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Ozet

Bu g¢alismada, dogal kil minerali olan beydellit kullanilarak atiksulardan kobalt giderimi arastiriimistir.

Kobalt adsorbsiyon kapasitesi icin beydellit dozaji (0.2-20 g/l), baslangi¢ Co (IlI) konsantrasyonu (50-
1000 mg/I), sicaklik (293-333 OK) ve ¢ozelti pH degerleri 2-7 ¢alisilmigtir. En yiiksek adsorbsiyon pH 6-7
araliginda g6zlenmistir. 100 dakika temas siiresi, pH 7 ve 50-400 mg/| kobalt konsantrasyonunda sirasi
ile % 99,5-86,8 giderme verimi bulunmustur. Kinetik verilerden farkli baglangic kobalt (I1)
konsantrasyonlarinda (50-1000 mg/I) adsorbsiyonun hizli ve 40 dakikada tamamlandigi ve daha sonra

Anahtar kelimeler
“Beydellit” “Kobalt”

“Adsorbsiyon” dengeye geldigi tespit edilmistir. Verilerin yalanci ikinci mertebe modele yiiksek korelasyon katsayilari

“igoterm” “Kinetik” ile uydugu gérialmustir (r°>0.985). pH 7 ve 50-1000 mg/I de Co (ll) adsorbsiyon kapasitesi Langmuir

izoterminden 21,13 mg/g olarak hesaplanmistir. Entalpi (AH ° ), serbest enerji( AGO) ve entropi

(ASO) gibi termodinamik parametreler 283-333 % arasinda sirasi ile -2.01, 7.27-8.31 ve 0.031

kl/mol °K olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar gére beydellit iizerine Co (Il) {izerine adsorbsiyonu
endotermik bir proses olup adsorpsiyon yiksek sicaklikta daha iyi sonug¢ vermistir. Bu ¢alisma
gostermistir ki dogal kil minerali beydellit atiksulardan kobalt gideriminde etkili bir adsorbenttir.

Adsorption of Co (ll) from aqueous solution by Natural clay mineral
Beidellite

Abstract

In this study, removal of cobalt from wastewater using natural clay (beidellite) was investigated. The
adsorption capacity of cobalt was studied at beidellite dosages (0.20-20 g/L), initial Co(ll)

concentrations (50-1000 mg/L), temperature (293-333 oK) and solution pH values (2-7). Maximum

adsorption was observed at the pH range of 6-7.With an initial concentration of 50 and 400 mg/L of

the adsorbate at pH 7.0 and contact time of 100 min, the percentage adsorptions were found to be

Keywords 99.5% and 86.8%, respectively. The kinetic data obtained at different initial Co(Il) concentrations (50-
“Beidellite” “cobalt” 1000 mg/L) indicated that adsorption rate was fast and most of the process was completed within 40
“adsorption” min, followed by slow attainment of equilibrium. Pseudo-second order model fitted the data well with
“isotherm” “kinetic” very high correlation coefficients (r*>0.985). Adsorption capacities was calculated from the Langmuir
isotherm as 21.13 mg/g at an initial pH of 7 for the 50-1000 mg Co(ll)/L solution. Thermodynamic

parameters such as enthalpy (AH © ), free energy (AGO) and entropy ( ASO) were calculated as -
2.01, 7.27-8.31, and 0.031 kJ/mol °K between 293-333 °K, respectively. These results show that
adsorption of Co(ll) on beidellite was an endothermic process and the process of adsorption was
favoured at high temperatures. The present study revealed that such a natural clay material beidellite
could be used as an efficient sorbent for the removal of cobalt from wastewater streams.

© Afyon Kocatepe Universitesi


mailto:soncel@gtu.edu.tr

Dogal Kil Minerali Beydellit ile Sulu Cézeltilerden Co (11) Adsorpsiyonu, Oncel

1.GiRiS

Hizli endistriyel biylime ve teknolojik gelistiriime

sonucu  birgok  Grindn  yasantimiza  girdigi
gorilmektedir. Bu drinlerin bir cogunda genellikle
metaller kullanilmaktadir. Hem teknolojik Griinlerin
Uretim proseslerinde hem de metallerin atik ve
cevherlerden (retimin de bircok agir metalin
sularda kirlilige yol actigi gorilmektedir. Birgok
endistriyel Gretim proses atiksularinda en 6nemli
kirleticilerin agir metaller (Cd, Co, Cu, Cr, Hg, Ni, Pb
ve Zn) oldugu bilinmektedir (Gikas, 2008).
Atiksulardaki bu agir metaller mikroorganizmalar,
sucul flora ve faunada birikimi ile insan besin
zincirine girerek ciddi

