kapasitesinin sabit kaldig1 gorlilmustiir. Adsorpsiyon dengesi 25 °C, 35 °C, 45 °C sicakliklar
icin sirasiyla yaklasik 1440 dk, 720 dk ve 720 dk’da kurulmustur. Adsorpsiyonun sicaklik

ile artmasi, nikel adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugunu gostermektedir.

7.1.4. Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon kinetigini belirlemek i¢in, yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece
ve tanecik i¢i diflizyon modelleri farkli temas siirelerinde elde edilen deneysel verilere
uygulanmistir. Elde edilen grafikler Sekil 7.5 — Sekil 7.7°de verilmistir. Kinetik model

sabitleri ve korelasyon katsayilar Cizelge 7.4°te verilmistir.
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Sekil 7.5. Manyezit artiginin nikel adsorpsiyonunun yalanci birinci derece kinetik
model egrileri
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Sekil 7.6. Manyezit artiinin nikel adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetik
model egrileri
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Sekil 7.7. Manyezit artifinin nikel adsorpsiyonunun tanecik i¢i diflizyon model egrileri

Cizelge 7.4. Manyezit artigmin nikel adsorpsiyonunun kinetik model sabitleri
korelasyon katsayilari

ve

Yalanc birinci derece Yalanc ikinei derece Tanecik i¢i diflizyon
T
(°C) k
g. k RZ g ks R2 P m R?
(mg/g) | (1/dK) (mg/g) | (g/mgdk) (mg/g dk™)
25 1,23 2,30x107 | 0,5634 2,65 8,06x10° | 0,9816 0,040 0,8526
35 1,02 | 2,30x107 | 0,8884 | 2,99 | 11,55x10° | 0,9945 0,027 0,8792
45 1.04 | 4,15x107 | 0,9186 3,27 16,60x107 | 0,9986 0,032 0,9043
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Ug kinetik modelin korelasyon katsayilari karsilastirildiginda nikel adsorpsiyonunun
yalanci ikinci derece kinetik modele uyum sagladigi goriilmektedir (Cizelge 7.4). Ayrica bu
modelle hesaplanan teorik adsorpsiyon kapasitesi degerleri deneysel olarak elde edilen
degerler ile uyumludur. Sicakliktaki artis ile hiz sabitlerindeki artma adsorpsiyon siirecinin

yiiksek sicaklikta daha hizli gerceklestigini gostermektedir.

7.1.5. Baslangic ¢6zelti derisiminin etkisi

Nikel adsorpsiyonuna baslangic ¢o6zelti derisiminin etkisi 10-50 mg/L ¢6zelti
derisimi araliginda ve 25 °C, 35 °C ve 45 °C sicakliklarda arastirilmistir. Elde edilen
sonuglar Cizelge 7.5 ve Sekil 7.8°de gosterilmistir.

Cizelge 7.5. Baslangic ¢ozelti derisiminin farkli sicakliklarda adsorpsiyon kapasitesine ve
nikel giderim verimine etkisi (pH: 6; adsorban dozu: 0,15g; temas siiresi: 1440

dk )
Baslangi¢ Qe Giderim Verimi
Cozelti (mg/g) (%)
Derisimi
25°C | 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C
(mg/L)
10 o] 3,02 3,26 83,09 89.69 99,71
20 2,96 4,07 4,65 4491 61,37 69,34
30 3,37 4,37 5,72 33,98 44,29 56,95
40 3,60 4,72 5,07 27,97 36,62 39,17
50 3.94 5.12 5,53 23,34 30,12 32,18
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Sekil 7.8. Baslangi¢ ¢odzelti derisiminin farkli sicakliklarda nikel giderim verimine etkisi

Cizelge 7.5 ve Sekil 7.8 incelendiginde baslangi¢ nikel derisimi arttikga adsorpsiyon
kapasitesinin artmasina karsin, nikel giderim verimi azalmistir. Bu durum nikel iyonu
bagina diisen aktif merkez sayisinin azalmasi ve yiiksek derisimlerde adsorbanin doygun

hale gelmesi ile agiklanabilir.

