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OZET

ATIKSULARDAKI KADMiYUM(I) VE NIKEL(II) IlYONLARININ
TEKLI VE IKiLI KARISIMLARININ KITOSANA, KiLE VE
KITOSAN-KIL KOMPOZITINE ADSORPSIYONUNUN KESIKLIi VE
SUREKLI SISTEMLERDE INCELENMESI

Kazim SEZER
Doktora, Kimya Miihendisligi Bolimii
Tez Damismani: Prof. Dr. Ziimriye AKSU
Haziran 2015, 156 sayfa

Bu tez ¢alismasinda, 6zellikle endiistriyel kaynakli atiksularda bulunan kadmiyum(ll) ve
nikel(IT) iyonlarmin tekli ve ikili karisimlarimin sirasiyla kitosana, kile ve kitosan-kil
kompozitine adsorpsiyonu kesikli ve siirekli dolgulu kolon sistemlerde incelenmistir.
Calismada oncelikle kitosan ve montmorillonit kili degisik oranlarda karistirilarak farkl
bilesimlerde kompozit adsorbentler elde edilmis ve bunlardan kadmiyum(ll) ve nikel(ll)
iyonlarim1 en yiiksek kapasiteyle adsorplayan adsorbent calisma adsorbenti olarak
se¢ilmistir. 45:55 (w:w) kitosan:kil oranina sahip en iyi adsorpsiyon kapasitesini gosteren
kompozit adsorbent kitosan ve kilin yaninda kadmiyum(II) ve nikel(Il) iyonlarinin
adsorpsiyonunda adsorbent olarak kullanilmistir.

Kesikli sistemde yapilan deneysel calismalarda oOncelikle kadmiyum(ll) ve nikel(ll)
iyonlarmin her bir adsorbente adsorpsiyonunda baslangi¢ pH’inin adsorpsiyon kapasitesine
etkisi incelenmis ve her bir adsorpsiyon sistemi ve her bir metal iyonu igin ¢alisma pH’1
6.0 olarak bulunmustur. Her bir metal iyonu-adsorbent sistemi i¢in baslangi¢ metal iyonu
derisiminin 200 mg/L’ye artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin arttigi, adsorpsiyon
veriminin ise azaldigi saptanmistir. Kitosan, kil ve kitosan-kil kompozit adsorbentlerin
kadmiyum(ll) ve nikel(ll) adsorpsiyonunda kullanilmas: ile elde edilen en yiiksek
adsorpsiyon kapasite degerleri sirasiyla 53,33 mg Cd*?/g, 47,17 mg Ni*¥/g, 17,57 mg
Cd*%/g, 16,14 mg Ni*¥g, 32,56 mg Cd*%g, 29,13 mg Ni*¥/g, olarak bulunmustur.

Adsorpsiyon dengesinin matematiksel olarak tanimlanmasinda her bir metal iyonu-



adsorbent sistemi i¢in Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleri kullanilmig ve
Langmuir modelinin tiim metal iyonu-adsorbent sistemlerini daha iyi tanimladig
gozlenmistir. Biitlin metal iyonu-adsorbent sistemlerinde adsorpsiyon kinetiginin en iyi
ikinci derece kinetik modele uydugu gorilmiistiir. Her bir metal iyonu-adsorbent sistemi
icin derisime bagli olarak dis taraf kiitle aktarim katsayilar1 ve i¢ diflizyon hiz sabiti
degerleri de saptanmustir.

Kesikli sistemdeki c¢alismalarin ikinci kisminda kadmiyum(ll)-nikel(II) karisimlarinin
kitosan-kil kompozitine adsorpsiyonunda bilesenlerden birinin derisimi sabit tutulup
digerinin derisimi degistirilerek, birinci bilesenin ikinci bilesenin adsorpsiyon kapasitesini
nasil etkiledigi arastirilmistir. Ortamdaki kadmiyum(Il) varligi nikel(ll) adsorpsiyonunu
artirirken  (sinerjik etki), nikel(ll) varligi kadmiyum(Il) adsorpsiyonunu azaltmistir
(antagonistik etki).

Kitosan-kil kompozit adsorbentle tekli ve ikili metal iyonu karisimlariyla gergeklestirilen
dolgulu kolon ¢alismalarinda, 6ncelikle 100 mg/L kadmiyum(II) besleme derisiminde akis
hizinin kolon kapasitesine etkisi arastirilmis ve 1,2 mL/dk akis hizinda en yiiksek kolon
kapasitesi ve kolon performansi degerleri bulunmustur. Kolondaki diger tiim ¢aligsmalar bu
akis hizinda gergeklestirilmistir. Bu akis hizinda her bir metal iyonunun besleme
derisiminin 200 mg/L’ye kadar artirilmasiyla, dengede ve toplam adsorplanan miktarlarin
artt1g1, kolon verimliliginin ise azaldig1 gozlenmistir. Her bir bilesen i¢in kolon kirilma
egrilerinin tahmin edilmesi ve kinetik sabitlerin bulunmasi i¢in Adams-Bohart (veya
Wolborska), Thomas ve Yoon-Nelson modelleri deneysel verilere uygulanmis, son iki
modelin deneysel kirilma egrilerini daha iyi tahmin ettigi gozlenmistir. Kadmiyum(ll)-
nikel(I1) ikili karistmlarinin kitosan-kil kompozitine dolgulu kolon adsorpsiyonunda kesikli
sistemdekine benzer olarak ortamdaki kadmiyum(ll) varligi nikel(I) adsorpsiyonunu
artirirken  (sinerjik etki), nikel(ll) varligi kadmiyum(ll) adsorpsiyonunu azaltmistir
(antagonistik etki).

Kesikli sistemde adsorpsiyon isleminden sonra kitosan-kil kompozitinin tekrar
kullanilabilirligini arastirmak {izere yapilan desorpsiyon calismasi elde edilen kompozit

adsorbentin tekrar kullanilabilecegini gostermistir.

Anahtar Kelimeler : Atiksu, agir metal, kadmiyum(Il), nikel(Il), kadmiyum(l1)-nikel(Il)

karisimi, adsorpsiyon, kesikli sistem, siirekli dolgulu kolon, kitosan, kil, kompozit.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE ADSORPTION OF SINGLE AND BINARY
MIXTURES OF CADMIUM(I1) AND NICKEL(II) IONS IN
WASTEWATERS ON CHITOSAN, CLAY AND CHITOSAN-CLAY
COMPOSITE IN BATCH AND CONTINUOUS SYSTEMS

Kazim SEZER
Doctor of Philosophy, Department of Chemical Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Ziimriye AKSU
June 2015, 156 pages

In this dissertation the adsorption of single and binary mixtures of cadmium(ll) and
nickel(Il) ions, especially present in industrial wastewaters on chitosan, clay, and chitosan-
clay composite was investigated in a batch and continuous packed bed column.

In this study firstly composite adsorbents were obtained by mixing of chitosan and
montmorillonit clay in different ratio and the one which had maximum adsorption capacity
for cadmium(ll) and nickel(ll) ions was selected as working adsorbent. Best yield
composite adsorbent 45:55 (w:w) chitosan:clay was used together with chitosan and clay in
the adsorption of cadmium(I1) and nickel(ll) ions as adsorbent.

In batch system studies firstly the effect of initial pH on the adsorption capacity of
cadmium(Il) and nickel(Il) ions for each adsorbent was investigated and working pH was
determined as 6.0 for each adsorption system and metal ions. For each metal ion-adsorbent
system it was observed that adsorption capacity increased and adsorption yield decreased
with increasing initial metal ion concentration up to 200 mg/L. Maximum adsorption
capacity of chitosan, clay and chitosan-clay composite in cadmium(ll) and nickel(ll)
adsorption was found as 53,33 mg Cd**/g, 47,17 mg Ni?*/g, 17,57 mg Cd**/g, 16,14 Ni**/g,
32,56 Cd**/g, 29,13 Ni**/g respectively.

Lagmuir, Freundlich adsorption models were used to define adsorption equilibrium
mathematically and it was observed that Langmuir model correlated all metal ion-

adsorbent systems. For all metal ion-adsorbent systems it was concluded that second order



adsorption model correlated the adsorption kinetics. For each metal ion-adsorbent sytem
external mass transfer coefficients and internal diffusion rate constants were determined
depending on the initial concentration.

In the second part of batch system adsorption of cadmium(ll)-nickel(1l) binary mixtures
onto chitosan-clay composite it was investigated how the first component affects the
second’s adsorption capacity by the concentration of one of the components keeping
constant while the other’s changing. The existence of cadmium(Il) increased the nickel(1l)
adsorption (synergistic effect), whereas the existence of nickel(ll) decreased the
cadmium(Il) adsorption (antagonistic effect).

In packed bed colunm studies adsorption of single and binary mixture metal ion onto
chitosan-clay composite firstly at the 100 mg/L cadmium(Il) feeding inlet concentration
effect of flow rate on the column capacity was investigated and maximum capacity and
performance values of column were obtained at 1,2 mL/min flow rate. All other studies in
the column was performed at this flow rate. At this flow rate for both components, it was
observed that equilibrium and total adsorption capacity increased while performance of
column decreased with increasing feeding inlet concentration up to 200 mg/L. Adams-
Bohart (or Wolborska), Thomas, and Yoon-Nelson models, were applied to column data in
order to determine the column kinetic constants and to predict breakthrough curves. It was
observed that last two model predict breakthrough curves better. In the packed bed column
adsorption of cadmium(ll) and nickel(ll) binary mixtures onto chitosan-clay composite,
like batch system existence of cadmium(ll) increased the nickel(1l) adsorption (synergistic
effect), whereas the existence of nickel(ll) decreased the cadmium(ll) adsorption
(antagonistic effect). After the adsorption process, to determine the reusability of the
chitosan-clay composite desorption studies also were made and it was shown of reusability

of composite.

Keywords: Wastewater, heavy metal, cadmium(Il), nickel(1l), cadmium(Il)-nickel(ll)

mixture, adsorption, batch system, packed bed column, chitosan, clay, composite.



TESEKKUR
Bu arastirma konusunun belirlenmesinde, tezin yiiriitiilmesinde ve tiim ¢alismalarimda
onder olan sayin hocam Prof. Dr. Ziimriye AKSU’ya,

Her tiirlii imkanindan yararlandigim Hacettepe Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii

ve calisanlarina,

Laboratuvar calismalarimda, destek ve yardimlarini esirgemeyen Ulusal Gida Referans

Laboratuvar Midiirliigii’ne ve ¢alisma arkadasalarima,

Yardimlarina ihtiyag duydugum her konuda hep yanimda olan degerli arkadaslarim

Ars. Gor. Pinar Kodal ve Ars. Gor. Hande Giinan’a,

Son olarak tez ¢alismam siiresince her zaman biiyiikk destek aldigim esim Ozlem

SEZER’e ve aileme en igten tesekkiirlerimi sunarim.



ICINDEKILER

Sayfa
OZE T i
AB ST R A C T ii
TESEKKU R v
ICINDEKILE R Vi
CIZELGELER Xi
SEKILLE R Xxvii
SIMGELER VE KISALTMALAR XXiv
L GIRIS 1
2. GENEL BILGILER 3
2.1. Su Kirliligi ve Atiksular 3
2.2. A Metaller 4
2.2.1. Agir Metallerin Cevreye ve Canlilara Etkileri__ . 5
2.2.2. Tez Caligmasinda Kullanilan Agir Metaller . . 7
2.2.3. Agrr Metal Kirliligi igeren Atiksular ve Aritim Yontemleri 11
2.2.3.1. Kadmiyum(Il) Kirliligi iceren Atiksular ve Aritim Yontemleri 13
2.2.3.2. Nikel(IT) Kirliligi Igeren Atiksular ve Aritim Yéntemleri 14
2.2.3.3. Kadmiyum(Il) ve Nikel(Il) Kirliligini Birlikte igeren Atiksular ve Aritim
Yontemlern 14
2.3. ASOTPSIY ON 14
2.3.1.  Adsorpsiyon Cesitleri 15
2.3.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler 16
2.4. AGSOTN T 18
2.4 L. K OSAN 19
2.4.2. Kil Cesitleri ve Ozellikleri 22
2.4.2.1. Montmorillonitin Kimyasal Yapis1 ve Ozellikleri 25
2.4.3,  KOMPOZI T 26
2.4.3.1. Polimerik NanoKompozitler 26
2.4.3.2. Polimer-Kil Nanokompozit Cesitleri ve Hazirlama Yontemleri 27
3. DENEY SISTEMININ MATEMATIKSEL TANIMLANMASL 30
3.1 Kesikli Sistem 30

Vi



3.1.1. Tek ve Iki Bilesenli Sistemlerde Adsorpsiyon ve Denge Adsorpsiyon

KaaS O T 30
3.1.2. Tek ve Iki Bilesenli Sistemlerde Adsorpsiyon ve Toplam Adsorpsiyon Verimi__30
3.1.3. Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi ] 31
3.1.3.1. Tek Bilesenli Sistemde Adsorpsiyon Denge Modelleri . 31
3.1.3.2. Iki Bilesenli Sistemde Adsorpsiyon Denge Modelleri 33
3.1.4. Tek Bilesenli Sistemde Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi_____ 35
3.1.4.1. Tek Bilesenli Sistemde Dis Taraf Kiitle Aktarim Katsayisinin Hesaplanmasi1 35
3.1.4.2. Tek Bilesenli Sistemde i¢ Diflizyon Hiz Sabitinin Hesaplanmast 37
3.1.4.3. Tek Bilesenli Sistemde Adsorpsiyon Kinetik Sabitlerinin Hesaplanmast 38
3.2. Siirekli Diizende Calisan Dolgulu Kolon 39
3.2.1. Tek ve iki Bilesenli Sistemlerde Kirilma (Breaktrough) Egrilerinin Elde
Edilmesi 39

3.2.2. Tek Bilesenli Sistemlerde Dolgulu Kolonda Denge Degerlerinin Tanimlanmasi 41
3.2.3. Tek ve Iki Bilesenli Sistemlerde Dolgulu Kolonda Kolon Performansi (Kolon
Verimi)’nin Hesaplanmasi 43

3.2.4. Tek Bilesenli Kolon Adsorpsiyonunda Kirilma Egrilerinin Tahmin Edilmesi ___43

3.2.4.1. Adams-Bohart Modeli ... oo 44
3.2.4.2. Wolborska MOAeli. ... oo 45
3.2.4.3. Thomas MO ... 46
3.2.4.4. Y0oNn-Nelson MoGeHi ... oo 47
4, DENEY SISTEMive YONTEMLERI 48
4.1. Deneylerde Kullanilan Adsorbentler ve Hazirlama Teknikleri . 48
4.11. Kitosan 48
4.1.2. Montmorillonitkiti ... 48
4.1.3. Kitosan-Kil Kompozit AdSOrbent 48
4.2, Kadmiyum(Il) ve Nikel(IT) Cozeltilerinin Hazirlanmast . 49
4.3. Deney DUzeneKleri 49
4.3.1. Kesikli Sistem Adsorpsiyon Calismalart____ 49
4.3.2. Siirekli Diizende Calisan Dolgulu Kolon Adsorpsiyon Calismalar1 50
4.4, Kadmiyum(Il) ve Nikel(1l) Analizleri 51
5. DENEYSEL SONUCLAR 52

Vil



5.1. Deneysel Calismalarda Kullanilacak Kitosan-Kil Kompozit Adsorbentin Segimi ve

Ozelliklerinin Belirlenmesi

5.2.
5.2.1.
5.2.1.1.
5.2.1.2.
5.2.13.
5.2.14.
5.2.1.5.
5.2.1.6.
5.2.1.7.
5.2.2.
52.2.1.
5.2.2.2.
5.2.2.3.
5.2.2.4.
5.2.2.5.
5.2.2.6.
5.2.2.7.
5.3.
5.3.1
5.3.1.1.
5.3.1.2.
5.3.1.3.
5.3.14.
5.3.1.5.
5.3.1.6.
5.3.1.7.
5.3.2.
53.2.1.
5.3.2.2.
5.3.2.3.
5.3.2.4.

Tek Bilesenli Kesikli Sistem Kitosan Calismalari

Kadmiyum(Il) Adsorpsiyonu

Baslangi¢ pH’1inin Etkisi

Baslangic Kadmiyum(II) Derisiminin Etkisi

Adsorbent Derisiminin Etkisi

Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi ve Denge Sabitlerinin Bulunmasi

D1 Taraf Kiitle Aktarim Katsayisinin Bulunmasi

I¢ Difiizyon Hiz Sabitinin Bulunmasi

Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi ve Kinetik Sabitlerin Bulunmasi

Nikel(I1) Adsorpsiyonu

Baslangi¢ pH’inin Etkisi

Baslangi¢ Nikel(II) Derisiminin Etkisi

Adsorbent Derisiminin Etkisi

Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi ve Denge Sabitlerinin Bulunmasi

D1s Taraf Kiitle Aktarim Katsayisinin Bulunmasi

I¢ Diflizyon Hiz Sabitinin Bulunmasi

Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi ve Kinetik Sabitlerin Bulunmasi

Tek Bilesenli Kesikli Sistem Kil Calismalari

Kadmiyum(Il) Adsorpsiyonu

Baslangi¢c pH’min Etkisi

Baslangic Kadmiyum(II) Derisiminin Etkisi

Adsorbent Derisiminin Etkisi

Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi ve Denge Sabitlerinin Bulunmasi

Di1s Taraf Kiitle Aktarim Katsayisinin Bulunmasi

I¢ Difiizyon Hiz Sabitinin Bulunmasi

Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi ve Kinetik Sabitlerin Bulunmasi

Nikel(I1) Adsorpsiyonu

Baslangic pH’1nin Etkisi

Baslangic Nikel(II) Derisiminin Etkisi

Adsorbent Derigiminin Etkisi

Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi ve Denge Sabitlerinin Bulunmasi

viii



5.3.2.5. Dis Taraf Kiitle Aktarim Katsayisinin Bulunmasi 81

5.3.2.6. i¢ Difiizyon Hiz Sabitinin Bulunmas: 82
5.3.2.7. Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi ve Kinetik Sabitlerin Bulunmasi 83
5.4. Tek Bilesenli Kesikli Sistem Kitosan-Kil Kompozit Calismalart____ . 85
5.4.1.  Kadmiyum(ll) AdSOrpsIYONU 85
5.4.1.1. Baslangic pH inin Etkisi 85
5.4.1.2. Baslangi¢ Kadmiyum(Il) Derisiminin Etkisi . 85
5.4.1.3. Adsorbent Derisiminin Etkisi 86
5.4.1.4. Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi ve Denge Sabitlerinin Bulunmasi____ 87
5.4.1.5. Dis Taraf Kiitle Aktarim Katsayisimin Bulunmas: 88
5.4.1.6. i¢ Difiizyon Hiz Sabitinin Bulunmas: 89
5.4.1.7. Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi ve Kinetik Sabitlerin Bulunmasi______ 90
5.4.2.  NIKel(1l) AdSOrPSIYONU 93
5.4.2.1. Baslangig pH inin Etkisi 93
5.4.2.2. Baslangi¢ Nikel(Il) Derisiminin Etkisi____ ] 93
5.4.2.3. Adsorbent Derisiminin Etkisi ] 94
5.4.2.4. Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi ve Denge Sabitlerinin Bulunmasi______ 95
5.4.2.5. Dis Taraf Kiitle Aktarim Katsayisimin Bulunmas: 96
5.4.2.6. I¢Diflizyon Hiz Sabitinin Bulunmas: 97
5.4.2.7. Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi ve Kinetik Sabitlerin Bulunmasi_____ 98
5.5. Iki Bilesenli Kesikli Sistem Kitosan Kil Kompozit Calismalar: 100

5.5.1. Sabit Kadmiyum(II) Derisimlerinde Baslangi¢ Nikel(II) Derisiminin Nikel(II)
ve Kadmiyum(II) Adsorpsiyonlarina Etkisi 100

5.5.2. Sabit Kadmiyum(II) Derisimlerinde Nikel(II) izotermlerinin Elde Edilmesi 101

5.5.3. Sabit Nikel(IT) Derisimlerinde Baslangic Kadmiyum(II) Derisiminin Kadmiyum(II)
ve Nikel(II) Adsorpsiyonlarina Etkisi 102

5.5.4. Sabit Nikel(II) Derisimlerinde Kadmiyum(II) izotermlerinin Elde Edilmesi 103

5.5.5. Kadmiyum(Il)-Nikel(II) Ikili Karisim Adsorpsiyonlarmin Modellenmesi ve Model

Sabitlerinin Bulunmast 104
5.6. Kadmiyum(II) ve Nikel(I[)’nin Desorpsiyon Calismalart 105
5.7. Tek Bilesenli Dolgulu Kolon Kitosan-Kil Kompozit Adsorbent Calismalar1___106
5.7.1.  Kadmiyum(Il) AdSOrpSIYONU 106
5. 7. 0. L. Akas Hizanin BAKiST 106



5.7.1.2. Farkli Akis Hizlarinda Kirilma Egrilerinin Tahmin Edilmesi ve Kolon Kinetik

Sabitlerinin Saptanmasi 107

5.7.1.3. Besleme Kadmiyum(II) Derisiminin Etkisi 110

5.7.1.4. Farkli Besleme Kadmiyum(Il) Derisimlerinde Adsorpsiyon Izotermlerinin Elde

Edilmesi ve izoterm Sabitlerinin Bulunmasi 112

Edilmesi ve Kolon Kinetik Sabitlerinin Saptanmast 113
5.7.2.  Nikel(Il) AdSOrpSiYONU 117
5.7.2.1. Besleme Nikel(Il) Derisiminin Etkisi______ 117

5.7.2.2. Farkli Besleme Nikel(I1) Derisimlerinde Adsorpsiyon Izotermlerinin Elde Edilmesi

ve Izoterm Sabitlerinin Bulunmasi 118

Kolon Kinetik Sabitlerinin Saptanmasi 119
5.8. Iki Bilesenli Dolgulu Kolon Kitosan-Kil Kompozit Adsorbent Calismalar1 123
5.8.1. Sabit Kadmiyum(II) Derisimlerinde Besleme Nikel(I[) Derisiminin Nikel(IT) ve
Kadmiyum(Il) Adsorpsiyonlarina Etkisi 123
5.8.2. Sabit Nikel(IT) Derisimlerinde Besleme Kadmiyum(ll) Derisiminin Kadmiyum(II)
ve Nikel(IT) Adsorpsiyonlarina Etkisi 126
5.8.3. Dolgulu Kolon Kadmiyum(Il)+Nikel(Il) ikili Karisim Adsorpsiyonlarinin
Modellenmesi ve Model Sabitlerinin Bulunmast_________ 129
6. SONUCLAR VE TARTISILMASI 130
6.1.  Kesikli Sistem Sonug¢larinin Tartisgtlmasy . 130
6.2.  Siirekli Sistem Dolgulu Kolon Sonuglarinin Tartigtlmast____ 138
KAY N AK L A R 145
[ S L 151
EK 1. KADMIYUM(I) VE NiKEL(IT)’NiN ANALiZLERI 151
EK 2. FTIR ANALIZLERI 153
EK 3. 0ZGUL YUZEY ALANI A’NIN HESAPLANMASIL 155
OZGE OIS 156



CIZELGELER DiZiNi

Sayfa
Cizelge 2.1. Cesitli metallerin kullanildiklar1 ve atildiklar1 endiistriler 5
Cizelge 2.2. Agir metallerin viicuttaki sistem ve organlar lizerindeki etkileri___ 7
Cizelge 2.3. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar 16
Cizelge 2.4. Kitosanin bazi fiziksel 6zellikleri_ . 20
Cizelge 2.5. Kitin, kitosan ve tiirevlerinin uygulama alanlart 21
Cizelge 2.6. Killerin simiflandirilmasy 24
Cizelge 4.1. Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan kitosanin 6zellikleri 48
Cizelge 4.2. Montmorillonit kilinin kimyasal analizi . . 48

Cizelge 5.1. Kitosan, kil ve farkli kiitle oranlarinda (kitosan:kil) hazirlanan kompozitlerle
kadmiyum(ll) ve nikel(II) iyonlarinin adsorpsiyonlarinda elde edilen adsorpsiyon
kapasitesi ve verim degerleri 53
Cizelge 5.2. Kitosana kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda farkli baglangi¢ derisimlerinde elde
edilen dengede adsorplanan kadmiyum(Il) miktarlari ve % giderim degerleri 57
Cizelge 5.3. Kitosana kadmiyum(Il) adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
modellerine gore bulunan adsorpsiyon sabitleri 58
Cizelge 5.4. Kitosana kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda elde edilen deneysel Qgen
degerlerinin, Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerinden bulunan qgen degerleri
ve % hata degerleri verilerek karsilastrdlmasy 59
Cizelge 5.5. Kitosana kadmiyum(II) adsorpsiyonunda farkli baslangic kadmiyum(II)
derisimlerinde elde edilen dis taraf kiitle aktarim katsaydart . 60
Cizelge 5.6. Kitosana kadmiyum(I) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ kadmiyum(II)
derisimlerinde elde edilen i¢ diflizyon hiz sabiti degerleri____ . . 61
Cizelge 5.7. Kitosana kadmiyum(Il) adsorpsiyonunda farkli baslangic kadmiyum(II)
derisimlerinde elde edilen birinci ve ikinci derece hiz sabitlerinin ve deneysel ve kinetik
modellerden bulunan qgen degerlerinin karsilastirilmas: 63
Cizelge 5.8. Kitosana nikel(Il) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ derisimlerinde elde edilen
dengede adsorplanan nikel(Il) miktarlar1 ve % giderim degerleri .. 65

Cizelge 5.9. Kitosana nikel(ll) adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon

modellerine gore bulunan adsorpsiyon sabitleri 66

Xi



Cizelge 5.10. Kitosana nikel(Il) adsorpsiyonunda elde edilen deneysel Qgen degerlerinin,
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerinden bulunan qgen degerleri ve % hata

degerleri verilerek karsilagtiriimasi 67

Cizelge 5.11. Kitosana nikel(Il) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ nikel(ll) derisimlerinde
elde edilen dis taraf kiitle aktarim katsayilari 68

Cizelge 5.12. Kitosana nikel(Il) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ nikel(ll) derisimlerinde
elde edilen i¢ diftizyon hiz sabiti degerleri 68

Cizelge 5.13. Kitosana nikel(ll) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ nikel(ll) derisimlerinde
elde edilen birinci ve ikinci derece hiz sabitlerinin ve deneysel ve Kinetik modellerden
bulunan qgen degerlerinin karsilastiriimasi 70

Cizelge 5.14. Kile kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢c derisimlerinde elde

edilen dengede adsorplanan kadmiyum(Il) miktarlar1 ve % giderim degerleri___ 72
Cizelge 5.15. Kile kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
modellerine gore bulunan adsorpsiyon sabitleri 73

Cizelge 5.16. Kile kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda elde edilen deneysel qgen degerlerinin,
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerinden bulunan qgen degerleri ve % hata
degerleri verilerek Karsilastirilmasy 74
Cizelge 5.17. Kile kadmiyum(Il) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ kadmiyum(II)
derisimlerinde elde edilen dis taraf kiitle aktarim katsayllart . 75
Cizelge 5.18. Kile kadmiyum(II) adsorpsiyonunda farkli baslangic kadmiyum(II)
derisimlerinde elde edilen i¢ difiizyon hiz sabiti degerleri . 75
Cizelge 5.19. Kile kadmiyum(Il) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ kadmiyum(II)
derisimlerinde elde edilen birinci ve ikinci derece hiz sabitlerinin ve deneysel ve kinetik
modellerden bulunan Qgen degerlerinin karsilastirilmasy 77
Cizelge 5.20. Kile nikel(ll) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ derisimlerinde elde edilen
dengede adsorplanan nikel(Il) miktarlar1 ve % giderim degerleri .. 79
Cizelge 5.21. Kile nikel(Il) adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
modellerine gore bulunan adsorpsiyon sabitleri 80
Cizelge 5.22. Kile nikel(ll) adsorpsiyonunda elde edilen deneysel Qgen degerlerinin,
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerinden bulunan qge, degerleri ve % hata
degerleri verilerek karsilagtirdmasy 81
Cizelge 5.23. Kile nikel(ll) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ nikel(Il) derisimlerinde elde
edilen dis taraf kiitle aktarim katsayilari 82

Xii



Cizelge 5.24. Kile nikel(1l) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ nikel(Il) derisimlerinde elde
edilen i¢ diflizyon hiz sabiti degerleri 82
Cizelge 5.25. Kile nikel(1l) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ nikel(Il) derisimlerinde elde
edilen birinci ve ikinci derece hiz sabitlerinin ve deneysel ve kinetik modellerden bulunan

Jden degerlerinin karsilagtiriimasi 84

Cizelge 5.26. Kitosan-Kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda farkli baslangic
derisimlerinde elde edilen dengede adsorplanan kadmiyum(ll) miktarlar1 ve % giderim

degerleri 86

Cizelge 5.27. Kitosan-Kil kompozitine kadmiyum(Il) adsorpsiyonunda Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon modellerine gore bulunan adsorpsiyon sabitleri 87
Cizelge 5.28. Kitosan-Kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda elde edilen
deneysel qgen degerlerinin, Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerinden bulunan

Quen degerlerive % hata degerleri verilerek Karsilastiriimasi 88

Cizelge 5.29. Kitosan-Kil kompozitine kadmiyum(II) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢
kadmiyum(II) derisimlerinde elde edilen dis taraf kiitle aktarim katsayilari 89

Cizelge 5.30. Kitosan-Kil kompozitine kadmiyum(II) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢
kadmiyum(Il) derisimlerinde elde edilen i¢ difiizyon hiz sabiti degerleri 90
Cizelge 5.31. Kitosan-Kil kompozitine kadmiyum(II) adsorpsiyonunda farkli baslangig
kadmiyum(Il) derisimlerinde elde edilen birinci ve ikinci derece hiz sabitlerinin ve
deneysel ve kinetik modellerden bulunan qgen degerlerinin karsilastirtlmast__ 92
Cizelge 5.32. Kitosan-Kil kompozitine nikel(ll) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢
derisimlerinde elde edilen dengede adsorplanan kadmiyum(ll) miktarlar1 ve % giderim

QO T Tl 94
Cizelge 5.33. Kitosan-Kil kompozitine nikel(Il) adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon modellerine gore bulunan adsorpsiyon sabitleri 95

Cizelge 5.34. Kitosan-Kil kompozitine nikel(ll) adsorpsiyonunda elde edilen deneysel qgen
degerlerinin, Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerinden bulunan qgen degerleri
ve % hata degerleri verilerek karsilastrddmasy 96
Cizelge 5.35. Kitosan-Kil kompozitine nikel(Il) adsorpsiyonunda farkli baslangic nikel(ll)
derisimlerinde elde edilen dis taraf kiitle aktarim katsayilar 97

Cizelge 5.36. Kitosan-Kil kompozitine nikel(ll) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ nikel(1I)

derisimlerinde elde edilen i¢ difiizyon hiz sabiti degerleri 98

Xiii



Cizelge 5.37. Kitosan-Kil kompozitine nikel(ll) adsorpsiyonunda farkli baslangic nikel(ll)
derisimlerinde elde edilen birinci ve ikinci derece hiz sabitlerinin ve deneysel ve kinetik
modellerden bulunan Qgen degerlerinin karsilastirtlmasy 99
Cizelge 5.38 Sabit kadmiyum(Il) derisimlerinde baslangic nikel(Il) derisiminin
degistirilmesiyle elde edilen dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan
nikel(I1), kadmiyum(ll) ve toplam adsorplanan nikel(1l)+ kadmiyum(ll) miktarlar1 ve %
nikel(I1), % kadmiyum(ll) ve % toplam nikel(Il)+kadmiyum(ll) giderimleri 101
Cizelge 5.39 Sabit nikel(Il) derisimlerinde baslangig kadmiyum(Il) derisiminin
degistirilmesiyle elde edilen dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan
kadmiyum(ll), nikel(Il) ve toplam adsorplanan kadmiyum(ll)+ nikel(Il) miktarlari ve %
kadmiyum(ll), % nikel(1l) ve % toplam kadmiyum(ll)+ nikel(Il) giderimleri___ 103
Cizelge 5.40. Kadmiyum(Il)+Nikel(Il) ikili karigimlarinin kitosan-kil kompozitine
adsorpsiyonunda iki bilesenli sistemler igin tiiretilmis sinerjistik ve antagonistik Langmuir
adsorpsiyon modellerine gore bulunan adsorpsiyon sabitleri . 105
Cizelge 5.41. Kesikli sistemde kadmiyum(II) ve nikel(Il) iyonlarinin adsorpsiyon-
desorpsiyonunda elde edilen denge kapasite degerleri % desorpsiyon oranlari . 105
Cizelge 5.42. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(Il) adsorpsiyonunda,
farkli akis hizlarinda elde edilen toplam ve dengede adsorplanan kadmiyum(ll) miktarlari
Ve %0 Performans Aeger i 107
Cizelge 5.43. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda
Adams-Bohart ve Wolborska modellerinden farkli akis hizlarinda elde edilen kinetik
sabitler ve korelasyon Katsayilar 107
Cizelge 5.44. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda
Thomas modelinden farkli akis hizlarinda elde edilen kinetik sabitler ve korelasyon
KatSaY I 109
Cizelge 5.45. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda
Yoon-Nelson modelinden farkli akis hizlarinda elde edilen kinetik sabitler ve korelasyon
KatSaY I 110
Cizelge 5.46. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(Il) adsorpsiyonunda,
pH 6.0’da farkli besleme derisimlerinde elde edilen toplam ve dengede adsorplanan
kadmiyum(ll) miktarlari, dengede adsorplanmadan kalan kadmiyum(ll) derisim
degerleri, kolona gonderilen toplam kadmiyum(ll) miktarlar1 ve kolon performans

degerleri 111

Xiv



Cizelge 5.47. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda,
pH 6.0’da elde edilen Langmuir ve Freundlich model sabitleri . 112
Cizelge 5.48. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(Il) adsorpsiyonunda,
farkli besleme derisimlerinde Adams Bohart ve Wolborska modellerinden elde edilen
Kinetik sabitler ve korelasyon Katsayilary 113
Cizelge 5.49. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda,
farkli besleme derisimlerinde Thomas modelinden elde edilen Kkinetik sabitler ve
korelasyon katsayilari 115

Cizelge 5.50. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(Il) adsorpsiyonunda,
farkli besleme derisimlerinde Yoon-Nelson modelinden elde edilen kinetik sabitler ve
korelasyon katsayilari 116

Cizelge 5.51. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine nikel(Il) adsorpsiyonunda, pH
6.0’da farkli besleme derisimlerinde elde edilen toplam ve dengede adsorplanan nikel(1l)
miktarlari, dengede adsorplanmadan kalan nikel(Il) derisim degerleri, kolona gonderilen
toplam nikel(Il) miktarlar: ve kolon performans degerleri . . 117
Cizelge 5.52. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine nikel(Il) adsorpsiyonunda, pH
6.0’da elde edilen Langmuir ve Freundlich model sabitleri 118
Cizelge 5.53. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine nikel(ll) adsorpsiyonunda, farkli
besleme derisimlerinde Adams-Bohart ve Wolborska modellerinden elde edilen Kinetik
sabitler ve korelasyon Katsayular 120
Cizelge 5.54. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine nikel(ll) adsorpsiyonunda, farkli
besleme derisimlerinde Thomas modelinden elde edilen kinetik sabitler ve korelasyon
KA S T 121
Cizelge 5.55. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine nikel(ll) adsorpsiyonunda, farkli
besleme derisimlerinde Yoon-Nelson modelinden elde edilen kinetik sabitler ve korelasyon

katsayilari 122

Cizelge 5.56. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(ll)+nikel(ll) ikili
karisimlarinin adsorpsiyonunda, sabit kadmiyum(Il) iyon derigimlerinde besleme nikel(II)
derisiminin degistirilmesi ile elde edilen dengede adsorplanan nikel(Il), kadmiyum(Il),

toplam adsorplanan kadmiyum(l1)+nikel(1l) miktarlar1 ve toplam % P degerleri 124

Cizelge 5.57. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(ll)+nikel(ll) ikili

karisimlarinin adsorpsiyonunda, sabit nikel(Il) iyon derisimlerinde besleme kadmiyum(II)

XV



derigiminin degistirilmesi ile elde edilen dengede adsorplanan kadmiyum(II), nikel(II),
toplam adsorplanan kadmiyum(lI1)+nikel(1l) miktarlar1 ve toplam % P degerleri 127

Cizelge 5.58. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(ll)+nikel(Il) ikili
karisimlarinin - adsorpsiyonunda iki bilesenli sistemler i¢in tiiretilmis sinerjistik ve
antagonistik Langmuir adsorpsiyon modellerine gére bulunan adsorpsiyon sabitleri 129
Cizelge 6.1. Kesikli sistemde kadmiyum(II) ve nikel(Il) iyonlarinin kitosana, kile ve
kitosan-kil kompozitine adsorpsiyonunda farkli baslangic kadmiyum(ll) ve nikel(Il)
derisimlerinde e¢lde edilen dengede birim adsorbent Kkiitlesi basina adsorplanan
kadmiyum(ll) ve nikel(Il) miktarlar1 ve % giderim degerleri 132
Cizelge 6.2. Kesikli sistemde kadmiyum(II) ve nikel(II) iyonlarinin kitosana, kile ve
kitosan-kil kompozitine adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
modellerinden bulunan adsorpsiyon sabitlerinin karsilastirilmast 134
Cizelge 6.3. Kesikli sistemde farkli derisimlerde kadmiyum(II) ve nikel(I) iyonlarinin
kitosana, kile ve kitosan-kil kompozitine adsorpsiyonunda elde edilen dis taraf kiitle
aktarim katsayilari ile i¢ diflizyon hiz sabitleri 135
Cizelge 6.4. Kesikli sistemde 100 mg/L baslangi¢ derisiminde kadmiyum(II) ve nikel(ll)
iyonlarmin Kitosan, kil ve kitosan-kil kompozitine adsorpsiyonunda elde edilen birinci ve
IKinci derece Kinetik Sabitler 136
Cizelge 6.5. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine tekli kadmiyum(Il) ve nikel(ll)
iyonlarmin adsorpsiyonunda elde edilen toplam ve dengede adsorplanan miktarlar ve kolon

performans degerlerinin karsilastirilmasi. 139

Cizelge 6.6. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine tekli kadmiyum(Il) ve nikel(ll)
iyonlarinin adsorpsiyonunda Lagmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerine gore bulunan

adsorpsiyon sabitlerinin karsilagtirilmasi 140

Cizelge E.1. AAS calisma kosullari 152

XVi



SEKILLER DiZINi

Sayfa
Sekil 2.1.  Agir metallerin ¢evredeki dongtist ] 6
Sekil 2.2.  Kat1 faz iizerinde adsorpsiyon ve desorpsiyon iglemleri 15
Sekil 2.3.  Kitinin kimyasal yapist 19
Sekil 2.4, Kitinin deasetilasyonU. 19
Sekil 2.5.  Kitosanin kimyasal yapist 20
Sekil 2.6.  Silisyum tetrahedrali 22
Sekil 2.7.  Tetrahedronlarin olusturdugu tetrahedral tabaka 22
Sekil 2.8.  Aliiminyum oktahedrali 23
Sekil 2.9.  Oktahedronlarin olusturdugu oktahedral tabaka 23
Sekil 2.10. Kil taneciklerinin olusumu,____ 23
Sekil 2.11. Montmorillonit Kilinin yapist 25
Sekil 2.12. Polimer kil kompozitlerinin olusumuw 28
Sekil 3.1, C/CyKarst t @rafigi 36
Sekil 3.2. q’ya kars1 t%° a2V § s S 37
Sekil 3.3.  Dolgulu kolonda kirilma egrisinin olusymu______ 40
Sekil 3.4.  Dolgulu kolonda adsorpsiyon bolgesinin degisimi . 41
Sekil 4.1. Karnistirma ayarlt calkalayict 50
Sekil 4.2.  Dolgulu kolon deney diizenegi 51

Sekil 5.1.  SEM fotograflari 55

Sekil 4.3.  Deneylerde kullanilan Atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS) 51

Sekil 5.2. Kitosana kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda baslangic pH’inin dengede birim
adsorbent kiitlesi basina adsorplanan kadmiyum(Il) miktarmna etkisi 56
Sekil 5.3. Kitosana kadmiyum(Il) adsorpsiyonunda adsorbent derisiminin dengede birim
adsorbent kiitlesi basina adsorplanan kadmiyum(ll) miktarina ve % kadmiyum(ll)
miktarmma etkisi 57
Sekil 5.4. Kitosana kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda deneysel denge verilerinin Langmuir
ve Freundlich adsorpsiyon modellerine gore elde edilen adsorpsiyon izotermleriyle
karsilastinlmas,, .~~~ 58

Sekil 5.5. Kitosana kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda farkli baslagic kadmiyum(II)
derisimlerinde elde edilen C/C,’a kars1 t egrileri 60

XVii



Sekil 5.6. Kitosana kadmiyum(II) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ kadmiyum(II)

derisimlerinde elde edilen q’ya kars1 t*° egrileri 61

Sekil 5.7. Kitosana kadmiyum(II) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ kadmiyum(II)

derisimlerinde elde edilen birinci derece kinetik model grafikleri 62

Sekil 5.8. Kitosana kadmiyum(II) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ kadmiyum(II)
derisimlerinde elde edilen ikinci derece kinetik model grafikleri 63

Sekil 5.9.  Kitosana nikel(Il) adsorpsiyonunda baslangi¢ pH’1min dengede birim adsorbent

kiitlesi basina adsorplanan nikel(1l) miktarina etkisi 64

Sekil 5.10. Kitosana nikel(ll) adsorpsiyonunda adsorbent derisiminin dengede birim
adsorbent kiitlesi basina adsorplanan nikel(ll) miktarina ve % nikel(II) miktarina

etkisi 65

Sekil 5.11. Kitosana nikel(Il) adsorpsiyonunda deneysel denge verilerinin Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon modellerine gore elde edilen adsorpsiyon izotermleriyle
karsilastirilmasi 66

Sekil 5.12. Kitosana nikel(1l) adsorpsiyonunda farkli baslagi¢ nikel(Il) derisimlerinde elde
edilen C/C,’a kars1 t egrileri 67

Sekil 5.13. Kitosana nikel(II) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢c nikel(Il) derisimlerinde
elde edilen q’ya karst t°° egrileri 68

Sekil 5.14. Kitosana nikel(IT) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ nikel(Il) derisimlerinde

elde edilen birinci derece kinetik model grafikleri 69

Sekil 5.15. Kitosana nikel(Il) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ nikel(IT) derisimlerinde
elde edilen ikinci derece kinetik model grafikleri 70
Sekil 5.16. Kile kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda baslangic pH’min dengede birim
adsorbent kiitlesi bagina adsorplanan kadmiyum(ll) miktarma etkisi______ 71
Sekil 5.17. Kile kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda adsorbent derisiminin dengede birim
adsorbent kiitlesi basina adsorplanan kadmiyum(ll) miktarina ve % kadmiyum(ll)
miktarma etkisi 72
Sekil 5.18. Kile kadmiyum(Il) adsorpsiyonunda deneysel denge verilerinin Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon modellerine gore elde edilen adsorpsiyon izotermleriyle
karsilastirilmasi 73

Sekil 5.19. Kile kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda farkli baslagic kadmiyum(II)

derisimlerinde elde edilen C/C,’a kars1 t egrileri 74

XViii



Sekil 5.20. Kile kadmiyum(II) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ kadmiyum(II)

derisimlerinde elde edilen q’ya kars1 t*° egrileri 75

Sekil 5.21. Kile kadmiyum(II) adsorpsiyonunda farkli baslangic kadmiyum(II)

derisimlerinde elde edilen birinci derece kinetik model grafikleri 76

Sekil 5.22. Kile kadmiyum(II) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ kadmiyum(II)
derisimlerinde elde edilen ikinci derece kinetik model grafikleri 77

Sekil 5.23.  Kile nikel(ll) adsorpsiyonunda baslangi¢ pH’inin dengede birim adsorbent

kiitlesi basina adsorplanan nikel(1l) miktarina etkisi 78

Sekil 5.24. Kile nikel(Il) adsorpsiyonunda adsorbent derisiminin dengede birim adsorbent

kiitlesi bagina adsorplanan nikel(Il) miktarina ve % nikel(II) miktarina etkisi 79

Sekil 5.25. Kile nikel(Il) adsorpsiyonunda deneysel denge verilerinin Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon modellerine gore elde edilen adsorpsiyon izotermleriyle

karsilastirilmasi 80

Sekil 5.26. Kile nikel(ll) adsorpsiyonunda farkli baslagi¢ nikel(ll) derisimlerinde elde
edilen C/C,’a karsi t egrileri 81

Sekil 5.27. Kile nikel(Il) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ nikel(Il) derisimlerinde elde
edilen q’ya karsi t*° egrileri 82

Sekil 5.28. Kile nikel(Il) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢c nikel(Il) derisimlerinde elde

edilen birinci derece kinetik model grafikleri 83

Sekil 5.29. Kile nikel(Il) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ nikel(Il) derisimlerinde elde
edilen ikinci derece kinetik model grafikleri 84

