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Kursun soluma, yutma veya deriye niifuz etme yoluyla canli organizmalarda birikebilen son derece toksik
bir agir metaldir. 23U dogal bozunum zinciri sirasinda olusan 2!°Pb radyoaktif izotopunun viicuda alinmasi
durumunda kararli radyasyon maruziyetine bagli stokastik etkiler gibi ciddi sorunlar da aciga
¢ikabilmektedir. Diinya saglik 6rgiitii verilerine gore igme sular1 i¢in kararli kursun kilavuz degeri 0,1mg/L,
210pb kaynakli radyoaktivite igin ise 0,1Bg/L olarak belirtilmistir. Sulardaki kursun seviyesinin azaltilarak
tavsiye edilen degerlere diistiriilmesi canli saghigi igin kritik dneme sahiptir. Adsorpsiyon etkili, pratik ve
ekonomik olmasi nedeniyle sulu ¢ozeltilerden kursun iyonlarinin (Pb*?) uzaklastirilmas igin 6ne ¢ikan bir
yontemdir. Bu yontemde kullanilan adsorbanin ve adsorpsiyon parametrelerinin se¢imi adsorpsiyon
kapasitesini etkilemektedir. Gergeklestirilen bu tez ¢alismasinda iilkemiz topraklarindan elde edilen
bentonit, perlit, sepiyolit ve zeolit mineralleri adsorban olarak kullanilarak, 6ncelikle XRD, XRF, FTIR,
SEM/EDS analizleri yardimiyla karakterizasyonlar1 yapilmig ve fizikokimyasal 6zellikleri belirlenmistir.
Bu mineraller kullanilarak sulu ¢dzeltilerden Pb*? adsorpsiyonu i¢in optimum parametreler belirlenerek,
stirecinin kinetik, izoterm ve termodinamik modellemeleri yapilmistir. Kesikli adsorpsiyon deneyleri
sonucunda 400mg/L baslangi¢ Pb*? derisimi i¢in optimum kosullar pH 7, temas siiresi 2 saat, kati/s1tv1 orani
5g/L, sicaklik 25°C, galkalama hiz1 ise 75dev/dk olarak tespit edilmistir. Bu materyallarin maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri bentonit i¢in 130,38mg/g, perlit i¢in 8,90mg/g, sepiyolit i¢in 60,37mg/g ve zeolit
icin ise 36,03mg/g olarak tespit edilmistir. Bu ¢alismada tiim minerallerin Langmuir izotermine uydugu,
kinetik olarak perlitin ise yalanci (pseudo) birinci derece modele, bentonit, sepiyolit ve zeolitin ise yalanci
(pseudo) ikinci derece modele gore davrandigl goriilmiistiir. Adsorpsiyonun spontan olarak gerceklestigi,
katyon degisimine ek olarak elektrostatik etkilesimin de adsorpsiyonu etkiledigi goriilmiistiir. Hazirlanan
radyoaktif sulu ¢dzeltiden 2'°Pb adsorpsiyonu da optimum parametrelerde gergeklestirilmistir. Deneyler
sonucunda bentonit, perlit, sepiyolit ve zeolit minerallerinin Pb*? iyonu ve 2!°Pb kirliligini gidermekte
kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Bu tez “Dogal Zeolit, Perlit ve Kil Mineralleri ile Sulu Cozeltilerden Kursun fyonlarmin Adsorpsiyonu”
baglikli ve BAP-21L0405003 kodlu Ankara Universitesi Bilimsel Aragtirma Projeleri Koordinasyon Birimi
Yiiksek Lisans Tez Projesi kapsaminda desteklenmistir.
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Lead is a toxic heavy metal that accumulates in living organisms by inhalation, ingestion, or skin
penetration. In case of 2!°Pb isotope ingestion, serious problems such as stochastic effects due to radiation
exposure may occur. According to WHO, the guideline is 0,1mg/L for stable lead and 0,1Bq/L for
radioactivity originating from 2!°Pb in drinking water. Reducing the lead level in water to its guideline is
of critical importance. Adsorption is an effective, practical, and economical method for the removal of lead
ions from aqueous solutions. The choice of adsorbent and adsorption parameters affects the adsorption
capacity. In this study, bentonite, perlite, sepiolite, and zeolite minerals were used as adsorbents and they
were characterized by XRD, XRF, FTIR, SEM/EDS analyses, and their physicochemical properties were
determined. Batch adsorption experiments were carried out to determine the optimum parameters in
addition to its kinetic, isotherm, and thermodynamic models. As a result of the experiments, optimum
conditions were determined as pH 7, contact time 2 hours, initial Pb*? concentration 400mg/L, solid/liquid
ratio 5g/L, temperature 25°C, and shaking speed 75rpm. The adsorption capacities of bentonite, perlite,
sepiolite, and zeolite were found as 130.38mg/g, 8.90mg/g, 60.37mg/g, and 36.03mg/g, respectively. It was
observed that all minerals obeyed the Langmuir isotherm and perlite behaved according to the pseudo-first-
order while other minerals behaved according to the pseudo-second-order kinetic model. It was observed
that the adsorption occurred spontaneously, and in addition to the cation exchange, electrostatic interaction
also affected the adsorption. Adsorption of 2!°Pb from the contaminated solution was also carried out at
optimum parameters. As a result of the experiments, it was seen that these minerals can be used to remove

Pb*2 and 2!°Pb pollution.

This thesis is supported by Ankara University BAP via project number BAP-21L0405003 entitled “Lead
Adsorption from Aqueous Solutions using Natural Zeolite, Perlite, Clay Minerals”.

2022, 114 pages
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SIMGELER DIiZINi VE/VEYA KISALTMALAR

AAS Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi

ASTM Amerikan Test ve Malzeme Kurumu (American Society for Testing and Materials)

b Sinir tabaka kahnhg
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Ce Denge durumundaki iyon derisimi

CEC Katyon degisim kapasitesi (Cation exchange capacity)
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EDX Enerji Dagihmh X-Isim Spektroskopisi (Energy-dispersive X-ray spectroscopy)

EU Avrupa Birligi

FTIR Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (Fourier-transform infrared

spectroscopy)

ICP-OES indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (Inductively Coupled
Plasma Optical Emission spectroscopy)

K’ Adsorpsiyon enerji sabiti

ki Yalanci (pseudo) birinci derece Kinetik hiz sabiti

k2 Yalanci (pseudo) ikinci derece kinetik hiz sabiti

ks Parcacik ici difiizyon modeli hiz sabiti

K Dagihm katsayisi

Kr Freundlich sabiti

Ko Langmuir sabiti

LSC Siv1 Sintilasyon Sayaci

m Kuru bazda kat kiitlesi (g)

MDC Asgari Olciilebilen Derisim (Min. Detectable Concentration)

MTA Maden Tetkik ve Arama Genel Miidiirliigii

OoDTU Orta Dogu Teknik Universitesi

OIK Ozel ihtisas Komisyonu

PMT Fotocogaltic1 Tiip (Photomultiplier Tube)

PSA Puls Sekil Analizi (Pulse Shape Analysis)

PZC Sifir yiik noktasi (Point of zero charge)
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SIMGELER DiZiNi VE/VEYA KISALTMALAR (DEVAM)

q Adsorpsiyon kapasitesi

qe denge durumundaki adsorpsiyon kapasitesi

Qm maksimum adsorpsiyon kapasitesi

qt t anindaki adsorpsiyon kapasitesi

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

SEM Taramali elektron mikroskobu (Scanning electron microscope)
SMD Sauter ortalama capi (Sauter mean diameter)

T Sicaklik

TENMAK Tiirkiye Enerji, Niikleer ve Maden Arastirma Kurumu

USGS Amerika Birlesik Devletleri Jeolojik Arastirma Kurumu

\% Cozelti hacmi

WHO Diinya Saghk Orgiitii (World Health Organization)

XRD X-Isim1 Difraktometresi (X-ray Diffraction)

XRF X-Isim Floresans (X-ray fluorescence)

YEBIM Ankara Universitesi Yerbilimleri Uygulama ve Arastirma Merkezi
AG® Gibbs serbest enerjisi farki

AH° Entalpi degisimi

AS° Entropi degisiminin

€ Polanyi potansiyeli
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1.GIRiS

Teknolojideki yenilik ve gelismelere bagli olarak giiniimiizde kimya, metaliirji, boyacilik
ve elektronik gibi pek cok alanda endiistriyel uygulamalar hizla yayginlasmaktadir.
Bununla beraber, agiga ¢ikan atik miktar ile dogadaki ve 6zellikle sulardaki agir metal
kirliligi de katlanarak artmaktadir. Agir metaller, yliksek derecede toksik ve canli
viicudunda biriken kirleticilerdir. Agir metallere temas ve maruziyet, metalin tipine gore
degismekle birlikte, solunum, beslenme veya deriye niifus etme yoluyla gergeklesebilir.
Giliniimiizde agir metal maruziyetine en sik neden olan kaynak atik sulardir. Agir metaller
ile kontamine olmus sularin, bu sularda yasayan canlilarin ve bu sular kullanilarak
yetistirilen bitkilerin tiiketilmesiyle agir metaller insan viicuduna alinir. Agir metallerin
biiyiik bir kisminin fizyolojik bir faydasi yoktur ve insan viicudunda birikmeleri ciddi

saglik sorunlarina yol acar.

Kursun, endiistrideki genis kullanim alanlar1 nedeniyle gliniimiizde atik sularda en sik
karsilagilan agir metallerden biridir. Kursunun baslica kullanim alanlari kablo izolasyonu,
kursun-asit akiiler, kursun oksit boyalar, kirtasiye malzemeleri ve radyasyondan
korunma/zirhlama olarak siralanabilir. Sulardaki kursun kirliliginin baslica sebepleri ise
madencilik, pil imalati, boya ve pigment iiretimi gibi endiistriyel aktiviteler sonucunda

cevreye salinan atiklardir.

Endiistriyel aktiviteler sonucu salinan kursun igerikli atiklara ek olarak dogal bozunum
zincirleri sirasinda radyoaktif kursun izotoplar1 olusmakta ve bu izotoplar da sulara
karismaktadir. Bozunum zincirlerinde olusan kursun izotoplarmm, 2!°Pb haricinde
tamaminin yariomrii 12 saatten daha kisadir ve uzun siireli bir kursun kirliligine neden
olmazlar. 2*U bozunum zinciri sirasinda olusan 2!°Pb izotopunun yariémrii ise 22.23 (12)
yildir ve bu izotop sulara karistiktan sonra eger miidahale edilmezse uzun yillar siirecek

bir kirlilige neden olur.

Tipki agir metallerin ¢ogu gibi kursun elementi de insan viicudu i¢in metabolik bir
zehirdir ve diisiik miktarlarda maruziyeti dahi son derece oliimciil sonuglara neden
olmaktadir. Gergeklestirilen arastirmalar sonucunda uzun bir siire tekrarlayan kursun
maruziyetinin beyine, bdbrege, karacigere ve iireme organlarina zarar verdigi ve D

vitamini ve kalsiyum metabolizmasini bozdugu gériilmiistiir (Njoroge vd. 2008). Ayrica



sularda bulunan 2!°Pb ve diger radyoaktif izotoplarmn viicuda almmas: durumunda bu
zararlara ek olarak radyasyon maruziyetine bagli etkilerin goriilmesi gibi sorunlar da
ag13a ¢ikabilmektedir. Bu nedenle Diinya Saglik Orgiitii (WHO), Avrupa Birligi (EU) ve
Tirkiye’deki igme suyu yonetmeliklerinde kursun i¢in miisaade edilen deger 10 ug/L
olarak belirtilmistir (EU 2000, Resmi Gazete 2005, WHO 2017). Buna ek olarak WHO,
210pb izotopunun i¢me sularindaki aktivite degerini 0,1 Bq/L ile sinirlandirmistir (WHO

2017).

Kursun maruziyetinin dogaya, canlilara ve insan viicuduna verdigi zararlar gdz oniinde
bulunduruldugunda sularin kursundan arindirilmasinin ve kursunun endiistriyel
kullaniminin olabildigince azaltilmasinin énemi daha net anlasiimaktadir. Giiniimiizde
sulardan kursun ve izotoplarinin uzaklastirilmasinda ¢oktiirme (Escudero vd. 2013), iyon
degisimi (Lalmi vd. 2018), solvent ekstraksiyonu (Konczyk vd. 2013) ve ters osmoz gibi
cesitli yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemlerin uzaklagtirma verimi diistikliigii,
yiiksek enerji gereksinimi ve islem sonucunda tekrar uzaklastirma gerektirecek yeni
toksik bilesenlerin olusmasi gibi dezavantajlar1 (Ghassabzadeh vd. 2010) oldugundan
literatiirde alternatif yontemler {izerine arastirmalar devam etmektedir. Bu alternatif
yontemlerden birisi olan adsorpsiyon, giderek 6nem kazananmakta olup, atik sulardaki
agir metallerin uzaklastirilmasinda kullanilabilen, etkili, pratik ve ekonomik bir

yontemdir (Olgun ve Atar 2012).

Adsorpsiyon, bir gaz veya sivi ¢ozeltisindeki bir molekiiliin veya iyonun, adsorban olarak
adlandirillan bir malzemenin ylizeyine tutunmasi ile gergeklesen bir siiregtir. Bir
malzemenin yiizeyinde tutabildigi (adsorbe edebildigi) iyon miktar1 o malzemenin
adsorpsiyon kapasitesi olarak adlandirilir. Adsorpsiyon siireci bir yiizey etkilesimi olmasi
nedeniyle siirecin gergeklestigi cevre kosullarindan etkilenir. Yani adsorpsiyon
kapasitesi, kosullara bagl olarak degisen bir parametredir. Adsorpsiyon kapasitesini
etkileyen baslica fiziksel parametreler kullanilan adsorbanin ¢esidi, ¢ozeltideki adsorban
miktari, ortam sicakligi, ortam pH’1, ¢ozelti iyon derisimi ve etkilesim siiresi olarak
siralanabilir. Bir adsorbanin endiistriyel uygulamalarda verimli bir sekilde
kullanilabilmesi i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesinin elde edildigi fiziksel
kosullarin (optimum kosullar) tespit edilmesi gerekmektedir. Bu nedenle sularin

arindirilmas1 i¢in kullanilmasi planlanan materyal 6nce karakterize edilmeli ve



sonrasinda da laboratuvar ortaminda kontrollii olarak kirletilmis sularda farkli kosullarda
denenerek gerceklesen adsorpsiyon siirecinin ve kapasitesinin analiz edilmesi gerekir.
Adsorpsiyon islemi i¢in, bahsi gecen optimum fiziksel kosullarin tespitinin yani sira bu
islemin gerceklesme mekanizmasinin anlagilmasi da adsorbanin endiistriyel olarak
kullanilabilirliginin yorumlanmasi i¢in 6nemli olup, bu amagla ilgili adsorbanin

adsorpsiyon izotermi, kinetigi ve termodinamigi de incelenmelidir.

Atik sularin adsorpsiyon teknigi ile agir metallerden arindirilmasinda en sik kullanilan
adsorban, sahip oldugu yiiksek yiizey alani1 ve adsorpsiyon kapasitesi nedeniyle aktif
karbondur (Olgun ve Atar 2012). Largitte ve Pasquier (2016) tarafindan yiiriitiilen
caligmada aktif karbon, kursun adsorpsiyonu i¢in incelenmis ve yiiksek bir adsorpsiyon
kapasitesi sergiledigi goriilmiistiir. Her ne kadar aktif karbon yiiksek verimlilige sahip bir
adsorban olsa da sahip oldugu yiiksek maliyet nedeniyle kullanimi sinirlidir. Son yillarda
aktif karbona alternatif yeni adsorbanlarin arastirilmasi olduk¢a 6nem kazanmustir.
Ozellikle perlit ve kil mineralleri hem yiiksek diinya rezervi ve buna bagl olarak diisiik
maliyeti sebebiyle hem de dogal igeriklerinden dolayi, adsorpsiyon sonrasinda arindirma

gerektirecek yeni kirleticilerin olusmasina neden olmadiklar i¢in 6ne ¢ikmaktadirlar.

ABD Jeolojik Arastirma Kurumu (USGS) verilerine gore diinyada en biiyiik perlit
rezervleri Tiirkiye’de bulunmaktadir (USGS Min. Com. Summaries 2017). Endiistriyel
hammadde iiretim verilerine gore Tiirkiye 2016 yilinda yaklasik olarak 1 milyon 744 bin
ton bentonit, 1 milyon 66 bin ton perlit, 71 bin ton zeolit ve 56 bin ton sepiyolit iiretimi
gerceklestirmistir. Buna gore Tiirkiye 2016 yilinda diinyada perlit ve bentonit iiretiminde
liciincii, zeolit {iretiminde ise besinci siradadir (OIK 2018). OIK (2018) tarafindan
yayinlanan bilgileri gore bu mineraller i¢in Tiirkiye’de yaklasik 5,6 milyar ton perlit, 344
milyon ton zeolit, 241 milyon ton bentonit ve 13,5 milyon ton sepiyolit rezervi
bulunmaktadir. Ulkemizin topraklarindan elde edilen bu madenlerin kullanim alanlarinin

artirilmasi ekonomimize biiyiik katkilar saglayacaktir.

Gergeklestirilen bu tez calismasinda, lilkemizin farkli yerlerinden temin edilmis olan
perlit, zeolit, sepiyolit ve bentonit minerallerinin karakterizasyonu ve bu minerallerin atik
sulardan kararli ve radyoaktif kursun iyonlarin in uzaklastirilmasinda kullanilabilirliginin
incelenmesi amaglanmistir. Buna ydnelik olarak her adsorban i¢in optimum adsorpsiyon

kosullar1 (parga boyutu, sicaklik, calkalama hiz, siire, kati-s1vi orani, kursun derigimi vb.)



tespit edilmis ve adsorpsiyon siireci kinetik, izoterm ve termodinamik olarak
incelenmistir. Adsorpsiyon siireci i¢in en uygun kosullarin tespitinden sonra kararl
kursuna ek olarak radyoaktif 2!°Pb ile kirletilmis sulardan perlit, zeolit, sepiyolit ve
bentonit mineralleri ile kursun adsorpsiyonu ¢alisilmis ve sulardaki kursun miktarinin ve

radyoaktivitenin temizlenmesine ¢aligilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1 Kursun
2.1.1 Kursun elementi ve izotoplari

Atom numarast 82 olan Kursun (Pb), dogada bulunabilen bir elementtir. Dogada
rastlanilan kursun mineralleri galen (PbS), seruzit (PbCOs;), anglezit (PbSOs4) ve
piromorfit (Pbs(PO4);Cl) mineralleridir. Ozellikle galen minerali dogada digerlerine
kiyasla bol miktarda bulunur ve ticari olarak kullanilacak kursun ¢ogunlukla bu mineralin
madenlerinden ¢ikartilir. Kursunun endiistride kullanilabilir hale getirilmesi i¢in galen
madeni yaklasik %99,85 Pb safligina sahip rafine kursun haline getirilir. Rafine kursunun
baslica kullanim alanlar1 nem ve tahrip edici etmenlere dayanikli yapisi nedeniyle yeralti
kablolarinin izolasyonu, kursun-asit akiilerin plakalari, kursun oksit boyalar, kirtasiye
malzemeleri ve radyasyondan korunma zirhlari seklinde siralanabilir. Bunlara ek olarak
tetraetilkursun kimyasali da benzinlerin oktan degerini ayarlamak ve benzinli motorlarin
vuruntu yapmasint engellemek icin kullanilmaktadir. Tetraetilkursunun kullanimi

havadaki kursun kirliliginin en 6nemli sebeplerinden birisidir.

Kursunun dort kararli izotopu vardir. Bu izotoplar 2%Pb (%1,4), 2°Pb (%24,1), 2Pb
(%22,1) ve 2%Pb (%52,10) dir. 2**Pb izotopu diinya olustugundan beri var olan kararl bir
izotoptur. 2%Pb, 2’Pb ve 2%Pb ise sirastyla 2**U, 2*U ve 23>Th bozunum zincirlerinin son
tirtinleri olup, kararhidirlar. Bahsedilen bu kararli izotoplara ek olarak dogal yollarla
olusan radyoaktif kursun izotoplar1 da mevcut olup bu izotoplardan bazilar1 Cizelge

2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Radyoaktif kursun izotoplar1 (Nucléide Lara 2022)

Bozunum Tiirii

izotop Yariémiir (Enerji Uriin Niiklit
*10Pb 22.23 (12) yil B (63,5 keV) 2104
*!'Pb 36.10 (2) dk B (1367 keV) 21
22Pb 10.64 (1) sa B (569.,9 keV) 212p;
*Pb 26.92 (44) dk B (1019 keV) 214g;




Cizelge 2.1°de verilen izotoplardan 2!°Pb ve 2!*Pb, 2*8U bozunum zinciri sirasinda, 2''Pb
235U bozunum zinciri sirasinda ve 212Pb ise 2*2Th bozunum zinciri sirasinda olusmaktadar.
Cizelge 2.1°den de goriildiigii iizere radyoaktif kursun izotoplarmmn, 2!°Pb haricinde,
tamaminin yaridmrii 12 saatten daha kisadir ve bu izotoplar kisa yariomiirleri nedeniyle
dogada uzun siireli bir radyoaktif kursun kirliligine neden olmazken 2!°Pb izotopunun
sahip oldugu uzun yaridmiir bu izotopun olduk¢a uzun yillar siirecek bir kirlilige neden

olmasina sebep olur. 2!°Pb izotopunun bozunma semas1 Sekil 2.1°de verilmistir.
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_\:\ B— %80
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-
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|

Sekil 2.1 2'°Pb izotopunun bozunma semasi (Anokhina vd. 2008)

Sekil 2.1°den goriilecegi iizere 2!°Pb izotopu B parcacigi yayinlayarak %80 olasilikla
once uyarilmis 2!1°Bi”a (3 ns) ve sonrasinda 2'°Bi’a (5,01(5) giin) veya %20 olasilikla
direkt 2'°Bi’a bozunur. 2!°Bi" tarafindan 46,6 keV enerjili y 1511 yaymlanir. Bozunum
sonucu olusan *!°Bi radyoniiklidi 1161keV enerjili B~ parcacigi yayinlayarak 2'°Po’a
(140(17) giin) bozunur. 2'°Po radyoniiklidi ise 5305keV enerjili alfa pargacig
yaymnlayarak kararl 2°Pb’ye bozunur. Bu durum goz éniinde bulunduruldugunda 2!°Pb
izotopunun sulara karigmasinin, eger miidahale edilmezse uzun yillar siirecek bir
radyoaktif kirlilige ve sonrasinda da kararli kursun (**Pb) kirliligine neden olacag
goriilmektedir. 2!'°Pb izotopu suya direkt olarak yagmurla veya dolayli olarak havza
akitistyla karisir (Simsek ve Cagatay 2014). Sularin >!°Pb ile kontamine olmasi sematik

olarak Sekil 2.2’de gosterilmistir.



ZZZRn > 210Pb
a

Bozunum sonucu olusan Atmosferdeki Pb-210 yagmurla
Rn-222 gazi atmosfere karigir. suya ve topraga karisir

226p — 210pp
T \ Suyun topragi asindirmasiyla Ra-226 Suyun topragi asindirmastyla
suya karigirsa Pb-210 su igerisinde olusur. Pb-210 suya karisabilir.
230Th
238U

Sekil 2.2 2'%Pb’nin dogadaki dongiisiiniin sematik gosterimi (Simsek ve Cagatay 2014)

Sekil 2.2°den goriildiigii iizere, topraktaki 28U, **°Ra’ya sonra *?Rn’a ve sonrasinda
210pb’a bozunur. 22°Ra’un suya karismasi durumunda 2!°Pb direkt olarak suda olusur veya
atmosfere karisan **’Rn gazinm havada bozunmasi sonucu atmosferde asili olan !°Pb
izotoplar1 yagmur sonucunda topraga ve su kaynaklarina karisabilir. Benzer bir dongii
tetraetilkursunun yakitlarda kullanilmasi sonucu atmosfere salinan kursun i¢in de
gecerlidir. Goriildigli tizere hem endiistriyel uygulamalarin atiklart hem de dogal
bozunum zincirleri nedeniyle sular siirekli bir kursun kirliligi tehdidi altindadir ve bu
tehdit tim canli organizmalar icin gegerlidir. Bu nedenle kursun kirliligin giderilmesi

kritik Gneme sahiptir.

2.1.2 Kursun maruziyetinin ¢evresel ve biyolojik etkileri

Kursun maruziyetinin olabildigince azaltilmasima yonelik calismalarin artirilmasinin
gerekliligi, maruziyetin neden olacagi c¢evresel ve biyolojik etkiler goéz Onilinde

bulunduruldugunda daha net anlagilabilmektedir.

Insan viicudu i¢in kursun toksiktir ve maruz kalinmas1 ciddi saglik problemlerine yol
agmaktadir. Insanlardaki kursun maruziyeti incelendiginde, ¢ocuklar, el-agi1z aktiviteleri,
siklikla oyuncaklar1 ve diger nesneleri agizlarina sokmalar1 nedeniyle en riskli gruptur.
Bir kursun maruziyeti durumunda birim kiitle bagina diisen kursun miktar1 ¢ocuklarda
yetigkinlere kiyasla daha yiiksek olacagindan, ¢ocuklarin ¢ok diisilk miktarda dahi

kursuna maruz kalmasi sonucunda zehirlenme senaryosuyla karsilasilabilir (Tong vd.



2000). Cocuklarda kursun maruziyetine bagli olarak davranigsal bozukluklar, zeka ve
bliylime geriligi goriilebilmektedir. Yetiskinlerde ise kursun maruziyeti soluma,
yeme/igme veya deriye niifuz etme yoluyla gerceklesebilmektedir. Uzun bir siire
tekrarlayan kursun maruziyetinin beyine, bobrege, karacigere ve iireme organlarina zarar
verdigi, D vitamini ve kalsiyum metabolizmasint bozdugu bilinmektedir (Njoroge vd.
2008). Sular igerisinde bulunan 2!°Pb radyoaktif izotopunun viicuda alinmasi durumunda
kararli kursunun neden oldugu zararlarin yani sira herhangi bir esik deger olmaksizin hem
direkt olarak 2!°Pb izotopunun yayinladigi B~ parcaciklarinin hem de bu izotopun
bozunumu sonucu olusan 2!°Bi*, 2!°Bi ve 2!°Po radyoniiklidlerinin yayinladigi y 111, -
ve a parcaciklarmin hiicre DNA’s1 ile etkilesimi sonucunda tek veya ¢ift zincir kiriklari
olusabilir. Olusan tek zincir kiriklarinin onarimi miimkiin olmasina karsin ¢ift zincir
kiriklar1 yasanmasi durumunda gelecek kusaklarda karsilagilabilecek gen mutasyonlari
veya kontrolsliz ¢ogalabilen kanser hiicreleri olusmasi gibi ciddi senaryolar agiga

¢ikabilmektedir (Ji vd. 2019).

Kursunun insan sagligina zararlarima ek olarak, kursun maruziyeti bitkiler ve deniz
canlilart i¢in de son derece tehlikelidir. Lamhamdi ve arkadaglari (2013) tarafindan
gerceklestirilen bir calismada farkli kursun derisimlerine sahip topraklarda ispanak ve
bugday yetistirilmis, bu topraklardaki kursun derisimlerinin bitki biiyiimesi iizerindeki
etkileri incelenmistir. Kursun maruziyeti sonrasinda bu bitkilerin iyon alim
mekanizmalart bozulmus ve buna baghi olarak fotosentez kapasitesinde diisiis
gbzlenmistir. Fotosentez kapasitesindeki diisiis her iki bitki ¢esidinde de biiylime
geriligine neden olmustur. Kontamine olmus sularda yasayan baliklar incelendigindeyse,
kursunun baliklarin viicuduna solungaglar araciligiyla alinarak dolasim sistemiyle biitiin
viicuda yayildigr goriilmiistiir. Balik viicudunda dolasan kursun izotoplar1 viicutta
birikerek oksijen ve siilfiir atomlariyla kimyasal baglar yapmis ve bunun sonucunda
baliklarin viicudunda oksidatif stres olusarak sinir sistemlerine zarar vermis ve buna bagl

Oliimler gergeklesmistir (Lee vd. 2019).
2.1.3 Kursun kirliligiyle ilgili yasal mevzuatlar
Diinya saglik orgiitii (WHO) tarafindan kursun zehirlenmesinin ve kursuna bagli hasarin

en aza indirilebilmesi i¢in kandaki kursun miktarinin 10-30 pg/L araliginda olmasi

gerektigi ve 100 pg/L degerini agsan kursun miktarlarimin tibbi gozetim gerektirdigi



belirtilmistir (WHO 2006). Kandaki kursunun sinir degerinin altinda tutulabilmesi i¢in
kursun seviyesinin havada 0,5 pg/m*> (WHO 2000), suda ise 0,01 mg/L (mg/L) degerini
asmamasi gerektigi belirtilmistir (WHO 2017). Amerika Birlesik Devletleri Cevre
Koruma Ajansi (US EPA) verilerine gore ise sulardaki kursun seviyesinin 0,015 mg/L
(mg/L) degerini agsmas1 durumunda miidahale gerektigi belirtilmistir (US EPA 2018).
Icme sularinda ise Diinya Saglik Orgiitii (WHO), Avrupa Birligi (EU) ve Tiirkiye’de
yayinlanan yonetmeliklerinde miisaade edilen kursun miktar1 10 pg/L (0,01 mg/L) olarak
belirtilmistir (EU 2000, Resmi Gazete 2005, WHO 2017). Ulkemizde 17 Subat 2005
tarih, 25730 say1l1 Resmi Gazete’de yaymlanan “Insani Tiiketim Amagcl Sular Hakkinda
Yonetmelik™ isimli yonetmelikde icme sularinda kursun i¢in izin verilen maksimum sinir
deger 10pg/L (0,01 mg/L) olarak belirtilmistir. Ek olarak 12 Agustos 2013 tarih ve 28733
sayili Resmi Gazetede ise “Kimyasal Maddelerle Calismalarda Saglik ve Giivenlik
Onlemleri” hakkinda yayinlanan ydnetmelikte kursun igin baglayici biyolojik sinir deger
70png Pb/100 ml kan olarak belirtilmis ve kandaki kursun seviyesinin 40 pg Pb/100 ml
kan degerini agmas1 durumundaysa tibbi gdzetim gerektigi sdylenmistir. Kararl kursunun
yani sira radyoaktif kursun i¢in de mevzuatlar uygulanmaktadir. Diinya Saglik Orgiitii
tarafindan yaymlanan kilavuzda sulardaki toplam beta aktivitesinin 1 Bq/L’yi, >!°Pb
kaynakli radyoaktivitenin ise 0,1Bg/L’yi asmamasi gerektigi tavsiye edilmistir (WHO
2017). Ek olarak Uluslararast Atom Enerjisi Kurumu (IAEA) tarafindan yayinlanan
raporlarda da (IAEA, 2016) Diinya Saglik Orgiitii tarafindan belirtilen 2'°Pb kilavuz
degeri aym sekilde tavsiye edilmis olup igme sularmda 0,1Bq/L 2!°Pb aktivitesinin

asilmamasi gerektigi belirtilmistir.

2.1.4 Sulardan kursunun uzaklastirilmasinda kullanilan yontemler

Kursunun sulardan uzaklastirilmasi literatiirde tizerinde sik¢a c¢alisilan bir konu olup,
kullanilan baglica yontemler ¢oktiirme (Escudero vd. 2016), iyon degisimi (Lalmi vd.