7.1.6.  Adsorpsiyon izotermi

Manyezit artig1 ile nikel adsorpsiyonu i¢in elde edilen denge verilerine Langmuir ve
Freundlich izoterm modelleri uygulanmistir. Elde edilen grafikler Sekil 7.9 ve Sekil
7.10°da gosterilmistir. Izoterm model sabitleri ve korelasyon katsayilar1 Cizelge 7.6’da

verilmistir.



CJ/q, (g/L)

C, (mg/L)

Sekil 7.9. Manyezit artiginin nikel adsorpsiyonunun Langmuir izoterm model egrileri
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Sekil 7.10. Manyezit arti@inin nikel adsorpsiyonunun Freundlich izoterm model egrileri

60
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Cizelge 7.6. Manyezit artifinin nikel adsorpsiyonunun izoterm model sabitleri ve

korelasyon katsayilari

T Langmuir [zoterm Modeli Freundlich Izoterm Modeli
b
(8]
&) o R Ry By n R?
(mg/) | (L/mg) (mg/g)(L/mg)""

25 4,22 0.25 0,9932 0,07-0,28 1,80 4,74 | 0,9981
35 5.21 0,56 0,9927 0,03-0,15 3,19 8,05 | 0,9848
45 5,48 2,38 0,9944 0,01-0,04 4,39 15,7 | 0,9078

Izoterm modellerine ait sabitler ve korelasyon katsayilar1 manyezit artig1 ile nikel
adsorpsiyonunun Langmuir izotermine daha uygun oldugunu gostermektedir. Bu durum
nikel adsorpsiyonunun tek tabakali kimyasal tutunma oldugunu ve homojen bir ylizeyde
gerceklestigini  gostermektedir. Hesaplanan R; degerlerinin 0 - 1 aralifinda olmasi
izotermin uygun oldugunu gosterir. Manyezit artifinin maksimum adsorpsiyon kapasitesi
degerleri 25 °C, 35 °C ve 45 °C sicakliklar igin srasiyla 4,22, 5,21 ve 5,48 mg/g olarak
belirlenmistir. Literatiirde verilen modifiye kil, ugucu kil, dogal kaolin, volkanik tiif, ¢esitli
mineral icerikli kayaclar ile yapilan ¢alismalarda benzer sonuglar elde edilmistir (Vengris et
al., 2001; Gupta et al., 2003; Bhattacharyya and Gupta, 2008; Alemayehu and Lennartz,
2010).

7.1.7. Adsorpsiyon termodinamigi

Denklem 3.11°e gore cizilen 1/T’ye karsi Inb grafigi Sekil 7.11°de ve hesaplanan

termodinamik parametreler Cizelge 7.7 de verilmistir.
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Sekil 7.11. Nikel adsorpsiyonunun 1/T’ye karsi1 Inb grafigi

Cizelge 7.7 Manyezit artifinin nikel adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri

Sicaklik AG® AH® AS°®
(°C) (kJ /mol) (kJ /mol) (J/ molK)
25 -111,42
35 -115,16 87,99 374,20
45 -118,90

Gibbs serbest enerji degisiminin her ii¢ sicaklik i¢in negatif degere sahip olmasi,
adsorpsiyonun kendiliginden oldugunun gostergesidir. AG® degerinin artan sicaklik
degerleri ile biiylik negatif degerlerde olmasi, manyezit artiZinin nikel iyonuna olan

ilgisinin sicakhikla arttigini  gosterir. AH°’in pozitif degeri adsorpsiyon siirecinin
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endotermik oldugunu, AS®’in pozitif degeri ise kati-sivi yiizeyinde diizensizligin arttigini
ifade eder. Diizensizlikteki artis adsorplanan maddede meydana gelen bazi yapisal

degisiklikleri gdstermektedir.