saghk sorunlarina yol

acmaktadir. Saglik sorunlarina yol agan agir
metallerden biri de kobalt (Co)’dir (Manohar et al.
2006; Lison et al. 2001). Kobalt kimyasal olarak
aktif bir metal olup, genellikle bakir, nikel ve demir
ile ilgili stlfirli cevherlerinde distk miktarlarda
bulunmaktadir. Bu ylizden 6zellikle cevherlerden
bakir ve nikel Uretim proses atiklarindan kobalt
elde edilmektedir. Kobalt; metaliirjik ve madencilik
prosesleri, boya ve pigmentler, katalizor Uretimi,
elektrokimyasal metal kaplama islemleri, radyoaktif
prosesleri, elektronik ve batarya Uretimi gibi
endistriyel aktivite atiksularinda bulunmaktadir
(Pagnanelli et al. 2016; Rahman et al. 2016;
Kuyucak ve Volesky, 1989). Bu atiksularda kobalt
konsantrasyonlari  0.1-1000 mg/L araliginda
degismektedir (Oladeji and Saeed, 2015; Bhatnagar
et al., 2010; Algarra et al., 2005). Ozellikle metal
kaplama atiksularinda kobalt

islemi ylksek

konsantrasyonlari gortilmektedir.

Kobalt genellikle dogada ¢ok fazla bulunmamasina
ragmen B12 vitamininde yer almasindan dolayi
insan saghgl bakimindan gerekli bir elementtir.
Ancak, yliksek konsantrasyonlarda kobalt disik
kan basinci, felg, ishal, akciger yetmezligi ve kemik
ciddi sorunlarina neden

kiriklari  gibi saghk

olmaktadir (Gupta et al. 2012; Linna et al. 2003).

Kobalt gibi bircok agir metaller atiksulardan
kimyasal c¢oktlirme (llaiyaraja et al. 2014),

elektrokoagtilasyon (Shafaei et al. 2011), biyolojik
adsorpsiyon (Abdel-Razek et al. 2009; Pal et al.
2006), membran prosesler (Surucu et al. 2012;
Cojocaru et al. 2009), organik ¢oziici ekstraksiyonu
(Gasser et al. 2008), iyon degistirme (Asci ve Kaya,
2014) ve adsorpsiyon (Kyzas et al. 2016; Abbas et
al. 2014) gibi atiksu aritim prosesleri ile
giderilmektedir (Chen et al. 2015; ). Atiksulardan
Co(ll) giderme yontemlerinin birbirlerine gére bazi
avantaj ve dezavantajlari bulunmaktadir. Ancak
tim bu yontemler arasinda en etkili ve ekonomik
prosesin  adsorpsiyon oldugu gorilmektedir
(Manohar et al. 2006). Atiksulardan kobalt gibi agir
metallerin gideriminde aktif karbonlar (Abbas et al.
2014; Krishnan ve Anirudhan, 2008; Netzer ve
Hughes, 1984), silika (James ve Healy, 1972), dogal
zeolit (da Fonseca et al. 2005; Erdem et al. 2004;
Kara et al. 2003; Helios-Rybicka, 1985) ve killer (Al-
Shahrani, 2014; He et al. 2011; Yavuz et al. 2003;
Gutierrez ve Fuentes, 1993) kullanilmaktadir.
Co(ll)'nin atiksulardan adsorpsiyonuna bakildiginda
farkli dogal kil ve zeolitlerin kullaniimasinin en
onemli nedenlerinin yiksek giderme verimi ve
diisik maliyet oldugunu gostermektedir. Tirkiye’'de
yer alan kil minerallerinden biri de beydellit olup,

bircok agir metalin adsorpsiyonunda etkili oldugu
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literatiirde yer almaktadir (Etci et al. 2010; Oncel,
2008; Brigatti et al. 2003). Kimyasal formuli

(Na,Caols)OSAI2((Si,AI)4Ow)(OH)2 nHZO belirtilen

beydellit, smektit grubundaki bentonit ve
montmorillonit gibi kil minerallerindendir (Larsen

ve Wherry, 1925).

