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OZET

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Aliiminyum, Hindistan Cevizi Kabugu, Kil

Dogal kaynaklarin baginda gelen suya olan ihtiyacimiz; gerek her gecen giin
artmakta olan insan niifusu, gerekse ilerleyen teknoloji dolayisiyla giderek daha da
onem kazanmaktadir. Aym zamanda endiistrilerin ¢esitli proseslerinde metallerin
kullanimmn artmasi ile, atiksulardaki metallerin giderimi de halk saghg igin bitylik
bir 6nem tagmmaktadir,

Bu ¢alismada; aliiminyum stok ¢6zeltisi ile hazirlanan numunelerde, H,SO4 ile
modifiye edilmis hindistan cevizi kabugu ve kil kullanilarak aliiminyum giderimi
caligihmastir.

Deneyler sonucunda; hindistan cevizi kabugundan elde edilen adsorbentin, pH 8’de
maksimum verimi sagladifi, prosesin ekzotermik oldugu ve oda sicaklifinda 100
rpm ¢alkalama hizinda, 1 g/l adsorbent ile % 92,83 verim gézlenmistir. Kilden elde
edilen adsorbentin, pH 6’de maksimum verimi sagladipi, prosesin endotermik oldugu
ve oda sicaklifinda 100 rpm calkalama hizinda, 1 g/l adsorbent ile % 98,95 verim
ghzlenmistir.

Ayrica; adsorpsiyon mekanizmasinin anlagilabilmesi igin Langmuir, Freundlich,
Temkin, Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri ile Pseudo Birinci Mertebe,
Pseudo Tkinci Mertebe, Partikiil I¢i Difiizyon ve Elovixh Denklemi kinetikleri
incelenmistir.

Adsorpsiyon izoterminin her iki adsorbent i¢in; Freundlich izotermine en iyi uyum
sagladigi bununla birlikte her iki adsorpbent igin Langmuir izotermini de karsiladigs,
kilden elde edilen adsorbentin Temkin izotermin uydugu bulunmustur.

Adsorpsiyon kinetiginde ise her iki adsorbent i¢in; Pseudo ikinei mertebe kinetige

uydugu bununla birlikte, kilden elde edilen adsorbentin partikiil i¢i difiizyon
kinetigine de uydugu bulunmustur.
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Al (IIT) ADSORPTION IN SOLUTION WITH NATURAL CLAY
AND COCONUT SHELL

SUMMARY

Key Words: Adsorption, Aluminum, Coconut Shell, Clay

The need for water from the beginning of the natural resources, as well as becoming
increasingly important due to both the human population is increasing with each
passing day, advancing technology. At the same time increase in the use of metals in
industries with a variety of processes, removal of metals in wastewater is of great
importance to public health.

In this study, were studied to removal of the aluminum in aluminum stock solution
with HSO4 modified with using the coconut shell and clay.

As a result of experiments, the adsorbent obtained from coconut shell, pH 8,
provided the maximum yield of the process is exothermic and agitation at 100 rpm at
room temperature, 1 g/l of adsorbent has been observed in 92,83 % yield. Clay
obtained adsorbent, the pH exceed 6 provides the maximum efficiency of the process
is endothermic and agitation at 100 rpm at room temperature, 1 g/l of adsorbent has
been observed in 98,95 % yield.

Furthermore, to understand the mechanism of adsorption Langmuir, Freundlich,
Temkin, Dubinin-Radushkevich isotherm models and Pseudo First Order, Pseudo
Second Order, Particle Diffusion inside and Elovich kinetics equation are
investigated.

Adsorption isotherm for each adsorbent; was obtained Freundlich isotherm provided
the best fit, however, also met both adsorpbent for the Langmuir isotherm, Temkin
isotherms to comply with clay adsorbent.

Adsorption kinetics for both adsorbent, were obtained, to comply with the pseudo

second-order kinetics, however, the adsorbent of clay particles in the diffusion
kinetics fits.

XV



BOLUM 1. GIRIS

Alict su ortaminda kirliligin en biiyitk sorumlusu yitksek metal icerigine sahip
endiistriyel atiksulardir [1]. Endiistriyel atiksular yeterli aritima tabi tutulmadan alic
ortama verildiginde yiiksek metal icerifinden dolay: insan ve gevre saghigmi tehdit
etmektedir [2]. Metaller suda yasayan organizmalar tarafindan absorbe edilmekte,
organizma viicudunda birikim yapmakta, besin zinciri yoluyla diger canlilara
gecmektedir. Cevredeki en Onemli metal kaynaklari; metal iiretimi, boyalar, pil
tiretimi, metal son islemleri, madencilik ve mineral isleme, kémiir madenciligi ve-
petrol rafinerisi gibi endiistrilerin proses ve atik sulandir [3]. Birineil toksik kirletici
siufinda yer alan, yiiksek atomik yogunluga ve toksisiteye sahip olan ve yer alti suyu
kirliliginin sorumlusu olarak disiintilen metallerin sularda bulunan organik
kirleticiler gibi biyokimyasal yontemlerle zararsiz bilesiklere déniismesi miimkiin

degildir [4].

Metal kirliligini gidermek amaciyla notralizasyon ve kimyasal ¢6keltim,
adsorpsiyon, sorpsiyon, iyon degistirme, ters ozmos, fitoekstraksiyon, membran
yontemleri uygulanmaktadir [5]. Bu yontemler icerisinde kimyasal ¢oktiirme,
membran prosesleri ve ¢oziicti ekstraksiyonu 6zellikle diigiik metal igeriine sahip
atiksular igin pahalr ve yetersiz olmaktadir. Kimyasal ¢6ktiirme metal gideriminde
siklikla tercih edilmekle birlikte bliyitk alan gereksinimi, ¢amur susuzlastirma
iglemine gerek duyulmasi, prosesin ustallk istemesi ve c¢oklu havuz
konfiglirasyonuna gerek duyulmasi gibi dezavantajlara sahiptir. Sudan metal
iyonlarimn giderilmesinde diisiik maliyetli, en etkili ne uygun artma prosesi
adsorpsiyondur. Adsorpsiyon gaz, sivi veya ¢Oziinmils maddelerin bir adsorbamin
ylizeyinde tutunmas: olayidir. Metal gideriminde kullanilan adsorbantlar; killer, aktif
karbon, jeller, aliimina, silika, zeolitler ve reginelerdir [6]. Diger taraftan dogada bol

miktarda bulunan killerin adsorpsiyon 6zelligi bilinmektedir [7].



Bu ¢alismada; metal stok ¢ézeltisinden aliiminyumun hindistan cevizi kabugu ve kil
ile giderimi incelenmigtir. Hindistan cevizi kabugu ve kil ile aliiminyum giderimi
lizerine; pH, sicaklik, baslangi¢ metal konsantrasyonu, siire gibi parametrelerin etkisi
aragtirilmis, adsorpsiyon kinetikleri ve denge izoterm esitliklerine uygunlugu analiz

edilerek izoterm sabitleri belirlenmistir.



BOLUM 2. ADSORPSIYON

2.1. Adsorpsiyonun Tanimi

Adsorpsiyon ilk olarak 1777 yilinda Fontana tarafindan kalsine edilmis odun kémiirii
tizerinde ¢esitli gazlarm tutulmas: ile fark edilmistir. Aym yillarda Scheele ise,
1sit1lan odun kémiiriinden digan hava ¢iktigim ve odun komiirii sogutuldugunda ise
havay1 tekrar tuttugunu deneysel olarak kaydetmistir. 1814 yilinda Saussure de her
katimn bir adsorpsiyon giicli oldugunu, bunun da katinin agiktaki yiizey alanina bagh
oldugunu buldu. 1843 yilinda Hittscherlich, adsorpsiyon olayinda odun kdmiiriiniin
gbzeneklerinin biiyiik bir roliintin oldugunu kesin bir sekilde agikladi. Yiizey alam ve
gozeneklilik sadece odun kémiiriinde degil diger katilarin da dahil oldugu genis bir

aralikta adsorpsiyon konusunun tamamlayict kismmnz ifade eder.

Adsorpsiyon terimi 1881 yilinda Kaiser tarafindan kullamlmig ve serbest bir yiizey
iizerinde gazlarin yogunlasmasi olarak ifade edilmistir. Gaz veya sivi fazinda ya da
herhangi bir ¢6zeltide bulunan ¢oziinmis maddelere ait molekiil, atom veya iyonlarin
kati bir maddenin yiizeyinde tutunmasi olayimna adsorpsiyon ad: verilir. Adsorpsiyon
ile absorpsiyon terimlerini birbirine karigtirmamak gerekir. Ciinkii adsorpsiyon, iyon
veya molekiillerin kat1 ylizeye tutunmasidir, absorpsiyon ise iyon veya molekiillerin
ylizeyin igine niifuz etmesi yani emilmesidir. 1909 yilinda Mc. Bain, adsorpsiyon ve

absorpsiyon terimini igine alan “Sorpsiyon” ifadesini kullanmigtir.

Kat: 6rgiisti i¢inde bulunan iyonlar gekim kuvvetlerince dengelenmistir. Ancak kati
ylizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri, ¢ozeltideki maddeleri kati
ylzeyine cekerler ve yiizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bu sekilde ¢ozeltideki
maddelerin kat1 yiizeyine adsorpsiyonu gergeklesir. Adsorpsiyon, bir katimin veya
sivinin yiizeyi veya ara kesiti izerinde bir maddenin birikmesi ve derisiminin artmas:

olarak tammlanmaktadir. Tanimda kullamulan ara yiizey bir sivi ile bir gaz, kat1 veya



bir bagka stv1 arasindaki temas ylizeyi olabilir. Konsantrasyonun artmasi durumunda
pozitif adsorpsiyon, konsantrasyonun azalmasi durumunda ise negatif adsorpsiyon
yani desorpsiyon meydana gelir. Bagka bir taumlama ile adsorpsiyon, yiizeye
saldima kuvvetlerinden dolayt molekiillerin ylizeye yapismas: olayidir. Katz
ylizeyindeki adsorpsiyonda katimun gozenekli olmast ara kesitin  yiizeyini
artiracagindan dolayr adsorpsiyon; gdzenekli katilarda gézenekli olmayanlara gore
¢ok daha fazla gergeklesir. Adsorpsiyon yoluyla tanecikleri tutan kati maddeye;
adsorplayan, adsorban veya adsorbent; kati yiizeyinde tutunan maddeye ise
adsorplanan madde veya adsorbat denir. Yiizeyde tutunmus olan taneciklerin

ylizeyden geri ayrilmasina ise desorpsiyon denir [8].

2.2.  Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorbent ve adsorbat arasindaki cekim kuvvetine gore adsorpsiyon; fiziksel,

kimyasal ve iyonik olmak iizere tice ayrilir.
2.2.1. Fiziksel adsorpsiyon

Gaz veya buhar, katinin ytizeyine bagh kaldigs zaman adsorplayict ile adsorplanan
arasinda yogunlagmaya benzer zayif bir etkilesme meydana gelebilir. Bu olaya

fiziksel adsorpsiyon veya Van der Waals adsorpsiyonu denir.

2.2.2. Kimyasal adsorpsiyon

Gaz veya buhar, katinin yiizeyine bagh kaldifii zaman adsorplaj‘/wl ile adsorplanan
arasmda kimyasal tepkimeye benzer kuvvetli bir etkilesme meydana gelebilir. Bu
olaya da kimyasal adsorpsiyon veya kemisorpsiyon adi verilir. Kimyasal
adsorpsiyon, bir aktiflenme enerjisinin egliinde meydana geldigi igin aktiflenmis
adsorpsiyon adini da alir. Oysa, van der Waals adsorpsiyonu hig aktivasyon enerjisi

gerektirmez ve bu sebeple kimyasal sorpsiyon daha hizh bir sekilde meydana gelir.