7.2. Kadmiyum Adsorpsiyonu

7.2.1. pH etkisi

Kadmiyum adsorpsiyonuna pH’in etkisi kadmiyum ¢6zeltisinin pH degeri 2-8 arasinda

ayarlanarak arastirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 7.8 ve Sekil 7.12°de verilmistir.

Cizelge 7.8. pH'1n adsorpsiyon kapasitesine ve kadmiyum giderim verimine etkisi

(Baslangi¢ ¢ozelti derisimi: 10 mg/L; sicaklik 25°C; adsorban dozu:
0,01g; temas siiresi 1440 dk)

i (mg/g) Giderir;;) Verimi

2 0,50 1,09

3 8,14 17,77
4 17,72 40,18
5 21,03 44,58
6 20,69 43,99
7 22.37 48,84
8 30,26 64,13
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Sekil 7.12. pH’1n kadmiyum giderim verimine etkisi

Kadmiyum giderim veriminin diisiik pH degerlerinde ¢ok diisiik oldugu ve artan pH
degerleri ile giderim veriminin arttigi belirlenmistir ($ekil 7.12). Diisiik pH degerlerinde
adsorban yiizeyi pozitif yiiklii olup, yiizeydeki aktif merkezler icin H' ve metal iyonlar
yarigirlar, pH 2 - 6 aralifinda giderim veriminin artmasi, metal iyonlarmin adsorban ile
adsorplandigini gosterir. pH arttikca giderim verimindeki artis, adsorban yiizeyinin negatif
vitklenmesi ile yiizeydeki H” ve pozitif yiiklii metal iyonlar1 arasindaki yarisin azalmast ve
elektrostatik ¢cekme kuvvetlerinin artmasi ile aciklanabilir. 6’dan biliylik pH degerlerinde
kadmiyum iyonunun hidroksit gseklinde ¢tkmesinden dolayr adsorpsiyon verimi %
48.84’ten % 64,13’e¢ artmistir. Benzer sonuglar literatlirdeki diger calismalarda da
gozlenmistir (Gupta et. al.,, 2006; Alemayehu and Lennartz, 2010). Bu sonuglara gore

bundan sonraki ¢alismalar pH 6’da gerceklestirilmistir.
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7.2.2. Adsorban dozunun etkisi

Kadmiyum adsorpsiyonuna adsorban dozunun etkisi 0,01 - 0,5 g/50 mL araliginda

incelenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 7.9 ve Sekil 7.13°te verilmistir.

Cizelge 7.9. Adsorban dozunun adsorpsiyon kapasitesine ve giderim verimine etkisi
(pH: 6 ; baslangi¢ ¢6zelti derisimi: 10 mg/L; sicaklik 25°C; temas
stiresi 1440 dk)

Adsorban Dozu(g) q Giderim Verimi
(¢/50mL) (mg/g) (%)
0,01 20,69 43,99
0,02 11,60 47,29
0,04 7,41 59,56
0,05 6,49 64,99
0,10 4,13 83,04
0,20 232 93.31
0,30 1,64 98,84
0,40 1,23 99,12
0,50 0,99 99,51
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Sekil 7.13. Adsorban dozunun kadmiyum giderim verimine etkisi

Sekil 7.13’te goriildiigli gibi kadmiyum giderim verimi 0,1 g adsorban miktarina
kadar hizla artmistir, bu artis 0,3 g adsorban miktarina kadar azalarak devam etmistir ve 0,3
- 0,5 g arasinda sabitlenmistir. Adsorban miktarinin 0,01 g’dan 0,1 g’a arttirilmas ile
kadmiyum giderim verimi yaklagik % 44’ten % 83’e artmistir. Bu durum adsorban dozunun

artmasl ile adsorban yiizey alaninin artmasina baglidir.