2018), solvent ekstraksiyonu (Konczyk vd. 2012), ters osmoz olarak siralanabilir.

Coktiirme yonteminin temel prensibi kursun kontaminasyonu olan atik suya bu elementle
bag yapabilecek farkli kimyasallarin eklenmesi ve ger¢eklesen reaksiyon sonucu kursun
bilesiginin dibe ¢okmesidir. Eklenen kimyasala bagli olarak farkli yapilarda kursun
bilesikleri ¢oktiiriilebilmektedir. Kontamine suya sodyum hidroksit (NaOH) eklenmesi
durumunda Kursun (II) hidroksit (Pb(OH)2), CI" iyonu igeren bir ¢ozelti eklenmesi



durumunda Kursun (II) kloriir (PbClz), Potasyum iyodiir (KI) eklenmesi durumunda
Kursun (IT) iyodiir (Pbl,) ve siilfat (SO, ) kaynag bir bilesen eklenmesi durumunda ise
Kursun (1) siilfat (PbSO4) seklinde ¢oktiirme gerceklesir. Sekil 2.3’de Pb*? iyonunu

iceren atik suda gergeklesen kursun (II) hidroksit ¢oktiirmesi sematik olarak

gosterilmistir.
NaOH
J.
4
- —
Kirlenmis oH _ o8 Su

S “——> PB(OH),CBkeltisi

Sekil 2.3 Pb*? i¢in hidroksit ¢oktiirmesinin sematik gdsterimi

Sekil 2.3°de goriildiigii lizere suya NaOH eklenmesi sonucunda sudaki OH™ iyonlari
kursun ile bag yapar ve Pb(OH), bilesigini olusturarak ¢oker. Radyokimyasal
ayristirmalarda c¢oktiirme oldukg¢a basit ve ucuz bir yontem olmasina karsin verimi
diisiiktiir ve yiiksek iyon derisimlerinde ayristirma zorluguna ek olarak ¢ozeltiye eklenen
kimyasallar nedeniyle kursun uzaklastirilirken baska kirlilikler olusabileceginden
genellikle ana ayristirma yontemi olarak kullanilmaz. Radyokimyasal ayristirmalarda

¢Oktiirme, bir ara islem olarak veya diger yontemlerle beraber uygulanir.

Diger bir yontem olan iyon degisimi, bir kat1 madde (iyon degistirici malzeme) ile sulu
¢Ozeltinin temas1 sonucunda ayni yiike sahip iyonlarin yer degistirmesiyle gergeklesen
bir siiregtir. Bu siiregte katinin yapisinda kalict bir degisiklik olmaz ve kati ile sivi
arasinda ¢ift yonlii bir iyon aligverisi gerceklesir (Lehto ve Hou 2011). Radyokimyasal
islemlerde kullanilan kati maddeler iyon degistirici regine olarak adlandirilir ve bu
regineler toz veya graniill yapida bulunabilmelerine karsin analitik amaclar igin
radyokimyasal ayristirmalarda genellikle graniil yapidaki regineler kullanilir. Regineler
calisma sekillerine gore katyon degistirici (katyonik) recine ve anyon degistirici

(anyonik) re¢ine olmak iizere ikiye ayrilirlar. Literatiirde kursun iyonlarinin atik sulardan
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iyon degisimi teknigiyle uzaklastirilmasinda her iki recine de kullanilmigtir. Lalmi ve
arkadaslar1 (2018) tarafindan yiiriitiilen calismada Pb iyonlarinin uzaklastirilmasi igin
yapisinda Ca™ bulunduran Purolite C100E katyon degistirici recine kullanilmistir.
Calismada bu reginenin iyon degisim kapasitesi ve kapasitenin pH, iyon derisimi gibi
ortam kosullardan etkilenip etkilenmedigi incelenmistir. Fu ve arkadaglart (2020)
tarafindan yiiriitiilen calismada ise Pb iyonlarimi uzaklastirmak icin poliamin anyon
degistirici Lewatit A365 reginesi kullanilmistir. Bu reginenin farkli deney kosullarinda
caligma verimi incelenmis ve optimum c¢alisma kosullari tespit edilmistir. Sekil 2.4’de bir
katyonik reginenin yapisindaki Ca'? ile Pb™ iyonlarmin degisimi sematik olarak

verilmigtir.

Su girisi

Su ¢ikist

Sekil 2.4 Pb*? iyonlarinin katyonik recine ile uzaklastirilmasinin sematik gosterimi

Sekil 2.4’te goriildiigii iizere graniil recine dolu olan bir kolon igerisinden Pb™ ile
kontamine olmus su gegirildiginde, regine yiizeyinde bulunan Ca* iyonlar1 Pb* iyonlari
ile yer degistirmis ve bu sayede sudan Pb"? iyonu uzaklastirilirken yerine Ca*? iyonlar
salimmistir. Kolonda gerceklesen bu isleme iyon degistirme kromotografisi adi
verilmektedir. Kromotografi, bir karisimdaki iki ya da daha fazla bilesenin, mobil

(tastyict) bir faz yardimiyla, sabit (durgun) bir faz arasindan degisik hizlarda hareket

11



etmeleri esasina dayanir. Iyon degisimi oldukca etkin bir yontemdir ve kolonlarin
yikanmasi sonucunda recineye tutunan metalin geri kazanimi saglanabilmektedir ancak

bu teknigin en biiylik dezavantaj1 reginelerin yiiksek maliyetleridir.

Ekstraksiyon kromotografisi ile ayirma islemi ise maddenin, birbirine karismayan iki
farkli sividaki ¢Oziiniirliigiine dayanir. Bu ayristirma islemi radyoizotoplari
zenginlestirmek, izole etmek, fisil materyallerin makro derisimlerden fisyon iiriinlerin
kiiciik miktarlarin1 ayirmak i¢in gelistirilmis radyokimyasal bir yontemdir. Ayristirma
islemi kromotografik bir kolonda gerceklesir. Kolona yerlestirilen gézenekli inert bir
destege emprenye edilen ¢oziicii, durgun faz olarak gérev yapar ve tanelerin arasindaki
bosluk, ayristirilacak metalleri igeren mobil fazin gegmesine miisaade eder. Ekstraksiyon
kromotografi diizenegi daha dnce Sekil 2.4’te belirtilen iyon degisim yontemine benzerlik
gosterir. Tipkr iyon degistirme kromotografisinde oldugu gibi numunenin kiigiik bir
hacmi regine dolu kolona dokiiliir ve hedef niiklid/metal bu kolona tutunarak ¢6zeltiden
ayristirtlmis  olur. Regineye tutunmus olan niiklidler daha sonra, asit derisimi
degistirilerek, kompleks olusturucu ajanlar eklenerek veya yikanarak kolondan
uzaklastiritlir ve disar1 alinir (Lehto ve Hou 2011). Atik sulardan Pb iyonlarinin
ayristirilmasi igin kimyasal formiilii di-t-butylcyclohexano 18-crown-6 olan Eichrom Pb
iyon degisim recginesi literatiirde kromotografik ayristirmalarda kullanilan bir reginedir

(Kmak vd. 2017).

Atik sularda kursun kirliliginin giderilmesi i¢in kullanilan diger bir yontem de ters osmoz
siirecidir. Ters osmoz siireci, filtre edilmemis suyun basing yardimiyla gézenek capi
yaklasik <0,001 pm olan bir membrandan gegirilerek filtrelenmesiyle gerceklesir. Ters
osmoz siirecinde segici gecirgen bir filtre kullanilir. Yapilan islem sirasinda su
molekiilleri ve bazi inorganik molekiiller membran filtre tizerinde bulunan gézeneklerden
gecebilirken, suyun icindeki zararli ve kirletici maddelerin ¢cogu bu godzeneklerden
gecemez ve kontamine su olarak disar1 atilir. Sekil 2.5°de kursun iyonlari i¢in ters osmoz

stireci sematik olarak gosterilmistir.
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Su Akisi

Sekil 2.5 Pb*? iyonlarmin ters osmoz yéntemiyle uzaklastirilmasimin sematik gdsterimi

Sekil 2.5’den goriildiigii iizere Pb*? ile kontamine olmus atik su diizenege yerlestirilmis
ve basing yardimiyla membran icerisinden gegirilerek Pb*? iyonlar1 uzaklastiriimistir.
Ters osmoz siireciyle yalnizca Pb*? veya diger kirletici iyonlar degil, su icinde mevcut
olan ¢6zlinmiis kati1, bakteri ve bazi virlisler de giderebilmektedir (Hornstra vd. 2019).
Ters osmoz etkili bir yontemdir ve geri donilisim i¢in saf atik eldesine olanak

saglamaktadir ancak yiiksek basing gereksinimi nedeniyle dezavantajli bir yontemdir.

2.2 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir gaz veya sivi igerisinde, karigmig olarak bulunan bir molekiiliin veya
iyonun, adsorban olarak adlandirilan bir materyalin yiizeyine tutunmasiyla gerceklesen
stirectir. Adsorpsiyon siireci ger¢eklesme sekline gore fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal
adsorpsiyon olmak iizere iki sekilde simiflandirilabilir. Eger adsorpsiyon siirecinde
fiziksel kuvvetlerden kaynakli bir ylizeye tutunma olay1 gerceklesiyorsa fiziksel
adsorpsiyon, eger kimyasal bir bag olusumu sonucunda tutunum gerceklesiyorsa bu olay
kimyasal adsorpsiyon olarak adlandirilir (Al-Ghouti ve Da’ana 2020). Pb*? iyonlarmin

fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon siirecleri Sekil 2.6°’da sematik olarak gosterilmistir.
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Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Sekil 2.6 Pb*? iyonlarmin fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonunun sematik gdsterimi

Sekil 2.6°dan goriildiigii iizere fiziksel adsorpsiyonda Pb*? iyonlar1 herhangi bir bag
kurmadan, ytiklerinde degisiklik olmadan yiizeye tutunmustur. Kimyasal adsorpsiyonda

ise Pb atomlar1 ve adsorban malzeme arasinda kimyasal bag olusmustur.

Fiziksel adsorpsiyon, van der Waals etkilesimi sayesinde gerg¢eklesmektedir ve hedef
iyon ile adsorban malzeme arasindaki zay1f elektrostatik etkilesimler sonucu fiziksel bir
tutunma olmasidir. Fiziksel adsorpsiyon siirecinde entalpi diisiiktlir, adsorban ve hedef
molekiillerin kimyasal yapilarinda herhangi bir degisim olmaz, yeni baglar olusmaz ve
enerji seviyesinde degisim yasanmaz. Molekiil ve adsorban yiizeyi arasinda zayif bir
tutunma oldugundan dolay:1 bu siire¢ diisiik enerjiyle tersine gevrilebilir ve tutunan
molekiiller yiizeyden ayristirilabilir. Oda sicakliginda (25°C) fiziksel adsorpsiyonun
omrii oldukea kisa olup yaklasik 10" saniye seviyesindedir ve ancak -170°C gibi diisiik
sicakliklarda saniye mertebesine ulagilabilmektedir (Artioli 2008). Bag olusumu
gerceklesmediginden ve yalnizca ¢ekim kuvvetleri sonucunda gergeklesen bir etkilesim
oldugundan fiziksel adsorpsiyon olay1 ¢cok katmanli gergeklesebilir ancak adsorpsiyon

Omri her yeni katman i¢in giderek azalir.

Kimyasal adsorpsiyonda ise fiziksel adsorpsiyondan farkli olarak daha giiclii kuvvetler
s0z konusudur. Bu siirecte adsorban yiizeyi ve molekiiller arasinda elektron paylasimi
veya aligverisi sonucu olusan kimyasal baglar kurulur. Kurulan baglar nedeniyle daha
yiiksek bir entalpi gozlenir ve zayif kuvvetler bu baglar1 kiramayacagindan adsorpsiyon
omrii uzayarak oda sicakliginda saatler mertebesine yiikselir. Kimyasal adsorpsiyonda
Omiir fiziksel adsorpsiyona kiyasla ¢ok yiiksektir ve yalnizca yiiksek sicakliklarda
(>100°C) saniye mertebesine iner. Yiizey ve molekiil arasinda kimyasal bag olusumu
gerceklestiginden tek katmanli bir tutunma olusur. Yiizeyde bag yapabilecek bolgeler

doldugunda ise adsorpsiyon siireci dengeye ulasir.
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Bir adsorpsiyon siirecinin nasil gerceklestiginin yorumlanmasi ve tutunmanin fiziksel
veya kimyasal oldugunun anlagilabilmesi i¢in adsorpsiyon siirecinin zamana gore
degisiminin kinetik modeller, iyon derisimine gore degisiminin izotermler ve sicakliga

gore degisiminin termodinamik esitlikler kullanilarak modellenmesi gerekir.

Bir malzemenin adsorban olarak kullanilabilirli§i o malzemenin adsorpsiyon kapasitesi
ve uzaklastirma yiizdesiyle yorumlanir. Bir malzemenin bir graminin adsorbe edebildigi
iyon miktart o malzemenin adsorpsiyon kapasitesi (q, mg/g) olarak adlandirilir.
Uzaklastirma yiizdesi (%) ise bir malzemenin sulu ¢ozeltideki kirletici iyon derisiminin
adsorpsiyon sonrasinda ylizde kagmin giderildiginin 6lgiistidiir. Adsorpsiyon kapasitesi
ve uzaklastirma yiizdesinin tespiti i¢in kararli iyonlarda adsorpsiyon oncesinde ve
sonrasinda ¢ozeltide bulunan kirletici iyon derisimi ICP (Indiiktif Eslesmis Plazma
Spektrometresi) veya AAS (Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi) ile radyoaktif iyonlarin
cozeltide bulunmasi durumundaysa ¢ozeltideki radyoaktif izotoplar LSC (Sivi
Sintilasyon Sayaci) teknigiyle sayilarak adsorpsiyon kapasitesi tespit edilebilir.
Adsorpsiyon kapasitesinin hesaplanmasinda kullanilan esitlik Esitlik 2.1°de, uzaklastirma

yilizdesinin hesaplanmasinda kullanilan esitlik ise Esitlik 2.2°de verilmistir.

(C; — CHV
Ge=——" @1
Ci—Ct
Uzaklastirma (%) = x 100 (2.2)

i
Bu esitliklerde V ¢ozelti hacmi (L), m kuru bazda kati kiitlesi (g), q: herhangi bir t
anindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), Ci stvinin baslangi¢ iyon derigimi (mg/L), C; ise
stvinin herhangi bir t anindaki iyon derisimidir (mg/L). Adsorpsiyon siirecinin dengeye
ulagmasi i¢in gerekli olan t siiresi gectiginde adsorpsiyon kapasitesi q; yerine qe ve ¢ozelti

derisimi C; yerine C. olarak belirtilir.

Adsorpsiyon giinlimiizde basta radyokimyasal ayristirmalar ve kromotografik analizler
olmak iizere ¢ozelti, atik su ve havadan kirliliklerin giderilmesi, igme sularinin
yumusatilmasi, ila¢larin dokuya iletilmesi, kumas yiizeylerine boyalarin tutundurulmasi

gibi genis uygulama alanina sahip bir yontemdir.
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2.2.1 Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyon bir yiizey etkilesimidir ve diger tim kimyasal ve fiziksel siireclerde oldugu
gibi ¢evre kosullarindan etkilenir. Bu nedenle adsorpsiyon kapasitesi kosullara bagl
degisken bir parametredir. Adsorpsiyon kapasitesini etkileyen bazi fiziksel parametreler,
adsorban ¢esidi, sulu c¢ozeltiye eklenen adsorban miktari, adsorbanin par¢a boyutu,

sicaklik, pH, baslangic iyon derisimi, ¢alkalama hiz1 ve siire seklinde siralanabilir.

Adsorbanin ¢esidi kapasiteyi ve uzaklastirma ylizdesini etkileyen en 6nemli etkendir.
Yiizey alan1 ve gozeneklilik her adsorbanda farklilik gosterir. Bir malzemenin yiiksek
ylizey alanina sahip olmasi ve gozeneklerinin ¢ok olmasi hedef molekiil ve adsorban
malzeme arasinda bag kurulabilecek daha c¢ok bolge anlamina geleceginden o
malzemenin daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasina neden olacaktir. Diger
bir 6nemli parametre ise sulu ¢ozelti icerisine eklenen adsorban miktaridir. Sulu ¢ozelti
icerisine daha fazla adsorban eklenmesi daha ¢cok baglanma bolgesi anlamina gelmektedir
ve buna bagli olarak uzaklastirma yiizdesinde artis gergeklesecektir ancak adsorban
miktariin artirilmasi gergeklesen etkilesim sonucunda suya salinan iyon miktarini1 da
artiracaktir ve bu da istenmeyen bir durumdur. Adsorban miktarinin az olmasi1 durumunda
ise uzaklastirma ytizdesi ¢ok diisiik kalacagindan yapilacak deneylerle en uygun miktarin
tespit edilmesi gerekir. Buna ek olarak baslangi¢ iyon derisimi de adsorpsiyon kapasitesi
ve uzaklastirma yiizdesine etki eden diger onemli etkenlerdendir. Sulu ¢ozeltideki iyon
derisiminin ¢ok yiiksek olmasi adsorban yiizeyinin doymasina ve sulu ¢ozeltideki

uzaklastirma yiizdesinin diisiik olmasina neden olur.

Adsorpsiyonun gerceklestigi sulu ¢cozeltinin pH’1 kapasiteyi ve uzaklastirmayi etkileyen
baska bir parametredir. pH sulu ¢ozeltideki iyonlarin yiikiinii ve dagilimini etkilediginden
dolay1 adsorpsiyon kapasitesinin degismesine neden olur. Adsorpsiyon siirecinin verimli
bir sekilde gergeklesebilmesi i¢in yeterli etkilesim siiresinin saglanmasi gerekir. Siirenin
cok diisiik tutulmasi sonucunda adsorpsiyon tam verime ulasamaz ve kapasitede diisme
yasanir. Bununla beraber siirenin ¢ok uzun tutulmasi da istenilen bir durum degildir
clinkii adsorban ylizeyindeki tutunma islemi bir siire sonra dengeye ulasir ve kapasite
sabit hale gelir ve herhangi bir degisim gozlenmez. Sicaklik adsorpsiyon termodinamigini
etkilediginden tutunma siirecine etki eden bir diger fiziksel parametredir. Sicakligin ¢cok

yiiksek olmasi durumunda adsorban ylizeyi ve hedef molekiil arasinda kurulan baglarda
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kopmaya neden olabilir, ¢ok diisiik olmas1 durumunda ise reaksiyon yeterli enerjiyi
ortamdan alamadigindan gerceklesmeyebilir. Adsorpsiyon siirecinde ¢alkalama ya da
karigtirma yapilmasi1 adsorban materyalin suda daha homojen bir sekilde dagilmasim
saglayacagindan uygun calkalama hizinin tespiti de olduk¢a 6nemli olmakla beraber
diistik bir ¢alkalama hizinda yeterince homojen bir dagilim gozlenemeyeceginden dolay1
adsorpsiyon kapasitesinde diisme yasanabilir. Cok yliksek ¢alkalama hizlar ise yiiksek
enerji ihtiyact1 dogurmasi ve endiistriyel ¢apta uygulanmasinin zorlugu géz Oniinde
bulunduruldugunda istenmeyen bir durumdur. Adsorban par¢ca boyutu adsorpsiyon
stirecini etkileyen diger bir 6nemli parametredir. Parca boyutunun kii¢iik olmasi yiizey
alanmin artmasina ve buna bagl olarak hedef iyon ile adsorban materyal yiizeyindeki
bolgelerin daha ¢ok etkilesime girmesine neden olur. Buna ek olarak parca boyutunun
diisiik olmas1 adsorban materyalin suda ¢oziinmesini de kolaylastirir. Ancak ¢ok diistik

bir parca boyutu adsorban materyallerin topaklanmasina da neden olabilir.

Yukarida bahsedilen nedenlerden dolay1 adsorpsiyon siirecinden en yliksek verimin elde
edilebilmesi i¢in biitiin bu fiziksel parametrelerin en uygun (optimum) degerlerinin tespit
edilmesi gerekir ve bunun i¢in farkli pH, siire, iyon derisimi, adsorban miktar1 (kati-siv1
orani), sicaklik ve calkalama hizinda kesikli adsorpsiyon deneyleri yapilarak yiiksek

adsorpsiyon kapasitesinin gozlendigi parametreler se¢ilmelidir.

2.2.2 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri adsorban malzemenin yiizeyinde tutabildigi (adsorbe edebildigi)
adsorbati (bu calismada Pb*? iyonu) ve sulu ¢ozeltideki adsorbatin adsorpsiyon
sonrasindaki denge derisimi (Ce) arasindaki iliski hakkinda ve adsorpsiyon siirecinin nasil
gerceklestigi hakkinda bilgi verir. Literatiirde atik sulardan Pb*? iyonlarinin
uzaklastirilmasinin modellemesinde en sik kullanilan izoterm modelleri Langmuir,

Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izotermleridir.

Langmuir izotermi dort varsayima dayanir. Birincisi hedef iyonlarin adsorban yiizeyine
kayitsiz bir sekilde baglanamadigini, yalnizca uygun kosullar1 saglayan belirli baglanma
bolgelerine van der Waals kuvvetleri veya kimyasal baglar yoluyla tutunabilecegini
onerir. Ikincisi adsorpsiyon siirecinin sadece tek tabakada gerceklestigini, bir baglanma

bolgesine hedef bir molekiill tutundugunda bu bolgeye bagka bir molekiiliin
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tutunamayacagini soyler. Bu da adsorban yiizeyinin belirli bir tutunma sonrasinda
doyuma ulasacagi anlamma gelir. Ugiincii varsayim, baglanma bolgelerinin enerjisel
olarak esdeger oldugunu ve enerjinin tiim baglanma bolgeleri i¢in ayni oldugunu kabul
eder. Dordiincii varsayim gore ise bir baglanma bdlgesine tutunan molekiiliin diger
molekiillerle etkilesime girmedigi ve buna bagli olarak diger molekiillerin
adsorpsiyonuna etki edemedigini belirtir. Bu varsayimlarin sonucu olarak Langmuir
modeline uygun gerceklesen adsorpsiyon siirecinde ylizeye tutunan molekiillerin
malzeme ylizeyine homojen bir sekilde dagildig1 kabul edilir. Ayrica bu modele gore

adsorpsiyon ve desorpsiyon tersinir islemlerdir.

Langmuir izoterminin modellenmesi i¢in kullanilan esitlik Esitlik 2.3’de verilmistir.
Adsorpsiyon izoterminin grafiginin ¢izilebilmesi ve wuyarlanarak (fit edilerek)
parametrelerin elde edilebilmesi i¢in Esitlik 2.3’lin dogrusal hale getirilmesi gerekir.

Dogrusal hale getirilmis Langmuir esitligi Esitlik 2.4’de verilmistir.

QmKLCe
= 2.3
=171 K., (23)
C 1 c
_e + =< (2.4)

qe - KL dm dm

Esitlik 2.3 ve Esitlik 2.4’de C. Pb*? iyonlarinin denge derisimi (mg/L), q. denge
durumunda adsorban yiizeyine tutunan Pb*? miktar1 (mg/g), gm maksimum adsorpsiyon
kapasitesi (mg/g), Kv adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir sabiti (L/mg) seklindedir.
Esitlik 2.4°de verilen esitlige gore ¢izilen Ce/qe - Ce grafiginin egiminden qm ve y eksenini

kestigi noktadan da Ki parametreleri bulunur.

Freundlich izotermine gore adsorpsiyon, Langmuir’in aksine tek katmanli degil ¢ok
katmanlhdir. Buna ek olarak adsorpsiyon igin gereken enerji sabit degil, degiskendir ve
eksponansiyel olarak degisir. Bir yiizeye ne kadar fazla molekiil tutunursa bagka bir
molekiiliin baglanmas1 o kadar diisiik olasiliktir ve baglanma i¢in gereken enerji daha
yiiksektir. Buradan hareketle bu modele gore tutunmanin doyuma ulagsmayacagi ve
molekiillerin adsorban yiizeyine siirekli olarak tutunacagi sdylenebilir. Bu durum dogal
olarak miimkiin degildir ve Freundlich modelinin yiiksek iyon derigimlerinde
uygulanamaz olmasina neden olur (Artioli 2008). Freundlich izoterminin dogrusal

olmayan esitligi Esitlik 2.5°de, dogrusal esitligi ise Esitlik 2.6’da verilmistir.
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qe = KpCM'™ (2.5)

InCe,
n

Inq, = InKp + (2.6)

Bu esitliklerde Kr ve n Freundlich sabitleridir. Kr minerallerin adsorbsiyon kapasitesini
karakterize eden denge sabiti (mg/g) ve n sistem heterojenitesini gosteren parametredir.
Esitlik 2.6°de verilen esitlige gore ¢izilen Inge — InCe grafiginin egiminden n ve y eksenini

kestigi noktadan da Kr parametreleri bulunur.

Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi gauss enerjisinin heterojen yiizeylere dagilimi ile
adsorpsiyon mekanizmasini ifade etmek i¢in kullanilir. Bu model mikro godzenekli
sorbentlerin (aktif karbon, kil minalleri vb.) adsorpsiyonunun modellenmesi ig¢in
kullanilir. Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinden farkli olarak Dubinin-
Radushkevich modeli, adsorpsiyonun mineral iizerindeki gozeneklerine molekiillerin
tutunarak bu gozeneklerin dolmasi seklinde gerceklestiginin varsayildigi yar1 deneysel
bir denklemdir. Bu modele gore adsorpsiyon kimyasal bir bag olusumuyla degil Van der
Waals kuvvetlerini igeren ¢ok katmanli bir tutunumla gerceklesir. Yani D-R modeline
gore tutunma fiziksel adsorpsiyon seklindedir (Sekil 2.5). Bu izotermin dogrusal olmayan

esitligi Esitlik 2.7°de, dogrusal esitligi ise Esitlik 2.8’de verilmistir.

Ge = qme X'¢ 2.7)
In(q.) =In(q,,) — K'&? 2.8
q q

Esitlik 2.7 ve 2.8°de K’ (mol? /kJ?) adsorpsiyon enerjisi sabitidir ve ortalama adsorpsiyon

enerjisi (E, kJ/ mol) ile E = esitligiyle bagintilidir. € ise polanyi potansiyelidir ve

1
(2K"1/2
€ = RTIn (1 +Ci) esitligi ile hesaplanmaktadir. Esitlik 2.8’de verilen esitlige gore

cizilen Inge - €2 grafiginin egiminden K’ ve y eksenini kestigi noktadan da qm

parametreleri bulunur.

Bu caliymada Pb™ iyonlarinin dogal mineraller iizerinde adsorplanarak sulardan
ayristirilmast  siireci Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izotermleri
kullanilarak incelenmistir. Cizilen grafiklerin kullanilan dogrusal denkleme uygunlugunu
gosteren R? degeri en yiiksek olan model minerallerin kursun adsorpsiyonuna en uygun

izoterm olarak kabul edilmistir.
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2.2.3 Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, sabit derisimde zamana gore yiizeye tutunmanin Olciisiidiir ve
mineralin yiizeyindeki gozeneklere hedef molekiillerin diflizyonunu 6lgmek igin
kullanilir. Bir adsorpsiyon sistemi tasarlanirken dikkate alinmasi gereken en Onemli
parametrelerden birisi kinetik modellemedir. Kinetik, adsorpsiyon siirecinin meydana
gelme hizin1 belirler ve malzemenin ylizey yapisina, sulu ¢ozeltideki iyon tiirii ve
derisimine ve adsorpsiyonun siirekli sistemde yapildig1 durumlarda da buna ek olarak akis
hizina bagli olarak degisir. Literatiirde adsorpsiyon kinetiginin modellenmesinde farkl
modeller uygulanmakla beraber en sik kullanilan modeller yalanci (pseudo) birinci derece
kinetik (pseudo-first order), yalanci (pseudo) ikinci derece kinetik (pseudo-second order),
Elovich ve Parcacik i¢i (IP) difiizyon modelidir (Kajjumba 2019). Ozellikle yalanci
(pseudo) birinci derece kinetik ve yalanci (pseudo) ikinci derece kinetik literatiirde hemen

hemen her adsorpsiyon uygulamasinda yaygin olarak incelenmektedir.

Adsorpsiyon siireci sirasinda gergeklesen reaksiyonun birinci dereceden bir esitlige
benzer davramis goOstermesi durumu yalanci (pseudo) birinci derece kinetik olarak
tanimlanir. Yalanci (pseudo) birinci derece kinetik icin lineer olmayan esitlik Esitlik

2.9°da bu esitligin lineer hale getirilmesiyle elde edilen esitlik ise Esitlik 2.10°da

verilmistir.
qe = qe(1 —e™fa) (2.9)
In (g — q¢) = In(ge) — kqt (2.10)

Adsorpsiyon siirecinin ikinci dereceden bir esitlige benzer davranis gostermesi durumu
ise yalanci (pseudo) ikinci derece kinetik olarak tanimlanir. Yalanci (pseudo) ikinci
derece kinetik i¢in lineer olmayan esitlik Esitlik 2.11°de, bu esitligin lineer hale

getirilmesiyle elde edilen esitlik ise Esitlik 2.12’de verilmistir.

k,qst
=_z2f¢ 2.11
e 1+ kyq.t ( )
t_1 + 1 t (2.12)
q: k2q%  q. '
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Yukaridaki esitliklerde ki ve k» sirasiyla yalanci (pseudo) birinci ve yalanci (pseudo)
ikinci derece kinetik denklemlerinin hiz sabitleridir. qe denge durumunda mineral
lizerinde adsorplanan kontaminant miktar1 (mg/g), q: ise t aninda mineral iizerinde
adsorplanan kontaminant miktar1 (mg/g) dir. Esitlik 2.10’da verilen esitlige gore cizilen
In (qe-q¢) — t grafiginin egiminden ki ve y ekseninini kestigi noktadan q. parametreleri,
Esitlik 2.12°de verilen esitlige gore ¢izilen t/q; —t grafiginin egiminden k2 ve y eksenini

kestigi noktadan ise ge parametreleri bulunur.

Parcacik i¢i diflizyon modeli Weber ve Morris tarafindan 1963’de dnerilmis bir model
olmakla beraber o tarihten giinlimiize literatiirde siklikla uygulanmaktadir. Bu modele
gore adsorpsiyon ii¢ farkli asamada gerceklesmektedir. ilk asamada molekiillerin
adsorpsiyonu mineralin dis yiizeyine anlik sekilde tutunarak gerceklesir. ikinci adimda
molekiillerin mineral gozenekleri igerisine kademeli sekilde difiizyonu gerceklesir.
Ucgiincii adim ise hedef molekiillerin yavas yavas daha biiyiik gézeneklerden mikro
gozeneklere dogru hareket ettigi ve adsorpsiyon hizinin diiserek dengeye ulastigi son

adimdir. Pargacik i¢i difiizyon modeli esitligi Esitlik 2.13°de verilmistir.
qe = k3t®> + b (2.13)

Bu esitlikte ks (mg g''dk**%) parcacik igi difiizyon modelinin hiz sabiti, b ise sinir tabaka
kalinligidir ve b degeri ne kadar yliksekse tabaka etkisi de o kadar biiyiik olur. Esitlik

tO‘S

2.13’de verilen esitlige gore ¢izilen q;— t"~ grafiginin egiminden k3 ve y eksenini kestigi

noktadan ise b parametreleri bulunur.