Sekil 5.30. Kitosan-Kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda baslangi¢ pH’inin
dengede birim adsorbent kiitlesi bagina adsorplanan kadmiyum(ll) miktarina etkisi 85
Sekil 5.31. Kitosan-Kil kompozitine kadmiyum(I1) adsorpsiyonunda adsorbent derisiminin
dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan kadmiyum(ll) miktarina ve %
kadmiyum(Il) miktarina etKiSi 86
Sekil 5.32.  Kitosan-Kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda deneysel denge
verilerinin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerine gore elde edilen adsorpsiyon
1zotermleriyle Karsitlastirilmast 87
Sekil 5.33. Kitosan-Kil kompozitine kadmiyum(Il) adsorpsiyonunda farkli baslagic
kadmiyum(IT) derigsimlerinde elde edilen C/Cy’a karsi tegrileri 89

Sekil 5.34. Kitosan-Kil kompozitine kadmiyum(II) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢
kadmiyum(II) derisimlerinde elde edilen q’ya kars1 % egrileri 90

XiX



Sekil 5.35. Kitosan-Kil kompozitine kadmiyum(II) adsorpsiyonunda farkli baslangig
kadmiyum(II) derisimlerinde elde edilen birinci derece Kinetik model grafikleri__ 91
Sekil 5.36. Kitosan-Kil kompozitine kadmiyum(II) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢
kadmiyum(II) derisimlerinde elde edilen ikinci derece kinetik model grafikleri 92

Sekil 5.37. Kitosan-Kil kompozitine nikel(ll) adsorpsiyonunda baslangi¢ pH’inin dengede
birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan kadmiyum(ll) miktarna etkisi 93
Sekil 5.38. Kitosan-Kil kompozitine nikel(Il) adsorpsiyonunda adsorbent derisiminin
dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan nikel(ll) miktarma ve % nikel(ll)
miktarma etkisi 94
Sekil 5.39. Kitosan-Kil kompozitine nikel(Il) adsorpsiyonunda deneysel denge verilerinin
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerine gore elde edilen adsorpsiyon
izotermleriyle karsilastirillmasy 95
Sekil 5.40. Kitosan-Kil kompozitine nikel(ll) adsorpsiyonunda farkli baslagic
kadmiyum(II) derisimlerinde elde edilen C/Cy’akarsitegrileri 96
Sekil 5.41. Kitosan-Kil kompozitine nikel(Il) adsorpsiyonunda farkli baslangig
kadmiyum(II) derisimlerinde elde edilen q’ya kars1 {0 egrileri ] 97
Sekil 5.42. Kitosan-Kil kompozitine nikel(ll) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ nikel(ll)
derisimlerinde elde edilen birinci derece kinetik model grafikleri 98
Sekil 5.43. Kitosan-Kil kompozitine nikel(Il) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ nikel(ll)
derisimlerinde elde edilen ikinci derece kinetik model grafikleri 99
Sekil 5.44. Nikel(I)+Kadmiyum(ll) ikili karisimlarmin kitosan-kil ~ kompozitine
adsorpsiyonunda farkli sabit kadmiyum(II) derisimlerinde elde edilen nikel(II) adsorpsiyon
izotermleri 102
Sekil 5.45. Kadmiyum(ll)+Nikel(Il) ikili karigimlarmin kitosan-kil  kompozitine
adsorpsiyonunda farkl: sabit nikel(Il) derisimlerinde elde edilen kadmiyum(II) adsorpsiyon
izotermleri 104
Sekil 5.46. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(Il) adsorpsiyonunda farkli
akis hizlarinda elde edilen kirllma egrileri 106
Sekil 5.47. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda, 100
mg/L Dbesleme derisiminde farkli akis hizlarinda Adams-Bohart (veya Wolborska)
modeline gore elde edilen kirilma egrileri ile deneysel verilerin karsilastirilmas: 108
Sekil 5.48. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda, 100
mg/L besleme derisiminde farkli akis hizlarinda Thomas modeline gore elde edilen kirilma

egrileri ile deneysel verilerin karsilastiriimasi 109

XX



Sekil 5.49. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda, 100
mg/L besleme derisiminde farkli akis hizlarinda Yoon-Nelson modeline gore elde edilen
kirilma egrileri ile deneysel verilerin karsilastirilmasy 110
Sekil 5.50. Dolgulu kolonda kitosan kil kompozitine kadmiyum(I1) adsorpsiyonunda, farkl
besleme derisimlerinde elde edilen kinllma egrileri 111
Sekil 5.51. Dolgulu kolonda kitosan kil-kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda,
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerine gére elde edilen adsorpsiyon izotermleri
ve deneysel noktalarin Karslastirillmasy 112
Sekil 5.52. Dolgulu kolonda kitosan kil-kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda,
farkli besleme derisimlerinde Adams-Bohart (veya Wolborska) modeline gore elde edilen
kirilma egrileri ile deneysel verilerin karsilastirilmasy 114
Sekil 5.53. Dolgulu kolonda kitosan kil kompozitine kadmiyum(Il) adsorpsiyonunda, farkl
besleme derisimlerinde Thomas modeline gore elde edilen kirilma egrileri ile deneysel
verilerin Karsilastirilmast 115
Sekil 5.54. Dolgulu kolonda kitosan kil-kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda,
farkli besleme derigimlerinde Yoon-Nelson modeline gére elde edilen kirilma egrileri ile
deneysel verilerin Karsilastirillmasy 116
Sekil 5.55. Dolgulu kolonda kitosan kil-kompozitine nikel(Il) adsorpsiyonunda, farklh
besleme derisimlerinde elde edilen kirilma egrileri 118
Sekil 5.56. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine nikel(Il) adsorpsiyonunda, Langmuir
ve Freundlich adsorpsiyon modellerine gore elde edilen adsorpsiyon izotermleri ve
deneysel noktalarin Karsilastirilmas: 119
Sekil 5.57. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine nikel(ll) adsorpsiyonunda, farkli
besleme derisimlerinde Adams-Bohart (veya Wolborska) modeline goére elde edilen
kirilma egrileri ile deneysel verilerin karsilastirilmas: 120
Sekil 5.58. Dolgulu kolonda kitosan kil-kompozitine nikel(ll) adsorpsiyonunda, farkli
besleme derisimlerinde Thomas modeline gore elde edilen kirilma egrileri ile deneysel
verilerin karsilastoitdll@asa . 121
Sekil 5.59. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine nikel(ll) adsorpsiyonunda, farkli
besleme derisimlerinde Yoon-Nelson modeline gore elde edilen kirilma egrileri ile
deneysel verilerin karsilastirillmasy 122

Sekil 5.60. Dolgulu kolonda her bir sabit kadmiyum(Il) derisiminde, farkli nikel(II)

derigimleri i¢in elde edilen nikel(II)’ye ait kirilma egrileri 125

XXi



Sekil 5.61. Dolgulu kolonda her bir sabit nikel(Il) derisiminde, farkli kadmiyum(II)
derigimleri i¢in elde edilen kadmiyum(II)’ye ait kirilma egrileri 128
Sekil 6.1. Kesikli sistemde kadmiyum(II) ve nikel(II)’nin Kkitosana, kile ve kitosan-Kil
kompozitine adsorpsiyonunda 100 mg/L baslangic kadmiyum(ll) ve nikel(ll)
derisimlerinde elde edilen birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan kadmiyum(ll) ve
nikel(Il) miktarlarinin zamanla degisim egrileri 133
Sekil 6.2. Kesikli sistemde pH 6.0’da kadmiyum(II) icermeyen ve 200 mg/L kadmiyum(ll)
iceren ortamda nikel(Il) derisimi degistirilerek, yapilan adsorpsiyon caligmasinda elde
edilen % nikel(1) QiderimIert 137
Sekil 6.3. Kesikli sistemde pH 6.0’da nikel(II) icermeyen ve 200 mg/L nikel(ll) igeren
ortamda kadmiyum(Il) derisimi degistirilerek, yapilan adsorpsiyon ¢alismasinda elde

edilen % kadmiyum (1) giderimleri 137

Sekil 6.4. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine 25 ve 200 mg/L besleme
derisimlerinde ve 1,2 mL/dk akis hizinda kadmiyum(Il) ve nikel(II) iyonlarimin tekli

adsorpsiyonunda elde edilen kirilma egrileri 139

Sekil 6.5. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(Il) iyonlarmnin
adsorpsiyonunda 100 mg/L besleme kadmiyum(ll) derisiminde elde edilen deneysel
kirtlma egrisi verilerinin, Adams-Bohart, Thomas ve Yoon- Nelson modellerinden elde

edilen teorik kirilma egrileri ile karsilastirilmast 140

Sekil 6.6. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine nikel(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunda
100 mg/L besleme nikel(Il) derisiminde elde edilen deneysel kirilma egrisi verilerinin,
Adams-Bohart, Thomas ve Yoon- Nelson modellerinden elde edilen teorik kirilma egrileri

ile karsilastirilmasi 141

Sekil 6.7. Dolgulu kolonda pH 6.0’da kadmiyum(Il) igermeyen ve 200 mg/L kadmiyum(Il)

iceren ortamda nikel(I) derisimi degistirilerek yapilan adsorpsiyon calismasinda %

nikel(II) kolon performans degerleri 142

Sekil 6.8. Dolgulu kolonda pH 6.0’da nikel(I) igcermeyen ve 200 mg/L nikel(Il) igeren
ortamda kadmiyum(II) derisimi degistirilerek yapilan adsorpsiyon c¢aligmasinda %

kadmiyum(Il) kolon performans degerleri . 142
Sekil E.1.1. Kadmiyum(Il) kalibrasyon grafigi 151
Sekil E.1.2. Nikel(Il) kalibrasyon grafigi 152

XXii



Sekil E.2.1. Kitosana ait FTIR spektrumu

Sekil E.2.2. Kile ait FTIR spektrumu

Sekil E.2.3. Kitosan-kil kompozitine

ait FTIR spektrumu

XXiii



SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler
A : Kiitle aktarim igin 6zgiil yiizey alani (cm?/cm®)
Aj . Tekli ya da ikili karistmda dolgulu kolonda her bir bilesenin adsorpsiyon egrisi

altinda kalan alan1 (mg.dk/L)

b : Langmuir adsorpsiyon modelindeki adsorpsiyon entalpisi ile ilgili sabit (L/mg)
by . 1ki bilesenli Langmuir adsorpsiyon esitliginde birinci bilesene ait Langmuir
adsorsiyon sabiti (L/mg)

b, . Iki bilesenli Langmuir adsorpsiyon esitliginde birinci bilesene ait Langmuir

adsorsiyon sabiti (L/mg)

bi - 1 bilesenine ait Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg)

bj : ] bilesenine ait Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg)

Ba : Wolborska modelinde dis kiitle transferi i¢in kinetik katsay1 (1/dk)

C : Herhangi bir anda, adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan bilesen derisimi
(mg/L)

Cadi . Kesikli/stirekli dolgulu kolon sistemde tekli ya da ikili karisimda herhangi bir

anda adsorpsiyon ortaminda adsorplanan her bir bilesenin derisimi (mg/L)

Caggen - Dengede adsorplanan bilesen derigimi (mg/L)

: Ikili karisimda dengede adsorplanan her bir bilesen derisimi (mg/L)

Ceen : Adsorpsiyon ortaminda dengede adsorplanmadan kalan bilesen derisimi (mg/L)
Cueni - Kesikli/siirekli dolgulu kolon sistemde tekli ya da ikili karisimda dengede
adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan her bir bileseninin derisimi (mg/L)

C, :Tekli yada ikili karisimda herhangi bir anda adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan
kalan her bir bileseninin derigimi (mg/L)

Ceent - Iki bilesenli Langmuir adsorpsiyon esitliginde birinci bilesenin dengede
adsorplanmadan ¢ozeltide kalan derisimi (mg/L)

Ceens . Iki bilesenli Langmuir adsorpsiyon esitliginde ikinci bilesenin dengede
adsorplanmadan ¢ozeltide kalan derisimi (mg/L)

Coenj Iki bilesenli Langmuir adsorpsiyon esitliginde her bir bilesenin dengede
adsorplanmadan ¢ozeltide kalan derisimi (mg/L)

C : Adsorplanan j’nin baslangic derisimi (mg/L)

ij

Cy : Dolgulu kolon igindeki y1gin bilesen derisimi (mg/L)

XXiV



Co,i : Tekli ya da ikili karisimda her bir bilesenin baslangi¢/besleme derisimi (mg/L)
Co,1 . Birinci bilesenin baslangig/besleme derisimi (mg/L)

C,, :lIkinci bilesenin baslangic/besleme derisimi (mg/L)

Cotop ikili karisimlardaki her bir bilesenin baslangi¢/besleme derisimleri toplam1 (mg/L)
C, : Herhangi bir t aninda partikiil ylizeyindeki adsorplanan bilesen derisimi (mg/L)
d, : Partikiil ¢ap1 (cm)

D  Partikiil ici difiizyon katsayis1 (cm?/dk)

€ : Kolon gozenekliligi

E - Dagilim katsayist (cm?/ dk),

Fi(C),i : Adsorplanan icin tek bilesenli Langmuir izoterminden, c¢ok bilesenli
adsorpsiyon izotermine olan degisimi

Kag : Adams-Bohart modeli kinetik sabiti (L/mg.dk)

K1,ad : Birinci derece kinetik model hiz sabiti (L/dk)

K2 ad : Ikinci derece kinetik model hiz sabiti (g/mg.dk)

ki : Sivi-film kiitle aktarim katsayisi (cm/dak)

KT : Thomas modeli kinetik sabiti (g/mg.dk)

Kyn : Yoon-Nelson modeli kinetik sabiti (1/dk)

K : I¢ difiizyon hiz sabiti (mg/g.dk>°)

Kij : Adsorplanan j igin bir modifikasyon katsayisi

K, : Adsorplanan 1 bileseni i¢in bir modifikasyon katsayisi

K, : Adsorplanan 2 bileseni i¢in bir modifikasyon katsayis1

Ke : Freundlich adsorpsiyon sabiti ( L 1/n mgl'lln /9)

Mtop : Dolgulu kolona toplam akis siiresince yollanan bilesen miktar1 (mg)

No : Adams-Bohart ve Wolborska modellerinde doygunluk derisimi (mg/L)

n : Freundlich adsorpsiyon modelindeki adsorpsiyon derecesini gosteren sabit
uf : Antagonistik ~ Langmuir modeline gore bulunan birinci bilesene ait

adsorpsiyon sabiti

M, : Antagonistik Langmuir modeline gdére bulunan ikinci bilesene ait
adsorpsiyon sabiti

Qi . Kesikli/siirekli dolgulu kolon sistemde tekli ya da ikili karisimda herhangi bir
zamanda birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan her bir bilesen miktar1 (mg/g)

Oden : Dengede birim adsorbent kiitlesi bagina adsorplanan bilesen miktar1 (mg/g)

XXV



Queni - Kesikli/siirekli dolgulu kolon sistemde her bir bilesenin, dengede birim
adsorbent kiitlesi basina adsorplanan miktar: (mg/g)

Ogen1 - Birinci bilesenin, dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan miktari
(mg/g)

Qeencen . Deneysel olarak bulunan, bilesenin dengede birim adsorbent kiitlesi basina
adsorplanan miktar: (mg/g)

Ogenteor - Langmuir modeli kullamlarak bulunan, bilesenin dengede birim adsorbent
kiitlesi bagina adsorplanan miktari (mg/g)

Ogenteor - Freundlich modeli kullamlarak bulunan, bilesenin dengede birim adsorbent

kiitlesi bagina adsorplanan miktari (mg/g)

Jo : Thomas modelinde dolgulu kolon kapasitesi (mg/g)
Otop : Dolgulu kolonda toplam adsorplanan bilesen miktar1 (mg)
Oopr  : Dolgulu kolonda toplam adsorplanan birinci bilesen miktar1 (mg)
Owpz  : Dolgulu kolonda toplam adsorplanan ikinci bilesen miktar1 (mg)
Q : Besleme akis hizi (mL/dk)
Q° : Langmuir adsorpsiyon modelinde yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak i¢in,
° : Birinci bilesene ait Langmuir adsorpsiyon sabiti (mg/g)
% : Ikinci bilesene ait Langmuir adsorpsiyon sabiti (mg/g)
% : Her bir bilesene ait Langmuir adsorpsiyon sabiti (mg/g)
r : Adsorpsiyon hizi (mg/L.dk)
I : Partikiil yarigap1 (cm)
R? : Korelasyon katsayisi
t : Zaman (dk)
ty : Kirillma zamani (dk)
to : Toplam akas siiresi (dk)
too : Birinci bilesen i¢in toplam akis siiresi (dk)
o2 - Ikinci bilesen i¢in toplam akis siiresi (dk)
T : Sicaklik (°C)
T : %50 adsorplama i¢in gerekli zaman (dk)
Uo . Bos kule hiz1 (cm/dKk)
W : Kolondaki toplam adsorbent miktari (g)
Viop : Dolgulu kolondan gegirilen toplam ¢ozelti hacmi (akis hacmi) (mL)
1% : Wolborska modelinde aktarim hizi (cm/dk)

XXVi



X - Adsorbentin ¢ozeltideki derisimi (g/L)
% P :Dolgulu kolonda tek bilesen durumunda kolon performansi
% topP : Dolgulu kolonda ikili karisim durumunda toplam kolon performansi

Z : Dolgulu kolon yiiksekligi (cm)

Kisaltmalar

Cd Kadmiyum

Ni Nikel

K.H Karistirma hizi

XXVii



1. GIRIS
Hizla artan niifus ve sanayinin gelismesi ¢evre kirliligini, dolayistyla su kaynaklarinin
kirlenmesini de bir olumsuzluk olarak beraberinde getirmistir. Bu kirliligin 6nemli

kaynaklarindan birisi de endiistriden kaynaklanan atiksulardir. Endiistriyel atiksularin

sebep oldugu cevre kirlenmelerinde agir metallerin rolii biiyiiktiir.

Bir¢ok endiistride gerek tiretim prosesleri gerekse yardimer proseslerde siklikla kullanilan
agir metaller mikro kirletici olarak adlandirilan, ¢ok diisiikk derisimlerde bile toksik etki
gosteren ve birikim egilimine sahip kimyasallardir. Cesitli agir metallere 6rnek olarak Pb,

Cd, Hg, Cr, Ni, As gibi elementler verilebilir.

Cevrede, oOzellikle de canlilar iizerinde ciddi olumsuzluklar yaratan agir metallerin
giderimi, ¢evreye olan zararlarinin minimize edilmesi ve kirlilik kontroliiniin saglanmasi
bakimindan biiyilk 6nem tasimaktadir. Gilinlimiizde agir metal iceren atiksularin
arittminda kullanilan ve agir metalin tiiriine, aritma ihtiyacinin biiytikligiine ve aritilacak
suyun diger Ozelliklerine gore degisebilen kimyasal ¢oktiirme, kimyasal yiikseltgeme ve
indirgeme, iyon degisimi, filtrasyon, elektro-kimyasal aritim gibi yontemlerin pahali,
yatirim ve isletme maliyeti yiiksek olmasi sebebiyle, alternatif olarak ucuz, kullanilmasi
zor olmayan ve gevreyi kirletmeyen yeni tekniklerin gelistirilmesi 6nem kazanmustir.
Adsorpsiyon son yillarda diger yoOntemlerin olusturdugu dezavantajlar1 ortadan
kaldirilabilecek etkin ve verimli bir yontem olarak diisiiniilmekte ve ¢alismalar bu yonde

artmaktadir.

Agir metal gideriminde dogal adsorbent kullanilarak yapilan adsorpsiyon islemleri ile
ilgili ¢alismalar giderek artmaktadir. Kullanilan dogal materyaller arasinda aktif karbon,

ucucu kiiller, zeolitler, killer, ¢esitli bitkisel atiklar kitin, kitosan yer almaktadir.

Yiizeyinde yer alan fonksiyonel amino ve hidroksil gruplarin sayesinde kitosan birgok
toksik agir metal gideriminde kullanilmaktadir. Bununla beraber saf kitosanin yalniz
basia bir adsorbent olarak kullanilmasinin diisiik 6zgiil agirlik fiyatinin yiiksekligi ve
zaylf kimyasal ve mekanik 6zelliklere sahip olmasi1 gibi dezavantajlar1 mevcuttur. Bu
nedenle kitosan pratik uygulamalardaki kimyasal ve fiziksel dayaniminin artirilmasi
amaciyla kil mineralleri ile modifiye edilmektedir. Montmorillonit kili mekanik ve
kimyasal olarak stabil ve yiiksek ylizey alanina sahip bir kil tiridir. Bu kil tiiri
kullanilarak kitosan ile daha iyi mekanik ve adsorpsiyon ozellikleri olan kompozit bir

adsorbent elde edilebilir.



Bu tez ¢alismasinda, 6zellikle endiistriyel kaynakli atiksularda bulunan kadmiyum(ll) ve
nikel(Il) iyonlarmin tekli ve ikili karisimlarinin sirasiyla kitosana, kile ve kitosan ve kil
birlikte kullanilarak elde edilen kompozit adsorbente adsorpsiyonu kesikli ve siirekli
dolgulu kolon sistemlerde incelenmis, sonuglar verimlilik agisindan karsilastirilmis ve

sistemlerin matematiksel tanimlamasi yapilarak sistemlere ait parametreler saptanmuistir.

Calismada ilk olarak kitosan ve montmorillonit kili degisik oranlarda karistirilarak ¢esitli
kompozit adsorbent malzemeler elde edilmis, optimum karistirma orani bulunarak en iyi

adsorpsiyon verimine sahip adsorbent elde edilmistir.

Kesikli sistemde kadmiyum(ll) ve nikel(ll) tekli iyonlarinin kitosana, kile ve kitosan-kil
kompozitine adsorpsiyonuna baslangi¢ pH’nin ve baslangic metal iyonu derisiminin
etkileri incelenerek optimum ¢alisma kosullari saptanmis ve adsorpsiyon dengesinin ve
kinetiginin matematiksel modellemeleri yapilmustir. ikili karigimlarda ise bir metal
iyonunun derisimi sabit tutulup, digeri degistirilerek ortak iyon etkisi arastirilmis ve bu

sistemlerin de denge modellemeleri yapilmistir.

Kadmiyum(II) ve nikel(II) iyonlarinin tekli ve ikili karisimlarinin kKitosan-kil kompozitine
adsorpsiyonu akis hizinin ve besleme metal iyonu derisimi fonksiyonu olarak siirekli
diizende ¢alisan dolgulu kolonda da incelenmis, her bir parametre igin kolon kapasitesi ve
performansi bulunmus, tek ve ikili karsimlar igin kolon dengesi matematiksel olarak

modellenmis, tekli bilesenler i¢in kolon kirilma egrileri tahmin edilmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Su Kirliligi ve Atiksular

Ulkemizde ve diinyada hizli bir sekilde artis gdsteren niifusun yanisira gelisen yeni
teknoloji ve hizla biiyiiyen sanayilesme ¢oziimii giderek zor bir hal alan ¢evre kirliligini de
beraberinde getirmistir. Cevre kirliliginini olusturan énemli bilesenlerden bir tanesi de su
kirliligidir. Su kirliligi; su kaynaginin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve
ekolojik yonlerinin olumsuz yonde degismesi seklinde gbzlenen ve dogrudan veya dolayl
yoldan biyolojik kaynaklarda, insan sagliginda, su kalitesinde ve suyun diger amaglarla
kullanilmasinda engelleyici bozulmalar yaratacak madde veya enerji atiklarinin suya

bosaltilmasi seklinde tanimlanmistir [1].

Atiksular; evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis ya da
ozellikleri kismi veya tamamen degismis sular ile maden ocagi tesisleri ve cevher
hazirlama proseslerinden kaynaklanan sular ve yapilagsma olan kaplamali ve kaplamasiz
yerlesim bolgelerinden cadde, park yerleri ve benzer alanlardan yagislarin yiizey yada
yizeyi alt kisminda akisa doniismesi neticesinde olusan sular olarak tanimlanabilir.
Atiksularin su kirliligindeki en dogal tanimi ise, su ortaminin dogal dengesinin bozulmasi

seklindedir [2].

Atiksular fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak tizere li¢ ¢esit Kirlilik gosterir. Suyun sahip
oldugu fiziksel ozelliklerinin degismesi (renk, koku, tat, bulaniklik, sicaklik, pH, vb.)
neticesinde fiziksel kirlilik meydana gelir. Sicaklik ve suyun asitlik derecesi (pH), nehir ve
gol gibi su kaynaklarindaki biyolojik hayati etkileyebilecek en onemli parametreler
arasindadir. Zaman ic¢inde su kaynaklarinda biyolojik birikime neden olan kursun,
kadmiyum ve arsenik gibi agir metaller, biyolojik yolla ayrisabilen organik maddeler ve
inorganik yapidaki atiklar, atiksuda kimyasal kirlilige sebep olur. Kimyasal Kkirlilik,
cogunlukla sanayi proses atiklarinin herhangi bir aritim islemi yapilmadan sulara desarji
sonucunda meydana gelir. Baz1 endiistriyel atiksulardaki kalict Kirletici bilesenler alict su
ortaminda yogunlagsma, canlilarin dokularinda birikim ve belli sinir degerleri {izerinde
canlilarin {izerinde dogrudan zehir etkisi yapma o6zelliklerine sahiptirler. Yine endiistriyel
atiksularin sebep oldugu kirlenmelerde ekolojik denge bozulmasina daha sik rastlanmakta
ve bu tiir bozulma genellikle telafisi olmayan bir 6zellik tasimaktadir. Kimyasal kirleticiler

ozelliklerine gore ti¢ sinifa ayrilabilir.



Bozulmadan kalanlar: Kloriir gibi inorganik bilesiklerde zaman i¢inde ayrisma goriilmez.

Derisimleri alici su kaynaginda zamanla artarken yagmur suyu ile azalir.

Degisebilenler: Biyolojik olarak ayrisabilen organik yapidaki Kirleticilerdir. Cesitli

mikroorganizmalar tarafindan parcalanarak inorganik daha kararli maddelere doniisiirler.

Kalicilar: Zamanla biyolojik birikime yol agan civa, arsenik, kadmiyum, kursun, gibi agir
metaller, pestisit gibi organik maddeler ve yarilanma Omrii uzun olan radyoaktif

maddelerdir.

Biyolojik Kirliligi organik yapidaki atiklarin etkisiyle su kaynaklarinda biiyiiyen bakteriler,
algler ve kiifler meydana getirirler. Bu tiir canlilar zamanla su kaynaklarinda bulunan

oksijeni tiiketirler [3].

2.2. Agir Metaller

Agir metaller, yogunluklart 5 g/cm®ten fazla olup farkli fiziksel, kimyasal, biyolojik
Ozellikleri olan ve canlilar tizerinde toksik etkileri bulunabilen Kursun, kadmiyum, krom,
nikel, civa ve arsenik gibi altmistan fazla metali igeren bir gruptur. Agir metaller, kimyasal
ozellikleri sebebiyle, giinliik yasantimizda bircok alanda yaygin olarak varlik
gostermektedir. Agir metaller genellikle metal temizleme, metal kaplama, elektro kaplama,
demir-gelik, otomobil parcalari, boya, matbaacilik, tekstil, petrokimya ve deri

endiistrilerinden gelen atik sularda diger Kirleticilerle birlikte bulunurlar [4].

Atiksuda yeralan agir metallerin biiyiikk bir kismi aritim ¢amurlarinda bulunmaktadir.
Coziinen kisimlar ise yiizey sular1 ve deniz ve gdl gibi su kaynaklara ulasir ve burada
kalirlar. Buralardan agir metaller tekrar hareket edip igme sularina ve besin zincirine
ulagabilirler. Besin zincirine bulasan agir metaller kimyasal veya biyolojik olarak viicuttan
atilamazlar ve viicutta birikime sebep olurlar [5,6]. Atiksularda bulunan agir metaller,
organik bilesikler gibi biyolojik olarak pargalanamazlar. Bazi agir metallerin yaygin
sekilde kullanimlar1 onlarin atiksu igerisinde istenilmeyen derisimlerde olmasina yol agar.
Cesitli endiistrilerin atiksular1 igerisinde 6nemli miktarda bulunan agir metaller “6ncelikli
kirleticiler” listelerinde yer almaktadir. Ozellikle kaplama, madencilik ve metal endiistrileri
atik ve atiksularinda agir metal derisimleri oldukg¢a yiiksektir [6,7]. Cesitli endiistrilerde

kullanilan ve atiksularda rastlanilan metaller Cizelge 2.1.’de verilmistir [5].



Cizelge 2.1. Cesitli metallerin kullanildiklar1 ve atildiklar1 enddstriler [5]

EndiistriAd1 | As | Be | Cd [Co [Cr | Cu|Fe|Hg |Mn | Mo |Ni|Pb|[Sb|Se|[Sn|Ti|Tl|V]|Zn
Metal a a a a a a a a a a a a
Alagimi

Pil Uretimi a a a e | o a m
Tarim a a a a a

Seramjk ve a a a a a a

Cam Uretimi

Kimya, Ilac, a a a a a a a a a a
Discilik

Kaplama a a a a a a a
EIektrq_nik a a a

Cihaz Uretimi

Giibre a a a a a a a p
Fosil Yakit a a a a a a

Yakim

Madencilik a a a a a a a a a a a a | a a
Boya ve a a a a a a a a a a a
Pigment

Petrol a a a a a 3 .
Rafinasyonu

Makina a a a a

Plastik a a

Uretimi

Kagit a a a

Uretimi

Tekstil a a

2.2.1. Agir Metallerin Cevreye ve Canhlara Etkileri

Bircok endiistride gerek {iiretim prosesleri gerekse yardimer proseslerde siklikla kullanilan
agir metaller mikrokirletici olarak adlandirilan, ¢ok diisiik derisimlerde bile toksik etki
gosteren ve birikim potansiyeline sahip kimyasallardir. Bu yliksek toksisiteleri ve birikim

Ozellikleri nedeniyle agir metallerin giderimi ¢evresel acidan biiylik 6nem tagimaktadir [8].

Agir metaller dogada biyolojik olarak parcalanamazlar ve ¢evredeki birikimleri
giinlimiizde insan ve hayvan saglig i¢in 6nemli bir risk tagimaktadir. Dogal yollarla birgok
metalin suya ve havaya karistig1 bilinmektedir ancak insan kaynakli kirlilik dogal yolla
gerceklesenin ¢ok iizerindedir. Ortamda bulunan agir metaller ekosistem dongiisiine
katilirlar ve dogal mekanizmalarla atilamadiklart i¢in viicutta birikim yaparak toksik etki
gosterirler [8]. Agir metallerin dogadaki dongiisii ¢ok yonlii ve karmasik bir yapiya
sahiptir. Agir metallerin ¢evredeki dolasiminda en onemli li¢ etken atmosfer, toprak ve

sudur. Agir metallerin ¢cevredeki dongiisii Sekil 2.1.’de gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Agir metallerin ¢evredeki dongiisii

Agir metaller ekosistem boyunca taginmalari sirasinda, insan viicuduna metal tozlarin
solunmasi, kirlenmis sularin i¢ilmesi, Su iirlinlerinin tiiketilmesi, toprakla dogrudan temas,
hayvansal kaynakli gidalarin ve bitkisel gidalarin tiiketilmesi gibi degisik yollar ile
girebilmektedirler [9-11]. Ancak en 6nemli bulagsma besin zincirine bulasma seklinde
olmaktadir. Agir metal igerigi yiiksek gidalar insan biinyesindeki agir metal derigimini
oldukga artirabilmektedir. Bu gidalarin baglicalar1 sunlardir; karaciger, mantarlar, deniz
trtinleri (baliklar, kabuklular, midye, 1stakoz vb.) kakao tozu ve deniz yosunlari. Agir
metaller oncelikle kan yolu ile karacigere tasiirlar. Karacigerde proteinlere baglanarak
kompleks bilesik olustururlar ve buradan bobreklere taginirlar. Bobreklerde biriken agir
metaller buradaki filtrasyon sistemine zarar verir. Bu durum o6nemli proteinlerin ve
sekerlerin idrar ile digsar1 atilmasina ve daha ileri bobrek tahribatlarina sebep olur. Agir
metallerin insan biinyesinde birikim yapmaya baglamasindan bobrekten disariya atilmasina
kadar gecen siire uzundur [11]. Onemli baz1 agir metaller ve insan sagligina olan zararlari

Cizelge 2.2.’de 6zetlenmistir [5,6].



Cizelge 2.2. Agir metallerin viicuttaki sistem ve organlar tizerindeki etkileri [5,6]

Agir Metal(ler) Sistem/Organ Agir Metal Etkisi

Hg Merkezi sinir sistemi Beyinde tahribat

Pb Norolojik fonksiyonlarin azalmasi
Cd Bobrek Glomerular tahribat

Hg, As Uretim sistemleri Cocuk diislirme

Pb Kan hiicresi liretimi azalmasi
Cd Kan dolagim Hafif anemi(kan eksikligi)
As Anemi

Cd Anfizem

As Hiicre aralarindaki lifli bag dokunun
Hg Solunum sistemi artmas

Se Bronsit etkileri

Zn Solunum yollart iltihab1

Cu Akut zehirlenmeler

Hg Beyin Deformasyon

Cu

As Karaciger Siroz

Cd Akciger Kanser

As Cilt Kanser

Cd Osteomolozi

Se Iskelet Dislerde ¢iiriime

Zn Adele,eklem agrilart

Cd,As Kromozom Kromozomal bozukluk

2.2.2. Tez Calismasinda Kullanilan Agir Metaller
Tez caligmasinda kadmiyum(ll) ve nikel(IT) iyonlar1 kullanilmis olup bu iki metalin

ozellikleri asagida verilmistir:

Kadmiyum (Cd)

Atom numarasi : 48
Kiitle agirligi : 112,411 g/mol
Oda kosullarinda (25°C ) : glimiis renkli kat1 metal

Kimyasal Ozellikleri:
Elektronik konfigiirasyonu: [Kr].4d™.5s?

Kabuk yapis1 : 2.8.18.18.2
Elektronegatiflik : 1.69 (Pauling birimine gore)
Izotoplar: : *¥cd, *®Cd, *°cd, **cd, **cd, **cd, **cd, *°cd, *'cd

Fiziksel Ozellikleri:
Yogunluk : 8,650 g/Cm3

Erime noktas1 : 321,07°C (594,22 K)



Kaynama noktasi : 767°C (1040 K)

Molar hacim : 13,00 ml/mol

Buharlagsma entalpisi : 100 kJ mol™?

Atomlasma entalpisi : 112 kJ mol™

Bilesikleri : CdH,, CdF,, CdCly, CdBr,, Cdl,, CdO, CdS, CdSe, CdTe, CdsN,

Kadmiyum parlak, giimiisi-beyaz renkli, iletken bir metaldir. Yiizeyi hafif mavimsidir ve
bigakla kesilebilecek kadar yumusaktir. Fakat havada ¢ok cabuk kararir. Asitlerde ¢oziiniir

ama bazlarda ¢6ziinmez [12].

Kullanmim Alanlari:

Kadmiyumun yaklasik dortte ti¢ii Ni-Cd pillerinde, kalan dortte bir kismi ise pigmentlerde,
dokiimhane fiiriinlerinde ve plastiklerde dengeleyici olarak kullamlmaktadir. Ozellikle
celigin elektrokaplamasinda 0,05 mm kalinliginda kadmiyum filmi olusturularak denize
kars1 tam bir koruma saglanir. Kadmiyumun nétronlari absorplama kabiliyeti de vardir, bu
amagla niikleer flizyonu kontrolde bariyer olarak kullanim alan1 bulmaktadir. Kadmiyumun
dogada tek basina bulundugu minerali yoktur. Dogada (0) ve (+2) degerlikli olmak {izere
iki oksidasyon seviyesinde bulunabilmesine karsin; metalik hali olduk¢a nadir goriiliir.
Dogada, kadmiyum kloriir CdCl,, kadmiyum bromiir CdBr;, kadmiyum iyodiir CdlIy,
kadmiyum nitrat Cd(NO3),, kadmiyum stilfat Cd(SO,4), kadmiyum oksit CdO, kadmiyum
stilfit Cd(SO3z),, kadmiyum karbonat CdCO3, kadmiyum orthofosfat Cd(PO,) ve kadmiyum
floriir CdF», bilesikleri halinde bulunur. Hemen hemen biitiin ¢inko filizlerinde bulundugu
i¢in ¢inko elde edilme prosesinde yan iiriin olarak kadmiyumda da elde edilir. Cevreye
yilda 25.000 ton civarinda kadmiyum salinir. Bu miktarin yaklasik olarak yarisi kayalarin
rlizgarlar tarafindan parcalanmasi sonucu nehirlere geger, geri kalani ise insan aktiviteleri
sonucu c¢evreye birakilir, drnegin giibre ve pestisitlerde bulundugu i¢in uygulamadan sonra
cevreye topraktan geger. Kadmiyum madeni isletimi yoktur. Ciinkii zaten ¢inko filizlerinin,
sferit (ZnS)’in igerisinde %3 oraninda CdS olarak bulunan bir safsizliktir, eritilmesi sonucu
yan {iriin olarak gereginden fazla kadmiyum elde edilir. Sonug olarak kadmiyumun tiretim
bolgeleri ¢inko madenleridir. Diinyada yillik kadmiyum {iretimi yaklasik 14.000 tondur
[12].



Kadmiyumun saglhga etkileri:

Kadmiyum ve bilesikleri yiiksek derecede zehirli maddedir. insanlar kadmiyumu temel
olarak gidalardan alirlar. Karaciger, mantarlar, midye, kabuklu hayvanlar, kakao tozu,
kurutulmus deniz yosunu gibi kadmiyumca zengin besinler insan viicudundaki kadmiyum
derisimini biiyiikk oranda arttirabilmektedir. Sigara igen kisilerin viicudundaki kadmiyum
miktar1 da yiiksektir. Tiitlin dumanm ile kadmiyum akcigerlere tasinir oradan da kan
araciligi ile viicudun diger kisimlarina tasinir ve tasindigi ve biriktigi yerlerde belli
hasarlara neden olur. Diger bir kadmiyuma maruz kalma durumu da atiklarin ya da havaya
kadmiyum birakan fabrikalarin yakininda oturan insanlarda veya metal rafineri
endiistrisinde ¢alisan iscilerde meydana gelir. Kadmiyum soluyan kisilerde ciddi akciger

hasarlar1 olusur, hatta bu 6liimlere bile neden olabilir.
Kadmiyumun sebep oldugu diger saglik problemleri:
+ Ishal, mide agrilar1 ve siddetli kusma

* Kemik kirilmalar1 ve ¢atlamalari

+ Ureme bozukluklari hatta dogumdan énce &liimler

Merkezi sinir sisteminde hasar

Bagisiklik sisteminde hasar

Psikolojik bozukluklar

DNA hasari ya da kanser gelisimidir [12].

Nikel (Ni)

Atom Numarasi : 28
Kiitle agirligr : 58,6934 g/mol
Oda kosullarinda (25°C ) : glimiisiimst parlak metalik kati

Kimyasal Ozellikleri:
Elektronik konfigiirasyonu : [Ar].3d®.4s

Kabuk yapis1 : 2.8.16.2
Elektron ilgisi : 112 kJmol™
Elektronegatiflik : 1.91 (Pauling birimine gore)

izotoplar : *°Ni, >'Ni, *®Ni, *°Ni, ®Ni, ®!Ni, ®®Ni, ®Ni



Fiziksel Ozellikleri:
Yogunluk : 8,908 g/ cm®

Erime noktas1 : 1455°C (1728 K)

Kaynama noktas1 : 2913°C (3186 K)

Molar hacim : 6,59 mL/mol

Buharlagsma entalpisi : 378 kJ mol™?

Atomlagma entalpisi : 431 kJ mol™?

Bilesikleri : NiF, , NiCl,.6H,0, NiCly, NiBr,, Nil,, NiO, Ni,O3, NiS, NiS,, Ni3S,, NiSe

Kullanmim Alanlari:

Nikel giimiigi-beyaz, sert, iletken bir metaldir. Oldukea iyi bir elektrik ve 1s1 iletkenidir.
Bilinen birgok bilesiginde (+2) degerlik almasina karsin baska degerlikler de
alabilmektedir. Birgok kompleks bilesigi olusturur. Nikel bilesiklerinin ¢ogu mavi ya da
yesil renklidir. Nikel temel olarak alasim yapiminda kullanilir. Alasimlar giig, iletkenlik,
korozyon ve 1stya karsi direngle karakterize edilmektedir. Nikelin yaklasik % 65’1
paslanmaz ¢elik yapiminda, %12’si siiper alasimlarin {iretiminde, kalan %23’i ise alasim
celikleri, sarj edilebilir piller, katalizér ve baska kimyasallarin eldesinde, madeni para
yapiminda, dokiimhane iiriinlerinde ve kaplamacilikta kullanilir. Nikelin ekstrakte edildigi
madenlerin ¢ogu demir—nikel siilfiir madenleridir. Rusya’da, Avustralya’da, Kiiba’da,
Kanada ve Giiney Afrika’da nikelin islendigi maden ocaklar1 vardir. Yillik tiretimi 500.000
tonu gecmektedir [12].

Nikelin Saghga etkileri:

Nikel dogal olarak gidalarda az miktarlarda bulunmasina karsin, ¢ikolata ve yaglarda biraz
daha fazla miktarlarda yeralmaktadir. Kirletilmis topraklarda yetistirilen meyve ve sebzeler
tiiketilince insan viicudundaki nikel derisimi artmaktadir. Ayrica sigara igicileri yliksek
miktarlarda nikeli viicutlarina almaktadirlar. Nikel viicuda havayla igme sulariyla, tiiketilen
gidalarla ve sigara dumani ile girebilmektedir. Nikelin az miktarda alinmas1 dogaldir fakat
yiiksek miktarlari insan sagligi i¢in tehlikeli olabilmektedir. Yiiksek miktarda nikelin sebep

oldugu saglik problemleri soyle siralanabilir:
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» Akciger, burun, girtlak, prostat kanseri gelisimi

* Nikel buharina maruz kalininca bag donmesi ve hastalanma
» Akciger yetmezligi

* Solunum yetmezligi

* Nefes darlig

* Astim ve kronik bronsit

+ Ozellikle takilarin neden oldugu deride kizariklik ve alerji
 Kalp diizensizligi

Nikel buharinin solunmasi tahrip edicidir ve zatlirreye sebep olabilmektedir. Duyarli

13

kisilerin nikel ve bilesiklerine maruz kalmasi, onlarda “ nikel kasintis1” olarak bilinen
dermatolojik bir hastaligin gelisimine neden olmaktadir. Bunun ilk belirtisi ise meydana
gelen kasmtinin ardindan derinin ¢atlamasidir, son asamada ise deri iilserine
dontisebilmektedir. Nikel ve bilesikleri NTP (National Toxicology Programme, USA)
tarafindan kanserojenler listesine eklenmistir. IARC (International Agency for Research on
Cancer, WHO ) nikel bilesiklerini grupl (insanlarda kansere sebep oldugu yeterli vakanin
bulundugu grup) ve nikeli de grup 2B (insanlarda kansere sebep olan ajanlar) icerisinde

gostermektedir [12].

2.2.3. Agir Metal Kirliligi iceren Atiksular ve Aritim Yontemleri

Kalic1 kirleticiler olarak nitelendirilen ve bir organizmadan digerine besin zinciri ile
gecerek yliksek yapili organizmalarda birikme 6zelligine sahip olan agir metalleri iceren
atiksularin kullanim amaci ve su standartlarina gore kontroliiniin yapilmasi ve bu iyonlarin
atiksudaki miktarlarinin istenilen seviyelere diistiriilmesi gereklidir. Atiksulardaki diger
organik kirleticiler, biyolojik bozulmayla zararsiz hale gelebildikleri halde, agir metallerin
bu yolla zararsiz bilesiklere donlismeleri miimkiin degildir. Bu 6zelliginden dolay1 agir
metal iceren atiksular insan ve cevre saghigi i¢in oldukca tehlikelidir ve sulardan

uzaklastirilmalar1 zorunludur [13].

Icinde agir metal bulunan atiksular, biyolojik oksijen ihtiyaci (BOD) diisiik, genellikle
asidik, suda yasayan ve bu suyu kullanan canlilar igin toksik nitelikte, kendi kendine
temizlenme ve aritilmada rol oynayan etken mikroorganizmalart dahi Oldiirebilen

inorganik yapiya sahip sulardir. Kirlilige sebep olan; kursun, kadmiyum, civa, nikel gibi
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agir metal iyonlar ile radyoaktif elementleri igeren ¢esitli endiistrilerin atiksulari deniz, gol

ve akarsu gibi su kaynaklarini kirleten en 6nemli kaynak haline gelmistir [14].
Agir metal kirliligi iceren atiksu kaynaklar1 baglica {i¢ grupta toplanmaktadir.

1. Maden Endiistrisi:
Komiir ve diger maden ocaklar1 tesislerinin ¢alistirilabilmesi i¢in, madenden ¢ikarilarak
disartya atilmasi gercken maden drenajlart yiiksek konsantrasyonlarda kalsiyum,
magnezyum, demir ve diisiik derisimlerde aliiminyum, mangan ve diger agir metal
iyonlarini igerir. Bakir, ¢inko, kursun, krom, giimiis, altin, uranyum gibi madenleri igeren
cevherlerin gerek topraktan ¢ikarilmasi, gerekse temizlenmesi, Ogiitlilmesi ve
saflastirilmast esnasinda oldukg¢a fazla su kullanilir ve bu sular yiiksek derisimlerde

yukarida bahsedilen metal iyonlarini igerir [2].