2.2.3. Iyonik adsorpsiyon

Yiizeydeki yiiklii bolgelere, ¢bzeltideki iyonik karakterli adsorplananlarin
elektrostatik kuvvetler ile gekilmesi sonucu iyonik adsorpsiyon olusur. Pek ¢ok farkli
ozelliklerine ragmen ¢ogu durumda fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon arasinda

kesin bir ayrim yapilamaz [7].
2.3.  Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

2.3.1. pH

Hidronyum ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorbe olduklarindan, dier iyonlarm
adsorpsiyonu ¢ozelti pH’mndan etkilenir. Ayrica asidik veya bazik bilesiklerin

iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkiler.

2.3.2. Sicakhk

Adsorpsiyon islemi genellikle 1siveren bir tepkime bigiminde gergeklesir. Bu nedenle
azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiyiikligi artar. A¢iga ¢ikan 1smm genellikle fiziksel
adsorpsiyonda yofusma veya kristalizasyon 1silari mertebesinde, kimyasal

adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1s1s1 mertebesinde oldugu bilinmektedir.
2.3.3. Yiizey alam1

Adsorpsiyon bir ylizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biyiikliigii spesifik yiizey
alam ile orantilidir. Adsorplayicimn partikiil boyutunun kiiciik, yiizey alanimin genis

ve gdzenekli yapida olmasi adsorpsiyonu artirir.

Cok piiriizsiiz gibi gortinen yiizeylere mikro 6lgekte bakildifinda aslinda yiizeyin
tim alan: boyunca girinti ve ¢ikintilar oldufu yani diizensizlik gdsterdigi
soylenebilir. Bu diizensiz bolgeler yiizey kuvvetlerinin dengelenmemis olmasindan
dolay1 kismen hassastirtar. Bu bdlgelerde katilarin yiizey atomlan, gaz ya da sivi faz

etrafindaki molekiiller veya atomlarla etkilesebilirler. Ayn sekildeki saf kristallerin



ylizeylerindeki etki alanlari, kristaldeki atomik yap: nedeniyle diizensizdir. Boyle

yiizeylerdeki aktif merkezler, adsorpsiyonu arttirmaktadir [8].
2.4. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon iglemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek icin bir gok
aragtirmaci ucuz ve yenilenebilir adsorbentler bulmaya ¢alismaktadirlar. Maliyet
azahmi ve etkinlik icin Ongoriilen yollardan biri adsorpsiyonun dogasimn
anlagilmasidir. Bir adsorpsiyon prosesinin performansinin degerlendirilmesi igin en

stk bagvurulan yol izoterm ¢aligmalaridir,

Adsorplanabilen madde miktar;, bu maddenin ¢6zelti igindeki konsantrasyomn ve
sicakligin bir fonksiyonudur. Genel olarak adsorplanan madde miktari, sabit
sicakbkta konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak tayin edilir. Ortaya qikan

fonksiyona adsorpsiyon izotermi adi verilir. [8]

Adsorpsiyon bir denge tepkimesine benzer ve ¢ozeltide kalan ¢6ziinen derigimi ile
ylizeye tutulan ¢dziinen derigimi arasinda dinamik bir dengeye ulasincaya kadar siirer.
Dengenin bu durumunda ¢oziinenin katt ve sivi fazlan arasinda belirli bir dagilim vardir.
Dagilim orart adsorpsiyon isleminde denge durumunun bir élgiisiidiir. Adsorpsiyon
dengesini belirtmek igin sabit sicaklikta dengede gozeltide kalan ¢oziinen derisimine

karst kat1 sorbentin birim agirliinda adsorbe edilen ¢tizimen miktan grafige gegirilir.[9]

Zaman igerisinde Jaeger ve Erdds tarafindan olusturulan genel bir formiilden yola

¢ikarak bir ¢ok aragtirmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya koymuslardir.
2.4.1. Langmuir izotermi
Langmuir tarafindan 1915 yilinda ortaya konulan bu kavramsal bagmti, her basing

aralifinda kullanilabilir. Bu izoterm denklemi Langmuir tarafindan kinetik, Volmer

tarafindan termodinamik, Fowler tarafindan istatistik olarak iiretilmistir.



Langmuir, bir gazmn bir kat: yiizeyi tarafindan adsorpsiyonunun tek tabakadan steye

gidemeyecegini 6ne stirmiistiir. Adsorpsiyonda birbirine ters iki etki tasarimlanabilir.

-Gazn yiizeyde tutulmasi
-Yiizeyde tutulan gaz molekiillerinin ylizeyden uzaklastirilmasi [10, 11].

Bu iki olaym hiz: esit oldugundan adsorpsiyon dengesi kurulur.

Langmuir esitligi, adsorbentin dig ylizeyinde metallerin tek tabaka kaplamasi olaymi

aciklar.

Langmuir izotermi ampiriktir ve agsagidaki sekilde ifade edilir.

_ K,.C,
% 1+a,.C,
Cool o @.1)
qe KL KL

seklindedir. Burada, q. (mg/g) adsorbentin birim kiitlesi basina dengede adsorplanan
iyon kiitlesi ve C, (mg/L), adsorbe olmamis iyonun denge konsantrasyonudur. Ky ve
ap, Langmuir izoterm sabitleridir. Ky/a;, teorik tek tabaka doyma kapasitesi (Quax) ni

verir. Ce/qe ile C, arasinda ¢izilen grafikten izoterm sabitleri bulunur.

(9., (K;/a) tek tabakali adsorbent kapasitesini gOstermektedir (mg/g). C/q,
degerinin, C,_ deferine gbre degisimi grafife gecirilmesiyle ortaya ¢ikan dogrunun
egimi ve kesim noktasi sirasiyla a /K, ve 1/ K| sabitlerinin degerini verecektir.
Burada q_,  deferi adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesini verecektir.

Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldii heterojen adsorpsiyon
sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak agiklayamaz. Adsorpsiyonun

elvenisliligini bulmak i¢in boyutsuz R, (dagilma) sabiti hesaplanir ve bu sabitin 0 ile

| arasinda degerler almasi elverislilik durumunun saglandigina isaret eder (Ry=0

tersinmez, 0<R <l elverigli, Ry=1 dogrusal, Ri>1 elverigli olmayan) [8].



Ce/qe

I/K,

Sekil 2.1. Langmuir adsorpsiyon izoterminin grafiksel ifadesi [12].
2.4.2. Freundlich izotermi

Cozeltiden adsorpsiyon igin kullamlan fakat gazlarin adsorpsiyonu icin de basartli bir
sekilde kullanilan bir izotermdir. Ilk kez 1907 yilinda H. Freundlich tarafindan ortaya

konulmustur.

Cogu sistem, Langmuir denkleminden sapmalar gésterir. Bunun sebebi ¢ogunlukla,
yiizeylerin homojen olmamas: ve adsorplanmig molekiiller arasinda etkilesmelerin
meydana gelmesidir. Ideal olmayan sistemler bazi ampirik izotermlere uyabilitler.
Bunlardan biri Freundlich adsorpsiyon izotermidir. Freundlich adsorpsiyon izotermi,
simrh bir konsantrasyon arahgmda adsorplanmig miktar ile konsantrasyon arasindaki

iligkiyi temsil eder.

Adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar baslangicta hizla artarken daha
sonra adsorbent ylizeyinin doymasiyla daha yavag artig géstermektedir. Bu degisimi

gostermek i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermi dnerilmistir [10].

Freundlich, ¢ézeltilerin adsorpsiyonunu agiklamak igin asagidaki esitligi tiretmistir.



1

q, =K;.C? (2.2)

C,: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeliide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
q,: Birim adsorbent tizerine adsorplanan madde miktar (mg/g)
K;: Deneysel olarak hesaplanir, adsorpsiyon kapasitesini gdsterir.

n: Adsorpsiyon yogunlugu [8].

Ye

XM

CB C

Sekil 2.2. Freundlich adsorpsiyon izoterminin grafiksel ifadesi [12].

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yanimin da logaritmasini alarak

dogrusal hale getirirsek:
1

logq, =log K +—logC, (2.3)
n

logg 'nin, logC’ ye kars: degisimi grafige gecirilerek, Freundlich sabitleri; K.ven
bulunur. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktas: logK ’yi ve effimi
de 1/n’i vermektedir. 1/n heterojenite fakttridiir ve 0-1 arah@inda degerler alir.
Yiizey ne kadar heterojense, 1/n deferi o kadar sifira yakin olur. Bu izotermin

dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha

1yidir.
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Yukarida anlatiimis olan izotermler genel kullanim géren izotermlere dreklerdir.
Ozel durumlarda kullanilan bazi izotermlere ek olarak asapidaki izotermler

verilebilir [8].

Log q.

i/n

—>
Log Kg

LogC

Sekil 2.3. Freundlich adsorpsiyon izoterminin lineerize sekli {12].

2.4.3. BET izotermi

Baslangigta adsorplanan tabaka, ileri adsorpsiyon igin yeni bir yiizey olarak
davranabilirse, izoterm egrisinin belli bir doygunluk degerinde diizlesmesi yerine
sonsuza gidecek bir sekilde biiylimesi beklenebilir. Cok tabakali adsorpsiyonla ilgili
en yaygm olarak kullamlan izoterm, S. Brunauer, P. Emmett ve E. Teller tarafindan
geligtirilen BET izotermidir. BET izoterminin matematiksel ifadesi asagida

verilmistir [13].

Bu izoterm, ytizey tizerinde bir ¢ok adsorbat tabakasi olusmasi esasina dayanir ve her

bir tabakaya Langmuir adsorpsiyon izotermi tatbik edilir [14].

(B.C.Q,)

1+(B- 1)(C£I|

q. = 24

(€, -C)
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Denkiemde;

Qe : Birim absorban madde agirlig: bagina adsorplanan adsorbat miktar (mg/g)
Qq : Sabit

B : Yiizeyle adsorplanan arasinda enerji aligverisi ile ilgili bir sabit

Cs: Adsorplanan maddenin doygunluk konsantrasyonu (mg/L)

C : Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)

Baglanti lineerize edilirse;

¢c _ 1 (B-1)[C 2.5)
(C,-C)yq, BQ, \BQ,/)\cC, '

elde edilir. BET izoterminin lineerize sekli Sekil 2.4°te goriilmektedir. B ve Qg

sabitleri bu sekil yardim: ile hesaplan [12].

C
(CS'C)qc
B-1/BQy
1/BQ
C/Cs

Sekil 2.4. BET adsorpsiyon izoterminin lineerize sekli [12].

2.4.4. Temkin izotermi

Sorpsiyon 1sisindaki diisiistin logaritmik yerine lineer diisiis gosterdigi sistemler icin

Temkin izotermi kullaniimaktadir.

Temkin denklemi;
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g, =BInA +BInC, (2.6)

seklinde ifade edilir.
Burada A ve B Temkin sabitleridir.

B=R.T/b 2.7)
T: Sicaklik (Kelvin)

R: Gaz sabiti (8,314 J/mol K)

qe ile InC, arasinda ¢izilen grafigin efiminden B degeri, kesiminden de A degeri

hesaplanabilir [8].

Qe

e
B InA

In C,
Sekil 2.5. Temkin adsorpsiyon izoterminin lineerize sekli [12].
2.4.5. Dubinin-Radushkevich izotermi
Dubinin-Radushkevich denklemi agagidaki gibidir,
q. =qe*) (2.8)
E=RT In[1+(1/C¢)] (2.9)

Burada P izoterm sabitidir.
ge = Birim adsorbant iizerine adsorblanan madde miktan (mg/g).

qm = Adsorbantin maksimum kapasitesi
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€: Denge konsantrasyonuyla ilgili Polanyi potansiyelidir.