7.2.3. Temas siiresi ve sicakhigin etkisi

Kadmiyum adsorpsiyonuna temas siiresinin ve sicakligm etkisi 5 - 2880 dk zaman
araliginda ve 25 °C, 35 °C ve 45 °C sicakliklarda incelenmistir. Elde edilen sonuglar

Cizelge 7.10 ve Sekil 7.14’te verilmistir.
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Cizelge 7.10. Temas siiresinin ve sicakligin adsorpsiyon kapasitesi ve kadmiyum
giderim verimine etkisi (pH: 6; baslangi¢ ¢ozelti derisimi: 10 mg/L;
adsorban dozu: 0,01¢)

gg?:? (m(;t/ 9 Gideri(x:;) ;/erimi
(dk)

25°C | 35°C 45 °C 25°C 35°C 45 °C
3 13,43 16,33 19,61 30,58 36,73 38,93
10 14,63 16,21 19,83 34,31 3717 42,27
20 15,08 16,67 20,21 36,38 37,50 43,08
30 1513 17,42 21,36 36,14 38,06 44.63
45 15,19 17,58 21,68 36,97 39,18 45,30
60 16,02 17,96 21,73 40,45 38,47 46,78
120 16,34 18,33 22,11 41,62 3905 47,13
180 17.09 18,53 22,41 46,23 40,50 47,77
240 17,38 19,03 22,61 45,05 42.40 48,67
300 18,15 1927 22,82 38,77 49,05 49,59
360 18,52 19,58 23,07 39,64 49.36 49,66
420 18,71 19,85 23,08 39,66 49,55 50,17
480 19,13 20,03 23,12 40,66 50,83 49,29
720 20,13 2110 23,24 43,45 51,96 50,51
1440 20,69 21,61 23,41 43,99 5308 51,37
2160 20,84 21,61 23,40 43,72 55,46 50,38
2880 20,84 21,61 23,40 45,61 55,92 49,39
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Sekil 7.14. Temas stiresinin farkli sicakliklarda adsorpsiyon kapasitesine etkisi

Adsorpsiyon kapasitesi temas siiresi artigi ile artmistir ve adsorpsiyon 25 °C, 35 °C ve
45 °C sicakliklar i¢in sirasiyla 720, 480 ve 360 dakikada dengeye ulasmistir. Manyezit
arti@inin adsorpsiyon kapasitesi sicakligin 25 °C sicakligindan 45 °C sicaklifma artmasi ile
20,69 mg/g’dan 23,41 mg/g’a artmistir. Bu sonug¢ kadmiyum adsorpsiyon stiirecinin

endotermik oldugunu gdstermistir.

7.2.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigini belirlemek icin yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci
dereceden ve tanecik i¢i difiizyon modelleri farkli temas siirelerinde elde edilen verilere
uygulanmistir. Elde edilen grafikler Sekil 7.15 — Sekil 7.17°de verilmistir. Kinetik model

sabitleri ve korelasyon katsayilan Cizelge 7.11°de gosterilmistir.
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Sekil 7.15. Manyezit artigimin kadmiyum adsorpsiyonunun yalanci birinci derece
kinetik model egrileri
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Sekil 7.16. Manyezit artiginin kadmiyum adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece
kinetik model egrileri
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Sekil 7.17. Manyezit artifinin kadmiyum adsorpsiyonunun tanecik i¢i diflizyon

kinetik model egrileri

Cizelge 7.11. Manyezit artiginin kadmiyum adsorpsiyonunun kinetik model

sabitleri ve korelasyon katsayilart

Yalanct birinci derece Yalanc ikinci derece Tanecik igi diflizyon
r
(°C) k
e k) R? ge ks R? 2 » R?
(mglg) | (1/dk) (mg/g) | (g/mg dk) (mg/g d™)

25 6,44 3,22x107 | 09814 | 20,66 2,18x107° | 0,9978 0,208 0,9349
35 506 | 2,76x10° | 0,9596 | 21,55 2,71x107 | 0,9984 0,160 0,9467
435 2,57 | 4,38x107 | 09256 | 23,42 9,28x10° | 0,9999 0,109 0,7327
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Cizelge 7.11 incelendiginde yalanct ikinci derece model igin hesaplanan korelasyon
katsayilarinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ayrica hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi
degerleri deneysel olarak bulunan degerlerle karsilastirildiginda yalanci ikinci derece
modelin oldukg¢a yakin sonuglar verdigi goriilmektedir. Bu nedenle, kadmiyum iyonunun
manyezit arti§i ile adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetik modele uydugu

belirlenmistir.