2. Metal Endiistrisi:
Basta demir-gelik endiistrisi olmak iizere, bakir, ¢inko, krom endiistrileri, metal kaplama,
metal isleme gibi endiistrilerin ¢esitli fiziksel ve kimyasal islemlerinde fazla miktarda su

kullanilmakta ve bu endiistrilerin atiksular1 da bu metal iyonlarini icermektedir [2].

3. Sanayi Tesisleri:
Sanayi tesisleri atiksulari, en fazla agir metal kirliligi ve zehirliligi iceren atiksulardir.
Otomobil fabrikalari, elektrik, elektronik, mutfak ve ev esyalari iireten sanayi tesisleri,

boru, kapsiil, tiifek, makina ve boya endiistrilerinin atiksular1 bu gruba girmektedir [2].

Agir metal iceren atiksularin aritimi, genelde isletmenin kapasitesine, atiksu debisi ve
ozelliklerine, prosese, aritma tesisine, kullanilan kimyasallara bagli olmakla birlikte,
kimyasal olarak metal iyonunun c¢okelebilen bir bilesigi sekline doniistiiriilmesi ilkesine
dayanir. Coktiirmede, genel olarak indirgeme-¢okeltme, yiikseltgeme-¢okeltme ve
notralizasyon-¢okeltme yontemleri kullanilmaktadir. Agir metal kirliligi iceren atiksularin
arttimimda kullanilan diger yontemler arasinda ise iyon degistirme, adsorpsiyon ve

elektrokoagiilasyon sayilabilmektedir [15,16].

Indirgeme-Cikeltme Yontemi:

Bu yontemle yiiksek degerlilie sahip metal iyonu c¢okelebilen bir bilesigi sekline
indirgendikten sonra nétralize edilir, kullanilan kimyasal reaktifin fazlasi metali ¢okeltir.
Coktirmede karistirma, flokiilasyon, koyulastirma ve siizme islemleri de yapilir. Bu

yontem Ozellikle krom iyonlarini i¢eren atiklarin aritiminda kullanilir [17,18].
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Yiikseltgeme-Cokeltme Yontemi:

Bu yontem ile indirgenmis metal kararli, ylikseltgenmis ve ¢Oziinmeyen formlarina
doniistiriiliir. Bu tiir bir atik aritma isleminde, havalandirma sedimantasyon-filtrasyon
olmak tizere ardisik li¢ basamak vardir. Kolayca ylikseltgenmeyen metaller i¢in s6z konusu
prosese kimyasal yiikseltgeme basamagini da eklemek gerekir. Bu yontem genellikle demir

ve mangan iyonlarini igeren atiklarin arittiminda kullanilir [17,18].

Notralizasyon-Cokeltme Yontemi:
Cr(+6), Cu(+2), Zn(+2), Ni(+2), Fe(+2), Cd(+2) gibi agir metal iyonlar1 ortama kireg, soda
vel/veya sodyum hidroksit ilavesi ile nétralizasyon yapilir ve metaller hidroksitleri

seklinde ¢oktiiriilerek atiksudan uzaklagtirilir [17,18].

Iyon Degistirme Yiontemi:

Iyon degistirme ydntemi metal iyonlarinin elektrostatik kuvvetler yardimiyla fonksiyonel
grup seklinde kati yiizeyinde tutulmasi ve ortamdaki farkli tiirdeki iyonlar ile yer
degistirmesi prensibine dayanir. Bu amagla en ¢ok iyon degistirici sentetik regineler
kullanilmaktadir [2].

Adsorpsiyon:
Adsorpsiyon ile aritim atiksudaki agir metal iyonlarinin segici olarak bir kati adsorbent
yiizeyindeki aktif gruplara c¢esitli fiziksel ve kimyasal baglarla tutunmasi seklinde

olmaktadir.

Elektrokoagiilasyon:

Atiksularda, koagiile edilen partikiiller atiksu igerisinde bulunan mikro kolloidal
partikiilleri ve iyonlar1 da kendilerine dogru ¢ekerek adsorbe etmektedir. Olugsan yumaklar
cokelmekte ve elektroflotasyonda olusan gazlar yardimiyla su  yiizeyine
kaldirilabilmektedir. Bu yontem renk, agir metal, KOI, TOC ve AKM’nin tekstil

atiksularindan giderilmesinde kullanilmaktadir [2,19].

2.2.3.1. Kadmiyum(II) Kirliligi iceren Atiksular ve Aritim Yontemleri

Maden, metal kaplama, elektro-kaplama, metal isleme, boya ve pil endiistrileri
atiksularinda  istenmeyen  derisimlerde = kadmiyum(II)  kirliligi ~ bulunmaktadir.
Kadmiyum(II) igeren atiksularda kadmiyum; Cd(II) veya Cd(I) (cok diisiik derisimlerde),
amin, halojen veya siyaniirlii organik kompleksleri seklinde bulunur. Atiksularda
kadmiyum diisiik pH araliginda (pH 2.0-4.5) kadmiyum(ll) iyonlar1 seklinde bulunurken,
daha yiiksek pH’larda (pH 8.0-11.0) Cd(OH), bilesigi seklinde ¢oker. Kadmiyum(ll)
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iyonlarmin indirgeyerek ¢oktiirme, iyon degistirme, buharlastirarak geri kazanim ve

elektroliz gibi islemler ile atiksulardan aritimi gerceklestirilir. [15,20].

2.2.3.2. Nikel(IT) Kirliligi Iceren Atiksular ve Aritim Yoéntemleri

Kaplama banyolari, plastik kaplama, celik, pil ve boya endiistrileri atiksular ise yliksek
derigimlerde nikel(IT) iyonlarini igerir. Nikel, atiksularda ¢ogunlukla pH 2.0-4.5 araliginda
nikel(I1) iyonlar1 olarak bulunurken aymi pH’larda diisiik derisimlerde Ni(I) ve Ni(III)
iyonlar1 seklinde de yeralabilir. Nikel(II) iyonlarinin aritiminda kullanilan klasik yontemler
¢oktiirme, iyon degistirme, buharlasma ve ters osmozdur [15,17,21].

2.2.3.3. Kadmiyum(ll) ve Nikel(II) Kirliligi Birlikte Iceren Atiksular ve Aritim
Yontemleri

Maden, metal kaplama, metal isleme, pil ve boya endiistrileri atiksularinda yiiksek
derisimlerde kadmiyum(II)-nikel(IT) kirliligine rastlanmaktadir. Kadmiyum(ll)-nikel(1l)
kirliligini igeren atiksularda kadmiyum; kadmiyum(Il) seklinde bulunurken, nikel nikel(II)
seklinde bulunur. Kadmiyum(ll)-nikel(Il) kirliligini birlikte igeren atiksularin pH’1 ise
oldukca diisiik ve genellikle pH 2.0-4.5 araligindadir. Indirgeyerek ¢oktiirme, iyon
degistirme, buharlagtirarak geri kazanim gibi islemler ile bu iyonlarin atiksulardan aritimi

gerceklestirilir [17,21].

Agir metal 1yonlarinin gideriminde kullanilan, indirgeme, yiikseltgeme, notralizasyon gibi
klasik aritim teknikleri, yiiksek kimyasal ve donanim giderleri ve aritma veriminin diisiik
olmasi nedeniyle pratik ve ekonomik olmaktan uzaktir. Ayrica kimyasal yontemlerle
¢Oktiiriilen agir metal iyonlarinin geri kazanimi miimkiin olmayip, olusan ¢amur da bash
basina bir kirlilik unsurudur. Bu nedenle iyon degistirme ve adsorpsiyon gibi teknikler ile

daha verimli ve nano mertebesinde agir metal giderimi saglanabilir [14].

2.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, akiskan fazda ¢oziinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kati1 yiizeye
tutunmasina dayanan ve faz yiizeyinde goriilen bir ylizeye tutunma olay1r olarak
tanimlanabilir. Yiizeyde tutunan maddeye adsorbat ve iizerinde adsorpsiyonun

gerceklestigi Katiya ise adsorbent denilmektedir.

Adsorpsiyon kati bir maddenin yiizeyine ¢ozeltideki maddelerin baglanmasini igeren
fizikokimyasal bir prosestir. Adsorpsiyon sadece katinin yiizeyinde degil ayn1 zamanda
adsorbentin gozeneklerinde de gergeklesmektedir [22]. Kat1 faz {izerindeki adsorpsiyon ve

desorpsiyon islemleri Sekil 2.2.’de sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Kati faz tizerinde adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri [3].

Giliniimiizde adsorpsiyon islemi birgok dogal fiziksel, kimyasal ve biyolojik siireclerde
Oonem tasimaktadir. Adsorpsiyon islemi atiksularda bulunan organik ve inorganik
Kirleticilerin secilen uygun bir kati adsorbent yiizeyine tutulmasi ve giderilmesi isleminde
de ¢ogunlukla kullanilmaktadir. Atiksu aritiminda maliyet diisikligi ve ¢evre dostu

olmasi nedeni ile tercih edilmektedir.

2.3.1. Adsorpsiyon Cesitleri
Kat1 adsorbent yiizeyi ile adsorplanan madde arasindaki ¢ekim kuvvetlerine bagli olarak

gerceklesen tg tiir adsorpsiyon ¢esidi vardir.

1- Fiziksel Adsorpsiyon: Fiziksel adsorpsiyon isleminde kati adsorbentin yiizeyine
tutunmayi saglayan, zayif Van der Waals kuvvetleri mevcuttur. Bu adsorpsiyon ¢esidi, kati
adsorbentin yiizeyi ile adsorplanan maddenin molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin
etkisiyle meydana gelir. Adsorbat kati adsorbetin Kristal yapisi igerisine girmez ve
¢cozlinmez ama adsorbent yiizeyini tamamen kaplar. Diisiik sicakliklarda olusabildigi gibi
cok katmanli ve geri doniigiimii zor olmayan adsorpsiyon tiiriidiir. Adsorpsiyon sonucunda,
ekzotermik olarak yogusma enerjisinden daha fazla 1s1 agiga ¢ikar. Aktivasyon enerjisi
diisiik, aradaki baglar tersinir olup olduke¢a zayif yapidadir. [3].

2- Kimyasal Adsorpsiyon: Kimyasal adsorpsiyon tiirlinde adsorplanan madde ve kati
adsorbent yiizey arasinda kimyasal bag olusumu gergeklesir. Kimyasal adsorpsiyon,
tersinmez ve tek tabakali olup genellikle yiiksek sicakliklarda meydana gelir. Ayrica
rejenerasyonuda zordur. Adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1s1, reaksiyon icin gerekli olan

1sisindan daha biiyiiktiir [3].
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Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki arasidaki baslica farklar asagida Cizelge

2.3.”de sunulmustur.

Cizelge 2.3. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar [23]

Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Zayif van der waals etkilesimleri vardir | Daha kuvvetli kimyasal baglar vardir
Tersinir Tersinmez

Adsorbe olan molekiil, ylizey iizerinde | Adsorban molekiilleri yiizey iizerinde
hareketli bir konumdadir hareket etmezler

Aktivasyon enerjisi gerekmez Aktivasyon enerjisi gerekir

Sicaklik ile azalir Sicaklik ile artar

3- Iyonik Adsorpsiyon: Iyonik adsorpsiyon tiiriinde elektrostatik ¢ekim kuvvetleri ile kati
adsorbent yiizeyindeki yiiklii bolgelere iyonik o6zelliklere sahip bilesenlerin tutunmasi
olarak tamimlanmaktadir. Iyonik adsorpsiyonda adsorplayan ile adsorplanan bilesenin
iyonik giigleri ve molekiilerin biiyiikliigi onem arz etmektedir. [3]. Pek ¢ok farkli
ozelliklerine ragmen, ¢ogu durumda fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon arasinda

kesin bir ayrim zordur ¢ogu kez birlikte veya ardi ardina olusurlar.

2.3.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon bir¢gok parametre ile dogru veya ters orantili olarak degismektedir.
Parametreleri degistirerek adsorpsiyonu baglatmanin veya durdurmanin miimkiin olmasinin
yanisira ayn1 zamanda adsorpsiyon hizi ve kapasitesini de biiyiikk Olciide degistirmek

miimkiindiir. Adsorpsiyona etki eden baslica parametreler asagida verilmistir.

Adsorbent Yiizey Alani: Kimyasal bir reaksiyonda yiizey alani biiytikliigliniin reaksiyonu
olumlu yonde artirdig1 sdylenebilir. Burada da adsorbentin yiizey alaninin biiylik olmasi
demek, onun adsorbat ile temasinin daha fazla olmasi demektir. Dolayisiyla adsorbentin

yiizey alan1 biiyiidiik¢e adsorpsiyon da artar.

Adsorbentin  Tanecik Boyutu: Tanecik boyutu adsorpsiyonu etkileyen en Onemli

faktorlerden biridir. Tanecik boyutu kiiciildiik¢ce adsorpsiyon hizi artar.

Adsorbentin Goézenek Biiyiikliigii: Adsorpsiyondaki temel mantik adsorbati adsorbent
tizerine almaktir. Adsorbentin gbdzenek biiyiikliigliniin artmast demek adsorbat
molekiillerinin bu gozeneklere tutunabilme sanslarin artmasi yani adsorpsiyonun artmasi

demektir.
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Adsorbentin gozenek yapist mikro, mezo, ve makro yapida ve bunlarin farkli dagiliminda

olabilir.

- Gozenek yapis1 <20 A° olan mikro gozeneklilik

- Gozenek yapis1 20-200 A° olan mezo gozeneklilik

- Gozenek yapist >200 A° olan makro gozeneklilik olarak adlandirilir.

Mikroporlar adsorbent yiizey alanini biyiitiirler, boylece kiiciik molekiiller kolayca
adsorbe olur. Makroporlarin genis hacimde olmasi ise, hacimce biiylik molekiillerin

tutulmasi i¢in uygundur.

Adsorbatin Coziiniirliigii: Bir ¢ozeltideki maddenin adsorpsiyonu, ¢oziiniirliigi ile ters
orantilidir. Coziicii ¢ozlinen bagi ne kadar giiclii olursa, adsorbati c¢ozeltiden ayirmak

zorlagacagindan (Lundelius kural1) adsorpsiyon o kadar diisiik olur.

Adsorbatin Molekiil Biiyiikliigii: Adsorbatin molekiil biiytikliigii; eger adsorpsiyon hizi
parc¢a i¢ine diflizyon basamagi ile kontrol ediliyorsa ve adsorplanacak maddenin molekiil
biyiikligi kiigiikse adsorpsiyon genellikle daha hizli olur. Molekiil biiyiikligii fazla olan
adsorbatin gozeneklere adsorpsiyonu zordur. Dolayisiyla molekiil biiyiikliiglinlin azalmasi

demek adsorpsiyonun artmasi demektir.

Adsorbatin Iyon Yiikii: Yiikii adsorpsiyon yiizey yiikii ile ayn1 olan iyonlarin adsorplanma

miktar1 elektrostatik etkilesim nedeniyle iyon yiikii artikca azalir.

Cozeltinin pH Degeri; Adsorbentin yiizeyi, iginde bulundugu ortamin asidik ya da bazik
ozelligine bagli olarak fonksiyonel gruplar ihtiva etmektedir. Cozelti fazinda bulunan
adsorbat, kat1 faz yilizeyinde bulunan gruplar tizerinde tutulur. Genel olarak, maddelerin
noétral oldugu pH degerlerinde adsorpsiyon hizi artar. Bunun nedeni, hidrojen ve hidroksit
iyonlarinin oldukca giiclii adsorplanma yetenekleridir. Ortamda fazlaca hidrojen ve
hidroksit iyonu bulunursa, bu iyonlar adsorbat iyonlari ile yilizeye baglanma yarisina
gireceklerdir. Bu da yiizeyin adsorbat molekiilleri ile daha az kaplanma riskinin olmasi

demektir. Dolayisiyla adsorpsiyon da notr duruma goére daha az olacaktir.

Ortam Sicakligi: Adsorpsiyon reaksiyonlart genelde ekzotermiktir, yani adsorpsiyon
sirasinda ortama 1s1 aktarilir. Bu yiizden de adsorpsiyon derecesi genellikle sicakligin
diismesi ile artar. Eger reaksiyon endotermik yani ortamdan 1s1 alan bir reaksiyonsa,

adsorpsiyon sicakligin artmasi ile artacaktir.
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Yiizey Gerilimi: Adsorpsiyon, yiizey tepkimeleri ve bunlarla ilgili kuvvetlerle (faz sinirlar
ya da yiizey sirlart gibi) baglantilidir. Yiizey gerilimi azaltilabilecegi dlglide bu tip
kuvvetlerin etkileri azaltilarak adsorpsiyonun daha kolay ger¢eklesmesi saglanabilir.
Yiizey geriliminin azaltilmasiyla adsorpsiyon genisletmis olacaktir. Gerilimi azaltmak igin
stvi fazi olusturan molekiiller arasit baglarin koparilmasi ve bu molekiillerde diger faz

arasindaki baglarin olusmasi saglanmalidir.

Karistrma Hizi: Diisiik karistirma hizlarinda tanecik etrafindaki sivi kalinligi artmakta ve
film diflizyon hizin1 sinirlamaktadir. Film difiizyon hizi, hiz1 sinirlandiran etmen olarak

uygun karistirma hizinda difiizyon noktasina dogru ilerler.

Adsorbatin Diger Ozellikleri: Adsorbatin hidrofilik ya da hidrofobik olmas1 da
adsorpsiyonu etkiler. Suda coziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda daha az ¢dziinen

(hidrofobik) diger bir maddeye gore daha az adsorbe olacaktir [2,22,24].

2.4. Adsorbentler

Atiksu aritiminda en ¢ok kullanilan yontemlerden biri olan adsorpsiyonda kullanilan kati
maddeye adsorbent adi verilir. Agir metal gideriminde bilinen ve uygulamalarina siklikla
rastlanan adsorbentler arasinda kitosan, zeolit, kil, attk ¢camur, lignin, linyit, turba,

narenciye kabugu gibi ¢esitli malzemeler ve endiistriyel ve tarimsal atiklar sayilabilir [6].

Adsorpsiyon prosesinin etkinligini arttirabilmek i¢in uygun adsorbentin secilmesi
gereklidir. Uygun adsorbent, ortamdaki maddeyi yiiksek verimde giderebilecek yiiksek
secicilik, kapasite ve uzun isleme Omriine sahip adsorbenttir. Adsorbentin kapasitesi, aktif
merkezlerin kimyasal 6zelliklerine, adsorbata ve adsorpsiyon ortaminin kosullarina bagh
olarak farklilik gosterir. Iyi bir adsorbentin istenilen en temel dzelliklerden bir tanesi birim
kiitlesi bagina genis yilizey alanina sahip olmasidir [6]. Yiiksek kapasiteli adsorbentler elde
etmek icin genelde mikro gozenek boyutuna sahip malzemeler kullanilir. Adsorpsiyon ve
desorpsiyon hizlar1 genellikle gézenekler icerisindeki difiizyon ile kontrol edildiginden, bu
faktorlerin adsorbent se¢iminde ve islem kosullarinin belirlenmesinde géz oniine alinmasi

gerekir [25].
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2.4.1. Kitosan

Kitosan, polisakkaritler sinifinda énemli bir yeri olan ve dogada yaygin olarak bulunan
dogal biyolojik bir polimerdir. Ik kez 1859 yilinda Rouget tarafindan kitinin derisik KOH
¢ozeltisinde 1sitilmasi  esnasinda  kesfedilmistir. Bu reaksiyon sonucu kitin
deasetillenmistir. Kitin ise selillozdan sonra diinyada yaygin olarak bulunabilen ikinci
biyopolimerdir ve [poli-(1-4)-N-asetil-D-glukozamin] olarak adlandirilir. Yengeg, karides
gibi kabuklu su canlilarinin ana bileseni olup, boceklerin iskeletinde ve mantarlarin hiicre
duvarlarinin yapisinda da bulunabilmektedir. Kitinin kimyasal yapisi asagidaki sekilde

verilmektedir.

Sekil 2.3. Kitinin kimyasal yapis1

Kitinin en 6nemli tiriinii olan kitosan, bazik ortamda Kitinin deasetillenmesiyle elde edilir.
Kitinin deasetillenmesi sonucu elde edildigi i¢in kitosanin deasetilasyon derecesinden de
(DD) bahsedilir. DD, % 40-100 araliginda gergeklestirilebilir. Burada kullanilan baz
genellikle NaOH’dir. Deasetilasyon iglemi neticesinde Kkitinin iizerindeki asetilamino
(-NH-CO-CH3s) gruplart amino (-NH;) gruplarina doniigiir. (Sekil 2.4.) Deasetilasyon
islemi sonucunda N-asetil-D-glukozamin gruplarinin tamami doniistiiriilemez ancak oran
D-glukozamin gruplarina gore azalir. Deasetilasyon derecesi, amino gruplarinin sayisinin,
asetilamino gruplarinin sayisina orani olarak tanimlanir. Deasetilasyon islemi neticesinde
kitin, kitosana % 80-90 deasetilasyon derecesine kadar yaklasabilir.

OH oH
I = A
o Q ]
HO H
i MH
0:{ D=<
CHz CHy

MaOH

OH OH
o
HO HO. (9] n
MHz MH,

Sekil 2.4. Kitinin deasetilasyonu
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Kitosan bir poli[B-(1-4)-2-amino-2-deoksi- D-glukopiranoz] dur ve ideal yapisi sekil
2.5.’de goriilmektedir [26,27].

Sekil 2.5. Kitosanin kimyasal yapisi

Kitosanin molekiil agirligi 50-2000 kiloDalton (kDa) arasinda degisebilmektedir. Molekiil
agirhigina gore diisiik, orta ve yiiksek molekiil agirlikli kitosan diye siniflandirilabilir.
Kitosan suda ¢oziinmez, ancak asidik ortamda (pH<6.5) oldukc¢a iyi ¢Oziiniir. Fosforik,
stlfiirik, sitrik ve sebasik asit gibi asidik ¢ozeltiler kitosan i¢in iyi ¢oziiciiler degillerdir,
ancak kitosan; formik, sitrik ve asetik asitin seyreltik ¢ozeltilerinde iyi ¢Oziiniir. Standart
¢oziicli olarak genellikle asetik asit ¢ozeltisi kullanilir. Coziiniirliik DD’ye, derisime, asitin

cinsine ve pH’a baglidir. Asit derisiminin azalmasi ile ¢oziiniirliik azalmaktadir.

Kitosanin kitin ve seliilozdan farkli olarak yapisindaki amin gurubu, ¢éziinme esnasinda
protonlanir ve bundan dolay1 da kitosan pozitif yiikklenmis olur. Bu 6zellik, kitosanin
katyonik bir polisakkarit yapiya sahip oldugunu gosterir. Diger polimerlerin aksine kitosan,
pozitif yiiklii (zayif bazik gruplardan dolayr) hidrofilik 6zellik gosteren bir polimerdir.
Sahip oldugu bu 6zelliklerden dolay1, negatif yiike sahip polimerlerle, biiyiik molekiillerle,
polianyonlarla etkilesme 6zelligine sahiptir [28].

Kitosanin bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.4.de verilmistir.

Cizelge 2.4. Kitosanin bazi fiziksel 6zellikleri

Ozellik Deger
Molekiil Agirlhig 50-2000 kDA
DD % 40-100
Vizkozite <2000 mPaS

Su baglama kapasitesi %450-1150

Yag baglama kapasitesi %314-535

Y18in yogunlugu 0.06-0.39 g/cm®

Renk Donuk sari-beyaz

Cozinirlik(suda) pH<6.5

20



Kitosan genel olarak asagida belirtilen 6zelliklere sahiptir;

v yenilenebilir 6zelliktedir, bol miktarda bulunmaktadir
v toksik degildir, biyouyumludur ve biyobozunurdur
v asit giderici, antiiilser, antitiimor, antimikrobiyal, antioksidant, antibakteriyel ve

antifungal etki gibi biyoetkileri vardir

v cozlinmesi i¢in zararli organik ¢oziiciilere gerek duyulmaz

v katyonik polimer olup negatif yiiklii yiizeyler ile kolayca etkilesir [28].

Kitosanin en 6nemli Ozelliklerinden birisi selatlamadir. Kitosan se¢imli olarak istenen
materyali 6rnegin kolesterol, yaglar, metal iyonlari, proteinler ve tiimor hiicrelerini

kuvvetli sekilde selatlamaktadir [26].

Yukaridaki 6zelliklerinden dolay1 kitosan giiniimiiz teknolojisinde tiptan gidaya, ziraatten
kozmetige, eczaciliktan atiksu aritimina ve tekstil sektoriine kadar birgok alanda
kullanilabilmektedir. Cizelge 2.5.’de Kkitin, kitosan ve tiirevlerinin kullanildiklar1 alanlar

gosterilmistir [29].

Cizelge 2.5. Kitin, kitosan ve tiirevlerinin uygulama alanlari

Uygulama Alam Spesifik Kullanimlari
Su arttum Kirlenmis atiksular igin koagiilasyon ve flokiilasyon
Atiksudaki metal iyonlarinin uzaklastirilmasi ve geri kazanimi
Bitki katki maddesi
Antimikrobiyal madde
Ziraat Bitki tohumu kaplanmast
Giibre yapimi

Insektisit ve nematositlerde

Kromatografik yontemlerde

Biyoteknoloji Enzim immobilizasyonunda

Dogal kivamlastirict

Hayvan yemlerini de i¢eren yiyecek katki maddesi
Yiyecek islemede (6rnegin seker isleme)
Filtreleme ve temizleme

Hipokolestrolemik madde (zay1flama maddesi)
Atik yiyeceklerin tekrar islenmesi

Gida

Sag sekillendirici yapimi

Cilt nemlendirmede (nemlendirici kremlerde)
Antikolestrol ve yag baglayici olarak zayiflama maddesi
Aftershave, deodorantlarda koku giderici madde

Kozmetik

Hayvan ve insanlar i¢in yara bandi yapiminda

Sargi bezi yapiminda ve yara tedavisinde (yara tedavisini % 30 oraninda
hizlandirmaktadir.)

Yanik tedavisinde acty1 dindirme ve iyilestirme etkisi

Kani pihtilastirict madde

Hidrojel yapim

Antikoagiilant ve antitrombojenik materyaller (siilfatlanmig-kitin tiirevleri olarak)
Hemostatik madde

Kontakt lens yapimi

Ilag salimi

Medikal Alan
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2.4.2. Kil Cesitleri ve Ozellikleri

Kil, kristal yapilar1 birbirinden farkli birka¢ mineralin olusturdugu bir karisimin genel

ismidir. Bu tanim su sekilde formiile edilebilir;
Kil = Ana kil minerali + Diger kil mineralleri + Eser organik maddeler

Kil mineralleri kimyasal anlamda sulu aliminyum silikatlar olarak tanimlanabilirler.
Yapilan kimyasal analizlerde killerin silika, aliimina, su, demir, alkali ve toprak alkali
metaller ile kil minerali olmayan quartz, kalsit, illit ve pritine gibi mineralleri i¢erdigi
anlagilmistir. Mineral igerikleri ve kimyasal bilesimlerine bagl olarak killerin rengi beyaz,

gri, pembe, mavi, yesil ve kahverenginin ¢esitli tonlarinda olabilir [30].

Killer, tabakal1 yapiya sahip olup, bu tabakalarin kristal yapilari tetrahedral ve oktahedral

olmak tizere iki temel birimden olusmaktadir.

Tetrahedral Birim; Tetrahedral birim, merkezinde bir silisyum atomu bulunan ve bu
atomun dort oksijen atomuyla ¢evrilmesiyle olusmus diizgiin dortyiizli seklidir. Merkezde
yer alan silisyum atomu yiikiinii oksijen atomlariyla esit olarak paylasmasi neticesinde
kendisini cevreleyen atomlarm negatif yiiklii olmalarina olanak saglar. Olusan SiOz*
anyonu, alkali ve toprak alkali iyonlariyla etkilesime gegebilir. Sekil 2.6’da goruldiigi gibi

tek oksijen iyonu iki silisyum atomuyla bag yapabilir.

Sekil 2.6. Silisyum tetrahedrali

Kosede bulunan oksijen iyonlar1 bir silisyum atomuyla bag yaparak yapiyr iki yonde
genisleterek silikat tetrahedron tabakasi olusabilir. Olusan tabaka biiyiimesi Sekil 2.7’de
gosterilmistir. [31].

Sekil 2.7. Tetrahedronlarin olusturdugu tetrahedral tabaka.
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Oktahedral Birim; Oktahedral birim, merkezinde bir aliiminyum atomu bulunan ve bu
atomun dort ya da alt1 oksijen atomuyla ¢evrilmesiyle olugsmus diizgiin sekizyiizli seklidir.
Merkezde yer alan aliiminyum dort ya da alt1 oksijen iyonuyla bag yapabilir; ancak silikat

yapilarinda aliiminyum alt1 bag yaptiginda daha kararli haldedir (Sekil 2.8).

Sekil 2.8. Aliminyum oktahedrali

Biiyiitiilmiis tetrahedral birimde uygulanan yaklasimla benzer olarak oktahedral
tabakalarda birlestirilebilirler. Birlesme neticesinde olusan negatif yiiklii parcaciklar,
pozitif yiikli hidrojenlerle dengelenmektedirler. Boylece tetrahedral yapisinin
olusturulmasi gibi bir oktahedral tabakasi elde edilmis olur (Sekil 2.9).

Sekil 2.9. Oktahedronlarin olusturdugu oktahedral tabaka

Sekil 2.10°da goriildiigi tizere gibi kristal yapilarin birlesmesi neticesinde olusan yap1 bir
kil tabakasidir. Olusan birgok sayida birim tabaka st {iste gelerek biyir ve kil
taneciklerini meydana getirirler. Tabakalar arasinda alkali ya da toprak alkali katyonlari
bulunmaktadir [31].

Sekil 2.10. Kil taneciklerinin olusumu

23



Killerin Siniflandirdmasi; Kil minerallerinin degisik Ozellikleri esas alinarak pek c¢ok

siiflandirma yapilmistir. Bunlardan en ¢ok kullanilanlar jenetik, mineralojik ve kullanma

alanlarina gore yapilan siniflandirmalar olup asagidaki cizelgede verilmistir [24].

Cizelge 2.6. Killerin siiflandirilmasi

JENETIK MINERALOJIK KULLANIM ALANLARINA
SINIFLANDIRMA SINIFLANDIRMA GORE SINIFLANDIRMA
1.Rezidiiel Killer 1. Amorf Killer 1. Kaolenler
= Kaolenler 2.Kristali Killer 2. Plastik Killer
»  Kirmuzi Pisen Killer | i- iki tabakal killer (kaolinit 3. Atesli Killer
2.Kolloidal Killer grubu) 4. Saksi Kili
3.Tasinmus Killer =  Kaolinit 5. Doseme ve kiink
= Sedimanter Killer = Dikit 6. Tugla ve kiremit
= Buzul Killer = Nakrit
= Riizgar Killer = Anoksit
= Halloysit
=  Endelit

ii- Genisleyen kafesli {i¢ tabakali
killer (montmorillonit)
= Montmorillonit

= Notronit
=  Saponit
= Beydellit

iii- Genislemeyen kafes yapili i¢
tabakali killer (illit)

= It
= Profillit
iv- Zincir yapil killer
= Atapulgit
= Sepiolit

v- Karigik tabakali killer (klorit)
= Klorit

Deneyler sirasinda kullanilan kil minerali olarak montmorillonit se¢ildiginden asagida

montmorillonitin kilinin genel 6zellikleri detayli bigimde verilmistir.
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2.4.2.1. Montmorillonit Kilinin Kimyasal Yapisi ve Ozellikleri

Montmorillonit (MMT) Kkili ilk olarak 1847 yilinda Fransa’nin Montmorillon bolgesinde
bulunmustur ve adin1 bu bolgeden almaktadir. Montmorillonit bentonit kilinin bir minerali
olup, smektit ailesinin (genisleyen kafes yapili killer) bir iiyesidir. Bazi bentonitlerin MMT
oran1 % 90’a kadar ¢ikmaktadir. Montmorillonit iki silisyum tetrahedralinin arasinda bir
aliminyum oktahedraliyle olusan, TOT (Tetrahedral-Oktahedral-Tetrahedral) yapisinda bir
kil mineralidir (Sekil 2.11). Bir oktahedral ve iki tetrahedral tabakadan olusan yap1 bir
birim hiicre olarak tanimlanir. Yiizlerce birim hiicrenin iist iiste gelmesi ile MMT minerali
meydana gelir. Birim yapilar Van der Waals baglariyla birbirlerine baglidirlar. Bu nedenle
olduk¢a yumusak bir yapiya sahiptirler. Bir TOT tabakasinin kalinligi 1 nanometredir.
Tabakalar arasinda Na(+l) ya da Ca(+2) iyonlar1 bulunmaktadir. Montmorillonit

pargaciklar1 yaklasik 1 mikrometre boyutundadir [31].

o
Si

6
4
40+20H
3,2AI"+0,8Mg""
40+20H

4 Si
6

Sekil 2.11. Montmorillonitin yapis1

MMT’in genel formiilii, (Na,Ca)g 3(Al,Mg)2(SizO10)(OH), nH,0O seklindedir. Kristal yapisi
monoklinik-prizmatik, ortalama yogunlugu 2.35 g/cm®, molekiil agirhig 549.07 g/mol olan,
yumusak, sekillenebilir, gdzenekli, smektit grubu bir kil olup 1.5-2 sertlikte ¢ok ince toz
halindedir. Rengi beyaz, gri, yesil, sari, pembe, mor ve kirmizi olabilir. Iyonlasma

kapasitesi oldukea yiiksektir [30].

Birim hiicrelerin iglerindeki Si ve Al atomlari daha az degerlikli atomlarla yer
degistirebilirler. Ornegin, oktahedral yapidaki Al* iyonlar1 yerine Mg+2’ Fe*? ve Li*
iyonlarinin veya tetrahedral yapidaki Si* iyonlar1 yerine Fe* ve AI" iyonlarinin gelmesi
kristal yapida degismelere neden olur. Bu iyonik degisimler yapinin elektriksel dengesinin
bozulmasina ve (+) yiik eksikliginden otiirii ylizeylerin negatif ve kenarlarin pozitif yiiklii

olmalarina neden olabilir [30].
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MMT kristallerinin su ile sisebilme oOzelligi katmanlar {izerindeki elektrik yiiklerinin
dengesiz dagilimindan kaynaklanmaktadir. Alumina ve silika tabakalar1 arasinda kuvvetli
iyonik baglar olmasina ragmen birim hiicreler birbirlerine zayif Van der Waals baglariyla
baglhidir. Ayrica katmanlardaki eksi yiikiin fazlalig1 durumunda bu fazlalik, degistirilebilen,
sodyum iyonlariyla dengelenmektedir. Bu iyonlar MMT kristalinin etrafinda ve kristal
tabakalarimin arasinda yer alir. Ortamda su bulunmasi durumunda s6z konusu iyonlar
hidratlasma egilimindedirler ve bunun sonucu olarak, silikat tabakalar1 arasina kolaylikla
girebilen su, tabakalar arasi mesafeyi biiyiitereck sismeye neden olmaktadir. Ayrica
tabakalar arasina giren su nedeni ile aralarindaki bag zayifladigindan tabakalar belirli bir
hareket kabiliyeti kazanmaktadir. Diger bir deyisle su tarafindan sisirilmis MMT, bu olgu

nedeni ile rigit bir yap1 gosterememektedir [30].

Montmorillonit tabakalarinin arasinda Na(+1) ve Ca(+2) katyonlar1 bulunmaktadir. Bu
katyonlara degisebilen katyonlar denir. Yer degistirme tepkimeleriyle bu katyonlar, bagka
maddelerle yer degistirebilmektedirler. Bu degisim miktar1 ise 100 gramlik 6rnekte yer
degistirebilen katyonlarin milliesdeger miktar1 olarak tanimlanir. Birimi meq/100 g’dir

[31].

2.4.3. Kompozitler

Iki ya da daha fazla sayidaki ayn1 ya da farkli gruptaki malzemelerin, en iyi 6zeliklerini bir
araya toplamak ya da ortaya yeni bir o6zellik g¢ikarmak amaciyla, bu malzemelerin
birlestirilmesiyle olusan malzemelere “Kompozit Malzeme” denir. Baska bir ifadeyle
birbirlerinin zayif yoniinii diizelterek daha tistiin 6zellikler elde etmek amaci ile bir araya
getirilmis degisik tlir malzemelerden ya da fazlardan olusan malzemeler olarak da
tanimlanabilirler. Her kompozitte matris ve takviye malzemesi olmak tizere genellikle iki
tip madde bulunur. Bu malzemeler birbirlerinden farkli fiziksel 6zelliklere sahip olup bir

araya getirilmeleri ile olusan kompozit malzeme her ikisinden farkli 6zelliklere kavusur

[31].

2.4.3.1. Polimerik Nanokompozitler

Polimerlere sertlik kazandirmak ve dayamikliliklarimi gelistirmek, bariyer ozelliklerini
arttirmak, elektronik ozelliklerini degistirmek, yanmaya karsi direncglerini arttirmak ve
maliyeti diisiirmek amactyla partikiiller/dolgu malzemeleri eklenmektedir. Son zamanlarda
dolgu malzemeleri polimerler i¢ine nanometre boyutunda dagitildiginda, bu kompozitlerin
siradan polimerik kompozitlerden farkli 6zellikler gosterdigi gézlenmistir. Bu yeni sinif

kompozitler polimerik nanokompozitler olarak ifade edilmektedir. Polimerik
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nanokompozitler, bilesenlerinden en az birinin bir ya da birden fazla boyutunun nanometre
diizeyinde olmasi1 gereken polimerik kompozit malzemelerdir. Polimer nanokompozitler
konusunda ilk c¢alismalara 1987 yilinda Toyota Arastirma Laboratuvarlarinda (Toyota
Central Research and Development Laboratories, JAPAN) baslanmis ve gelistirilen
Naylon-6/dogal kil (montmorillonit) nanokompozitinin, poliamid (PA) ve konvansiyonel
dolgularla hazirlanan PA kompozitlere gore birgok fiziksel istiinliikleri oldugu
saptanmistir. 1989 yilinda bu ¢alismanin sonuglarinin yayinlanmasindan sonra tim
diinyada polimer nanokompozit caligmalar1 hizla yaygilasmis ve farkli yapidaki
polimerlerin ve dolgu maddelerinin nanokompozit yapisi ve Ozelliklerine etkilerinin

arastirilmasi yoniinde biiyiik bir ivme kazanmistir [32].

2.4.3.2. Polimer-Kil Nanokompozit Cesitleri ve Hazirlama Yontemleri

Polimer-kil nanokompozitleri son yillarda genis bir ¢alisma alanina yayilmistir. Polimer-Kil
nanokompozitler, 1 ile 100 nm boyut araligina sahip olup istiin termal ve mekanik
ozellikler gosteren yeni bir malzeme grubudur. Polimer nanokompozit olarak adlandirilan
malzeme grubu, polimer icerisinde dagitilmis nano boyutlu organik ya da anorganik, dogal
ya da sentetik ikinci bir faz veya dolgu maddesi gibi yapilar iceren plastik kompozitlerdir.
Bu malzemeler ayrica “nano dolgulu polimer kompozitler” ya da “anorganik-organik hibrit
malzemeler” olarak da adlandirilirlar. Polimer matriksinde yayilmis dolgu malzemelerinin
olusturdugu bu materyal simif, yapimnin mekanik ve fiziksel ozelliklerini gelistirmek igin
kullanilir. Bu degisim esnasinda ayn1 zamanda morfolojik yapilari ve yiizey karakterleri de
degisime ugrar. Nanokompozit yapisindaki nano dolgular ¢ok kii¢iik boyutlara sahiptirler
ancak, cok diisiik miktarlardaki yiiklemelerde bile polimer i¢indeki konsantrasyonlari
yiikksek oldugundan yiiksek takviye edici etki saglarlar. Nanokompozitlerde polimer

matriksinin ¢cekme ve uzamasi korunurken sertligi ve rijitligi artar [33].

Polimer nanokompozitlerin de aralanmis tabaka yapisi (intercalated) ve dagilmis tabaka
yapist (exfoliated) ve ayrilmis fazli mikrokompozit olmak tizere ii¢ yap1 ¢esidi vardir. Bu

yapilar Sekil 2.12 goriilmektedir.
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Kil Tabakas:

Aynlnus fazh
mikrokompozit

Aralanmus swal tabakals
(intercalated)
nanokomposite

Dagilmis tabakah
(exfolaited)
nanokomposite

Sekil 2.12. Polimer kil kompozitlerin olusumu.

Aralanmig Tabakali Nanokompozit Yapilar; Polimer zincirlerinin kil tabakalar1 arasina
girdigi ve kil tabakalar1 arasindaki mesafeyi bir miktar genislettigi fakat tabakalarin kristal
diizenlerinin halen tam olarak bozulmadigi nanokompozitlerdir. Diisiik gecirgenlik ve
dielektrik giiglerinin yanisira, non-lineer optik 6zellikleri ve elektriksel iletkenlikleri bu
nanokompozitlerin en oOnemli oOzellikleridir. Aralanmig tabakali nanokompozitler
polimerlerin direk araya katilmalart ya da aralanmis tabakali nanokompozit

monomerlerinin ‘es-anli’ polimerizasyonu ile sentezlenirler [33].

Dagilmis Tabakali Nanokompozit Yapilar; Polimer-kil ara yiizey etkilesimlerinin yiiksek
oldugu ve kil tabakalarinin polimer fazi i¢inde, maksimum dagilim gosterdikleri durumdur.
Ayni oranda kil igeren polimer-kil nanokompozit bilesimleri i¢in, dagilmis polimer-kil
nanokompozitlerinin fiziksel 6zelliklerindeki iyilesmeler aralanmis tabakali nanokompozit
yapilarina gore daha fazladir. Bu sebeple dagilmis yapili nanokompozitlerin elde edilmesi
genellikle ¢ogu polimer-kil nanokompoziti i¢cin hedeflenen ve ayni zamanda homojen
dagilimin en belirgin sekilde gézlendigi durumdur. Dagilmis tabakali nanokompozit yapi

sentezinde en ¢ok kullanilan yontem “es-anli” polimerizasyon yontemidir [33].

Ayrilmig Fazli Kompozitler; Bu yapidaki kompozitler mikrokompozit veya konvensiyonel

olup mekanik 6zellikleri iyi olmasina ragmen, bariyer 6zellikleri zayiftir.
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Polimer-Nanokompozitlerin Hazirlama Yontemleri;

1. Es-Anli (In-Situ) Polimerizasyon Metodu: Bu ydntem, sivi monomer iginde
tabakal1 silikatin sismesi islemidir. Bu metotda; polimerizasyon reaksiyonu sivi monomer
veya s1vli monomer soliisyonu igerisinde gergeklesir. Bu yontemin avantaji polimerin nano-
dolgularla beraber sentezlenmesidir. Ayrica yontem, daha diisik molekiil agirlikl
monomer veya oligomer ¢oOzeltilerinin gelismis dagilim goOsteren tabakali silikat

olusturmasina yardimei olmaktadir [32].

2. Eriyikle Harmanlama (Melt Intercalation) Metodu: Erimis durumdaki polimer
matriks ile tabakali silikatin karistirilmasidir. Tabaka yiizeyi, se¢ilen polimer ile yeterli
derecede uygun oldugunda, polimer, kil tabakalarin1 aralanmis tabaka yapili (intercalated)

veya dagilmis tabaka yapili (exfoliated) nanokompozit seklinde ayirir [32].

3. Cozeltide Harmanlama Metodu: Polimer ve kilin dagilimimni saglamak igin bir
¢oziicii kullanilir. Coziicliniin uzaklastirilmasi ile homojen bir polimer karigimi ve tabakali

silikat elde edilir. Bu yontem en kolay ve temel polimerizasyon yontemidir [32].

Tez c¢alismasinda polimer-kompozit adsorbent hazirlanirken ¢o6zeltide harmanlama

yontemi kullanilmistir.
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3. DENEY SISTEMININ MATEMATIKSEL TANIMLANMASI

3.1. Kesikli Sistem

Kesikli sistem, adsorpsiyon dengesinin ve kinetiginin incelendigi, giris ve ¢ikisi olmayan,
sabit sicaklik ve karistirma hizinda calisan kapali bir sistemdir. Kesikli sistemde
adsorpsiyon sabitlerinin belirlenmesinde en genel metod, zamana bagl olarak adsorplanan
bilesenin derisimindeki degisiklikleri 6lgmektir. Kesikli sistemin ¢alisma maliyetlerinin
yiiksek olmasi ve biiyiik 6l¢ekli adsorpsiyona gevrilmesinde zorluklarinin olmasi gibi
dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bu sistemde elde edilen veriler asagida ifade edilen
esitliklerle degerlendirilerek, adsorpsiyon kapasitesi, adsorpsiyon verimi vb. degerler
saptanmistir.

3.1.1. Tek ve Iki Bilesenli Sistemlerde Adsorpsiyon ve Denge Adsorpsiyon
Kapasiteleri

Tekli ya da ikili karisimda herhangi bir t zamaninda birim adsorbent kiitlesi basina

adsorplanan her bir bilesenin miktar1 q; (mg/g) Esitlik 3.1.’de tanimlanmaistir.