R: Gaz sabiti (8,314 J/mol K)
T: Sicaklik (Kelvin) [8]

(Cozeltideki sonsuzluktan, katimin yiizeyine adsorplanan maddenin molekiil basina
adsorpsiyonunun ortalama serbest enerjisi olan £ degeri, B sabiti kullamlarak

asagidaki denklemdeki gibi hesaplanur,

e=1/2p (2.10)

2.5.  Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiinin anlasilmasi ile etkin adsorbat-adsorbent temas siiresi yani
alikoyma stiresi bulunur. Bu, adsorpsiyon isleminin nzina etki eden adsorpsiyon
basamaklarinin anlasilmasi i¢in Snemli bir adimdir. Deneylerden elde edilen veriler,
grafikler yardimiyla degerlendirilerek adsorpsiyona en uygun izoterm ve adsorpsiyon

hizinin derecesi bulunur.
2.5.1, Partikiil ici diftizyon modeli

Partikiil i¢i difiizyon modelinde ilk hiz ;

qe= Kint 1

(2.11)
Burada,

q¢= Adsorbent iizerinde adsorplanan metal iyonlarinin miktan (mg/g)

= Zaman (dakika)

kin=partikiil i¢i diftizyon hiz1 sabitidir (mg/g dak”‘").

Bu modelde egri iki veya daha fazla kademeyle tanimlanir. Egrinin eFimi fazla olan
ilk kademesi dis yiizey adsorpsiyonu veya ani adsorpsiyon kademesidir. Ikincisi

egimi daha az olan tedrici adsorpsiyon kademesidir. Burada partikiil i¢i diftizyon hizz
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kontrol eder. Ugiincii kademe ise, son denge kademesidir. Bu kademede, cozeltideki

adsorbat konsantrasyonu azaldi i¢in, partikiil i¢i diftizyon hizi azalmaya baglar.

Partikiil igi diftizyon hizi sabiti (kiy), (> e karst gizilen q; grafiginin dogrusal

¢izgisinin egiminden elde edilir [8].

2.5.2. Pseudo birinci mertebe hiz modeli

Dogrusal pseudo (yalancil) birinci mertebe modeli;

In(ge=qy) = In qe — kit _ (2.12)

Burada,

qe=Adsorbent tizerinde dengede adsorplanmig metal iyonlarinin miktar: (mg/g)
q=Adsorbent lizerinde t zamaninda adsorplanmig metal iyonlarinm miktart (mg/g)
ky=hiz sabitidir (dak™).

In(qe—qy) ile t verilerinin grafife gecirilmesiyle elde edilen grafik denkleminden,

birinci mertebe hiz sabitleri hesaplanabilir [8].
2.5.3. Pseudo ikinci mertebe hiz modeli
Pseudo (yalancil) 2. mertebe tuz modeli séyledir;

LI S (2.13)
9 kg 4

Burada,
ko= Pseudo 2. mertebe iz sabitidir (g/mg dak).
t ye karsi t/q degerleri grafife gecirilirse elde edilen dogrunun denklemindeki

egimden qe, kesimden de hiz sabiti k;” nin degerleri bulunur {8].
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2.5.4. Elovich denklemi

Elovich denklemi, katilar {izerinde gazlarin kemisorpsiyon kinetiklerini tantmlamada

yaygin olarak kullanilmaktadir ve asagidaki gibi ifade edilir.

q, =%ln(a[3)+%lnt (2.14)

Burada, o ilk sorpsiyon hiz sabiti ve B kemisorpsiyon igin aktivasyon enerjisi ile
ilgili sabittir. Elovich denklemi sabitleri, q; ile In t arasinda cizilen grafigin egim ve

kesim noktas: degerlerinden bulunur [8].

2.6.  Adsorpsiyon Termodinamigi

Tepkime iz sabiti k’nmn sicaklikla degisimi ilk kez 1889 yilinda, Svante Arrhenius
tarafindan agagidaki gibi ifade edilmigtir.

k=27, .5/ (2.15)
Arrhenius denklemi adi verilen bu denklemde |

Z,= Tepkime igin belirli olan bir sabit

E¢= Tepkimenin etkinlegsme enerjisi

R= Gaz sabiti

T= Sicaklik (Kelvin)

e= Dogal logaritma tabani

burada R’ nin birimi J/molK ise E.’nin birimi de J/mol olmalidir.

E. etkinlesme enerjisi ve daha biiyllk enerjiye sahip c¢arpigmalarin, toplam

carpigmalar igindeki kesrini veren e =</*T

¢arpanina Boltzmann faktorii adi verilir.
Maxwell-Boltzmann yasasindan tiiretilen bu faktorii yalmizea tek satirda yazabilmek
icin exp(-E,/RT) sekli kulanilir. Buna gére hiz sabiti k = Z exp(— E, /RT) seklinde

yazilabilir.
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Sabit sicaklik ve basingta adsorpsiyon olay: kendiliginden olmaktadir. Adsorpsiyon
sirasindaki Gibbs serbest enerji degisimi (AG), daima negatif isaretlidir. Diger
taraftan gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler, kati yiizeyinde
tutunarak daha diizenli hale geldiginden, adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi
yani adsorpsiyon entropisi AS, daima negatif igaretlidir. Adsorpsiyonda adsorbat,
birikim ile daha diizenli hale gegtigi i¢in entropi azahr. Adsorpsiyonun spontane
olmasi (kendilifinden olabilme) igin,

AG’=AH’ -T.AS° (2.16)
denkieminde AH degerinin negatif degerlerde olmas gerekir.

AG®: Serbest enerji degisimi (kJ/mol)

AH’: Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS°®: Entropi degisimi (kJ/mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

R: Gaz sabiti (8,314 J/mol K)

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini bulmak

icin:
¢ =G 2.17)

K,: Denge sabiti
C,: Adsorbentin birim kiitlesinde tutulan madde miktar: (mg/g)

C,: Cozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

Yukandaki denklem yardimi ile bulunan K asagidaki denkleme yerlestirilerek

adsorpsiyonun Gibbs serbest enerjisi bulunur.

AG’= - R.T.InK, (2.18)

Asapgidaki son denklem kullanilarak, 1/T degerinin InK_ degerine karst grafige

gecirilmesiyle (Van’t Hoff) olusan dogrunun egiminden AH® ve kesim noktasindan

da AS® hesaplanir.
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K = \LAS")ZAHT 1 (2.19)

¢ R T

AH’m pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG’ nin negatif degerleri ise
adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu géstermektedir. Diger bir deyisle adsorpsiyon
isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif olmasi ile
anlagilabilir. AS® in pozitif degerleri adsorpsiyon sirasinda sivi-kati ara yiizeyinde
diizensizligin arthFuu gostermektedir. Iyonlarin adsorpsiyonu sonucunda, iyonlara
koordine olmus diizenli su molekiillerinin sayist azalir ve su molekiillerinin
serbestlik derecesi artar. Ayrica, iyon-adsorbent gevresinde serbest su molekiiilerinin
yeniden ydnlenmesi ve yapilanmasi sirasinda, mevcut su yapist yeni ve daha
diizensiz hale geger. Adsorpsiyon sonucunda olusan yeni diizensiz su yapisi
entropinin artisina yol agmaktadir. Tiim fiziksel adsorpsiyonlar ve ¢ogu kimyasal
adsorpsiyonlar ekzotermik oldugu halde Hj gazinin cam tizerinde tutulmas: gibi bazi

kimyasal adsorpsiyonlar endotermik olabilmektedir [8].



BOLUM 3. ALUMINYUM VE ADSORPSIYONU

3.1. Aluminyum

Aluminyum (Simgesi Al) giimiis renkte siinek bir metaldir. Atom numaras: 13’tiir.
Dogada genellikle boksit cevheri halinde bulunur ve oksidasyona kars: iistiin direnci
ile tanimr. Bu direncin temelinde pasivasyon 6zelligi yatar. Endiistrinin pek g¢ok
kolunda milyonlarca farkli {irliniin yapmminda kullanilmakta olup diinya ekonomisi
i¢inde ¢ok tnemli bir yeri vardir. Aluminyumdan tiretilmis yapisal bilesenler uzay ve
havacilik sanayii i¢in vazgegilmezdir. Hafiflik ve yitksek dayamim Ozellikleri

gerektiren tagimacilik ve insaat sanayiinde genig kullanim alam bulur [15].

3.2.  Ozellikleri

Aluminyum, yurnugak ve hafif bir metal olup mat giimiigiimsii renktedir. Bu renk,
havaya maruz kaldiginda iizerinde olusan ince oksit tabakasindan ileri gelir.
Aluminyum, zehirleyici ve manyetik degildir. Kivileim ¢ikarmaz. Saf aluminyumun
cekme dayanum yaklasik 49 Mega Paskal (MPa) iken alagimiandirildiginda bu deger
700 MPa'a cikar. Yogunlugu, celifin veya bakinn yaklasik tigte biri kadardir.
Kolaylikla doviilebilir, makinede islenebilir ve dokiilebilir. Cok iistiin korozyon
ozelliklerine sahip olmasi, {zerinde olusan oksit tabakasinin  koruyucu

olmasindandir. Elektrik iletkenligi %64,94 TACS dir (saf Al, 2 °C'de) [15].

3.3. Dogada Bulunusu

Yerkabugunda bol miktarda (% 7,5 - 8,1) bulunmasina ragmen serbest halde gok
nadir bulunur ve bu nedenle bir zamanlar altindan bile daha kiymetli g6riilmiistiir.

Aluminyumun ticari olarak {iretiminin tarihi 100 yildan biraz fazladir [15].
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Aluminyum ilk kesfedildigi yillarda cevherinden ayristirilmas: ¢ok zor olan bir metal
idi. Aluminyum rafine edilmesi en zor metallerden biridir. Bunun nedeni, ¢ok hizli
oksitlenmesi, olusan bu oksit tabakasinin ¢ok kararli olugu ve demirdeki pasin aksine

ylizeyden siyrilmayisidir.

Aluminyumun hurdalardan geri kazanimi, glintimiiz aluminyum endiistrisinin énemli
bir bileseni haline gelmistir. Geri kazanum islemi, metalin basitge tekrar ergitilmesi
esasina dayamir ki bu yontem metalin cevherinden iiretimine nazaran ¢ok daha
ekonomiktir. Aluminyum rafinasyonu g¢ok yiiksek miktarlarda elektrik enerjisi
gerektirir, buna karsilik geri kazanim islemi, tiretiminde kulanilan enerjinin %5'ini
harcar. Geri kazamim iglemi 1900'lii yillarin baslarindan beri uygulanmakta olup yeni
degildir. 1960'l1 y1llarin sonlarina kadar diigiik profilli bir faaliyet olarak devam eden
gert kazammm olgusu, bu tarihte igecek kutularmm aluminyumdan yapilmaya
baslanmas: ile giindeme daha yogun sekilde gelmistir. Diger geri déndiiriilen
aluminyum kaynaklar: arasinda otomobil pargalari, pe;ncere ve kapilar, cihazlar, ve

konteynerler sayilabilir.

Aluminyum reaktif bir metal olup cevherinden (aluminyum oksit, Al,O3) kazanimm
¢ok zordur. Ornegin, karbonla dogrudan rediiksiyonu, aluminyum oksitin ergime
sicaklifi yaklagik 2000 °C oldufundan ekonomik olmaktan uzaktir. Dolayisiyla,
aluminyum elektroliz ydntemiyle kazanilir. Bu ySntemde aluminyum oksit, ergimis
kriyolit i¢inde ¢Oziindirilir ve daha sonra saf metale rediiklenir. Bu yéntemde
reditksiyon hiicrelerinin ¢alisma sicaklipn  950-980 °C civarindadir. Kiriyolit,
Grénland adasinda bulunan dogal bir mineraldir fakat aluminyum iiretimi icin
sentetik olarak yapilir. Kriyolit, aluminyum ve sodyumun floriirlerinin bir kansimi
olup formiilit Na3AlFs seklindedir. Aluminyum oksit (beyaz toz), yaklasik %30-40
demir igerdigi i¢in karmiz1 renkli olan boksitin rafinasyonu ile iiretilir. Bu islemin adi

Bayer islemidir ve daha dnceleri kullamlmakta olan Deville igleminin yerini almustir.