Bu calismada beydlllit ile sulu ¢ozeltilerden Co(ll)

adsorpsiyonu incelenmistir. Co(ll) adsorpsiyonu
Uzerine, adsorbent (beydellit) dozaji, pH, Co(ll)
konsantrasyonu, sicaklik ve temas siresinin etkisi
arastirilmistir.  Adsorpsiyon denge (izoterm) ve

kinetik model esitlikleri ile adsorpsiyon kapasitesi

ve kinetikleri  konusunda sonuglar ortaya
konulmustur.
2.MATERYAL VE YONTEM

2.1. Adsorbentin (Beydellit) 6zellikleri

Beydellit ilk defa bir oktahedraal smektit tiri

olarak Beidell tarafindan ABD, Kolorado’'da

isimlendirilmistir. Beydellitin kimyasal formili
Nag 3Al»(Si,Al)4010(0OH),.2H,0 seklindedir. Calismada
kullanilan beydellit, Karadeniz bdlgesinde yer alan
kil yataklarindan temin edilmistir. Calismada
kullanilan beydellit mineraline herhangi bir 6n
islem uygulanmamis olup, sadece 105 °C da 24 saat
kurutularak nemden artilmistir. Bu c¢alismada
kirilarak o6guatilen beydellit minerali, elek ile
elenerek 0,5 mm altindaki kalan kisim adsorbent
olarak kullanilmistir. Beydellitin ylzey alani BET
Brunauner-Emmett Teller Nitrojen adsorbsiyon
teknigi ile ol¢lilmigstir. Adsorbentin yizey alani,
174 m’/g ve vyigin yogunlugu 2,15 g/cm’
bulunmustur. Adsorbenti karakterize etmek igin

SEM, XRD ve XRF analizleri uygulanmistir. Buna

gore SEM  analizlerinde olduk¢a  puriazli,

fizikseladsorbsiyon icin oldukg¢a uygun purizli bir

morfolojik ylizeye sahip oldugu gortlmustir (Sekil

1),

fAccY  Spot Magn  Det WD ——— 2 pm

20.0kv 3.0 16000x SE 1

Sekil 1. Beydellitin SEM gorintisi (Philips XL30S-FEG).

Adsorbentin  mineralojik  bilesimi ile ilgili
incelemelerde Rigaku D-Max Rint 2200 serisi cihaz
kullanilmis, bu cihazla yapilan mineralojik tayinde
saflikta  beydellit

adsorbentin  ¢ok  biylk

(Nag.3Al,(Si,Al)4,044(0OH),.2H,0) mineralinden

olustugu tespit edilmistir (Sekil 2).

Beydellit

3 13 23 33 43 53 63
Two-Theta (Deg)

Sekil 2. Beydellitin X Ray Difraktogrami

Oksit cinsinden ana bilesenler X ray F cihazi ile

yapilmistir. Analiz sonucu Tablo 1’de verilmistir.
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Tablo 1.Beydellit Kimyasal Bilesimi

Major Oksit % Bilesim
Al,O; 29.92
As,03 0.003
BaO 0.129

Br 0.002
Cao 0.633

cl 0.044
Fe,03 2.96
K;0 0.225
MgO 5.48
MnO, 0.008
Na,0 1,85
P,0Os 0.109
PbO 0.002
Rb 0.001
SiO, 58.08
SO; 0.09
SrO 0.045
TiO, 0.224
Y,0; 0.002
ZnO 0.157
ZrO, 0.035

2.2. Adsorpsiyon kinetik ve izoterm ¢alismalari

Kesikli adsorpsiyon kinetik deneyleri farkli temas
sureleri icin 50 mL silifli erlenler kullanilarak sicaklik
ve karistirma kontrollu inkibatorde
gergeklestirilmistir. Kinetik ¢alismalari 293 °K sabit
sicaklik ve 250 rpm karistirma hizinda yapilmistir.
Adsorpsiyona etki eden parametreler; pH, derisim,
adsorbent miktari, temas siiresi ve baslangi¢ Co(ll)
konsantrasyonu  segilerek  deneysel  olarak
incelenmistir. Herbir temas slresi sonunda alinan
ornekler filtre edilerek Co(ll) analizi yapilmistir.

Adsorpsiyon izoterm (denge) calismalari, farkli
sicaklikta (293, 313 ve 333 oK) ve 50, 100, 200, 400,
600, 800 ve 1000 mg/L arasinda degisen Co(ll)
baslangic konsantrasyonlarda gerceklestirilmistir.
Yukaridaki Co(ll) ¢ozeltilerinden 100 mL hacimli
silifli erlenlere 50 mL Co(ll) ¢ozeltisi ve 0.75 g
beydellit ilave edilerek herbir sicaklikta adsorpsiyon

denge calismalari sicaklik kontrolli bir inkiibatorde

vapilmistir.  Adsorpsiyon siiresi 24 saat ve
karistirma hizi 250 rpm’dir. 24 saatlik temas siiresi
sonunda herbir erlendeki ornekler filtre edilerek

asagidaki prosedire goére Co(ll) analizi yapilmistir.
2.3.Analitik islemler

Adsorpsiyon deneylerinden sonra, ¢ozelti 0.45 um
gbzenek capli membran filtre kdgidindan (Sartorius,
Almanya) slizilmustir. Cozeltide kalan Co(ll)
konsantrasyonu, Perkin ElImer Marka ICP OES cihazi
ile Standart Metotlara uygun olarak o6lctlmustir.
Cozeltilerin pH olcimleri ve tartim islemleri Gebze
Teknik Universitesi Cevre Mihendisligi Bolimi

analitik laboratuvarindaki cihazlar ile yapilmistir.
3. TARTISMA VE SONUC
3.1. Adsorbent dozaji etkisi