(Co,i 'Ci)

=C_IX
X ad,i (31)

q;=

Burada,
Coi : Tekliya da ikili karisimda her bir bileseninin baslangi¢ derisimi ( mg/L)

Ci : Tekli ya da ikili karisimda herhangi bir anda adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan
kalan her bir bileseninin derisimi ( mg/L)

Cadi : Tekli ya da ikili karigimda herhangi bir anda adsorpsiyon ortaminda adsorplanan

her bir bilesenin derisimi ( mg/L)
X : Adsorbentin ¢ozeltideki derisimi (g/L)’dir.
Sistem dengeye ulastiginda C; degeri Cgen,i, i degeri iS€ (geni 0larak tanimlanir.

3.1.2. Tek ve Iki Bilesenli Sistemlerde Adsorpsiyon ve Toplam Adsorpsiyon Verimi
Adsorpsiyon verimi, tekli bilesen adsorpsiyonunda dengede adsorplanan bilesen

derisiminin baglangi¢ bilesen derisimine yiizde oran1 olarak tanimlanmistir (Esitlik 3.2).

C
% Ad=%x100 (3.2)

0

Burada,

30



Cadden : Dengede adsorplanan bilesen derisimi ( mg/L)’dir.

Ikili karisgmda toplam adsorpsiyon verimi dengede adsorplanan bilesenlerin derisimlerinin

toplaminin baslangi¢ derigimlerinin toplamina orani olarak tanimlanmistir (Esitlik 3.3).

2
and,den,i

% Adyy,==——x100 (3.3)
o

2
0,i
i=1

Caddeni : Ikili karisimda dengede adsorplanan her bir bilesen derisimi ( mg/L)’dir.
Coi : Ikili karisimda her bir bilesenin baslangic derisimi ( mg/L)’dir.

3.1.3. Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi

Adsorpsiyon islemi bir denge islemidir ve adsorplanan maddenin ¢o6zeltideki kalan
derigimi ile kat1 adsorbent yiizeye tutunan miktari arasinda dinamik bir denge olusana
kadar devam eder. Dengenin bu halinde adsorplananin kati ve sivi fazlar1 arasinda belirli
bir dagilim s6z konusudur ve adsorbentin birim kiitlesine adsorplanan madde miktar1 artan
bilesen derisimiyle dogrusal olmayan artis gosterir. Bu durumda adsorpsiyon dengesini
gostermek igin, sabit sicaklikta denge durumunda adsorbentin birim kiitlesinde adsorplanan
miktarima karsi c¢ozeltide adsorplanmadan kalan bilesen derisimi grafige gecirilerek
adsorpsiyon izoterm egrileri elde edilir. Bu egriler ‘denge izotermleri’ olarak adlandirilir,
denge modellerinin olusturulmasinda ve adsorpsiyon sistemlerinin tasarlanmasinda ¢ok
O6nemli bir rol oynarlar. Belli sartlardaki izotermler bir modele uyarken baska sartlarda ise
bu modele uymamaktadir. Bu nedenle genelde uygulanabilir tek bir denge modeli
bulunmamaktadir. En genel kullanilan denge modelleri Langmuir ve Freundlich
esitlikleridir [34-36].

3.1.3.1. Tek Bilesenli Sistemlerde Adsorpsiyon Denge Modelleri

Langmuir Modeli

Langmuir modelinde kat1 adsorbent yilizeyinde sabit sayida aktif adsorpsiyon merkezleri
vardir, bu merkezlerin hepsi ayni enerji diizeyindedir ve adsorplanan maddeler adsorbent
yiizeyinde doygun tek bir tabaka olusturur. Ayrica bu modele gore adsorpsiyon dengesi
dinamik bir dengededir ve yiizeye adsorplanmis olan maddenin molekiilleri birbirleriyle

etkilesime girmezler. Langmuir modeli Esitlik 3.4 ile ifade edilebilir.

Q°bC,,
=_< ~— “aden 34
e 1+bC (34)

den
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Burada,

Jaen  : Dengede, birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan bilesen miktar1 (mg/g),

Cyen : Dengede, adsorplanmadan ¢6zeltide kalan bilesen derisimi (mg/L),

b : Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili adsorbatin adsorbente ilgisi ve aralarindaki
bagin kuvvetliligini gosteren bir sabit (L/mg),

Q°  : Adsorbent yiizeyinde tam bir tek tabaka olusturmak igin, adsorbentin birim kiitlesi
basina adsorplanan bilesen miktar1 (mg/g)’dir.

Q° aynm1 zamanda adsorbentin maksimum adsorpsiyon kapasitesini gostermektedir.

Esitlik 3.4’iin dogrusallastirmasiyla Esitlik 3.5 elde edilir.

Cden — 1 +Cden (3.5)

qden bQO QO

Caen/ Qden’e kars1 Cgen grafiginin y eksenini kesim noktas1 1/b Q%1, egimi ise 1/Q%1 verir.
Q° ve b’nin biiyiikliigii yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin oldugunu gosterir. Adsorpsiyon
cok az, yani bCgyen<<l ise, dengede birim adsorbent basina adsorplanan madde miktari,

¢ozeltide adsorplanan madde miktari ile orantilidir. Bu durumda:
Qden = Q° BCen (3.6)

olur. Adsorpsiyonun fazla oldugu durumda ise bCqen>>1 olup, dengede birim adsorbent

basina adsorplanan madde miktari sabit kalir ve Esitlik 3.7 ile ifade edilir [37-41].

Quen = Q° (3.7)

Freudlich Modeli

Adsorpsiyon 1sis1 ile degisen homojen olmayan yiizey enerjileri i¢in Freundlich modeli
tanimlanmistir. Bu model Langmuir adsorpsiyon esitligindeki enerji ile ilgili terimin (b),
yiizey Ortiistiniin (q) bir fonksiyonu olarak degistigi 6zel bir durumu ifade eder ve Esitlik

3.8 ile tanimlanabilir.
- 1/n
Qen =KeCoen (3.8)
Burada,

Kr  : Sicakliga, adsorbente ve adsorplanan maddeye bagl olarak, adsorpsiyon

kapasitesinin biiyiikliigiinii gosteren adsorpsiyon sabiti (LY"mg**" /g),
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n : Adsorpsiyonun siddetini gosteren adsorpsiyon derecesidir.
Esitlik 3.8’in dogrusallastirilmis sekli Esitlik 3.9°daki gibidir.

(3.9)

1
Inqden—InKF+HInCden

InQgen’e karst InCgen grafiginin egiminden 1/n, y eksenini kesim noktasindan ise InKg
bulunur. Freundlich esitliginde n>1 olup, n ve Kr parametreleri genellikle sicaklik artisiyla
azalir. Kg ve n degerlerinin biiyiik olmasi, adsorbentin, adsorpsiyona egilimli ve

adsorplama kapasitesinin yiiksek oldugunu gosterir.

Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleri matematiksel olarak seyreltik ¢ozeltilerden
adsorpsiyonu karakterize ettiklerinden, ortalama derisim araliklarinda adsorpsiyon verileri
her iki izoterme de uygunluk gosterir. Heterojen yiizeylerdeki degisik aktif baglanma
merkezlerini igerdiginden dolay1 Freundlich modeli, Langmuir modelinden daha gercekei

bir yaklagimdir [ 40-43].

3.1.3.2. iki Bilesenli Sistemlerde Adsorpsiyon Denge Modelleri

Iki bilesenli sistemlerde adsorpsiyon dengesinin matematiksel olarak tanimlanmasinda, ok
bilesenli sistemler i¢in tiiretilmis esitliklerin iki bilesenli sistemlere indirgenmis sekilleri
kullanilmaktadir. Genellikle ¢ok bilesenli sistemlerde bilesenler arasinda bir etkilesim s6z
konusudur. Coklu karisim iginde bilesenlerin birbirleriyle etkilesimleri birbirlerinin
adsorpsiyonunu azaltic1 (antagonistik), arttirici (sinerjistik) ya da etkilemeyen (non-
interaktif) yonde olabilir. Ikili karisimlarda pozitif ve negatif etkilesen sistemler igin

tiiretilmis Langmuir modelleri en ¢ok kullanilan modeldir.

-Bilesenlerin Birbirlerinin Adsorpsiyonunu Arttirdigt (Sinerjistik) Sistemler icin
Tiiretilmis Langmuir Modeli,
Tek bilesen Langmuir adsorpsiyon modeli, Esitlik 3.10°da verilen sekle doniistiiriilerek ¢cok

bilesenli sinerjistik sistemler i¢in kullanilmaktadir.

_ QobiCden,i

Yeeni = 1apc, L (O] (3.10)

1
den,i

Burada Fi(C), i adsorplanani igin tek bilesenli Langmuir izoterminden, ¢ok bilesenli
adsorpsiyon izotermine olan degisimi gosterir. (1+Fi(C)); terimi ise asagidaki sekilde ifade

edilebilir (Esitlik 3.11).
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F(C)=rm (3.11)

Burada Cj; adsorplanan j’nin baslangi¢ derisimini gosterir; Kjj ise adsorplanan j i¢in bir
modifikasyon katsayisidir. Modelin iki bilesenli sistem igin esitlikleri Esitlik 3.12 ve

3.13°de verilmistir.

°b,C
Ogen1= i uens 1, KeCo (3.12)
’ 1+b1Cden,l KlCol+K2C02
°h,C
g = rtenz | 1, K.Co (3.13)
‘ 1+b2Cden,2 K1C01+KZCOZ

Esitliklerde, Q°; ve bj tekli sistem adsorpsiyon izotermlerinden; Kjj degerleri ise ikili sistem
adsorpsiyon verilerinin ¢éziimlenmesiyle elde edilir.

-Bilesenlerin Birbirlerinin Adsorpsiyonunu Azaltag1 (Antagonistik) Sistemler icin
Tiiretilmis Langmuir Modeli

Bilesenlerin birbirlerinin adsorpsiyonunu azalttigi ¢ok bilesenli sistemlerde tek bilesen
adsorpsiyonunda bulunan Langmuir adsorpsiyon sabitleri kullanilarak elde edilen

antagonistik sistemler i¢in tliretilmis Langmuir modeli Esitlik 3.14°de sunulmustur:

_ Qiobi (Cden,i/ni)

den,i — N (3-14)
1+Z b; (Cden,j/ni )
=1

Iki bilesenli sistemde bu modelin iki bilesenli sistemlere indirgenmis sekli

kullanilmaktadir. Bu esitlik de Esitlik 3.15’de sunulmustur:

Cden,l

Q;b, n
Qgen1= ¢ (3.15)
1+b1 den,1 +b2 den,2
My n,
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Burada,

Oden,1 : Birinci bilesenin dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan miktari
(mg/g),
Cuenaz : Birinci bilesenin dengede,adsorplanmadan ¢ozeltide kalan derisimi (mg/L),

Caen2 : Ikinci bilesenin dengede adsorplanmadan ¢dzeltide kalan derisimi (mg/L),

Q% : Birinci bilesene ait Langmuir adsorpsiyon sabiti (mg/g),
by : Birinci bilesene ait Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg),
b, : Ikinci bilesene ait Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg),

M1 ve 12 : Birinci ve ikinci bilesenlere ait Langmuir diizeltme sabitleridir.
Esitlik 3.15 ikinci bilesen i¢in de ayn1 sekilde yazilabilir [44].

3.1.4. Tek Bilesenli Sistemde Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi
Bir adsorpsiyon prosesi;

1. Adsorbanin film tabakasindan adsorbentin yiizeyine tasinimi (dis taraf kiitle aktarimzi),
2. Adsorbanin ylizeyden icerdeki aktif merkezlere aktarimi (partikiil i¢i diflizyon),

3. Adsorbanin aktif yiizeylere baglanmasi seklinde gergeklesir. Bu basamaklarin bir veya
birkag1 adsorpsiyonu kontrol eden hiz basamaklari olabilir. Adsorpsiyon hiz kontrol
basamaklarini ve adsorpsiyonun nasil gerceklestigini arastirmak icin ¢esitli kinetik

modeller kullanilmaktadir.

3.1.4.1. Tek Bilesenli Sistemde Dis Taraf Kiitle Aktarim Katsayisinin Hesaplanmasi
Adsorplanan bilesen derigiminin zamanla degisimi ile sivi-film kiitle aktarim katsayisi, k;

arasindaki iliski Esitlik 3.16’de gosterilmistir.

dc
e k, A(C-C,) (3.16)

Burada,

ki : Sivi-film kiitle aktarim katsayis1 (cm/dK),

C : Herhangi bir t anindaki ¢6zeltide bulunan y1gin bilesen derisimi (mg/L),

Cs : Herhangi bir t anindaki partikiil ylizeyindeki adsorplanan bilesen derisimi (mg/L),

A : Kiitle aktarim igin 6zgiil yiizey alan1 (cm?/cm?)’diir.

35



ki genel olarak partikiil boyutu, hidrodinamik kosullar ve sistemin fiziksel &zelliklerinin bir
fonksiyonudur. Partikiil i¢i difiizyonun ihmal edildigi t = 0 aninda C= C, alinabilir. Bu
durumda dis taraf kiitle aktarimi adsorplanan bilesenin baslangi¢c adsorpsiyon hizi ile
karakterize edilir. Yukarida yapilan varsayimlardan sonra Esitlik 3.16 Esitlik 3.17’ye

dontistir.

(d(C/CO)) KA
=k, (3.17)
dt t—0

Ozgiil yiizey alanim belirlemek miimkiin olmadigindan dolayi, partikiil dis yiizey alani
diisiik poroziteden dolay1 yaklasik olarak 6zgiil yiizey alan1 olarak alinabilir. Partikiillerin
kiiresel oldugu kabuliiyle, 6zgiil ylizey alani Esitlik 3.18’den bulunabilir.

— 6>(0
dpp

A

(3.18)

Burada,

Xo : Cozeltideki adsorbent derigimi (g/L),

dp : Partikiil ¢ap1 (cm),

p : Partikiil yogunlugu (g/L) olarak tanimlanir.

C/Cy’a kars1 t grafigine (Sekil 3.1) t = 0 aninda g¢izilen tegetlerin egiminden baslagic
adsorpsiyon hizlar1 ve bu degerlerden yararlanarak da kiitle aktarim katsayilari bulunur. C,
ile kiitle aktarim katsayis1 arasindaki iliski dogrusal ise adsorpsiyonun tamamini dis taraf

kiitle aktarim1 kontrol eder [45,46].

CIC,

Sekil 3.1. C/Cy’a kars1 t grafigi
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3.1.4.2. Tek Bilesenli Sistemde I¢ Difiizyon Hiz Sabitinin Hesaplanmasi

Sekil 3.2.”de gosterildigi gibi birim adsorbent kiitlesi bagina adsorplanan bilesen miktarinin
(q), t°°ile degisiminde 1. bolge dis taraf kiitle aktarim direncine isaret etmektedir. Weber-
Morris ve McKay-Poots tarafindan gelistirilen modele gére q’nun t°° ile dogrusal degistigi
II. bolge ise partikiil i¢i diflizyonun hiz kisitlayan basamak oldugunu gosterir ve dogrunun
egimi i¢ difiizyon hiz sabitinin hesaplanmasinda kullanilabilir (Esitlik 3.19). III. bolge ise

adsorpsiyonun tamaminin partikiil i¢i diflizyon tarafindan kontrol edilmedigini, bagka

mekanizmalarinda adsorpsiyon hizinin kontroliinde etkin oldugunu gostermektedir [47].

05

Dt
g=f (—J =K% (319)

r
p

Burada,

D  Partikiil i¢i difiizyon katsayis1 (cm?/dk)

I : Partikiil yarigap1 (cm),

K : I¢ difiizyon hiz sabiti (mg/g.dk>) olarak tanimlanur.

t*%ile ig diflizyon hiz sabiti arasindaki iliski dogrusal ise adsorpsiyonun tamamini partikiil

i¢i difiizyon kontrol eder [48-50].

Sekil 3.2. q’ya kars1 % grafigi
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3.1.4.3. Tek Bilesenli Sistemde Adsorpsiyon Kinetik Sabitlerinin Hesaplanmasi
Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesinde literatiirde, birinci ve ikinci dereceden olmak
tizere iki farkli pseudo (goriiniir) denklem kullanilmaktadir. Birinci dereceden pseudo

denklem bazi kaynaklarda Lagergren esitligi olarak da gegmektedir.

Birinci Derece Pseudo Kinetik

Lagergren’in adsorbent kapasitesini baz alip 6nerdigi birinci derece kinetik model Esitlik
3.20°de verilmektedir:

dq

— =k . en 3.20
! d (@gen-0) (3.20)

Burada ki aq birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (dk™) dir. t =0, q =0 ve t=t'de
g = q smir kosullart uygulanip Esitlik 3.20’nin integrali alinarak Esitlik 3.21 elde edilir.

k
log (.. -q) = log g -—=2%_t 3.21
0 (Ggen0) = 109 U 2303 (3.21)

Bu kinetik modelin uygulanabilirligi; log(qden-q)’ya karsi t grafiginin bir dogru vermesiyle
mimkiindiir. qgen V€ Kiag degerleri dogrunun egimi ve y eksenini kesim noktasindan
hesaplanabilir. Ancak bu model, pek ¢ok durumda toplam adsorpiyon siiresi i¢in gegerli
degildir, genellikle adsorpsiyon prosesinin ilk 20-30 dakikas1 i¢in uygulanabilir. Ayrica,
dogru deneysel qgen degerlerinin tayini t = oo’da miimkiin olacagindan birinci derece

kinetik model genellikle iyi uyum gostermez [43].

Ikinci Derece Pseudo Kinetik
Ikinci derece pseudo kinetik model de yine ayni sekilde kat1 fazin adsorpsiyon kapasitesi
temeline dayanmaktadir. Birinci Kkinetik modelin tersine bu model, tim adsorpsiyon

siirecini tahmin edebilir. Ikinci derece model Esitlik 3.22 ile gosterilebilir:

d
d_?: Kyua(d, -0)° (3.22)

Bu esitlikte K, aq iKinci derece adsorpsiyon hiz sabitidir (9/mg.dk). Yine ayni sekilde t =
0’da q=0ve t=tdeq = q sinir kosullar1 uygulanip Esitlik 3.22’nin integrali alindig:
takdirde Esitlik 3.23 elde edilir.

Lo (3.23)

qden 4 qden

38



Esitlik 3.23 yeniden diizenlenirse Esitlik 3.24°de verilen dogrusallagtirilmis sekil elde
edilir.
1 1

t
L I (3.24)
q k2,ad Uoen  Goen

t/q’ya kars1 t dogrusunun egiminden ve y eksenini kesim noktasindan qgen V€ Kz g degerleri

hesaplanabilir [51].

3.2. Siirekli Diizende Cahisan Dolgulu Kolon

Adsorbent partikiillerin doldurulmasiyla elde edilen ve siirekli diizende calisan dolgulu
kolonlar, gaz veya sivi akiskanlarin adsorpsiyon islemlerinde genis Olgiide
kullanilmaktadir. Dolgulu kolonlar, sistem denetiminin kolay olmasi bakimindan oldukga

avantajli sistemlerdir. Bu tiir sistemler, kesikli sistemlere gére daha karmasiktir [52-54].

Dolgulu kolonda adsorpsiyon sirasinda, akiskan ve kati fazlardaki adsorplanan derisimi
yatagin konumuyla degistigi gibi zamanla da degisir. Adsorplananin derisiminin kolon
yiiksekligi ve zamanla degisiminin bilinmesi ve kolona ait kinetik sabitlerin saptanmasi
kolon tasarimi i¢in olduk¢a 6nemlidir. Bunlarin saptanmasi igin ¢6zeltide adsorplanmadan
kalan bilesen derisiminin kolon yiiksekligi boyunca ve zamanla degisimini; adsorplanan
bilesenin kat1 yiizey tiizerindeki adsorpsiyonunun zamanla degisimini gosteren kiitle
denkliklerinin yapilmasi gerekmektedir.

3.2.1. Tek ve iki Bilesenli Sistemlerde Kirllma (Breakthrough) Egrilerinin Elde
Edilmesi

Tekli ve ikili karisimlarla dolgulu kolonda yapilan galismalarda her bilesen igin ¢ikis
derisimi/besleme derisimi (C/Cy)’ne karsi toplam akis siiresi (t) veya toplam kolona
yollanan ¢ozelti hacmi (V, ml) grafige alinarak o bilesene ait kirilma egrisi elde edilir.
Dolgulu kolonda adsorpsiyon, kolonun siv1 girisine yakin tabakalarinda baslar. Eger kolon
yeteri kadar yiliksekse Sekil 3.3.’de (a) ile gosterildigi gibi, ilk anda kolon ¢ikisinda hemen
hemen hi¢ adsorplanan kalmaz (C/C,=0). Cozelti kolonda akmaya devam ettiginde,
doygun bolge zamanla kolon boyunca ilerler. Doygun bolgenin kolon igerisindeki ilerleme
hizi, sivinin akis hizindan ¢ok daha yavastir. Yatagin ¢ozeltiyle ilk karsilastigi tabaka
pratik olarak doymustur ve akiskan yigininin adsorpsiyonu derigim degisimlerinin ¢abuk
oldugu doygun bolgenin sonunda gerceklesir. Bir miiddet sonra (b) ile gosterildigi gibi
kabaca yatagin yaris1 ¢ozeltiyle doyurulmustur. Fakat C/C, orani hala sifirdir. Zamanla
doygun bolge yatak sonuna yakin pozisyona kadar ilerler ve ¢ozeltideki ¢oziinen derigimi

aniden fark edilir bir sekilde yiikselir. Bu durum Sekil 3.3. (c¢)’de gosterildigi gibi kirilma
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egrisinde ilk yiikselis degerinin okunmasina sebep olur. Bu derisim degeri (Cp) kirilma
noktasi (breaking point) olarak adlandirilir. Daha sonra ¢ikan akimdaki ¢dzlinen derisimi
hizla artar, bu adsorpsiyon bolgesi boyunca yatagin yatagin sonuna kadar devam eder ve
(d) noktasindan hemen sonra Co degerine ¢ok yaklagmis olur (C/C,=1). Bu andan itibaren
eger ¢ozelti akmaya devam ederse, tiim tanecikler besleme ¢ozeltisiyle dengeye gelinceye
kadar adsorpsiyonda ¢ok az bir etki goriiliir. Kirilma egrisinin sekli ve goriilme zamani
sabit yatak adsorplayicilarinin galistirilma yontemini biiyiik 6l¢tide etkiler. Egri genellikle
S seklini alir fakat dik olabilecegi gibi daha yatay da olabilir. Kirilma egrisine ulasilmasi
icin gecen siire yatak derinliginin azalmasi, adsorbentin tanecik c¢apinin, besleme akis

hizinin ve giris derisiminin artmasi ile diiser.

1.0
C/Cy

ty Zaman

Sekil 3.3. Dolgulu kolonda kirilma egrisinin olusumu

Adsorbent kapasitesinin biiyiik bir kismi kirilma noktasina kadar kullanilmaktadir. Yatak
uzunluguna oranla eger kiitle aktarim alami darsa, kirilma egrisinin daha dik olmasi
beklenir (Sekil 3.4.1). Kiitle aktarimi bolgesi hemen hemen yatak kadar uzunsa kirilma
egrisi oldukca genis S seklinde olur (Sekil 3.4.1T). Dar bir kiitle aktarim bdlgesi adsorbentin
daha verimli kullanilir olmas1 ve rejenerasyonda enerji maliyetinin diigiiriilmesi amaciyla
istenilen bir durumdur. Eksenel dagilim etkisinin ve kiitle aktarim direncinin olmadig
ideal durumlarda, kiitle aktarim bdlgesinin ¢ok kiiciik olmasi ve kirilma egrisinin tiim kati
doydugunda 0’la 1 (boyutsuz derisim ekseni) arasinda dik bir ¢izgi olarak sekillenmesi
beklenir (Sekil 3.4.111) [52].
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1 1 1
C/Co / C/Co C/Co

3 Iy th

O an (1)

Sekil 3.4. Dolgulu kolonda adsorpsiyon bolgesinin degisimi

Adsorpsiyon sonucu elde edilen kirilma egrileri adsorpsiyon hizi, adsorpsiyon
mekanizmasi, akis hizi, beslemedeki ¢oziinen madde derisimi ve adsorpsiyon yatak
yiiksekligi hakkinda bilgiler tasir. Genelde kirilma noktasinin olusumu yatak yiiksekliginin

azalmasiyla, tanecik biiyiikliigii, akis hiz1 ve besleme derisiminin artmasiyla azalir.

3.2.2. Tek ve Iki Bilesenli Sistemlerde Dolgulu Kolonda Denge Degerlerinin
Tamimlanmasi

Tekli ve ikili karigimlarla dolgulu kolonda yapilan ¢aligmalarda dengede adsorplanan her
bir bilesen miktar1 (kolon kapasitesi) (qgeni), toplam akis siiresi sonundaki kolondaki
adsorbentin birim agirligi basina adsorplanan bilesen miktar1 olarak Esitlik 3.25. ile

tanmimlanmustir [53].

Oden,i=Cltop/ W (3.25)
Burada,
Quen,i - Tekli yada ikili karigimdaki her bir bilesene ait kolon denge kapasitesi (mg/g),
op - TOplam adsorplanan bilesen miktari (mg),
W : Kolondaki adsorbent miktar1 (g)’dur.

Dolgulu kolonda toplam adsorplanan madde miktar1 (qiwp), Esitlik 3.26 yardimiyla

bulunabilir.
too
Gop= AIQ/1000=Q/1000 [ C,dlt (3.26)
0

Burada,

Q : Besleme akis hiz1 (mL/dk),
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A : Tekli yada ikili karisimdaki her bir bilesenin adsorpsiyon egrisinin altinda kalan alan

(mg.dk / L) dur.

Adsorpsiyon egrisinin altinda kalan alanin bulunmasi1 amaciyla, belli bir besleme derisimi
ve akis hizinda, tekli yada ikili karisimdaki her bir bilesenin derisimi (C,q ;) zamana karsi
grafige gecirilmis ve adsorpsiyon egrisinin altinda kalan alan (A;) Esitlik 3.27°den

hesaplanmustir.

too
A= [ Cq it (3.27)
0

Burada,
t,  : Toplam akis siiresi (dk), (C/Cy’1in 1 olmasi igin gegen siire)
Cadi : Tekli yada ikili karisimdaki her bir bilesenin adsorplanan derisimi (mg/L) dir.

Bu durumda toplam adsorplanan bilesen miktar1 (qiop) Esitlik 3.26.’dan bulunur. Dolgulu
kolonda, tekli yada ikili karisimdaki her bir bilesenin dengede adsorplanmadan kalan
derigimi (Cgen ) ise, toplam akis siiresi sonunda, adsorplanmadan kalan bilesen miktarinin
kolondan gecirilen toplam ¢o6zelti hacmine orani olarak tanimlanmis ve Esitlik 3.28.’te

verilmistir.

M —
Cyr, = (“’p—qmleooo (3.28)

top
Burada,

Cuaeni - Tekli ya da ikili karisimda dolgulu kolonda dengede adsorplanmadan kalan bilesen
derigimi (mg/L),

Miop : Dolgulu kolona toplam akis siiresince yollanan bilesen(ler)in miktar1 (mg),
Viop : Dolgulu kolondan gegirilen toplam ¢ozelti hacmi (mL) dir.

Dolgulu kolona toplam akis siiresince yollanan bilesen(ler)in miktar1 (Myp) ise Esitlik

3.29. ile tanimlanmustir.
Miop= >(C,,iQt,)/1000 (3.29)
Burada,

Co,i= Tekli ya da ikili karisimda her bir bilesenin besleme derisimi (mg/L)’dir.

42



3.2.3. Tek ve iki Bilesenli Sistemlerde Dolgulu Kolonda Kolon Performans: (Kolon
Verimi)’nin Hesaplanmasi

Dolgulu kolonda kolon performansi, ideal tipa tipi akis kabulii yapilarak, tekli ve ikili
karisimlarda adsorplanan toplam madde miktarinin dolgulu kolona toplam akis siiresince

yollanan toplam madde miktarina oran1 olarak tanimlanmistir (Esitlik 3.30).

too
[ oot
(%P) = 4100 = | 2 X100 (3.30)

00

top 0,

ki bilesenli sistem igin ise toplam kolon performanst her bilesene ait toplam
adsorplanan bilesen miktarlart toplamimin kolona yollanan her iki bilesenin toplam

miktarina orani olarak tanimlanmis ve Esitlik 3.31.’de verilmistir.

tool to02

[ Condt+ [ C ot N
(%TopP) =| -2 0 X100 = | o TSz |0 (3.31)
Coltool+ C02t002 topl + top2
to1, too2 . Her bilesene ait toplam akis siiresi (dk)
Cad1, Cadz : Her bir bilesenin adsorplanan derisimi (mg/L)
Co1, Co2 : Her bir bilesenin besleme baslangi¢ derisimi (mg/L)
Otop1s Gtop2 : Her bir bilesene ait toplam adsorplanan bilesen miktar1 (mg)
Miop1, Miop2 : Her bir bilesene ait kolona yollanan toplam bilesen miktari (mg)’dur.

3.2.4. Tek Bilesenli Kolon Adsorpsiyonunda Kirilma Egrilerini Tahmin Edilmesi

Dolgulu kolonda adsorplananin derisiminin zamanla ve kolon yiiksekligi ile degisiminin
bilinmesi ve kolona ait kinetik sabitlerin saptanmasi kolon tasarimi i¢in olduk¢a dnemlidir.
Bunlarin saptanmasi i¢in ¢ozeltide adsorplanmadan kalan bilesen derisiminin kolon
yiiksekligi boyunca ve zamanla degisimini; adsorplanan bilesenin kati yiizey iizerindeki

adsorpsiyonunu gosteren kiitle denkliklerinin (3.32. ve 3.33.) yapilmasi gerekmektedir.

o, () on 2)-5( 2 6)
(1_8)[% ) . (3.33)
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Burada;

q : Kolonda adsorbentin adsorpladigi bilesen derisimi (mg/L),
Cy : Kolon i¢indeki y18in bilesen derisimi (mg/L),

Z : Kolon yiiksekligi (cm),

U, : Bos kule hiz1 (cm/dk),

¢ : Kolon gozenekliligi,

E : Dagilim katsayisi (cm?/ dk),

r : Adsorpsiyon hizi (mg/L.dk)’dur.

Kolon adsorpsiyon prosesinin yatiskin durumda olmamasindan dolay1r bu diferansiyel
denkliklerin yazilmasi ve ¢oziilmesi ¢ok zordur. Bu konuda calisan bazi arastirmacilar
pratik kirilma egrilerini tahmin edebilen denklikler tiiretmislerdir. Bunlardan en c¢ok

kullanilanlar asagida agiklanmistir.

3.2.4.1. Adams-Bohart Modeli
Adams-Bohart modeli kirilma egrisinin ilk kismini ifade eden bir modeldir [55,56]. Bu

modelde kiitle aktarim hizlar1 asagidaki esitliklerle ifade edilmistir.

q

— = Kae0C

% — __AB qC

oz U,
Burada;

kag : Adams-Bohart kinetik sabiti (L/mg.dk)’dir.

Bu diferansiyel esitliklerin ¢6ziimiinde bazi kabuller yapilmistir.

1. Derigim alani kii¢iiktiir yani C < 0.15 Cy’dir.

il. t — o0, q >Ny dir. Burada N, doygunluk derisimi (mg/L)’dir.

Bu kabullerle diferansiyel esitlikler ¢oziildiigiinde kag Ve N, parametrelerine bagli

olarak Esitlik 3.34. bulunmus olur.
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(3.34)
InC£: kABCOt—kABNOUE
InC/Cy’a kars1 t grafiginin egiminden kag, y eksenini kesim noktasindan ise N, sabitleri

bulunabilir, bu sabitler yardimiyla C/C, degerleri zamana bagli olarak hesaplanabilir ve

teorik kirilma egrileri elde edilebilir.

3.2.4.2. Wolborska Modeli
Wolborska modeli de diisiik derisim araliginda kirilma egrilerini ifade eder. Bu modelin

kullandig1 sabit yatak dolgulu kolon kiitle aktarim esitlikleri asagida verilmistir [55,57].

ﬁu(ﬁ](a_q)D(MJ (335)
ot oZ ot oz

A_ () pc, -

ol V[azj B,(C,—C,) (3.36)

Burada;

Cs : Kati-sivi ara ylizeyindeki bilesen derisimi (mg/L),
v Aktarim hiz1 (cm/dk),

D : Eksenel difiizyon katsayis1 (cm?/dk),

Ba: Dis kiitle aktarimi i¢in kinetik katsay1 (1/dk)’dur.

Bu denkliklerin ¢6ziimiinde baz1 kabuller yapilmistir:

I Cs<<Cbh, v << Uo
ii. t—0, D— 0’dur.

Bu kabullerle yukaridaki esitlikler ¢oziildiigiinde Esitlik 3.37 bulunmus olur.

S _BeCoy PaZ (3.37)
C., N U

0o o] 0o

Burada (3, Esitlik 3.38 ile tanimlandig gibidir.

2
B. =;—5[ 1+‘”3J—°2D—1J (3.38)
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Burada P, eksenel dagilim katsayisinin ihmal edildigi durumdaki dis taraf kiitle aktarim
katsayisidir. Kisa yataklarda ya da yiiksek akis hizlarinda B, = Bo’dir. v ise Esitlik 3.39 ile

tanimlanabilir.
yo UG (3.39)
N, +C,

Wolborska esitligi, Pa/No=Kag oldugu durumlarda Adams-Bohart esitligine denk
olmaktadir. Yine InC/Cy’a t grafigi ¢izildiginde, dogrunun y eksenini kesim noktasindan

Ba, egiminden ise N kinetik sabitleri bulunmus olur.

3.2.4.3. Thomas Modeli

Kirilma egrisi tahmininde en ¢ok kullanilan modellerden biri de Thomas modelidir. Bu
model adsorpsiyon kapasitesinin bulunmasinda kullanilabilen tek modeldir. Ayrica bu
model dis taraf kiitle aktariminin ve adsorpsiyon kinetiginin toplam etkisinin gozlendigi, i¢
difiizyon etkilerinin ihmal edildigi durumlar icin gegerlidir ve Esitlik 3.40. ile tanimlanur.
Jo degerlerinin, Esitlik 3.25.°de tanimlanan Qgen;j degerlerine yakin ¢ikmasi, Thomas

modelinin sistemin tanimlanmasinda uygun oldugunu gosterecektir [55,58].

c£ _ - 1 (3.40)
° 1+ exp[“‘(qow —cov)j
Q
Burada;
kh : Thomas hiz sabiti (mL/dk.mg),
Jo . Thomas modeline gére hesaplanan kolon kapasitesi (mg/g)’dir.
Esitlik 3.40°1n dogrusallastirilmis sekli asagida Esitlik 3.41 ile verilmistir.
In (& —1} KW _KnG, \, (3.41)
C Q Q

In[(Co/C)-17’e kars1 V grafige gegirilirse, ¢izilen dogrunun egiminden kry, y eksenini kesim
noktasindan ise g, bulunabilir.
Thomas modelinin zayif yani, ikinci derece reaksiyon kinetigine dayaniyor olmasidir.

Adsorpsiyon, kimyasal reaksiyon kinetigi ile siniflandirilamaz ve ¢ogunlukla partikiil ici

difiizyon ile kontrol edilir.
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3.2.4.4. Yoon- Nelson Modeli
Yoon-Nelson modeli, adsorpsiyon ve kirilma egrisi tahmininden kullanilan basit bir
modeldir. Bu modelin avantaji adsorplananin 06zelliklerine, adsorbentin tiirline ve

adsorpsiyon yataginin fiziksel 6zelliklerine bagli olmamasidir [55,59] Model esitligi;

C
In

= =Kuto Tk (3.42)

seklindedir.
Burada;

kyn  :Yoon-Nelson hiz sabiti (1/dk),

T : % 50 adsorplama i¢in gerekli zaman (dk),

ty : Kirllma zamani (dk)’dur.

In(C/(Co-C))’a kars1 t grafige gegirilirse, ¢izilen dogrunun egiminden kyy, Y eksenini kesim

noktasindan ise T elde edilir.
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4. DENEY SISTEMi ve YONTEMLERI

4.1. Deneylerde Kullanilan Adsorbentler ve Hazirlama Teknikleri
4.1.1. Kitosan
Deneysel caligmalarda kullanilan adsorbentlerden kitosan Sigma Aldrich’den temin

edilmistir. Kitosana ¢aligma oncesi herhangi bir 6n islem yapilmamaigtir.

Cizelge 4.1. Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan kitosanin dzellikleri

Yigmn Deasetilasyon
Biyolojik Kaynak | Yogunlugu Boyut Goriiniis y
3 Derecesi
(g/cm’)
Karides Kabugu 0,15-0,3 20 um Bej renkli toz > %75

4.1.2. Montmorillonit Kili

Deneysel ¢alismalarda kullanilan adsorbentlerden montmorillonit kili Maden Tetkik ve
Aragtirma Enstitiisiit (MTA) Kurumundan temin edilmistir. Kil kullanimdan 6nce 105°C’da
kurutulup 150 pm’lik elekten gegirilerek ¢alismalara hazir hale getirilmistir. Bej renkli

Ordu (Fatsa) kilinin kimyasal analizi agagida verilmistir.

Cizelge 4.2. Montmorillonit Kilinin kimyasal analizi [60].

. SiO2 AlOs | Fe20s | CaO | MgO | Na2O | KO | TiOz2 | P20s | MnO | Cr20s Sc LOI
Ornek (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | () | (%) | (%) | (%) | (%)

Ordu-Fatsa kili | 62,37 | 14,40 | 474 | 241|234 2,18 |304|055/|0,11 /0,080,017 |15 |75

4.1.3. Kitosan-Kil Kompozit Adsorbent

Deneysel ¢alismalarda kitosan ve montmorillonit kili degisik molar oranlarda karistirilarak
cesitli kompozit adsorbent malzemeler elde edilmistir. Oncelikle 4’er g montmorillonit Kili
100’er ml saf su iginde iyice karistirilarak dort adet ¢ozelti hazirlanmistir. Daha sonra
0,132 g, 0,660 g, 3,30 g ve 6,60 g olarak tartilan kitosan miktarlar1 ayr1 ayr1 % 1°lik asetik
asit ¢ozeltisinde ¢oziilerek hazirlanmigtir. Her bir ¢ozeltinin pH’1 agirlikca % 20°lik NaOH
¢ozeltisi kullanilarak 4,9’a ayarlanmistir. Hazirlanan kitosan ¢ozeltileri yavasgca daha dnce
hazirlanan Kil siispansiyonlarina ilave edilerek 60°C’de 6 saat karistirilarak kitosan-Kil
kompozitleri elde edilmistir. Elde edilen kompozitlerin kiitle oranlari kitosan:kil sirasiyla
3:97, 14:86, 45:55, 62:38’dir. Hazirlanan kitosan-kil kompozitleri saf su ile yikandiktan
sonra 60°C’de 12 saat siire ile kurutulmaya birakilmistir. Elde edilen kompozit kiitlesi
ogiitillip 500 um boyutundaki elekten gegirilerek, elek alti adsorpsiyon deneylerinde

kullanilmak tizere kapali bir kapta saklanmustir.
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On adsorpsiyon deneyleri 45:55 kiitle oraninda hazirlanan kitosan-kil kompozitin her iki
metal iyonunu da en yiiksek kapasiteyle adsorpladigini gostermistir. Daha sonra yapilan
tim kadmiyum(II) ve nikel(II) iyonlarinin tekli ve ikili adsorpsiyon caligmalarinda bu

kompozit adsorbent kullanilmistir.

4.2. Kadmiyum(Il) ve Nikel(IT) Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Ana stok kadmiyum(Il) ve nikel(II) ¢ozeltisi 1 g/L (1000 ppm) derisimde olacak sekilde,
Merck firmasindan temin edilen sirasiyla 3CdS04.8H,0 ve NiSO4.6H,0 analitik safliktaki
metal tuzlarinin tartilip saf su igerisinde c¢oziilmesiyle hazirlanmis ve saklanmistir.
Istenilen derisimdeki kadmiyum(ll) ve nikel(Il) ¢ozeltileri stok cozeltilerden gerekli

seyreltmeler yapilarak hazirlanmistir.

Kadmiyum(Il) ve nikel(ll) ikili sistemlerinde her iki bilesenin istenilen derisimlerini igeren
karigimlar, her bir bilesenin stok c¢ozeltisinden gerekli seyreltmeler yapilarak elde

edilmistir.

4.3. Deney Diizenekleri
Deneysel ¢alismalar kitosan, Kil ve bunlardan elde edilen kompozit malzemenin adsorbent
olarak kullanildig1 kesikli karistirmali sistemde ve kompozit malzemenin adsorbent olarak

kullanildig siirekli diizende ¢alisan dolgulu kolonda yiiriitiilmiistiir.

4.3.1. Kesikli Sistem Adsorpsiyon Calismalar

Kesikli sistem tek bilesenli adsorpsiyon ¢aligmalari 100 mL’lik hacmine sahip, 250 mL’lik
erlenlerde gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon ¢dzeltilerinin  buharlagsmasin1  dnlemek
amaciyla parafin film ile erlenlerin agizlar1 siki bir sekilde kapatilarak sabit karistirma
hizinin saglandigi ¢alkalayiciya yerlestirilmistir. (Sekil 4.1) Deneylerde belirli derisimlerde
hazirlanan tekli ya da ikili kadmiyum(Il) ve/veya nikel(ll) iyonu i¢eren pH’1 ayarlanmis
cozeltilere, adsorbent olarak kitosan, kil ve kitosan-kil kompozitleri 1.0 g/L olacak sekilde
eklenmistir. Adsorbentin ¢ozeltiye eklenen ani t= 0 olarak kabul edilmistir. Karistirma
anindan itibaren, Dbelirlenen zaman dilimlerinde Ornekler alinarak, ¢ozeltide

adsorplanmadan kalan kadmiyum(II) ve nikel(II) iyonlarinin derigimleri tayin edilmistir.
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Sekil 4.1. Karistirma ayarli ¢alkalayict

4.3.2. Siirekli Diizende Cahsan Dolgulu Kolon Adsorpsiyon Calismalari

Dolgulu kolon adsorpsiyon ¢alismalarinda, i¢ ¢ap1 1,5 cm ve dolgu boyu 13 cm olan pyrex
camdan yapilmis kolonlar kullanilmigtir. Kolona 500 pm elek alti tanecik boyutunda 5 g
kitosan-kil kompozit adsorbenti doldurulmustur. 25°C sabit sicaklikta, belli pH ve besleme
derisimindeki tekli ya da ikili kadmiyum(Il) ve/veya nikel(Il) iyonu igeren ¢ozelti, sisteme
stirekli olarak akig hiz1 ayarlanabilir bir peristaltik pompa yardimiyla beslenmistir. Dolgulu

kolonda yapilan deneylere ait diizenek Sekil 4.2°de gosterilmistir.

Adsorpsiyon deneylerine baglamadan once her bir bilesenin besleme derisimi 6nceden
belirlenmistir. Kolondan ilk ¢ikista ve belli zaman araliklarinda 6rnekler alinarak, ¢ozeltide
adsorplanmadan kalan kadmiyum(II) ve nikel(II) iyonlar1 derigimleri tayin edilmistir.
Dolgulu kolonda akis hizinin etkisi, 25°C sabit sicaklikta, kesikli sistemde bulunan
optimum pH degerinde ve 100 mg/L besleme kadmiyum(ll) derisiminde 1.2-3.5 mL/dk
araliginda degistirilerek incelenmistir. Besleme kadmiyum(II) ve nikel(I) derisiminin tekli

ve ikili karigimlardaki etkisi 25-200 mg/L araliginda arastirilmistir.
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}?(—‘ Pyrex Cam Kolon

o /"" Kitosan-Kil

Komipozit YV atad

Gdzenekli Disk

O

Bezsleme Tanks Paristaltik Pompa Ornek Toplama Tank

Sekil 4.2. Dolgulu kolon deney diizenegi

4.4. Kadmiyum(11) ve Nikel(Il) Analizleri

Tekli ve ikili karisimlarin adsorpsiyon ¢alismalarinda belirli zaman araliklarinda alinan
orneklerden, adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan kadmiyum(ll) ve nikel(1l) iyon
derigimleri atomik absorpsiyon spektrofotometresiyle (Agilent 280 FS-280 Z Duo AAS)
analiz edilmistir (Sekil 4.3). Cihazda bulunan Spectra yazilim programi ile derisim-
absorbans arasindaki kalibrasyon grafikleri olusturulmus ve kadmiyum(ll) ve nikel(ll) iyon

derigimleri sirasiyla 326.1 nm ve 351.5 nm’de absorbans okunarak tayin edilmistir. (Ek 1).

Sekil 4.3. Deneylerde kullanilan atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS)
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5. DENEYSEL SONUCLAR

Bu calisma kapsaminda Ozellikle endistriyel kaynakli atiksularda birlikte bulunan
kadmiyum(II) ve nikel(II) iyonlarinin tekli ve ikili karigimlarinin sirasiyla kitosana, kile ve
kitosan-kil kompozit adsorbente adsorpsiyonu kesikli sistemde ve siirekli diizende ¢alisan
dolgulu kolonda incelenmistir. Ikili karisimlarda bir metal iyonunun derisimi sabit tutulup,
digeri degistirilerek ortak iyon etkisi aragtiritlmistir. Kullanilan adsorbentlerin adsorpsiyon

verimleri ise karsilagtirilmali olarak incelenmistir.