Wohler isleminin yerini alan elektroliz yonteminde her iki elektrot da karbondan
yapilmistir. Cevher bir kez ergimig hale geldikten sonra iyonlar serbestge dolasmaya

baglarlar. Negatif elektrotta (katot) gergeklesen reaksiyon:

AP 43¢ — Al
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olup aluminyum iyonunun elektron alarak rediiklendigini gosterir. Aluminyum
metali daha sonra hiicrenin tabanina sivi halde ¢éker ve buradan sifonlanarak disar

alinar.
Ote yandan, pozitif elektrotta (anot) oksijen gazi olugur:
207 — 0 +4e

Anot karbonu bu oksijen ile oksitlenerek tiikenir ve dolayisiyla diizenli araliklarla

yenilenmesi gerekir:
O+ C—CO,

Katotlar elektroliz islemi sirasinda, anotlarin tersine, tilkenmezler ciinkii katotta
oksijen ¢ikisi olmaz. Katodun karbonu, hiicre iginde sivi aluminyum ile &rtiilmiis
oldugu i¢in korunmalidir. Ote yandan katotlar, elektrokimyasal islemler geregi
erozyona ugrarlar. Elektrolizde uygulanan akima bagli olarak, hiicrelerin 5-10 yilda

bir tiimiiyle yenilenmesi gerekir.

Hall-Héroult islemiyle aluminyum elektrolizi ¢ok fazla elektrik enerjisi titketirse de,
alternatif yontemler gerek ekonomik gerekse ekolojik olarak uygulanabilirlikten
uzaktirlar. Diinya genelinde, ortalama spesifik enerji titketimi, kg Al bagina yaklasik
15+0.5 kilowatt saat dir (52-56 MJ/kg). Modem tesislerde bu rakam yaklasik 12,8
kW-h/kg (46.1 MJ/kg) civarindadir. Rediiksiyon hattimn tasidign elektrik akami, eski
teknolojilerde 100-200 kA iken bu deger, modern tesislerde 350 kA'e kadar gikmug
olup 500 kA'lik hiicrelerde deneme ¢aligmalari yapildig: bilinmektedir.

Aluminyum {iretim maliyetinin %20-40'mni, tesisin bulundugu yere gére degismek
lizere, elekirik enerjisi olusturmaktadir. Bu nedenle aluminyum fireticisi isletmeler,
Giiney Afrika, Yeni Zelanda'nin Giney Adasi, Avustralya, Cin, Orta Dogu, Rusya,
[zlanda, Kanada'da Quebec gibi elekirik enerjisinin bol ve ucuz oldugu bolgelere

yakin olmak egilimindedirler.

(in 2004 itibariyla, aluminyum iiretiminde diinya lideridir [15].
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3.4. Giivenlik Onlemleri

Aluminyumun canli  hiicreler {lizerinde yararli bir igleve sahip oldugu
gézlemlenmemigtir. Bazi kisilerde, aluminyumun herhangi bir formundan
kaynaklanabilen temas dermatiti (deri iltihabi), stiptik (kan durdurucu) veya ter
Onleyici trtinler kullanimiyla birlikte ortaya ¢ikan kasintili kizanklik, aluminyum
tencerclerde pisen yemeklerin yenmesiyle ortaya cikan sindirim bozukluklan ve
besinlerin emiliminin durmasi, ve Rolaids, Amphojel, ve Maalox gibi antasit (asit
giderici) ilaglarin kullanimiyla ortaya c¢ikan kusma vb. gibi zehirlenme belirtileri
seklinde alerjik reaksiyonlar yaratabilir. Diger kisilerde aluminyum, agir metaller
kadar zehirli olmasa da ve aluminyumdan yapilmus mutfak gerecleri kullamiminin
(yiksek korozyon direnci ve iyi 1s1 iletkenlifi nedeniyle tercih edilir), genelde
aluminyum zehirlenmesine yol agtift kamitlanmamus olsa da, yiiksek dozlarda
alindifinda zehirlenme belirtileri gosterebilir. Aluminyum bilesikleri iceren
antasitlerin agir1 dozda tikketimi ve aluminyum igeren ter dnleyicilerin asirt miktarda
kullanimi zehirlenme nedeni olabilir. Aluminyumun Alzheimer hastalifina yol a¢tif
iddia edilmisse de o arastirma, tam tersine, Alzeimer hastalifinin neden oldugu
tahribatin, viicutta aluminyum birikimine yol agtiga seklinde ciiriitiilmiistiir, Ozetle,
eger aluminyum zehirlenmesi varsa bunun oldukga spesifik bir mekanizma ile
gerceklesmesi gerekir. Zira insanin yagamz: boyunca, toprakta dogal kil mineralinin

icindeki aluminyum ile olan temasi zaten yeterince yiiksektir.

Aluminyumun, onun hizla korozyona ugramasmna neden olan bazi kimyasallarla
temas etmesinden kaginmak gerekir. Ornegin, bir parga aluminyumun yiizeyine
damlatilan ¢ok kiigiik bir miktar civa, koruyucu aluminyum oksit tabakasim kolayca
deler ve birkag saat iginde devasa yap1 kirigleri bile énemli derecede zayiflayabilir.
Bu nedenle, pek ¢ok havayolu sirketi, ugaklarm yapisal iskeletinde aluminyum

dnemli bir yer tuttugu igin civall termometrelere izin vermemektedir [15].
3.5.  Aluminyumun Kimyasi
3.5.1. Oksidasyon kademesi 1 (+1 yiikseltgenme basamagy)

Aluminyum hidrojen atmosferi altinda 1500 °C ye sitildifinda AlH firetilir.
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Aluminyumun normal oksidi {Al,O3) silisyum ile 1800 °C de vakum altinda
isitildiginda Al O diretilir.

Al;S3 in aluminyum talaslan ile 1300 °C de vakum altinda 1sitilmasi ile Al;S tiretilir.
Ancak hizlica baglangic maddelerine aynsir. Iki degerlikli selenyum da benzer
sekilde yapilir.

Ug degerlikli halojeniirleri, aluminyum ile 1sitiidiklarmda AIF, AICl ve AlBr gaz

fazinda elde edilebilir.
3.5.2. Oksidasyon kademesi 2 (42 yiikseltgenme basamagi)

Aluminyum tozu oksijenle yandiginda aluminyum alt-oksidinin (AIO) varlif

gosterilebilir.
3.5.3. Oksidasyon kademesi 3 (+3 yiikselfigenme basamag)

Fajans kural, basit bir ii¢ degerlikli katyonun (A’*) susuz tuzlarda veya Al,Os gibi
ikili bilesiklerde bulunamayacagini gésterir. Hidroksit zayif bir bazdir ve karbonat
gibi zayif baz olan aluminyum tuzlar hazirlanamaz. Nitrat gibi kuvvetli asit tuzlar

kararl ve suda ¢oziinlirdiirler, En az alti molekiillii hidratlar olugtururlar.

Aluminyum hidriir (AlHj3),, trimetil-aluminyum ve asin oksijen kullanarak
iretilebilir. Havada patlayarak yanar. Aluminyum kloriiriin eter ¢ozeltisi ig¢inde

lityumn hidriirle muamelesi sonucu da tiretilebilir. Ancak ¢éziicliden aynstirilamaz.

Aluminyum karbiir (Al4Cs) elementlerin olusturdugu karisimm 1000 °C nin lizerine
isitilmast ile iiretilebilir. Agik san renkli kristallerinin kompleks bir kafes yapisi
vardir ve su veya seyreltik asitle metan gazi verirler. Asetilit (Alx(Cy)s), 1sitilmig

aluminyum {izerinden asetilen gecirmek suretiyle tretilir.

Aluminyum nitriir (AIN), elementlerinden 800 °C de f{iretilebilir. Su ile hidrolize

olarak amonyak ve aluminyum hidroksit verir.

Aluminyum fosfit (AIP), benzer sekilde yapilir ve fosfin vererek hidrolize olur.
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Aluminyum oksit (ALO;), dogada korundum olarak bulunur ve aluminyumun
oksijenle yakilmasi veya hidroksit, nitrat veya silfatinin isitilmasiyla elde edilir.
Kiymetli tas olarak sertligi elmas, bor nitriir ve karborundum'dan sonra gelir. Suda

hemen hemen hi¢ ¢dziinmez.

Aluminyum hidroksit, bir aluminyum tuzunun sulu ¢ézeltisine amonyak ilavesi
yoluyla jelatinimsi bir ¢okelek seklinde elde edilebilir. Amfoteriktir; hem ¢ok zayif
bir asit olup hem de alkalilerle aliiminatlar yapar. Degisik kristal formlannda

bulunur.

Aluminyum sitlfiir (Al;S3), aluminyum tozu iizerinden hidrojen siilfiir gegirerek

tiretilebilir. Polimorfiktir.

Aluminyum floriir (AlF3), hidroksitinin HF ile muamelesi sonucu veya
elementlerinden tretilir. 1291 °C de ergimeksizin gaz fazina gecen dev bir molekiil
yapisina sahiptir. Cok inerttir. Diger tic deZerli tiirleri dimerik ve képrii benzeri

yapidadirlar.

Ampirik formiili AIR3 olan organo-metalik bilesikleri vardir ve dev yapili
molekiiller degilse de en azindan dimerik veya trimeriktirler. Organik sentez alaminda

(6rnegin, trimetil aluminyum) kullamliriar.

Aliimino-hidriirler bilinen en elektro-pozitif yapilardir. I¢lerinde en kullamsh olan
lityum aluminyum hidriir'diir (Li[AIHL]). Istildiginda lityum hidriir, aluminyum ve
hidrojene pargalamir ve su ile hidrolize olur. Organik kimyada pek ¢ok kullanim alani

vardir. Aliimino-halojentirler de benzer yapiya sahiptirler [15].
3.6. Kullanim Alanlar:

Alumihyum kolay soguyup 1s1y1 emen bir metal olmas: nedeniyle sogutma sanayinde
genig bir yer bulur. Bakirdan daha ucuz olmasi ve daha ¢ok bulunmasi, islenmesinin

kolay olmas: ve yumusak olmasi nedeniyle bir ¢ok sektérde kullanilan bir metaldir.

Aluminyum genel manada sogutucu yapiminda, spot 1siklarda, mutfak gerecleri

yapiminda, hafiflik esas olan araglarin yapiminda (ugak, bisiklet otomobil motorlari,
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motosikletler vb.) kullanilir. Bunun yaminda sanayide énemli bir madde olan

aluminyum giinliik hayatta her zaman karsimiza gikan bir metaldir [15].

3.7. Aluminyum Giderme Metodlan

Aluminyum gideriminde; katyon degistirici regineler, ters ozmoz ve elektrodiyaliz
kullanilabilir. Aluminyum gideriminde; havalandirma, siyirma, oksidasyon,
dezenfeksiyon, anyon deistirme gibi klasik yontemler etkisizdir. Koagiilasyon,
sedimantasyon ve filtrasyon (kombine) yani sira kiregle ynmusatma gibi iglemler Al
gideriminde orta derecede etkilidir. {16] Ayrica sulu ortamdan ekstraksiyon ydntemi
ile Aluminyum giderimi i¢in gazyag:, benzen, 1-oktanol, di-(2-etilhekzil-) fosforik
asit, 2- etilhekzil-fosforik asit, fenilasetik asit, bis (1,1,3,3-tetrametilbutil) fosfinik
asit (MBP) ve siilfiir analoglari, alkil fosforik asit kullanilabilir. Bu yontemlerde
organik ¢ozlicliniin pahal: olmas1 yada ekstraktantin artilmig atik suyun iginde

kirletici madde olarak kalmasi smirlayici faktérlerdir [17].
3.8. Aluminyum Adsorpsiyonu

Baskilannug iyon se¢ici polimerik kiireler ile yapilan aliiminyum adsorpsiyonunda;

pH 5°te ve 20 9C>de, maksimum adsorpsiyon degeri 3,52 mg/g bulunmustur [18].

8-hidroksikinolin bagh seliloz re¢ineler ile yapilan aliiminyum adsorpsiyonunda; pH

6,5’te ve 20 °C’de, maksimum adsorpsiyon degeri 10,75 mg/g bulunmustur [16].