7.2.5. Baslangi¢ cozelti derisiminin etkisi

Kadmiyum adsorpsiyonuna baslangic ¢ozelti derisiminin etkisi 10-50 mg/L ¢ozelti
derisimi araliginda ve 25 °C, 35 °C ve 45 °C sicakliklarda arastirilmistir, Elde edilen

sonuglar Cizelge 7.12 ve Sekil 7.18’de verilmistir.

Cizelge 7.12. Baslangic ¢ozelti derisiminin farkli sicakliklarda adsorpsiyon
kapasitesine ve kadmiyum giderim verimine etkisi (pH: 6; adsorban

dozu: 0,01g; Temas stiresi 1440 dk)

Balangis q Giderim Verimi
Cozelti (mg/g) (%)
Derisimi
25°C | 35°C 45 °C 25°C 35°C 45°C
(mg/L)
10 13,50 | 14,37 16,15 31,91 31,93 36,20
20 2021 | 2127 23,18 23,96 24,08 28,71
30 24,46 | 26,43 32,15 18,76 17,30 2423
40 27,28 | 28,60 30,62 14,79 15,51 15,19
50 28,63 | 29,98 31,88 13,25 12.67 13,35
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Sekil 7.18. Baslangi¢ ¢ozelti derisiminin farkli sicakliklarda kadmiyum giderim
verimine etkisi

<

Adsorpsiyon deneylerinde, metal derisiminin artmasiyla adsorplanan metal miktarinda
once hizli bir artis goriilmekte, sonra derisimin daha fazla artmasiyla belli bir degerden
sonra sabit kalmaktadir. Artan agir metal derisimiyle ters orantili olarak giderim verimi
azalmigtir (Cizelge 7.12 ve Sekil 7.18). Bu durumun iki muhtemel sebebi olabilir.
Birincisi; her adsorbanin sinirli sayida aktif yiizeyi vardir ve sabit adsorban dozunda metal
derisimi artarken adsorban yiizeyleri doygunluga ulasabilmektedir. Bdylece sabit bir
adsorban dozu i¢in belirli derisime kadar adsorpsiyon artar ve bundan sonra daha fazla
metal ilave etmek adsorpsiyonu artirmaz, ¢iinkii biitiin aktif yiizeyler dolmustur. Ikinci
muhtemel sebep olarak baslangic agir metal derisimi artarken adsorban yiizeyindeki bag
etkilesme oraninin dereceli olarak azalmasi, buna karsilik agir metalleri tutmak icin daha
diistik bir yatkinliga sahip olan elektrostatik etkilesme oraninin artmasi gésterilebilir (Yu et

al., 2000; Yu et al., 2001; Argun., 2007).
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7.2.6. Adsorpsiyon izotermi

Manyezit artigl ile kadmiyum adsorpsiyonu i¢in elde edilen denge verilerine
Langmuir ve Freunlich izoterm modelleri uygulanmistir. Elde edilen grafikler Sekil 7.19 ve
Sekil 7.20°de gosterilmistir. Izoterm model sabitleri ve korelasyon katsayilari Cizelge

7.13’te verilmistir.