Kesikli sistemde yapilan tek bilesenli adsorpsiyon ¢alismalarinda adsorpsiyon
verimliligine; baslangic pH’nin, baslangi¢ metal iyonu derisiminin ve adsorbent
derisiminin etkileri incelenmistir. Elde edilen denge verilerinin Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon modellerine uygunlugunun arastirilmasit amaciyla Microsoft Office 2010
Excel programinin ‘solver’ eklentili non-linear regresyon yontemi kullanilmigtir. Her bir
adsorpsiyon modeli i¢in bulunan adsorpsiyon sabitlerinden yararlanarak adsorpsiyon
izotermleri elde edilmis ve bulunan sonuglar deneysel verilerle karsilagtirilmigtir. Ayrica

adsorpsiyon kinetigi modellenerek kinetik sabitler bulunmustur.

Calismanin daha sonraki kisminda kadmiyum(Il)-nikel(II) ikili karigimlarinin kesikli
sistemde kitosan-kil kompozitine adsorpsiyonunda her bir bilesenin digerinin
adsorpsiyonunu nasil etkiledigi arastirilmig ve ikili karisimlarin denge modellemeleri

yapilarak model sabitleri belirlenmistir.

Calismanin son kisminda ise, siirekli diizende calisan dolgulu kolonda kadmiyum(Il) ve
nikel(1) iyonlarmin Kitosan-kil kompozit adsorbente tekli ve ikili adsorpsiyonu bulunan
optimum pH degerinde akis hizinin ve besleme metal iyon derisiminin fonksiyonu olarak
incelenmis, elde edilen kirilma egrilerinden yararlanarak her bir tek bilesenli sistem igin
kolon kapasitesi ve kolon performansi belirlenmistir. Deneysel kirilma egrisi verilerine
Adams-Bohart, Wolborska, Thomas ve Yoon-Nelson modelleri uygulanarak kirilma
egrilerinin hangi modelle en iyl tahmin edilebilecegi arastirilmis ve bu modellere ait
Kinetik sabitler hesaplanmistir. Kirilma egrisi altinda kalan alanlarin hesaplanmasinda
Matlab 7.8.0; her bir modele ait kinetik sabitlerin bulunmasinda ise Microsoft Office Excel
2010 kullanilmistir.
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5.1. Deneysel Calismalarda Kullanilacak Kitosan-Kil Kompozit Adsorbentin Se¢cimi
ve Ozelliklerinin Belirlenmesi

Kitosan, kil ve kitosan ve kilin Cizelge 5.1°de verilen degisik oranlarda karistirilmasiyla
elde edilen kompozit adsorbentlerle 25°C’da, 100 mg/L kadmiyum(ll) ve nikel(ll)
baslangi¢ iyon derisimlerinde bir seri deney yapilarak, adsorbentlerin kapasiteleri
karsilastirilmis ve en verimli kompozit adsorbent belirlenmeye ¢alisilmistir. Cizelgeden
kitosanin kadmiyum(Il) iyonlarmi nikel(II) iyonlarindan biraz daha fazla adsorpladigi,
diger adsorbentler icin her iki metal iyonunun da yaklasik ayni kapasiteyle adsorplandigi
gozlenmektedir. Cizelgeden 45:55 kitosan:Kil kiitle oranina sahip kompozit adsorbentin her
iki metal iyonunu da en yiiksek kapasite ile adsorpladigi da goriilmektedir. Her iki metal
iyonu i¢in de kompozit adsorbentin adsorpsiyon kapasitesinin kitosan ve kilden daha
yiiksek oldugu da gbézden kagirilmamalidir. Bundan sonraki tiim ¢alismalarda bu kompozit

malzeme adsorbent olarak kullanilmistir.

Cizelge 5.1. Kitosan, kil ve farkli kiitle oranlarinda (kitosan:kil) hazirlanan kompozitlerle
kadmiyum(ll) ve nikel(II) iyonlarinin adsorpsiyonlarinda elde edilen adsorpsiyon
kapasitesi ve verim degerleri (C,= 100 mg/L , X,=1.0 g/L, K.H.= 100 rpm)

Kadmiyum(I1) Nikel(l1)
q % q %
Adsorbent Cesitleri den, Cd ideri den, Ni ideri
Cesitleri (Mg/g) Giderim (Mg/g) Giderim
Kitosan 46,98 46,04 40,49 40,01
Kil 14,07 14,12 14,05 13,95

Kitosan-Kil Kompozit Adsorbentler

3:97 (w:w) (4 g Kil+ 0,13 g Kitosan) 7,61 7,53 6,86 5,85
14:86 (w:w) (4 g Kil+ 0,66 g Kitosan) 20,43 19,43 18,34 18,62
45:55 (w:w) (4 g Kil+ 3,30 g Kitosan) 26,89 27,12 25,28 26,08
62:38 (w:w) (4 g Kil+ 6,60 g Kitosan) 25,30 24,36 23,11 22,75

Calismalarda kullanilan kitosan, montmorillonit kili ve kitosan-kil kompozit adsorbentlerin
adsorpsiyon Ozellikleri BET analizi, FTIR spektrumlart ve SEM fotograflar ile

belirlenmeye calisilmistir.

Tim adsorbentlerin yiizey alanlar1 Nova 2200 E Surface Area Analyzer cihazi ile
ol¢tilmiis, kitosan, kil ve kitosan-kil kompozit adsorbentlerin yiizey alanlar sirastyla 0,537
m?g, 30,847 m?g, 15,222 m?/g olarak tayin edilmistir. Kilin yiizey alani en yiiksek
bulunmasina karsin, her iki metal iyonu i¢in de adsorpsiyon kapasitesi en diistiktiir.
Kitosanda ise ylizey alani en diislik olmasina ragmen adsorpsiyon kapasitesi en ytiksektir.

Buda her iki metal iyonu i¢in adsorpsiyon mekanizmasinin daha ¢ok kitosan tizerindeki
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fonksiyonel gruplar iizerinden gerceklestigini gostermektedir. Kitosan-Kil kompozitinde
yiizey alanin kile gore diisiik olmasinin sebebi ise, kilin yapisindaki bosluklara kitosan
molekiillerinin girmesi sonucu kil yapisindaki goézeneklerin bir miktar kapanmasi olarak

aciklanabilir.

Caligsmalarda kullanilan kitosan, montmorillonit kili ve kitosan-kil kompozit adsorbentlerin
FTIR spektrumlar1 Bruker Alpha-P marka FTIR cihazinda ATR {initesi kullanilarak elde
edilmistir. Bulunan spektrumlar Sekil E.2.1. Sekil E.2.2. ve Sekil E.2.3.’de gosterilmistir.
Kitosanin FTIR spektrumuna bakildiginda 3352 cm™de O-H ve N-H gerilim titresimi,
2869 cm™de C-H gerilim titresimi, 1591 cm™de N-H egilme titresimi, 1417 cm™ ve
1373 cm™de C-H egilme titresimi, 1149 cm™ ve 1023 cm™’de ise C-O gerilim titresimi
goriilmektedir. Kilin FTIR spektrumuna incelendiginde, 3616 cm™de O-H gerilim
titresimi, 1635 cm™de H-O-H egilme titresimi, 987 cm™Vde Si-O gerilim titresimi, 795

! ve 414 cm™de ise Si-O egilme titresimi

cm’de Al-OH gerilim titresimi, 511 cm’
gozlenmektedir. Kitosan-Kil kompozit adsorbentinin FTIR spektrumuna bakildiginda, hem
kitosan hemde ve kilin karakteristik piklerine sahip oldugu goriilmektedir. 3360 cm™de
O-H ve N-H gerilim titresimi, 2869 cm®P’de C-H gerilim titresimi saptanmistir.
Kitosandaki 1591 cm™’de -NH, grubuna ait pik, kompozit malzemede protonlanmis amin
grubunun (-NHs") titresiminden dolayr 1416 cm™ bandina kaymustir. 793 cm™’de Al-OH

gerilim titresimi, 512 cm™de Si-O egilme titresimi bulunmaktadir.

Calismalarda kullanilan kitosan, kil ve kompozit adsorbentlerine ait SEM fotograflar1 FEI
Inspect F-50 cihazi ile ¢ekilmis ve Sekil 5.1.’de sunulmustur. Fotograflardan kilin daha
gozenekli bir yapiya sahip oldugu, kitosanin gozenek yapist icermedigi, kompozit de ise
kitosanin kil katmanlarinin arasina yerlestigi gozlenmektedir. Kil gézenekli yapisindan

dolay1 en yiiksek ylizey alanina sahiptir.
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c)

Sekil 5.1. SEM fotograflar1 a) Kitosan b) Montmorillonit kili c) Kitosan-Kil kompoziti
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5.2. Tek Bilesenli Kesikli Sistem Kitosan Calismalar:

5.2.1. Kadmiyum(ll) Adsorpsiyonu

5.2.1.1. Baslangi¢c pH’mmin Etkisi

Kitosanin adsorbent olarak kullanildigi kesikli sistem c¢alismalarinda, baslangic pH’ nin
kadmiyum(II)’nin dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan kadmiyum (II)
miktarina etkisi, 100 mg/L baslangi¢ kadmiyum(ll) derisiminde ve pH 2.0-7.0 araliginda
incelenmistir. Sekil 5.2.’den en yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin pH 6.0 degerinde oldugu
gbzlenmektedir. Optimum ¢alisma pH’1 kadmiyum(II) i¢in 6.0 olarak segilmistir.
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Sekil 5.2. Kitosana kadmiyum(Il) adsorpsiyonunda baslangic pH’min dengede birim
adsorbent kiitlesi basina adsorplanan kadmiyum(IT) miktarina etkisi (Co,=100 mg/L,
T=25°C, X,=1.0 g/L, K.H.= 100 rpm).

5.2.1.2. Baslangic Kadmiyum(II) Derisiminin Etkisi

Baslangi¢ derisiminin denge adsorpsiyon kapasitesi ve verimliligi {izerine etkisi ¢aligma
pH 6.0’ da 25-200 mg/L baslangi¢c derisim araliginda incelenmistir. Cizelge 5.2.’de
baslangic kadmiyum(II) derisiminin degistirilmesiyle elde edilen adsorpsiyon kapasite

degerleri verilmistir.

Cizelgeden baslangic kadmiyum(Il) derisiminin artmasiyla dengede birim adsorbent
kiitlesi basina adsorplanan kadmiyum(Il) miktarmin arttifi verimin ise azaldig1

gozlenmektedir.
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Cizelge 5.2. Kitosana kadmiyum(Il) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ derisimlerinde elde
edilen dengede adsorplanan kadmiyum(ll) miktarlart ve % giderim degerleri (pH=6.0
Xo=1.0 g/L, K.H.= 100 rpm)

Co (Mg/L) | Quen(mg/g) | % Giderim
25,8 21,67 83,9
50,9 39,39 77,3

101,3 46,98 46,3
149,7 50,96 34,0
199,4 51,75 26,3

5.2.1.3. Adsorbent Derisiminin Etkisi

Kitosana kadmiyum(II) adsorpsiyonunda adsorbent derisiminin dengede birim adsorbent
kiitlesi basina adsorplanan kadmiyum(II) miktarina ve % kadmiyum(II) giderimine etkisi,
adsorbent derisiminin 0,5-2 g/ araliginda degistirilmesiyle incelenmis ve bulunan
sonuglar Sekil 5.3.’de gosterilmistir. Sekilden adsorbent derigimi arttik¢a, dengede birim
adsorbent kiitlesi basina adsorplanan kadmiyum(Il) degerlerinin azaldigi adsorpsiyon

veriminin ise arttig1 goriilmektedir.
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0 T T T T 0
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Xo(g/L)
Sekil 5.3. Kitosana kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda adsorbent derisiminin dengede birim

adsorbent kiitlesi basmna adsorplanan kadmiyum(Il) miktarina ve % kadmiyum(ll)
giderimine etkisi (T=25°C, pH=6.0, C,= 100 mg/L, K.H.=100 rpm).
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5.2.1.4. Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi ve Denge Sabitlerinin Bulunmasi

Kitosana kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda, dengede birim adsorbent kiitlesine adsorplanan
kadmiyum(II) miktariyla (qgen) ¢Ozeltide adsorplanmadan kalan kadmiyum(ll) (Cgen)
miktar1 arasindaki dengeyi matematiksel olarak tanimlamak i¢in Langmuir ve Freundlich
denge modelleri kullanilmistir. Adsorpsiyon sisteminin bu modellerden hangisine en iyi
uydugu lineerlestirilmemis regresyonla arastiritlmis ve model sabitleri bulunarak Cizelge
5.3.’te sunulmustur. Bu amagla Microsoft Office Excel 2010 programinin solver eklentili
nonlinear regresyon yontemi Kullanilmistir. Bulunan model sabitlerinden yararlanarak

hesaplanan qg., degerleri ve her bir model icin elde edilen izotermler deneysel noktalarla

ayn grafik iizerinde Sekil 5.4.”de karsilastirilmistir.

Cizelge 5.3. Kitosana kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon

modellerine gore bulunan adsorpsiyon sabitleri (T=25°C, pH=6.0, K.H.=100 rpm)

Langmuir Freunlich
Q° b Ke
(mg/g) | (Limg) | R? (mg/g (L/mg)*") n R’
53,33 0,191 0,993 21,18 5,29 | 0,962
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Sekil 5.4. Kitosana kadmiyum(Il) adsorpsiyonunda elde edilen deneysel denge verilerinin
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerine gore elde edilen adsorpsiyon

izotermleriyle karsilastirilmas: ( T=25°C, pH=6.0, K.H.= 100 rpm)
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Kitosana kadmiyum(Il) adsorpsiyonunda elde edilen deneysel Qgen degerleriyle,
lineerlestirilmemis regresyon yapilarak hesaplanan Langmuir ve Freundlich model sabitleri
kullanilarak bulunan teorik qqen degerleri Cizelge 5.4.°de % hata ve % ortalama hata
degerleri karsilastirilarak deneysel sonuglarin en iyi hangi adsorpsiyon modeline uydugu
arastirilmistir. Deney sisteminin, minimum ortalama % hata degerini veren adsorpsiyon
modeline en iyi uyacagi disiiniilmiistir. Buna gére Langmuir adsorpsiyon modelinin

sistemi daha iyi tanimladig1 sdylenebilir.

Cizelge 5.4. Kitosana kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda elde edilen deneysel Qgen
degerlerinin, Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerinden bulunan qgen degerleri ve

% hata degerleri verilerek Karsilastiriimas:

Oden,den Oden,teo,L Oden,teo,F
(mg/g) (Mmg/g) | % Hata | (mg/g) | % Hata
21,67 23,56 8,72 27,68 27,73
39,39 36,69 6,85 33,59 14,72
46,98 48,66 3,58 45,03 4,15
50,96 50,65 0,61 50,41 1,08
51,75 51,51 0,46 54,38 5,08
Ortalama % hata 4,04 10,55

5.2.1.5. Dig Taraf Kiitle Aktarim Katsayisinin Bulunmasi

Kitosana kadmiyum(II) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ kadmiyum(Il) derisimlerindeki
dis taraf kiitle aktarim katsayilarini elde etmek i¢in, pH 6.0’da ve 25°C sabit sicaklikta
CICy’a kars1 t egrileri ¢izilmis (Sekil 5.5) ve bu egrilere t=0 aninda ¢izilen tegetlerin
egimlerinden bulunan k| degerleri Cizelge 5.5.’de sunulmustur. Cizelgeden goriildiigi gibi

baslangi¢c kadmiyum(II) derisimi arttik¢a dis taraf kiitle aktarim katsayis1 azalmaktadir.
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Sekil 5.5. 25°C’da Kitosana kadmiyum(II) adsorpsiyonunda farkli baslangic kadmiyum(II)
derisimlerinde elde edilen C/C,’a karsi t egrileri (pH =6.0, X,=1.0 g/L, K.H.=100 rpm)

Cizelge 5.5. Kitosana kadmiyum(Il) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ kadmiyum(II)

derisimlerinde elde edilen dis taraf kiitle aktarim katsayilar

C,(mg/L) ki *10° (cm/dk)
25,8 0,36
101,3 0,16
1994 0,12

5.2.1.6. i¢ Difiizyon Hiz Sabitinin Bulunmasi

Kitosana kadmiyum(II) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢c kadmiyum(II) derisimlerindeki i¢
diflizyon hiz sabitlerini elde etmek i¢in, pH 6.0’da ve 25°C sabit sicaklikta q’ya kars1 {0
egrileri ¢izilmis (Sekil 5.6) ve q’nun t°° ile degisiminin dogrusal oldugu bolgedeki
egimlerden bulunan K degerleri Cizelge 5.6.’da sunulmustur. Cizelge 5.6.’dan gorildigi

gibi baslangi¢c kadmiyum(II) derisimi arttik¢a i¢ difiizyon hiz sabiti artmaktadir.
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Sekil 5.6. 25°C’da Kitosana kadmiyum(II) adsorpsiyonunda farkli baglangi¢c kadmiyum(Il)
derisimlerinde elde edilen q’ya kars1 t*° egrileri (pH =6.0, Xo=1.0 g/L, K.H.=100 rpm)

Cizelge 5.6. Kitosana kadmiyum(Il) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ kadmiyum(II)

derisimlerinde elde edilen i¢ difiizyon hiz sabiti degerleri

C,(mg/L) K (mg/g.dk®®)
25,8 3,94
101,3 531
199,4 10,01

5.2.1.7. Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi ve Kinetik Sabitlerin
Bulunmasi

Kadmiyum(IT)’nin Kitosana adsorpsiyon kinetiginin tiim adsorpsiyon basamaklarini igeren
kinetik modellerden hangisi ile daha iyi uyumlu oldugunu belirlemek tizere, adsorpsiyon
verilerine birinci ve ikinci derece pseudo kinetik modeller uygulanmis ve her bir modele

ait kinetik sabitler hesaplanmistir.

Birinci Derece Adsorpsivon Kinetigi

Kadmiyum(II) iyonlarinin Kkitosana adsorpsiyonun birinci derece Kkinetik modele
uygunlugunu arastirmak tiizere Esitlik 3.21 kullanilarak log(Qgen-q)’ya karsi ¢izilen t
dogrularindan birinci derece hiz sabitleri kiag Ve Qgen degerleri farkli baslangic
kadmiyum(Il) derisimlerinde hesaplanmistir. Elde edilen dogrular Sekil 5.7.’de, calisilan
tiim derigimlerde bulunan kj 54, Jgen degerleri ve korelasyon katsayilar ise Cizelge 5.7.°de
ikinci derece kinetik model sonuglariyla birlikte sunulmustur. Cizelgeden kadmiyum(IT)

i¢in ki 4q degerlerinin artan derisimle azaldig1 gézlenmektedir.
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Sekil 5.7. 25°C’da Kitosana kadmiyum(II) adsorpsiyonunda farkli baslangic kadmiyum(II)
derisimlerinde elde edilen birinci derece kinetik model grafikleri (pH=6.0, X,=1.0 g/L,
K.H.= 100 rpm)

ikinci Derece Adsorpsivon Kinetigi

Kitosana kadmiyum(Il) adsorpsiyonunun ikinci derece kinetik modele uygunlugunu
arastirmak tizere Esitlik 3.24 kullanilarak t/q’ya kars1 ¢izilen t dogrularindan ikinci derece
hiz sabitleri kpag V€ Qgen degerleri farkli baslangic kadmiyum(II) derisimlerinde
hesaplanmistir. Elde edilen dogrular Sekil 5.8.°de, calisilan biitiin derisimlerde bulunan
K2ad, Oden degerleri ve korelasyon katsayilari ise Cizelge 5.7.’de birinci derece kinetik
model sonuclariyla birlikte verilmistir. Cizelgeden birinci kinetik modele benzer olarak

Ko ad degerlerinin artan derisim ile azaldig1 gozlenmektedir.
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Sekil 5.8. 25°C’da Kitosana kadmiyum(II) adsorpsiyonunda farkli baslangic kadmiyum(II)
derisimlerinde elde edilen ikinci derece kinetik model grafikleri (pH=6.0, X,=1.0 ¢/L,
K.H.= 100 rpm)

Cizelge 5.7. Kitosana kadmiyum(Il) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ kadmiyum(Il)
derisimlerinde elde edilen birinci ve ikinci derece hiz sabitlerinin ve deneysel ve kinetik

modellerden bulunan qgen degerlerinin karsilastiriimast.

Birinci Derece Kinetik Model ikinci Derece Kinetik Model
Co c]den,den kl,ad X102 qden,hes RZ kZ,adX:I-O4 Qden,hes RZ
(mg/L) | (mglg) | (1/dk) (mg/g) (9/mg.dk) (mg/g)
25,8 21,67 3,20 13,78 0,977 30,87 21,23 0,999
50,9 39,39 3,04 15,91 0,931 26,81 38,76 0,999
101,3 46,98 2,40 19,05 0,973 11,04 46,95 0,999
149,7 50,96 2,22 18,71 0,912 10,39 52,36 0,999
199,4 51,75 1,99 19,07 0,965 10,18 53,48 0,999

Cizelgeden goriilecegi gibi, ikinci derece kinetik modele gore hesaplanan teorik qgen
degerleri deneysel qqen degerlerine, birinci derece kinetik modele gére hesaplanan teorik
Jden degerlerinden daha yakindir. Birinci derece kinetik model i¢in calisilan tiim derisim
degerlerinde korelasyon katsayilar1 ikinci derece kinetik modele goére daha diisiik

bulunmustur.
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5.2.2. Nikel(Il) Adsorpsiyonu

5.2.2.1. Baslangic pH’1min Etkisi

Kitosanin adsorbent olarak kullanildigi kesikli sistem g¢aligmalarinda, baslangi¢c pH’nin
nikel(II)’nin dengede birim adsorbent kiitlesi bagina adsorplanan nikel(Il) miktarina etkisi,
100 mg/L baslangi¢ nikel(Il) derisiminde, pH 2-7 araliginda incelenmistir. Sekil 5.9.’dan
goriildiigii gibi en yiiksek dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan nikel(ll)
miktart pH 6.0 degerinde gozlenmistir. Optimum ¢aligma pH’1 nikel(II) i¢in 6.0 olarak

secilmistir.
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Sekil 5.9. Kitosana nikel(ll) adsorpsiyonunda baslangi¢ pH’mnin dengede birim adsorbent
kiitlesi basina adsorplanan nikel(ll) miktarma etkisi (C,=100 mg/L, T=25°C,X,=1.0 g/L,
K.H.= 100 rpm).

5.2.2.2. Baslangic Nikel(II) Derisiminin Etkisi

Baglangi¢ derisiminin dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan nikel(ll)
miktarina etkisi ¢alisma pH degeri olarak saptanan pH 6.0’ da 25-200 mg/L baslangic
derisim araliginda incelenmistir. Cizelge 5.8.°de baslangi¢c nikel(ll) derisiminin

degistirilmesiyle elde edilen adsorpsiyon kapasite degerleri verilmistir.

Cizelgeden baslangi¢ nikel(ll) derisiminin artmasiyla dengede birim adsorbent kiitlesi
basina adsorplanan nikel(Il) miktarinin 200 mg/L baslangi¢ nikel(II) derisimine kadar

arttig1 verimin ise azaldig1 gozlenmektedir.
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Cizelge 5.8. Kitosana nikel(1l) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ derisimlerinde elde edilen
dengede adsorplanan nikel(Il) miktarlart ve % giderim degerleri (pH=6.0 X,=1.0 g/L,
K.H.= 100 rpm)

Co (Mg/L) | Quen(mg/g) | % Giderim
24,6 19,55 79,4
50,2 35,04 69,8
99,5 40,49 40,6

151,4 45,17 29,8
201,7 45,59 22,6

5.2.2.3. Adsorbent Derisiminin Etkisi

Kitosana nikel(Il) adsorpsiyonunda adsorbent derisiminin dengede birim adsorbent kiitlesi
basina adsorplanan nikel(ll) miktarina ve % nikel(ll) giderimine etkisi, adsorbent
derisiminin 0,5-2 g/L araliginda degistirilmesiyle incelenmis ve bulunan sonuglar Sekil
5.10.°da gosterilmistir. Sekilden adsorbent derisimi arttikca, dengede birim adsorbent

kiitlesi basina adsorplanan nikel(ll) degerlerinin azaldig1 adsorpsiyon veriminin ise arttigi

goriilmektedir.
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Sekil 5.10. Kitosana nikel(ll) adsorpsiyonunda adsorbent derisiminin dengede birim
adsorbent kiitlesi basina adsorplanan nikel(Il) miktarina ve % nikel (1) giderimine etkisi
(T=25°C, pH=6.0, Co,= 100 mg/L, K.H.=100 rpm).
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5.2.2.4. Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi ve Denge Sabitlerinin Bulunmasi

Nikel(II)’nin Kitosana adsorpsiyonunda denge modellemesi, pH 6.0’da elde edilen

deneysel Qgen Ve Cgen degerleri kullanilarak lineerlestirilmemis regresyon yontemiyle

yapilmis ve adsorpsiyon dengesinin Langmuir ve Freundlich, modellerinden hangisine en

iyl uydugu arastirilarak model sabitleri bulunmustur. Bulunan model sabitleri Cizelge

5.9.’da sunulmustur. Model sabitlerinden yararlanarak hesaplanan qge, degerleri yardimiyla

her bir model i¢in elde edilen izotermler deneysel noktalarla aynmi grafik lizerinde Sekil

5.11.’de karsilagtirllmistir. Ayrica her bir model i¢in hesaplanan qgen degerleri ve %

bulunan hatalar Cizelge 5.10.’da sunulmustur. Sunulan sekilden ve Cizelge 5.24.’den

nikel(I)’nin kitosana adsorpsiyonun da Langmuir modeline daha iyi uydugu gériilmistiir.

Cizelge 5.9. Kitosana nikel(ll) adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon

modellerine goére bulunan adsorpsiyon sabitleri (T=25°C, pH=6.0, K.H.=100 rpm)

Langmuir Freunlich
Qo b Ke
(mg/g) | (Limg) | R? (mg/g (L/mg)*") n R’
47,17 0,154 0,994 17,63 5,06 | 0,967
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Sekil 5.11. Kitosana nikel(Il) adsorpsiyonunda deneysel denge verilerinin Langmuir ve

Freundlich adsorpsiyon modellerine gore elde edilen adsorpsiyon izotermleriyle
karsilastirilmasi ( T=25°C, pH=6.0, K.H.= 100 rpm)
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Cizelge 5.10. Kitosana nikel(Il) adsorpsiyonunda elde edilen deneysel qgen degerlerinin,
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerinden bulunan qgen degerleri ve % hata

degerleri verilerek karsilagtiriimasi

Oden,den Oden,teo,L Oden,teo,F
(mg/g) (mg/g) | % Hata | (mg/g) | % Hata
19,55 20,69 5,83 24,28 24,19
35,04 33,07 5,62 30,18 13,87
40,49 42,51 4,99 39,47 2,52
45,17 44,46 1,57 44,34 1,84
45,59 45,29 0,66 47,84 4,94
Ortalama %hata 3,73 9,47

5.2.2.5. Dis Taraf Kiitle Aktarim Katsayisinin Bulunmasi

Kitosana nikel(Il) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ nikel(Il) derisimlerindeki dis taraf
kiitle aktarim katsayilarini elde etmek i¢in, pH 6.0’da ve 25°C sabit sicaklikta C/C,’a karsi
t egrileri c¢izilmis (Sekil 5.12) ve bu egrilere t=0 aninda ¢izilen tegetlerin egimlerinden
bulunan k; degerleri Cizelge 5.11.’de sunulmustur. Cizelgeden goriildiigii gibi baslangic
nikel(IT) derigimi arttikga dis taraf kiitle aktarim katsayis1 azalmaktadir.
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Sekil 5.12. 25°C’da Kitosana nikel(II) adsorpsiyonunda farkli baglangic nikel(Il)
derisimlerinde elde edilen C/Cy’a karsi t egrileri (pH =6.0, X,=1.0 g/L, K.H.=100 rpm)
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Cizelge 5.11. Kitosana nikel(IT) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ nikel(Il) derisimlerinde

elde edilen dis taraf kiitle aktarim katsayilar1

C, (mg/L) k,*10° (cm/dk)
24,6 0,37
99,5 0,15
201,7 0,12

5.2.2.6. I¢ Difiizyon Hiz Sabitinin Bulunmasi

Kitosana nikel(Il) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ nikel(Il) derisimlerindeki i¢ difiizyon

hiz sabitlerini elde etmek i¢in, pH 6.0’da ve 25°C sabit sicaklikta q’ya karst t*° egrileri

¢izilmis (Sekil 5.13) ve g’nun t*° ile degisiminin dogrusal oldugu bolgedeki egimlerden

bulunan K degerleri Cizelge 5.12.°de sunulmustur. Cizelge 5.12.°den goriildiigii gibi

baslangi¢ nikel(II) derisimi arttik¢a i¢ difiizyon hiz sabiti artmaktadir.
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Sekil 5.13. 25°C’da Kitosana nikel(IT) adsorpsiyonunda farkli baslangic nikel(ll)
derisimlerinde elde edilen q’ya kars1 t*° egrileri (pH =6.0,X,= 1.0 g/L, K.H.=100 rpm)

Cizelge 5.12. Kitosana nikel(IT) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ nikel(Il) derisimlerinde

elde edilen i¢ diflizyon hiz sabiti degerleri

C,(mg/L) K (mg/g.dk>)
24,6 3,07
99,5 4,13
201,7 9,24

68



5.2.2.7. Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi ve Kinetik Sabitlerin
Bulunmasi

Nikel(Il) iyonlarmin kitosana adsorpsiyon kinetiginin tiim adsorpsiyon basamaklarini
iceren kinetik modellerden hangisine daha iyi uydugunu belirlemek {izere, adsorpsiyon
verilerine birinci ve ikinci derece pseudo kinetik modeller uygulanmis ve her bir modele

ait kinetik sabitler hesaplanmistir.

Birinci Derece Adsorpsivon Kinetigi

Nikel(Il)’nin Kitosana adsorpsiyonun birinci derece kinetik modele uygunlugunu
arastirmak lizere Esitlik 3.21 kullanilarak l0g(Qgen-q)’ya karsi ¢izilen t dogrularindan
birinci derece hiz sabitleri ki,g Ve Quen degerleri farkli baslangic nikel(Il) iyon
derigsimlerinde hesaplanmistir. Elde edilen dogrular Sekil 5.14.°de, c¢alisilan tiim
derisimlerde bulunan Kjag, Qgen degerleri ve korelasyon katsayilari ise Cizelge 5.13.’de
ikinci derece kinetik model sonuglariyla birlikte sunulmustur. Cizelgeden nikel(II) i¢in kj aq

degerlerinin artan derisimle azaldig1 gozlenmektedir.
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Sekil 5.14. 25°C’da kitosana nikel(Il) adsorpsiyonunda farkli baglangic nikel(ll)
derisimlerinde elde edilen birinci derece kinetik model grafikleri (pH=6.0, X,=1.0 g/L,
K.H.= 100 rpm)

ikinci Derece Adsorpsivon Kinetigi

Kitosana nikel(l1l) adsorpsiyonunun ikinci derece kinetik modele uygunlugunu arastirmak

tizere Esitlik 3.24 kullanilarak t/q’ya kars1 ¢izilen t dogrularindan ikinci derece hiz sabitleri
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K2ad Ve Qgen degerleri farkli baslangic nikel(Il) derisimlerinde hesaplanmistir. Elde edilen

dogrular Sekil 5.15.°de, calisilan biitiin derisimlerde bulunan ka4, Quen degerleri ve

korelasyon katsayilar1 ise Cizelge 5.13.’de birinci derece kinetik model sonuglariyla

birlikte verilmistir. Cizelgeden birinci kinetik modele benzer olarak kj 4 degerlerinin artan

derisim ile azaldig1 gozlenmektedir.

t/q (dk.mg/qg)
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Sekil 5.15. 25°C’da Kitosana nikel(I) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ nikel(II)

derigimlerinde elde edilen ikinci derece kinetik model grafikleri (pH=6.0, X,=1.0 g/L,
K.H.= 100 rpm)

Cizelge 5.13. Kitosana nikel(Il) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ nikel(II) derisimlerinde

elde edilen birinci ve ikinci derece hiz sabitlerinin ve deneysel ve kinetik modellerden

bulunan qgen degerlerinin karsilastiriimasi

Birinci Derece Kinetik Model ikinci Derece Kinetik Model
Co Qden,den k1,ad X102 Qden,hes RZ kZ,aXmo4 c]den,hes RZ
(mg/L) | (mg/g) | (1/dK) (mg/q) (9/mg.dk) (mg/g)

24,6 19,55 2,44 10,93 0,944 27,52 20,41 | 0,999
50,2 35,04 1,96 13,05 0,812 22,34 35,09 0,999
99,5 40,49 1,68 20,29 0,906 18,23 41,67 0,999
151,4 45,17 1,54 17,49 0,960 15,19 44 25 0,999
201,7 45,59 1,47 15,58 0,912 12,80 44,78 0,999
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Cizelgeden goriilecegi gibi, ikinci derece kinetik modele gore hesaplanan teorik qgen
degerleri deneysel qgen degerlerine, birinci derece kinetik modele gore hesaplanan teorik
Qden degerlerinden daha yakindir. Birinci derece kinetik model i¢in ¢alisilan tiim derisim
degerlerinde korelasyon katsayilar1 ikinci derece kinetik modele gore daha diisiik

bulunmustur.

5.3. Tek Bilesenli Kesikli Sistem Kil Calismalari

5.3.1. Kadmiyum(ll) Adsorpsiyonu

5.3.1.1. Baslangi¢c pH’mmin Etkisi

Kilin adsorbent olarak kullanildigi kesikli sistem ¢alismalarinda, baslangic pH’nin
kadmiyum(II)’nin dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan kadmiyum (1)
miktarina etkisi, 100 mg/L baslangic kadmiyum(II) derisiminde ve pH 2-7 araliginda
incelenmistir. Sekil 5.16.’dan goriildiigii gibi en yiiksek dengede birim adsorbent kiitlesi
basina adsorplanan kadmiyum(ll) miktar1 pH 6.0 degerinde gozlenmistir. Kadmiyum(ll)

icinde optimum ¢alisma pH’1 6.0 olarak secilmistir
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Sekil 5.16. Kile kadmiyum(II) adsorpsiyonunda baslangic pH’min dengede birim
adsorbent kiitlesi basina adsorplanan kadmiyum(II) miktarina etkisi (Co,=100 mg/L,
T=25°C,X,=1.0 g/L, K.H.= 100 rpm).

5.3.1.2. Baslangic Kadmiyum(II) Derisiminin Etkisi

Baslangig kadmiyum(ll) derisiminin dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan
kadmiyum(II) miktarina etkiside pH 6.0’ da baslangi¢ derisimi 25-200 mg/L araliginda
degistirilerek incelenmistir. Cizelge 5.14.°de baslangic kadmiyum(Il) derisiminin

degistirilmesiyle elde edilen adsorpsiyon denge kapasite degerleri verilmistir. Cizelgeden
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baslangi¢c kadmiyum(Il) derisiminin artmasiyla dengede birim adsorbent kiitlesi basina

adsorplanan kadmiyum(II) miktarinin arttig1, verimin ise azaldig1 gézlenmektedir.

Cizelge 5.14. Kile kadmiyum(Il) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ derisimlerinde elde
edilen dengede adsorplanan kadmiyum(Il) miktarlar1 ve % giderim degerleri (pH=6.0
Xo=1.0 g/L, K.H.= 100 rpm)

Co (Mg/L) | Quen(mg/g) | % Giderim
25,5 7,80 30,5
51,1 12,14 23,7
99,3 14,07 14,1

149,6 15,38 10,2
199,3 15,66 7,8

5.3.1.3. Adsorbent Derisiminin Etkisi

Kile kadmiyum(Il) adsorpsiyonunda adsorbent derisiminin dengede birim adsorbent kiitlesi
basina adsorplanan kadmiyum(Il) miktarina ve % kadmiyum(Il) giderimine etkisi,
adsorbent derisiminin 0,5-2 g/L. araliginda degistirilmesiyle incelenmis ve bulunan
sonuclar Sekil 5.17.’de gosterilmistir. Sekilden adsorbent derigimi arttik¢a, dengede birim
adsorbent kiitlesi bagina adsorplanan kadmiyum(II) degerlerinin azaldigi, adsorpsiyon

veriminin ise arttig1 goriillmektedir.
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Sekil 5.17. Kile kadmiyum(II) adsorpsiyonunda adsorbent derisiminin dengede birim
adsorbent kiitlesi basina adsorplanan kadmiyum(Il) miktarina ve % kadmiyum(II)
giderimine etkisi (T=25°C, pH=6.0, C,= 100 mg/L, K.H.=100 rpm).
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5.3.1.4. Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi ve Denge Sabitlerinin Bulunmasi

Kadmiyum(Il) iyonlarmin kile adsorpsiyonunda denge modellemesi, pH 6.0’da elde edilen
deneysel Qgen Ve Cgen degerleri kullanilarak lineerlestirilmemis regresyon yontemiyle
yapilmis ve adsorpsiyon dengesinin Langmuir ve Freundlich, modellerinden hangisine
en iyi uydugu arastirilarak model sabitleri bulunmustur. Bulunan model sabitleri Cizelge
5.15.’de sunulmustur. Model sabitlerinden yararlanarak hesaplanan qgen degerleri
yardimiyla her bir model i¢in elde edilen izotermler deneysel noktalarla ayni grafik
tizerinde Sekil 5.18.°de karsilagtirilmistir. Ayrica her bir model i¢in hesaplanan qgen
degerleri ve % bulunan hatalar Cizelge 5.16.’da sunulmustur. Sekil 5.17 ve Cizelge
5.16.’dan kadmiyum(II) iyonlarmin Kkile adsorpsiyonunda Langmuir modeline daha iyi

uydugu goriilmiistiir.

Cizelge 5.15. Kile kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon

modellerine gére bulunan adsorpsiyon sabitleri (T=25°C, pH=6.0, K.H.=100 rpm)

Langmuir Freunlich
Q° b Kr
(mg/g) | (L/mg) | R? (mg/g (L/mg)*") n | R
17,57 0,049 0,997 4,33 3,91 | 0,980
20
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Sekil 5.18. Kile kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda deneysel denge verilerinin Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon modellerine gore elde edilen adsorpsiyon izotermleriyle
karsilastirilmas: ( T=25°C, pH=6.0, K.H.= 100 rpm)
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Cizelge 5.16. Kile kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda elde edilen deneysel qgen degerlerinin,
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerinden bulunan qgen degerleri ve % hata

degerleri verilerek karsilagtiriimasi

Oden,den Oden,teo,L Oden,teo,F
(mg/g) (mg/g) | % Hata | (mg/g) | % Hata
7,80 23,56 5,23 9,02 15,72
12,14 36,69 4,66 11,04 9,04
14,07 48,66 0,99 13,48 4,13
15,38 50,65 0,66 15,14 1,50
15,66 51,51 1,12 16,41 4,81
Ortalama % hata 2,53 7,04

5.3.1.5. Dig Taraf Kiitle Aktarim Katsayisinin Bulunmasi

Kile kadmiyum(II) adsorpsiyonunda farkli baglangic kadmiyum(II) derisimlerindeki kiitle
aktarim katsayilarin1 elde etmek i¢in, pH 6.0’da ve 25°C sabit sicaklikta C/Cy’a karsi
cizilen t egrilere (Sekil 5.19) t=0 aninda g¢izilen tegetlerin egimlerinden bulunan k;
degerleri Cizelge 5.17.°de sunulmustur. Cizelgeden goriildiigii gibi baslangic
kadmiyum(II) derisimi arttik¢a dis taraf kiitle aktarim katsayis1 azalmaktadir.
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Sekil 5.19. 25°C’da Kile kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ kadmiyum(II)
derigimlerinde elde edilen C/C,’a karsi t egrileri (pH =6.0, X,=1.0 g/L, K.H.=100 rpm)
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Cizelge 5.17. Kile kadmiyum(II) adsorpsiyonunda farkli baslangic kadmiyum(II)

derigimlerinde elde edilen dis taraf kiitle aktarim katsayilari

Co(mg/L) ki, (cm/dk)
25,5 0,20
99,3 0,08
199,3 0,05

5.3.1.6. I¢ Difiizyon Hiz Sabitinin Bulunmasi

Kile kadmiyum(II) adsorpsiyonunda farkli baslangic kadmiyum(Il) derisimlerindeki ig
difiizyon hiz sabitlerini elde etmek icin, pH 6.0°da ve 25°C sabit sicaklikta q’ya kars1 t>°
egrileri ¢izilmis (Sekil 5.20) ve q’nun t*° ile degisiminin dogrusal oldugu bolgedeki
egimlerden bulunan K degerleri Cizelge 5.18.°de sunulmustur. Cizelge 5.18.’den
goriildiigh gibi baslangi¢ kadmiyum(II) derisimi arttikca i¢ difiizyon hiz sabiti artmaktadir.
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Sekil 5.20. 25°C’da Kile kadmiyum(II) adsorpsiyonunda farkli baslangic kadmiyum(II)
derisimlerinde elde edilen q’ya kars1 t*° egrileri (pH =6.0, X,=1.0 g/L, K.H.=100 rpm)

Cizelge 5.18. Kile kadmiyum(Il) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ kadmiyum(II)

derisimlerinde elde edilen i¢ difiizyon hiz sabiti degerleri

C,(mg/L) K (mg/g.dk>)
25,5 1,96
99,3 3,14
199,3 4,80
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5.3.1.7. Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi ve Kinetik Sabitlerin
Bulunmasi

Kadmiyum(Il) iyonlarinin Kile adsorpsiyon kinetiginin tiim adsorpsiyon basamaklarini
iceren kinetik modellerden hangisine daha iyi uydugunu belirlemek {iizere, deneysel
verilere birinci ve ikinci derece pseudo (goriiniir) kinetik modeller uygulanmis ve her bir

modele ait kinetik sabitler hesaplanmuistir.

Birinci Derece Adsorpsivon Kinetigi

Kadmiyum(II) iyonlarinin kile adsorpsiyonun birinci derece kinetik modele uygunlugunu
arastirmak Ulizere Esitlik 3.21 kullanilarak log(Qqgen-q)’ya karsi ¢izilen t dogrularindan
birinci derece hiz sabitleri Kjag Ve Qgen degerleri farkli baslangic kadmiyum(Il)
derigsimlerinde hesaplanmistir. Elde edilen dogrular Sekil 5.21.°de, c¢alisilan tiim
derisimlerde bulunan kj a4, Quen degerleri ve korelasyon katsayilari ise Cizelge 5.34.’de
ikinci derece Kinetik model sonuglariyla birlikte sunulmustur. Cizelgeden kadmiyum(IT)

icin ki g degerlerinin artan derisimle azaldig1 gézlenmektedir.
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Sekil 5.21. 25°C’da Kile kadmiyum(II) adsorpsiyonunda farkli baslangic kadmiyum(II)
derisimlerinde elde edilen birinci derece kinetik model grafikleri (pH=6.0, X,=1.0 g/L,
K.H.= 100 rpm)

ikinci Derece Adsorpsivon Kinetigi

Kile kadmiyum(ll) adsorpsiyonunun ikinci derece kinetik modele uygunlugunu arastirmak
tizere Esitlik 3.24 kullanilarak t/q’ya kars1 ¢izilen t dogrularindan ikinci derece hiz sabitleri
K2ad Ve Qgen degerleri farkli baslangic kadmiyum(II) derisimlerinde hesaplanmistir. Elde

edilen dogrular Sekil 5.22.’de, calisilan biitiin derisimlerde bulunan ks a4, Qgen degerleri ve
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korelasyon katsayilar1 ise Cizelge 5.19.°da birinci derece kinetik model sonuglariyla

birlikte verilmistir. Cizelgeden birinci kinetik modele benzer olarak kj 54 degerlerinin artan

derisim ile azaldig1 gozlenmektedir.
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Sekil 5.22. 25°C’da Kile kadmiyum(II) adsorpsiyonunda farkli baslangic kadmiyum(II)

derisimlerinde elde edilen ikinci derece kinetik model grafikleri (pH=6.0, X,=1.0 ¢/L,
K.H.= 100 rpm)

Cizelge 5.19. Kile kadmiyum(Il) adsorpsiyonunda farkli baslangic kadmiyum(II)

derisimlerinde elde edilen birinci ve ikinci derece hiz sabitlerinin ve deneysel ve kinetik

modellerden bulunan qgen degerlerinin karsilastiriimasi.

Birinci Derece Kinetik Model | ikinci Derece Kinetik Model
Co Odenden | Kiad x10? Oden,hes R2 k2,adx:|-03 Oden,hes R2
(mg/L) | (mg/g) | (1/dk) (ma/g) (9/mg.dk) | (mg/g)

25,5 7,80 13,27 3,16 0,948 27,39 7,62 0,999
51,1 12,14 13,15 5,51 0,997 20,90 11,51 0,999
99,3 14,07 12,44 9,37 0,986 18,30 15,72 0,999
149,6 15,38 12,00 7,95 0,986 15,42 16,45 | 0,999
199,3 15,66 8,31 7,00 0,982 11,00 16,92 0,999

Cizelgeden goriilecegi gibi, ikinci derece kinetik modele gore hesaplanan teorik Qgen

degerleri deneysel qqen degerlerine, birinci derece kinetik modele gére hesaplanan teorik

Qden degerlerinden daha yakindir. Birinci derece kinetik model icin ¢alisilan tiim derisim

degerlerinde korelasyon katsayilar1 ikinci derece kinetik modele goére daha diisiik

bulunmustur.
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5.3.2. Nikel (I1) Adsorpsiyonu

5.3.2.1. Baslangic pH’1imin Etkisi

Kilin adsorbent olarak kullanildig: kesikli sistem ¢alismalarinda, baslangic pH’nin nikel(l1)
iyonlarmin dengede birim adsorbent kiitlesi bagina adsorplanan nikel(Il) miktarina etkisi,
100 mg/L baslangi¢ nikel(II) derisiminde, pH 2-7 araliginda incelenmistir. Sekil 5.23.’den
goriildiigii gibi en yiiksek dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan nikel(ll)
miktar1 bu adsorbent i¢inde pH 6.0 degerinde gozlenmistir. Optimum c¢alisma pH’1
nikel(II) i¢in 6.0 olarak secilmistir.
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Sekil 5.23. Kile nikel(ll) adsorpsiyonunda baslangic pH’inin dengede birim adsorbent
kiitlesi basina adsorplanan nikel(Il) miktarina etkisi (C,=100 mg/L, T=25°C,X,=1.0 g/L,
K.H.= 100 rpm).