Boya benzeri boncuklar ile manyetik olarak stabilize edilmis akigkan yatakta yapilan
aliiminyum adsorpsiyonunda; pH 5’te ve 20 °C’de, maksimum adsorpsiyon degeri
17,50 mg/g bulunmustur [19].

pH 4,3te ve 20 0C> de, piring kabugu karbon ile yapilan adsorpsiyon ¢alismasinda
maksimum adsorpsiyon degeri 9,78 mg/g, ticari graniil akiif karbon ile yapilan
adsorpsiyon ¢aligmasinda maksimum adsorpsiyon degeri 1,35 mg/g, aktif piring
kabugu karbon ile yapilan adsorpsiyon caligmasinda maksimum adsorpsiyon degeri

2,84 mg/g bulunmustur [20].



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Kullamlan Ekipmanlar

Tiim deneyler; Sakarya Universitesi Cevre Mithendislifi Boliimil laboratuvarinda
yapilmis, asagidaki ekipmanlar kullamlmis ve numuneler Sakarya Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii ICP Laboratuvarinda analiz edilmistir,

4.1.1. Hassas terazi ve desikator

Adsorbentlerin fartiminda, AND GR-200 marka hassas terazi kullamlmistir.

Adsorbentlerin saklanmasi amaciyla desikatér kullanilmustir.

4.1.2. Etiiv

Adsorbentlerin hazirlanmas: igin, Heraeus Pro marka etiiv kullanilmustir.
4.1.3. Calkalay:ct

Deneyler, GFL 3017 marka ¢alkalayicida yapilmistir.

4.1.4. Filtre seti

Numunelerin siiziilmesi amacryla, vakumlu filtre seti kullanilmstir.
4.1.5. pH metre

pH ayarlamalar1, Hanna pH 211 marka pH metre kullanilmigtir.
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4.1.6. ICP

Numunelerin analizleri; Spectro Arcos marka ICP’de yapilmmstir.

4.1.7. Stok ¢ozelti

Deneysel galismalarda Merck marka 1000 mg/1 stok ¢ozelti kullanilmigtir.

4,1.8. Kanstirieih sicak su banyosua

Farkh sicakliklarda yapilan deneyler; karigtiricils sicak su banyosunda yapilmistir,

4.2. Adsorbent Hazirlama

Yapilan literatiir ¢calismasi sonucunda; hindistan cevizi kabugu ve kilin yiizeyindeki
safsizliklanin giderilmes: aktiflestirilmesi icin; déviilmesi, saf suda yikandiktan sonra
24 saat boyunca kurutulmas: ve 10°ar g HCK ve kilin % 10 H>S04, % 37 HCl ve %
65 HNOs’e batirillarak 6 ayr1 adsorbent hazirlanmasma karar verilmistir [21, 22, 23,
24,25,26,27, 28, 29, 30].

4.2.1. Hindistan cevizi kabugundan elde edilen adsorbent

Adsorbent hazirlama amagh kullanilan hindistan cevizi kabufu piyasadan temin
edilmistir. Hindistan cevizi kabugu (HCK), metal havanda déviilmiis ve 250 pm’ den
diigitk boyutlara getirilmistir. Déviilmiis olan HCK saf su ile yikanmis ve 24 saat
etitvde 105 °C” de kurutulmustur.
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Ko hiurs : ; & £ 2 %

Sekil 4.1. Dovillerek saf su ile yikanmis ve kauutulmus HCK un SEM goriintiileri

Kurutulan HCK, desikattrde 2 saat bekletilmis ve ardindan ayr ayn, 10 g HCK; %
10 H,SO4, 10 g HCK; % 37 HCI ve 10 g HCK, % 65 HNOs’e batirilarak ti¢ ayr
adsorbent de 105 °C’ de 2 saat boyunca etiivde kurutulmustur.

Etiivden ¢ikarlan adsorbentler, pH stabil oluncaya kadar filtre setinde saf su ile
yikanmis ve ardmdan 105 °C° de 2 saat boyunca etiivde kurutulmus, ardinda

desikatorde saklanmugtir.

Sekil 4.2. %10 H,80, ile muamele edilip, saf su ile yikanip kurutulmus HCK un SEM gériintiileri
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e = P .

Sekil 4.3. H,S0, ile modifiye edilmis HCK ile yapilan AI** adsorpsiyonu sonucu SEM goriintilleri
4,2.2, Kilden elde edilen adsorbent

Adsorbent hazirlama amagh kullanidan kil Sakarya Ili, Adapazar Ilcesi, Yenigiin
Mahallesinden temin edilmistir. Kilin XRF analizleri yapilmms ve sonuglar Tablo
4.1°de verilmigtir. Yapilan degerlendirmede kullanilan kilin rafine edilmemis saponit

oldugu goriilmiigtiir.

Tablo 4.1. Deneylerde kullanilan kilin XRF analizi sonuglar:

KK Si02 Cad Ale; FﬂzO] MgO K10 Na;O P105 T101 MnQ SO; Se()
%o % %o % Yo % Y% % % % Y % %
815 | 43,54 | 17,22 | 14,03 | 7,104 | 501 | 2,63 | 0,963 | 0,196 § 0,85t | 0,16 | 0,085 | 0,057

Kil numune, havanda déviilmiig, saf su ile defalarca yikanmis ve 24 saat, 105 °C’ de

etlivde kurutulmustur.

Sekil 4.4. Doviilerek saf su ile yikanmis ve kurutulmus kilin SEM goriintiileri
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Kurutulan kil, desikatdrde 2 saat bekletilmis ve ardindan ayn ayri, 10 g kil % 10
HaS04, 10 g kil % 37 HCl ve 10 g kil % 65 HNOs’e batirilarak {ic ayn adsorbent de
105 °C’ de, 2 saat boyunca etiivde kurutulmustur.

Etiivden ¢ikarilan adsorbentler, pH stabil oluncaya kadar filtre setinde saf su ile
yikanmis ve ardindan 2 saat boyunca 105 °C’ de etitvde kurutulmus, ardinda

desikatérde saklanmigtir.

Sekil 4.5. %10 H,S0, ile muamele edilip, saf su ile yikanip kurutulmus kilin SEM goriintiiler
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i hne A faiagird] el 25

Sekil 4.6. H,S0, ile modifiye edilmis kil ile yapilan A" adsorpsiyonu sonucu SEM gériintiileri
43. Cozelti hazirlama

Deneylerde kullanilan ¢ézeltiler, 1000 mg/I’lik Merck marka 1.19770.0500 stok

kodlu, stok ¢ozelti saf su ile seyreltilerek hazirlanmistir.



BOLUM 5. DENEYSEL BULGULAR

5.1. Adsorbent Tayini

Adsorbent tayini igin deneyler; 1000 mL erlenler iginde, 500 mL hacimde 10 mg/L
stok ¢ozeltilere 0,5 g adsorbentler eklenerek, 2 saat siire ile 200 rpm calkalama
hizinda gergeklestirilmis olup, 5. ve 120. dk. alinan numunelerin ICP*de analizleri

yapilmis ve sonuglar grafik haline getirilerek Sekil 5.1-5.2” de verilmistir.

10 -
D
£ 9
= ——HOK
£ 84 HNO3
E
% 7 —HCK
H2504

2 °)
FR ——HCK HEI
2
2 4

3 A

2 4

Q 20 40 60 80 100 120

Zaman (dakika)

Sekil 5.1. HCK elde edilen adsorbentlerle yapilan adsorbent tayini analizi sonuglan (Calkalama hizi:
200 rpm, pH: 3, Sicaklik 20 °C)
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2
< 4
3 4
2 9
1 4
o] r ' r T " 4
1] 20 40 B0 80 100 120

Zarnan {dakika)

Sekil 5.2, Kilden elde edilen adsorbentlerle yapilan adsorbent tayini analizi sonuglar (Calkalama

hizi: 200 rpm, pH: 3, Sicaklik 20 °C)

Yapilan c¢aligmalarda; hindistan cevizi kabugundan elde edilen adsorbent ile
adsorpsiyon verimlerinin birbirine yakin olmakla birlikte, I1,SO, ile muamele
edilerek modifiye edilen HCK’nun en iyi verimi sagladif, kilden elde edilen
adsorbent ile yapilan adsorpsiyon c¢aligmalarinda ise, H,SO; ile muamele edilerek
modifiye edilen adsorbentlerin digerlerinden ¢ok daha yitksek verimi sagladig
goriilmiis olup bundan sonraki deneylere H,SO, ile muamele edilerek modifiye

edilen HCK ve HSO4 ile muamele edilerek modifiye edilen kil ile devam edilmistir.

5.2. pH calismalan

Adsorpsiyonun en iyi sonug verdigi pH degerinin bulunmas: i¢in deneyler; 1000 mL
erlenler iginde, 500 mL hacimde 10 mg/L stok ¢ozeltilere 0,5 g adsorbentler
eklenerek, 2 saat stire ile 200 rpm ¢alkalama hizinda, 20 °C’de, kil i¢in; pH 4-5-6-7,
HCK i¢in pH 4-5-6-7-8-9 gerceklestirilmis olup, 1.-5.-10.-30.-60.-90. ve 120. dk.
alman numunelerin ICP’de analizleri yapilmis ve sonuglar grafik haline getirilerek

Sekil 5.3-5.4° te verilmistir.
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0 . . v . . \

0 20 40 80 80 100 120

Zaman (dakika)

Sekil 5.3. HCK elde edilen adsorbentlerle yapilan pH ¢alismasi sonuglari (Calkalama hizi: 200 rpm,
Sicaklik 20 °C)
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)
E o
- gy pH=4
E 5. ’
=
E o =!
4 7 . —#=pH=5
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6 9 e pH=6
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g 54
2 —(p=—pH=7
-
< 49

()

9 20 40 80 80 100 120

Zaman (dakika)

Sekil 5.4. Kilden elde edilen adsorbentlerle yapilan pH ¢alismas1 sonuglari (Calkalama hizi: 200 rpm,
Sicakiik 20 °C)

Sekil 5.3-5.4°te de goriitecegi gibi HCK elde edilen adsorbent pH 7°de, kilden elde
edilen adsorbent pH 6°da en iyi verimi géstermistir. Aluminyum pH 6-7 aralifinda
kolloidal yapiya gegerek cokelme eyliminde olup, pH 8-9 aralifmda
gokelmektedir[31]. Yapilan deneylerde aluminyumun ¢&keldigi gdzlenmemis olup;

kolloidal yapiya gecerek adsorpsiyonun hizlandirdig ditsiiniilmektedir.
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5.3. Sicaklik ¢alismalar

Sicaklik c¢ahismalar; 1000 mL erlenler i¢inde, 500 mL hacimde 10 mg/L stok
¢ozeltilere 0,5 g adsorbentler eklenerek, 2 saat sire ile 200 rpm karistirma hizida,
kanstricilr sicak su bantosunda, 40 °C ve 70 °C’de, kil igin; pH 6, HCK ig¢in pH 7°de
gerceklestirilmis olup, 1.-5.-10.-30.-60.-90. ve 120. dk. alinan numunelerin ICP’de

analizleri yapilmis ve sonuglar grafik haline getirilerek Sekil 5.5-5.6° da verilmistir.