Gergeklestirilen ¢alismada bentonit, perlit, sepiyolit ve zeolit minerallerinin kursun
adsorpsiyonu i¢in yalanci (pseudo) birinci derece kinetik, yalanci (pseudo) ikinci derece
kinetik ve pargacik igi diflizyon kinetik modelleri uygulanmistir. Cizilen grafiklerin
dogrusal denkleme uygunlugunu gosteren R? degeri en yiiksek olan model minerallerin

kursun adsorpsiyonuna en uygun kinetik model olarak kabul edilmistir.

2.2.4 Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyonun siirecinin termodinamik olarak incelenmesi Gibbs serbest enerjisi farki
(AG®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisiminin (AS°) hesaplanmast ve

yorumlanmasi ile gergeklestirilir.
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Entalpi degisimi (AH®) gerceklesen adsorpsiyon siirecinin endotermik veya egzotermik
oldugununun bilgisini verir. AH® degerinin pozitif olmasi endotermik (1s1 alan), negatif
olmas1 ise egzotermik (1s1 veren) bir tutunma siireci gerceklestigini gosterir. Entropi
degisimi (AS°) ise gergeklesen reaksiyonun rastgeleligi ile iliskilidir. Pozitif entropi
degisimi (AS°>0) ¢ozeltinin yiizeyinde ger¢eklesen reaksiyonun rastgeleligindeki artis

temsil eder.

Gibbs serbest enerjisi (G) kimyasal bir stirecin ger¢eklesme sekli hakkinda bilgi edinmek
icin kullanilan bir enerjidir. Bir sistemin belli bir durumdaki serbest enerjisini direkt
olarak 6lgebilmemiz miimkiin olmadigindan termodinamik incelemelerde direkt olarak
Gibbs serbest enerjisi (G) degil Gibbs serbest enerjisi farki (AG®) kullanilir. Eger AG°<0
ise reaksiyon kendiginden (spontan), AG°>0 ise reaksiyon zoraki gerceklesir. AG°=0
oldugu durumda ise reaksiyon dengede demektir. Adsorpsiyon siirecinde AG°’nin

hesaplanmasi i¢in kullanilan esitlik Esitlik 2.14°te verilmistir.
AG° = —RTIn(Ky) (2.14)

Bu esitlikte R gaz sabitidir ve degeri 8,314 J/(mol' K)’dir. T (K) sicaklik, K4 (mL/g) ise
dagilim katsayisidir (Esitlik 2.16). Esitlik 2.14°e ek olarak AG®, entalpi degisimi (AH®)
ve entropi degisimi (AS°) kullanilarak da ifade edilebilmektedir ve bu esitlik Esitlik

2.15’te verilmistir.
AG®° = AH®° —TAS® (2.15)

Adsorpsiyon siireci kendiliginden (spontan) olarak gerceklesen bir siire¢ oldugundan AG®

degerinin negatif olmas1 beklenmektedir.

Adsorpsiyon siirecinin termodinamik olarak incelenmesinde adsorban iizerinde tutunan
kirletici derisiminin ¢ozeltideki toplam kirletici derisimine orani olan dagilim katsayisi
(Kq) kullanilir. Kgq degerinin hesaplanmasinda kullanilan esitlik, Esitlik 2.16’da

verilmigtir.

(G -GV

2.16
— (2.16)

d

Bu esitlikte C; baslangi¢ iyon derisimi (mg/L), C; t siiresi sonrasindaki sonrasindaki iyon

derigsimi (mg/L), V sulu ¢6zelti hacmi (mL), m ise sulu ¢6zeltiye eklenen adsorban miktari
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(g)’dir. Esitlik 2.14 ve 2.15 esitlendiginde Kq degeri entalpi degisimi (AH®) ve entropi
degisimi (AS°) kullanilarak da ifade edilebilmekte olup, Van't Hoff denklemi Esitlik

2.17°de verilmistir.

AS°  AH°

R RT

In (K,) = (2.17)

Esitlik 2.17°de verilen denkleme gore ¢izilen In (Kq) — 1/T grafiginin egiminden AH® ve
y eksenini kestigi noktadan da AS° degerleri elde edilir.

Gergeklestirilen c¢alismada Pb*? iyonlarinin adsorpsiyonunun termodinamik olarak
incelenmesi i¢in farkli sicakliklarda kesikli adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmis ve
elde edilen sonuclar kullanilarak adsorpsiyon siireci termodinamik agisindan

incelenmistir.

2.3 Adsorban Materyaller

Sulardaki agir metal ve radyoaktif kirliliklerin giderilmesinde adsorpsiyon oldukca
yaygin sekilde kullanilmaktadir. Ideal bir adsorbanin sahip olmas1 gereken 6zellikler
hedef iyona kars1 (6rnegin Pb*?) yiiksek segicilik, gdzenikli yapi, yiiksek bir absorpsiyon
kapasitesi ve diisiik maliyet olarak siralanabilir. Bunlara ek olarak kullanilan adsorban
materyal doga dostu olmalidir ve kullanimi yeni kirliliklerin olugmasina sebep
olmamalidir. Literatiirde agir metallerin adsorpsiyonu i¢in aktif karbon (Shi vd. 2018),
modifiye edilmis poliakrilamid-perlit kompoziti (Akkaya 2012), poliakrilamid kompoziti
(Akkaya ve Ulusoy 2011) ve aljinat-aktif karbon kompoziti (Cataldo vd. 2016) gibi cesitli
adsorbanlar kullanilmistir. Atik sulardan Pb iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in endiistriyel
uygulamalarda aktif karbon siklikla kullanilmakta olup, bu adsorbana ek olarak
genlestirilmis perlit (Ghassabzadeh vd. 2010), zeolit (Rakhym vd. 2020), sepiyolit
(Lazarevic vd. 2007) ve bentonit (Donat vd. 2005) mineralleri de kursun adsorpsiyonu
icin denenmistir. Bu tez c¢alismasinda adsorban materyal olarak dogal mineraller
(bentonit, perlit, sepiyolit ve zeolit) kullanilmistir. Bu minerallerin tercih edilmesinin
baslica sebepleri dogal olmalari, tilkemizde rezevlerinin yiiksek olmasi nedeniyle kolay
temin edilebilmeleri ve diigiik maliyetleri olarak siralanabilir. Bu minerallerin sahip
olduklar1 diisiik maliyet, desorpsiyon islemi ile geri kazinimlarina ihtiya¢ duyulmadan

adsorpsiyon ¢alismalarinda tek seferlik kullanilmalarina olanak saglar.
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2.3.1 Bentonit

Simektitler yapisal olarak iki tetrahedral silika tabakas1 ve bu tabakalarin arasina sikigmis
bir merkezi oktahedral aliimina tabakasindan olusurlar. 2:1 orana sahip bu tabakalar tipki
bir sandvi¢ yapisinit andirir ve bu katmanlarda gerceklesen izomorfik yer degistirme
katmanlarda negatif bir yiik olusturur ve bu negatif yiik ara katman bosluklarinda bulunan
Ca?*, Mg?" ve Na' gibi katyonlarla dengelenir. Kimyasal formiilleri Al,H>012Sis olan
bentonitler, simektit grubunun bir {iyesi olup aliiminyum bakimindan olduk¢a zengin ve
esas olarak montmorillonitten olusan kil mineralleridir. Bentonitler, aliiminyum
fillosilikatlar seklinde olup, volkanik kiiliin deniz ortamiyla etkilesimi sonucundaki
degisim ile meydana gelirler. Buna bagli olarak bentonitlerin kimyasal yapilar1 ve
ozellikleri, kokenleri olan volkanik kiiliin temas ettigi suya ve kosullara gore degisir
(Kumar ve Lingfa 2020). Farkli bentonit tiirlerinin isimlendirilmesinde, katman
bosluklar1 arasinda bulunan ilgili katyonlarin adlart kullanilir. En yaygin bentonit tiirleri
sodyum ve kalsiyum bentonitleridir. Kalsiyum bentonit dogada en ¢ok rastlanan smektit
iken, sodyum bentonit nispeten nadirdir (Murray 2006). Diinya bentonit rezervinin 1.870
milyar ton oldugu diisiiniilmektedir (Ipekoglu ve Kursun 1997). OIK (2018) tarafindan
yayilanan bilgilere gore ise Tiirkiye’deki bentonit rezervi yaklasik 241 milyon ton olup
bu deger diinya rezervinin yaklasik %12,9’una karsilik gelmektedir. Tiirkiye'nin en
Oonemli bentonit yataklar1 Edirne, Ankara, Eskisehir, Kiitahya, Balikesir, Cankiri, Konya,
Tokat ve Ordu bolgelerinde bulunmakta olup bu tez calismasinda kullanilan bentonit

Ordu’dan temin edilmistir.

Bentonitler, toprak stabilizasyonu, sondaj ¢amurlari, demir cevheri peletleme, dolgu
macunlari, hayvansal gidalar, kauguk dolgular, kedi kumu gibi endiistriyel uygulamalarda
yaygin olarak kullanilmaktadir (Murray 2006, MTA 2022). Bahsi gegen bu endiistriyel
uygulamalara ek olarak literatiirde bentonitlerin kullanilabilecegi yeni alanlar iizerine
caligmalar yaygin bir sekilde devam etmektedir. Giincel olarak yapilan c¢alismalarda
bentonitlerin basta radyasyon zirhlamada (Asal vd. 2021), doku miihendisliginde (Sakr
vd. 2020) ve ilag iletim wuygulamalarinda (Qureshi vd. 2021) kullanimlari
arastirilmaktadir. Bunlara ek olarak, bentonitlerin esas maddesi olan montmorillonit dig
katmaninda, kenarlarinda ve ara katman bosluklarinda adsorpsiyon yapabilecek bolgelere

sahiptir (Zhirong vd. 2011). Bentonitlerin sahip olduklar1 hidrofilik yap1 ve
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montmorillonitin sagladigi adsorpsiyon bdlgeleri bu kil minerallerini adsorpsiyon
uygulamalari i¢in oldukga iyi bir se¢cim haline getirmektedir ve bu 6zelliklerinden dolay1
Co*? (Shahwan vd. 2006), Cu™ ve Cd*? (Karapinar ve Donat 2009), Eu® (Kyziot-
Komosinska vd. 2019), U (Wang vd. 2017), Zn™? (Sen ve Gomez 2011), Cr*> (Castro
vd. 2020) ve Pb*? (Guerra vd. 2013) gibi pek cok zararlar1 elementin bentonite ile
adsorpsiyonu i¢in arastirmalar gergeklestirilmis olup bu ¢alismalar sonucunda elde edilen
adsorpsiyon kapasiteleri ve uzaklastirma yiizdeleri Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2 Literatiirde bentonit kullanilarak gerceklestirilen adsorpsiyon uygulamalari
sonucunda elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri ve uzaklastirma yiizdeleri

Adsorpsiyon kapasitesi Uzaklastirma yiizdesi
Cahsma Hedef iyon
(mg/g) (%)

Shahwan vd. 2006 Co*? 9,7 97
Karapinar ve Donat 2009 Cu® 7,9 84

Cd*™ 7,6 87
Kyziot-Komosinska vd.

Eu® 77,6 99
2019
Wang vd. 2017 u'e 9,1 -
Sen ve Gomez 2011 Zn*? 68,5 -
Castro vd. 2020 Cr*3 6,4 -
Guerra vd. 2013 Pb*2 20,7 -

2.3.2 Perlit

Perlit temel olarak obsidyen mineralidir ve pomzadan elde edilmekte olup yapisal olarak
%2-5 arasinda su iceren, camsi yapida bir mineraldir ve kimyasal formiilii
AlbCaFe;KoMgNa>O12Si1 - seklindedir. Perlit endiistriyel uygulamalarda ham haliyle
kullanilabildigi gibi uygulanan termal islemlerle genlestirilmis perlit haline getirilerek de
kullanilabilmektedir. Genlestirilmis perlit, ham perlitin 700-1200 °C gibi yiiksek
sicakliklara 1sitilarak yapisindaki suyun uzaklastirilmasiyla elde edilmektedir ve
uygulanan bu termal islem, perlitin gozenekli yapisini artirarak orijinal hacminin 10 ila
20 kata kadar geniglemesine neden olur (Sart vd. 2007). Uygulanan termal islemler
sonrasinda amorf yapidan kristal yapiya bir gecis gerceklesir ve bununla birlikte spesifik

ylizey alaninda artis gozlemlenir. Yiizey alanindaki bu artis, perlitin adsorpsiyon
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yapabilecek bolgelerinin de artmasina neden olur ve buna bagl olarak katyon degisim
kapasitesinde de artig gozlenir (Dogan ve Alkan 2004). ABD Jeolojik Arastirma Kurumu
(USGS) verilerine gore diinyada en yliksek perlit rezervine sahip iilke Tiirkiye’dir ve
tilkemizin muhtemel ve goriiniir perlit rezervi toplami 5,6 milyar tondur (USGS Min.
Com. Summaries 2017). 2016 yil1 verilerine goére Tiirkiye, 1 milyon 66 bin ton perlit
{iretimi gerceklestirmistir ve diinya perlit iiretiminde iigiincii siradadir (O1K,2018).
Ulkemizin en énemli perlit yataklar1 Manisa, Izmir, Eskisehir, Kiitahya ve Erzincan
illerinde bulunmakta olup bu tez galismasinda kullanilan genlestirilmis perlit Izmir’den

temin edilmistir.

Genlestirilmis perlit giinlimiizde endiistride yaygin olarak kullanilmakta olup perlitin
baslica uygulama alanlar yiiksek su tutuculugu nedeniyle tarim sektorii, esneklik ve
diisiik ses gecirgenligi nedeniyle insaat sektorii, 1stya karsi yiiksek dayanikliligi ve farkl
sicakliklarda dahi yiliksek yapisal stabilitesi nedeniyle soguk hava depolarinin ve
stvilagtirilmis  gaz tanklarmin 1s1  yalitiminda kullanilmaktadir. Bu  endiistriyel
uygulamalara ek olarak yiiksek diinya rezervi ve buna bagl olarak ekonomik olmasi,
yiiksek yiizey alani ve gozenekli yapisi nedeniyle perlit adsorpsiyon uygulamalari i¢in de
oldukca uygun bir malzemedir. Literatiirde perlitin, kadmiyum (Mathialagan ve
Viraraghavan 2002), toryum (Talip vd. 2009), kobalt (Ghassabzadeh vd. 2010)
iyonlarmin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonunda kullanimi incelenmistir. Bu iyonlara ek
olarak perlit farkl1 ¢alismalarda (Sar1 vd. 2007, Ghassabzadeh vd. 2010, Irani vd. 2011,
Vijayaraghavan ve Raja 2014) sulu ¢6zeltilerden kursun iyonlarinin adsorpsiyonunda da
kullanilmis olup bu calismalar sonucunda elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri ve

uzaklastirma yiizdeleri Cizelge 2.3 te verilmistir.
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Cizelge 2.3 Literatiirde perlit kullanilarak gerceklestirilen adsorpsiyon uygulamalari
sonucunda elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri ve uzaklastirma yiizdeleri

Hedef Adsorpsiyon kapasitesi Uzaklastirma yiizdesi
Cahsma

iyon (mg/g) (%)
Mathialagan ve Viraraghavan

Cd* 0,64 55
2002
Talip vd. 2009 Tht - 84
Ghassabzadeh vd. 2010 Co™? 1,05 46

Pb*? 6,27 99
Sar1 vd. 2007 Cu™? 8,62 80

Pb*? 13,39 95
Irani vd. 2011 Pb*? 8,9mg/g -
Vijayaraghavan ve Raja 2014 Pb*? 26,9mg/g

Cu™? 5,7mg/g

Ni*2 3,4mg/g

Cd*? 2,81mg/g

2.3.3 Sepiyolit

Kimyasal formiilii Si12MgsO30(OH)4(OH2)4-:8H20 olan sepiyolit dogal, magnezyum
silikatl bir kil mineralidir. Sepiyolit ¢esitli boyutlarda mikro gézenekli kanallara ve lifli
bir yapiya sahiptir (Lazarevic vd. 2007, Dogan vd. 2008). Sepiyolitin yapisi, iki silika
tetrahedron tabakasi arasinda bir magnezyum oktahedral tabaka olan 2:1 tabakali
seritlerden olusur (Madejova vd. 2017). Bu seritler, SiO4 tetrahedranin Si-O-Si baglar
yoluyla ters ¢evrilmesiyle birbirine baglanir. Diger kil minerallerinin aksine sepiyolitler
stirekli olamayan bir oktahedral tabakaya sahiptir ve bu tabakalar sepiolit yapisinin lif
eksenine paralel tiinel benzeri gozeneklere sahip olmasini saglar (Tartaglione vd. 2008).
Degistirilebilir magnezyum katyonlar1 iki yapisal su molekiilii (bagl su) ile koordineli
oktahedral tabakalarin kenarlarinda bulunurlar. Bu bagl su ayrica kanallardaki bos alani
dolduran hidrojen baglar1 ile zeolitik suya baglamir (Mahmoud vd. 2017). Ulkemiz
sepiyolit rezervi yaklasik 13,5 milyon ton olmakla beraber (OIK 2018) bu sepiyolit
rezervlerinin %4,53"i (612.000 ton) Eskisehir bolgesinde bulunmaktadir. Gergeklestirilen

tez calismasinda kullanilan sepiyolit Eskisehir’den temin edilmistir.
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Sepiyolit, emici, reolojik ve katalitik 6zelliklerinden dolay1 endiistriyel uygulamalarda
yaygin olarak tercih edilmektedir. Sepiyolitler sismeyen killerdir, hafiftirler ve genis bir
ylizey alanina sahiptirler. Sahip olduklar1 bu iistlin 6zellikler sepiyolitlerin adsorpsiyon
uygulamalarinda tercih edilmesini saglar. Literatiirde sepiyolitler dogal halleriyle sulu
¢ozeltilerden arsenik (Guerra vd. 2010), uranyum (Donat 2009) ve kursun (Bektas vd.
2004) gibi iyonlarin adsorpsiyonunda kullanilmis olup dogal sepiyolit ile ger¢eklestirilen
adsorpsiyon calismalarina ek olarak sepiyolit kilinin adsorpsiyon kapasitesi asit
aktivasyonu (Lazarevic vd. 2007), demir emdirme (Yu vd. 2016) ve kimyasal
modifikasyon (Dogan vd. 2008) gibi ylizey modifikasyonlar1 ile artirilarak da
kullanilmistir. Bu ¢aligmalar sonucunda elde edilen uzaklastirma yiizdesi ve adsorpsiyon

kapasitesi degerleri Cizelge 2.4 te verilmistir.

Cizelge 2.4 Literatiirde sepiyolit kullanilarak gergeklestirilen adsorpsiyon uygulamalari

sonucunda elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri ve uzaklastirma yiizdeleri

Adsorpsiyon kapasitesi

Calisma Hedef iyon Uzaklastirma yiizdesi
(mg/g)

Guerra vd. 2010 As?s 5.4 -
Donat 2009 (O] 34,6 96
Bektas vd. 2004 Pb*™ 93.4 -
Lazarevic vd. 2007 Pb*? 72,5

Cd*™ 25,9 -

Sr'? 14,0
Yu vd. 2016 Co™ 18,85

Cd* 14,15 )
Dogan vd. 2008 Zn*? 14,2

Cu® 11,9

Co*? 10,9

Fe™ 6,7 )

Mn*? 5.4

Cd*™ 5,0
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2.3.4 Dogal zeolit (klinoptilolit)

Klinoptilolitler, alkali aliiminosilikat yapida kil mineralleridir ve dogal zeolitler igerisinde
en yaygin olarak bulunanlardan biridir. Yapisi, su molekiillerinin ve degisebilir
katyonlarm (6rnegin: kalsiyum, postasyum ve sodyum) serbestce hareket ettigi bir dis
silika ve aliimina tetrahedral tabakadan olusur. Klinoptilolitin kimyasal formiilii igcerdigi
katyonlara gore degismekle beraber temsili olarak (Nax, K, Ca)3Ai6Si30072:24H,0
seklinde gosterilmektedir. Klinoptilolit kagit liretimi, baca gazlarmin temizlenmesi,
maden yataklarinin aranmas1 (MTA 2022) gibi pek ¢ok endiistriyel uygulamada yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir. Ulkemiz zeolit yataklarinin biiyiikliigii, kalitesi,
isletilebilirligi agisindan oldukga zengindir ve lilkemizde 344.148.875 ton zeolit rezervi
bulunmakta olup, bu rezervin biiylik boliimiinii klinoptilolit olusturmaktadir (MTA
2022). Tiirkiye’nin mevcut zeolit yataklar1 Ankara-Beypazari-Polatli, Kiitahya-Emet,
Gordes, Kirka, Karamiirsel, Urla, Balikesir-Bigadi¢ ve Kapadokya bdlgesinde yer

almaktadir. Bu ¢alismada kullanilan klinoptilolit minerali Nevsehir’den temin edilmistir.

Endiistriyel uygulamalara ek olarak sahip olduklar1 yiiksek iyon degisim kapasitesi
klinoptilolitleri ve dogal zeolitleri adsorpsiyon uygulamalari i¢in de ideal birer aday
haline getirmektedir. Literatiirde kontamine sulardaki katyonik radyoizotoplarin
zeolitlerin kristal yapisinda bulunan sodyum ve diger iyonlar ile yer degistirerek bu
izotoplarin mineraller iizerine adsorplanabildigi belirtilmistir (Vipin vd. 2016). Bu
ozelliklerinden dolay1 zeolitler literatiirde niikleer santral atiklarinin iglenmesi (Dyer vd.
2018), sezyum ve stronsiyum gibi fisyon iiriinlerinin atik sulardan adsorpsiyonu (Sterba
vd. 2018) ve sulardan amonyagin adsorpsiyonu (Zabochnicka-Swiatek ve Malifiska 2010)
gibi pek ¢ok uygulamaya ek olarak farkli calismalarda (Giinay vd. 2007, Wang vd. 2008,
Rakhym vd. 2020) sulu ¢dzeltilerden Pb*? iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in kullanilabilirligi
incelenmis olup bu caligmalar sonucunda elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri ve

uzaklastirma yiizdeleri Cizelge 2.5’de verilmistir.
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Cizelge 2.5 Literatiirde zeolit kullanilarak gerceklestirilen adsorpsiyon uygulamalari

sonucunda elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri ve uzaklastirma ytizdeleri

Cal Hedef i Adsorpsiyon Kkapasitesi Uzaklastirma yiizdesi
ahsma edef iyon
(mg/g) (%)

Sterba vd. 2018 Cs™! 45 - 54

Sr'? 21-30
Zabochnicka-Swiatek ve

NH; 3,72 49,6
Malinska 2010
Giinay vd. 2007 Pb*2 80,9 -
Wang vd. 2008 Cu'? 23

Pb*? 68
Rakhym vd. 2020 Pb*2 14 -

Gergeklestirilen farkli ¢calismalardan elde edilen veriler goz 6niinde bulunduruldugunda
zeolitlerin yapisindaki silisyum/aliiminyum (Si/Al) oraninin zeolitlerin adsorpsiyon
performansinda 6nemli rol oynadigi ve yiiksek Si/Al oranina sahip zeolitlerin daha iyi
termal ve fiziksel stabiliteye, diisiik Si/Al oranina sahip zeolitlerin ise, yapilarindaki
aliminyum kaynakli katyonik bolgelerin daha fazla olmasi nedeniyle, daha yiiksek iyon
degisim ve adsorpsiyon performansi sergiledigi goriilmiistiir (Delkash vd. 2015). Buradan
hareketle bir zeolitin Pb* ve 2!°Pb iyonlarin adsorpsiyonu igin kullanilabilirligi
yorumlanirken buna ek olarak Si/Al oranimin da g6z oniinde bulundurulmasi gerektigi

sOylenebilir.
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2.4 Sivi Sintilasyon Sayim (LSC) Sistemi ve sularda radyoaktivite dl¢iimii

Swv1 sintilasyon saymm sistemi (LSC) sulardaki 2!°Pb’nin tayini icin uygulanabilen ve
baslica uygulama alanlar1 ¢evre radyoaktivitesinin izlenmesi, dogal ve insan kaynakli
radyoniiklidlerin tayini, niikleer adli bilimler, niikleer kaza sonrasi kirlenmenin tespit ve
takibi olan bir sistemdir. Sekil 2.7°de LSC sisteminin c¢aligsma prensibi sematik olarak
gosterilmigtir. Temel olarak LSC sayim sisteminin ¢aligma prensibi alfa veya beta
parcacig1 yayinlayan bir radyoniiklidin bozunumu sonucunda ag¢iga ¢ikan enerjinin
sintilasyon kokteyli yardimiyla 1s1k parildamalari (sintilasyon) haline getirilmesi ve elde
edilen sintilasyon fotonlarinin fotogogaltici tiip (PMT) ve analizér yardimiyla

kaydedilmesi seklindedir (L'Annunziata vd. 2013).

C Sintilator
Molekiil

Daynod

+

Sintilasyon Viali Fotocogalticaa tiip (PMT) Analizor

Sekil 2.7 Siv1 sintilasyon sayim sistemi kullanilarak >!°Pb sayiminin sematik gosterimi

(Yiicel vd. 2015)

Cam vialde beta bozunumu yapan bir radyoniiklid (bu ¢alisma igin 2!°Pb) &rnegi ile uygun
sintilasyon kokteyli homojen ve berrak bir ¢dzelti olusturacak sekilde karistirilir. 2!°Pb
radyoniiklidinin bozunumu sonucunda olusan beta parcacigi sintilasyon kokteyli
tarafindan sogurulur ve sonrasinda 151k fotonlar1 yaymlanir (Benito vd. 2012). Bu sirada
210pb radyoniiklitinin bozunma f{iriinleri olan *'°Bi (beta yaymlayici) ve 2!°Po (alfa
yayinlayici) radyoniiklitleri de sintilasyon kokteyli ile aynmi sekilde etkilesirek 151k
fotonlar1 olusturur. Bu 151k fotonlar1 sintilasyon kokteyli i¢erisinde bulunan dalga boyu
kaydiric1 molekiiller yardimiyla mavi 1s18a doniistiiriiliir. Vialden yayilan mavi 1s1k
fotogogaltict tiiplin katoduna ulasir ve ylizeyde fotoelektronlar olusmasina sebep olur.
Ardindan bu fotoelektronlar PMT igerisindeki daynodlara uygulanan yiiksek gerilim
sayesinde c¢ogaltilarak islenebilir bir puls haline gelir. PMT c¢ikisinda elde edilen puls,
sintilasyonun toplam siddeti ile orantilidir. Bu puls elektronik devrede islenerek puls

yiiksekligi, parcacigin enerjisini ifade eden dijital bir degere doniistiiriilerek analizére
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iletilir. Analizér yardimi1 ile sayilan pulslar LSC kanalinin dijital degeri ile
karsilagtirilarak konumlandirilir ve spektrum haline getirilerek bilgisayara aktarilir.
Boylelikle elde edilen spektrum degerlendirilerek, radyasyonun enerjisi ve sintilasyon
kokteylinde ¢oziinen radyoaktif madde miktar1 hakkinda bilgi edinilir. Tez ¢caligmasinda

kullanilan 2!°Pb igeren ¢dzeltinin LSC spektrumu Sekil 2.8a-b’de verilmistir.

4 210, e
s @) e s (0

Sayim (au)
Sayim (au)

T T T T 0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Kanal Kanal

Sekil 2.8 219Pb igeren bir ¢ozelti icin elde edilen a) alfa ve b) beta spektrum drnegi

LSC’de alfa ve beta tayininden alfa ve beta puls ayrimini saglamak amaciyla kullanilan
yontemler vardir. Bunlardan birisi olan puls sekil analizi (PSA) kalibrasyonu alfa ve beta
puls sekillerinin farkindan yararlanarak yapilir. Bu sayede optimum alfa/beta ayrimi
mimkiindiir. Ayrica aktivitesi bilinen standart alfa ve beta kalibrasyon oOrnekleri
kullanilarak dedektore ait alfa ve beta verimleri ve Ornek kiitlesinden kaynakli
soniimlemenin (sayimdaki kaybin) verime etkisini belirlemek amaciyla da kalibrasyonlar
yapilir. Uygun protokoller olusturularak yapilan sayimlar sonrasinda aktivite derisiminin
hesab1 Esitlik 2.18 kullanilarak gergeklestirilmistir.

_ N/t
Ve

A (2.18)

Esitlik 2.18°de A, aktivite derigimi (Bg/L), N dl¢iimler sonucu elde edilen net sayim, t.
sayim siiresi (saniye), € dedektor verimi (%), V 6rnek hacmi (L)’dir. Aktivite derisimleri
hesaplanirken Esitlik 2.18 e ek olarak kullanilan s1v1 sintilasyon sayim sisteminin asgari
Olctilebilen derisim (MDC) degerinin de hesaplanmasi gereklidir. Yapilan 6l¢limlerin

MDC degeri Giiven (2015) tarafindan verilen Esitlik 2.19 kullanilarak hesaplanmustir.

2714465 B t,

E'tb'V

MDC

(2.19)
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Esitlik 2.19°da B dogal fon sayim hiz1 (cps), tc 6rnegin sayim siiresi (saniye), t, dogal fon

sayim siiresi (saniye), € dedektor verimi (%), V 6rnek hacmi (L)’ dir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Kullanilan Adsorbanlar

Bu tez ¢alismasinda kullanilan kalsiyum bentonit Ordu Unye mevkii, genlestirilmis perlit
Izmir Menderes-Cumaovasi mevkii, sepiyolit Eskisehir Giinesli mevkii, zeolit ise
Nevsehir Tuzkdy mevkii’den temin edilmistir. Bu minerallerin deneylerde kullanimi
oncesinde suda coziinebilen safsizliklarin uzaklastirilmasi amaciyla mineraller saf su
(Millipore marka Elix 5 UV model) ile yikanmis ve 110°C’ye ayarlanan etiiv (MIPRO
marka MLF120 model) igerisinde 4 saat kurutularak agat havan yardimiyla ezilmistir.
Tezin ilk asamasinda bu minerallerin yapisal karakterizasyonlar1 yapilmis ve
fizikokimyasal ozellikleri incelenmistir. Ikinci asamada ise bu materyaller kesikli

adsorpsiyon deneylerinde adsorban olarak kullanilmistir.

3.2 Adsorban Materyallerin Yapisal Karakterizasyonu

Materyallerin mineralojik ve petrografik 6zellikleri X-Isin1 Difraktometresi (XRD), X-
Isin1 Floresans (XRF), Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR), Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimhi X-Ismn1 Spektroskopisi (EDS)
kullanilarak karakterize edilmistir. Malzemelerin XRD ve XRF analizleri Ankara
Universitesi Yer Bilimleri Uygulama ve Arastirma Merkezi (YEBIM), FTIR analizleri
Tirkiye Enerji, Niikleer ve Maden Arastirma Kurumu (TENMAK)-Bor Arastirma
Enstitiisii (BOREN), SEM-EDS analizleri ise Ankara Universitesi Niikleer Bilimler

Enstitlistinde gergeklestirilmistir.