5.3.2.2. Baslangi¢ Nikel(I) Derisiminin Etkisi

Baslangi¢ derisiminin dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan nikel(ll)
miktarina etkisi ¢alisma pH degeri olarak saptanan pH 6.0’ da 25-200 mg/L baslangi¢
derisim araliginda incelenmistir. Cizelge 5.20.’de baslangi¢ nikel(ll) derisiminin

degistirilmesiyle elde edilen adsorpsiyon kapasite degerleri verilmistir.

Cizelgeden baslangig nikel(Il) derisiminin artmasiyla dengede birim adsorbent kiitlesi

basina adsorplanan nikel(1l) miktarinin arttig1 verimin ise azaldigi gézlenmektedir.
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Cizelge 5.20. Kile nikel(Il) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ derisimlerinde elde edilen
dengede adsorplanan nikel(Il) miktarlart ve % giderim degerleri (pH=6.0 X,=1.0 g/L,
K.H.= 100 rpm)

Co (Mg/L) | Qeen(Mma/g) | % Giderim
25,8 8,31 32,1
50,6 11,98 23,6
99,6 14,05 14,1

148,6 14,22 9,5
198,9 14,79 7,4

5.3.2.3. Adsorbent Derisiminin Etkisi

Kile nikel(ll) adsorpsiyonunda adsorbent derisiminin dengede birim adsorbent kiitlesi
basina adsorplanan nikel(ll) miktarina ve % nikel(ll) giderimine etkisi, adsorbent
derigiminin 0,5-2 g/L araliginda degistirilmesiyle incelenmis ve bulunan sonuglar Sekil
5.24.°de gosterilmistir. Sekilden adsorbent derisimi arttikca, dengede birim adsorbent

kiitlesi basina adsorplanan nikel(ll) degerlerinin azaldig1 adsorpsiyon veriminin ise arttigi

goriilmektedir.
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Sekil 5.24. Kile nikel(Il) adsorpsiyonunda adsorbent derisiminin dengede birim adsorbent
kiitlesi basina adsorplanan nikel(Il) miktarina ve % nikel (I1) giderimine etkisi (T=25°C,
pH=6.0, C,= 100 mg/L, K.H.= 100 rpm).
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5.3.2.4. Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi ve Denge Sabitlerinin Bulunmasi

Nikel(II) iyonlarinin Kile adsorpsiyonunda denge modellemesi, pH 6.0’da elde edilen
deneysel Qgen Ve Cgen degerleri kullanilarak lineerlestirilmemis regresyon yontemiyle
yapilmig ve adsorpsiyon dengesinin Langmuir ve Freundlich, modellerinden hangisine en
iyi uydugu arastirilarak model sabitleri bulunmustur. Bulunan model sabitleri Cizelge
5.21.’de sunulmustur. Model sabitlerinden yararlanarak hesaplanan qgen degerleri
yardimiyla her bir model i¢in elde edilen izotermler deneysel noktalarla ayni grafik
tizerinde Sekil 5.25.°de karsilastirilmigtir. Ayrica her bir model i¢in hesaplanan qgen
degerleri ve % bulunan hatalar Cizelge 5.22.’da sunulmustur. Sekil 5.24’den ve Cizelge
5.22.’den nikel(Il)’nin  Kitosan-Kil Kompozitine adsorpsiyonun da Langmuir modeline

daha iyi uydugu goriilmiistiir.

Cizelge 5.21. Kile nikel(ll) adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon

modellerine gore bulunan adsorpsiyon sabitleri (T=25°C, pH=6.0,K.H.=100 rpm)

Langmuir Freunlich
Q° b Ke
(mg/g) | (L/mg) | R? (mg/g (L/mg)*") n | R
16,14 0,06 0,997 515 4,76 | 0,980
20
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Sekil 5.25. Kile nikel(ll) adsorpsiyonunda deneysel denge verilerinin Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon modellerine gore elde edilen adsorpsiyon izotermleriyle
karsilastirilmas: ( T=25°C, pH=6.0, K.H.= 100 rpm)
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Cizelge 5.22. Kile nikel(ll) adsorpsiyonunda elde edilen deneysel Qgen degerlerinin,
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerinden bulunan Qqe, degerleri ve % hata

degerleri verilerek karsilagtiriimasi

Oden,den Oden,teo,L Oden,teo,F
(mg/g) (mg/g) | % Hata | (mg/g) | % Hata
8,31 8,65 4,15 9,39 13,07
11,98 11,59 3,22 11,09 7,41
14,05 13,71 2,38 13,10 6,72
14,22 14,50 2,03 14,40 1,33
14,79 14,91 0,86 15,39 4,08
Ortalama %hata 2,53 6,52

5.3.2.5. Dis Taraf Kiitle Aktarim Katsayisinin Bulunmasi

Kile nikel(Il) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ nikel(II) derisimlerindeki kiitle aktarim
katsayilarini elde etmek icin, pH 6.0’da ve 25°C sabit sicaklikta C/Cy’a karsi t egrileri
cizilmis (Sekil 5.26) ve bu egrilere t=0 aninda gizilen tegetlerin egimlerinden bulunan k;
degerleri ise Cizelge 5.23.’de sunulmustur. Cizelgeden goriildiigi gibi baslangic nikel(ll)

derisimi arttikca dis taraf kiitle aktarim katsayis1 azalmaktadir.
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Sekil 5.26. 25°C’da kile nikel(IT) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ nikel(IT) derisimlerinde
elde edilen C/Cy’a kars1 t egrileri (pH =6.0, X,=1.0 g/L, K.H.=100 rpm)
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Cizelge 5.23. Kile nikel(Il) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ nikel(Il) derisimlerinde elde

edilen dis taraf kiitle aktarim katsayilari

Co(mg/L) ki (cm/dk)
25,8 0,17
99,6 0,06
198,9 0,05

5.3.2.6. i¢ Difiizyon Hiz Sabitinin Bulunmasi

Kile nikel(IT) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ nikel(IT) derisimlerindeki i¢ difiizyon hiz
sabitlerini elde etmek igin, pH 6.0’da ve 25°C sabit sicakhikta q’ya karsi t>° egrileri
¢izilmis (Sekil 5.27) ve q’nun t*° ile degisiminin dogrusal oldugu bélgedeki egimlerden
bulunan K degerleri Cizelge 5.24.°de sunulmustur. Cizelge 5.24.’den goriildiigii gibi
baslangi¢ nikel(Il) derisimi arttikga i¢ difiizyon hiz sabiti artmaktadir.
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Sekil 5.27. 25°C’da Kile nikel(II) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ nikel(II) derisimlerinde
elde edilen q’ya kars1 t*° egrileri (pH =6.0, Xo= 1.0 g/L, K.H.=100 rpm)

Cizelge 5.24. Kile nikel(Il) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ nikel(IT) derisimlerinde elde

edilen i¢ diflizyon hiz sabiti degerleri

C,(mg/L) K (mg/g.dk>)
25,8 0,95
99,6 2,83
198,9 4,18
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5.3.2.7. Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi ve Kinetik Sabitlerin
Bulunmasi

Nikel(1l) iyonlarinin kile adsorpsiyon kinetiginin tiim adsorpsiyon basamaklarini igeren
kinetik modellerden hangisine daha iyi uydugunu belirlemek {izere, deneysel verilere
birinci ve ikinci derece pseudo (goriiniir) kinetik modeller uygulanmis ve her bir modele

ait kinetik sabitler hesaplanmustir.

Birinci Derece Adsorpsivon Kinetigi

Nikel(I) iyonlarimin Kkile adsorpsiyonun birinci derece kinetik modele uygunlugunu
arastirmak tlzere Esitlik 3.21 kullanilarak log(Qgen-q)’ya karsi ¢izilen t dogrularindan
birinci derece hiz sabitleri ki aq V€ Qgen degerleri farkli baslangi¢ nikel(II) derisimlerinde
hesaplanmistir. Elde edilen dogrular Sekil 5.28.°de, calisilan tiim derisimlerde bulunan
Kiad, Quen degerleri ve korelasyon katsayilari ise Cizelge 5.25.°de ikinci derece Kinetik
model sonuglariyla birlikte sunulmustur. Cizelgeden nikel(II) i¢in kj »¢ degerlerinin artan

derigimle azaldig1 gézlenmektedir.
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Sekil 5.28. 25°C’da Kile nikel(IT) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ nikel(II) derisimlerinde
elde edilen birinci derece kinetik model grafikleri (pH=6.0, X,=1.0 g/L, K.H.= 100 rpm)

ikinci Derece Adsorpsivon Kinetigi

Kile nikel(II) adsorpsiyonunun ikinci derece kinetik modele uygunlugunu arastirmak iizere
Esitlik 3.24 kullanilarak t/q’ya karsi ¢izilen t dogrularindan ikinci derece hiz sabitleri ks 4q
Ve Qgen degerleri farkli baslangi¢ nikel(II) derisimlerinde hesaplanmistir. Elde edilen
dogrular Sekil 5.29.’da, calisilan biitiin derisimlerde bulunan Kkjag, Qgen degerleri ve

korelasyon katsayilar1 ise Cizelge 5.25.’de birinci derece kinetik model sonuglariyla



birlikte verilmistir. Cizelgeden birinci kinetik modele benzer olarak kj 4 degerlerinin artan

derisim ile azaldig1 gozlenmektedir.
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Sekil 5.29. 25°C’da Kile nikel(II) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ nikel(II) derisimlerinde
elde edilen ikinci derece kinetik model grafikleri (pH=6.0, X,=1.0 g/L, K.H.= 100 rpm)

Cizelge 5.25. Kile nikel(Il) adsorpsiyonunda farkli baglangi¢ nikel(II) derisimlerinde elde

edilen birinci ve ikinci derece hiz sabitlerinin ve deneysel ve kinetik modellerden bulunan

Jden degerlerinin karsilastirilmasi

Birinci Derece Kinetik Model ikinci Derece Kinetik Model
Co c]den,den kl,ad X102 qden,hes RZ kZ,adX:I-O3 Qden,hes RZ

(mg/L) | (mglg) | (1/dk) (mg/g) (9/mg.dk) (mg/g)

25,8 8,31 14,62 6,79 0,994 14,09 873 |0,999

50,6 11,98 12,46 7,31 0,997 10,77 12,12 10,999

99,6 14,05 12,07 10,77 0,996 10,29 15,60 | 0,999
148,6 14,22 12,02 9,91 0,965 9,97 16,61 | 0,999
198,4 14,79 12,00 8,17 0,983 9,94 16,75 0,999

Cizelgeden goriilecegi gibi, ikinci derece kinetik modele gore hesaplanan teorik Qgen

degerleri deneysel qqen degerlerine, birinci derece kinetik modele gére hesaplanan teorik

Qden degerlerinden daha yakindir. Birinci derece kinetik model icin ¢alisilan tiim derisim

degerlerinde korelasyon katsayilar1 ikinci derece kinetik modele goére daha diisiik

bulunmustur.
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5.4. Tek Bilesenli Kesikli Sistem Kitosan-Kil Kompozit Calismalar:

5.4.1. Kadmiyum(ll) Adsorpsiyonu

5.4.1.1. Baslangi¢c pH’mmin Etkisi

Kitosan-Kil kompozitinin adsorbent olarak kullanildigi kesikli sistem ¢alismalarinda,
¢Ozeltinin baslangic pH’1 adsorpsiyon kapasitesini ve dengesini etkileyen en Onemli
parametrelerden biridir. Baslangi¢ pH’nin kadmiyum(Il)’nin dengede birim adsorbent
kiitlesi basina adsorplanan kadmiyum(Il) miktarina etkisi, 100 mg/L. baslangic
kadmiyum(II) derisiminde, pH 2-7 araliginda incelenmistir. Sekil 5.30.’dan goriildiigii gibi
kompozit adsorbent i¢inde en yliksek dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan
kadmiyum(ll) miktart pH 6.0’da gbzlenmistir. Optimum ¢alisma pH’1 kadmiyum(II) igin
6.0 olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.30. Kitosan-Kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda baslangic pH’inin
dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan kadmiyum(ll) miktarina etkisi
(Co=100 mg/L, T=25°C,X,=1.0 g/L, K.H.= 100 rpm).

5.4.1.2. Baslangic Kadmiyum(II) Derisiminin Etkisi

Baglangi¢ derisiminin dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan kadmiyum(II)
miktarina etkisi pH 6.0’da baslangi¢ kadmiyum(Il) 25-200 mg/L derisim araliginda
degistirilerek incelenmistir. Cizelge 5.26.’da baslangig kadmiyum(ll) derisiminin
degistirilmesiyle elde edilen adsorpsiyon kapasite degerleri ve % giderimler verilmistir.
Cizelgeden baglangic kadmiyum(ll) derisiminin artmasiyla dengede birim adsorbent
kiitlesi basma adsorplanan kadmiyum(ll) miktarinin arttigi, verimin ise azaldigi

gozlenmektedir. Bunun nedeni de kompozit adsorbentin adsorplayabilecegi en yiiksek

kapasiteye ulagsmis olmasidir.
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Cizelge 5.26. Kitosan-Kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢
derisimlerinde elde edilen dengede adsorplanan kadmiyum(ll) miktarlar1 ve % giderim
degerleri (pH=6.0 X,=1.0 g/L, K.H.= 100 rpm)

Co (mg/L) | Qquen(Mmg/g) | % Giderim
25,3 17,52 69,2
51,2 25,46 49,7

100,7 29,37 29,2
151,1 30,73 20,3
201,5 31,77 15,8

5.4.1.3. Adsorbent Derisiminin Etkisi

Kitosan-Kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda adsorbent derisiminin dengede
birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan kadmiyum(Il) miktarina ve % kadmiyum(Il)
giderimine etkisi, adsorbent derisiminin 0,5-2 g/L araliginda degistirilmesiyle incelenmis
ve bulunan sonuglar Sekil 5.31.’de gosterilmistir. Sekilden adsorbent derisimi arttikga,
dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan kadmiyum(ll) degerlerinin azaldigi

adsorpsiyon veriminin ise arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.31. Kitosan-Kil Kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda adsorbent derisiminin
dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan kadmiyum(ll) miktarina ve
% kadmiyum(Il) giderimine etkisi (T=25°C, pH=6.0, C,= 100 mg/L, K.H.= 100 rpm).
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5.4.1.4. Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi ve Denge Sabitlerinin Bulunmasi

Kadmiyum(Il) iyonlarinin kitosan-kil kompozitine adsorpsiyonunda denge modellemesi,
pH 6.0’da elde edilen deneysel qgen V€ Cgen degerleri kullanilarak lineerlestirilmemis
regresyon yontemiyle yapilmis ve adsorpsiyon dengesinin Langmuir ve Freundlich,
modellerinden hangisine en 1iyi uydugu arastirilarak model sabitleri bulunmustur.
Bulunan model sabitleri Cizelge 5.27.’de sunulmustur. Model sabitlerinden yararlanarak
hesaplanan Qgen degerleri yardimiyla her bir model igin elde edilen izotermler deneysel
noktalarla ayni grafik {izerinde Sekil 5.32.’de karsilastirilmistir. Ayrica her bir model igin
hesaplanan Qgen degerleri ve % bulunan hatalar Cizelge 5.28’de sunulmustur. Sunulan
sekilden ve Cizelge 5.28.’den kadmiyum(II)’nin kitosan-kil kompozitine adsorpsiyonunda

Langmuir modeline daha iyi uydugu goriilmiistiir.

Cizelge 5.27. Kitosan-Kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon modellerine gére bulunan adsorpsiyon sabitleri ( T=25°C, pH=6.0,
K.H.= 100 rpm)

Langmuir Freunlich
Q° b Ke
(mg/g) | (Limg) | R® (mg/g (L/mg)"") n R’
32,56 0,145 0,999 13,53 5,79 | 0,988
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Sekil 5.32. Kitosan-Kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda deneysel denge
verilerinin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerine gore elde edilen adsorpsiyon

izotermleriyle karsilastirilmasi ( T=25°C, pH=6.0, K.H.= 100 rpm)
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Kitosan-Kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda elde edilen deneysel Qgen
degerleriyle, lineerlestirilmemis regresyon yapilarak hesaplanan Langmuir ve Freundlich
model sabitleri kullanilarak bulunan teorik qgen degerleri Cizelge 5.28.’de % hata ve %
ortalama hata degerleri verilerek karsilastirilarak deneysel sonuglarin en iyi hangi
adsorpsiyon modeline uydugu arastirilmistir. Deney sisteminin, minimum ortalama % hata
degerini veren adsorpsiyon modeline en iyi uyacagi diisiiniilmiistiir. Buna gére Langmuir

adsorpsiyon modelinin sistemi dah iyi tanimladig1 séylenebilir.

Cizelge 5.28. Kitosan-Kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda elde edilen
deneysel qgen degerlerinin, Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerinden bulunan

Quen degerleri ve % hata degerleri verilerek Karsilastiriimasi

Qden,den Qden,teo,L Qden,teo,F
(mg/g) (Mmg/g) | % Hata | (mg/g) | % Hata
17,52 17,30 1,24 19,28 10,03
25,46 25,71 0,98 23,69 6,93
29,37 29,70 1,14 28,25 3,82
30,73 30,80 0,24 30,92 0,61
31,77 31,30 1,49 32,80 3,25
Ortalama %hata 1,02 4,93

5.4.1.5 Dis Taraf Kiitle Aktarim Katsayisinin Bulunmasi

Kitosan-Kil kompozitine kadmiyum(II) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ kadmiyum(II)
derisimlerindeki kiitle aktarim katsayilarin1 elde etmek i¢in, pH 6.0’da ve 25°C sabit
sicaklikta C/Cy’a karsi t egrileri ¢izilmis (Sekil 5.33) ve bu egrilere t=0 aninda cizilen
tegetlerin egimlerinden bulunan k; degerleri ise Cizelge 5.29.’da sunulmustur. Cizelgeden
gortldiigli gibi baslangic kadmiyum(Il) derisimi arttikga dis taraf kiitle aktarim katsayisi

azalmaktadir.
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Sekil 5.33. 25°C’da Kitosan-Kil kompozitine kadmiyum(Il) adsorpsiyonunda farkli
baslangi¢ kadmiyum(II) derisimlerinde elde edilen C/Cy’a kars1 t egrileri (pH =6.0, X,=1.0
o/L, K.H.=100 rpm)

Cizelge 5.29. Kitosan-Kil kompozitine kadmiyum(II) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢
kadmiyum(II) derisimlerinde elde edilen dis taraf kiitle aktarim katsayilari

C,(mg/L) k, (cm/dk)
25,3 0,08
100,7 0,04
2015 0,01

5.4.1.6. i¢ Difiizyon Hiz Sabitinin Bulunmasi

Kitosan-Kil kompozitine kadmiyum(II) adsorpsiyonunda farkli baslangic kadmiyum(II)
derisimlerindeki i¢ difiizyon hiz sabitlerini elde etmek i¢in, pH 6.0’da ve 25°C sabit
sicaklikta q’ya kars % egrileri ¢izilmis (Sekil 5.34) ve q’nun % ile degisiminin dogrusal
oldugu bolgedeki egimlerden bulunan K degerleri Cizelge 5.30.’da sunulmustur. Cizelge
5.30.’dan goriildiigii gibi baslangi¢ kadmiyum(II) derisimi arttik¢a i¢ diflizyon hiz sabiti

artmaktadir.
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Sekil 5.34. 25°C’da Kitosan-Kil kompozitine kadmiyum(Il) adsorpsiyonunda farkli
baslangic kadmiyum(I) derisimlerinde elde edilen q’ya kars1 t*° egrileri (pH =6.0,
Xo=1.0 g/L, K.H.=100 rpm)

Cizelge 5.30. Kitosan-Kil kompozitine kadmiyum(II) adsorpsiyonunda farkli baslangig¢
kadmiyum(II) derisimlerinde elde edilen i¢ difiizyon hiz sabiti degerleri

C,(mg/L) K (mg/g.dk>)
25,3 3,05
100,7 3,90
201,5 7,28

5.4.1.7. Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi ve Kinetik Sabitlerin
Bulunmasi

Kadmiyum(II)’nin kitosan-kil kompozitine adsorpsiyon kinetiginin tiim adsorpsiyon
basamaklarini igeren kinetik modellerden hangisi ile daha iyi uyumlu oldugunu belirlemek
tizere, adsorpsiyon verilerine birinci ve ikinci derece pseudo kinetik modeller uygulanmis

ve her bir modele ait kinetik sabitler hesaplanmustir.

Birinci Derece Adsorpsivon Kinetigi

Kadmiyum(II) iyonlarinin kitosan-kil kompozitine adsorpsiyonun birinci derece Kinetik
modele uygunlugunu arastirmak tizere Esitlik 3.21 kullanilarak 10og(qeen-q)’ya karsi ¢izilen
t dogrularindan birinci derece hiz sabitleri kjag Ve (gen degerleri farkli baslangic
kadmiyum(II) derisimlerinde hesaplanmistir. Elde edilen dogrular Sekil 5.35.’de, calisilan

tiim derisimlerde bulunan kj a4, Qgen degerleri ve korelasyon katsayilari ise Cizelge 5.31.’de
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ikinci derece kinetik model sonuglariyla birlikte sunulmustur. Cizelgeden kadmiyum(II)

icin ki a4 degerlerinin artan derigimle azaldig1 gézlenmektedir.
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Sekil 5.35. 25°C’da Kitosan-Kil kompozitine kadmiyum(Il) adsorpsiyonunda farkli
baslangi¢c kadmiyum(II) derisimlerinde elde edilen birinci derece kinetik model grafikleri
(pH=6.0, X,=1.0 g/L, K.H.= 100 rpm)

ikinci Derece Adsorpsivon Kinetigi

Kitosan-Kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunun ikinci derece kinetik modele
uygunlugunu arastirmak iizere Esitlik 3.24 kullanilarak t/q’ya kars1 ¢izilen t dogrularindan
ikinci derece hiz sabitleri kpa,g Ve (gen degerleri farkli baslangic kadmiyum(II)
derisimlerinde hesaplanmistir. Elde edilen dogrular Sekil 5.36.’da, calisilan biitiin
derisimlerde bulunan Ky a4, Qgen degerleri ve korelasyon katsayilari ise Cizelge 5.31.’de
birinci derece kinetik model sonuglariyla birlikte verilmistir. Cizelgeden birinci kinetik

modele benzer olarak ks ,q degerlerinin artan derisim ile azaldig1 gézlenmektedir.
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Sekil 5.36. 25°C’da Kitosan-Kil kompozitine kadmiyum(Il) adsorpsiyonunda farkli

baslangi¢ kadmiyum(II) derisimlerinde elde edilen ikinci derece kinetik model grafikleri
(pH=6.0, X,=1.0 g/L, K.H.= 100 rpm)

Cizelge 5.31. Kitosan-Kil Kompozitine kadmiyum(II) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢

kadmiyum(II) derisimlerinde elde edilen birinci ve ikinci derece hiz sabitlerinin ve

deneysel ve kinetik modellerden bulunan qgen degerlerinin karsilastiriimasi.

Birinci Derece Kinetik Model Ikinci Derece Kinetik Model
Co Oden,den k1,ad X102 Qden,hes RZ k2,adX:|-04 Oden,hes RZ
(mg/L) | (mg/g) | (1/dK) (mg/g) (9/mg.dk) (mg/g)
25,3 17,52 3,20 13,78 0,977 20,63 18,42 0,999
51,2 25,46 3,04 15,91 0,931 20,11 25,06 | 0,999
100,7 29,37 2,40 19,05 0,973 13,13 29,94 | 0,999
151,1 30,73 2,22 18,71 0,912 13,01 30,86 | 0,999
201,5 31,77 1,99 19,07 0,965 12,98 31,50 | 0,999

Cizelgeden goriilecegi gibi, ikinci derece kinetik modele gore hesaplanan teorik Qgen

degerleri deneysel qgen degerlerine, birinci derece kinetik modele gore hesaplanan teorik

Qden degerlerinden daha yakindir. Birinci derece kinetik model icin ¢alisilan tiim derisim

degerlerinde korelasyon katsayilar1 ikinci derece kinetik modele gore daha diistik

bulunmustur.
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5.4.2. Nikel(Il) Adsorpsiyonu

5.4.2.1. Baslangic pH’1min Etkisi

Kitosan-Kil kompozitinin adsorbent olarak kullanildigi kesikli sistem ¢alismalarinda,
baslangi¢ pH’nin nikel(II)’nin dengede birim adsorbent kiitlesi bagina adsorplanan nikel(l1)
miktarina etkisi, 100 mg/L baslangi¢ nikel(II) derisiminde, pH 2-7 araliginda incelenmistir.
Sekil 5.37.’dan goriildiigii gibi en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi pH 6.0°da gézlenmistir.
Nikel(II) adsorpsiyon ¢alismalari i¢in optimum g¢alisma pH’1 yine 6.0 olarak se¢ilmistir.
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Sekil 5.37. Kitosan-Kil kompozitine nikel(Il) adsorpsiyonunda baglangi¢ pH’1nin dengede
birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan nikel(ll) miktarina etkisi (C,=100 mg/L,
T=25°C,X,=1.0 g/L, K.H.= 100 rpm).

5.4.2.2. Baslangic¢ Nikel(11) Derisiminin Etkisi

Baglangi¢ derisiminin dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan nikel(ll)
miktarina etkisi ¢alisma pH degeri olarak saptanan pH 6.0’ da 25-200 mg/L baslangic
derigim araliginda incelenmistir. Cizelge 5.32.’de baslangig nikel(ll) derisiminin

degistirilmesiyle elde edilen adsorpsiyon kapasite degerleri verilmistir.

Cizelgeden baslangi¢ nikel(ll) derisiminin artmasiyla dengede birim adsorbent kiitlesi

basina adsorplanan nikel(1l) miktarinin arttig1 verimin ise azaldigi gézlenmektedir.
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Cizelge 5.32. Kitosan-Kil kompozitine nikel(Il) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢
derisimlerinde elde edilen dengede adsorplanan nikel(Il) miktarlar1 ve % giderim degerleri
(pH=6.0 X,=1.0 g/L, K.H.=100 rpm)

Co (Mg/L) | Qeen(Mma/g) | % Giderim
24,9 16,58 66,5
51,6 24,18 46,8

100,4 26,17 26,0
150,6 27,48 18,2
200,8 28,72 14,3

5.4.2.3. Adsorbent Derisiminin Etkisi

Kitosan-Kil kompozitine nikel(ll) adsorpsiyonunda adsorbent derisiminin denge
adsorpsiyon kapasitesine ve % nikel(ll) giderimine etkisi, adsorbent derigsiminin 0,5-2 g/L
araliginda degistirilmesiyle incelenmis ve bulunan sonuclar Sekil 5.38.’de gdsterilmistir.
Sekilden adsorbent derisimi arttik¢a, dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan

nikel(11) degerlerinin azaldigi adsorpsiyon veriminin ise arttig1 goriilmektedir.

35 40
30 - - 35
55 - 30
= 5 E
20 - o
£ L 20 2
515 - o
c}: - 15 =
10 - L 10
s =—¢—qden
1 —8—% Giderim | °
0 T T T T 0
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Xo(g/L)

Sekil 5.38. Kitosan-Kil kompozitine nikel(Il) adsorpsiyonunda adsorbent derisiminin
dengede birim adsorbent kiitlesi bagina adsorplanan nikel(Il) miktarina ve % nikel (II)
giderimine etkisi (T=25°C, pH=6.0, C,= 100 mg/L, K.H.=100 rpm).
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5.4.2.4. Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi ve Denge Sabitlerinin Bulunmasi

Nikel(II) iyonlarinin kitosan-kil kompozitine adsorpsiyonunda denge modellemesi, pH
6.0°da elde edilen deneysel qgen V€ Cgen degerleri kullanilarak lineerlestirilmemis regresyon
yontemiyle yapilmis ve adsorpsiyon dengesinin  Langmuir ve  Freundlich,
modellerinden hangisine en 1iyi uydugu arastirilarak model sabitleri bulunmustur.
Bulunan model sabitleri Cizelge 5.33.’de sunulmustur. Model sabitlerinden yararlanarak
hesaplanan Qgen degerleri yardimiyla her bir model igin elde edilen izotermler deneysel
noktalarla ayni grafik {izerinde Sekil 5.39.’da karsilastirilmistir. Ayrica her bir model igin
hesaplanan Qgen degerleri ve % bulunan hatalar Cizelge 5.34.’de sunulmustur. Sunulan
sekilden ve Cizelge 5.34.’den nikel(IT)’nin Kitosan-Kil Kompozitine adsorpsiyonun

Langmuir modeline daha iyi uydugu goriilmiistiir.

Cizelge 5.33. Kitosan-Kil kompozitine nikel(Il) adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich

adsorpsiyon modellerine gore bulunan adsorpsiyon sabitleri (T=25°C, pH=6.0, K.H.=100
rpm)

Langmuir Freunlich
Q’ b Ke
(mglg) | (L/mg) | R? (mg/g (L/mg)™") n | R
29,13 0,166 0,997 13,40 6,58 | 0,983
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Sekil 5.39. Kitosan-Kil kompozitine nikel(ll) adsorpsiyonunda deneysel denge verilerinin
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerine gore elde edilen adsorpsiyon

izotermleriyle karsilastirilmasi: ( T=25°C, pH=6.0, K.H.= 100 rpm)
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Cizelge 5.34. Kitosan-Kil kompozitine nikel(Il) adsorpsiyonunda elde edilen deneysel
Qaen degerlerinin, Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerinden bulunan 0gen

degerleri ve % hata degerleri verilerek Kkarsilastiriimasi

Qden,den Oden,teo,L Oden,teo,F
(mg/g) (mglg) | % Hata | (mMg/g) | % Hata
16,58 16,90 1,96 18,49 11,54
24,18 23,37 3,33 21,78 9,93
26,17 26,95 2,98 25,78 1,48
27,48 27,78 1,09 27,84 1,31
28,72 28,15 1,98 29,30 2,00
Ortalama %hata 2,27 5,25

5.4.2.5. Dis Taraf Kiitle Aktarim Katsayisinin Bulunmasi

Kitosan-Kil ~ kompozitine nikel(I) adsorpsiyonunda farkli  baslangig  nikel(ll)
derisimlerindeki kiitle aktarim katsayilarimi elde etmek i¢in, pH 6.0’da ve 25°C sabit
sicaklikta C/Cy’a karsi t egrileri ¢izilmis (Sekil 5.40) ve bu egrilere t=0 aninda gizilen
tegetlerin egimlerinden bulunan k; degerleri ise Cizelge 5.35.’de sunulmustur. Cizelgeden

gorildiigii gibi baslangig nikel(II) derisimi arttik¢a dis taraf kiitle aktarim katsayisi

azalmaktadr.
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Sekil 5.40. 25°C’da Kitosan-Kil kompozitine nikel(Il) adsorpsiyonunda farkli baslangic
nikel(Il) derisimlerinde elde edilen C/Cy’a kars1 t egrileri (pH =6.0, X,=1.0 g/L, K.H.=100

rpm)
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Cizelge 5.35. Kitosan-Kil kompozitine nikel(II) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ nikel(lI)

derigimlerinde elde edilen dis taraf kiitle aktarim katsayilari

Co(mg/L) k, (cm/dak)
24,9 0,17
100,4 0,10
200,8 0,04

5.4.2.6. I¢ Difiizyon Hiz Sabitinin Bulunmasi

Kitosan-Kil ~ kompozitine nikel(I) adsorpsiyonunda farkli  baslangig  nikel(ll)
derigimlerindeki i¢ difiizyon hiz sabitlerini elde etmek i¢in, pH 6.0’da ve 25°C sabit
sicaklikta q’ya karst {0 egrileri ¢izilmis (Sekil 5.41) ve g’nun %% ile degisiminin dogrusal
oldugu bolgedeki egimlerden bulunan K degerleri Cizelge 5.36.’da sunulmustur. Cizelge
5.36.dan gorildigli gibi baslangigc nikel(Il) derisimi arttikca i¢ diflizyon hiz sabiti
artmaktadir.

30
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Sekil 5.41. 25°C’da Kitosan-Kil kompozitine nikel(Il) adsorpsiyonunda farkli baslangic
nikel(IT) derisimlerinde elde edilen q’ya kars1 {05 egrileri (pH =6.0,X,= 1.0 g/L, K.H.=100
rpm)

97



Cizelge 5.36. Kitosan-Kil kompozitine nikel(Il) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ nikel(1l)

derisimlerinde elde edilen i¢ difiizyon hiz sabiti degerleri

C,(mg/L) K (mg/g.dk>)
24,9 2,11
100,4 3,36
200,8 6,55

5.4.2.7. Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi ve Kinetik Sabitlerin
Bulunmasi

Nikel(II) iyonlarmin Kitosan-Kil kompozitine adsorpsiyon kinetiginin tiim adsorpsiyon
basamaklarini igeren kinetik modellerden hangisi ile daha iyi uyumlu oldugunu belirlemek
tizere, adsorpsiyon verilerine birinci ve ikinci derece pseudo (goriiniir) kinetik modeller

uygulanmis ve her bir modele ait kinetik sabitler hesaplanmugtir.

Birinci Derece Adsorpsivon Kinetigi

Nikel(IT) iyonlarinin Kitosan-Kil kompozitine adsorpsiyonun birinci derece kinetik modele
uygunlugunu arastirmak tizere Esitlik 3.21 kullanilarak log(Qeen-q)’ya karst ¢izilen t
dogrularindan birinci derece hiz sabitleri ki aq Ve Qgen degerleri farkli baslangig nikel(11)
derisimlerinde hesaplanmistir. Elde edilen dogrular Sekil 5.42.°de, calisilan tiim
derisimlerde bulunan kj a4, Quen degerleri ve korelasyon katsayilari ise Cizelge 5.37.’de
ikinci derece kinetik model sonuglariyla birlikte sunulmustur. Cizelgeden nikel(II) i¢in kj a9

degerlerinin artan derisimle azaldig1 gozlenmektedir.

@ 25 ppm

W50 ppm
100 ppm

X 150 ppm
200 ppm

0 50 100 150 200 250 300
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Sekil 5.42. 25°C’da Kitosan-Kil kompozitine nikel(Il) adsorpsiyonunda farkli baslangic
nikel(IT) derisimlerinde elde edilen birinci derece kinetik model grafikleri (pH=6.0, X,=1.0
o/L, K.H.= 100 rpm)
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ikinci Derece Adsorpsivon Kinetigi

Kitosan-Kil kompozitine nikel(Il) adsorpsiyonunun ikinci derece kinetik modele
uygunlugunu arastirmak iizere Esitlik 3.24 kullanilarak t/q’ya karsi ¢izilen t dogrularindan
ikinci derece hiz sabitleri ko aq V€ Qgen degerleri farkli baslangic nikel(IT) derisimlerinde
hesaplanmistir. Elde edilen dogrular Sekil 5.43.’de, ¢alisilan biitiin derisimlerde bulunan
K2 ad, Qden degerleri ve korelasyon katsayilar1 ise Cizelge 5.37.’de birinci derece kinetik
model sonuglariyla birlikte verilmistir. Cizelgeden birinci kinetik modele benzer olarak

K2 ag degerlerinin artan derisim ile azaldig1 gozlenmektedir.

35
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Sekil 5.43. 25°C’da Kitosan-Kil kompozitine nikel(Il) adsorpsiyonunda farkli baglangic
nikel(IT) derisimlerinde elde edilen ikinci derece kinetik model grafikleri (pH=6.0, X,=1.0
o/L, K.H.= 100 rpm)

Cizelge 5.37. Kitosan-Kil kompozitine nikel(II) adsorpsiyonunda farkli baslangi¢ nikel(1I)
derisimlerinde elde edilen birinci ve ikinci derece hiz sabitlerinin ve deneysel ve kinetik

modellerden bulunan qgen degerlerinin karsilastiriimasi

Birinci Derece Kinetik Model ikinci Derece Kinetik Model
C:o Qden,den kl,ad X102 qden,hes RZ k2,a1dX104 Qden,hes RZ

(mg/L) | (mg/g) | (1/dak) (mg/g) (9/mg.dak) (mg/g)

24.9 16,58 3,32 11,32 0,980 27,87 17,15 0,999

51,6 24,18 2,79 13,40 0,927 26,14 22,88 0,999
100,4 26,17 2,19 14,73 0,937 19,00 26,53 0,999
150,6 27,48 2,14 16,74 0,944 18,33 27,93 0,999
200,8 28,72 1,99 15,79 0,928 15,13 28,65 0,999
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Cizelgeden goriilecegi gibi, ikinci derece kinetik modele gore hesaplanan teorik qgen
degerleri deneysel qgen degerlerine, birinci derece kinetik modele gore hesaplanan teorik
Qden degerlerinden daha yakindir. Birinci derece kinetik model i¢in ¢alisilan tiim derisim
degerlerinde korelasyon katsayilar1 ikinci derece kinetik modele gore daha diisiik

bulunmustur.

5.5. Iki Bilesenli Kesikli Sistem Kitosan-Kil Kompozit Cahsmalar

Atiksularda tek bilesenden ziyade iki veya daha fazla bilesen birarada bulunmaktadir. Cok
bilesenli sistemlerde adsorpsiyon tekli sistemlerde oldugundan daha karmasiktir. Iki
bilesenli sistem adsorpsiyonunda bilesenlerin birbirlerinin adsorpsiyonunu artirict ya da
azaltict yonde etkilesimleri ya da hi¢ etkilesmemeleri s6z konusu olabilir. Tez
calismasinin  bu kisminda kadmiyum(ll) ve nikel(Il) ikili karistmlarinin kitosan-kil
kompozitine adsorpsiyonunda bilesenlerin  birbirlerinin  adsorpsiyonuna etkilerini
gozleyebilmek amaciyla, bilesenlerden birinin derisimi sabit tutulup, digerinin derisimi
arttirllarak elde edilen ¢esitli karisimlarda her bir bilesenin adsorpsiyonu kapasite ve
giderim agisindan incelenmistir.

5.5.1. Sabit Kadmiyum(ll) Derisimlerinde Baslangi¢ Nikel(Il) Derisiminin Nikel(IT)
ve Kadmiyum(l1l) Adsorpsiyonlarina Etkisi

Bu kisimdaki ¢alismalarda her deney seti icin baslangig kadmiyum(ll) derisimi 25, 100 ve
200 mg/I degerlerinde sabit tutulurken, baslangi¢ nikel(1l) derisimi 25-200 mg/| araliginda
degistirilmis ve elde edilen dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan nikel(lIl) ve
kadmiyum(Il) miktarlari, toplam adsorplanan nikel(1l) + kadmiyum(Il) miktarlari, her bir
bilesen i¢in % giderim ve % toplam nikel(Il) + kadmiyum(ll) giderim degerleri Cizelge
5.38.’de verilmistir. Cizelgeden c¢alisilan her bir sabit kadmiyum(ll) derisiminde nikel(Il)
derisimi arttikga dengede adsorplanan nikel(Il) miktarinin arttigi, % giderim degerlerinin
ise azaldigi, karigimdaki kadmiyum(ll) derisimindeki artigin ise nikel (1) adsorpsiyonunu
arttirchg gozlenmistir. Ornegin adsorpsiyon ortaminda kadmiyum(ll) miktar1 olmadig
durumda 100 mg/L baslangi¢ nikel(ll) derisimi i¢in dengede adsorplanan miktar 27,54
mg/g ve % nikel(Il) giderimi % 27,3 iken; aym metal derisiminde, ortamdaki
kadmiyum(ll) derisimi 200 mg/L’ye ¢ikarildiginda dengede adsorplanan nikel(1l) miktar:
33,93 mg/g ve % nikel(ll) giderim degeri % 33,6 olarak saptanmustir. Bu durumda
ortamdaki 200 mg/L kadmiyum(II) derisimi, 100 mg/L nikel(ll) adsorpsiyon giderimini %
27,3’den % 33,6 degerine artirmistir.
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Cizelge 5.38. Sabit kadmiyum(ll) derisimlerinde baslangic nikel(ll) derisiminin
degistirilmesiyle elde edilen dengede birim adsorbent Kkiitlesi basina adsorplanan
nikel(I1), kadmiyum(ll) ve toplam adsorplanan nikel(11)+ kadmiyum(ll) miktarlar1 ve %
nikel(I1), % kadmiyum(ll) ve % toplam nikel(I1)+ kadmiyum(ll) giderimleri (pH=6.0,
T=25°C, Xo=1 ¢/l, K.H.= 100 rpm)

coNi Ct:acd Qden Ni % Ni(") CQden cd % Cd(") Qden,top % T°p
(mg/L) (mg/L) (mg/g) Giderim| (mg/g) | Giderim | (mg/g) Giderim
25,3 0 17,18 67,9 0 0 17,18 67,9
100,7 0 27,54 27,3 0 0 27,54 27,3
200,9 0 29,73 14,8 0 0 29,73 14,8
25,3 25,8 17,67 69,8 16,66 64,5 34,33 67,1
100,7 25,8 29,92 29,7 16,13 62,5 46,05 36,4
200,9 25,8 31,68 15,7 15,94 61,7 47,62 21,0
25,3 101,2 18,08 714 26,64 26,3 44,72 35,3
100,7 101,2 32,55 32,3 23,64 23,3 56,19 27,8
200,9 101,2 33,99 16,9 22,77 22,7 56,76 18,7
25,3 201,3 18,20 71,9 27,18 27,1 45,38 20,0
100,7 201,3 33,93 33,6 24,83 24,8 58,76 19,4
200,9 201,3 36,08 17,9 22,11 22,1 58,19 14,4

5.5.2. Sabit Kadmiyum(l1) Derisimlerinde Nikel(11) izotermlerinin Elde Edilmesi

Farkli diizeylerdeki sabit kadmiyum(Il) derisimlerinde, baslangi¢c nikel(Il) derisiminin
degistirilmesiyle elde edilen dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan
nikel(I1) miktar1 (qgen)’na karst dengede adsorplanmadan kalan nikel(1l) derisimleri
(Cqen) grafige gecirilerek, Sekil 5.44.’de verilen dogrusallastirilmamis adsorpsiyon
izotermleri elde edilmistir. Sekilden de adsorpsiyon ortamindaki kadmiyum(ll)
derisimindeki artisin dengede adsorplanan nikel(ll) miktarin1 olumlu olarak etkiledigi

goriilmektedir.
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Sekil 5.44. Nikel(I)+Kadmiyum(ll) ikili karisimlarinin  Kitosan-kil kompozitine
adsorpsiyonunda, farkli sabit kadmiyum(ll) derisimlerinde elde edilen nikel(ll)
adsorpsiyon izotermleri (pH=6.0, T=25°C, Xo=1 ¢/l, K.H.= 100 rpm)

55.3. Sabit Nikel(ll) Derisimlerinde Baslangic Kadmiyum(ll) Derisiminin
Kadmiyum(ll) ve Nikel(ll) Adsorpsiyonlarina Etkisi

Calismanin bu kisminda her deney seti i¢in baslangi¢ nikel(Il) derisimi 25, 100 ve 200
mg/L degerlerinde sabit tutulurken, baslangic kadmiyum(ll) derisimi 25-200 mg/L
araliginda degistirilmis ve elde edilen dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan
kadmiyum(Il) ve nikel(Il) miktarlari, toplam adsorplanan kadmiyum(Il) + nikel(ll)
miktarlari, her bir bilesen i¢in % giderim ve % toplam kadmiyum(ll) + nikel(Il) giderim
degerleri Cizelge 5.39.’da verilmistir. Cizelgeden calisilan her bir sabit nikel(ll)
derisiminde kadmiyum(Il) derisimi arttik¢a dengede adsorplanan kadmiyum(ll) miktarinin
arttig1, % giderim degerlerinin ise azaldigi, karisimdaki nikel(I1) derisimindeki artisin ise
kadmiyum (I1) adsorpsiyonunu azalttig1 gozlenmistir. Ornegin adsorpsiyon ortaminda
nikel(I) olmadigi durumda 100 mg/L baslangic kadmiyum(ll) derisimi i¢in dengede
adsorplanan miktar 29,33 mg/g ve % kadmiyum(ll) giderimi % 28,9 iken; ayn1 metal
derisiminde, ortamdaki nikel(Il) derisimi 200 mg/L’ye ¢ikarildiginda dengede adsorplanan
kadmiyum(Il) miktart 22,77 mg/g ve % kadmiyum(ll) giderim degeri % 22,5 olarak
saptanmigtir. Bu durumda 100 mg/L kadmiyum(ll) adsorpsiyon giderimi % 28,9°dan
% 22,5 degerine diismiistiir. Sonug olarak kadmiyum(ll) nikel(IT)’nin adsorpsiyonunu

arttirirken nikel(I1) kadmiyum(II)’nin adsorpsiyonunu azaltmustir.
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Cizelge 5.39. Sabit nikel(Il) derisimlerinde baslangic kadmiyum(ll) derisiminin

degistirilmesiyle elde edilen dengede birim adsorbent Kkiitlesi

basina adsorplanan

kadmiyum(ll), nikel(1l) ve toplam adsorplanan kadmiyum(Il)+ nikel(1l) miktarlar1 ve %

kadmiyum(ll), % nikel(ll) ve % toplam kadmiyum(ll)+ nikel(ll) giderimleri (pH=6.0,

T=25°C, Xo=1 g/, K.H.= 100 rpm)

Cocq Coni Qden cd % Cd(ll) Qden Ni % Ni(ll) Qden,top % Top
(mg/L) (mg/L) (mg/g) Giderim| (mg/g) | Giderim | (mg/g) Giderim
25,8 0 18,04 69,9 0 0 18,04 69,9
101,2 0 29,33 28,9 0 0 29,33 28,9
201,3 0 31,34 15,5 0 0 31,34 15,5
25,8 25,3 16,66 64,5 17,67 69,8 34,33 67,1
101,2 25,3 26,64 26,3 18,08 714 44,72 35,3
201,3 25,3 27,18 13,5 18,20 71,9 45,38 20,0
25,8 100,7 16,13 62,5 29,92 29,7 46,05 36,4
101,2 100,7 23,64 23,3 32,55 32,3 56,19 27,8
201,3 100,7 24,83 12,3 33,93 33,6 58,76 19,4
25,8 200,9 15,94 61,7 31,68 15,7 47,62 21,0
101,2 200,9 22,77 22,5 33,99 16,9 56,76 18,7
201,3 200,9 22,11 10,9 36,08 17,9 58,19 14,4

5.5.4. Sabit Nikel(I1) Derisimlerinde Kadmiyum(l1) izotermlerinin Elde Edilmesi
Farkli diizeylerdeki sabit nikel(ll) derisimlerinde, baslangic kadmiyum(ll) derisiminin

degistirilmesiyle elde edilen dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan

kadmiyum(Il) miktar1 (Qgen)’na karst dengede adsorplanmadan kalan kadmiyum(Il)

derisimleri (Cgen) grafige gegirilerek,

adsorpsiyon

izotermleri

elde edilmistir. Sekilden adsorpsiyon ortamindaki

Sekil 5.45.°de verilen dogrusallastirilmamis
nike(l1)

derisimindeki artisin dengede adsorplanan kadmiyum(Il) miktarint azalttig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.45. Kadmiyum(Il)+Nikel(ll) ikili kariggtmlarinin  kitosan-kil ~kompozitine
adsorpsiyonunda, farkli sabit nikel(Il) derisimlerinde elde edilen kadmiyum(ll)
adsorpsiyon izotermleri (pH=6.0, T=25°C, Xo=1 g¢/l, K.H.= 100 rpm)

5.5.5. Kadmiyum(l1)-Nikel(Il) ikili Karisim Adsorpsiyonlarimin Modellenmesi ve
Model Sabitlerinin Bulunmasi

Kadmiyum(I1)-Nikel(11) ikili karisimlarinin Kitosan-Kil kompozitine adsorpsiyonunda,
karisim icindeki bilesenlerden kadmiyum(ll) digerinin adsorpsiyonunu arttirici yonde
(sinerjistik) etkilerken nikel(1l) kadmiyum(ll)’nin adsorpsiyonunu azaltict yonde
(antagonistik) etkilemistir. Bu durumda kadmiyum(ll)+nikel(I1) ikili karistmlarinin denge
modellemesi nikel(Il) igin sinerjistik etkilesimler i¢in tiretilmis Langmuir modelinden
(Esitlik 3.12) kadmiyum(ll) i¢in antagonistik etkilesimler igin tiretilmis Langmuir
modelinden (Esitlik 3.15) nonlineer regresyon yontemiyle denge sabitleri bulunarak
yapilmistir. Bulunan Langmuir sabitleri ve deneysel ve teorik veriler arasindaki ortalama

% hata degerleri Cizelge 5.40.’da sunulmustur.
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Cizelge 5.40. Esitlik 3.12 ve 3.15 kullanilarak Kadmiyum(I)+Nikel(Il) ikili
karisimlarinin - kitosan-kil kompozitine adsorpsiyonunda iki bilesenli sistemler igin
tiretilmis sinerjistik ve antagonistik Langmuir adsorpsiyon modellerine gore bulunan

adsorpsiyon sabitleri

Sinerjistik Langmuir Antagonistik Langmuir

Nikel(ll) Kadmiyum (1) | Kadmiyum (I1) Nikel(Il)
K; 10,915 | K, :0,08 ni: 0,581 n2: 1,077

%Hata: 9,35 %Hata: 21,96

5.6. Kitosan-Kil Kompozit Adsorbentine Adsorplanan Kadmiyum(Il) ve Nikel(ll)
Iyonlarinin Desorpsiyon Calismalari

Kesikli sistemde kitosan-kil kompozitine adsorplanan kadmiyum(ll) ve nikel(ll)
iyonlarinin desorpsiyon c¢alismalarinda, her bir metal iyonu i¢in 100 mg/L baslangic
derigimli adsorpsiyonun arkasindan adsorbent kiitlesi filtreden gegirilerek 50 ml 0,1 M
HNOj igeren erlene konmus ve 100 rpm karistirma hizinda 120 dak siire ile desorpsiyon
islemine tabi tutulmustur. Cozeltiye gecen kadmiyum(I) ve nikel(Il) miktarlar1 analiz
edilerek % desorpsiyon oranlart bulunmustur. Kitosan-kil kompozit adsorbentinin tekrar
kullanilabilirligini  géstermek amact ile kadmiyum(Il) ve nikel(Il) iyonlarinmn
adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisti ayni adsorbent kullanilarak ti¢ defa tekrarlanmistir. Elde
edilen adsorpsiyon-desorpsiyon verileri Cizelge 5.41°de verilmistir. Cizelgeden her iki
metal iyonu igin de adsorbentin oldukga yiiksek % desorpsiyon oranina sahip oldugu,

ancak adsorpsiyon kapasitesinin yaklasik yariya indigi gézlenmektedir.