-~ 101
2
g 9y
]
A
E
P
<
E B A ——&—SICAKLIK=20"C
B 5 —— SICAKUK=40'C
[=]
ﬁ 4 ] ¥ SICAKLIK=10"C
34
7
1 4
o ' . r r ¥ '
o 20 40 80 80 100 120

Zaman (dakika}

Sekil 5.5. HCK elde edilen adsorbentlerle yapilan sicaklik galismas: sonuglar: (Calkalama hizi: 200

rpm, pH: 7)
— 10 - A " &
o Mﬁ—_
E o /
2 8
=
& T
=4
S . e SICAKLIK=20°C
8
i 5. —+—SICAKUK=40°C
[=]
ﬁ 4 — SICAKUIKST0C
3 4
2 4
1 4
0 T T T T T v
0 20 40 60 80 100 120

Zaman (dakika)

Sekil 5.6. Kilden elde edilen adsorbentlerle yapilan sicaklik galismast sonuglar: (Calkalama hizi: 200
rpm, pH: 6)
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5.4. Baslangic konsantrasyonu ¢alismalar:

Baglangi¢ konsantrasyonu calismalari; 1000 mL erlenler icinde, 500 mlL hacimde,
sirastyla 50-100-150-200 mg/L stok g¢ozeltilere 0,5 g adsorbentler eklenerek, 2 saat
stire ile 200 rpm galkalama hizinda, 20 °C’de, kil igin; pH 6, HCK i¢in pH 7°de
gergeklestirilmis olup, 1.-5.-10.-30.-60.-90. ve 120. dk. alinan numunelerin ICP’de

analizleri yapilmis ve sonuglar grafik haline getirilerek Sekil 5.7-5.8" de verilmistir.

140 -

B
© —&—B. K=10 mglL
é 120 o —i— G K.=50 mgit
= it B, K100 Mgl
= —+—B. K=1580 mgih a
£ 100 o —=—B. K =200 mg/
&
g 80 + ’,/E/
. &
3 &0 4 /
O
<
40 / /
20 dext”
Aty A . A 3
0 il -
0 20 40 80 80 100 120

Zaman (dakika}

Sekil 5.7. HCK elde edilen adsorbentlerle yapilan Baslangic konsantrasyonu ¢ahismasi sonuglar
(Calkalama hizi: 200 rpm, pH: 7, Sicaklik: 20 °C)

140 1

—r—B. K=10mg/L_
120 - e B K =50 mglt
—#— B, K.=100 mgil,
—+— 8 K=150 mpiL
400 —B8—8 K=200 mglL

Adsorplanan AP miktar (maig)

0 20 40 80 80 100 120

Zaman (dakika)

Sekil 5.8. Kilden elde edilen adsorbentlerle yapilan baglangig konsantrasyonu ¢aligmas: sonuclart

(Calkalama hiza: 200 rpm, pH: 6, Sicaklik: 20 °C)



BOLUM 6. IZOTERM, KINETIK VE TERMODINAMIK
DEGERLENDIRMELER

6.1. Izoterm Cahgmalar

Izoterm ¢alismalan; hem hindistan cevizi kabugundan elde edilen adsorbent hem de
kilden elde edilen adsorbent igin, Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-
Radushkevich izotermler: kullamlarak yapilmis ve adsorpsiyon c¢alismasi neticesi

hesaplanan tiim izoterm sabitleri Tablo 6.1°de sunulmustur.
6.1.1. Langmuir izotermi

Bolim 2’de (2.1) numarali Langmuir denklemine gore hesaplar yapilmis ve

Langmuir izoterm sabitleri olan Ky, ve a;, degerleri bulunmusgtur.

Sekil 6.1 ve 6.2°de, hindistan cevizi kabugu ve kilden elde edilen adsorbentler i¢in
Ce/qc tle C, arasmda ¢izilen grafikler verilmistir. Bu grafiklerden bulunan sabitler

Tablo 6.1° de verilmistir.



37

10 -
Pamnt
=
Bos -
= y =0,0083x + 0,1495
~, R2 = 9692
8
]
0,0 T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70
C. (mg/L)

Sekil 6.1. HCK elde edilen adsorbent ile Al adsorpsiyonu igin Langmuir izotermi (Calkalama hizi:
200rpm, pH: 7, t: 20 °0)

y =0,0067x +0,0721
R= = (,9388

O O o T T T 3 T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

C. (mg/L)

Sekil 6.2. Kilden elde edilen adsorbent ile Al adsorpsiyonu igin Langmliir izotermi {Calkalama hiz:
200rpm, pH: 6, t: 20 °C)

Ayrica, hindistan cevizi kabugu ve kilden elde edilen adsorbentler i¢in, Langmuir
izoterm sabitleri olan K, ve aj, deferleri ile hesaplanan Qe degerleri ile Qgencyset

verileri grafige gecirilmis ve sonuglar Sekil 6.3-6.4° te verilmistir.
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de (Mgfg)
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(v}

—#— Deneysel

20 4 —o— Teorik
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Ca (mg/L)

Sekil 6.3. HCK elde edilen adsorbent ile Al adsorpsiyonu igin deneysel verilerle Langmuir modelinin

mukayesesi

qe (MY/g)
o0
<3
3

40 H —a—Deneysel

20 4 —C—Tearik

0 T T — T P— T T
0 10 20 30 40 50 60 70

C, (mgfl)

Sekil 6.4. Kilden elde edilen adsorbent ile Al adsorpsiyonu igin deneysel verilerle Langmuir
modelinin mukayesesi

Sekil 6.3-6.4° te goriildiigii gibi, deneysel veriler Langmuir modelleri ile uyum

saglamaktadir.
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6.1.2. Freundlich izotermi

Boliim 2°de (2.3) numarali Denklem kullamilarak Freundlich sabitleri hesaplanmigtir.
Sekil 6.5-6.6° da logg. ile logC. arasinda ¢izilen grafikler gériilmektedir. Bu

grafiklerden bulunan sabitler Tablo 6.1° de verilmisgtir.

25

£}

20

1

15 1 y = 0,5074x + 1,0501
R2=0,9925

log g (Mo/g)

1.0 5

0,5 1

¥

0,0 | | ; T T
0,0 04 08 1,2 1,6 20 24

log C. {mg/L)

Sekil 6.5. HCK elde edilen adsorbent ile Al adsorpsiyomu i¢in Freundlich izotermi (Calkalama hizi;
200rpm, pH: 7, t: 20 °C)

2,5

2,0 1

=]
i)
E 15 v = 0,4094x +1,3758
v R#= 0,0885
o
2 10

0,5 4

0,0 T T T T

0,0 04 038 1,2 18 20

log C. (mg/L)

Sekil 6.6. Kilden elde edilen adsorbent ile Al adsorpsiyonu igin Freundlich izotermi (Calkalama hizi:
200rpm, pH: 6, t: 20 °C)
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Incelenen her metal iyonu igin, deneysel veriler kullanilarak elde edilen Freundlich
izoterm sabitleri ile hesaplanan qcorikc degerleri ile qgeneyser verileri grafife gecirilmis

ve sonuglar Sekil 6.7-6.8° de verilmigtir.

150
135 A
120 A
105 +
90 -
75 4
60 -
45 A

de (My/)

—4&— Deneysel

et T OFIK

O T T 1 T T T j T 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 ©0 100

Ce (mg/L)

Sekil 6.7. HCK. elde edilen adsorbent ile Al adsorpsiyonu igin deneysel verilerle Freundlich modelinin

mukayesesi

Qe (MY/g)
-\l
O

—ic— Deneysel

15 - —— Teorik

0 10 20 30 40 50 60 70
Ce (mg/L)

Sekil 6.8. Kilden elde edilen adsorbent ile Al adsorpsiyonu i¢in deneysel verilerle Freundlich

modelinin mukayesesi
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Sekil 6.7-6.8° den goriildGgli gibi deneysel verilerle Freundlich modeli uyum

saglamigtir.
6.1.3. Temkin izotermi
Boliim 2’de, (2.6) numarali Denklem kullanilarak Temkin sabitleri; A ve B

hesaplanmistir. Sabitleri bulmak ig¢in q ile InC, arasinda ¢izilen grafikler Sekil 6.9-
6.10°da gbsterilmis ve grafiklerden bulunan sabitler Tablo 6.1° de verilmistir.

140

120 -

100 - A
=) i y =19 ,214x + 8,0808
2 80 Rz = 0,9233
= 60
(=

40 -

20 -

Fa¥
0 T | F| T T T
-2 -1 0 1 2 3 4 5
In C. (mg/L)

Sekil 6.9. HCK elde edilen adsorbent ile Al adsorpsiyonu igin Temkin izotermi (Calkalama hiz:
200rpm, pH: 7, t: 20 °C)

140

120

y = 18,0656x + 38,952 Fal
R* = (,8325

100

a0

G (mg/g)

60

40

20

In G, (Mmg/L)

Sekit 6.10. Kilden elde edilen adsorbent ile Al adsorpsiyonu igin Temkin izotermi (Calkalama hzi:
200rpm, pH: 6, t: 20 °C)
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Incelenen her metal iyonu igin, deneysel veriler kullamlarak elde edilen Temkin

izoterm sabitleri ile hesaplanan Quorik degerleri ile Qgencysel verileri grafige gegirilmis

ve sonuglar Sekil 6.11-6.12” de verilmistir.

140
130
120
110
100
90
80
70
60
50
40

de (My/g)

EIUVE W WUV VR WU JRN NN S NN S [ |

—— Deneysel

s T2 OEIK

r T T T T T ]

0 10 20 30 40 &0 60 70 80 90 100

Ce (mg/L)

Sekil 6.11. HCK elde edilen adsorbent ile Al adsorpsiyonu i¢in deneysel verilerle Temkin modelinin

mukayesesi
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100 -
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30
20 -
10

de {Ma/g)

—o— Deneysel

—0—Teorik

O_

T T T I T

10 20 30 40 50
Ce (mg/L)

60 70 80

Sekil 6.12. Kilden elde edilen adsorbent ile Al adsorpsiyonu igin deneysel verilerle Temkin modelinin

mukayesesi



43

Sekil 6.11-6.12° den goriildiigii gibi deneysel verilerle Temkin modelleri HCK elde
edilen adsorbent igin uyum saglamig, kilden elde edilen adsorbent igin uyum

saglamamistir.

6.1.4. Dubinin-Radushkevich izotermi

Bolim 2’de, (2.8) ve (2.9) Denklemlerine gore hesaplanan € ile In q. degerleri
arasinda cizilen grafikler Sekil 6.13-6.14° te gésterilmis ve grafiklerden bulunan

sabitler Tablo 6.1° de verilmisgtir.

5.0 y = -5E-07x + 4,2689
R? = 0,8542

In ge (Mmol/g)

0.0 -

0 1000000 2000000 3000000 4000000 5000000

£2

Sekil 6.13. HCK elde edilen adsorbent ile Al adsorpsiyonu igin Dubinin-Radushkevich izotermi
(Calkalama hizi; 200rpm, pH: 7, t: 20 °C)
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3
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£ ’ y =-7E-08x + 44500
R2 = 0,8343
1,0
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0 10000000 20000000 30000000 40000000
Ez

Sekil 6.14. Kilden elde edilen adsorbent ile Al adsorpsiyonu igin Dubinin-Radushkevich izotermi
(Calkalama hizi: 200rpm, pH: 6, t: 20 °C)

Table 6.1. HCK ve kilden elde edilen adsorbentlerle Al adsorpsivonu icin Langmuir, Freundlich,
Temkin ve Dubinin-Radushkevich izotermlerine ait sonuglar

Langmuir izotermi Freundlich izotermi Temkin izotermi Dubinin-Radush. izo,

a), K, Qs 2 Ky 2 A 2 am B 2

wmg) | W) g | X | " | X | B | B | (mmorg)| umoriy| R
Hindi.
Cevizi Kab,
F1de Edilen 0,05552] 6,689 {120,482 (0,9692111,8686(1,8362[0,9925|19,214 ( 8,649 10,9233} 71,443 -5,E-07 10,854
Adsorb.
Kilden Elde]

Edilen ]0,09293]13,8696( 149,254 |0,9389|23,7575(2,4426{0,9885| 18,055 | 8,649 10,8325] 85,704 -7,E-08 0,834
Adsorb.