Ogiitiilerek toz haline getirilen numunelerin X-Isim Difraktometre (XRD) analizleri Inel
marka Equinox 1000 model X-Isin1 Difraktometresi (XRD) cihazinda 30mA ve 30kV’da
kobalt (Co) anot kullanilarak 0°<20<60° ac1 araliginda 0.02°’lik acisal adimlarla
gerceklestirilmistir. Co anotta alinan 6l¢iimler Cu'a dontistiiriilerek ASTM kartlartyla
eslestirilmistir. Numunelerin kimyasal analizleri Spectro marka X-LAB 2000 model
Polarize Enerji Dispersif X—Isin1 Floresans Spektrometresi (PED-XRF)’nde ana element
oksit ve iz element analizleri yaptirllmigtir. USGS’in farkli bilesimdeki kayalar i¢in
olusturdugu standartlar kullanilarak cihazin kalibrasyonu yapilmis ve analizler Tq—7220

yontemi kullanilarak yaptirilmistir. Numunelerin FTIR analizleri Varian/660-IR FT-IR
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spektrometresi ile 4000-400 cm™ araliginda yaptirilmistir. Minerallerin elektron
mikroskop goriintiileri ve elementel bilesimi ZEISS EVO 40 SEM/EDX cihazi

kullanilarak elde edilmistir.

3.3 Adsorban Materyallerin Fizikokimyasal Ozellikleri

Numunelerin adsorban olarak kullanilabilirliginin gostergeleri olabilecek yiizey alani,
yogunluk, sifir yiik noktasi, zeta potansiyeli, su tutma, katyon degisim kapasitesi, parga
boyutu gibi fiziko-kimyasal Ozellikleri incelenmistir. Malzemelerin yilizey alami tek
noktali Braun-Emmet-Teller (BET) yontemi kullanilarak azot adsorpsiyon izotermleri
yardimiyla hesaplanmistir. Adsorbanlarin farkli pH degerlerindeki (pH =3, 5, 7,9 ve 11)
ylizey yiikleri ve sifir yiik noktasi olan pH degeri tuz ekleme teknigi ile tespit edilmistir.
Ek olarak pH=7’deki zeta potansiyel analizleri Malvern marka Nano ZS90 model
zetasizer kullanilarak gercgeklestirilmistir. Materyallerin yogunlugu helyum piknometre
yardimiyla Ol¢lilmiistiir. Adsorbanlarin parg¢a boyut dagilimlart saf suda 500 dev/dk
karistirma hizinda Malvern Mastersizer 3000E yardimiyla Slgiilmiistiir. Su tutma ve
katyon degisim kapasitesi ise sirastyla ASTM C127-88 (1993) ve ASTM C837-09 (2009)
standartlarinda bahsedilen yontemler temel alinarak bulunmugstur. Numunelerin BET
yiizey alan1 analizi ve zeta potansiyel analizi Orta Dogu Teknik Universitesi (ODTU)
Merkez Laboratuvarinda, helyum piknometre analizi Tiirkiye Enerji, Niikleer ve Maden
Arastirma Kurumu (TENMAK)-Bor Arastirma Enstitiisii (BOREN), ortalama parga
boyutu ve parca boyut dagilimi analizi ise Ankara Universitesi Siiperiletken Teknolojileri

Uygulama ve Arastirma Merkezinde gerceklestirilmistir.

Materyallerin ylizey yiiklerinin ve sifir yiik noktalarmin tespiti i¢in Bakatula ve
arkadaslar1 (2018) tarafindan kullanilan tuz ekleme metodu kullanilmigtir. Bu kapsamda
bes farkli 50mL’lik cam sise igerisine 40mL 0.1M NaNOs3 ¢ozeltisi ve 0.2g adsorban
eklenmis ve karistirilmistir. Siselerin pH’1 sirasiyla pH = (3, 5, 7, 9 ve 11) £ 0,1 olacak
sekilde 0.1M HNOs; ve 0.1M NaOH ilaveleri yapilarak pH degerleri ayarlanmis ve
baslangic pH degeri (pHi) kayit altina alinmistir. Siseler dairesel ¢alkalamali inkiibator
(MIPRO marka MCI120 model) igerisine yerlestirilmis ve 200dev/dk calkalamada 24
saat bekletilmistir. 24 saat sonrasinda siseler inkiibator igerisinden cikartilmis ve
karigimlarin pH degeri tekrar 6l¢iilmiis nihai pH degerleri de (pHr) kayit altina alinmistir.
Sifir yiik noktasmin tespiti i¢in ApH’a (pHe-pHi) karsilik pH; grafigi cizdirilmis ve
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dogrusal bir egriye uyarlanmistir. Bu egrinin X eksenini kestigi noktadaki pH degeri sifir
yiik noktas1 olarak belirlenmistir. Bu pH’dan diisiik pH’larda materyal pozitif yiizey
ylkiine, yliksek pH’larda ise negatif yiizey yiikiine sahiptir.

Adsorban materyallerin su tutma kapasiteleri ASTM C127-88 standardina uygun olarak
tespit edilmistir. Bunun i¢in bir miktar malzeme saf su igerisinde, oda sicakliginda (25°C)
24 saat bekletilmistir. Bekleme islemi sonrasinda materyal filtre edilmis ve ylizeydeki
fazla suyun wuzaklastirilmasi amaciyla bir filtre kagidi {lizerine alinmustir. Islak
numunelerden yaklagik 1 gram tartilmis ve bu numuneler 110°C’ye dnceden 1sitilmig
etiivde 4 saat bekletilerek kurutulmustur. Kurutma islemi sonrasinda numuneler yeniden
tartilmis ve kiitle kaybindan yola ¢ikilarak materyallerin su tutma kapasiteleri tespit
edilmistir. Bu siire¢ {i¢ kez tekrar edilmis olup, deneylerde elde edilen ortalama sonug su

tutma kapasitesi olarak kabul edilmistir.

Materyallerin katyon degisim kapasitelerinin (Cation exchange capacity (CEC),
mEq/100g) tespit edilmesi i¢in metilen mavisi absorpsiyonu yontemi kullanilmistir. Bu
yontemde, metilen mavisi mineralin b ulundugu c¢amura (mineral-su karigimi)
eklendiginde, metilen mavisindeki iyonlar (Cl" ve CisHisN3S™ iyonlari) mineralin i¢ ve
dis ylizeylerindeki iyonlar ile yer degistirir. Bu sayede mineralin absorbe edebildigi
metilen mavisi miktar1 tespit edilmis ve katyon degisim kapasitesi belirlenmis olur.
Minerallerin katyon degisim kapasitelerinin belirlenmesi i¢in ASTM C837-09’ye uygun
olarak 6nce 2 gram numune tartilmig ve 300 mL saf su igerisine ilave edilmistir. Numune
homojen bir dagilim olusana kadar, yaklasik 5 dakika, manyetik karistirict yardimiyla
300 dev/dk’da karistirilmistir. Homojen bir dagilim elde edildikten sonra karisima az
miktarlarda (2-5mL) metilen mavisi boyasi ilave edilmis ve her ilaveden sonra
karisimdan pipet yardimiyla 6rnek alinarak ve filtre kagidi tizerine damlatilmistir. Filtre
kagid1 tizerindeki boyanin dagilimi incelenmis ve ortasi koyu, etrafi agik mavi bir hale
olan boya damlas1 goriiniimii elde edilene kadar bu siire¢ tekrarlanmistir. Koyu mavi boya
damlasinin etrafinda agik mavi bir hale goriilmesi, mineralin yiizeyinin boyaya doydugu
ve daha fazla boya absorbe edemedigi anlamina gelmekte olup, bu halenin elde edildigi
boya miktar1 kayit altina alinmistir. Sonrasinda kayit altina aliman boya miktar1 Esitlik
3.1°de (Topal 1996, ASTM 2009) yerine konularak minerallerin katyon degisim

kapasitesi tespit edilmistir.
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100
CEC = (W—B) Vg * Nug G.1)

Yukaridaki esitlikte CEC katyon degisim kapasitesi (meq/100g), Wg kil mineralinin
kiitlesi (g), Vms mavi halenin goriildiigii boya hacmi (mL), Nus ise kullanilan metilen
mavisi boyasinin normalitesidir (N). Bu deney kapsaminda kullanilan metilen mavisi

boyasi1 hazir olarak temin edilmis olup, normalitesi 0,03125 N’dir.

Yukarida bahsedilen analizlere ek olarak materyallerin suda ¢éziinme miktar1 ve suya
biraktig1 iyonlar da incelenmistir. Bu kapsamda yaklasik 1g materyal tartilmig ve 25°C’de
farkli beherlerde 100mL’lik saf su icerisinde 24 saat bekletilmistir. Bekleme sonrasinda
numuneler mavi bant filtre kagidi yardimiyla siiziilmiis ve filtratlar ICP-OES yardimiyla
analiz edilmistir. Filtre kagidi lizerinde kalan mineral ise 80°C’de 4 saat kurutulmus ve

kiitle kayiplar1 incelenerek bu adsorbanlarin suya gegme miktar1 hesaplanmastir.

3.4 Kesikli Adsorpsiyon Deneyleri

Bentonit, perlit, sepiyolit ve zeolit minerallerinin Pb*? adsorpsiyon kapasitelerinin tespiti
icin ASTM 4646-03’¢ uygun olacak sekilde kesikli adsorpsiyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Kesikli adsorpsiyon deneyleri kapsaminda uzaklastirma yilizdesinin
en yiiksek oldugu kosullarin (optimum kosullar) tespit edilmesi amag¢lanmis olup, buna
yonelik olarak farkli pH, siire, iyon derisimi, kati-sivi orani, sicaklik ve calkalama

hizlarinda deneyler gerceklestirilmistir.

Deneylerde kararli kursun kaynagi olarak kursun nitrat (Pb(NOs3)2) (Sigma-Aldrich,
>9%99.0 saflik) kullanilmig ve saf suya kursun nitratin kontrollii olarak eklenmesi ile farkl
Pb*2 iyon derisimlerinde (100 - 800 mg/L) stok ¢dzeltiler hazirlanmistir. Stok ¢ozeltilerin
hazirlanmasi sirasinda kullanilan Pb(NO3), tuzunun molar kiitlesi 331,2g/mol’diir ve bu
molar kiitlenin 207,2g’1 kursuna, 124 grami ise nitrat’a aittir. Buradan hareketle 1g
Pb(NOs3), tuzunda yaklasik 0,626g kursun bulundugu hesaplanabilir. Gergeklestirilen
deneyler sirasinda saf su igerisindeki Pb*? iyon derisiminin istenilen miktara ayarlanmas1
icin 0,626g Pb/1g Pb(NO3)> oran1 gbz 6niinde bulundurularak hazirlanan stok ¢ozeltiler,
bu ¢ozeltilerin hacimleri, Pb™? derisimleri ve bu derisimi elde etmek i¢in eklenen

Pb(NO3)2 miktar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.

37



Cizelge 3.1 Kesikli adsorpsiyon deneylerinde kullanilan stok ¢ozeltiler ve bu stok

cozeltilerin Pb*? derisimleri

Stok Kodu Kullanildig1 Pb(NOs3), miktar1 Hacim Pb*2 Derisimi
Deney (mg) (mL) (mg/L)
PbS-1 pH 320+ 10 1000 200+ 6
PbS-2 Siire 1276 + 40 2000 400 £ 12
PbS-3 fyon Derisimi 40+ 1 250 100 + 3
PbS-4 fyon Derigimi 320+ 10 250 800 +24
PbS-5 Kati-Srvi Orani 640 + 20 1000 400 + 12
PbS-6 Calkalama Hiz1 640 £+ 20 1000 400 + 12
PbS-7 Sicaklik 640 =20 1000 400 £ 12
PbS-210 LSC 400 + 13 500 400 + 12

Adsorpsiyon deneylerinde Oncelikle optimum pH’in belirlenmesi amact ile
literatiirdekine benzer sekilde parametreler belirlenmis olup, baslangic Pb*? derisimi
(Cpb) 200mg/L, sicaklik (T) 25°C, kati-siv1 oran1 (m/V) 5g/L, ¢alkalama hiz1 75 dev/dk
ve deney siiresi (t) 24 saat olarak secilmistir (Sar1 vd. 2007, Wang vd. 2009,
Ghassabzadeh vd. 2010, Kul vd. 2010, Sharipifour vd. 2015, Pawar vd. 2016).
Adsorpsiyon deneyleri i¢in hazirlanan stok ¢ozeltiler 50 mL’lik cam siselere alinmis ve
istenilen kati-s1v1 oranini saglayacak sekilde bu siseler igerisine adsorban mineraller ilave
edilmistir. Adsorban mineralin homojen olarak dagilmasi i¢in manyetik karistiric
yardimiyla ¢ozelti karistirilarak, ¢ozeltilerin pH degerleri 1M hidroklorik asit (HCI) ve
IM sodyum hidroksit (NaOH) ile ayarlanmistir. Biitiin siseler i¢in ortam pH’1 (3-9)
ayarlandiktan sonra, siseler belirlenen sicaklik ve ¢alkalama hizinda belirli siire boyunca
inkiibatorde bekletilmistir. Sonrasinda siseler inkiibatérden ¢ikartilmis ve ¢ozelti vakum
pompast yardimiyla mavi bant filtre kagidindan siiziilerek, kat1 ve siv1 fazlar birbirinden
ayristirilmistir. Sivi 6rneklerdeki kursun derisimleri Indiiktif Eslesmis Plazma Optik
Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES) kullanilarak belirlenmistir. ICP-OES analizine

gonderilecek numuneler amber cam siselerde buzdolabinda 4°C’de bekletilmistir.
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Baglangi¢ iyon derisiminin dogrulanmasi amaciyla stok g¢ozeltilerden de numuneler
alimmig ve bu numunelerin de ICP-OES analizleri gergeklestirilmistir. Stv1 6rneklerin
ICP-OES analizleri (Spectro marka Genesis model) Ankara Universitesi Yer Bilimleri
Uygulama ve Arastrma Merkezi (YEBIM)'nde yaptirilmistir. Filtrasyon sonrasi
ayristirilan katilar da etiivde kurutulmustur. Optimum adsorpsiyon kosullarinda yapilan

deney sonrasi elde edilen katilar i¢in XRF analizleri YEBIM’de yaptirilmistir.

Adsorpsiyonu etkileyen diger parametreler olan zaman, iyon derisimi, kati-sivi orani,
calkalama hiz1 ve sicaklik deneyleri, yukarida detayli olarak anlatilan pH deneyine benzer
bir prosediir takip edilerek yapilmis olup, optimum parametrelerin tespiti igin
gergeklestirilen deneyler ve bu deneyler sirasinda kullanilan parametreler Cizelge 3.2°de
verilmistir. Cizelge 3.2’de verilen adsorpsiyon deneyleri adsorban olarak kullanilan biitiin
mineraller (bentonit, sepiolite, perlit, klinoptilolit) i¢in tekrarlanmistir. Ayrica kesikli
adsorpsiyon deneylerinin tekrarlanabilirliginin incelenmesi icin her kesikli adsorpsiyon
deneyi sirasinda rastgele secilen bir parametre ile adsorpsiyon deneyi ikinci bir kez daha
tekrarlanmis ve her iki kesikli adsorpsiyon deneyi arasindaki adsorpsiyon kapasitesi ve

uzaklastirma ytizdesi farklar1 kiyaslanmastir.

Gergeklestirilen  deneylerin  belirsizligi meziirden kaynakli  belirsizlik  (%1),
mikropipetten kaynali belirsizlik (%0,6), kullanilan hassas teraziden kaynakli belirsizlik
(%0,1) ve deneyi gergeklestiren kisiden kaynakli belirsizlik (%3) olacak sekilde tespit
edilmistir. Ek olarak gercgeklestirilen kesikli adsorpsiyon deneylerinde ICP-OES
analizinden kaynakli belirsizlik (%4) ve alfa ve beta aktivite derisimi tayininde sivi
sintilasyon sayim sisteminden kaynakli belirsizlik (dedektor verimi, sayim belirsizligi)

g6z onilinde bulundurularak hesaplanmistir.
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Cizelge 3.2 Kararli kursun ile gerceklestirilen kesikli adsorpsiyon deneyleri ve bu

deneyler sirasinda kullanilan parametreler

Parametreler
Deneyler Deney Siire (@) m/'V Calkalama  Sicaklik
Numarasi pH (dk) (mg/L) (g/L) (dev/dk) (°O)
1 3 1440 200 5 75 25
2 5 1440 200 5 75 25
pH 3 7 1440 200 5 75 25
3* 7 1440 200 5 75 25
4 9 1440 200 5 75 25
5 7 15 400 5 75 25
6 7 30 400 5 75 25
7 7 60 400 5 75 25
8 7 120 400 5 75 25
Siire
8* 7 120 400 5 75 25
9 7 240 400 5 75 25
10 7 360 400 5 75 25
11 7 1440 400 5 75 25
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Cizelge 3.2 (devam)

Parametreler
Deneyler Deney - Siire Cpb m/V Calkalama  Sicaklik
p
Numarasi (dk) (mg/L) (g/L) (dev/dk) (°C)
12 7 120 100 5 75 25
13 7 120 200 5 75 25
Iyon
derisimi 8 7 120 400 5 75 25
8* 7 120 400 5 75 25
14 7 120 800 5 75 25
15 7 120 400 1 75 25
16 7 120 400 2,5 75 25
Kati-s1vi
8 7 120 400 5 75 25
orant
8* 7 120 400 5 75 25
17 7 120 400 10 75 25
18 7 120 400 5 0 25
Calkalama 8 7 120 400 5 75 25
bzt g* 7 120 400 5 75 25
19 7 120 400 5 150 25
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Cizelge 3.2 (devam)

Parametreler
Deneyler Deney - Siire Crb m/V Calkalama  Sicaklik
p
Numarasi (dk) (mg/L) (g/L) (dev/dk) (°O)
8 7 120 400 5 75 25
8* 7 120 400 5 75 25
Sicaklik
20 7 120 400 5 75 45
21 7 120 400 5 75 60

* Tekrarlanabilirligin incelenmesi i¢in yapilan ek deneyleri ifade etmektedir.

3.5 Optimum Adsorpsiyon Kosullarinda 2!°Pb Adsorpsiyonu

Kararl kursun kullanilarak gergeklestirilen kesikli adsorpsiyon deneylerinin adsorpsiyon
kapasitesi ve uzaklastirma yiizdesi sonuclar1 degerlendirilerek optimum kosullar tespit
edildikten sonra bu kosullarda 2!°Pb adsorpsiyonu deneyleri yapilmistir. Bu amagla >!°Pb
igeren bir ¢ozelti kullanilmis ve oncelikle bu ¢ozeltinin aktivitesi belirlenmistir. Bunun
icin 500ml 400 mg/L Pb ¢ozeltisi hazirlanmis ve dogal fon sayimini belirlemek amaciyla
SmL alinarak 15 mL OptiPhase HiSafe 3 sintilasyon kokteyli (Perkin Elmer) ile cam vial
icerisinde karigtirllmis ve 200 dakika boyunca Sivi Sintilasyon Sayim Sisteminde (LSC)
(PerkinElmer marka Quantulus 1220 model) sayilarak ¢ozeltinin aktivitesi belirlenmistir.
Daha sonra 400 mg/L Pb ¢ozeltisi igerisine 200uL (yaklasik 0.2g) 2!1°Pb ¢ozeltisi ilave
edilerek radyoaktif stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. Radyoaktif kursunun, kararli kursun
cozeltisine ilave edilmesinin nedeni, kararli kursunun tasiyici olarak kullanilmasidir. Elde
edilen bu ¢ozeltiden de SmL alinarak ayni sekilde hazirlanmis ve LSC’de 200 dakika
boyunca sayilmistir. Elde edilen spektrumlar degerlendirilmis ve net sayim degeri, bu iki
sayim degerin farki olarak bulunmustur. LSC’de her 6rnek en az ii¢ kere sayildiktan sonra
ortalama sayimlar hesaplanmis ve 2!°Pb aktivitesi belirlenmistir. 2!'°Pb aktivitesi, Limon
(2016) tarafindan belirtildigi sekilde beta spektrumundaki toplam sayimdan (1-1024
kanallar aras1 toplam sayim) 2!°Bi’a ait sayimlar (350-650 kanallar aras1 toplam sayim)
cikartilmis ve elde edilen net sayim hizi degerleri Esitlik 2.18 ‘de kullamlarak 2'°Pb

aktivite derigimleri hesaplanmistir.
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Her adsorban materyal i¢in optimum adsorpsiyon kosullarinda, radyoaktif ¢ozeltinin
adsorpsiyon deneyleri yapilarak adsorpsiyon sonrasi kati sivi ayrigtirilmasi yapilmistir.
Ayristirilan sividan aliman 5 mL, 15 mL sintilasyon kokteyli ile karistirilarak 200 dakika
boyunca LSC’de en az ii¢ kere sayildiktan sonra ortalama sayim degerleri alinarak, net
sayim belirlenmis ve 2!°Pb aktivite derisimleri hesaplanirken bu sayimlar kullanilmistir.
Bu adsorpsiyon islemi bir énceki adsorpsiyondan kalan 2!°Pb ¢ozeltisi ile iki kere daha
tekrar edilmistir. Her sayim sonrasi ayrica alfa ve beta spektrumlar1 alinmis ve birbiri ile

karsilagtirilmistir.

Radyoaktif ¢ozeltilerin aktivite derisimlerinin tayini Ankara Universitesi Niikleer
Bilimler Enstitisii'nde bulunan Sivi Sintilasyon Saymm Sistemi (LSC) ile
gerceklestirilmistir. LSC ile gercgeklestirilen Olctimlerde Giiven (2015) tarafindan
belirlenen LSC kalibrasyon degerleri kullanilmis olup, biitiin 6rnekler alfa/beta puls
ayriminin optimum oldugu puls sekil analizi (PSA) degeri 85’e ayarlanarak sayilmistir.
Deneyler bittikten sonra kullanilan biitiin ¢ozeltiler ve adsorbanlar atik sisesi igerisinde

toplanarak muhafaza edilmistir.
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4.BULGULAR VE TARTISMA
4.1 Adsorban Materyallerin Yapisal Karakterizasyonu

Adsorban olarak kullanilan bentonit, sepiolit, zeolit (klinoptilolit) ve perlit (genlestirilmis
perlit) mineralleri X-Isin1 difraktometresi (XRD), X-Isin1 floresans (XRF), Fourier
dontisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ve Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve
Enerji dagilimli X-Isinm1 spektroskopisi (EDS) analizleri ile karakterize edilerek, yapisal

Ozellikleri incelenmistir.
4.1.1 X-Isim Difraktometresi (XRD) Analizi
Adsorban materyallerin kristal yapilarinin ve bilesimlerinin incelenmesi amaciyla XRD

analizleri gergeklestirilmistir. Bentonit, perlit, sepiyolit ve zeolit minerallerin XRD

analizlerinden elde edilen spektrumlar sirasiyla Sekil 4.1a-d’de verilmistir.
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Sekil 4.1 Adsorban materyallerin XRD spektrumlar1 a) Bentonit, b) Perlit, c) Sepiyolit,
d) Zeolit
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Sekil 4.1a’dan goriildiigii iizere bentonit kilinin esas bileseni montmorillonit olmakla
beraber igerisinde illit, kaolin ve vermikiilit safsizliklar1 bulundurmaktadir. Sekil 4.1b’de
verilen perlitin spektrumu incelendiginde materyalin ana i¢eriginin amorf silika ve opal-
CT oldugu ve safsizlik olarak feldspar icerdigi goriilmektedir. Sekil 4.1¢’de sepiyolitin
spektrumu verilmis olup herhangi bir safsizlik olmadigi, malzemenin igereginin sadece
sepiyolit mineralinden olustugu goézlemlenmistir. Sekil 4.1d’de zeolit minerali olan
klinoptilolitin spektrumu goriilmekte olup, materyalin ana igeriginin klinoptilolit oldugu

ve eser miktarda ise mordenit ve kuvars icerdigi goriilmiistiir.

4.1.2 X-Isim Floresans (XRF) Analizi

Adsorban materyallerin elementel bilesimleri XRF analizi ile tespit edilmis olup, Cizelge
4.1°de verilmistir. Cizelge 4.1 incelendiginde bentonitin ana igeriginin silisyum (%30,65)
ve aliminyum (%7,44) oldugu goriilmekte olup, buna ek olarak yapisinda magnezyum
(%1,06) ve kalsiyum (%2,56) elementlerini bulundurmaktadir. Bu elementlerin orani
kiyaslandiginda kalsiyumun yaklagik magnezyumun iki kati oldugu ve baskin
degistirilebilir katyon oldugu anlasilmaktadir. Daha 6nce de belirtildigi tizere bentonit
killeri isimlerini baskin katyonlarindan almaktadir. Bu analiz sonucunda kullanilan
bentonit mineralinin kalsiyum bentonit oldugu XRF analizi ile dogrulanmistir. Perlitin
ana igeriginin de bentonite benzer bir sekilde silisyum (%33,04) ve aliiminyum (%6,90)
oldugu goriilmekle beraber, yapisinda sodyum, magnezyum, potasyum ve kalsiyum
elementlerini de barindirdig1 gozlemlenmistir. Tipk: perlit ve bentonit gibi klinoptilolitin
de ana igeriginin silisyum (%31,76) ve aliiminyum (%7,52) oldugu Cizelge 4.1°den
goriilmektedir. Sepiyolitin igerigi incelendiginde ise diger minerallerinden farkli olarak
sepiyolitin ¢ok diisiikk aliiminyum igerigine (%0,01) sahip oldugu ve ana iceriginin
silisyum (%29,89) ve magnezyum (%16,62) oldugu goriilmektedir. Ek olarak
gerceklestirilen XRF analizi sonucunda adsorban materyallerin dogal yapisinda bulunan
kursun miktar1 da tayin edilmistir, Cizelge 4.1. Analiz sonucunda bentonit, perlit,
sepiyolit ve zeolit minerallerinin dogal yapisindaki kursun miktar1 sirasiyla 11,5ppm,

28,0ppm, 1,3ppm ve 31,5 olarak tespit edilmistir.

Tutusma kayb1 (LOIL, %) verileri, yanma sonucunda mineral yapisindaki ugucularin
kaybin1 gostermektedir. Cizelge 4.1’den goriildiigii lizere en yliksek kayip bentonit ve

zeolit minerallerinde olmus, en diisiik kayip ise perlit mineralinde bulunmustur. Bu
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calismada kullanilan perlit, genlestirilmis perlit oldugundan ve yiiksek sicakliklara
wsitilarak yapisindaki suyun uzaklastirilmasiyla elde edildiginden, LOI degerinin diisiik

olmasi beklenen bir sonuctur.

Cizelge 4.1 Adsorbanlarin XRF analizi ile elde edilen elementel bilesimleri (%)

Pb
Adsorban Na Mg Al Si K Ca Fe LOI*
(ppm)

Bentonit 005 106 744 3065 098 256 164 115 118
Perlit 263 1,60 690 33,04 360 080 073 280 3,08
Sepiyolit 0,02 16,62 001 29,8 023 086 0,18 13 673

Zeolit 033 049 7,52 31,76 1,56 224 066 315 983

*LOI — Loss on ignition — tutugsma kaybi

4.1.3 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) Analizi

Sekil 4.2a-d’de adsorban materyaller i¢in gerceklestirilen FTIR analizlerinin spektrumlari
verilmistir. Sekil 4.2a incelendiginde kalsiyum bentonit mineralinin FTIR spektrumu
goriilmekte olup, 3630cm™ dalga sayisindaki pik Al,-OH gerilmelerinden (Tabak vd.
2011), 2975cm™’deki pik materyal yapisindaki su molekiillerinden (Saufi vd. 2020),
2360cm™’deki pik O=C=0 grubundaki gerilmeden (Kumar ve Lingfa 2020), 1650cm
Pdeki pik H-O-H bag gerilmelerinden (Banik vd. 2015), 1010cm™ deki pik ve 790cm™
P deki pik ise Si-O-Si titresimlerinden (Moradi ve Mirzaei 2019) kaynaklanmaktadur.

Sekil 4.2b’de perlitin FTIR spektrumu incelendiginde ise 3560cm™’de gériilen pikin ve
2975cm ™ deki pikin materyal yapisindaki su molekiillerinden (Lazarevic vd. 2010, Saufi
vd. 2020), 1010cm™"deki pikin ve 780cm™’deki pikin Si-O-Si titresimlerinden (Moradi
ve Mirzaei 2019) kaynaklandig1 goriilmektedir.

Sekil 4.3c’de verilen sepiyolitin FTIR spektrumunda ise 3560cm™*deki pik materyal
yapisindaki koordine sulardan (Lazarevic vd. 2010), 1650cm™ civarindaki pikler OH bag
gerilmeleri, bagil (Dogan vd. 2008) ve zeolitik sulardan (Lazarevic vd. 2010), 1210, 1010
ve 970cm"deki pikler ise Si-O bag gerilmelerinden (Dogan vd. 2008, Lazarevic vd.
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2010, Ahribesh vd. 2017), 690cm™ ve 640cm™' pikler Mg-OH baglarindan (Dogan vd.
2008, Lazarevic vd. 2010, Ahribesh vd. 2017) kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.2d’ de verilen zeolitin spektrumu incelendiginse ise 3600cm™'*deki pikin zeolit
icerisinde bulunan su molekiillerinin yapisindaki OH grubu titresimlerinden (Aloulou vd.
2017), 2975cm "’ deki pikin materyal yapisindaki su molekiillerinden (Saufi vd. 2020),
2900cm™’deki pikin O-H gerilmelerinden (Kumar ve Lingfa 2020), 2360cm™!*deki pikin
O=C=0 grubundaki gerilmeden (Kumar ve Lingfa 2020), 1,610 cm!"deki pikin zeolit
yapisindaki bosluklarda bulunan H>O molekiillerinin titresimlerinden (Aloulou vd. 2017)
1010cm™! deki pikin Si-O-Si titresimlerinden (Moradi ve Mirzaei 2019), 750cm™deki
pikin zeolit i¢ yapisinda gergeklesen simetrik gerilmelerden (Naikoo vd. 2016), 520cm’
Pdeki pikin ise Al-O-Si bag titresimlerinden (Wang vd. 2009) kaynaklandig

goriilmektedir.

Sekil 4.2a-d incelendiginde 2975cm™"de goriilen piklerin bentonit, perlit ve sepiyolit i¢in,
2360cm™’de goriilen piklerin bentonit, sepiyolit ve zeolit i¢in, 1650cm™’de goriilen
piklerin bentonit ve sepiyolit igin, 1010cm™’de gériilen piklerin ise tiim adsorbanlar igin

ortak pikler oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 4.2 Adsorban materyallerin FTIR spektrumlart a) Bentonit, b) Perlit, c)Sepiyolit,
d) Zeolit

4.1.4 Taramal elektron mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilmh X-Isim

spektroskopisi (EDS) analizleri

Calisma kapsaminda kullanilan bentonit, sepiyolit, perlit ve zeolit minerallerinin 2.000
kat bliyiitme ile elde edilen taramal1 elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri Sekil 4.3a-
d’de, ve 50.000 kat (sepiyolit), 20.000 kat (bentonit, zeolit) ve 10.000 kat (perlit)
biiylitmede elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.4a-d’de verilmistir.