Cizelge 5.41. Kesikli sistemde kadmiyum(II) ve nikel(Il) iyonlarimin Kkitosan-kil
kompozitine adsorpsiyon-desorpsiyonunda elde edilen denge kapasite degerleri ve %
desorpsiyon oranlar1 (C,=100 mg/L, T=25°C, X,=1.0 g/L, K.H.= 100 rpm)

Adsorpsiyon- Kadmiyum(ll) Nikel(I1)
Desorpsiyon dongiisii
qden % qden %
(mg/q) Desorpsiyon (mg/g) Desorpsiyon
1 26,95 98,7 25,40 98,5
2 17,51 96,4 16,89 96,2
3 13,23 96,1 11,37 95,7
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5.7. Tek Bilesenli Dolgulu Kolon Kitosan-Kil Kompozit Adsorbent Calismalari

5.7.1. Kadmiyum(ll) Adsorpsiyonu

5.7.1.1. Akis Hizinin Etkisi

Siirekli diizende ¢alisan dolgulu kolonda kitosan-kil kompozit kullanilarak yapilan
kadmiyum(ll) adsorpsiyon g¢alismalarinda, akis hizinin toplam adsorplanan kadmiyum(Il)
miktari, denge degerleri ve kolon performansi iizerine etkisi pH 6.0°da, 100 mg/L besleme
baslangic kadmiyum(Il) derisiminde ve akis hizi 1.2-2.5-3.5 mL/dk araliklarinda
degistirilerek incelenmistir. Farkl akis hizlarinda elde edilen kirilma egrileri Sekil 5.46.’de
verilmistir. Sekilden akis hizinin artmasiyla kirilma egrilerinin diklestigi ve kirilma
zamanin azaldigr gozlenmektedir. Cizelge 5.42.’de ise her bir akis hiz1 igin bulunan toplam
adsorplanan kadmiyum(ll) (qy,,), dengede birim adsorbent kiitlesi bagina adsorplanan
kadmiyum(Il) miktart (qg,) Ve % kolon verimi degerleri sunulmustur. Cizelgeden, akis
hizinin artmasiyla toplam adsorplanan kadmiyum(Il) miktarinin ve kolon performansinin
azaldig1 gozlenmektedir. Bu sonuglar dogrultusunda en yiiksek kapasite ve kolon
performansinin gozlendigi 1.2 mL/dk optimum akis hizi olarak segilmis ve diger tiim

caligmalar bu akis hizinda gergeklestirilmistir.
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Sekil 5.46. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda farkli
akis hizlarinda elde edilen kirilma egrileri (T=25°C, pH=6.0, dp=500 pm, W= 5.0 g)
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Cizelge 5.42. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(Il) adsorpsiyonunda,
farkli akis hizlarinda elde edilen toplam ve dengede adsorplanan kadmiyum(ll) miktarlar

ve % performans degerleri

Q Cltop Aen % P
(mL/dK) (mg) (mg/g)

1,2 103,58 20,71 41,1

2,5 81,81 16,36 38,8

35 64,99 12,99 34,4

5.7.1.2. Farkh Akis Hizlarinda Kirilma Egrilerinin Tahmin Edilmesi ve Kolon
Kinetik Sabitlerinin Saptanmasi

Adams-Bohart ve Wolborska Modelleri

Stirekli  diizende calisan dolgulu kolonda kompozit adsorbente kadmiyum(II)
adsorpsiyonunda 100 mg/L besleme kadmiyum(ll) derisiminde, Adams-Bohart ve
Wolborska modellerinin dogrusal sekilleri uygulanarak farkli akis hizlarinda elde edilen
kinetik sabitler ve korelasyon katsayilari Cizelge 5.43.’de verilmistir. Adams-Bohart
modelinden bulunan kag degerleri ile Wolborska modelinden bulunan B./N, degerlerinin
birbirine esit olmast Wolborska modelinin Adams-Bohart modeline indirgendigini
gostermektedir. Her iki modelden de akis hizinin artmasiyla kag Ve B, degerlerinin arttigi,
N, degerlerinin ise azaldig1 goriilmektedir. Bulunan kinetik sabitler yardimiyla hesaplanan
CIC, degerleri t’ye karsi grafige alinarak ¢izilen teorik kirllma egrileri deneysel kirilma

egri verileri ile Sekil 5.47.”de karsilagtirilmistir.

Cizelge 5.43. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda
Adams-Bohart ve Wolborska modellerinden farkli akis hizlarinda elde edilen Kinetik

sabitler ve korelasyon katsayilar:.

Co Q Adams Bohart Modeli Wolborska Modeli
(mg/L) | (mL/dk)
Kag *10° N, R? Ba N, Ba/ No. 10°
(L/mg.dk) | (mg/L) (1/dk) (mg/L) | (L/mg.dk)
100,1 1.2 2,45 7556 0,720 0,185 7556 2,45
100,5 25 4,78 6648 0,680 0.318 6648 4,78
100,0 35 5,20 6409 0,610 0.333 6409 5,20
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B 1,2 mL/dk, deneysel

¢ 2,5mL/dk, deneysel

C/Co
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) 5 mL/dk, teorik

=3 5 mL/dk, teorik
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Sekil 5.47. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda,
100 mg/L besleme derisiminde farkli akis hizlarinda Adams-Bohart (veya Wolborska)
modeline gore elde edilen kirilma egrilerinin deneysel verilerle karsilastirilmas: (T=25°C,
pH=6.0, dp=500 um, W=5.0 g).

Thomas Modeli
Thomas modelinin dogrusal sekli kullanilarak 100 mg/L kadmiyum(ll) besleme

derigiminde farkli akis hizlarinda In(C/C-1)’e Kkars1 t dogrularindan elde edilen kinetik

sabitler ve korelasyon katsayilari Cizelge 5.44.’te verilmistir. Cizelgede goriildiigi gibi

akis hizinin artmasiyla kq, degerleri artmakta, @, degerleri azalmaktadir. Yiiksek
korelasyon katsayilart ve g, degerlerinin deneysel g, degerlerine yakin ¢ikmasi, bu

modelin kitosan-kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunu iyi tanimladigini
gostermektedir.  Bulunan kinetik sabitler kullanilarak elde edilen C/C, degerleri t’ye

kars1 grafige gecirilerek teorik kirilma egrileri elde edilmis ve Sekil 5.48.’de deneysel
kirilma egri verileri ile birlikte verilmistir. Modelin deneysel verileri iyi tanimladigi bu

egrilerden de goriilmektedir.
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Cizelge 5.44. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda
Thomas modelinden farkl akis hizlarinda elde edilen kinetik sabitler ve korelasyon

katsayilar

Co Q kTH *105 q° qden,den RZ
(mg/L) (mL/dK) (mL/mg.dk) (mg/g) (mg/g)
100,1 12 5,00 19,13 20,72 0,959
100,5 2,5 9,85 16,53 16,36 0,929
100,0 35 13,20 12,81 13,00 0,913
1,0

0,8

B 1,2 mL/dk, deneysel
@ 2,5 mL/dk, deneysel
0,4 A 3,5 mL/dk, deneysel
! =>¢=1,2 mL/dk, teorik
/ ==2,5 mL/dk,teorik

0,2
=@=3,5 mL/dk, teorik

0,6

C/Co

0,0

0 500 1000 1500 2000 2500
t (dk)

Sekil 5.48. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda, 100
mg/L besleme derisiminde farkli akis hizlarinda Thomas modeline gore elde edilen kirilma

egrileri ile deneysel verilerin karsilastirnlmasi (T=25°C, pH=6.0, dp=500 pm, W=5.0 g).

Yoon-Nelson Modeli
Yoon-Nelson modelinin dogrusal sekli 100 mg/L kadmiyum(II) besleme derisimi ve farkli
akis hizlarinda uygulandiginda elde edilen kinetik sabitler ve korelasyon katsayilar:

Cizelge 5.45.°de verilmistir. Cizelgeden akis hiz1 arttikga Ky, degerlerinin arttigi, Ty,
degerlerinin ise azaldig1 ve deneysel olarak elde edilen t,,, degerleri ile teorik T,

degerlerinin birbirine yakin ¢iktigi goriilmektedir. Bulunan kinetik sabitler yardimiyla

hesaplanan C/C, degerleri t’ye Kars1 grafige alinarak teorik kirilma egrileri elde edilmis ve

Sekil 5.49.’da deneysel veriler ile karsilastirilmistir. Sekilden deneysel verilerin teorik

kirilma egrilerine iyi uyum gosterdigi goriilmektedir.
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Cizelge 5.45. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda
Yoon-Nelson modelinden farkli akis hizlarinda elde edilen kinetik sabitler ve korelasyon

katsayilar

2
Co Q kYN Tieo Tdeneysel R
(mg/L) (mL/dk) (L/dk) (dk) (dk)
100,1 1,2 0,0050 796 720 0,959
100,5 25 0,0099 329 355 0,929
100,0 3,5 0,0132 183 190 0,913
1,0
0,8
0.6 B 1,2 mL/dk, deneysel
S & 2,5 mL/dk, deneysel
5 04 A 3,5 mL/dk, deneysel
I ! =é=1,2 mL/dk, teorik
02 =i=2,5 mL/dk,teorik
' —0—3,5 mL/dk, teorik
0,0
0 500 1000 1500 2000 2500
t (dk)

Sekil 5.49. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda, 100
mg/L besleme derisiminde farkli akis hizlarinda Yoon-Nelson modeline goére elde edilen

kinlma egrileri ile deneysel verilerin Karsilastirilmas: (T=25°C, pH=6.0, dp=500 um,
W=5.0 g).

5.7.1.3. Besleme Kadmiyum(II) Derisiminin EtKisi

Siirekli  sistemde ¢ahisan dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(Il)
adsorpsiyonunda, besleme derisiminin adsorpsiyon kapasitesi ve kolon performansi
tizerine etkisi 1.2 mL/dk akis hizinda, pH 6.0’da ve 25-200 mg/L arasinda degisen farkl
besleme kadmiyum(ll) derisimlerinde incelenmis ve elde edilen kirilma egrileri Sekil
5.50.”de sunulmustur. Sekilden besleme derisiminin artigsina bagli olarak kirilma egrilerinin
diklestigi ve kirilma zamanina daha kisa siirede ulasildigi gézlenmektedir. Calisilan her bir
besleme derisiminde elde edilen toplam ve dengede birim adsorbent kiitlesi basina
adsorplanan kadmiyum(Il) miktarlari ve % kolon performans: degerleri Cizelge 5.46.’de
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verilmistir. Cizelge incelendiginde, besleme derisiminin artmasiyla dengede adsorplanan

kadmiyum(Il) miktarinin arttigi, kolon performansinin ise azaldigi gozlenmektedir.

Cizelge 5.46. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(Il) adsorpsiyonunda,
pH 6.0°da farkli besleme derisimlerinde clde edilen toplam ve dengede adsorplanan
kadmiyum(ll) miktarlari, dengede adsorplanmadan kalan kadmiyum(ll) derisim degerleri,

kolona gonderilen toplam kadmiyum(ll) miktarlar: ve kolon performans degerleri.

Co Qiop Qdten,ak Caen,ak Miop 0P
(mg/L) (mg) (mg/g) (mg/L) (mg)
25,4 39,34 7,87 13,3 82,3 47,8
49,3 64,47 12,89 26,9 142,0 45,4
100,1 103,59 20,72 59,0 252,3 411
148,6 108,65 21,73 92,7 2889 37,6
201,9 116,04 23,21 134,7 348,9 33,3
10 (KKK —
xé% . v
0,8 >4
X
XX ..
0,6 XX He 25 ppm
o KX PN
< *XXX gie W50 ppm
04 A —Amg® 100 ppm

DK
F% JQ X 150 ppm
: ”

0.2 %200
g s ppm
’
0,0

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
t (dk)

Sekil 5.50. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda,
farkli besleme derisimlerinde elde edilen kirilma egrileri ( T=25°C, Q=1.2 mL/dk,
pH=6.0, dp=500 um, W=5.0 g)
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5.7.1.4. Farkh Besleme Kadmiyum(ll) Derisimlerinde Adsorpsiyon izotermlerinin
Elde Edilmesi ve Izoterm sabitlerinin Bulunmasi

Siirekli diizende ¢alisan dolgulu kolonda kadmiyum(II) iyonlariin kitosan-kil kompozitine
adsorpsiyonunda denge modellemesi, pH 6.0°da elde edilen deneysel qgen V€ Cgen degerleri
kullanilarak lineerlestirilmemis regresyon yontemiyle yapilmis ve adsorpsiyon dengesinin
Langmuir ve Freundlich, modellerinden hangisine en iyi uydugu arastirilarak model
sabitleri bulunmustur. Bulunan model sabitleri Cizelge 5.47.’da sunulmustur. Model
sabitlerinden yararlanarak hesaplanan Qgen degerleri yardimiyla her bir model igin elde
edilen izotermler deneysel noktalarla ayni grafik iizerinde Sekil 5.51.°de gosterilmistir.
Dolgulu kolondaki dengenin Langmuir modeline daha iyi uydugu goriilmektedir.
Langmuir modeline gére maksimum kolon kapasitesi pH 6.0’da 29,78 mg/g olarak

bulunmustur.

Cizelge 5.47. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda,

pH=6.0’da elde edilen Langmuir ve Freundlich model sabitleri

Langmuir Modeli Freundlich Modeli
Q° b Kr
(mglg) | (L/mg) | R? (mg/g (L/mg)™") n | R
29,78 0,03 0,991 3,46 2,49 | 0,965
30
25 ,
e
= 20
g 15 & deneysel
5 w ,
F10 = Langmuir
/ Freundlich
5 —
ol

0 50 100 150
cden (mg/l')

Sekil 5.51. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda,
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerine goére elde edilen adsorpsiyon
izotermleri ve deneysel noktalarin karsilastirilmas: ( T=25°C, Q=1.2 mL/dk, pH=6.0,
dp=500 pm, W=5.0 g)
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5.7.1.5. Farklhh Besleme Kadmiyum(Il) Derisimlerinde Kirilma Egrilerinin Tahmin

Edilmesi ve Kolon Kinetik Sabitlerinin Bulunmasi

Adams-Bohart ve Wolborska Modelleri

1.2 mL/dk akis hizinda ve farkli besleme kadmiyum(ll) derisimlerinde, elde edilen
deneysel verilere, Adams-Bohart ve Wolborska modellerinin  dogrusal sekilleri
uygulanarak farkli besleme kadmiyum(Il) derisimlerinde elde edilen kinetik sabitler ve
korelasyon katsayilart Cizelge 5.48.’de sunulmustur. Cizelgeden gortldiigi gibi Adams-
Bohart modelinden bulunan k,g degerlerinin Wolborska modelinden bulunan B./N,
degerleri ile ayn: oldugu goriilmektedir. Bu durumda ise Wolborska modeli Adams-
Bohart modeline indirgenir. Her iki model i¢in N, degerleri artan derisimle artmakta, kg
ve B./N, degerleri ise azalmaktadir. Besleme derisiminin artmasiyla azalan

korelasyon katsayilarindan ~Adams-Bohart (veya Wolborska) modelinin
adsorpsiyon sistemini diisiik derisimlerde iyi tanimladigi gdézlenmistir. Bulunan
kinetik sabitler yardimiyla hesaplanan C/C, degerleri t’ye kars1 grafige gegirilerek teorik
kirilma egrileri elde edilmis ve Sekil 5.52.°de deneysel kirilma egrileri ile birlikte

gosterilmistir.

Cizelge 5.48. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(Il) adsorpsiyonunda,
farkli besleme derisimlerinde Adams-Bohart ve Wolborska modellerinden elde edilen

kinetik sabitler ve korelasyon katsayilari

Co Adams Bohart Modeli Wolborska Modeli
(mg/L)
Kag *10° N, R? Ba N, Ba/ No. 10°
(L/mg.dk) | (mg/L) (1/dk) (mg/L) | (L/mg.dk)

25,4 8,66 2423 0,712 0,210 2423 8,66
49,3 4,26 4223 0,736 0,180 4223 4,26
100,1 2,45 7556 0,720 0,185 7556 2,45
148,6 1,28 8517 0,656 0,109 8517 1,28
201,9 0,79 10307 0,615 0,082 10307 0,79
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Sekil 5.52. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda,
farkli besleme derisimlerinde Adams-Bohart (veya Wolborska) modeline gore elde edilen
kirilma egrileri ile deneysel verilerin Kkarsilastiriimas: ( T=25°C, Q=1.2 mL/dk, pH=6.0,
dp=500 um, W=5.0 g)

Thomas Modeli
1.2 mL/dk akis hizinda ve farkli besleme kadmiyum(Il) derisimlerinde elde edilen deneysel

verilere, Thomas modelinin dogrusal sekli uygulanarak bulunan kinetik sabitler ve
korelasyon katsayilari Cizelge 5.49.’de sunulmustur. Cizelgeden derisim arttik¢a artan
derisimle Ky, degerlerinin azaldigi ve q, degerlerinin arttign goriilmektedir. Thomas
modelinin dogrusal sekli kullanilarak bulunan kinetik sabitler yardimiyla hesaplanan C/C,
degerleri t’ye karsi grafige alinarak her bir derisim igin elde edilen kirilma egrileri ile
deneysel veriler Sekil 5.53.’de Karsilastirllmistir.  Sekilden deneysel verilerin teorik

kirilma egrilerine iyi uyum gosterdigi goriilmektedir.
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Cizelge 5.49. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(Il) adsorpsiyonunda,
farkli besleme derisimlerinde Thomas modelinden elde edilen kinetik sabitler ve

korelasyon katsayilar

Co kTH *105 QO qden,dk R2
(mg/L) (mL/mg.dk) (mg/g) (mg/g)
25,4 13,78 7,51 7,87 0,911
49,3 6,90 12,85 12,89 0,929
100,1 5,00 19,13 20,72 0,959
148,6 4,24 19,47 21,73 0,938
201,9 3,37 20,34 23,21 0,944

25 ppm, deneysel
50 ppm, deneysel
100 ppm, deneysel
150 ppm, deneysel

X X p o n

200 ppm, deneysel

C/Co

25 ppm, teorik

50 ppm, teorik

100 ppm, teorik

150 ppm, teorik

200 ppm, teorik

0,0

0 1000 2000 3000
t (dk)

Sekil 5.53. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda,
farkli besleme derisimlerinde Thomas modeline gore elde edilen kirilma egrileri ile
deneysel verilerin karsilastiriimas: (T=25°C,Q=1.2 mL/dk, pH=6.0,dp=500 um,W=5.0 g)

Yoon-Nelson Modeli
1.2 mL akis hizinda ve farkli kadmiyum(Il) derisimlerinde elde edilen deneysel verilere
Yoon-Nelson modelinin dogrusal sekli kullanilarak elde edilen kinetik sabitler ve

korelasyon katsayilari Cizelge 5.50.°de verilmistir. Cizelgeden derisim attikga Ky
degerlerinin arttigi, T, degerlerinin ise azaldigi ve deneysel olarak elde edilen tg,,

degerleri ile teorik t,, degerlerinin birbirine yakin ¢iktigi goriilmektedir. Bulunan kinetik
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sabitler yardimiyla hesaplanan C/C, degerleri t’ye karsi grafige alinarak teorik kirilma

egrileri elde edilmis ve Sekil 5.54.’de deneysel veriler ile karsilastiriimastir.

Cizelge 5.50. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(Il) adsorpsiyonunda,
farkli besleme derisimlerinde Yoon-Nelson modelinden elde edilen Kkinetik sabitler ve

korelasyon katsayilari

Co kYN Tieo tdeneysel R’
(mg/L) (L/dK) (dk) (dk)
25,4 0,0030 1439 1150 0,911
49,3 0,0035 1055 960 0,930
100,1 0,0050 796 720 0,959
148,6 0,0065 384 390 0,941
2019 0,0068 273 220 0,944
1,0
Xi% &5
0,8 XX{ AAA —‘ = B 25 mg/L deneysel
KX .‘ / @ 50 mg/L deneysel
0.6 _>EX_A_Q. A 100 mg/L deneysel
o | HX ’. |
MF KL -
| X mg/L deneyse
04 Wx_‘_ﬁ. =25 mg/L teorik
&. 50 mg/L teorik
0.2 37 100 mg/L teorik
150 mg/L teorik
0,0 200 mg/L teorik
0 1000 2000 3000
t (dk)

Sekil 5.54. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(ll) adsorpsiyonunda,
farkli besleme derisimlerinde Yoon-Nelson modeline gore elde edilen kirilma egrileri ile
deneysel verilerin karsilastiriimas: (T=25°C,Q=1.2 mL/dk, pH=6.0,dp=500 um,W=5.0 g)
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5.7.2. Nikel(Il) Adsorpsiyonu

5.7.2.1. Besleme Nikel(II) Derisiminin Etkisi

Siirekli  sistemde ¢alisan dolgulu  kolonda kitosan-kil  kompozitine  nikel(ll)
adsorpsiyonunda, besleme derisiminin adsorpsiyon kapasitesi ve kolon performansi
tizerine etkisi 1.2 mL/dk akis hizinda, pH 6.0°da ve 25-200 mg/L arasinda degisen farkl
besleme nikel(ll) derisimlerinde incelenmis ve elde edilen kirilma egrileri Sekil 5.55.”de
sunulmustur. Sekilden kadmiyum(ll) adsorsiyonuna benzer olarak besleme derisiminin
artigina bagl olarak kirilma egrilerinin diklestigi ve kirilma zamanina daha kisa siirede
ulasildigi gozlenmektedir. Caligilan her bir besleme derisiminde elde edilen toplam ve
dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan nikel(Il) miktarlari ve % kolon
performans: degerleri Cizelge 5.51.°de verilmistir. Cizelge incelendiginde, besleme
derisiminin artmasiyla dengede adsorplanan nikel(Il) miktarinin  arttigi, kolon

performansinin ise azaldigi gézlenmektedir.

Cizelge 5.51. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine nikel(Il) adsorpsiyonunda, pH
6.0’da farkli besleme derisimlerinde elde edilen toplam ve dengede adsorplanan nikel(ll)
miktarlari, dengede adsorplanmadan kalan nikel(1l) derisim degerleri, kolona gonderilen

toplam nikel(11) miktarlar1 ve kolon performans degerleri.

Co qtop qden Cden Mtop O/OP
(mg/L) (mg) (mg/g) (mg/L) (mg)

25,7 37,10 7,42 14,2 83,3 44,6
50,9 60,53 12,11 29,8 146,6 41,3
101,6 97,56 19,51 62,9 256,0 38,1
152,3 105,60 21,12 98,0 296,1 35,7
202,1 111,00 22,20 137,8 349,2 31,8
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Sekil 5.55. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine nikel(ll) adsorpsiyonunda, farkl
besleme derisimlerinde elde edilen kirilma egrileri ( T=25°C, Q=1.2 mL/dk, pH=6.0,
dp=500 pm, W=5.0 g)

5.7.2.2. Farkh Besleme Nikel (I) Derisimlerinde Adsorpsiyon izotermlerinin Elde
Edilmesi ve Izoterm sabitlerinin Bulunmasi

Nikel(IT)’nin kitosan-kil kompozitine adsorpsiyonunda denge modellemesi, pH 6.0’da elde
edilen deneysel (gen Ve Cgen degerleri kullanilarak lineerlestirilmemis regresyon yontemiyle
yapilmis ve adsorpsiyon dengesinin Langmuir ve Freundlich, modellerinden hangisine en
iyl uydugu arastirilarak model sabitleri bulunmustur. Bulunan model sabitleri Cizelge
5.52.’de sunulmustur. Model sabitlerinden yararlanarak hesaplanan qgen degerleri
yardimiyla her bir model i¢in elde edilen izotermler deneysel noktalarla ayni grafik
tizerinde Sekil 5.56.’da gosterilmistir. Dolgulu kolondaki dengenin de Langmuir modeline
daha iyi uydugu goriilmektedir. Langmuir modeline gore maksimum kolon kapasitesi pH

6.0°da 29,48 mg/g olarak bulunmustur.

Cizelge 5.52. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine nikel(ll) adsorpsiyonunda,

pH=6.0" da elde edilen Langmuir ve Freundlich model sabitleri

Langmuir Freundlich
Q° b K
(mg/g) | (Limg) | R’ (mg/g (L/mg)'") n | R
29,48 0,02 0,992 2,89 2,34 10,970
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Sekil 5.56. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine nikel (11) adsorpsiyonunda, Langmuir
ve Freundlich adsorpsiyon modellerine goére elde edilen adsorpsiyon izotermleri ve
deneysel noktalarin karsilastirilmas: (T=25°C, Q=1.2 mL/dk, pH=6.0, dp=500 um,
W=5.0g)

5.7.2.3. Farkh Besleme Nikel(IT) Derisimlerinde Kirilma Egrilerinin Tahmin Edilmesi
ve Kolon Kinetik Sabitlerinin Bulunmasi

Adams-Bohart ve Wolborska Modelleri

1.2 mL/dk akis hizinda ve farkli besleme nikel(1l) derisimlerinde, elde edilen deneysel
verilere, Adams-Bohart ve Wolborska modellerinin dogrusal sekilleri uygulanarak farkl
besleme nikel(ll) derisimlerinde elde edilen kinetik sabitler ve korelasyon katsayilari
Cizelge 5.53.’de sunulmustur. Cizelgeden goriildiigii gibi Adams-Bohart modelinden
bulunan kg degerlerinin Wolborska modelinden bulunan B,/N, degerleri ile ayn: oldugu
goriilmektedir. Bu durumda ise Wolborska modeli Adams-Bohart modeline indirgenir.
Her iki model iginde N, degerleri artan derisimle artmakta, k,g ve B,/N, degerleri ise
azalmaktadir. Bulunan kinetik sabitler yardimiyla hesaplanan C/C, degerleri t’ye karsi
grafige gegirilerek teorik kirilma egrileri elde edilmis ve Sekil 5.57.’de deneysel kirilma

egrileri ile birlikte gosterilmistir.
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Cizelge 5.53. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine nikel(1l) adsorpsiyonunda, farkli
besleme derisimlerinde Adams-Bohart ve Wolborska modellerinden elde edilen kinetik

sabitler ve korelasyon katsayilar

C Adams Bohart Modeli Wolborska Modeli
(mg/L)
Kag *10° N, R? Ba N, Ba/ No. 10°
(L/mg.dk) | (mg/L) (1/dk) (mg/L) | (L/mg.dk)

25,7 8,56 2452 0,701 0,210 2452 8,56

50,9 3,93 4578 0,757 0,170 4339 3,93
101,6 2,26 8169 0,727 0,168 7422 2,26
152,3 1,31 8292 0,629 0,120 9108 1,31
202,1 0,94 8688 0,616 0,098 10406 0,94

1,0 4
IRRSEAY ) i—-—r
KX
X" A
X ¢
0,8 \’Kx— v § ¢
>K>K A o B 25 mg/L, deneysel
>K>Z< Ao @ 50 mg/L, deneysel
0,6 KXk .-i. A 100 mg/L, deneysel
§ >K>KX A X 150 mg/L, deneysel
© [ |
04 | X A.’. [ X 200 mg/L, der?eysel
X X =25 mg/L, teorik
KX ¢ .. 50 mg/L, teorik
0,2 / 100 mg/L, teorik
150 mg/L, teorik
0,0 200 mg/L,teorik
0 1000 2000 3000
t (dk)

Sekil 5.57. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine nikel(ll) adsorpsiyonunda, farkli
besleme derisimlerinde Adams-Bohart (veya Wolborska) modeline gore elde edilen
kirilma egrileri ile deneysel verilerin karsilastirilmas: ( T=25°C, Q=1.2 mL/dk, pH=6.0,
dp=500 pm, W=5.0 g)

Thomas Modeli
1.2 mL/dk akis hizinda ve farkli besleme nikel(Il) derisimlerinde elde edilen deneysel

verilere, Thomas modelinin dogrusal sekli uygulanarak bulunan kinetik sabitler ve

korelasyon katsayilar1 Cizelge 5.54.’de sunulmustur. Cizelgeden derisim arttikca Ky

degerlerinin azaldig1 ve g, degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Thomas modelinin dogrusal
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sekli kullanilarak bulunan kinetik sabitler yardimiyla hesaplanan C/C, degerleri t’ye Karsi
grafige alinarak her bir derisim icin elde edilen kirilma egrileri ile deneysel veriler
Sekil 5.58.’de karsilastirilmistir. Sekilden deneysel verilerin teorik kirilma egrilerine iyi

uyum gosterdigi goriilmektedir.

Cizelge 5.54. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine nikel(ll) adsorpsiyonunda, farkl
besleme derisimlerinde Thomas modelinden elde edilen kinetik sabitler ve korelasyon

katsayilar

Co kTH *105 qo Qden R2
(mg/L) (mL/mg.dk) (mg/g) (mg/g)
25,7 12,84 8,05 7,42 0,900
50,9 6,48 12,92 12,11 0,945
101,6 4,13 20,37 19,51 0,951
152,3 3,15 17,87 21,12 0,921
202,1 2,97 16,98 22,20 0,910

25 ppm deneysel
50 ppm deneysel
100 ppmL deneysel
150 ppm deneysel
200 ppm deneysel
=5 ppm teorik

50 ppm teorik

100 ppm teorik
150 ppm teorik
200 ppm teorik

xXpon

C/Co

0 1000 2000 3000
t (dk)

Sekil 5.58. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine nikel(ll) adsorpsiyonunda, farkli
besleme derisimlerinde Thomas modeline gore elde edilen kirilma egrileri ile deneysel
verilerin karsilastiriimas: ( T=25°C, Q=1.2 mL/dk, pH=6.0, dp=500 um, W=5.0 g)
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Yoon-Nelson Modeli
1.2 mL akis hizinda ve farkli nikel(II) derisimlerinde elde edilen deneysel verilere Yoon-
Nelson modelinin dogrusal sekli kullanilarak elde edilen kinetik sabitler ve korelasyon

katsayilar1 Cizelge 5.55.’de verilmistir. Cizelgeden derisim attikga Ky, degerlerinin
arttigi, T, degerlerinin ise azaldig1 ve deneysel olarak elde edilen t,, degerleri ile
teorik T, degerlerinin birbirine yakin ¢iktigi goriilmektedir. Bulunan kinetik sabitler
yardimiyla hesaplanan C/C, degerleri t’ye kars: grafige alinarak teorik kirilma egrileri elde
edilmis ve Sekil 5.59.’da deneysel veriler ile karsilagtiriimisgtir.

Cizelge 5.55. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine nikel(ll) adsorpsiyonunda, farkli

besleme derisimlerinde Yoon-Nelson modelinden elde edilen kinetik sabitler ve korelasyon

katsayilar

2

Co kYN Tieo tdeneysel R
(mg/L) (L/dk) (dk) (dk)

25,7 0,0034 1274 1140 0,900
50,9 0,0035 1037 960 0,935
101,6 0,0042 835 730 0,951
152,3 0,0050 502 410 0,907
202,1 0,0060 350 300 0,910

1,0

0,8

B 25 ppm deneysel
& 50 ppm deneysel
A 100 ppm deneysel
X 150 ppm deneysel
X 200 ppm deneysel
25 ppm teorik
50 ppm teorik
100 ppm teorik
150 ppm teorik
200 ppm teorik

0,6

C/Co

0,4

0,2

0,0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
t (dk)

Sekil 5.59. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine nikel(ll) adsorpsiyonunda, farkli
besleme derisimlerinde Yoon-Nelson modeline gore elde edilen kirilma egrileri ile
deneysel verilerin karsilastiriimas: (T=25°C, Q=1.2 mL/dk, pH=6.0, dp=500 um,W=5.0 g)
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5.8. Iki Bilesenli Dolgulu Kolon Kitosan-Kil Kompozit Adsorbent Calismalari

5.8.1. Sabit Kadmiyum(Il) Derisimlerinde Besleme Nikel(Il) Derisiminin Nikel(II) ve
Kadmiyum(ll) Adsorpsiyonlarina Etkisi

Dolgulu kolonda kadmiyum(ll) ve nikel(Il) iyonlar1 ikili karisimlarinin kitosan-kil
kompozitine adsorpsiyonu, 25°C sabit sicaklikta, pH 6.0’da ve 1.2 mL/dk sabit akis
hizinda gergeklestirilmistir. Her deney seti i¢in kadmiyum(Il) derisimi 25, 100 ve 200
mg/L’de sabit tutulurken, nikel derisimi 25, 100 ve 200 mg/L olarak degistirilmistir. Her
bir sabit kadmiyum(II) derisiminde, farkli nikel(ll) derisimleri i¢in elde edilen kirilma
egrileri Sekil 5.60.”da verilmistir. Sekilden calisilan her bir sabit kadmiyum(II) derisiminde
karisimdaki besleme nikel(ll) derisimi arttikga kirilma egrilerinin diklestigi ve kirilma
zamanimin azaldigr goriilmektedir. Karigimdaki kadmiyum(Il) iyon varhigmin nikel(1l)

adsorpsiyonunu arttirdig1 yine sekillerden gézlenmektedir.

Her bir sabit kadmiyum(II) iyon derisiminde degisen besleme nikel(Il) derisimleri i¢in elde
edilen dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan nikel(ll) ve kadmiyum(ll)
miktarlari, toplam adsorplanan miktarlar, her bir bilesen i¢in % kolon performans degerleri
ve toplam % kolon performans degerleri Cizelge 5.56.’da verilmistir. Cizelgeden caligilan
her bir sabit kadmiyum(Il) derisiminde karigimdaki nikel(ll) derisimi arttikga dengede
adsorplanan nikel(ll) derisim miktarinin arttigi, % kolon performansinin azaldigi,
ortamdaki kadmiyum(ll) derisimindeki artigin ise nikel(Il) kolon adsorpsiyon kapasitesini

ve verimini arttirdig1 gézlenmektedir.

Ornegin ortamda kadmiyum(Il) iyonu olmadigi durumda 25 mg/L besleme nikel(Il)
derisimi i¢in dengede adsorplanan miktar 7,4 mg/g ve kolon performans degeri % 45,0
iken; ayni nikel(ll) derisiminde, ortamdaki kadmiyum(Il) iyon derisimi 100 mg/L’ye
cikarildiginda dengede adsorplanan nikel(Il) miktar1 11,0 mg/g ve kolon performans degeri
50,0 olarak saptanmistir. Bu durumda nikel(ll) kolon performansi % 45’den % 50 degerine

artmistir.
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Cizelge 5.56. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(ll)+nikel(Il) ikili

karisimlarinin adsorpsiyonunda, sabit kadmiyum(II) iyon derisimlerinde besleme nikel(11)

derisiminin degistirilmesi ile elde edilen dengede adsorplanan nikel(ll), kadmiyum(ll),

toplam adsorplanan kadmiyum(I1)+nikel(1l) miktarlar1 ve tekli ve toplam % P degerleri

Coni Cocd o . CGden Ni Jden cd Qden (Cd+Ni)
% P Ni(ll % P Cd(ll % top P
mg/t) | (mg/y) | PPN | (mgrg) | %P AN (mgrg) | #TOP (me/g)
25,5 0 45,0 7,4 0 0 45,0 7,4
100,8 0 38,4 19,5 0 0 38,4 19,5
201,7 0 31,9 22,2 0 0 31,9 22,2
25,5 25,2 47,6 9,6 46,5 5,9 471 15,5
100,8 25,2 40,5 26,5 451 49 41,4 41,9
201,7 25,2 33,9 29,5 44,3 48 35,0 47,8
25,5 100,4 50,0 11,0 39,5 15,4 41,6 15,9
100,8 100,4 41,8 30,4 37,1 12,9 39,5 43,2
201,7 100,4 34,9 35,5 36,2 12,6 35,4 51,0
25,5 201,3 50,7 11,2 315 18,2 33,6 16,0
100,8 201,3 435 31,6 29,7 15,5 34,3 44,1
201,7 201,3 35,3 35,9 29,0 15,1 32,1 51,0
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1,20 1,20
1,00 1,00

o 0,80 o 0,80

g 0,60  CoNi =25 ppm g 0,60 @ CoNi=25 ppm
0,40 A CoNi =100 ppm 8;3 K A CoNi=100 ppm
0,20 ) .

o'oo X CoNi =200 ppm 0.00 X CoNi=200 ppm
0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000 4000
t (dk) t (dk)
€Y (b)
1,20 1,20
1,00 1,00
0,80 | 0,80

o] ]

S 0,60 ’ @ CoNi=25 ppm g 0,60 @ CoNi=25 ppm
0,40 A CoNi=100 ppm 0,40 A CoNi= 100 ppm
020 & . 0,20 ¢ .

K CoNi=200 ppm X CoNi= 200 ppm
0,00 0,00
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000
t (dk) t (dk)
(c) (d)

Sekil 5.60. Dolgulu kolonda her bir sabit kadmiyum(II) derisiminde, farkli nikel(IT) derisimleri igin elde edilen nikel(ll) kirilma egrileri;
a) Cocd=0 mg/L, b) Coca=25 mg/L ¢) Cocg=100 mg/L d) Cocq=200 mg/L (T= 25°C, pH= 6.0 ,Q=1,2 mL/dak, dp=500 pm, W=5.0 g).
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5.8.2. Sabit Nikel(ll) Derisimlerinde Besleme Kadmiyum(ll) Derisiminin
Kadmiyum(ll) ve Nikel(11) Adsorpsiyonlarina Etkisi

Dolgulu kolonda kadmiyum(ll) ve nikel(IT) iyonlar1 ikili karisimlarinin kitosan-kil
kompozitine adsorpsiyonu, 25°C sabit sicaklikta, pH 6.0’da ve 1.2 mL/dk sabit akis
hizinda gergeklestirilmistir. Her deney seti igin nikel(IT) derisimi 25, 100 ve 200 mg/L’de
sabit tutulurken, kadmiyum(Il) derisimi 25- 100 ve 200 mg/L olarak degistirilmistir. Her
bir sabit nikel(I) derisiminde, farkli kadmiyum(ll) derisimleri igin elde edilen kirilma
egrileri Sekil 5.61.’de verilmistir. Sekilden galisilan her bir sabit nikel(Il) derisiminde
karisimdaki besleme kadmiyum(ll) derisimi arttik¢a kirilma egrilerinin diklestigi ve
kirtlma zamaninin azaldig1 goriilmektedir. Karisimdaki nikel(II) iyon varliginin kadmiyum

(1) adsorpsiyonunu azalttigi gézlenmektedir.

Her bir sabit nikel(II) iyon derisiminde degisen besleme kadmiyum(ll) derisimleri igin elde
edilen dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan kadmiyum(ll) ve nikel(ll)
miktarlari, toplam adsorplanan miktarlar, her bir bilesen i¢in % kolon performans degerleri
ve toplam % kolon performans degerleri Cizelge 5.57.’de verilmistir. Cizelgeden galisilan
her bir sabit nikel(II) derisiminde karisimdaki kadmiyum(ll) derisimi arttik¢a dengede
adsorplanan kadmiyum derisim miktarinin arttigi, % kolon performansmin azaldigi,
ortamdaki nikel(Il) derisimindeki artisin ise kadmiyum(ll) adsorpsiyonunu azalttigi

gorilmektedir.