HCK ve kilden elde edilen adsorbentlerle gerceklestirilen adsorpsiyon galismalar
hem Langmuir hem de Freundlich izotermine uymakita clup; her iki adsorbentin de
ylizeyinin diizglin olmamasindan ve adsorpsiyonun her iki adsorbent igin de
baslangicta ok hizl: gelisip zamanla yavaslamasindan dolay1 Freundlich izotermi her
iki adsorbentle yapilan adsorpsiyonu da en iyi karsilamaktadir. Temkin izotermine
hindistancevizi kabugundan elde edilen adsorbent ile gergeklestirilen adsorpsiyon
caligmasi uymakta, kilden elde edilen adsorbentle gerceklestirilen adsorpsiyon
calismas: uymamaktadir. Dubinin-Radushkevich denklemi ile higbir izoterm dengesi

tanimlanamamaktadir.
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6.2.  Adsorpsiyon Kinetigi

Kinetik ¢aligmalari; hem hindistan cevizi kabugundan elde edilen adsorbent hem de
kilden elde edilen adsorbent i¢in, Pseudo birinci mertebe hiz, Pseudo ikinci mertebe

hiz, Partikiil i¢i difiizyon, Elovich kinetikleri kullanilarak yapilmastir.

6.2.1. Pseudo birinci mertebe hiz modeli

(2.12) numarali Denklem kullanilarak birinci mertebe hiz verileri hesaplanmistir.

sekil 6.15-6.16° da, In(ge—qs) ile t arasinda ¢izilmis olan grafikler goriilmektedir.
Grafiklerden bulunan hiz sabitleri Tablo 6.2-6.3° te verilmisgtir.
4,0 -
3,0 -

2,0 4

1,0 4 a

|5 ju £3
o X \,‘\—x ©Co=10mg/t.
0,0 -w"\\g BCo=50mg/L
<

ACo=100mg/L

log(ge-ce) (Mg/g)

0 15 30 45 60 75 90 XCo=150mg/t
t (dakika) X Co=200mg/L

Sekil 6.15. HCK elde edilen adsorbent ile Al adsorpsiyonu i¢in 1. mertebe denkleme ait grafik
(Calkalama hiz1: 200rpm, pH: 7, t: 20 °C)
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o
E
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G 05 1 & Co=10mg/L
|
18 EmCo=50mg/L
)
257 ACo=100mgiL
¢ o
80 ' ' ; : . . *<Co=160mg/L
0 15 30 45 60 75 90
t (dakika) *Co=200mg/L

Sekil 6.16. Kilden elde edilen adsorbent fle Al adsorpsiyonu i¢in 1. mertebe denkleme ait grafik
(Calkalama hizr: 200rpm, pH: 6, t: 20 °C)

1. Mertebe kinetik modeli ile hesaplanan teorik q ve deneysel q degerleri i¢in zamana

bagli olarak cizilen grafikler Sekil 6.17-6.18° de verilmistir.

110
100 - —o— Deneysel

—o— Teork

qr (mg/g)

0 20 40 80 80 100 120
t (dakika)

Sekil 6.17. HCK elde edilen adsorbent ile Al adsorpsiyonu i¢in deneysel verilerle 1. Mertebe

kinetik modelinin mukayesesi
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140
190 —&—Deneysel
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—O—Teorik

100 -
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0 T T ¥ T T E
o 20 40 60 80 100 120

t (dakika)

Sekil 6.18. Kilden elde edilen adsorbent ile Al adsorpsiyonu icin deneysel verilerle 1.

Mertebe kinetik modelinin mukayesesi

6.2.2. Pseudo ikinci mertebe hiz modeli

(2.13) numarali esitlie gtre yapilan hesaplar sonucunda ikinci mertebe hiz kinetigi

icin veriler elde edilmistir.

t> ye kars: t/qt degerleri yerine konularak bir grafik cizilmis ve grafikten diiz bir
dogru elde edilmistir. Bu dogrunun denklemindeki egimden qe, kesimden de hiz

sabiti ky’ nin degerleri belirlenmistir.

Asagida, Sekil 6.19-6.20° de adsorpsiyonu incelenen adsorbentler igin, t/q; ile t
arasinda ¢izilmis olan grafikler goriilmektedir. Grafiklerden bulunan hiz sabitleri

Tablo 6.2-6.3” te verilmistir.
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14 -
12 4
10 - oCo=10mg/L
BCo=50mg/L
o 8 -
= AC0=100mgiL.
6 1 XCo=150mg/L
4 *Co=200mgiL
2 -
0k

o 20 40 g0 86 100 120

t {min)

Sekil 6.19. HCK elde edilen adsorbent ile Al adsorpsiyonu i¢in 2. mertebe denkleme ait grafik
(Calkalama hizi: 200rpm, pH: 7, t: 20 °C)

14 -
12 |
10 4 & Co=10mgiL
DCo=50mgiL
=2 8
= ACo=100mg/L
6 1 X Co=150mgil.
4 *Co=200mg/t.
2 -
0 o . .
0 20 40 60 80 100 120
t {min)

Sekil 6.20. Kilden elde edilen adsorbent ile Al adsorpsiyonu igin 2. mertebe denkleme ait grafik
(Calkalama hizi: 200rpm, pH: 6, t: 20 °C)

2. Mertebe kinetik modeli ile hesaplanan teorik q ve deneysel q degerleri i¢in zamana

bagl olarak ¢izilen grafikler Sekil 6.21-6.22° de verilmistir.
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Sekil 6.21. HCK elde edilen adsorbent ile Al adsorpsiyonu i¢in deneysel verilerle 2. Mertebe

kinetik modelinin mukayesesi

140

120

~100
)

Deneysel
—— Teorik

40 60 80 100 120
f (min)

Sekil 6.22. Kilden elde edilen adsorbent ile Al adsorpsiyonu i¢in deneysel verilerle 2. Mertebe kinetik

modelinin mukayesesi

Sekil 6.21-6.22° den de goriilecegi gibi AI’" metal iyonunun Hindistancevizi kabugu
ve kilden elde edilen adsorbentlerle gerceklestirilen adsorpsiyonlar, ikinci mertebe
hiz kinetigine uymaktadirlar. Her iki adsorbent igin de adsorpiyonun baslangicta hizli

gelismesi ve zamanla adsorpsiyon huzinin diigmesi de bu sebepledir.
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6.2.3. Partikiil ici difiizyon modeli

(2.11) numarali Denkleme gore, t2 ¢ kars1 gizilen g, grafiginin dogrusal ¢izgisinin

egiminden, partikiil i¢i diflizyon iz sabiti (kin) elde edilmistir.

Sekil 6.23-6.24° te biitiin metal iyonlar: i¢in partikiili¢i difizyon modelinin dogrusal
grafikleri goriilmektedir. Grafiklerden bulunan hiz sabitleri Tablo 6.2-6.3° te

verilmistir.

105 -

D

oD

E

&F
©Co=10mg/L.
BCo=50mg/L.

ACao=100mgiL

XCo=150mg/L
t12(dak2) % Co=200mg/L

Sekil 6.23. HCK elde edilen adsorbent ile Al adsorpsiyonu igin partikill igi difitzyon modeline ait
grafik (Calkalama hizi: 200rpm, pH: 7, t: 20 °Cy

140
120
100

oCo=10mgl.

BCo=50mg/L

ACo=100mg/L

1 2 3 4 5 &6 7 8 9 10 N

XCo=150mg/L
t12(dak2) X Co=200mg/L

Sekil 6.24. Kilden elde edilen adsorbent ile Al adsorpsiyonu igin partikiil ici difiizyon modeline ait
grafik (Calkalama hizi: 200rpm, pH: 6, t: 20 °C)
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Partikiilici difiizyon modeli ile hesaplanan teorik q ve deneysel q degerleri igin

zamana bagli olarak gizilen grafikler Sekil 6.25-6.26° da verilmigtir.

120

-

o

o
1

1LY
(=
I

—e— Deneysel

O T Bork

[\
o
1

O I i | T T i 1
0 20 40 60 80 100 120

t (dakika)

Sekil 6.25. HCK elde edilen adsorbent ile Al adsorpsiyonu igin deneysel verilerle partikiil ici diftizyon

modelinin mukayesesi

- . N —

0 QO 9N B

o o o O
L L L :

—&— Deneysel

—0— Teorik

0 20 40 60 80 100 120
t (dakika)

Sekil 6.26. Kilden elde edilen adsorbent ile Al adsorpsiyonu icin deneysel verilerle partikiil igi

difiizyon modelinin mukayesesi
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Sekil 6.25-6.26°dan da gériilecei lizere HCK dan elde edilen adsorbent ile yapilan
adsorpsiyon, partikiil i¢i diflizyon kinetik modeline uymamakta, fakat; kilden elde
edilen adsorbent ile yapilan adsorpsiyon, partikiil igi diflizyon modeline uymaktadir.
Killerin zayif Van der Walls baglar arasina, kapilar etki ile giren suyun, kil
molekiilleri arasmdaki bosluklar1 7 kata kadar genigletebildigi i¢in killer partikiil i¢i

difiizyon kinetik modeline uygundurlar.

6.2.4. Elovich denklemi

(2.14) numarali Denklem kuilanilarak Elovich denklemi igin veriler elde edilmistir.
Elovich denklem sabitlerini bulabilmek i¢in g ile In t arasinda gizilen grafikler ve bu
grafiklerden hesaplanan sabitler Sekil 6.27-6.28" de gosterilmis ve T Tablo 6.2-6.3’te

verilmistir.

120 -

100 A

Gy

o

£

St

=y
&Co=10mg/L
ECo=50myg/L

ACo=100mg/L

XCo=150mg/L

Int A Co=200mg/L

Sekil 6.27. HCK elde edilen adsorbent ile Al adsorpsiyonu igin Elovich denklem modeline ait grafik
(Calkalama hiz: 200rpm, pH: 7, t: 20 °C)
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140

2

o

E

&
< Co=10mg/L
ECo=50mg/L

ACo=100mg/L

X Co=150mg/L

Int X Co=200mg/l.

Sekil 6.28. Kilden elde edilen adsorbent ile Al adsorpsiyonu i¢in Elovich denklem modeline ait grafik
(Calkalama hizi: 200rpm, pH: 7, t: 20 °C)

Elovich modeli ile hesaplanan teorik q ve deneysel q degerleri i¢in zamana bagh

olarak gizilen grafikler Sekil 6.29-6.30° da verilmistir.

120 -
100 -
80 A

60 A

qc (Mg/g)

40 -

-—e— Deneysel

20 -

—O0— Teorik

0 T J 1 T T ]
0 20 40 60 80 100 120

t (dakika)

Sekil 6.29. HCK elde edilen adsorbent ile Al adsorpsiyonu igin deneysel verilerle Elovich denklem

modelinin mukayesesi
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140
120
100
80
60
40
20

O T F ¥ T (] i
0 20 40 60 80 100 120
t (dakika)

qr (mg/g)

—e—[Deneysel

—o—Teork

Sekil 6.30. Kilden elde edilen adsorbent ile Al adsorpsiyonu i¢in deneysel verilerle Elovich denklem

modelinin mukayesesi

Elde edilen bu grafiklere gére her modele ait katsayilar hesaplanmis bu katsayilar

Tablo 6.2-6.3” te gOsterilmigtir.