Sekil 4.3a ve Sekil 4.4a’da verilen kalsiyum bentonitin elektron mikroskobu goriintiisii
incelendiginde bentonitin katmanli bir yapr gosterdigi gézlemlenmistir. Sekil 4.3b ve
Sekil 4.4b incelendiginde genlestirilmis perlitin kristal benzeri cams1 bir yapida oldugu
goriilebilmektedir. Sekil 4.3c’de sepiyolit i¢in diislik biliyilitme oraninda taneli bir yap1
gozlemlenirken Sekil 4.4c’de biiyiitmenin artmasiyla beraber bu tanelerin uzunluk/¢ap
orani yiksek, lifsi bir yapida oldugu goriilmiistiir. Sekil 4.3d ve Sekil 4.4d’de ise
klinoptilolitin taneli bir yapida oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.3 Adsorbanlarin elektron mikroskobu goriintiileri (Mag: 2 kX) a) Bentonit,

b) Perlit, c) Sepiyolit, d) Zeolit
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Sekil 4.4 Adsorbanlarin elektron mikroskobu goriintiileri a) Bentonit (Mag: 20 kX),
b) Perlit (Mag: 10 kX), c) Sepiyolit (Mag: 50 kX), d) Zeolit (Mag: 20 kX)

Adsorbanlarin EDS analizi sonucunda elde edilen malzeme yapisindaki elementlerin
ylzdesel dagilimi Cizelge 4.2°de, elde edilen EDS grafikleri ise Sekil 4.5a-d’de

verilmigtir.

Cizelge 4.2 Adsorbanlarin EDS analizi ile elde edilen elementel bilesimleri (%)

Adsorban Si (0] Al Na K Fe C Ca Mg
Bentonit 30,44 43,72 8,64 0,59 222 7,18 1,82 2,99 2,40
Perlit 39,70 35,05 11,28 7,99 534 049 0,16 - -
Sepiyolit 25,90 39,75 1,35 - - - 1,49 0,54 17,85

Klinoptilolit 25,40 43,86 15,38 526 0,76 0,63 1,38 6,46 0,48
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Sekil 4.5 Adsorbanlarin EDS spektrumlart a) Bentonit, b) Perlit, c) Sepiyolit, d) Zeolit

Sekil 4.5a’dan ve Cizelge 4.2°den goriildiigii lizere, kalsiyum bentonitin ana igerigi
silisyum (%30,44), oksijen (%43,72) ve aliiminyum (%8,64) olup, baskin katyon
kalsiyumdur (%2,99). Perlitin ana igeriginin ise silisyum (%39,70), oksijen (%35,05),
aliminyum (%11,28) ve sodyum (%7,99) oldugu goriilmiistiir. Sepiyolit kili i¢in ise ana
icerigin silisyum (%25,90), oksijen (%39,75) ve magnezyum (%17,85) oldugu
goriilmektedir. Dogal zeolit (klinoptilolit) minerali i¢in ise elde edilen sonuclar, bu
mineralin ana igeriginin silisyum (%25,40), oksijen (%43,86) ve aliiminyum (%15,38)
oldugunu gostermektedir. Daha 6nce belirtildigi iizere silisyum/aliiminyum (Si/Al) orani
zeolit minerallerinin adsorpsiyon kapasitesini etkilemektedir ve daha disiik Si/Al
oraninin daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi anlamina gelmektedir. Cizelge 4.2°deki

veriler kullanilarak ¢alismada kullanilan zeolitin Si/Al oran1 hesaplanmis ve 1,65 olarak
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bulunmustur. Literatiirde Pb*? adsorpsiyonu i¢in Giinay ve arkadaslar1 (2007) tarafindan
gerceklestirilen calismada kullanilan dogal zeoltin Si/Al orami 5,52, Rakhym ve
arkadaslar1 (2020) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada kullanilan dogal zeolitin Si/Al
orant 4,60 olarak hesaplanmis olup Si/Al oranlar iizerinden kiyaslama yapildiginda
Gilinay ve arkadaglar1 (2007) tarafindan ve Rakhym ve arkadaglar1 (2020) tarafindan
kullanilan dogal zeolit mineralinin daha iyi termal ve fiziksel stabiliteye, bu c¢alisma
kapsaminda kullanilan dogal zeolit mineralinin ise daha yiiksek iyon degisim ve

adsorpsiyon performansina sahip olacagi sdylenebilir.

Daha once gergeklestirilen ve sonuglar1 Cizelge 4.1°de verilen XRF analizleri sonucunda
bentonit, perlit, sepiyolit ve zeolit minerallerinin Si ylizdeleri sirastyla %30,65, %33,04,
%29,89, %31,76 olarak tespit edilmistir. Cizelge 4.2°de verilen Si yiizdeleri ile bu
degerler kiyaslandiginda bentonit, perlit, sepiyolit ve zeolit i¢in sirastyla %0,21, %6,64,
%3,99 ve %6,36’lik bir fark oldugu goriilmiistiir. Bentonit, perlit ve zeolit i¢cin XRF
sonucunda elde edilen Al yiizdeleri sirastyla %7,44, %6,90 ve %7,52 olarak bulunmustur.
Bu Al yiizdeleri ile Cizelge 4.2’de verilenler ile kiyaslandiginda aralarindaki fark
bentonit, perlit ve zeolit i¢in sirastyla %1,2, %4,38 ve %7,86 olarak bulunmustur.
Sepiyolit icin ise ayn1 kiyaslama Mg icin yapildiginda Cizelge 4.1°deki magnezyum
yiizdesi ile Cizelge 4.2°deki yiizde arasindaki fark %1,23 olarak bulunmustur. Diger
elementler i¢cin de benzer kiyaslama yapildiginda, XRF analizleri ve EDS analizleri
sonucunda elde edilen elementel igeriklerin birbirine yakin oldugu, EDS ve XRF analizi
sonuglarindaki farkliligin (%0-8) ise analiz yontemlerinden kaynaklandig1 sdylenebilir.
Bu fark elementel bilesimin EDS analizinde tek nokta iizerinden, XRF analizinde ise tim

alan tizerinden tespit edilmesi nedeniyledir.

4.2 Adsorban Materyallerin Fizikokimyasal Ozellikleri

Adsorbanlarin fizikokimyasal o6zellikleri olarak yogunluk, ortalama parca boyutlari,
katyon degisim kapasitesi, su tutma ve suda ¢éziinme orani, BET yiizey alani, sifir ylik

noktasi1 ve zeta potansiyeli belirlenmistir.
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4.2.1 Yogunluk analizi

Adsorbanlarin yogunlugu helyum piknometresi ile tespit edilmis olup bentonit, perlit,
sepiyolit ve zeolit igin sirasiyla 0,46g/cm?®, 1,97g/cm®, 0,21g/cm?, 0,47g/cm’ olarak
Olclilmiistiir. Perlit genlestirilmis halde temin edildigi i¢in herhangi bir 6n isleme tabi
tutulmamis olup, diger kil mineralleri ham halde oldugundan, suda c¢6ziinebilir
safsizliklarin giderilmesi amaciyla saf su ile yitkanmis, kurutulmus ve deneyler siirecinde
bu sekilde kullanilmistir. Tiim adsorbanlar yikama islemine tabii tutularak
kullanildigindan yikama islemi sonrasinda yeniden yogunluk analizi yapilmis ve
minerallerin yogunlugunda artis gozlemlenmekle beraber bentonit, sepiyolit ve zeolit i¢in
yogunluk degerleri sirasiyla 2,76g/cm?®, 5,27g/cm?®, 2,65g/cm® olarak &lgiilmiistiir,
Cizelge 4.3. Bu degerler incelendiginde ve deneyler sirasinda kullanilan adsorbanlarin
yogunluklar1 biiyiikten kiiclige siralandiginda bu siralamanin sepiyolit, bentonit, zeolit

sonra ise perlit oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.3 Adsorbanlarin fizikokimyasal 6zellikleri

Fizikokimyasal Ozellik Bentonit Perlit Sepiyolit Zeolit
Yogunluk Yikama Oncesi 0,46 1,97 0,21 0,47
(g/cm?’) Yikama Sonrasi 2,76 - 5,27 2,65
Ortalama Parca Boyutu (um) 21,6 32,1 97,1 34,7
Katyon Degisim Kapasitesi (meq/100g) 40,63 7,81 15,63 9,36

Su Tutma Kapasitesi (%) 582+2,7 71,1+£1,0 12,4+3,5 23,8+4,8
Suda Coziinme Oram (%) 27,05 8,71 6,77 15,07
BET Yiizey Alam (m?/g) 85,25 3,42 351,46 17,06
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4.2.2 Adsorbanlarin ortalama parca boyutlari

Kullanilan adsorbanlarin par¢a boyut analizi sonucunda elde edilen par¢a boyutu dagilim

egrileri Sekil 4.6a-d’de verilmistir.
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Sekil 4.6 Adsorbanlarin par¢a boyutu dagilim egrileri a) Bentonit, b) Perlit, ¢) Sepiyolit,
d) Zeolit

Sauter ortalama ¢apt (SMD, DJ[3;2]) ilgilenilen pargacikla ayni hacim / yiizey alani
oranina sahip bir kiirenin capt olarak tanimlanir. Par¢a boyut dagilimi analizi
gerceklestirildikten sonra elde edilen veriler kullanilarak Esitlik 4.1 (Horiba 2022)
yardimiyla sauter ortalama ¢ap1 hesaplanir.

D[3;2] 2w (4.1)

' XiDf v '

Esitlik 4.1°de D[3;2] sauter ortalama ¢ap1 (um), Di i boyutundaki tanecigin ¢ap1 (um), v;
1 boyutundaki tanecigin adedi (%) seklindedir. Bu ¢aligmada kullanilan bentonit, perlit,
sepiyolit ve zeolit i¢in elde edilen sauter ortalama ¢ap1 degerleri sirasiyla 21,6 um, 32,1

um, 97,1 um ve 34,7 pm olarak bulunmustur, Cizelge 4.3. Bu degerler goz oniinde
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bulunduruldugunda ortalama parca boyutu en diisiik olan adsorbanin bentonit, sonrasinda
perlit ve daha sonrasinda ise zeolit oldugu, ortalama parca boyutu en biiyiik olan

adsorbanin ise zeolit oldugu goriilmiistiir.

4.2.3 Katyon degisim kapasitesi

Adsorbanlarin katyon degisim kapasiteleri, adsorbanlarin metilen mavisi boyay1
absorplamalar1 ile incelenmistir. Metilen mavisi miktarin artmasi1 ile birlikte
adsorbanlarin boyaya doydugu ve koyu mavi boya etrafinda agik mavi hale goriilen
damlalar, metilen mavisi boyanin absorpsiyonunun tamamlandigi nokta olarak
belirlenmistir. Adsorbanlarin metilen mavisi deneyleri sirasinda kullanilan filtre kagitlar
Sekil 4.7a-d’de verilmis, adsorbanlarin boyaya doydugu goriintiiler sekillerin lizerindeki

oklar ile gostermistir.
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Sekil 4.7 Adsorbanlarin metilen mavisi deneyleri ve tespit edilen doyum noktalari

(©)

a) Bentonit, b) Perlit, ¢) Sepiyolit, d) Zeolit

Sekil 4.7°deki filtre kagitlart iizerindeki damlalar incelendiginde metilen mavisi
absorpsiyonunun tamamlandigi noktalar bentonit, perlit, sepiyolit ve zeolit i¢in sirasiyla
26mL, SmL, 10mL ve 6mL olarak tespit edilmistir. Bu hacimler kullanilarak Esitlik 3.1
ile hesaplanan katyon degisim kapasiteleri ise bentonit, perlit, sepiyolit ve zeolit igin
sirastyla 40,63meq/100g, 7,81meq/100g, 15,63meq/100g, 9,36meq/100g seklindedir,
Cizelge 4.3. Adsorbanlar katyon degisim kapasitelerine gore biiyiikten kiigiige siralanirsa

bentonit, sepiyolit, zeolit ve perlit siralamasi elde edilmektedir. Literatiirde
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gerceklestirilen ¢aligmalarda  kalsiyum bentonit katyon degisim kapasiteleri
40meq/100g(Murray 2006) ve 50 meq/100g (Mohammad ve Siddiqua 2021) olarak
belirtilmis olup, katyon degisim kapasitesi degerleri bu ¢alisma sonucunda tespit edilen
40,63meq/100g ile uyumludur. Kantiranis ve arkadaslar1 (2007) tarafindan
gerceklestirilen ¢aligmada iki farkli dogal perlit numunesi incelenmis ve bu numunelerin
katyon degisim kapasiteleri 3meq/100g ve 4meq/100g olarak tespit edilmis olup
(Kantiranis vd. 2007), katyon degisim kapasitesi degerleri bu g¢alismada kullanilan
perlitin katyon degisim kapasitesinin altinda kalmaktadir. Literatiirde sepiyolitlerin
katyon degisim kapasitesinin 10-45meq/100g araliginda degistigi (Christidis 2011)
belirtilmis olup, deneyler sonucunda sepiyolit i¢in elde edilen 15,63meq/100g’lik katyon
degisim kapasitesinin bu aralikta oldugu goriilmektedir. Dogal zeolit (klinoptilolit) i¢in
literatiirdeki ¢alismalarda elde edilen katyon degisim kapasiteleri 50meq/100g (Valdivia
vd. 2021), 93meq/100g (Hussein vd. 2014) ve 216meq/100g (Ganrot 2012) seklinde olup,
bu tez ¢aligmasi kapsaminda kullanilan klinoptilolitin kapasitesinin literatiirde incelenen

klinoptilolitlere kiyasla ¢ok daha diisiik oldugu goriilmiistiir.

Adsorban materyallerin katyon degisim kapasiteleri ve adsorpsiyon kapasiteleri baglantili
olup, calisma sonucunda Pb*™ adsorpsiyonunda elde edilen minerallerin adsorpsiyon

kapasiteleri ile katyon degisim kapasiteleri karsilastirilmistir.

4.2.4 Adsorbanlarin su tutma ve suda coziinme analizleri

Adsorbanlarinin atik sulardaki kirliligin arindirilmasi islemlerinde kullanilan diger bir
onemli husus adsorbanlarin absorbe edecedi su miktar1 ve arindirdiklar1 suya hangi
iyonlar1 salacaklaridir. ASTM C127-88’e gore gercgeklestirilen deney sonucunda elde
edilen verilere gore adsorbanlarin su tutma kapasiteleri (%) bentonit, perlit, sepiyolit ve
zeolit i¢in sirastyla %58,2 + 2,7, %71,1 + 1,0 (Celik vd. 2013), %12,4 £+ 3,5 %23,8 £ 4,8
olarak bulunmustur, Cizelge 4.3. Adsorbanlarin 24 saat saf suda bekletilmesi sonucunda
elde edilen ¢oziinme miktarlar1 Cizelge 4.3’de ve ICP-OES analizi ile tespit edilen suya

biraklar iyonlar, saf suyun elementel analizi ile birlikte Cizelge 4.4’de verilmistir.
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Cizelge 4.4 Adsorbanlarin ¢oziinmesi sonrasi suya biraktiklar: iyonlar (mg/L)

Adsorban Al Ca Fe K Mg Na
Bentonit 2,54 0,48 0,26 0,63 0,48 2,40
Perlit 0,01 0,60 0,07 0,61 0,08 2,21
Sepiyolit 0,02 2,40 0,06 0,49 1,54 0,47
Zeolit 1,01 0,76 0,14 0,48 0,16 1,41
Saf Su 0,01 0,03 0,07 0,00 0,03 0,73

Cizelge 4.3 incelendiginde adsorbanlar arasinda suda en ¢ok ¢dziinenin bentonit oldugu
goriilmektedir. Bentonitin sahip oldugu ytiksek ¢oziiniirliik, diger iyonlara kiyasla, suya
daha fazla iyon birakmasma neden olmakla (Cizelge 4.4) beraber Pb*? kirliligi
giderilirken adsorpsiyon siirecine bagl olarak islem goren suda aliiminyum (2,53 mg/L)
ve sodyum (1,67 mg/L) kirliliklerinin olusmasina neden olacagi sdylenebilir. Diger
adsorbanlarin ¢6ziinlirliigli incelendiginde, Cizelge 4.4, perlitin ¢éziinmesinden suya en
cok sodyum (1,48 mg/L), sepiyolitin ¢éziinmesinden suya en ¢ok kalsiyum (2,37 mg/L)
ve magnezyum (1,51 mg/L), zeolitin ¢6ziinmesinden ise suya en ¢ok aliiminyum (1,00

mg/L) salinmaktadir.

4.2.5 Adsorbanlarin BET yiizey alam analizi

Adsorpsiyon siirecine etki eden Onemli 6zelliklerden birisi de adsorbanlarn yiizey
alanlaridir. Yiiksek BET yiizey alani, adsorbanin yiizeyinde Pb**’nin baglanabilecegi
daha fazla adsorpsiyon bolgesi oldugunu gostermekle beraber daha yliksek uzaklastirma
ylizdesi elde edilmesine neden olur. Bu nedenle minerallerin tek noktali BET ylizey
analizleri gergeklestirilmis olup, elde edilen ylizey alani degerleri bentonit, perlit,
sepiyolit ve zeolit icin sirasiyla 85,25m?/g, 3,42m?/g, 351,46m%/g, 17,06m*/g olarak
bulunmustur, Cizelge 4.3. BET analizi sonuglarina gore adsorbanlarin yiizey alanlar

yliksekten diisiige dogru sepiyolit, bentonit, zeolit ve perlit seklinde siralanabilir.
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4.2.6 Adsorbanlarin sifir yiik noktalar:

Malzemelerin sifir yiik noktalarinin tespiti i¢in tuz ekleme metodu (Bakatula vd. 2018)
kullanilmis olup, malzemelerin deney dncesindeki pH degeri (pHi) ve deney sonrasindaki
pH degeri (pHs) ve bu pH degerlerinin farki (ApH= pH¢- pH;) Cizelge 4.5’de, ApH - pH;i
grafikleri Sekil 4.8a-d’de verilmistir. Grafiklerdeki veriler her adsorban i¢in dogrusal bir
denkleme uyarlanmistir. Bu dogrusal uyarlama (fit) islemi sonucunda ApH = 0 oldugu,
egrinin X eksenini kestigi nokta sifir yiik noktasi (point of zero charge, pzc) yani

malzemenin ylizeyindeki pozitif ve negatif yiiklerin esit miktarda oldugu noktadir.

Cizelge 4.5 Adsorbanlarin sifir yiik noktasinin tespiti i¢in gerceklestirilen deney

sonuglari, adsorbanlarin sifir yiik noktalar1 ve zeta potansiyelleri

Sifir Yiik Zeta
Adsorban pHi pHs ApH Nokfast potansiyeli,
mV (pHi =7)

2,96 3,31 0,35
4,92 5,18 0,26

Bentonit 6,93 6,25 -0,68 4,50 -11,8+10,8
9,01 6,27 -2,74
10,96 8,58 -2,38
2,95 3,42 0,47
5,05 5,32 0,27

Perlit 7,07 7,21 0,14 5,21 -59,6+7,6
8,98 6,92 -2,06
11,1 8,49 -2,61
3,04 4,47 1,43
4,98 5,57 0,59

Sepiyolit 7,07 6,69 -0,38 6,83 -17,2+5,2
9,02 8,1 -0,92
11,02 9,98 -1,04
2,93 3,36 0,43
5,05 5,49 0,44

Zeolit 7,05 6,78 -0,27 5,03 -23,4+7,3
8,9 6,63 -2,27
10,99 8,79 -2,2

58



ApH
ApH

1 3 5 7 9 11 13
pHi
4
N @
jam jany
) o
< <
4 T T T T T 4 T T T T T
1 3 5 7 9 10l 13 1 3 5 7 9 11 13
pHi pHi

Sekil 4.8 Adsorban materyallerin ApH-pH; grafikleri a) Bentonit, b) Perlit, ¢) Sepiyolit,
d) Zeolit

Sekil 4.8a-d’deki grafikler iizerinden elde edilen sifir yiik noktalar1 bentonit, perlit,
sepiyolit ve zeolit i¢in sirastyla pH=4,50, pH=5,21, pH=6,83 ve pH=5,03 olarak tespit
edilmistir, Cizelge 4.5. Adsorbanlarin sifir yiik noktalarindan kiigiik pH; degerlerinde
materyal yilizeyinde pozitif yiikler, yiiksek pH; degerlerinde ise negatif yiikler daha baskin
olmakla beraber sifir yiik noktasinda ise pozitif yiik dagilimi ile negatif yiik dagilimi esit
orandadir. Adsorpsiyon deneylerinde, Cizelge 4.5’te adsorbanlar igin verilen sifir yiik
noktalarindan biiytlik bir pH; degerinin tercih edilmesi, adsorban yiikiiniin negatif olmasini
ve pozitif yiiklii kursun iyonunu (Pb*?) ¢cekmesini saglayacagindan dolay1 adsorpsiyon
sonuglarma olumlu yonde etki edecektir. Bu nedenle ortam pH’ i1 belirlemek amaci ile
yapilan kesikli adsorpsiyon deneylerinin sonuglarina ek olarak hem sifir yiik noktas: hem

de zeta potansiyel degerleri dikkate alinmstir.
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4.2.7 Adsorbanlarin zeta potansiyelleri

Zeta potansiyeli (elektrokinetik potansiyeli) sivi ortam ile adsorban parcaciginin
etrafindaki durgun akiskanin arasindaki potansiyel farkidir. Bu terim pargacik ylizeyinde
mevcut olan yiikiin de bir gostergesidir. Pozitif bir zeta potansiyeli malzeme yiizeyinde
pozitif yiiklerin baskin oldugunu ve buna bagli olarak sivi ortam igerisindeki negatif
yiiklii iyonlar ile malzeme arasinda bir ¢ekim olusacagini, negatif bir zeta potansiyeli ise
tam tersi bir durum s6z konusu oldugunu ve s1v1 ortam igerisindeki pozitif yiiklii iyonlar

ile malzeme arasinda bir ¢ekim olusacagini gosterir.

Sifir yiikk noktalarina ek olarak her adsorban i¢in pH; =7’de zeta potansiyel analizi
gerceklestirilmistir. Bu pH degerinde adsorbanlarin zeta potansiyellerinin belirlenmesi,
ortam pH’1 belirleme deneylerine ek olarak adsorbanlarin sifir ylik noktalarindan biiytik
bir pH degeri olmasi nedeniyledir. Bentonit, perlit, sepiyolit ve zeolit i¢in zeta
potansiyelleri sirasiyla-11,8 £ 10,8 mV, -59,6 + 7,6 mV, -17,2 £ 52 mV, -23,4+£ 7,3 mV
(Cizelge 4.5) olup, bu veriler tuz ekleme metodu araciligiyla elde edilen verilerle
uyumludur. Zeta potansiyel degerlerinin negatif olmasi, pozitif yiiklii iyonlarm (Pb*?)
cekimini ve dolayisiyla adsorpsiyonun artmasini saglayacaktir. Bentonit kilinin
gerceklestirilen analizi sonucunda -11,8 + 10,8 mV olarak elde edilen zeta potansiyelinin
belirsizligi yiiksek olup %93 seviyesindedir. Elde edilen negatif zeta potansiyelinin
dogrulanmas1 amaciyla bentonit kili i¢in literatiirde gergeklestirilen zeta potansiyeli
caligmalar1 da incelenmis olup, Niriella ve Carnahan (2006) tarafindan gergeklestirilen
calismada da benzer bir sonu¢ elde edilmis olup pH=7 noktasinda bentonitin zeta
potansiyeli yaklasik olarak -11mV tespit edilmis olup bu deger tez ¢calismasi kapsaminda

elde edilen zeta potansiyel analizi degerleri ile uyumludur.

4.3 Kesikli Adsorpsiyon Deneyleri

Optimum adsorpsiyon parametrelerinin  belirlenmesi amaciyla yapilan kesikli
adsorpsiyon deneylerinde sular kontrollii olarak kursun iyonu ile kontamine edilmis ve
kursun iyonlarinin se¢ili adsorbanlarca (bentonit sepiolit, perlit, zeolit) adsorpsiyonu
calisilmistir. Her deney &ncesi pH, baslangic Pb*? derisimi, sicaklik, kati-sivi orani,
calkalama hizi, adsorban miktar1 ayarlanmis ve deney sonrasi adsorban ¢ozeltiden filtre

edilerek ayristirilmis ve s1vida Pb*? derisimi tayin edilerek, sirasiyla Esitlik 2.1 ve 2.2 ile
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adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri ve kursun iyonlarim1 uzaklagtirma yiizdeleri
belirlenmistir. Baz1 deneyler adsorpsiyonun tekrarlanabilirliginin incelenmesi agisindan
tekrarlanmisg ve tekrarlanan deneylerin sonuglar1 grafiklerde gosterilmistir. XRF ve FTIR
analizleri ile de optimum adsorpsiyon kosullarinda adsorban ylizeyinde tutunan kursun

iyonu analiz edilmistir.

4.3.1 Baslangic pH’min Pb*? adsorpsiyonuna etkisi

Baslangicta ayarlanan pH (pHi), adsorbanin ylizey yiikiinii ve sulu ¢ozeltideki kursun
iyonlarinin ya da bilesiklerinin olusumunu etkilediginden dolay1 adsorpsiyon deneyleri
i¢in en onemli parametrelerden birisidir. Baslangic pH’min kontamine sulardan Pb*2
adsorpsiyonuna etkisi Cizelge 3.2’de (Deney numarasi: 1-4) verilen deney parametreleri
kullanilarak (pH=3-9, t=24sa, Cp,=200 mg/L, m/V=>5g/L, 75dev/dk, 25°C) adsorbanlar
icin ayr1 ayri incelenmistir. Baslangic pH’inin Pb*? uzaklastirma yiizdesine etkisi her
adsorban i¢in Sekil 4.9a-d’de, adsorbanlarin uzaklastirma yiizdelerinin ve adsorpsiyon

kapasitelerinin pH’a bagli olarak degisim verileri ise Cizelge 4.6’de verilmistir.
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Sekil 4.9 Adsorbanlarin pHi-Uzaklagtirma yilizdesi Egrileri a)Bentonit, b)Perlit,
¢)Sepiyolit, d)Zeolit (Deneysel kosullar: Cpr,=200mg/L, m/V=5g/L, t=24sa,
T=25°C, 75 dev/dk)
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Cizelge 4.6 Adsorbanlarin uzaklastirma yiizdesi ve adsorpsiyon kapasitelerinin pH; ile

degisimi
Baslangig Cozeltide Uzaklastirma Adsorpsiyon
Adsorban Deney pHi P Kalan Pb* Yiizdesi Kapasitesi
Kodu Derisimi Derisimi
(mg/L) (mg/L) ) (mg/e)

BT-pH3 3,14 200 £ 6 5343 73,6 44 29,4+ 1,8

BT-pH5 5,07 200+ 6 841 95,8+5,7 38,3+23

Bentonit BT-pH7 7,10 200+ 6 1+1 99,7+ 6,0 399+24
BT-pH7* 7,08 200+ 6 1+1 99,6 £ 6,0 39,9+2.4

BT-pH9 8,95 200 £ 6 1+1 99,6 + 6,0 399+24

PL-pH3 3,09 200+ 6 177+9 11,5+0,7 4,6 +0,3

PL-pHS 4,94 200+ 6 144 +7 279+ 1,7 11,2+0,7

Perlit PL-pH7 6,99 200+ 6 86+4 57,0+34 228+14
PL-pH7* 7,03 200 £ 6 83+4 58,7+3,5 23,5+ 14

PL-pH9 9,05 200+ 6 38+2 81,2+49 32,5+2,0

SP-pH3 3,15 200+ 6 744 63,1 +338 253+1,5

SP-pHS5 5,06 200+ 6 12+1 94,3+5,7 37,7+23

Sepiyolit SP-pH7 7,05 200+ 6 1+1 99,7+ 6,0 399+24
SP-pH7* 6,97 200+ 6 10+1 94,9+ 5,7 38,0+23

SP-pH9 8,99 200+ 6 1+1 99,7+ 6,0 399+24

ZL-pH3 3,16 200+ 6 100 +5 49,9+3,0 20,0+ 1,2

ZL-pH5 5,02 200 £ 6 53+3 73,3+44 293+ 1,8

Zeolit ZL-pH7 6,92 200+ 6 19+1 90,5+5,4 36,2+22
ZL-pH7* 7,07 200+ 6 27+1 86,3+5,2 34,5+21

ZL-pH9 9,02 200+ 6 7+1 96,7 +£5,8 38,7+2,3

* Tekrarlanabilirligin incelenmesi i¢in yapilan ek deneyleri ifade etmektedir.
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Sekil 4.9a’dan ve Cizelge 4.6’dan goriildiigii iizere bentonit pH=3"de 29,4 mg/g’lik
(%73,6) bir adsorpsiyon kapasitesi gostermis, daha sonra pH=5"e ¢ikartildiginda bu deger
38,3 mg/g’a (%95,8) yiikselmistir. pH’1n daha da artirilmasi, pH>7 getirilmesi sonrasinda
ise kapasite 39,9 mg/g’a (%99,6) yiiksemistir. Sepiyolit i¢cin pH=3"de adsorpsiyon
kapasitesi 25,3 mg/g (%63,1) iken pH artirildik¢a bu kapasite artmis ve pH=5’de
37, 7mg/g (%94,3), pH>7"de ise 39,9 mg/g (%99,7) seviyesine gelmistir. Sekil 4.9b’de ve
Sekil 4.9d’de verilen perlit ve zeolit egrileri i¢in ise farkli bir durum s6z konusudur.
Sekiller incelendiginde bu minerallerin diger ikisinden farkli olarak, 6zellikle perlitin,
sabit bir davranis gdstermedigi ve artan pH ile adsorpsiyon kapasitesinin de arttigi
goriilmektedir. pH=3 degerinde perlitin adsorpsiyon kapasitesi 4,6mg/g (%]11,5)
seviyesindeyken pH=5’de 11,2 mg/g’a (%27,9) pH=7"de 22,8mg/g’a (%57,0) ve
pH=9"da ise 32,5 mg/g’a (%81,2) ylikselmistir. Zeolit i¢in ise pH=3’de adsorpsiyon
kapasitesi 20,0 mg/g (%49,9), pH=5"de 29,3 mg/g (%73,3), pH=7"de 36,2 mg/g (%90,5)
ve pH=9"da 38,7 mg/g (%96,7) olarak bulunmustur.

Her adsorban i¢in pH=7’de deneyler tekrarlanabilirli§in incelenmesi agisindan tekrar
edilmis ve bu deneyler sonucu elde edilen uzaklastirma yiizdesi ve adsorpsiyon kapasitesi
degerleri Cizelge 4.6’da verilmis olup, Sekil 4.9’da verilen grafikler iizerinde de
gosterilmistir.  Cizelge 4.6’da verilen tekrarlanabilirlik deneyilerinin  sonuglari

incelendiginde biitlin adsorbanlarin tekrarlanabilir sonuclar gosterdigi gézlemlenmistir.