Ornegin ortamda nikel(I) iyonu olmadigi durumda 25 mg/L besleme kadmiyum(ll)
derisimi i¢in dengede adsorplanan miktar 7,9 mg/g ve kolon performans degeri % 48,5
iken; ayni kadmiyum(ll) derisiminde, ortamdaki nikel(Il) iyon derisimi 100 mg/L’ye
¢ikarildiginda dengede adsorplanan kadmiyum(Il) miktar1 4,9 mg/g ve kolon performans
degeri 45,1 olarak saptanmistir. Bu durumda kadmiyum(Il) kolon performansi % 48,5’dan

% 45,1 degerine diiserek azalmistir.

126



Cizelge 5.57. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(ll)+nikel(Il) ikili

karisimlarinin adsorpsiyonunda, sabit nikel(II) iyon derisimlerinde besleme kadmiyum(II)

derisiminin degistirilmesi ile elde edilen dengede adsorplanan kadmiyum(II), nikel(II),

toplam adsorplanan kadmiyum(ll)+nikel(Il) miktarlar1 ve toplam % P degerleri

Cocd Coni o Jden cd . Qden Ni Qden (Cd+Ni)
% P Cd(ll % P Ni(ll % top P
mg/t) | (mg/t) | PP | (mgrg) | BPNUN (mgrg) | #TOP (me/g)
25,2 0 485 7,92 0 0 485 7,92
100,4 0 41,7 21,13 0 0 41,7 21,13
201,3 0 33,8 23,52 0 0 33,8 23,52
25,2 25,5 46,5 5,90 47,6 9,62 471 15,53
100,4 25,5 39,5 15,42 50,0 11,02 41,6 26,44
201,3 25,5 31,5 18,24 50,7 11,16 33,6 29,40
25,2 100,8 451 491 40,5 26,46 41,4 31,37
100,4 100,8 37,1 12,86 41,8 30,36 39,5 43,22
201,3 100,8 29,7 15,49 435 31,56 34,3 47,05
25,2 201,7 443 4,82 33,9 29,52 35,0 34,34
100,4 201,7 36,2 12,56 34,9 35,52 35,4 48,08
201,3 201,7 29,0 15,12 35,3 35,88 32,1 51,00
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Sekil 5.61. Dolgulu kolonda her bir sabit nikel(Il) derisiminde, farkli kadmiyum(II) derisimleri i¢in elde edilen kadmiyum(ll) kirilma egrileri;

1,20
1,00
0,80

o

S 0,60 # CoCd= 25 ppm
0,40 A CoCd= 100 ppm
0,20 % CoCd= 200 ppm
0,00

0 1000 2000 3000
t (dk)
(@)
1,20
1,00 XX*}A“ re o
0,80

(]

g 0,60 AA 00’ @ CoCd= 25 ppm
0,40 * A CoCd= 100 ppm
0,20 % CoCd= 200 ppm
0,00

0 500 1000 1500 2000
t (dk)
(c)

1,20

L00 ik ¢
X **
0,80 ‘A—Q
o A e
£ 0,60 @ CoCd= 25 ppm
0,40 A CoCd= 100 ppm
<@
0,20 % CoCd= 200 ppm
0,00
0 1000 2000 3000
t (dk)
(b)
1,20
1,00 %Xxﬁxﬁ‘tz—r’—
0,80 “%,\ A‘ g
o
g 0,60 A ” @ CoCd= 25 ppm
0,40 .’ A CoCd= 100 ppm
0,20 % CoCd= 200 ppm
0,00
0 500 1000 1500 2000
t (dk)
(d)

a) Coni=0 mg/L, b) Coni=25 mg/L c¢) Coni=100 mg/L d) Coni=200 mg/L (T= 25°C, pH= 6.0 ,Q=1,2 mL/dak, dp=500 um, W=5.0 g).
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5.8.3 Dolgulu Kolon Kadmiyum(ll) + Nikel(Il) ikili Karisim Adsorpsiyonlarinin
Modellenmesi ve Model Sabitlerinin Bulunmasi

Kadmiyum(I)+Nikel(I1) ikili karisimlarinin kitosan-kil kompozitine adsorpsiyonunda,
karisim igindeki bilesenlerden kadmiyum(ll) digerinin adsorpsiyonunu arttirict yonde
(sinerjistik) etkilerken nikel(I1) kadmiyum(ll)’nin adsorpsiyonunu azaltici yonde
(antagonistik) etkilemistir. Bu durumda kadmiyum(ll)+nikel(1l) ikili karisimlarinin denge
modellemesi nikel(Il) igin sinerjistik etkilesimler igin tiiretilmis Langmuir modelinden
(Esitlik 3.12) kadmiyum(ll) igin antagonistik etkilesimler igin tiretilmis Langmuir
modelinden (Esitlik 3.15) nonlineer regresyon yontemiyle denge sabitleri bulunarak
yapilmistir. Bulunan Langmuir sabitleri ve deneysel ve teorik veriler arasindaki ortalama

% hata degerleri Cizelge 5.58.’de sunulmustur.

Cizelge 5.58. Esitlik 3.12 ve 3.15 kullanilarak dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine
kadmiyum(I)-nikel(11) ikili karisimlarinin adsorpsiyonunda iki bilesenli sistemler igin
tiretilmis sinerjistik ve antagonistik Langmuir adsorpsiyon modellerine gére bulunan

adsorpsiyon sabitleri

Sinerjistik Langmuir Antagonistik Langmuir

Nikel(Il) Kadmiyum (1) | Kadmiyum (I1) Nikel(I1)

K;:0,890 | K;:0,394 nl: 1,22 n2: 0,99

%Hata: 13,6 %Hata: 15,0
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6. SONUCLAR VE TARTISILMASI

Yapilan tez ¢alismasinda, kadmiyum(ll) ve nikel(I1) iyonlarinin tekli ve ikili karigimlarinin
kitosan, kil ve kitosan-kil kompozit adsorbentlerine adsorpsiyonu kesikli sistemde
baslangi¢c pH’1nin ve baslangi¢ kadmiyum(II) ve nikel(II) derisimlerinin ve stirekli diizende
calisan dolgulu kolonda akis hizi ve besleme kadmiyum(II) ve nikel(II) derisimlerinin
fonksiyonu olarak incelenmistir. Sonuglar kapasite ve verimlilik agisindan karsilastiriimis

ve her bir sistemin matematiksel modellemesi yapilmistir.

6.1. Kesikli Sistem Sonuclariin Tartisilmasi

Baslangic pH’min adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi arastirildiginda, her {i¢ adsorbent
i¢cin de kadmiyum(II) ve nikel(II)’nin adsorpsiyonunun pH 6.0’da en yiiksek kapasiteyle
gerceklestigi gozlenmistir. Cok diisiik pH degerlerinde ortamdaki H* derisimi arttig1 igin
metal iyonlar1 ile H” iyonlar: arasinda bir yarisma soz konusu olmakta ve adsorpsiyon
azalmaktadir. pH 6-7 araligma yiikseldiginde ortamdaki H® iyonlar1 azaldigi icin
adsorpsiyon artmaktadir. pH 7’den sonra ise artisa bagl olarak her iki metal iyonunun
¢cokelme ve hidrolizi s6z konusu olup kadmiyum(II) ve nikel(II) metal iyonlarinin formlar1
degismektedir. Yiiksek pH degerlerinde metal iyonlari hidroksitleri seklinde (M(OH)n)
cokmektedir. Literatiirde metal iyonlariin adsorpsiyonu ile ilgili ¢aligmalara bakildiginda,
Etci [24]’nin c¢aligmasinda dogal kil minerali beydellit kullanilarak yapilan Pb*? Cd*
adsorpsiyonunda da, tez ¢alismasinda bulunan sonuglara benzer olarak pH 6.0 degerinde
en yiiksek kapasite degeri elde edilmistir. Kelesoglu[61]’nun agir metallerden Cu*?, Pb*?,
Cd*?, Ni*? iyonlarinin kitin ve kitosana adsorpsiyonunu inceledigi ¢alismada yine benzer

olarak en yiiksek % giderim degerlerinin pH 6-7 araliginda oldugu gézlenmistir.

Her iki metal iyonunun kile adsorpsiyonunda, eksi yiiklii kil yiizeyinde diisiik pH’larda
yiizey pozitif yiiklenerek adsorpsiyon azalmakta, yiiksek pH’larda ise yapida bulunan Na*
iyonlar1 ile yer degistirme ve elektrostatik ¢ekimle metal iyonlariin adsorpsiyonu
artmaktadir. Her iki metal iyonunun kitosana adsorpsiyonunda ise kitosan yiizeyindeki
fonksiyonel amino gruplar1 metal iyonlart ile M*2+2(NH,) — [M(NH,),]*? olacak sekilde

selatlama mekanizmasi ile metal kompleksleri olugturmaktadir.

Kitosan, kil katmanlar arasinda bulunan Na** iyonlar ile kendi yapisindaki protonlanmis
amino gruplarmim (NHs)" yer degistirmesi ile kilin katmanlar1 arasina girerek kitosan-Kil
kompozit yapisint olusturmaktadir. Olusan kompozitin saf su ile yikanmasi sonucunda
(NH3)" NH, formuna déniiserek yapi nétr hale gelmektedir. Kitosan-kil kompozitindeki

NH; fonksiyonel amino grubu kitosanda oldugu gibi metal iyonlari ile etkilesime girerek
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metal kompleks bilesikleri olusturmaktadir. Ayrica kompozit adsorbentde elektrostatik

¢ekim mekanizmasi ile adsorpsiyon da gézlenmektedir.

Kesikli sistem tek bilesenli adsorpsiyon g¢alismalarinda her iki metal iyonunun her bir
adsorbente adsorpsiyonunda baslagic kadmiyum(Il) ve nikel(Il) derisiminin adsorpsiyon
kapasitesi ve verimliligine etkisi incelendiginde ise, metal iyonu derisimindeki artisin
striici  giic AC’yi artirdigindan, dengede adsorplanan kadmiyum(ll) ve nikel(ll)
miktarlarini artirdig1l, adsorpsiyon verimini ise azalttigi saptanmistir. Her bir adsorbent i¢in
farkl1 baslangi¢c derisimlerinde elde edilen dengede birim adsorbent kiitlesi basina
adsorplanan metal iyonlar1 miktarlar1 ve % giderim degerleri Cizelge 6.1.’de toplu olarak
sunulmustur. Cizelgeden dengede birim adsorbent agirligi basina adsorplanan
kadmiyum(Il)ve nikel(ll) miktarlarinin ve % giderim degerlerinin kitosanda en yiiksek
oldugu goriilmektedir. Ancak kitosan-kil kompozit adsorbentin bilesim orani
hesaplamalarinda kitosan temel olarak alindiginda, kompozit adsorbentin adsorpsiyon
kapasitesinin kitosana gore daha yiiksek oldugu sdylenebilir. Boylelikle kompozit
adsorbent i¢indeki kitosan miktar1 diisiiriilerek adsorbent maliyeti azaltilmistir. Kitosana
kadmiyum(II) adsorpsiyonunun nikel(II) adsorpsiyonuna gore daha yiiksek kapasitede
gerceklestigi, kil ve kompozit adsorbentlerin ise her iki metal iyonunu da yaklasik ayni

kapasite ile adsorpladig1 gozlenmektedir.
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Cizelge 6.1. Kesikli sistemde kadmiyum(II) ve nikel(II) iyonlarinin kitosana, kile ve
kitosan-kil kompozitine adsorpsiyonunda farkli baslangic kadmiyum(ll) ve nikel(lIl)
derisimlerinde e¢lde edilen dengede birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan

kadmiyum(l1) ve nikel(Il) miktarlar1 ve % giderim degerleri.

Kitosan

Kadmiyum(I1) Nikel(l1)

Co Qden % Co qden %
(mg/L)| (mg/g) | Giderim | (mg/L) | (mg/g) | Giderim

25,8 21,67 83,9 24,6 19,55 79,4

50,9 39,39 77,3 50,2 35,04 69,8

101,3 | 46,98 46,3 99,5 40,49 40,6

149,7 | 50,96 34,0 151,4 45,17 29,8

1994 | 51,75 26,3 201,7 45,59 22,6

Kil

Kadmiyum(l1) Nikel(l1)

CO Oden % Co Cden %
(mg/L)| (mg/g) | Giderim | (mg/L) | (mg/g) | Giderim

25,5 7,80 30,5 25,8 8,31 32,1

51,1 12,14 23,7 50,6 11,98 23,6

99,3 14,07 14,1 99,6 14,05 14,1

149,6 15,38 10,2 148,6 14,22 9,5

199,3 15,66 7,8 198,9 14,79 7,4

Kitosan-Kil Kompoziti

Kadmiyum(I1) Nikel(11)

Co Cden % Co Qden %
(mg/L)| (mg/g) | Giderim | (mg/L) | (mg/g) | Giderim

25,3 17,52 69,2 24,9 16,58 66,5

51,2 25,46 49,7 51,6 24,18 46,8

100,7 | 29,37 29,2 100,4 26,17 26,0

151,1 | 30,73 20,3 150,6 27,48 18,2

201,5 | 31,77 15,8 200,8 28,72 14,3
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Kesikli sistemde 100 mg/L kadmiyum(Il) ve nikel(Il) derisimlerinde her ii¢ adsorbent ile
yapilan tekli adsorpsiyon caligsmalarinda elde edilen birim adsorbent kiitlesi basina
adsorplanan metal iyonlar1 miktarlarinin zamanla degisim egrileri Sekil 6.1.’de verilmistir.
Sekilden zaman arttik¢a her iki metal iyonu ve her adsorbent i¢in adsorpsiyonun arttigi,
dengeye ulasma siiresinin kil adsorpsiyonunda 1,5-2 saat, kitosan ve kompozit
adsorpsiyonlarinda 8-10 saat oldugu gozlenmektedir. En hizli adsorpsiyonun Kkilde
goriilmesi yiizey adsorpsiyonu ile agiklanabilir. Diger iki adsorbent igin ise, her iki metal

iyonunun adsorpsiyonunda partikiil i¢i diflizyonun da 6nemli oldugu sdylenebilir.

=¢— Kitosan-Kadmiyum(Il)

== Kitosan-Nikel(ll)
=== Kil-Kadmiyum(Il)

== Kil-Nikel(Il)

== Kompozit-Kadmiyum(Il)

=0—Kompozit-Nikel(ll)

0 200 400 600 800 1000
t (dk)

Sekil 6.1. Kesikli sistemde kadmiyum(II) ve nikel(IT) iyonlarinin Kitosana, kile ve kitosan-
kil kompozitine adsorpsiyonunda 100 mg/L baslangic kadmiyum(ll) ve nikel(ll)
derisimlerinde elde edilen birim adsorbent kiitlesi basina adsorplanan kadmiyum(ll) ve

nikel(11) miktarlarinin zamanla degisim egrileri

Kadmiyum(II) ve nikel(IT) iyonlarmmn Kkitosan, kil ve kitosan-kil kompozitine tekli
adsorpsiyonunda adsorpsiyon dengesinin matematiksel olarak tanimlanmasinda Langmuir
ve Freundlich adsorpsiyon modelleri kullanilmistir. Langmuir modeli adsorbent
yiizeyindeki belli sayidaki aktif merkeze tek tabakali adsorpsiyonu kabul eden ve belli
bilesen derisiminde yilizeyin doygunluga erismesinden otiirii kirletici derisiminin
artmasiyla artik daha fazla adsorpsiyonun gozlenmedigi teorik bir modeldir. Freundlich
modeli ise kirletici derisimi arttikca dengede adsorplanan kirletici miktarinin arttigi,
heterojen ylizeylerdeki adsorpsiyonu ifade eden bir modeldir. Bu iki model caligilan
derisim araligma baglh olarak deneysel denge verilerinin degerlendirilmesinde
kullanilmistir.  Genel olarak Langmuir modelinin  biitin metal iyonu-adsorbent

sistemelerini daha iyi tanimladigi gézlenmektedir. Kadmiyum(Il) ve nikel(Il)’nin kitosan,
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kil ve kitosan-kil kompozitine adsorpsiyonlarinda elde edilen model sabitleri Cizelge

6.2’de karsilagtirilmigtir.

Cizelge 6.2. Kesikli sistemde kadmiyum(Il) ve nikel(II) iyonlarmin kitosana, kile ve
kitosan-kil kompozitine adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon

modellerinden bulunan adsorpsiyon sabitlerinin karsilagtiritlmasi

Kitosan Kil Kitosan-Kil Kompoziti
Langmuir | Freundlich | Langmuir | Freundlich | Langmuir | Freundlich

Q° b Ke n Q° b Ke n Q° b Ke n

Cd™ 53,33 10,191 ( 21,18 (5,29 | 17,57 | 0,049 | 4,33 | 3,91 | 32,56 | 0,145 | 13,53 | 5,79

Ni*?| 47,17 | 0,154 | 17,63 | 5,06 | 16,14 | 0,060 | 5,15 | 4,76 | 29,13 | 0,166 | 13,40 | 6,58

Kadmiyum(II) ve nikel(Il) iyonlarinin her bir adsorbente adsorpsiyonunda hiz kisitlayan
basamaklarin belirlenmesi ve her bir basamaga ait hiz sabitlerinin bulunabilmesi igin dis
taraf kiitle aktarim katsayilar1 ve i¢ diflizyon hiz sabitleri bulunarak Cizelge 6.3’de
karsilastirilmistir. Cizelgeden her iki metal iyonu ic¢in de baslangi¢ derisiminin artmasiyla
dis taraf kiitle aktarim katsayilarinin azaldigi, i¢ diflizyon hiz sabitlerinin ise arttig
gozlenmektedir. Ayrica her iki metal iyonu i¢in de kitosana ait i¢ difiizyon sabitlerinin
yiiksekligi, metal iyonlarmin kitosanin dis yiizeyinden i¢ kisimlarina dogru daha hizh

difiizlendigini gostermektedir.
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Cizelge 6.3. Kesikli sistemde 25°C’da farkli derisimlerde kadmiyum(ll) ve nikel(ll)
iyonlariin Kitosana, kile ve kitosan-kil kompozitine adsorpsiyonunda elde edilen dis taraf

kiitle aktarim katsayilari (k) ile i¢ diftizyon hiz sabitleri (K).

Kitosan
c Kadmiyum(l1) Nikel(ll)
° ki*10°(cm/dk) | K(mg/g.dk®) ki*10°(cm/dak) K(mg/g.dk®)
25 ppm 0,36 3,94 0,37 3,07
100 ppm 0,16 5,31 0,15 413
200 ppm 0,12 10,01 0,12 9,24
Kil
C Kadmiyum(l1) Nikel(ll)
° ki(cm/dKk) K(mg/g.dk®?) ki(cm/dak) K(mg/g.dk®?)
25 ppm 0,20 1,96 0,17 0,95
100 ppm 0,08 3,14 0,06 2,83
200 ppm 0,05 4,80 0,05 4,18
Kitosan-Kil Kompoziti
C Kadmiyum(II) Nikel(Il)
° ki(cm/dk) K(mg/g.dk®) ki(cm/dak) K(mg/g.dk®?)
25 ppm 0,08 3,05 0,17 2,11
100 ppm 0,04 3,90 0,10 3,36
200 ppm 0,01 7,28 0,04 6,55
Kesikli sistemde kadmiyum(II) ve nikel(I) iyonlarmin her bir adsorbente

adsorpsiyonunda, adsorpsiyon kinetiginin hangi modele daha iyi uydugunu belirlemek igin,
adsorpsiyon verilerine birinci ve ikinci derece pseudo (goriiniir) kinetik modeller
uygulanmistir. Elde edilen sonuglardan; ikinci derece kinetik modelin birinci derece
kinetik modele gore tiim metal iyonu-adsorbent sistemleri igin adsorpsiyon verilerine daha
iyi uydugu gozlenmistir. Her ii¢ adsorbent i¢in 100 mg/L baslangic kadmiyum(Il) ve
nikel(11) derisimlerinde hesaplanan birinci ve ikinci derece kinetik model sabitleri Cizelge
6.4.°de karsilastirilmistir.  Cizelgeden kadmiyum(Il) ve nikel(Il) iyonlarmin kile
adsorpsiyonunun ¢ok daha hizli olmasindan dolayi, elde edilen birinci ve ikinci derece

kinetik sabitlerin de olduk¢a yiiksek oldugu da gozlenmektedir.
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Cizelge 6.4. Kesikli sistemde 100 mg/L baslangi¢ derisiminde kadmiyum(II) ve nikel(ll)
iyonlariin kitosana, kila ve kitosan-kil kompozitine adsorpsiyonunda elde edilen birinci

ve ikinci derece kinetik sabitler

Kitosan
Kadmiyum(11) Nikel(ll)
k]_’ad * 102 kzyad *104 k]_’ad X 102 kzyad * 104
(1/dk) (9/mg.dk) (1/dk) (9/mg.dk)
2,40 11,04 1,68 18,23
Kil
Kadmiyum(11) Nikel(ll)

Ky a0 * 10 Kyaa * 10° Ky a0 *10° Kyaq* 10°
(1/dk) (9/mg.dk) (1/dk) (9/mg.dk)
12,44 18,30 12,07 10,29

Kitosan-Kil Kompoziti
Kadmiyum(11) Nikel(ll)

Ky a0 * 10 Kyag * 10° Ky ag* 10° Kyaq* 10*

(1/dk) (9/mg.dk) (1/dk) (9/mg.dk)
2,40 13,13 2,19 19,00

Kesikli sistemde kadmiyum(ll) ve nikel(Il) ikili karigitmlarinin kitosan-kil kompozitine
adsorpsiyonunda  bilesenlerin  birbirlerinin  adsorpsiyonunu  nasil  etkiledigini
gozleyebilmek amaciyla, bilesenlerden birinin derisimi sabit tutulup, digerinin derisimi
arttirillarak elde edilen adsorpsiyon kapasitesi ve % giderim degerleri karsilagtirilmigtir.
Sekil 6.2°de pH 6.0°da kadmiyum(ll) iyonlar1 i¢ermeyen ve 200 mg/L kadmiyum (II)
iyonlar1 i¢ceren ortamda nikel(Il) derisimi degistirilerek yapilan adsorpsiyon ¢alismasinda
% nikel(ll) giderimleri karsilastirilmistir.  Sekilden gériilecegi tizere ortamdaki
kadmiyum(Il) iyonlart nikel(IT) iyonlarmin adsorpsiyonunu artirmis ve sinerjik etki

yaratmistir.
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Sekil 6.2. Kesikli sistemde pH 6.0’da kadmiyum(II) igermeyen ve 200 mg/L kadmiyum(Il)
iceren ortamda nikel(Il) derisimi degistirilerek, yapilan adsorpsiyon calismasinda elde
edilen % nikel(1l) giderimleri.

Sekil 6.3’de ise pH 6.0°da nikel(Il) iyonlar1 igermeyen ve 200 mg/L nikel(Il) iyonu iceren
ortamda kadmiyum(Il) derigsimi degistirilerek yapilan adsorpsiyon c¢aligmasinda %
kadmiyum(Il) giderimleri karsilastirilmistir. Sekil 6.3’den goriilecegi {izere ortamdaki
nikel(1l) iyonlar1 kadmiyum(II) iyonlarmnin adsopsiyonunu azaltmig ve antagonistik etki

yaratmistir.
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Sekil 6.3. Kesikli sistemde pH 6.0°da nikel(II) igermeyen ve 200 mg/L nikel(ll) igeren
ortamda kadmiyum(Il) derisimi degistirilerek, yapilan adsorpsiyon ¢alismasinda elde
edilen % kadmiyum(ll) giderimleri.

137



Kitosan-kil kompozit adsorbentinin tekrar kullanilabilirligini gostermek amact ile
kadmiyum(II) ve nikel(II)’nin adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisii ayni adsorbent
kullanilarak ti¢ defa tekrarlanmistir. Elde edilen adsorpsiyon-desorpsiyon verilerinden her
iki metal iyonu i¢in de adsorbentin oldukc¢a yiiksek % desorpsiyon oranina sahip oldugu,

ancak adsorpsiyon kapasitesinin yaklasik yariya indigi gézlenmistir.

6.2. Siirekli Sistem Dolgulu Kolon Sonug¢larinin Tartisilmasi

Adsorpsiyon caligmalarinin ikinci kismini olusturan siirekli diizende c¢alisan dolgulu
kolonda kadmiyum(ll) ve nikel(ll) iyonlarmin kitosan-kil kompozit adsorbentine tekli
adsorpsiyonunda her iki metal iyonu i¢in kesikli sistemde 6.0 olarak bulunan optimum pH
degerinde ve 25°C’da kadmiyum(Il) iyonlar: ile besleme akis hizinin ve her bir metal
iyonu-adsorbent sistemi i¢in besleme metal iyonu derisiminin kolon kapasitesi ve kolon
verimliligine etkileri incelenmis, ayrica kirilma egrileri akis hizi ve besleme derisimine
bagli olarak tahmin edilmesi ve kolon kinetik sabitlerinin bulunabilmesi i¢in ¢esitli kolon
kinetik modelleri uygulanmis, bulunan kinetik sabitler yardimiyla teorik kirilma egrileri

elde edilmis ve deneysel kirilma egrilerine uyumu arastirilmistir.

100 mg/L kadmiyum(Il) besleme derisiminde besleme akis hizinin kolon kapasitesi ve
kolon verimliligi iizerine etkisi 1.2-3.5 mL/dk araliginda degistirilerek incelendiginde, akis
hizinin artmasi ile kirllma egrilerinin diklestigi kolonda alikonma siiresinin azaldigi igin
1.2 mL/dk akis hizinda en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve kolon performansi degerleri
elde edilmistir. En diisiik akis hizinda elde edilen kirilma egrisinin sekli i¢ difiizyon
etkilerinin 6nemli oldugunu gosterdiginden bundan sonraki tiim ¢aligmalar bu akis hizinda

gerceklestirilmistir.

Dolgulu kolonda besleme derisiminin kolon kapasitesi ve kolon verimliligi {izerine etkisi
her bir metal iyonu igin 25-200 mg/L derisim araliginda incelenmis ve calisilan tim
derisimlerde elde edilen kapasite ve verim degerleri Cizelge 6.5’de karsilastirilmistir.
Cizelgeden besleme derisiminin artisiyla her iki bilesen i¢in de kolon kapasitesinin arttigi,
performansin azaldigi, kadmiyum(II) iyonlarmin nikel(II) iyonlarina gore biraz daha

yiiksek kapasite ile adsorplandigi goriilmektedir.

Sekil 6.4’de ise her iki bilesen igin 25 ve 200 mg/L besleme derisimlerinde elde edilen
kirilma egrileri karsilagtirilmistir. Grafikten her iki bilesen icin besleme derisiminin
artmastyla kirilma egrilerininin diklestigi ve kirtlma zamaninin kisaldigi gézlenmektedir.
Bu durum da yiiksek derisim degerlerinde kolon kapasitesinin daha ¢abuk doygunluga

ulagmasiyla agiklanabilir.
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Cizelge 6.5. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine tekli kadmiyum(ll) ve nikel(ll)
iyonlarmin adsorpsiyonunda elde edilen toplam ve dengede adsorplanan miktarlar ve kolon

performans degerlerinin karsilastirilmasi.

Kadmiyum(ll) Nikel(ll)
CO qtop qden %P CO qtop qden
(mg/L) (mg) (mglg) 0 (mg/L) | (mg) (mglg) %P
25,4 39,3 7,87 47,8 25,7 37,1 7,42 44,6
49,3 64,5 12,89 45,4 50,9 60,5 12,11 41,3
100,1 103,6 20,72 41,1 101,6 97,6 19,51 38,1
148,6 108,7 21,73 37,6 152,3 105,6 21,12 35,7
201,9 116,0 23,21 33,3 202,1 111,0 22,20 31,8
1,20
1,00 R AKKAK g W
0,80 X ~ | @ Kadmiyum(11)=25 ppm
é 0,60 f 4 M Nikel(Il)= 25 ppm
) [ | ) _
0,40 | ‘ Kadmiyum(I1)=200 ppm
] X Nikel (11)=200 ppm
0,20
0,00
0 1000 2000 3000
t (dk)

Sekil 6.4. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine 25 ve 200 mg/L besleme
derisimlerinde ve 1,2 mL/dk akis hizinda kadmiyum(II) ve nikel(Il) iyonlarimin tekli

adsopsiyonunda elde edilen kirilma egrileri.

Kadmiyum(Il) ve nikel(IT) iyonlarmin dolgulu kolonda tekli adsorpsiyonunda da

adsorpsiyon dengesinin matematiksel tanimlanmasinda Lagmuir ve Freundlich
adsorpsiyon modelleri kullanilmig ve her bir modele ait adsorpsiyon sabitleri Cizelge
6.6’da sunulmustur. Cizelgeden her iki metal iyonu i¢in de Lagmuir modelinin sistemi
daha iyi tamimladig1 gézlenmektedir. Dolgulu kolon ve kesikli sistem adsorpsiyon kapasite
degerleri sirasiyla karsilagtirildiginda, kadmiyum(II) iyonlari i¢in 29,78 mg/g ve 32,56
mg/g; nikel(II) iyonlar i¢in ise 29,48 mg/g ve 29,13 mg/g en yiiksek adsorpsiyon kapasite
degerleri elde edilmistir. Degerlerin bu kadar yakin bulunmasi dolgulu kolonda calisilan

akis hizindaki alikonma siiresinin dengeye ulasmak icin yeterli oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 6.6. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine tekli kadmiyum(ll) ve nikel(ll)
iyonlarinin adsorpsiyonunda Lagmuir ve Freundlich adsorpsiyon modellerine gore bulunan

adsorpsiyon sabitlerinin karsilagtirilmasi

Langmuir Modeli Freundlich Modeli
Q’ b Kr
(mglg) | (Umg) | R? (mg/g (L/mg)™") n | R
Cd™ 29,78 0,03 0,991 3,46 2,49 | 0,965
Ni™ 29,48 0,02 0,992 2,89 2,34 | 0,970

Kolon tasariminda kirilma egrilerinin tahmin edilebilmesi ve kolon kinetik
sabitlerinin bulunabilmesi amaciyla kadmiyum(ll) ve nikel(ll) iyonlar1 i¢in elde edilen
kolon verilerine Adams-Bohart (veya Wolborska), Thomas ve Yoon- Nelson modelleri
uygulanmig ve son iki modelin  her iki metal iyonunun kirilma egrilerini oldukga iyi
tammladigi gozlenmistir. Ornegin 1.2 mL/dk akis hizinda ve 100 mg/L besleme
derisiminde kadmiyum(ll) ve nikel(IT) i¢in elde edilen deneysel veriler, Adams-Bohart,
Thomas ve Yoon-Nelson modellerinden  elde edilen teorik kirtlma egrileri ile
Sekiller  6.5. ve 6.6.’da karsilastirildiginda, Thomas ve Yoon- Nelson modellerinin

deneysel kirilma egrilerini iyi tahmin ettigi goriilmektedir.

1,0 x lT‘—H
0,8 ‘i
‘ [ |
0,6 A =
S A® B A Co=100 ppm, Deneysel
S~ -
o 0,4 . = Co=100 ppm, Thomas
AAA’ [ | @ Co=100 ppm, Yoon-Nelson
0,2 ﬁ.‘
l Co=100 ppm, Adams- Bohart
0,0
0 500 1000 1500 2000 2500
t (dk)

Sekil 6.5. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine kadmiyum(Il) iyonlarinin
adsorpsiyonunda 100 mg/L besleme kadmiyum(Il) derisiminde elde edilen deneysel
kirtlma egrisi verilerinin Adams-Bohart, Thomas ve Yoon- Nelson modellerinden elde

edilen teorik kirilma egrileri ile karsilastirilmasi.
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Sekil 6.6. Dolgulu kolonda kitosan-kil kompozitine nikel(IT) iyonlarmnin adsorpsiyonunda
100 mg/L besleme nikel(ll) derisiminde elde edilen deneysel kirilma egrisi verilerinin
Adams-Bohart, Thomas ve Yoon- Nelson modellerinden elde edilen teorik kirilma egrileri

ile karsilagtirilmasi.

Dolgulu kolonda kadmiyum(ll) ve nikel(ll) ikili karisimlarinin kitosan-kil kompozitine
adsorpsiyonunda bilesenlerin birbirlerinin adsorpsiyonuna etkilerini  gozleyebilmek
amactyla, bilesenlerden birinin derisimi sabit tutulup, digerinin derisimi arttirilarak elde
edilen kolon kapasite ve % giderim degerleri karsilastiritlmistir. ~ Sekil 6.7°de pH 6.0’da
kadmiyum(ll) iyonlar1 igcermeyen ve 200 mg/L kadmiyum(ll) iyonlari igeren ortamda %
nikel(IT) kolon performans degerleri karsilastirilmistir. Sekilden goriilecegi tizere
ortamdaki kadmiyum(ll) iyonlar1 nikel (II) iyonlarinin adsorpsiyonunu artirmis ve sinerjik

etki yaratmustir.
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Sekil 6.7.  Dolgulu kolonda pH 6.0°da kadmiyum(Il) icermeyen ve 200 mg/L
kadmiyum(ll) igeren ortamda nikel(Il) derisimi degistirilerek yapilan adsorpsiyon
caligmasinda elde edilen % nikel(II) kolon performans degerleri.

Sekil 6.8’de ise pH 6.0’da nikel(Il) igermeyen ve 200 mg/L nikel(ll) igeren ortamda
kadmiyum(II) derisimi degistirilerek yapilan adsorpsiyon g¢alismasinda % kadmiyum(ll)
kolon performanslari karsilagtirilmistir. Sekil 6.8’den goriilecegi tizere ortamdaki nikel(Il)

iyonlar1 kadmiyum(II) iyonlarinin adsopsiyonunu azaltmis ve antagonistik etki yaratmistir.
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Sekil 6.8. Dolgulu kolonda pH 6.0’da nikel(IT) icermeyen ve 200 mg/L nikel(ll) i¢eren
ortamda kadmiyum(Il) derisimi degistirilerek yapilan adsorpsiyon ¢alismasinda elde edilen

% kadmiyum(II) kolon performans degerleri.
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Literatiirde yapilan ¢alismalara bakildiginda, Kelesoglu [61] nun ¢alismasinda agir metal
iyonlarimin (Cu*?, Pb*3, Cd™, Ni*®) kitin ve kitosan biyopolimerlerine tutunma
performanslar1 karsilastirilmali olarak incelenmistir. Kitosanin en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi Cu™?Pb*?, Cd*?, Ni*? metal iyonlar1 icin sirasiyla 65,78 mg/g, 50,50 mg/g, 43,66
mg/g ve 42,19 mg/g bulunmustur. Dinu ve Dragan [62] kesikli sistemde agir metal
iyonlarinin (Cu*?, Co*?, Ni*?) kitosan-klinoptilolit kompozit adsorbentine adsorpsiyonunda
en yiiksek adsorpsiyon kapasitelerini sirasiyla 11,32 mmol/g, 7,94 mmol/g, 4,209 mmol/g
olarak saptamislardir. Melichovéa ve Dragan [63] Pb*? ve Cu™ iyonlarinin dogal bentonite
adsorpsiyonunda en yiiksek adsorpsiyon kapasitelerini sirasiyla 32,68 mg/g ve 11,34 mg/g
olarak tespit etmislerdir. Cr*3, Zn*?,Cd*? ve Pb*? iyonlarmin montmorillonite kili iizerine
adsorpsiyonunda en yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 5,21x10% mmol/g, 6,00x10
mmol/g 3,9x 10 mmol/g 5,52x 10> mmol/g olarak bulunmustur (Chantawong [64]). Bulut
ve Tez [65]’in calismasinda Pb™2, Cd*? ve Ni*? iyonlarmin ceviz agaci talasi iizerine
adsorpsiyonunda ise, en yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 6,68 mg/g, 4,90 mg/g ve
2,79 mg/g olarak saptanmustir. Ji ve arkadaslar1 [66] seliiloz asetat ve zeoliti birlikte
kullanarak kompozit bir fiber elde etmis ve kesikli sistemde Cu*? ve Ni*? iyonlarinin
gideriminde kullanmiglar ve en yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 28,57 mg/g ve
16,95 mg/g olarak saptamislardir. Futalan ve arkadaslari [67] kitosan-bentonit kompozit
ile dolgulu kolon sisteminde Cu*? iyonlarnin adsorpsiyonunda en yiiksek 14,92 mg/g
adsorpsiyon kapasitesine ulagsmiglardir. Yine Futalan ve arkadaslar1 [68] kitosan-bentonit
kompozit adsorbenti ile siirekli dolgulu kolon sisteminde Ni*? iyonlarinin adsorpsiyonunu
calismig, en yiiksek adsorpsiyon kapasitesini 17 mg/g olarak bulmuslardir. Arvand ve
Pakseresht [69] kitosan1 3,4 dimethoxy-benzaldehyd ile modifiye etmis ve bentonit tizerine
kaplamustir. Elde edilen modifiye kitosan kapli bentonit ile kesikli sistemde Cd*? agir
metal iyonunun adsorpsiyonu calisilmis ve en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 217,4 mg/g
olarak saptanmustir. Tirtom ve arkadaslarinin ¢alismasinda [70] kitosan epiklorohidrin ile
capraz baglanarak modifiye edilmis ve ardindan kil ile karistirilarak kompozit tanecikler
elde edilerek Ni** ve Cd" iyonlarimin adsorpsiyonunda kullamlmus ve en yiiksek
adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 32,36 mg/g ve 72,31 mg/g olarak bulunmustur. Boddu ve
arkadaglart [71] aliimina seramik iizerine kitosan kaplayarak frettikleri kompozit
biyosorbenti Cu*? ve Ni*? iyonlarinin gideriminde kullanmis ve en yiiksek adsorpsiyon
kapasitelerini sirasiyla 86,2 mg/g ve 78,1 mg/g olarak saptamislardir. Gecol ve arkadaglari
[72] kitosan ve montmorillonit Kili kullanarak kompozit bir biyosorbent tiretmis ve kesikli
sistemde tungsten iyonlarmin gideriminde kullanarak en yiiksek adsorpsiyon kapasitesini

23,9 mg/g olarak bulmuslardir.
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Yapilan tez ¢alismasinda hem kesikli sistemde hem de siirekli diizende g¢alisan dolgulu
kolonda Cd*? ve Ni*? iyonlarmin kitosan-kil kompozit adsorbente adsorpsiyonunda elde
edilen en yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri (kesikli sistemde 32,56 mg Cd*? /g ve 29,13 mg
Ni*%/g; dolgulu kolonda 29,78 mg Cd"*/g ve 2948 mg Ni*’/g) literatiirle
karsilastirildiginda  oldukga yiiksek adsorpsiyon kapasitelerinin  elde edildigini

gostermektedir.

Endistriyel atiksularda siklikla karsilasilan agir metallerden kadmiyum(II) ve nikel(Il)
iyonlarinin dogal adsorbentlerden kitosana, kile ve kitosan-kil kompozitine tekli ve ikili
adsorpsiyonunun kesikli ve siirekli dolgulu kolonda sistemde incelenmesi sonucu, kitosan
ve Kkitosan-kil kompozit adsorbentlerin her iki metal iyonunu da oldukg¢a yiiksek
kapasitelerle adsorpladigi, kompozit adsorbentin kitosan ve kile goére adsorpsiyon

kapasitesinin daha yiiksek oldugu gozlenmistir.

Dogal adsorbentler arasinda kitosan en yiiksek metal tutma kapasitesine sahip
malzemelerden bir tanesidir. Bununla beraber saf kitosanin yalniz basina bir adsorbent
olarak kullanilmas: diisiikk 6zgiil agirligi, fiyatinin yiiksek olusu ve zayif kimyasal ve
mekanik 6zelliklere sahip olmasi gibi dezavantajlara sahiptir. Bu nedenle kitosan pratik
uygulamalardaki kimyasal ve fiziksel dayaniminin artirilmasi amaciyla kimyasal ve
fiziksel yontemler ile modifiye edilmektedir. Kimyasal modifikasyon genelde aldehit ve
ligandlarin ¢apraz baglanmasi seklinde yapilmaktadir. Yapilan bu kimyasal islemler
adsorbent maliyetini artirmaktadir. Killer ile yapilan fiziksel modifikasyon ise diger
modifikasyona gore daha ekonomik olup, kitosan i¢in bir destek malzemesi saglamakta ve
kompozit birim kiitlesi basina kullanilan kitosan miktarin1 azaltmaktadir. Tez ¢aligmasinda
kullanilan kompozit adsorbent, kitosan ve montmorillonit kilinin ¢6zeltide karistirilmasi

gibi basit ve ucuz bir polimer-nanakompozit hazirlama yontemi ile elde edilmistir.

Kitosanin kil ile yapilan fiziksel modifikasyonu sonucu elde edilen kompozit adsorbentin
maliyetinin kitosana gére daha ucuz, kimyasal ve fiziksel dayaniminin daha iyi olmasi,
desorpsiyon yapilabilmesi ve dolgulu kolonda kullanilabilmesi bu adsorbente secimli

olarak kullanilma avantaji saglayacaktir.
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EKLER
EK 1. Kadmiyum(ll) ve Nikel(Il1) Analizleri

Adsorpsiyon siiresince ¢ozeltide adsorplanmadan kalan kadmiyum(Il) ve nikel(Il) iyon
derisimleri adsorpsiyon isleminin baglangicinda ve belirli zaman araliklarinda G6rnek
almarak Agilent marka AAS cihazi ile Olgiilmiistiir. Rutin analizlere ge¢gmeden Stok
standartlar kullanilarak 25-200 mg/L araliginda degisen derisimlerde metallere ait
standartlar hazirlanmis, bu standartlar AAS cihazina okutulmus, cihazda bulunan Spectra
yazilim programi yardimiyla da derisim-absorbans arasindaki kalibrasyon grafikleri
olusturulmustur (Sekil E.1.1 ve Sekil E.1.2). Bu grafikler yardimiyla deney ortamindan
alinan metal iyonu orneklerinin AAS’de okumalar1 yapildiktan sonra derisimleri tayin
edilmistir. Metal iyonunun derisimindeki azalmaya bagli olarak adsorpsiyon kapasite

degerleri bulunmustur.

Abs Linear Origin - Cal. Set 1

0.15]
0.10'|
0.05 |
0.00
i T T T T 1
0.000 50.000 100.000 150.000 210.000
Cd mg/L
Curve Fit = Linear Origin
Characteristic Conc = 6.013 mg/L
r = 0.9998
Calculated Conc = 1.928 22575 52601 99.773 150.578 199.333
Residuals = -1.928 2425 -2601 0.227 -0.578 0.667

Abs =0.00073x C

Sekil E.1.1. Kadmiyum(ll) kalibrasyon grafigi
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Abs Rational - Cal. Set 1

0.51
0.40 |
0.20 |
0.00 |
i T T T 1
0.000 50.000 100.000 150.000 210.000
Ni mg/L
Curve Fit = Rational
Characteristic Conc = 0.725 mg/L
r = 1.0000

Calculated Conc
Residuals

-0.275 25.000 50.000 100.000 150.000 200.000
0.275 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

Sekil E.1.2. Nikel(ll) kalibrasyon grafigi

AAS ile ¢calisma kosullar1 asagidaki ¢izelgede yer almaktadir:
Cizelge E.1. AAS calisma kosullari

Elementlere ait

okuma kosullari Cd NI

Dalga boyu (nm) 326,1 351,5

Yarik Arahgi (nm) 0,5 0,2

Hava/ Hava/

Alev Tipi Asetilen | Asetilen
Hava Akis1 (L/dk) 13,50 2,0
Asetilen Akis1 (L/dk) | 13,50 2,0
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EK 2. FTIR ANALIZLERI

Kitosan, kil ve kitosan-kil kompozit adsorbentlerine ait FTIR sprektrumlar1 Bruker Alpha-
P marka FTIR cihazinda ATR iinitesi kullanilarak elde edilmistir. Bulunan spektrumlar
Sekil E.2.1., Sekil E.2.2., ve Sekil E.2.3.’de gosterilmistir.

{BRUK R
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= = = = o e
i z 2 =5 I g
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3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1
Sekil E.2.1. Kitosana ait FTIR spektrumu
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Sekil E.2.2. Kile ait FTIR spektrumu
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Transmittance [%)

a5

B85

80

75

5123 ——

101644 ——
79396 ——

09339 ——

2 “ =z
g g 5
T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber cm-1

Sekil E.2.3. Kitosan-Kil kompozitine ait FTIR spektrumu
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EK 3. OZGUL YUZEY ALANI A’NIN HESAPLANMASI

Esitlik 3.18’in grafiksel degerlendirilmesinden kj;’nin bulunabilmesi i¢in 06zgiil ylizey
alaninin hesaplanmasi gerekmektedir. Partikiillerin kiiresel oldugu kabuliiyle, 6zgiil yiizey

alani, her bir adsorbent i¢in asagidaki sekilde hesaplanmistir.

a) Kitosan:
dp = 0,002 cm
P =300 g/L
Xo =1g/L
X

- ?j):s - o,oozfcri)(gga)O(g/L) =10 cm®
b) Kil:
dp =0,015cm
P = 2300 g/L
Xo =1g/L

_8%, _ 6x1(g/L) =0,173 cm':

dyp  0,015(cm)x2300(g/L)

¢) Kitosan-Kil Kompoziti:

dp =0,05cm
P =800 g/L
Xo =1g/L
_6X, _ 6x1(g/L) -0,15 cmt

" dyp  0,05(cm)x800(g/L)
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