Tablo 6.2. AP iyonunun hindistan cevizi kabugundan elde edilen adsorbent ile adsorpsiyonu igin

kinetik parametreler ve korelasyon katsayilar

Partikiili¢i difiizyon | Pseudo birinci Pseudo ikinci

3+ . .
Al . modeli mertebe denklemi | mertebe denklemi Elovich denklemi
Co |a. (mg/g)— K
(mg/L) m 1R 1 R? Ky R? a p R?
(mg/g.dak™") (1/dak) (g/mg.dak) (mgfgdak) | (g/dek)

10 9,28 0,3676 0,745 ]0,0251| 0,854 0,0421 | 09984 | 2,786E+02 { 1,1215 {0,856
50 | 38,15 0,1528 0,833 | 0,009 { 0,664 0,0053 {0,9746 | 7,663E+02 | 0,3001 |0,944
100 | 7141 6,4425 0,964 10,0246| 0,973 0,0005 {0,9502 | 1,468E+01 | 0,0754 0,945
150 | 88,35 3,4483 0,819 10,0267| 0,845 0,0054 | 0,9993 | 3,939E+03 | 0,1221 |0,640
200 § 105,36 6,9002 0,973 (0,0171] 0,941 0,0009 | 0,967 | 7,267E+01 | 0,0680 |0,808
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Tablo 6.3. AP’* iyonunun kilden elde edilen adsorbent ile adsorpsiyonu igin kinetik parametreler ve

korelasyon katsayilari

Partikiilici diflizyon Pseudo birinci Pseudo ikinei

3+ : :
AT G modeli mertebe denklemi | mertebe denklemi Elovich denklemi
0
(mg/g) kit 2 k 2 ka 2 o B 2
(me/L) mgedac?| ¥ Juday| ¥ lgmgdad] ® | geda | ey | ¥
10 | 99 0.063 | 0916 |0,0322| 0914 | 02968 | 1 |2,825E+28 | 7,3099 |0,907

50 | 43,59 2,1447 0,512 |0,0281} 0,769 0,0089 | 0,9992 | 1,631E+02 | 0,1754 | 0,759
100 | 78,91 4,7774 0,925 10,0238} 0,884 0,0016 | 0,9806 | 1,089E+02 | 0,0967 | 0,911
150 { 116,49 | 11,1030 0,968 10,0257] 0,892 0,0002 | 0,827 | [,480E+01 | 0,0449 {0,818
200 [ 133,03 | 11,2990 0,952 10,0146] 0,897 0,0002 | 0,8751 | 2,206E+01 § 0,0406 10,951

Grafiklerden elde edilen sonuglara gére ¢izilen Tablo 6.2-6.3" da goriildiigii gibi,
A** metal iyonunun her iki adsorbent ile adsorpsiyonu, ikinci mertebe iz kinetigine
¢ok iyi uymaktadir. Tkinci mertebe hiz kinetigine gore elde elde edilen korelasyon
katsayilari, 0.99° dur. .Diger kinetik modellerinden partikiil ici difiizyon modeli
kilden elde edilen adsorbentle yapilan adsorpsiyonu tamimlamaktadir. Killerin zayif
Van der Walls baglari arasina, kapilar etki ile giren suyun, kil molektilleri arasindaki
bosluklan 7 kata kadar genisletebildigi i¢in killer partikiil i¢i difiizyon kinetik
modeline uygundurlar. Elovich denklemi ise her iki adsorpsiyonu kismen

tanimlamaktadir.
6.3. Termodinamik DeZerlendirmeler

Termodinamik ¢aligmalar; hem hindistan cevizi kabugundan elde edilen adsorbent

hem de kilden elde edilen adsorbent i¢in yapilmgtir.

Bsliim 2’de, (2.16-2.19) numarali Denklemler kullamlarak termodinamik hesaplar
yapilmustir.  Termodinamik parametreleri hesaplamak igin, 283-313-343 K
degerlerinde adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. AP iyonunun hindistan cevizi
kabugundan ve kilden elde edilen adsorbentler iizerindeki adsorpsiyonunda;
termodinamik denge sabiti, Gibbs serbest enerjisi (AG®), entalpi degigimi (AH®) ve
entropi degisimi (AS®) gibi parametreler hesaplanmis ve asagidaki Sekil 6.31-6.32’
de ve Tablo 6.2-6.3° de gosterilmistir.
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y=-2014,6x + 93,4207

10 1 2=(,612
05 1

00 . !
0,0027 0,0032 0,0037

4T (K1)

Sekil 6.31. HCK elde edilen adsorbent ile Al adsorpsiyonunda InK, - 1/T degerleri

30 - y = 2767 B -5 0576
25 - 2= ),8689

In Kd

00027 0,0032 0,0037
1T (K1)

Sekil 6.32. Kilden elde edilen adsorbent ile Al adsorpsiyonunda InK, - 1/T degerleri

Tablo 6.4. A" iyonunun farkli sicakliklar icin hesaplanmis termodinamik denge sabitleri

AI’ iyonu denge sabiti Sicaklik, T (K) | 283 | 313 | 343 | R’

Hindistancevizi kabugundan

elde edilen adsorbent K. 12,95/11,15147,51| 0,612

Kilden elde edilen adsorbent K. 94,47164,59( 16,461 0,868%

56
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Tablo 6.5. AP* iyonunun farkl sicakliklar igin serbest enerji, entalpi ve entropi degerleri

AP iyonunun Entalpi,
Entropi ve Serbest AG® (kJ/mob)

Enerji Degisimleri AH® (kJ/mol) | AS° (J/mol.K)

Sicaklik, T (K) 283 313 343

Hindistancevizi
kabugundan elde edilen| -6,02510 | -6,27631 |-11,01006 | -17497,6444 78,3236998
adsorbent

Kilden elde edilen

-10,70159 | -10,84660 | -7,98728 | 23009,3264 -46,358864
adsorbent

Bu sonuglara gére AP** iyonunun, hindistan cevizi kabugundan elde edilen adsorbent
iizerindeki adsorpsiyonunun ekzotermik, kilden elde edilen adsorbent tizerindeki

adsorpsiyonunun endotermik oldugu séylenebilir.



BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuclar

Bu galigmada, AP" iyonunun sulu ¢bzeltilerden aritilmasi ve/veya geri kazanilmast
icin hindistan cevizi kabugu ve dogal kilden gelistirilen adsorbentler kullanilmisgtir.

Ozellikle kil ucuz ve bulunmas: kolay, dogal bir malzemelerdir.

Calismalanin baglangicinda her bir hammadde 3 ayn asit ile muamele edilmis ve

akabinde en iyi verimi saglayan adsorbentler ile deneylere devam edilmisgtir.

Yapilan kesikli adsorpsiyon deneylerinde baslangig pH degeri, sicaklik metal iyon
konsantrasyonu gibi degiskenlerin adsorpsiyon siirecine etkileri incelenmistir. Her
adsorbent icin Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Raduskevich adsorpsiyon
izoterm esitlikleri kullanilarak izoterm sabitleri ve R® degerleri bulunmustur.
Calismada ayrica, partikiil ici difizyon modeli, pseudo birinci mertebe modeli,
pseudo ikinci mertebe modeli, ve Elovich denklemi gibi kinetik modeller

kullamlarak, adsorpsiyon kinetigi caligmalart yapimistir.
Elde edilen sonuglar, asagidaki gibi zetlenebilir:

- Maksimum adsorpsiyon igin en ﬁygun pH degerinin; HCK elde edilen
adsorbentler igin pH:7, kilden elde edilen adsorbent i¢in pH:6 civarinda oldugu
belitlenmistir. Bilindigi iizere; aluminyum pH 5,5-7 aralifinda kolloidal yapiya
gecerek ¢okelme eyliminde olup, pH 8-9 aralifinda c¢kelmektedir. Yapilan
deneylerde aluminyumun ¢dkeldigi gdzlenmemis olup; kolloidal yapiya gegerek

adsorpsiyonun hizlandirdif ditstiniilmektedir.
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- AP’ iyonu icin Langmuir izotermine gére hesaplanan maksimum adsorpsiyon
degerleri: HCK elde edilen adsorbent ile adsorpsiyon igin 101,22 mg/g, kilden elde
edilen adsorbent ile adsorpsiyon igin 128,59 mg/g olarak elde edilmistir.

- Termodinamik degerlendirmeler sonucunda; HCK elde edilen adsorbent .ile
yapilan adsorpsiyonun endotermik, kilden elde edilen adsorbent ile yapilan
adsorpsiyonun ekzotermik oldugu gériilmiistiir. Bu nedenle sicaklik artisi ile; HCK
elde edilen adsorbentle yapilan adsorpsiyonda verim artmakta, kilden elde edilen
adsorbent ile yapilan adsorpsiyonda ise verim dilsmektedir.

- Her iki adsorbent ile yapilan adsorpsiyon; hem Langmuir hem de Freundlich
izotermine uymakta olup; her iki adsorbentin de ylizeyinin diizgiin olmamasindan ve
adsorpsiyonun her iki adsorbent igin de baslangigta cok zh gelisip zamanla
yavaglamasindan dolay1 Freundlich izotermi her iki adsorbentle yapilan adsorpsiyonu
da en iyi karsilamaktadir. Temkin izotermine hindistancevizi kabugundan elde edilen
adsorbent ile gerceklestirilen adsorpsiyon c¢alismasi uymakta, kilden elde edilen
adsorbentle gergeklestirilen adsorpsiyon ¢alismasi uymamaktadir. Dubinin-
Radushkevich denklemi ile higcbir izoterm dengesi tammlanamamaktadir.

- Adsorpsiyon kinetigi, her iki adsorbent i¢in de adsorpiyonun, baglangigta hizl:
gelismesi ve zamanla adsorpsiyon hizinin diismesi dolayisiyla en ¢ok ikinci mertebe
hiz kinetifine uymaktadir. Aynca; killerin zayif Van der Walls baglar1 arasina,
kapilar etki ile giren suyun, kil molekiilleri arasindaki bosluklari 7 kata kadar
genisletebildigi igin kilden elde' edilen adsorbent ile yapilan adsorpsiyon ayni
zamanda partikiil i¢i difiizyon kinetik modeline de uygundur. Diger kinetik

modellerin ise, adsorpsiyon kinetigini tanimlamadig goriilmiistiir.
6.2. Oneriler

Agir metaller ve diger metal iyonlar: birgok endiistriden ¢ikan atiksularda bulunur.
Bu metallerin bazilarni canlilar i¢in ¢ok tehlikelidir. Metalleri atiksulardan
uzaklastirmak i¢in genel olarak; kimyasal ¢oktiirme, iyon degistirme, adsorpsiyon,
membran teknolojileri, ters ozmoz ve solvent ekstraksiyonu gibi ¢esitli metodlar
kullanilmaktadir. Bu tekniklerin belli pH araliklaninda kullamlmasi, fazla atik
olugturmasi, ilk maliyet ve igletme fiyatlarinin yiiksek olmasi gibi dezavantajlars

vardir. Metal artiminda en etkili yontemler, adsorpsiyon ve iyon degistirme
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yontemleridir. Adsorbent olarak, biiyiik miktarlardaki sulart artmak igin, ucuz
materyallere ihtiyag vardir. Bircok dogal ve atik malzeme, sahip olduklan
fizikokimyasal karakterden dolay:r sorbent 6zelligi tagimaktadir. Endiistriyel, zirai ve
orman Uriinlerinin atiklar1, metal iyonlar igin iyi bir adsorbent 6zelligi tasiyan ve bol

bulunan maddeler arasinda yer alirlar.

Bu ¢aligmada temini kolay, maliyeti diigiik olan dogal malzemeler ile, stok ¢ozeltide
adsorpsiyon ¢alismalart yapilmistic. Deneylerin farkl: adsorbent miktarlart ve farkls
karigtirma hizlar ile yapilmasinin, ayrica sentetik stok ¢dzelti haricinde gergek atiksu
numunelerinde de c¢ahgmanmn  siicdiiriilmesinin - adsorpsiyon mekanizmasinin

anlagilmasinda fayda saglayacagi siiphesidir.

Sonug olarak yapilan caligmalarda ham madde olarak kullamilan dogal kilin ve
hindistan cevizi kabugunun Al iyonunun giderilmesinde etkili oldugu goriilmiistiir.
Ozellikle dogal kil bélgemizde oldukca fazla bulunan bir madendir. Metal
adsorpsiyonu icin iyi bir adsorbent 6zelligi tasimasina ragmen yapilan arastirmalar
sonucunda bu tiir adsorbentlerin llkemizde cok az kullamldif: goriilmiigtiir. Bu
calismadan elde edilen verilerin hayata gecirilmesiyle, lilke kaynaklar kullamlarak,
giinimiizin en 6nemli problemlerinden biri olan; afw metal iceren atiksularin
aritilmasi ve proses atiksularindan ve kati atiklardan degerli ve air metallerin geri
kazanilmasi, daha ekonomik olarak ve yitksek bir verimle gerceklestirilebilecektir.
Bu konuda daha fazla c¢aliyma yapilarak, yiiksek adsorpsiyon kapasiteli

adsorbentlerin ticari olarak tiretilmesinin yollari bulunmalidir.
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