Adsorpsiyon i¢in optimum pH degerinin dogru bir sekilde tespit edilebilmesi amaciyla
incelenen adsorbanin yalnizca pH’a kars1 uzaklagtirma yiizdesinin degisimini incelemek
yeterli degildir. Farkli pH’lardaki adsorpsiyon siireclerinin anlasilabilmesi ve
yorumlanabilmesi i¢in adsorbanin o pH’da sahip oldugu yiizey yliikiiniin, sulu ¢ézeltinin
zeta potansiyelinin ve belirlenen pH’da kursunun kimyasal yapisinin goz Oniinde
bulundurulmasi gerekir. Bir iyonun sulu ¢ozeltideki kimyasal bilesiminin anlagilmasi i¢in
o iyonun Pourbaix (Eh-pH) diyagraminin incelenmesi gerekir. Pourbaix diyagramlari, bir
elementin farkli pHlardaki elektrokimyasal potansiyelini, kimyasal bilesimini ve ¢ozelti
icerisinde termodinamik olarak kararli fazlar1 gésteren diyagramdir. Sekil 4.10°da kursun
i¢cin olusturulmus pourbaix diyagrami verilmistir. Burada Eh, standard hidrojen elektodu
kullanilarak 6l¢iilmiis ve Nernst denklemi ile hesaplanan potansiyel voltajidir. Pourbaix
diagraminda iist taraftaki kesikli ¢izgi 1 atm O basincini, alt taraftaki kesikli ¢izgi ise 1

atm H» basincin1 géstermektedir. Kesikli ¢izgiler arasindaki alan ise suyun kararli oldugu
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bolgeyi ifade etmektedir. Sekil 4.10 incelendiginde kursun iyonlarinin pH=7,5 civarina
kadar sulu ¢ozeltide kursunun Pb*? iyonu olarak bulundugu gériilmektedir. pH=7,5 - 9,5
oldugu durumda ise sulu ¢ozeltide Pb*™ iyonlarinin yerini PbOH" iyonlarinin almaya
basladig1 gozlemlenmistir. pH=9,5-11,2 araliginda ise sulu ¢ozelti igerisinde Pb(OH)»
bilesigi ¢Oziinmiis olarak bulunmaktadir. pH > 11,2 durumunda ise sulu ¢ozeltideki

kursun iyonlarinin Pb(OH)3™ yapisina dontistiigii goriilmektedir.
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Sekil 4.10 Kursunun Eh-pH (Pourbaix) diyagrami (Lehto ve Hou 2011)

Adsorbanlarin fizikokimyasal 6zellikleri incelenirken tespit edildigi lizere bentonit, perlit,
sepiyolit ve zeolit i¢in sifir yiik noktalar1 sirasiyla pH=4,50, pH=5,21, pH=6,83 ve
pH=5,03 seklindedir. Ek olarak bu malzemelerin pH=7"de gerc¢eklestirilen zeta potansiyel
analizi sonuglart sirasiyla -11,8 = 10,8 mV, -59,6 = 7,6 mV, -17,2 + 52 mV, -23,4+ 7,3
mV olarak bulunmustur. Bu veriler ve Sekil 4.10°daki Pourbaix diagrami goz oniinde
bulunduruldugunda, pH=7 degerinin se¢ilmesi durumunda kontamine suyun igerisindeki
iyonlarm biiyiik cogunlugunun Pb™? formunda olacag1 ve adsorban materyallerin yiizey
yiikiinilin negatif olacagi goriilmektedir. Bunun sonucunda zit yiikler nedeni ile adsorban
materyaller kursun iyonunu cekecek ve adsorpsiyon sirasinda gergeklesecek iyon
degisimlerine ek olarak zit yiiklerden kaynaklanan fiziksel bir ¢ekim de olacagindan daha
ylksek bir adsorpsiyon kapasitesi gozlemlenecektir. Literatiirde gerceklestirilen
aragtirmalarda pH=8den biiyiik pH degerlerinin tercih edilmesinin Pb*? iyonlarinin Sekil

2.3’de daha once gosterildigi gibi Pb(OH), olarak ¢okmesine neden olabilecegi
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belirtilerek bu degerin agilmamasi gerektigi tavsiye edilmistir (Ghassabzadeh vd. 2010).
Tiim bu veriler ve adsorbanlarn Pb™? uzaklastirma yiizdesi degerleri géz Oniinde
bulunduruldugunda optimum pH degeri olarak pH=7 secilmis ve diger parametrelerin

belirlenmesi amaciyla yapilan deneylerde bu pH degeri kullanilmistir.

Pawar ve arkadaslar1 (2016) tarafindan Pb*? adsorpsiyonu icin gerceklestirilen calismada
optimum pH degeri pH=7, Irani ve arkadaglar1 (2011) tarafindan gerceklestirilen
caligmada pH=6, Ghassabzadeh ve arkadagslar1 (2010) tarafindan gerceklestirilen
calismada pH=6,5 olarak tespit edilmistir. Ek olarak Bektas ve arkadaslar1 (2004)
tarafindan gergeklestirilen calismada pH=4, pH=5 ve pH=6 olmak iizere ii¢ farkli pH
degerinde Pb*? adsorpsiyonu incelenmis, en yiiksek kapasite pH=6’da gozlemlenmistir.
Bu veriler géz oniinde bulunduruldugunda optimum pH olarak tespit edilen pH=7

noktasinin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.

4.3.2 Temas siiresinin Pb*? adsorpsiyonuna etkisi ve adsorpsiyon kinetigi

Optimum adsorpsiyon siiresinin tespit edilmesi i¢in kullanilan deney kosullar1 (pH=7,
Crr=400mg/L, m/v=>5g/L, T=25°C, 75dev/dk) Cizelge 3.2’de (Deney numarasi: 5-11)
verilmistir. Gergeklestirilen kesikli adsorpsiyon deneyleri sonucunda her adsorban igin
adsorpsiyon kapasitesi ve uzaklastirma yiizdesi degerleri hesaplanmis ve elde edilen
sonuglar Cizelge 4.7°de, uzaklastirma yiizdesinin zamana gore de8isim egrileri ise Sekil

4.11a-d’de verilmistir.
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Cizelge 4.7 Adsorbanlarin uzaklastirma yiizdesi ve adsorpsiyon kapasitelerinin temas

stiresi ile degisimi

Baslangic Cozeltide

Temas Uzaklastirma Adsorpsiyon
Deney Pb*? kalan Pb*?
Adsorban Siiresi Yiizdesi Kapasitesi
kodu Derisimi Derisimi
(dk) (%) (mg/g)
(mg/L) (mg/L)
BT-T15 15 400 + 12 32£2 92,1455 73,6 + 4.4
BT-T30 30 400 + 12 31+2 92,3455 73,8 + 4.4
BT-T60 60 400 + 12 29+2 92,8+ 5,6 74,1 + 4.4
BT-T120 120 400 + 12 201 94,8 + 5,7 75,8 + 4.5
Bentonit
BT-T120* 120 400 + 12 2+1 94,4 +5,7 75,4+ 45
BT-T240 240 400 + 12 23+1 943 +5,7 753+ 4.5
BT-T360 360 400 £ 12 24 %1 93,9+ 5,6 750+45
BT-T24 1440 400 + 12 201 94,7 +5,7 75,7+ 4.5
PL-T15 15 400 + 12 322+ 16 193412 15,5+ 0,9
PL-T30 30 400 £ 12 299 + 15 252+1,5 202+12
PL-T60 60 400 + 12 294 + 15 26,5+ 1,6 202+13
PL-T120 120 400 £ 12 292+ 15 26,8+ 1,6 21,4413
Perlit
PL-T120* 120 400 + 12 298 + 15 254+15 203+12
PL-T240 240 400 + 12 293+ 15 26,7+ 1,6 213+13
PL-T360 360 400 + 12 296 + 15 259+ 1,6 20,712
PL-T24 1440 400 + 12 291+ 15 27,0+ 1,6 21,6+1,3
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Cizelge 4.7 (devam)

Baslangi¢
Temas Cozeltide kalan Uzaklastirma Adsorpsiyon
Deney Pb*?
Adsorban Siiresi Pb*2 Derisimi Yiizdesi Kapasitesi
kodu Derisimi
(dk) (mg/L) (%) (mg/g)
(mg/L)
SP-T15 15 400 + 12 214+ 11 46,5+28 372422
SP-T30 30 400 + 12 203+ 10 493 +£3,0 394424
SP-T60 60 400 + 12 195+ 10 51,3+3.1 41,0+25
SP-T120 120 400 = 12 187 +9 53,1+32 424+25
Sepiyolit
SP-T120* 120* 400 + 12 195+ 10 51,3+3,1 41,0+25
SP-T240 240 400 + 12 188 +£9 53,1+32 42,4+25
SP-T360 360 400 + 12 186 +9 53,3+3,2 42,6+26
SP-T24 1440 400 + 12 186 +9 53,4+32 42,7+26
ZL-TI5 15 400 + 12 242+ 12 39,624 31,6+ 1,9
ZL-T30 30 400 + 12 240 + 12 39,9+ 2.4 31,9+ 1,0
ZL-T60 60 400 = 12 232+ 12 419+25 33,5+2,0
ZL-T120 120 400 + 12 231+ 12 42,1+25 33,7+2,0
Zeolit
ZL-T120* 120* 400 + 12 233+ 12 41,7+25 33,3420
ZL-T240 240 400 + 12 231+ 12 42,1+25 33,7+2,0
ZL-T360 360 400 + 12 232412 42,0+25 33,6+ 2,0
ZL-T24 1440 400 + 12 230+ 12 424+25 33,9+£2,0

* Tekrarlanabilirligin incelenmesi i¢in yapilan ek deneyleri ifade etmektedir.
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Sekil 4.11 Adsorbanlarin uzaklastirma yiizdelerinin zamana bagli degisimi a) Bentonit,
b) Perlit, ¢) Sepiyolit, d) Zeolit (Deneysel kosullar: pH=7, Cpp=400mg/L,
m/V=5g/L, T=25°C, 75dev/dk)

Cizelge 4.7 ve Sekil 4.11 incelendiginde tiim adsorbanlarin uzaklastirma yiizdesi ve
adsorpsiyon kapasitesinde ilk 15 dk’da hizli bir artis gézlemlenirken, bu temas siiresinden
sonra artis hizinin giderek azaldig1 ve 2 saat sonrasinda ise degismedigi goriilmektedir.
Temas siiresi 15 dakika oldugunda minerallerin adsorpsiyon kapasiteleri bentonit i¢in
73,6 mg/g (%92,1), perlit i¢cin 15,5 mg/g (%19,3), sepiyolit i¢in 37,2 mg/g (%46,5) ve
zeolit i¢in 31,6 mg/g (%39,6) iken, temas siiresi 2 saate ¢iktiginda minerallerin
adsorpsiyon kapasiteleri bentonit i¢in 75,8 mg/g (%94,8), perlit i¢in 21,4 mg/g (%26,8),
sepiyolit icin 42,4 mg/g (%53,1) ve zeolit igin 33,7 mg/g’a (%42,1) ylikselmistir. Temas
stiresinin 2 saat ve 24 saat oldugu deneylerdeki fark bentonit i¢in %0,1, perlit i¢cin %0,2,
sepiyolit i¢in %0,3 ve zeolit i¢in ise %0,2’dir. Buradan hareketle ilk 2 saat igerisinde
adsorban yiizeyinin doyuma ulastii ve adsorpsiyonun denge durumuna geldigi
sOylenebilir. Tiim adsorbanlar i¢in 2 saatten sonra uzaklastirma yiizdesinde ve
adsorpsiyon kapasitesinde belirgin bir degisiklik olmadigi i¢in diger adsorpsiyon

deneylerinde siire 2 saat olarak tutulmustur.
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Tekrarlanabilirligin incelenmesi agisindan her adsorban i¢in 2 saatlik deneyler tekrar
edilmis ve bu deneyler sonucu elde edilen uzaklastirma yiizdesi ve adsorpsiyon kapasitesi
degerleri de Cizelge 4.7°de verilmistir. Cizelge 4.7°de verilen tekrarlanabilirlik deneyi
sonuglar incelendiginde adsorpsiyon kapasitelerinin farkinin bentonit, perlit, sepiyolit ve
zeolit i¢in sirastyla 0,4mg/g, 1,1mg/g, 1,4mg/g, 0,3mg/g oldugu, uzaklagtirma yiizdesi
farklari ise bentonit, perlit, sepiyolit ve zeolit i¢in sirasiyla %0,4, %1,4, %1,4, %0,4 olarak

hesaplanmistir. Tiim adsorbanlar i¢in deneylerin tekrarlanabilir oldugu goriilmiistiir.

Kursun adsorpsiyonunun zamana gore davranisinin kinetik acidan incelemesi igin
adsorpsiyon kapasitesi — zaman verilerine yalanci (pseudo) birinci derece kinetik (Esitlik
2.10), yalanc1 (pseudo) ikinci derece kinetik (Esitlik 2.12) ve pargacik-i¢i difiizyon
modeli (Esitlik 2.13) esitlikleri uygulanarak modelleme yapilmistir. Adsorbanlarin
adsorpsiyon kapasiteleri ve uazaklastirma yiizdelerinde 2 saatten sonra kaydadeger bir
degisim olmamasi nedeni ile adsorpsiyon kinetigi ilk 2 saat i¢in incelenmistir. Yalanci
(pseudo) birinci derece kinetik i¢in zamana karsilik In(ge-q¢), yalanci (pseudo) ikinci
derece kinetik igin zamana karsilik t/q: ve parcacik ici difiizyon modeli icin ise t*’e
karsilik q: egrileri ¢izdirilerek veriler dogrusal denklemlere uyarlanmis ve elde edilen
dogru denklemleri yardimiyla katsayilar hesaplanmistir. Kinetik modeller i¢in ¢izdirilen
egriler yalanci (pseudo) birinci derece yalanci (pseudo) ikinci derece ve parcgacik igi
difiizyon modeli i¢in sirasiyla Sekil 4.12a-d, Sekil 4.13a-d ve Sekil 4.14a-d’de,

hesaplanan katsayilar ve elde edilen R? degerleri ise Cizelge 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.12 Adsorbanlarin yalanci (pseudo) birinci derece kinetik egrileri a) Bentonit, b)

Perlit, ¢) Sepiyolit, d) Zeolit
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Sekil 4.13 Adsorbanlarin yalanci (pseudo)-ikinci derece kinetik egrileri a) Bentonit, b)

Perlit, ¢) Sepiyolit, d) Zeolit
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Sekil 4.14 Adsorbanlarin pargacik i¢i difiizyon modeli egrileri a) Bentonit, b) Perlit,

¢) Sepiyolit, d) Zeolit

Cizelge 4.8 Adsorbanlarin kinetik modeller i¢in hesaplanan katsayilar
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Parametreler
Kinetik Model Adsorban k, e R2
(1/dk) (mg/g)
Bentonit 0,0068 2,5 0,996
Yalanci (pseudo) birinci Perlit 0,0670 13,0 0,965
derece Sepiyolit 0,0284 7,7 0,991
Zeolit 0,0561 6,3 0,928
Parametreler
Kinetik Model Adsorban k, qe R?
(g/mg - dk) (mg/9)
Bentonit 0,0137 76,2 0,999
Yalanc (pseudo) ikinci Perlit 4,05-10°6 1,1 0,474
derece Sepiyolit 0,0079 43,4 0,999
Zeolit 0,0198 34,1 0,999
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Cizelge 4.8 (devam)

Parametreler
Kinetik Model Adsorban ks
z b R?
(mg/(g - dkz))
Bentonit 0,3141 72,1 0,912
Perlit 14,5 0,637
Parcacik i¢i difiizyon 0,7225
Sepiyolit 0,7106 35,0 0,938
Zeolit 0,3203 30,4 0,859

Cizelge 4.8°de verilen R? incelendiginde bentonit, sepiyolit ve zeolitin zamana gdre
adsorpsiyon davranisinin yalanci (pseudo) ikinci derece kinetige, perlitin ise yalanci
(pseudo) birinci derece kinetige uydugu goriilmektedir. Bu verilerden hareketle perlitin
kursun adsorpsiyonunun zamanla dogrudan bir kat say1 ile (ki) iliskili oldugu buna karsin
bentonit, sepiyolit ve zeolit i¢in ise dogrudan bir iliski olmadig1 ve bu minerallerin
adsorpsiyon siireclerinin ikinci derece bir denklemle ifade edilebilecegi sOylenebilir. Elde
edilen kinetik modelleme sonuglart literatiir ile uyumlu olup Pawar ve arkadaglar1 (2016)
tarafindan gerceklestirilen ¢aligmalarda bentonitin, Sharifipour ve arkadaslar1 (2015)
tarafindan gerceklestirilen ¢aligsmada sepiyolitin, Joseph ve arkadaglar1 (2020) tarafindan
gergeklestirilen ¢alismada ise zeolitin Pb*? adsorpsiyonunun kinetik modellemesinin
yalanc1 (pseudo) ikinci derece kinetige uygun oldugu tespit edilmistir. Ek olarak
Vijayaraghavan ve Raja (2014) tarafindan gergeklestirilen adsorpsiyon ¢aligmada Pb*
iyonlarinin perlit adsorpsiyonu i¢in yalanci (pseudo) birinci kinetik esitligi uygun

modellemeyi vermistir.

Cizelge 4.8°de verilen q. degerleri (denge durumunda adsorpsiyon kapasitesi) birbiriyle
kiyaslandiginda 76,2mg/g ile en yiiksek adsorpsiyon kapasitesini bentonit, 43,4mg/g ile
sepiyolit, 34,1mg/g ile zeolit ve en diislik adsorpsiyon kapasitesini 13,0mg/g ile perlitin
gosterdigi goriilmistiir. Elde edilen bu qe degerleri literatiir ile kiyaslanmistir. Bentonit
icin Pawar ve arkadaslar1 (2016) tarafindan tespit edilen qe degeri 9,9mg/g olarak tespit
edilmis olup, bu deger Cizelge 4.8 de hesaplanan q. degerinden 66,3mg/g daha diisiiktiir.
Perlit i¢in Vijayaraghavan ve Raja (2014) tarafindan gerceklestirilen calismada qe degeri
20,29mg/g olarak tespit edilmis olup, bu deger Cizelge 4.8’de hesaplanan q. degerinden
7,3mg/g daha yiiksektir. Sepiyolit i¢in Sharifipour ve arkadaslari (2015) tarafindan
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gerceklestirilen ¢alismada qe degeri 31,3mg/g olarak bulunmustur ve bu deger tez
caligmas1 kapsaminda kullanilan sepiyolitin 12,1mg/g altindadir. Zeolit i¢in Joseph ve
arkadaslar1 (2020) tarafindan gerceklestirilen ¢alismada q. degeri 40,0mg/g olarak
hesaplanmistir ve bu deger tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan zeolitin q. degerinden
5,9mg/g daha fazladir. Bu veriler g6z 6niinde bulunduruldugunda incelenen ¢aligmalara
kiyasla bentonit ve sepiyolitin kursun adsorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek, zeolit ve
perlitin kursun adsorpsiyon kapasitelerinin ise incelenen caligmalardan daha diisiik

oldugu goriilmektedir.
4.3.3 Baslangic Pb*? iyon derisiminin Pb*? adsorpsiyonuna etkisi ve adsorpsiyon

izotermi

Baslangic Pb*? iyon derisiminin adsorpsiyon kapasitesine ve uzaklastirma yiizdesine
etkisinin incelenmesi igin Pb™? derisimi 100mg/L, 200mg/L, 400mg/L ve 800mg/L olan
farkl stok ¢ozeltiler kullanilarak Cizelge 3.2°de (Deney numarasi: 12-14) verilen deney
kosullarinda (pH=7, t=2sa, m/V=>5g/L, T=25°C, 75dev/dk) kesikli adsorpsiyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Adsorbanlar i¢in derisimle degisen uzaklastirma ylizdesi ve
adsorpsiyon kapasiteleri Cizelge 4.9°da, derisim — uzaklastirma yiizdesi egrileri Sekil

4.15a-d’de verilmistir.

Cizelge 4.9 Adsorbanlarin uzaklastirma ytizdesi ve adsorpsiyon kapasitelerinin baglangi¢

Pb*? derisimi ile degisimi

Baslangi¢ Cozeltide
Uzaklastirma Adsorpsiyon

Deney Pb*? kalan Pb*?
Adsorban Yiizdesi Kapasitesi
Kodu Derisimi Derisimi
(%) (mg/g)
(mg/L) (mg/L)
BT-C100 100+ 3 1+1 99,6 + 6,0 19.8+1,2
BT-pH7 200+ 6 1+1 99,7+6,0 399+24
BT-pH7* 200+ 6 1+1 99,6 + 6,0 399+24
Bentonit
BT-T120 400 £ 12 21+1 94,8 £5,7 75,8+4,5
BT-T120* 400 +£ 12 22+1 94,4+ 57 75,4+4)5
BT-C800 800 + 24 166 79,3 +4.8 126,8+ 7,6
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Cizelge 4.9 (devam)

Baslangi¢ Cozeltide
Uzaklastirma Adsorpsiyon

Deney Pb*? kalan Pb*?
Adsorban Yiizdesi Kapasitesi
Kodu Derisimi Derisimi
(%) (mg/g)
(mg/L) (mg/L)
PL-C100 100+ 3 21+1 79,1+ 4,7 15,7+0,9
PL-pH7 200+ 6 86+4 57,0+3,4 228+14
PL-pH7* 200+ 6 83+4 58,7435 23,5+ 1,4
Perlit
PL-T120 400 £ 12 292+ 15 26,8+ 1,6 204+13
PL-T120* 400 + 12 298 + 15 254+15 203+12
PL-C800 800 + 24 754 + 38 58+0,3 92+0,6
SP-C100 100 3 11 99,6 + 6,0 198+1,2
SP-pH7 200+ 6 1+1 99,7+ 6,0 39,9+2.4
SP-pHT7* 200+ 6 10+1 94,9+ 5,7 38,023
Sepiyolit
SP-T120 400 = 12 187+9 53,1+32 424+25
SP-T120* 400 + 12 195 + 10 513+3,1 41,0£2,5
SP-C800 800 + 24 496 + 25 38,0+ 2,3 60,8 + 3,6
ZL-C100 100 + 3 1+1 99,6+ 6,0 19.8+1,2
ZL-pH7 200+ 6 19+1 90,5 + 5,4 362 +22
ZL-pHT* 200 + 6 27+1 86,3+£52 34,5+2,1
Zeolit
ZL-T120 400 £ 12 231+ 12 42,1+25 33,7+2,0
ZL-T120* 400+ 12 233+ 12 41,7+2,5 33,3+2.0
ZL-C800 800 + 24 620+ 31 22,5+ 14 36,122

* Tekrarlanabilirligin incelenmesi i¢in yapilan ek deneyleri ifade etmektedir.

74



100 (a) 100 (b)
;\: u \\\‘ ;\: 80—
s =
E 60 E 60
g g
= 404 =z 40+
3 «
N N
= =)

20 20

0 T T T T T T T T 0 T T T T T T T T

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Baslangi¢ Pb*? Derisimi (mg/L) Baslangi¢ Pb*? Derisimi (mg/L)

100 (C) 100 (d)
S 80 S 80
= =
E 60+ £ 60
) y
= 40 = 40
s =
N N
= =]

20 20

0 T T T T T T I E— 0 | — T T T T T

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Baslangi¢ Pb*? Derisimi (mg/L) Baslangi¢ Pb*? Derigimi (mg/L)

Sekil 4.15 Adsorbanlarin baslangi¢c Pb*? iyon derisimine karsilik uzaklastirma yiizdesi
egrileri a) Bentonit, b) Perlit, ¢) Sepiyolit, d) Zeolit (Deneysel kosullar pH=7,
t=2sa, m/V=5g/L, T=25°C, 75dev/dk)

Cizelge 4.9 ve Sekil 4.15 incelendiginde artan Pb*? iyon derisimi ile uzaklastirma
yiizdesinin giderek azaldig1 goriilmiis olup 100mg/L’lik Pb*? derisiminde adsorbanlarin
uzaklastirma yiizdeleri bentonit, sepiyolit ve zeolit i¢in %99,6, perlit i¢in ise %79,1 olarak
bulunmustur. Iyon derisiminin 200mg/L’e ¢ikartilmas: sonucu bentonit ve sepiyolitin
sahip oldugu uzaklastirma yiizdesinde azalma goriilmemisken diger minerallerin
uzaklastima yiizdelerinde azalma gozlemlenmis olup, perlitin uzaklastirma yiizdesi
%22,1 azalarak %57,0’a, zeolitin uzaklagtirma yiizdesi ise %9,1 azalarak %90,5’e
gerilemigtir. Derigim 400mg/L’e yiikseltildiginde tiim adsorbanlarin uzaklagtirma
yilizdelerinde azalma goriilmiis ve bentonitin uzaklastirma ylizdesi %4,9 azalarak
%94,8’e, perlitin uzaklastirma yiizdesi %30,2 azalarak %26,8’e, sepiyolitin uzaklastirma
ylizdesi %46,6 azalarak %53,1’e ve zeolitin uzaklastirma yiizdesi ise %48,4 azalarak
%42,1’e gerilemistir. Baslangig Pb*? iyon derisiminin 800mg/L’ye yiikseltimesi
sonucunda da 400mg/L’e benzer bir davranig goriilmiis ve uzaklastirma yiizdelerinde tiim

adsorbanlar i¢in diisiis gézlemlenmis olup, bentonit, perlit, sepiyolit ve zeolit i¢cin azalma
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miktar1 sirastyla %15,5, %21,0, %15,1, %19,6 seklindedir. Baslangic Pb*? iyon derisimi
800mg/L oldugunda adsorbanlar i¢in elde edilen uzaklastirma yiizdeleri ise bentonit,
perlit, sepiyolit ve zeolit i¢in sirastyla %79,3, %5.,8, %38,0, %22,5 seklinde bulunmustur.
Bu verilerden de goriilecegi lizere Pb*? derisimi ile uzaklastirma yiizdesi arasinda bir ters
iliski vardir ve Pb™? derisimi arttik¢a uzaklastirma yiizdesi diismektedir. Bu durum
adsorban yiizeylerinin doyuma ulasmasi ve daha fazla Pb*? adsorbe edememesinden
kaynaklanmaktadir. Verilerden yola ¢ikarak uzaklastirma yiizdelerine gore adsorbanlar
siralandiginda en yliksek uzakastirmaya sahip olan adsorbanin bentonit sonrasinda
sepiyolit, zeolit ve en diisiik uzaklastirma ylizdesine sahip olan adsorbanin ise perlit

oldugu soylenebilir.

Uzaklagtirma ylizdesinden farkli olarak Cizelge 4.9 incelendiginde adsorpsiyon
kapasitesinin artan iyon derigimiyle birlikte azalmadig1 aksine arttig1 gézlemlenmistir.
Bunun nedeni yiiksek Pb*? derisimlerinde adsorban malzemelerin yiizeylerindeki aktif
bolgeler ile etkilesime girecek daha ¢ok Pb*? iyonunun sulu ¢dzeltide bulunmasidir. Daha
diisiik iyon derisimlerinde aktif bdlgelerin yalnizca bir kismi1 Pb*? iyonlari ile etkilesime
girerek bag yaparken yiiksek iyon derisimlerinde biitiin aktif bolgeler Pb*? iyonlar: ile
etkilesir. Bu durum adsorpsiyon kapasitesinde artisa neden olsa da yiiksek Pb'2
derisimlerinde materyal ylizeyindeki aktif bolgeler bir siire sonra doyuma ulagacaktir ve
adsorpsiyon sonrasi sulu ¢ozeltide geriye kalan Pb*? iyon miktar1 da artan derisimlerle
birlikte yiikselecek ve sonug olarak uzaklastirma yilizdesinde diisiis gozlemlenecektir
(Cizelge 4.9). Literatiirde gergeklestirilen adsorpsiyon ¢aligsmalarinda da benzer bir sonug
elde edilmistir (Gupta 2015, Tesfaw vd. 2016). Kesikli adsorpsiyon deneyleri sonucunda
elde edilen veriler degerlendirildiginde, adsorpsiyona etki eden diger parametrelerin
etkisinin incelendigi deneylerde baslangic Pb*? iyon derisimi i¢in 400 mg/L’in

kullanilmasina karar verilmistir.

Kursun adsorpsiyonunun izoterminin belirlenmesi amaciyla adsorpsiyon kapasitesi —
iyon derisimi verilerine Langmuir (Esitlik 2.4), Freundlich (Esitlik 2.6) ve Dubinin-
Radushkevich (Esitlik 2.8) esitlikleri uygunarak modelleme yapilmistir. Langmuir
izotermi i¢in C¢/qe’ye karsilik Ce, Freundlich izotermi i¢in Inge’ye karsilik InCe, Dubinin-

Radushkevich izotermi igin In q¢’ye karsilik 2 egrileri gizdirilerek bu egriler dogrusal bir
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denkleme uyarlanmis ve elde edilen dogru denklemleri yardimiyla katsayilar ve

parametreler hesaplanmistir.

Adsorpsiyon izotermleri i¢in ¢izdirilen egriler Langmuir izotermi, Freundlich izotermi ve
Dubinin-Radushkevich izotermi i¢in sirasiyla sirasiyla Sekil 4.16a-d, Sekil 4.17a-d ve

Sekil 4.18a-d’de, hesaplanan katsay1 ve parametreler ise Cizelge 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.16 Adsorbanlarin Langmuir izotermi egrileri a) Bentonit, b) Perlit, ¢) Sepiyolit,
d) Zeolit
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Sekil 4.17. Adsorbanlarin Freundlich izotermi egrileri a) Bentonit, b) Perlit, ¢) Sepiyolit,

In(qe)

In(qe)

Sekil 4.18 Adsorbanlarin Dubinin-Radushkevich izotermi egrileri a) Bentonit, b) Perlit,
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Cizelge 4.10 Adsorbanlarin izoterm modelleri i¢in hesaplanan katsay1 ve parametreler

Parametreler
izoterm Adsorban
k, (L/mg) qm (Mmg/9) R?
Bentonit 0,1730 130,4 0,994
.  Perlit 0,0155 8,9 0,954
Langmuir izotermi o
Sepiyolit 0,0519 60,4 0,971
Zeolit 0,2503 36,0 0,999
Parametreler
. kg
Izoterm Adsorban 1
( 1_1) Ln n R?
mg\. n x—
g
Bentonit 33,38 3,731 0,930
Perlit r
Freundlich izotermi _a 2520 i 0,196
Sepiyolit 29,78 10,43 0,593
Zeolit 23,45 13,05 0,769
Parametreler
izoterm Adsorban Gm K’ E p?
mmol/g mol? /kJ? kJ /mol
Bentonit 1,181 2,13-10-3 15,32 0,940
Perlit - -10- -
Dubinin-Radushkevich o 0,054 1,11-10-3 0,145
Sepiyolit 0,307 0,80-10-3 25,03 0,586
Zeolit 0,210 0,67-10-3 27,24 0,842

Cizelge 4.10°da verilen R? degerleri incelendiginde biitiin adsorbanlarin Langmuir
izotermine uygun davranig gosterdigi goriilmiistiir. Bu durumda bahsi gegen minerallerin
Pb*? iyonlarin1 adsorpsiyonunun tek katmanli gerceklestigi ve fiziksel bir ¢ekime bagh
tutunum degil kimyasal bag kurulmasiyla gergeklesen bir adsorpsiyon oldugu
sOylenebilir. Literatiirde bentonit (Randelovic vd. 2012), perlit (Sar1 vd. 2007), sepiyolit
(Eren ve Gilimiis 2011) ve zeolit (Yang vd. 2011) adsorbanlari kullanilarak sulu
¢ozeltilerden Pb™ adsorpsiyonu igin gerceklestirilen farkli ¢alismalarda da Pb™? ve
adsorban materyal arasinda kimyasal bir bag kuruldugu ve adsorpsiyon siirecinin en i1yi
Langmuir izotermi kullanilarak modellenebildigi goriilmiistiir. Langmuir izoterm esitligi
kullanilarak hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi (qm) degerleri bentonit i¢in
130,4mg/g, perlit icin 8,9mg/g, 60,4mg/g ve zeolit i¢in 36,0mg/g olarak hesaplanmistir.

Kullanilan adsorbanlar birbiri arasinda qm degerlerine gore kiyaslandiginda ise en yiiksek
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adsorpsiyon kapasitesine sahip materyalin bentonit (130,4mg/g), sonrasinda sepiyolit
(60,4mg/g) sonrasinda zeolit (36,0mg/g) ve en diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahip
materyalin ise perlit (8,9mg/g) oldugu gorilmiistiir.