1.6
12 4
)
=]
0.8 -
g
© ®25°C
0.4 -
m35°C
A 45°C
0 T T T T
0 10 20 30 40 50

C, (mg/L)

Sekil 7.19. Manyezit artiginin kadmiyum adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeli
egrileri
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Sekil 7.20. Manyezit artifimin kadmiyum adsorpsiyonunun Freundlich izoterm modeli
egrilert

Cizelge 7.13. Manyezit artiginin kadmiyum adsorpsiyonunun izoterm model sabitleri ve

korelasyon katsayilari

T Langmuir [zoterm Modeli Freundlich [zoterm Modeli
0 b y
40 R2 RL Kf ) n R
Mg/} | (| /me) (mg/g)(L/mg) "
25 3623 | 0,088 | 0.9994 | 0,19-0,54 6,47 2.45 | 0,9805
35 37,74 0,092 0,9995 0,18-0,53 6,98 2,49 | 0,9769
45 3846 | 0.15 | 09998 | 0.15-047 8.74 2.80 | 0.9747

Cizelge 7.13’te verilen korelasyon katsayilar incelendiginde Langmuir izotermi

icin elde edilen korelasyon katsayilarinin oldukga yiliksek degerlerde oldugu goriilmektedir.




(s

Bu sonug, kadmiyum iyonunun manyezit artifi iizerine adsorpsiyon siirecinin Langmuir
izotermine daha uygun oldugunu gostermektedir. Manyezit artifinin  maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri 25 °C, 35 °C ve 45 °C sicakliklar icin sirasiyla 36,23, 37,74 ve
38,46 mg/g olarak saptanmistir. Adsorban olarak kaolin, kirmizi ¢amur, nehir sedimenti,
montmorillonit ve volkanik tiif kullanilan ¢alismalardaki adsorpsiyon kapasitelerinden daha
yiiksek sonuglar elde edilmistir (Angove et al., 1998; Lopez et al., 1998; Jain, 2001; Gupta
and Bhattaryya, 2006; Alemayehu and Lennartz, 2010).

7.2.7 Adsorpsiyon termodinamigi

Denklem 3.10°a gore cizilen 1/T’ye karsi Inb grafigi Sekil 7.21°de ve hesaplanan

termodinamik parametreler Cizelge 7.14°te verilmistir.
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Sekil 7.21. Kadmiyum adsorpsiyonunun 1/T’ye kargi Inb grafigi

Cizelge 7.14. Manyezit artifiiin kadmiyum adsorpsiyonunun termodinamik

parametreleri (pH: 6; adsorban dozu: 0,01g; temas siiresi 1440 dk)

Sicaklik AG® AH° AS°
O (kJ /mol) (kJ /mol) (J /molK)
25 -33,19
35 -34,21 10,40 111,10
45 -35,32

Cizelge 7.14 incelendiginde pozitif AH® degeri adsorpsiyon stirecinin endotermik

oldugunu, pozitif AS® degeri adsorpsiyon siiresince kati-sivi ara yiizeyinde diizensizligin
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arttigin1 gosterir. AG®’nin negatif degeri ise adsorpsiyon stirecinin kendiliginden oldugunun
gostergesidir. Negatif AG®’nin artan sicaklikla daha biiyiik negatif degere sahip olmasi,
adsorban lizerine metal adsorpsiyonunun sicaklik artigiyla daha kolay oldugunu gésterir. Bu
sonuglar literatiirde verilen kil mineralleri ile kadmiyum adsorpsiyonunun termodinamik
calisgmalarinin  sonuglan ile uyumludur. Gupta ve Bhattaryya (2006) ve Gupta ve
Bhattaryya (2008), kaolin ve montmorillonit minerallerini sulu ¢dzeltilerden Cd(II)
giderilmesinde adsorban olarak kullandiklar galismalarda AH®, AS® ve AG® degerlerini
sirastyla  (25-46,2) kl/mol, (66,3-147,3) J/kmol ve (-20,4-(-45,4)) kJ/mol olarak

belirlemiglerdir.
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8. SONUCLAR VE ONERILER

Sulu ¢ozeltilerden nikel ve kadmiyum iyonlarinin giderilmesinde manyezit tesisi
artigmin adsorban olarak etkinligini arastirmak amaciyla kesikli adsorpsiyon yontemi

uygulanmistir.