4.3.4 Kati-sivi oraninin Pb*? adsorpsiyonuna etkisi

Cozeltideki adsorban miktarinin uzaklastirma yiizdesi iizerindeki etkisinin incelenmesi
amaciyla 50mL’lik 400mg/L Pb*? ¢dzeltisine 0,05g (1g/L), 0,125g (2,5g/L), 0,25g (5g/L)
ve 0,5g (10g/L) adsorban eklenerek farkli kati/sivi oranlarinda Cizelge 3.2°de verilen
deney kosullarinda (Deney numarasi: 15-17, pH=7, t=2sa, Cpr=400mg/L, T=25°C,
75dev/dk) kesikli adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir. Deneyler sonucunda elde

edilen uzaklastirma yiizdeleri ve adsorpsiyon kapasiteleri Cizelge 4.11°de, uzaklastirma

ylizdesi- kati siv1 oran1 egrileri Sekil 4.19a-d’de verilmistir.

Uzaklastirma (%)

Uzaklastirma (%)

Sekil 4.19 Adsorbanlarin kati/sivi orani-uzaklastirma yiizdesi egrileri a) Bentonit, b)
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Cizelge 4.11 Adsorbanlarin uzaklagtirma yiizdesi ve adsorpsiyon kapasitelerinin kati-sivi

orant ile degigimi

Kati-Sivi ~ Baslangic Cﬁzeltidi Uzaklastirma  Adsorpsiyon
Adsorban %Zn;: Oram Pl.’? . kalar.l ?b_ Yiizdesi Kapasitesi
(/L) Iz::ls/llil)ll Derisimi %) (mg/e)
& (mg/L)
BT-1G 1 400 + 12 255+ 13 36,3+2,2 1455+ 8,7
BT-2G 2,5 400 + 12 144 +7 64,1+3,8 102,9 + 6,2
Bentonit  BT.T]20 5 400 + 12 21+1 94,8 + 5,7 758 +4.5
BT-T120* 5 400 + 12 22+1 94,4 +5,7 75,4+45
BT-10G 10 400 + 12 7+1 98,3+ 5,9 39.4+24
PL-1G 1 400 + 12 369+ 19 8,0+0,5 32,0+ 1,9
PL-2G 2,5 400 + 12 338+ 17 15,8+ 0,9 254+ 15
Perlit PL-T120 5 400 + 12 292 £ 15 26,8+ 1,6 204+13
PL-T120* 5 400 + 12 298 +15 254+15 203+ 1,2
PL-10G 10 400 + 12 238+ 12 40,6 2,4 16,3+ 1,0
SP-1G 1 400 + 12 305+ 15 23,9+ 14 96,0 + 5.8
SP-2G 2,5 400 £ 12 247 £ 12 38,4+23 61,6 3,7
Sepiyolit  gp_T120 5 400 + 12 187 +9 53,1+32 42,4+25
SP-T120* 5 400 £ 12 195+ 10 51,3+3,1 41,0+2,5
SP-10G 10 400 + 12 17+1 95,8 +5,7 38,4+23
ZL-1G 1 400 = 12 307 £15 234+14 94,0 £ 5,6
ZL-2G 2,5 400 + 12 260+ 13 352+2,1 56,5+ 3,4
Zeolit ZL-T120 5 400 + 12 231 +12 42,1£25 33,7420
ZL-T120* 5 400 + 12 233+ 12 41,7425 33,3+2,0
ZL-10G 10 400 + 12 72+4 82,0£4,9 32,9420

* Tekrarlanabilirligin incelenmesi i¢in yapilan ek deneyleri ifade etmektedir.
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Sekil 4.19 ve Cizelge 4.11 incelendiginde artan adsorban miktar1 (kati/sivi) oraniyla
beraber Pb*? uzaklastirma yiizdesinin de arttig1 gériilmektedir. 1g/L’lik kati/s1vi oraninda
bentonit, perlit, sepiyolit ve zeolit adsorbanlar1 i¢in elde edilen uzaklastirma yiizdesi
degerleri sirastyla %36,3, %8,0, %23,9 ve %23,4 seklindedir. Adsorban miktar1 artirilip
kati/s1v1 oran1 10g/L’ye ¢ikartildiginda ise uzaklastirma yiizdelerinin arttig1 ve bentonit,
perlit, sepiyolit ve zeolit i¢in sirasiyla %98,3, 9%40,6, %95,8 ve %82,0 seviyesine geldigi
goriilmiistlir. Sulu ¢ozelti icerisinde daha ¢cok adsorbanin bulunmasi ve kati/s1vi oraninin
artmas1, Pb*? iyonlarinin baglanabilecegi daha ¢ok aktif bolge anlamimna geleceginden

uzaklastirma yiizdesinde artig gézlemlenmistir.

Cizelge 4.11 incelendiginde adsorpsiyon kapasitesi i¢in ise tersi bir durumun s6z konusu
oldugu ve artan kati/sivi oranmyla birlikte adsorpsiyon kapasitesinin azaldigi
goriilmektedir. 1g/L’lik kati/sivi oraninda bentonit, perlit, sepiyolit ve zeolit icin elde
edilen adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla 145,5mg/g, 32,0mg/g, 96,0mg/g ve 94,0mg/g
seklinde iken 10g/L’lik kati/sivi oraninda bu degerler sirasiyla 39,4mg/g, 16,3mg/g,
38,4mg/g ve 32,9mg/g seviyesine gerilemistir. Bu diisiisiin nedeni sulu ¢ozeltideki
adsorban miktarmnin artmasina bagl olarak gram adsorban bagina diisen Pb*? iyonu
sayisinin azalmast olup, buna bagl olarak artan kati/sivi oranlarinda adsorpsiyon
kapasitesinde diisme yasanirken Pb*? ile bag yapabilecek daha ¢ok aktif bolge bulunmasi
nedeniyle uzaklastirma yiizdesinde artis goriiliir. Kati/s1vi oran1 ve adsorpsiyon kapasitesi
arasindaki ters orant1 literatiirde gergeklestirilen farkli calismalarda da gdzlenmistir

(Khoo ve Esmaeili 2018, Lu ve Guo 2019, Militaru vd. 2020).

Cizelge 4.11°den goriilecegi lizere adsorban materyaller i¢in en yiliksek uzaklastirma
yiizdesi 10g/L’de elde edilmis olup bu deneylerde uzaklastirma verimi ne kadar yiiksek
bulunsa da eklenen adsorban miktarin artirilmasi adsorpsiyon kapasitesinde diisiise
neden olmustur. Adsorpsiyon kapasitesindeki diisiise ek olarak eklenen adsorban miktar1
artirildikca bu miktar ile dogru orantili olarak adsorbanlarin sulara salacagi iyon miktari
da artmaktadir. Bu nedenle malzemeler i¢in hem yiiksek uzaklastirma verimi hem yiiksek
adsorpsiyon kapasitesinin elde edildigi ve adsorban miktarinin da olabildigince diisiik
tutuldugu bir deney kosullar1 tercih edilmektedir. Diger adsorpsiyon kosullarinin
belirlenmesi amaci ile gercgeklestirilecek deneylerde calkalama hizinin ve sicakligi
adsorpsiyon kapasitesine etkisini gozlemleyebilmek amaci ile 5g/L kati-sivi oraninin

kullanilmasina karar verilmistir.
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4.3.5 Calkalama hizinin Pb*? adsorpsiyonuna etkisi

Adsorpsiyon islemi sirasinda c¢alkalama hizinin adsorpsiyon kapasitesi ve uzaklastirma
ylizdesine etkisinin anlasilmasi amaciyla 0 dev/dk, 75 dev/dk ve 150 dev/dk ¢alkalama
hizlarinda dairesel ¢alkalama yapilarak (MIPRO MCI120 Calkalamali Inkiibatér) Cizelge
3.2’de verilen deney kosullarinda (Deney numarasi: 18 ve 19, pH=7, t=2sa,
CPb=400mg/L, m/V=5g/L, T=25°C) kesikli adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir.
Elde edilen uzaklastirma yiizdeleri ve adsorpsiyon kapasiteleri Cizelge 4.12°de,

uzaklastirma yiizdesi- calkalama hiz1 egrileri ise Sekil 4.20a-d’de verilmistir.

Cizelge 4.12 Adsorbanlarin uzaklagtirma yiizdesi ve adsorpsiyon kapasitelerinin

calkalama hizi ile degisimi

Baslangi¢ Cozeltide

Calkalama Uzaklastirma  Adsorpsiyon
Deney Pb*? kalan Pb*?
Adsorban Hizi Yiizdesi Kapasitesi
Kodu Derisimi Derisimi
(dev/dk) (%) (mg/g)
(mg/L) (mg/L)
BT-OR 0 400 + 12 132+ 7 66,8 +4,0 53,6 £3,2
BT-T120 75 400+ 12 21+1 948 £5,7 75,8 +4,5
Bentonit
BT-T120* 75 400 £ 12 22+1 944+57 75,4+45
BT-150R 150 400+ 12 33+2 919+55 73,5+44
PL-OR 0 400 + 12 368 18 8,1+0,5 6,5+0,4
PL-T120 75 400+ 12 292 £ 15 26,8+ 1,6 21,4+13
Perlit
PL-T120* 75 400 £ 12 298 £ 15 254+1,5 203+1.2
PL-150R 150 400 £ 12 286+ 14 28,5+ 1,7 229+14
SP-OR 0 400 £ 12 217+ 11 45,7+ 2,7 36,7+2,2
SP-T120 75 400 £ 12 187 +£9 53,1+32 424+25
Sepiyolit
SP-T120%* 75 400 + 12 195+ 10 51,3+3,1 41,025
SP-150R 150 400 £ 12 189+ 10 52,7+£3,2 422+25
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Cizelge 4.12 (devam)

Cozeltide
Calkalama Baslangic Kalan Ph*? Uzaklastirma  Adsorpsiyon
alan
Adsorban Deney Hizi Pb* Yiizdesi Kapasitesi
Kodu (devidk) Derisimi Derisimi %) (g/e)
ev. me/L o mg/g
(mg/L) (mg/L)
ZL-OR 0 400 £12 244 £ 12 39,0+2,3 31,3+1,9
Z1L-T120 75 400+ 12 231+ 12 42,1+25 33,7+2,0
Zeolit
ZL-T120* 75 400 £12 233+ 12 41,7+£2,5 33,3+2,0
ZL-150R 150 400 = 12 230+ 12 42,4425 34,0+ 2,0

*

Tekrarlanabilirligin incelenmesi i¢in yapilan ek deneyleri ifade etmektedir.
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Calkalama hiz1 (dev/dk) Calkalama hiz1 (dev/dk)

Sekil 4.20 Adsorbanlarin g¢alkalama hizi-uzaklastirma yiizdesi egrileri a) Bentonit,
b) Perlit, c) Sepiyolit, d) Zeolit (Deneysel kosullar pH=7, t=2sa,
Cpr=400mg/L, m/V=5g, T=25°C)

Sekil 4.20 ve Cizelge 4.12 incelendiginde 75dev/dk ve 150dev/dk’lik ¢alkalama
hizlarinda uzaklastirma yiizdesi i¢in herhangi bir degisiklik gézlemlenmezken galkalama

hizinin Odev/dk’ya indirilmesi durumunda uzaklastirma yiizdesinde ve adsorpsiyon
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kapasitesinde diisiis yasandigi goriilmektedir. Calkalamanin olmadigi durumda
adsorpsiyon kapasiteleri bentonit i¢in 53,6mg/g (%66,8), perlit i¢in 6,5mg/g (%8,1),
sepiyolit i¢cin 36,7mg/g (%45,7) ve zeolit i¢in ise 31,3mg/g (%39,0) olarak
hesaplanmistir. Calkalama hizinin Odev/dk’dan 75dev/dk’ya ¢ikartilmasi sonrasinda ise
minerallerin adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 ve bentonit i¢in 75,8mg/g (%94,8), perlit
icin 21,4mg/g (%26,8), sepiyolit icin 42,4mg/g (%53,1) ve zeolit i¢in ise 33,7mg/g
(%42,1) seviyesine ylikseldigi goriilmiistiir. Calkalama hizinin daha da artirilmasi ve
150dev/dk’ya cikartilmasi sonrasinda minerallerin adsorpsiyon kapasitelerinde belirgin
bir degisiklik goriilmemistir. 75dev/dk’lik ve 150dev/dk’lik ¢alkalama hizlar1 arasindaki
fark bentonit, perlit, sepiyolit ve zeolit icin sirastyla 2,3mg/g (%2.,9), 1,5mg/g (%1,7),
0,2mg/g (9%0,4) ve 0,3mg/g (%0,3) olarak hesaplanmistir. Benzer bir davranis literatiirde
Pb*? adsorpsiyonu igin gerceklestirilen calismalarda da gozlemlenmistir. Murithi ve
arkadaslar1 (2012) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada Pb*? uzaklastirma yiizdesi
calkalama olmadiginda (Odev/dk’da) yaklasik %10 olarak gozlemlenirken calkalama
hizinin artirllmas1 ve 150dev/dk’ya getirilmesi sonrasinda yaklasik %355 seviyesine
ylikselmis ve ¢alkalama hizinin 175dev/dk’ya ve 200dev/dk’ya ¢ikartilmasi sonrasinda
ise bu seviyede sabit kalarak herhangi bir artis gdézlemlenmemistir. Shaheen ve
arkadaslar1 (2016) tarafindan gerceklestirilen calismada ise Pb*? adsorpsiyonu icin elde
edilen uzaklastirma ylizdesi 0 dev/dk’da yaklasik %30 seviyesinde iken ¢alkalamanin
daha da artirllmas1 ve 100dev/dk’ya getirilmesi sonrasinda %80 seviyesine yiikselmis
olup 150 ve 200dev/dk’da de %80 seviyesinde sabit kaldig1 goriilmiistiir. Calkalama
yapilmamis ve calkalama yapilmis deneylerdeki adsorpsiyon kapasiteleri arasindaki
farkin temel sebebi minerallerin ¢alkalamanin varliginda sulu ¢6zelti icerisinde aglomere
olmamalar1 ve daha homojen bir dagilim gostermeleri nedeni ile adsorpsiyon ylizey
alaninin artmasidir. Adsorpsiyon kapasitelerinde calkalama hizi ile kaydedeger bir
degisim olmamas1 da adsorpsiyonun kiitle transferi ile sinirli (mass-transfer limited)
olmadigini gostermektedir. Yapilan degerledirme 1s181inda optimum ¢alkalama hizinin

75dev/dk olarak belirlenmesi uygun bulunmustur.
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4.3.6 Sicakhigin Pb*? adsorpsiyonuna etkisi ve adsorpsiyon termodinamigi

Degisen sicakligin uzaklastirma yiizdesi tizerine etkisinin incelenmesi i¢in hazirlanan
stok ¢ozeltiler once portatif 1sitic1 (hotplate) yardimiyla istenilen sicakliga (25°C, 45°C
ve 60°C) 1sitilmig ve sonrasinda ayni sicakliga ayarlanan ¢alkalamali inkiibator igerisine
yerlestirilmistir. Sicakligin adsorpsiyona etkisi i¢in gerceklestirilen kesikli adsorpsiyon
deneyleri (Deney numarasi: 20 ve 21) Cizelge 3.2de verilen deney kosullarinda (pH=7,
t=2sa, Cpp=400mg/L, m/V=5g/LL ve 75dev/dk) gerceklestirilmistir. Elde edilen
uzaklastirma yiizdeleri ve adsorpsiyon kapasiteleri Cizelge 4.13’de, uzaklastirma

yiizdesi- sicaklik egrileri Sekil 4.21a-d’de verilmistir.

Cizelge 4.13 Adsorbanlarin uzaklastirma yiizdesi ve adsorpsiyon kapasitelerinin sicakliga

bagli olarak degisimi
Baslangic Cozeltide
Uzaklastirma  Adsorpsiyon
Deney Sicakhk Pb*? kalan Pb*?
Adsorban Yiizdesi Kapasitesi
Kodu °0) Derisimi Derisimi
(%) (mg/g)
(mg/L) (mg/L)

BT-T120 25 400 £ 12 21 +1 94,8 £5,7 75,8 +4,5

BT-T120* 25 400+ 12 22 +1 94,4+ 5,7 75,4+4,5
Bentonit

BT-T45 45 400 £ 12 31+2 92,3+5,5 73,6 4.4

BT-T60 60 400 £ 12 19+1 95,3+5,7 76,0+ 4.6

PL-T120 25 400+ 12 292 £ 15 26,8+ 1,6 214+13

PL-T120* 25 400+ 12 298 £ 15 254+1,5 203+12
Perlit

PL-T45 45 400+ 12 289 £ 15 27,6 +1,7 22,0+ 1,3

PL-T60 60 400+ 12 291 £ 15 27,1+1,6 21,6 1,3

SP-T120 25 400+ 12 187+9 53,1+3.2 424+25

SP-T120%* 25 400+ 12 19510 51,3+3,1 41,0£2,5
Sepiyolit

SP-T45 45 400+ 12 171+£9 57,1+34 456 +2,7

SP-T60 60 400+ 12 142 +7 64,3+39 51,3+3,1
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Cizelge 4.13 (devam)

Cozeltide
Baslangi¢ ,, Uzaklastrma  Adsorpsiyon
Adsorban Deney Stcakdik Pb* kalan Pb Yiizdesi Kapasitesi
Kodu (°C) Derisimi Derisimi %) (ng/e)
m
(mg/L) (mg/L) o g/g
ZL-T120 25 400+ 12 231 +£12 42,1+£2,5 33,7+2,0
ZL-T120* 25 400+ 12 233+ 12 41,7+2,5 333+2,0
Zeolit
ZL-T45 45 400+ 12 227 +11 43,1 +£2,6 344+2,1
ZL-T60 60 400+ 12 189+ 10 52,6 £3,2 419+25

*

Tekrarlanabilirligin incelenmesi i¢in yapilan ek deneyleri ifade etmektedir.
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Sekil 4.21 Adsorbanlarin sicaklik-uzaklastirma yiizdesi egrileri a) Bentonit, b) Perlit,
c) Sepiyolit, d) Zeolit (Deneysel kosullar pH=7, t=2sa, Cpr,=400mg/L,
m/V=5g, T=25°C)

Sekil 4.21a ve Cizelge 4.13 incelendiginde bentonitin adsorpsiyon kapasitesi ve
uzaklastirma yiizdesinde artan sicaklikla beraber belirgin bir degisiklik gozlemlenmemis

olup, 25°C’de adsorpsiyon kapasitesi 75,8mg/g (%94,8) olarak bulunmasia karsin

87



sicaklik daha da artirilarak 60°C’ye yiikseltildiginde adsorpsiyon kapasitesinde yalnizca
0,2mg/g’lik (%0,5) bir artig goriilmistiir. Sekil 4.21b ve Cizelge 4.13’ten goriilecegi
tizere perlitin sicakliga bagli adsorpsiyon kapasitesi degisimi de bentonite benzer
sekildedir ve 25°C’de elde edilen adsorpsiyon kapasitesi 21,4mg/g (%26,8) iken 60°C’de
elde edilen adsorpsiyon kapasitesi 21,6mg/g (%27,1) seklindedir ve 25°C ile 60°C
arasindaki adsorpsiyon kapasitesi farki yalnizca 0,2mg/g (%0,3) seklindedir. Sekil 4.21¢
ve Cizelge 4.13’ten goriilecegi lizere sepiyolitin adsorpsiyon kapasitesi artan sicaklikla
birlikte yiikselmis olup 25, 45 ve 60°C i¢in sirastyla 42,4mg/g (%53,1), 45,6mg/g (%57,1)
ve 51,3mg/g (%64,3) seklindedir. Sekil 4.21d ve Cizelge 4.13’te goriildiigii iizere zeolitin
adsorpsiyon kapasitesinin de sepiyolite benzer bir sekilde artan sicaklikla beraber
yukseldigi goriilmekte olup bu sicakliklarda zeolitin adsorpsiyon kapasitesi 25, 45 ve
60°C icin sirastyla 33,7mg/g (%42,1), 34,4mg/g (%43,1) ve 41,9mg/g (%52,6) olarak

hesaplanmustir.

Cizelge 4.13’te verilen uzaklastirma yiizdeleri gz Oniinde bulunduruldugunda artan
sicakligin adsorpsiyon kapasitesine herhangi bir etkisi olmadigi i¢in bentonit ve perlit
adsorbanlar i¢in optimum sicaklik 25°C, sepiyolit ve zeolit i¢in ise 60°C olarak tespit
edilmistir. Ancak endiistriyel uygulamarda isitmanin yaratacigr ekstra maliyet g6z
oniinde bulunduruldugunda bu malzemelerin oda sicakliginda (25°C) kullanilmasi daha
uygun olmakla beraber bu sicaklikta en yiliksek adsorpsiyon kapasitesini bentonit
(75,8mg/g) sonrasinda sepiyolit (42,4mg/g), zeolit (33,7mg/g) ve en diisiik adsorpsiyon
kapasitesini de perlit (21,4mg/g) gostermistir.

Sicakligin adsorpsiyon siirecine etkisinin daha net anlasilmasi ve adsorpsiyon siirecinin
termodinamik olarak yorumlanmasi i¢in 1/T degerleri ve Esitlik 2.16 kullanilarak dagilim
katsayilar1 (Kq) hesaplanmis ve Esitlik 2.15’teki Van’t Hoff denklemi ile sicakligin
dagilim katsayis1 tizerindeki etkisi incelenmistir. Hesaplanan dagilim katsayilar1 Cizelge
4.14°te, elde edilen veriler kullanilarak ¢izdirilen termodinamik modelleme egrileri Sekil

4.22a-d’de verilmistir.
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Cizelge 4.14 Adsorbanlarin dagilim katsayilarinin sicakliga bagli olarak degisimi

Baslangi¢ Cozeltide kalan
Sicakhk K
Adsorban Pb*? Derisimi Pb*? Derisimi
O (mL/g)
(mg/L) (mg/L)
25 400+ 12 21+1 3673,0 £220,4
Bentonit 45 400 £ 12 31+2 2412,2 +144,7
60 400 £ 12 19+1 4027,3 £241,6
25 400+ 12 292 £ 15 73,5+ 4.4
Perlit 45 400+ 12 289 £ 15 77,1+4,6
60 400+ 12 291 £ 15 75,1+45
25 400+ 12 187 +9 226,8 £ 13,6
Sepiyolit 45 400+ 12 1719 268,1 £16,1
60 400 £ 12 142 +£7 361,9+21,7
25 400+ 12 231+£12 146,1 £ 8,8
Zeolit 45 400+ 12 227 +11 152,8 £9,2
60 400 £ 12 189 £ 10 2232+ 13,4
10 7
(@) (b)
9 61
7 4
6 T T T T 3 T T T T
0.0029  0.0030  0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0029  0.0030  0.0031 0.0032  0.0033  0.0034
T T
7 7
(© (d)
6 .\. 6
g 5+ g 5 .\.
4 4
3 T T T T 3 T T T T
0.0029  0.0030 0.0031 0.0032  0.0033  0.0034 0.0029  0.0030  0.0031 0.0032  0.0033  0.0034
T T

Sekil 4.22 Dagilim katsayilarinin sicakliga gore degisim egrileri a) Bentonit, b) Perlit,
¢) Sepiyolit, d) Zeolit
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Cizelge 4.14’ten goriilecegi lizere artan sicaklikla beraber bentonitin Kq degerleri
degisken bir davranis gostermis olup Kqa degeri 25°C’de 3673,0mL/g iken sicakligin
45°C’ye ¢ikmasi sonrasinda azalarak 2412,2 mL/g degerine diigsmiis daha sonra sicakligin
60°C’ye cikartilmasi1 sonrasinda artarak 4027,3’ye ylikselmistir. Cizelge 4.14 ve Sekil
4.22b’den goriilecegi iizere perlitin Kq degerleri sicakliga bagli olarak degisim
gostermeyerek 75,2+1,8 mL/g araliginda sabit kalmistir. Cizelge 4.14 ve Sekil 4.22c-d
incelendiginde ise sepiyolit ve zeolitin Kq degerlerinin sicakliga bagl olarak arttigi
goriilmiistiir. Sepiyolit icin 25°C’de hesaplanan Kq degeri 226,8mL/g iken sicakligin
artirtlmas1 sonrasinda 45°C i¢in bu deger 268,1mL/g’a, 60°C i¢in 361,9mL/g’a
yiikselmistir. Zeolit i¢ginde benzer durum s6z konusu olup 25°C’de hesaplanan K4 degeri
146,1 iken arttirilan sicaklik sonucunda 45°C i¢in 152,8mL/g ve 60°C i¢in 223,2mL/g

degerleri elde edilmistir.

Sekil 4.22a-d’de verilen egrilerin dogrusal bir denkleme uyarlanmasi sonrasinda bu
dogrunun egiminden AH® ve y eksenini kestigi noktadan da AS® degerleri elde edilmis ve
bu degerler kullanilarak AG® degerlerine ulagilmistir. Termodinamik inceleme sonucunda

elde edilen AS°® AH® ve AG® degerleri ise Cizelge 4.15’te verilmistir.

Cizelge 4.15 Termodinamik modelleme sonucunda elde edilen AH°, AS°
ve AG® degerleri

Adsorban AH® AS® AG" (d/mol)
k] /mol J /(mol - K) 298K 318K 333K
Bentonit 0,720 69,61 2035 20,60  -22,99
Perlit 0,608 37,85 10,65 -11,49  -11,96
Sepiyolit 10,68 80,68 13,45 -1479  -16,32
Zeolit 9,37 72,41 1235 -13,30  -14,98

Cizelge 4.15 incelendiginde biitiin adsorbanlarin gibbs serbest enerji degisimlerinin
(AG®) negatif oldugu goriilmektedir ve buradan hareketle bu minerallerin Pb*?
adsorpsiyonunun kendiliginden (spontan) oldugu ve herhangi bir dis etkiye gerek
duymadan gergeklestigi sOylenebilir. Ek olarak elde edilen AG® degerleri incelendiginde
ve bu degerlerin kii¢iikliigii (negatifligi) kiyaslandiginda en diisiitk AG® degerini bentonit

sonrasinda ise sirayla sepiyolit, zeolit ve perlit gostermistir. Materyaller AG® degerlerinin
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diistikliigline gore siralandiginda bu siralamanin materyallerin adsorpsiyon kapasiteleri
siralamasiyla uyumlu oldugu goriilmektedir. Cizelge 4.15°te verilen entalpi degisimi
(AH®) degerleri incelendiginde ise tiim adsorbanlar i¢in elde edilen AH® degerlerinin
pozitif oldugu goriilmektedir. Pozitif entalpi degeri gerceklesen adsorpsiyon siirecinin
endotermik oldugu yani adsorpsiyon sirasinda digaridan 1s1 aldig1 anlamina gelmektedir.
Tiim adsorbanlar i¢in elde edilen pozitif entropi degisimi (AS®) degerleri ise Yu (2016)
tarafindan belirtildigi iizere sulu ¢ozeltideki iyon (Pb*?) ile adsorbanlar arasindaki ¢cekimi
(afinite) goOstermekle beraber gerceklesen adsorpsiyon siireci sirasinda minerallerin
yapisal degisikliklere maruz kaldiginin ve sulu ¢ozeltideki diizensizligin arttiginin

gostergesidir.

Elde edilen sonuglar literatiir ile uyumlu olup Pb™? adsorpsiyonu igin gerceklestirilen
cesitli caligmalarda da Pb*2 iyonlarinin adsorpsiyonunun endotermik bir reaksiyon oldugu
(AH°>0) ve spontan gerceklestigi (AG<0), reaksiyon gerceklesirken sistemdeki
diizensizligin arttig1 (AS°>0) bildirilmistir. (Bektas vd. 2004, Donat vd. 2005, Wang vd.
2008, Yang vd. 2011).

4.3.7 Pb*? adsorpsiyonu sonrasinda adsorban materyallerin yapisal analizi

Gergeklestirilen kesikli adsorpsiyon deneyleri sonucunda 400mg/L’lik baslangi¢ iyon
derisimine sahip ¢ozeltide optimum kosullar pH=7, Siire = 2sa, kati/stvi oran1 5g/L,
calkalama hiz1 75dev/dk, sicaklik ise 25°C olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon isleminde
kullanilan materyallerin yapisal degisikliklere maruz kalip kalmadiginin tayin edilmesi
amaciyla optimum adsorpsiyon kosullarinda yapilan deney sonucunda filtre edilen kati
numunelerin XRF analiz gerceklestirilmistir. Bentonit, perlit, sepiyolit ve zeolitin Pb*
adsorpsiyonu sonrasinda gergeklestirilen XRF analizi sonucunda elde edilen kimyasal
icerikleri Cizelge 4.16°da verilmistir. Cizelge 4.16°da verilen degerler ve adsorpsiyon
oncesi elde edilen degerler (Cizelge 4.1) kiyaslanarak malzemelerin yapisal degisiklikleri

ve kursun iyonunun varlig tespit edilmistir.
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Cizelge 4.16 Malzemelerin Pb*? adsorpsiyonu sonras1 gerceklestirilen XRF analizi ile

elde edilen kimyasal icerikleri (%)

Pb
Adsorban Na Mg Al Si K Ca Fe

(ppm)

Bentonit 0,05 052 268 1859 0,60 0,51 0,82 53810
Perlit 1,75 0,02 440 3032 424 064 070 5427
Sepiyolit 0,05 9,17 0,00 1993 0,29 0,72 020 31220

Zeolit 0,05 0,14 240 1548 0,99 1,38 0,55 22940

Cizelge 4.1°de bentonit mineralinin %1,06 Mg, %2,56 Ca, %7,44 Al, %30,65 Si ve
11,5ppm Pb igerdigi goriilmekte olup bentonitin Mg, Ca, Al ve Si igeriginin adsorpsiyon
sonrasinda azaldig1 Pb miktarmin ise 11,5ppm’den 53810ppm’e yiikseldigi gortilmiistiir.
Perlit minerali i¢in adsorpsiyon dncesinde Na igerigi %2,63, Mg igerigi %1,60, Aligerigi
%6,90, S10; icerigi %33,04 ve Pb icerigi 28,0 ppm olarak tespit edilmis ve adsorpsiyon
sonrasinda Na, Mg, Al ve Si igerigin tamaminin azaldigi, Pb iceriginin ise 28,0ppm’den
5427ppm’e yiikseldigi gozlemlenmistir. Cizelge 4.1°den goriilecegi iizere adsorpsiyon
oncesinde sepiyolit kilinin i¢eriginde %16,62 Mg, %29,89 Si ve 1,3ppm Pb bulunmakta
olup bu degerler Cizelge 4.16’daki adsorpsiyon sonrasi veriler ile kiyaslandiginda
sepiyolit yapisindaki Mg ve Si’un azaldigi, Pb igeriginin 1,3ppm’den 31220ppm’e
yiikseldigi goriilmektedir. Bentonit, perlit ve sepiyolite benzer bir sekilde zeolit
mineralininde adsorpsiyon Oncesindeki ve sonrasindaki igerikleri kiyaslandiginda Al
iceriginin %2,40’a, Si igeriginin %15,48’e, CaO igeriginin ise %1,38’e diistiigli goriilmiis
olup 31,5ppm olan Pb igeriginin ise 22940ppm’e yiikseldigi gozlemlenmistir.
Adsorpsiyon sonrasinda ger¢eklestirilen ve Cizelge 4.16’da verilen sonuglardan hareketle
malzemelerin adsorpsiyon sirasinda yapisal degisikliklere maruz kaldigi, malzeme
yapisindaki Mg, Ca, Na, Al iyonlari ile sulu ¢dzeltideki Pb*? iyonlarmin yer degistirdigi
goriilmiistiir. Ek olarak Cizelge 4.16’da verilen Pb miktarlar incelendiginde en yiiksek
Pb igerigi bentonit sonrasinda sepiyolit sonrasinda zeolit ve en diisiik Pb igerigi ise perlitte
goriilmiis olup, bu siralamanin elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri ile uyumlu oldugu

tespit edilmistir.
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4.3.8 Optimum adsorpsiyon kosullarinda 2!°Pb adsorpsiyonu ve Siv1 Sintilasyon

Sayim Sistemi (LSC) ile 21°Pb tayini

Kesikli adsorpsiyon deneyleri sonucunda elde edilen verilerden hareketle 400mg/L’lik
baslangi¢ iyon derisimi i¢in optimum kosullar pH=7, Siire = 2sa, kati/s1v1 oran1 5g/L,
calkalama hizi 75dev/dk, sicaklik ise 25°C olarak belirlenmistir. Bu adsorpsiyon
kosullarinda radyoaktif kursunun sulardan giderilmesi i¢in adsorpsiyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Oncelikle hazirlanan radyoaktif stok ¢dzeltisi LSC ile sayilmus, net
sayim degeri, bu degerden dogal fon sayim degeri c¢ikartilarak belirlenmis, Cizelge
4.17°de verilen net sayim hizlar1 kullanilarak Esitlik 2.18 ile hesaplanan 2!°Pb aktivite
derisimi 17,86 + 1,27Bg/L olarak bulunmustur, Cizelge 4.18. Siv1 sintilasyon sayim
sisteminin asgari 6l¢iilebilen derisim (MDC) degeri Esitlik 2.19 kullanilarak hesaplanmis
ve alfa sayimlart i¢in MDC,=0,03Bq/L ve beta sayimlar1 i¢in MDCp=0,26Bq/L olarak

bulunmustur.

Radyoaktif stok ¢6zelti kullanilarak optimum kosullarda arka arkaya kesikli adsorpsiyon
deneyleri yapilmistir. Radyoaktif stok ¢ozeltisinin ve her bir adsorpsiyondan sonraki

210po, toplam beta (>'°Pb + 2!°Bi) net bozunum hizlar1 Cizelge 4.17°de verilmistir.

Cizelge 4.17 Radyoaktif Stok ¢dzeltisinin ve adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltilerin bozunum

hizlar
. Net Bozunum Hizi (dpm)
Numune Adsorpsiyon
Sayisi 20pg (a) Toplam B
(210Pb + 210Bi)
Baslangi¢
219pp Stok 4,418 £ 0,163 8,244 + 0,524
Cozeltisi
1 1,121 +£ 0,099 0,705 + 0,477
Bentonit 2 -0,009 £ 0,063 -0,839 £ 0,467
3 0,061 + 0,099 -1,216 £ 0,677
1 1,146 + 0,099 4,768 + 0,503
Perlit 2 -0,005 £ 0,063 0,879+ 0,478
3 -0,041 £ 0,089 -1,445+0,674
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Cizelge 4.17 (devam)

Adsorpsiyon

Net Bozunum Hizi (dpm)

Numune Sayisi 210po (a) 21"{oplal::0|3 .
(G1'Pb + 21'Bi)

1 1,699 0,112 4,667 + 0,502

Sepiyolit 2 0,943 + 0,094 1,462 £ 0,482
3 0,046 + 0,066 -0,311 +0,471

1 1,780+ 0,114 4,592 + 0,502

Zeolit 2 0,061 + 0,066 1,401 £ 0,482
3 0,563 + 0,083 0,558 £ 0,476

Baslangictaki bozunum hizinin her adsorpsiyon sonrasindaki azalimi Sekil 4.23 ve Sekil
4.24°de verilen spektrumlarda ve Cizelge 4.17°de verilen aktivite derisimi degerlerinde
acikca goriilmektedir. LSC sayimlart sonucunda elde edilen verilerden hareketle

adsorbanlarin hem 2!°Pb radyoniiklidini hem de 2!°Pb’un bozunumu sonrasinda olusan

210Bj ve 21%Po radyoniiklidlerini adsorbe ettigi gdzlemlenmistir.

Radyoaktif stok ¢ozeltinin baslangi¢ aktivite derisimi ve ard arda gergeklestirilen ii¢

adsorpsiyon islemi sonrasindaki 2!°Po (o) ve 21°Pb (B) aktivite derisimleri Cizelge 4.18’de

verilmistir.
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Cizelge 4.18 Radyoaktif ¢ozeltisi ile adsorpsiyon islemi dncesi ve sonrasindaki aktivite

derisimleri
210P0 210Pb
Adsorpsiyon P T
Numune Sayisi Akt,“flte, Uzaklastirma Akt.l ‘flte. Uzaklastirma
Derisimi (%) Derisimi (%)
(Bq/L) i (Bq/L)
Baglangic
210pp Stok - 14,73 £ 0,72 - 17,86 + 1,28 -
Cozeltisi
1 3,74 +£0,35 74,61 0,88 0,59 95,07
Bentonit 2 <MDC, >99,79 <MDCp >98,54
3 <MDC, >99,79 <MDCp >98,54
1 3,82+ 0,35 74,07 12,76 + 1,41 29,56
Perlit 2 <MDC, >99,79 2,02+1,10 88,69
3 <MDC, >99,79 <MDCp >908,54
1 5,66 + 0,42 61,58 10,71 +£ 1,20 40,03
Sepiyolit 2 3,14+£0,33 78,68 2,28 +£0,75 87,23
3 <MDC, >99,79 <MDCp >908,54
1 5,93+0,43 59,74 11,16 + 1,27 37,51
Zeolit 2 <MDC, >99,79 3,17+ 1,09 82,25
3 1,88 £ 0,28 87,24 <MDCp >908,54

MDC,=0,03Bq/L, MDCp=0,26Bq/L olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.24 Ard arda adsorpsiyon islemleri ile beta spektrumlarinin degisimi a) Bentonit,
b) Perlit, c) Sepiyolit, d) Zeolit

Sekil 4.24 ve Cizelge 4.19°den goriildiigii iizere bentonit ilk adsorpsiyonda baslangicta
eklenen 2!°Pb’nin biiyiik bir kismimi (%95), ikinci adsorpsiyon sonrasinda ise neredeyse
tamamint (>%98,5) adsorbe etmistir. Perlit ilk adsorpsiyonda baslangicta eklenen

210Pb’nin %29’ luk kismini, ikinci adsorpsiyonda ise %89 unu, iigiincii adsorpsiyonda ise
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neredeyse tamamini (>%98,5) adsorbe etmistir. Sepiyolit ilk adsorpsiyonda baslangicta
eklenen 2'°Pb’nin %40°hk kismuni, ikinci adsorpsiyonda ise %87’sini, iigiincii
adsorpsiyonda ise neredeyse tamamini (>%98,5) adsorbe etmistir. Zeolit de perlit ve
sepiyolite benzer sekilde ilk adsorpsiyonda baslangicta eklenen 2!°Pb’nin %37 sini, ikinci
adsorpsiyonda ise %82’sini, liclincli adsorpsiyonda ise neredeyse tamamini (>%98,5)
adsorbe etmistir. Perlit, sepiyolit ve zeolit ilk adsorpsiyonda %?29-40 araliginda bir
uzaklastirma ytlizdesi gosterirken bentonit ilk adsorpsiyonda %95 uzaklastirma yiizdesi
ile daha yiiksek bir kapasite sergilemistir fakat ikinci ve {li¢ilincli adsorpsiyonlardaki
sonuclara bakildiginda diger adsorbanlarm da yiiksek kapasiteyle 2!°Pb’yi adsorbe
edebildigi goriilmustiir. Ek olarak Sekil 4.23 ve Cizelge 4.18’den goriildiigi lizere alfa
parcaciklari salan 2!°Po’da 2!Pb izotopunun uzaklastirilmasi icin gerceklestirilen
adsorpsiyon islemleri sirasinda malzemeler tarafindan tutulmus ve baslangigta 14,73 +
0,72 Bg/L olan ?'°Po kaynakli aktivite derisiminin giderek azaldig1 ve 3. adsorpsiyon
sonrasinda aktivite derisiminin MDC seviyesine indigi goriilmektedir. Sadece zeolit i¢in
3. adsorpsiyon sonrast MDC degerinin iizerinde bir aktivite derisiminin (1,88+ 0,28Bq/L)
gozlemlenmesinin sebebi, mevcut 2!°Pb’dan 2'°Po’un olusumu ve radyasyonun
rastgeleligi sebebiyle sayimda olusan dalgalanmalar olabilir. Ek olarak kullanilan
adsorbanlarin tamaminin dogal malzeme olmasindan kaynakli dalgalanmalarin da
gdzlemlenmesi olasidir. 2. ve 3. adsorpsiyon deneylerinin !°Pb radyoniilidinin 2!°Bi ve
210pg radyoniiklidleri ile dengeye gelmesi beklenmeden yapildig: ve adsorbanlarmn 2!°Bi
ve 2!1%Po radyoniiklitlerini adsorbe etme kapasitesinin detayli incelenmesi istenildigi
takdirde, radyoniiklitlerin denge durumuna gelmesinin beklenmesi gerektigi

unutulmamalidir.

210pp adsorpsiyonu icin gergeklestirilen kesikli adsorpsiyon deneyleri ve LSC dl¢iimleri
sonucunda elde edilen aktivite derisimi degerleri goz oOnilinde bulunduruldugunda
bentonit, perlit, sepiyolit ve zeolit adsorbanlarinin sulardaki 2!°Pb ve 2!°Po kirliligini

gidermek i¢in kullanilabilecegi goriilmektedir.
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5. SONUC

Bu tez ¢aligmasinda iilkemiz topraklarindan elde edilmis olan bentonit, perlit, sepiyolit
ve zeolit minerallerinin fizikokimyasal 6zellikleri tespit edilmis ve XRD, FTIR, XRF ve
SEM/EDS analizleri yardimiyla bu minerallerin karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Bu
materyaller adsorban olarak sulu ¢dzeltilerden Pb*? iyonunun uzaklastirilmasi icin kesikli
adsorpsiyon deneylerinde kullanilmis ve bu tezde optimum adsorpsiyon kosullarinin
belirlenmesinin yanisira adsorpsiyon siireci denge, izoterm, termodinamik ve kinetik
olarak modellenmistir. Ayrica optimum adsorpsiyon kosullarinda >'°Pb sulu ¢ozeltilerden

bentonit, perlit, sepiyolit ve zeolit mineralleri ile adsorbe edilmistir.

XRD analizleri sonucunda bentonitin yapisinda ana mineral olarak montmorillonit,
safsizlik olarak ise illit, kaolin ve vermikiilit bulundugu, perlitin ana igeriginin amorf
silika ve opal-CT oldugu ve feldspar safsizlig1 igerdigi, sepiyolitin tamamen sepiyolit
icerikli oldugu ve herhangi bir safsizlik icermedigi, dogal zeolitin ise ana igeriginin
klinoptilolit oldugu ve eser miktarda mordenit ile kuvars bulundurdugu goriilmiistiir.
Gergeklestirilen XRF ve EDS analizleri sonucunda bentonit, perlit ve zeolitin ana
iceriginin silisyum ve aliiminyum oldugu, sepiyolitin ana igeriginin ise silisyum ve
magnezyum oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglarin FTIR analizi sonucu ile de uyumlu
oldugu gorilmiistiir. Minerallerin ylizey yapilar1 elektron mikroskobu gorintiileriyle
incelenmis ve kalsiyum bentonitin katmanl bir yapida oldugu, perlitin cams1 bir yapida
oldugu, sepiyolitin uzunluk/cap orani yiiksek, lifsi bir yapiya sahip ve klinoptilolitin

taneli bir yapida oldugu goriilmiistiir.

Fizikokimyasal 6zelliklerin tespiti i¢in gerceklestirilen analizler sonucunda malzemelerin
yogunlugu bentonit, perlit, sepiyolit ve zeolit igin sirastyla 0,46g/cm’, 1,97g/cm’,
0,21g/cm?, 0,47g/cm? olarak bulunmustur. Adsorbanlarin kiyaslanmasi amaciyla ASTM
C837-09’a uygun sekilde gerceklestirilen metilen mavisi analizi sonucunda katyon
degisim kapasiteleri bentonit, perlit, sepiyolit ve zeolit i¢in sirasiyla 40,63meq/100g,
7,81meq/100g, 15,63meq/100g, 9,36meq/100g olarak tespit edilmistir. Adsorban
materyallerin katyon degisim kapasiteleri ile Pb*? adsorpsiyonu arasinda dogru bir orantt
oldugu ve materyallerin katyon degisim kapasitesi siralamalar1 ile Pb™ adsorpsiyon
kapasitesi siralamalarinin uyumlu oldugu goriilmiistiir. Minerallerin igme sularina

eklendiginde ne kadar su tutacagi ve suda ne kadar ¢oziineceginin incelenmesi amaciyla
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ASTM C127-88’e uygun gerceklestirilen deneyler sonucunda adsorbanlarin su tutma
kapasiteleri (%) bentonit, perlit, sepiyolit ve zeolit i¢in sirastyla %58,2 + 2,7, %71,1 £
1,0, %12,4 + 3,5 %23,8 + 4,9, suda ¢ozlinme oranlar ise bentonit, perlit, sepiyolit ve
zeolit i¢in sirasiyla %27,05, %38,71, %6,77 ve %15,07 olarak tespit edilmistir. Daha
yiiksek bir yiizey alani adsorban-iyon arasinda daha c¢ok bag kurulabilecek bolge
anlamina geleceginden malzemelerin yiizey alani tek noktalt BET analizi ile incelenmis
ve bentonit, perlit, sepiyolit ve zeolit icin sirasiyla 85,25m?%/g, 3,42m?*/g, 351,46m?/g,
17,06m?/g olarak bulunmustur. Malzemelerin farkli pH’lara sahip sulu ¢ozeltilerde yiike
sahip olduklar yiikiin anlagilmasi1 amaciyla sifir yiik noktalar1 ve zeta potansiyelleri
incelenmis, sifir yiikk noktalarindan biiyiik olan optimum adsorpsiyon kosulu pH=7’de
zeta potansiyelleri bentonit, perlit, sepiyolit ve zeolit i¢in sirasiyla -11,8+10,8 mV, -

59,6£7,62 mV, -17,2+5,20 mV, -23,44+7,32 mV olarak elde edilmistir.

Kesikli adsorpsiyon deneyleri ile bentonit, perlit, sepiolit ve zeolit adsorban olarak
kullanilarak farkli pH, zaman, baslangic Pb*™? derisimi, kati/s1v1 oram, ¢alkalama hiz1 ve
sicaklikta sulu ¢ozeltilerden Pb*™> adsorpsiyonuna etkisi incelenmistir. Yiiksek Pb*>
derisimi olan sularda veya daha yiiksek bir uzaklastirmanin elde edilmesinin istendigi
durumlarda kati/sivi orami artirilarak adsorpsiyon kapasitesinin ylikseltilebilecegi
gergeklestirilen deneyler sonucunda goriilmiistiir. Kati/s1vi oranina ek olarak bahsi gecen
adsorban materyalleri kiiciik parga boyutlarina ogiiterek (ylizey alanini arttirarak)
adsorpsiyon kapasitesinin daha da artirilmasi saglanabilir. Ayrica adsorbanlarin asitle
muamele edilmesi veya demirle birlikte ¢oktiiriilmesi gibi yontemlerle adsorban
ylizeylerinin modifiye edilerek adsorpsiyon kapasitelerinin artirilmasi da aktif bir

arastirma konusudur.

Kararli kursun kullanilarak gergeklestirilen kesikli adsorpsiyon deneyleri sonucunda
400mg/L’lik baslangi¢ Pb™? derisimi i¢in optimum kosullar pH 7, temas siiresi 2 saat,
kati/s1v1 oram1 5g/L, sicaklik 25°C, ¢alkalama hizi ise 75dev/dk olarak tespit edilmistir.
Bu optimum kosullarda adsorpsiyon kapasiteleri bentonit i¢in 75,8mg/g (%94,8), perlit
icin 21,4mg/g (%26,8), sepiyolit i¢in 42,4mg/g (%53,1) ve zeolit i¢in ise 33,7mg/g
(%42,1) olarak bulunmustur. Ek olarak adsorpsiyon siireci i¢in kinetik ve izoterm
modellemeleri gergeklestirilmis olup adsorbanlarin zamana gore davraniglarinin
anlagilmast icin gercgeklestirilen kinetik modelleme sonucunda bentonitin bentonit,

sepiyolit ve zeolitin yalanc1 (pseudo) ikinci derece kinetige, perlitin ise yalanci (pseudo)
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birinci derece kinetige gore davrandigi goriilmiistiir. Bu verilerden hareketle perlitin
kursun adsorpsiyonunun zamanla dogrudan bir kat say1 ile (ki) iliskili oldugu buna karsin
bentonit, sepiyolit ve zeolit i¢in ise dogrudan bir iligki olmadig1 ve bu minerallerin
adsorpsiyon siire¢lerinin ikinci derece bir denklemle ifade edilebilecegi goriilmiistiir.
Izoterm modellemeleri sonucunda ise tiim minerallerin Langmuir izotermine gore
davrandig1, adsorpsiyon siireci sirasinda adsorban mineral ve Pb*? iyonlar1 arasinda
kimyasal bag kuruldugu ve bentonit, perlit, sepiyolit ve zeolit mineralleri i¢in maksimum
adsorpsiyon kapasitesi olan qm degerinin sirasiyla 130,4mg/g, 8,9mg/g, 60,4mg/g ve
36,0mg/g olarak bulunmustur. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi degeri adsorbanlarin
yiizeylerindeki aktif bolgeler yardimiyla tutabilecegi en yiiksek Pb*? iyonu miktari olmasi
nedeniyle bu malzemelerin gqm degerleri kullanilarak literatiir ile kiyaslama
yapilabilmekte olup, bu calisma ve literatiirde bentonit, perlit, sepiyolit ve zeolit
adsorbanlar1 kullamlarak gerceklestirilen calismalarm Pb*? maksimum adsorpsiyon

kapasiteleri, kinetik modelleri ve izoterm modelleri Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1 Bentonit, perlit, sepiyolit ve zeolit adsorbanlar1 kullanilarak gerceklestirilen

Pb*? adsorpsiyon calismalari ve elde edilen sonuglar

Adsorban Cahsma qm (Mg/g) Tzoterm Kinetik
modeli model
Bu ¢alisma 130,4 Langmuir Yal. 2.derece
Donat vd. 2005 14,5 Langmuir -
Bentonit Randelovic vd. 2012 95,9 Langmuir -
Guerra vd. 2013 20,7 Langmuir Yal. 2. derece
Pawar vd. 2016 6,5 Langmuir Yal. 2. derece
Bu cahsma 8,9 Langmuir Yal. 1. derece
Sar1 vd. 2007 13,4 Langmuir Yal. 2. derece
Perlit Ghassabzadeh vd. 2010 6,27 Langmuir Yal. 2. derece
Irani vd. 2011 8,9 Langmuir Yal. 1. derece
Vijayaraghavan ve Raja. 26,9
5014 Langmuir Yal. 1. derece
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Cizelge 5.1 (devam)

izoterm Kinetik
Adsorban  Cahsma qm (Mg/g)
modeli model
Bu cahsma 60,4 Langmuir Yal. 2. derece
Bektas vd. 2004 93,4 Langmuir Yal. 2. derece
Sepiyolit Lazarevic vd. 2007 72,5 - -
Eren ve Giimiis 2011 51,36 Langmuir -
Sharifipour vd. 2015 30,5 - Yal. 2. derece
Bu calisma 36,0 Langmuir Yal. 2. derece
Giinay vd. 2007 80,9 Sips Yal. 1. derece
Wang vd. 2008 94,3 Sips -
Zeolit
Yang vd. 2011 41,4 Langmuir Yal. 2. derece
Sharifipour vd. 2015 24,4 - Yal. 2. derece
Rakhym vd. 2020 14,2 Langmuir -

Cizelge 5.1 incelendiginde tez calismasi kapsaminda kullanilan bentonitin izoterm ve
kinetik modeli icin elde edilen sonuglarin literatiirle uyumlu oldugu ve calisma
kapsaminda kullanilan bentonitin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (qm = 130,4mg/g)
degerinin Donat ve arkadaslar1 (2005), Randelovic ve arkadaslar1 (2012), Guerra ve
arkadaslar1 (2013) ve Pawar ve arkadaglar1 (2016) tarafindan gergeklestirilen
caligmalarda kullanilan bentonitlere kiyasla ¢ok daha yiiksek oldugu goriilmistiir.
Cizelge 5.1°de verilen perlit verileri incelendiginde bu tez calismasi kapsaminda
kullanilan perlit minerali i¢in elde edilen kinetik modelin Sar1 ve arkadaslar1 (2007) ve
Ghassabzadeh ve arkadaslar1 (2010) tarafindan bildirilen kinetik modelden farkli oldugu
ancak Irani ve arkadaglar1 (2011) ve Vijayaraghavan ve Raja (2014) tarafindan bildirilen
kinetik model ile ise uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bu calismada perlit i¢in elde edilen
maksimum adsorpsiyon kapasitesi (qm = 8,9mg/g) ile literatiirde elde edilen qm degerleri
kiyaslandiginda ¢aligma kapsaminda kullanilan perlitin Ghassabzadeh ve arkadaslar
(2010) tarafindan kullanilan perlitten daha yiiksek bir kapasite gosterdigi, Sar1 ve
arkadaslar1 (2007) ve Vijayaraghavan ve Raja (2014) tarafindan kullanilan perlite kiyasla
daha diistik bir kapasite gdsterdigi, Irani ve arkadaglar1 (2011) tarafindan gergeklestirilen

calisma sonucunda elde edilen qm degeriyle ise ayni oldugu goriilmiistiir. Cizelge 5.1°deki
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veriler incelendiginde bu calismada kullanilan sepiyolitin maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin (qm = 60,4mg/g), literatiirde Bektas ve arkadaglar1 (2004) ve Lazarevic ve
arkadaslar1 (2007) tarafidan gercgeklestirilen ¢alismalardaki sepiyolitten diisiik, Eren ve
Gilimiis (2011) tarafindan ve Sharifipour ve arkadaslar1 (2015) tarafindan gerceklestirilen
caligmalardaki sepiyolit minerallerinden yiiksek oldugu gézlemlenmistir. Cizelge 5.1°de
verilen ve bu ¢aligma kapsaminda kullanilan dogal zeolit icin elde edilen maksimum
adsorpsiyon kapasitesi (qm = 36,0mg/g), literatiir ile kiyaslandiginda Giinay ve
arkadaslar1 (2007) ve Wang ve arkadaslar1 (2008) ve Yang ve arkadaglar1 (2011)
tarafindan kullanilan zeolit i¢in bildirilen maksimum adsorpsiyon kapasitesinden diistik,
Sharifipour ve arkadaglar1 (2015) ve Rakhym ve arkadaslar1 (2020) tarafindan
gergeklestirilen ¢alismada tespit edilen gm degerinden ise yliksek oldugu goriilmiistiir. Ek
olarak tez ¢alismasi kapsaminda daha 6nce belirtildigi iizere zeolitler aras1 kiyaslama
yapildiginda Si/Al oran1 diisiik olan zeolitlerin genellikle yiliksek olanlara kiyasla daha iyi
bir adsorpsiyon kapasitesi gosterdigi belirtilmistir. Bu ¢alisma kapsaminda tespit edilen
Si/Al oran1 1,65 olarak bulunmus olup, Rakhym ve arkadaslar1 (2020) tarafindan
bildirilen Si/Al oran1 4,6d1r. Rakhym ve arkadaslar1 (2020) tarafindan kullanilan zeolit ile
kiyaslandiginda hem Si/Al orani hem de qm degeri bu ¢alisma kapsaminda kullanilan
zeolitin literatiirdeki caligmayla kiyasla adsorban olarak kullanilmaya daha uygun bir
zeolit yapisina sahip oldugunu gostermektedir. Ancak Gilinay ve arkadaslart (2007)
tarafindan kullanilan zeolit mineralinin Si/Al orani incelendiginde ise bu degerin 5,52
oldugu goriilmiis olup, bu ¢alisma sonucunda elde edilen qm degeri ile tez calismasinda
kullanilan zeolitin qm degeri kiyaslandiginda Giinay ve arkadaslariin (2007) kullandig1
zeolitin kapasitesi yaklasik olarak 45mg/g daha yiiksektir. Buradan hareketle her ne kadar
Si/Al oranmin adsorban se¢iminde uygunluk incelenirken genel bir fikir amaciyla
kullanilabilecek olsa dahi her zaman Si/Al orani ile qm degeri arasinda uyumlu sonug elde

edilmedigi gortilmistiir.

Kesikli adsorpsiyon deneyleri sonucunda elde edilen sicaklik-uzaklastirma yiizdesi
verileri kullanilarak adsorpsiyon termodinamigi incelenmis ve parametreler her adsorban
icin ayr1 ayr1 hesaplanmis ve biitiin adsorbanlarin gibbs serbest enerji degisimlerinin
(AG®) negatif, entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS°) degerlerinin ise pozitif
oldugu goriilmiistiir. AG® degerlerinden Pb*? adsorpsiyon siirecinin kendi kendine

(spontan) oldugu ve herhangi bir dis etkiye gerek duymadan gerceklestigi, AH®

102



degerlerinden adsorpsiyon siirecinin disaridan 1s1 alan (endotermik) bir siire¢ oldugu, AS°®
degerlerinden ise gergeklesen adsorpsiyon siireci sirasinda minerallerin yapisal

degisikliklere maruz kaldig1 ve sulu ¢ozeltideki diizensizligin arttig1 goriilmiistiir.

Optimum adsorpsiyon kosullari, adsorpsiyon kinetigi, izotermler ve termodinamik
modelleme tamamlandiktan sonra tespit edilen optimum adsorpsiyon kosullarinda
aktivitesi bilinen bir 2!°Pb ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan radyoaktif stok ¢dzeltiden Pb
adsorpsiyonu gerceklestirilmis ve LSC ile bu ¢6zeltinin sayimi1 yapilmistir. LSC ile elde
edilen sayimlardan 17,86+1,27Bg/L 2!°Pb aktivite derisimine sahip ¢dzeltide bentonitin
ilk adsorpsiyonda baslangigta eklenen 2!°Pb’nin biiyiik bir kismmi (%95,07), ikinci
adsorpsiyon sonrasinda ise neredeyse tamamini (>%98,54) adsorbe ettigi, perlit ilk
adsorpsiyonda baslangicta eklenen 2!°Pb’nin %29,56°lik kismini, ikinci adsorpsiyonda
ise %87,23 1ind, liclincii adsorpsiyonda ise neredeyse tamamini (>%98,54) adsorbe ettigi,
sepiyolitin ilk adsorpsiyonda baslangigta eklenen 2!°Pb’nin %40,03’liik kismini, ikinci
adsorpsiyonda ise %87,23 1inl, liclincii adsorpsiyonda ise neredeyse tamamini (>%98,54)
adsorbe ettigi, zeolitin de perlit ve sepiyolite benzer sekilde ilk adsorpsiyonda baslangicta
eklenen 2!%Pb’nin  %37,51ini, ikinci adsorpsiyonda ise %82,25’ini, {iciincii
adsorpsiyonda ise neredeyse tamamini (>%98,54) adsorbe ettigi goriilmiistiir. Perlit,
sepiyolit ve zeolit ilk adsorpsiyonda %?29-40 araliginda bir uzaklastirma ylizdesi
gosterirken bentonit ilk adsorpsiyonda %95 uzaklastirma yiizdesi ile daha yiiksek bir
kapasite sergilemistir fakat ikinci ve ti¢lincii adsorpsiyonlardaki sonuglara bakildiginda
diger adsorbanlarin da yiiksek kapasiteyle 2!'°Pb’yi adsorbe edebildigi goriilmiistiir. Ek
olarak 2!Pb izotopunun uzaklastirilmasi igin gerceklestirilen adsorpsiyon islemleri
sirasinda 2'°Po izotopunun da adsorbanlar tarafindan tutuldugu ve baslangicta 14,73 +
0,72 Bg/L olan ?'°Po aktivite derisiminin arka arkaya gerceklestirilen adsorpsiyonlar
sonrasinda azaldigi goriilmistiir. Ayrica baslangigctaki bozunum hizlarinin  her
adsorpsiyon sonrasindaki azalimi incelendiginde de adsorbanlarn hem 2!°Pb
radyoniiklidini hem de 2!°Pb’un bozunumu sonrasinda olusan 2!°Bi ve 2!°Po
radyoniiklidlerini adsorbe ettigi gdzlemlenmistir. 2. ve 3. adsorpsiyon deneylerinin 2!°Pb
radyoniilidinin 2!°Bi ve ?!°Po radyoniiklidleri ile dengeye gelmesi beklenmeden yapildig1
ve adsorbanlarin 2'°Bi ve 2!°Po radyoniiklitlerini adsorbe etme kapasitesinin detayli
incelenmesi istenildigi takdirde, radyoniiklitlerin denge durumuna gelmesinin

beklenmesi gerektigi unutulmamalidir. Optimum kosullarda, 400mg/L’lik Pb*?
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derisimine sahip sulu ¢6zeltide kararli kursun gercekletirilen ICP-OES analizi sonucunda
elde edilen uzaklastirma yiizdeleri ve LSC analizi ile elde edilen uzaklastirma yiizdeleri
kiyaslandiginda sonuglarin birbiriyle uyumlu oldugu, kararh kursun ve 2!°Pb izotopunun

adsorpsiyonunun benzer davranig gosterdigi goriilmiistiir.

Gergeklestirilen tez ¢aligmasi sonucunda ¢alisma kapsaminda incelenen bentonit, perlit,
sepiyolit ve zeolit minerallerinin sulu ¢ozeltilerden Pb*? iyonlarmin, >'°Pb kaynakli
radyoaktivitenin giderilmesinde kullanilmaya uygun oldugu gériilmiistiir. Ulkemizden
cikartlan bu malzemelerin sulardaki toksik bilesenlerin ve radyoaktivitenin
uzaklastirilmasi i¢in kullanimi, bu materyallere yeni bir uygulama sahasi kazandirmakla
beraber iilkemiz madenlerinin verimli kullaniminin ekonomimize saglayacagi katki da

son derece kritik 6neme sahiptir.

Gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen veriler goz 6niinde bulunduruldugunda,
hem suda ¢oOziiniirliigiiniin diisiik olmas1 (%6,77), hem yapisinda aliiminyum
bulundurmamasit (%0,01) ve buna bagl olarak sulu c¢ozeltilerde kullanildiginda
aliminyum iyonu saliniminin ¢ok diisiik (0,01mg/L) olmasi nedeniyle hem de sahip
oldugu yiiksek adsorpsiyon kapasitesi (qm = 60,4mg/g) nedeniyle sepiyolitin diger
adsorbanlara kiyasla sulu cozeltilerden Pb*? iyonlarmin ve 2'°Pb kaynakli
radyoaktivitenin giderilmesinde kullanilamaya saglik agisindan daha uygun oldugu
goriilmekle beraber yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ihtiya¢ duyulan durumlarda

bentonit kilinin de kullanima uygun oldugu goriilmiistiir.
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