Manyezit artifinin nikel ve kadmiyum iyonlarimi absorplama kapasitesinin diisiik
pH degerlerinde ¢ok diisiik oldugu ve artan pH degerleri ile adsorplama kapasitesinin arttig
saptanmistir. pH 6’dan yiiksek pH degerlerinde metal iyonlar1 metal hidroksitler seklinde

¢cokebileceginden en uygun pH degeri 6 olarak belirlenmistir.

Adsorban dozunun artmasi ile metal iyonu giderim verimlerinin belli bir degere
kadar artti@1 ve sonrasinda sabit kaldig1 gézlenmistir. Ayni adsorban dozlari i¢in manyezit
artigmin kadmiyum adsorpsiyon kapasitesi, nikel adsorpsiyon kapasitesine gore daha

yliksek elde edildi.

Adsorpsiyon dengesine nikel iyonu igin 25 °C sicaklikta 1440 dk’da 35 °C ve 45 °C
sicakliklarda yaklasik 720 dk’da , kadmiyum iyonu i¢in 25 °C, 35 °C ve 45 °C sicakliklarda
sirastyla 720 dk, 480 dk ve 360 dk’da ulasilmustir. Sicaklifin artmasi ile dengeye gelme

stiresinin kisaldigi gézlenmistir.

Adsorpsiyon kinetigi calismalar, nikel ve kadmiyum adsorpsiyon siireglerinin
yalanci ikinci dereceden kinetik modele uygun oldugunu gdstermektedir. Hiz sabitleri nikel
i¢in 8,06.107-16,60.107 g/mg.dk ve kadmiyum i¢in 2,18.10% - 9,28.10”° g/mg.dk araliginda
degismektedir.

Baslangic ¢ozeltisinin metal iyonu derisimi arttik¢a, adsorpsiyon kapasitesi

artmasina karsin, metal giderim verimi azalmisgtir.
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Manyezit artigi ile nikel ve kadmiyum iyonlarinin adsorpsiyonunun denge
verilerinin Langmuir izoterm modeli ile daha uyumlu oldugu bulunmustur. 45 °C sicaklikta
maksimum adsorpsiyon kapasiteleri Ni(I1I) ve Cd(II) i¢in sirasiyla 5,48 mg/g, 38,46 mg/g

olarak belirlenmistir.

Adsorpsiyon termodinamigi incelemeleri ile her iki metal iyonu igin adsorpsiyon
sirecinin  kendiliginden, endotermik olarak gergeklestigi ve diizensizligin arttig

saptanmuistir.

Sonu¢ olarak manyezit tesislerinde olusan herhangi bir sekilde kullanilmayip
depolanan manyezit artiklarinin sulu ¢ozeltilerden nikel ve kadmiyum iyonlarimnin

giderilmesinde adsorban olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.

Bundan sonraki ¢aligmalarda ardi ardina tekrarlanan adsorpsiyon - desorpsiyon
islemleri ile adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinde onemli bir kayip olmadan tekrar
kullanilabilirliginin uygunlugunu saptamak {izerine arastirma yapilabilir. Ayrica manyezit
artiklarinin adsorpsiyon kapasitesini artirmak amaciyla adsorbana c¢esitli modifikasyon

teknikleri uygulanabilir.

Adsorpsiyon siireci farkli iyonlarin birarada bulundugu ikili veya ¢oklu sistemlere
uygulanarak disitk maliyetli adsorban olarak nitelendirilen manyezit artifinin diger
metallerin varhiginda da nikel ve kadmiyum iyonlar: igin istenilen giderimi saglayip
saglamayacagi belirlenebilir. Adsorpsiyon siireci kolon denemeleri ile devam ettirilerek

adsorbanin siirekli sistemlerde metal giderimi igin kullanilabilirligi arastirilabilir.
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