Su ve atiksulardan Co gibi agir metallerin

adsorpsiyonunda onemli konulardan biri de birim
adsorbent dozaji basina adsorplanan agir metal
konsantrasyonudur. Bu galismada 100 mL’lik silifli
erlenlere farkli beydellit dozajlari tartilarak
Uzerlerine 50 mL Co(ll) ¢bzeltisinden (C, = 123,1
mg/L) ilave edilmistir. Adsorpsiyon temas slresi 3
saat olup, bu siire sonunda filtre edilen 6rneklerde
Co(ll) analizleri yapilmistir. Cozeltide kalan Co(ll)
konsantrasyonlari belirlenmistir. Farkli pH ve farkl
beydellit Co(ll)

dozajlarinda adsorpsiyonu

incelenmis  olup, sonuclar  Sekil 3(a)’da
gosterilmistir. Beydellit dozaji arttikca c¢ozeltide
kalan Co(ll) konsantrasyonunun azaldig
saptanmistir. Optimum beydellit dozajinin 0,75 g
oldugu sekilden gorilmekte olup, bu dozajda pH 2,
4, 6 ve 7 degerleri i¢cin adsorpsiyon kapasitesi

sirastyla 4.86, 7.62, 8.18 ve 8.19 mg Co(ll)/g
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beydellit olarak bulunmustur. Diger taraftan ise pH
140

2, 4, 6 ve 7 icin birim veya gram adsorbent basina ok

adsorplanan Co(ll) miktarlari sirasi ile 4.23, 5.92, 1004

80

6.15 ve 6.16 mg/g olarak hesaplanmistir. Disuk pH

60

degerlerinde (>pH 4) beydellitin adsorpsiyon

40

Co(Il) konsantrasyonu (mg/L)

kapasitesi pH 4’in lizerine gore daha duasuktir. pH 20

4-7 arasindaki ¢cozeltilerde optimum beydellit dozaji 0

» 0,0 0:1 0:2 0:3 0:4 0:5 0:6 07 0:8 0.9 1:0 1,1
0.75 g olarak saptanmistir. Diger taraftan 51,5 ve Adsorbent (Beyderlt) dozajt (¢/50 mL)

123,1 baslangic Co(ll) konsantrasyonlarinda farkli

beydellit dozajlarinda adsorpsiyon ise Sekil 3(b)’de w0

gosterilmistir  (pH=6). 51,5 mg/L  Co(ll) 1

100

konsantrasyonlarinda optimum beydellit dozajinin ol

0.5 gve 123,1 icin ise 0,75 g oldugu gorulmektedir.

60

Co(Il) konsantrasyonu (mg/L)

Bu durumda adsorpsiyon kapasitesi 51,5 mg/L icin 401 C, (mglL)
—e— 50
5.03 mg/g ve 123,1 mg/L baslangic kobalt 2 e
0
konsantrasyonu igin ise 8.18 mg/g olarak 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11

Adsorbent (Beyderlit) dozaji (g/50 mL)
hesaplanmistir.

ekil 3. Farkli pH ve baslangic Co konsantrasyonlarinda
3.2. Co(ll) adsorpsiyonu iizerine pH etkisi ? P slangls Y

adsorpsiyon izerine beydellit dozajinin etkisi (T = 293 °K)

Sulu ¢ozeltilerden beydellit Gizerine pH'nin etkisi 3-

tzerine Co(ll) iyonlarinin daha yiiksek bir verimle
7 araliginda incelmis olup ilgili sonuglar Sekil

adsorplandigi ve en yiksek Co(ll) gideriminin ise
4(a)’'da gosterilmistir. Sekilden de goriilebilecegi

nétre yakin pH degerlerinde gergeklestigi
gibi 100 dakikalik temas siresi sonunda pH 2, 4, 6

gorilmektedir. Sulu c¢ozeltilerde kobalt tirleri
ve 8 icin %96.70, %99.0, %99.4 ve %99.7 kobalt

¢Ozeltinin pH degerine bagh olup, adsorpsiyon
iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden beydellit tarafindan

bakimindan ¢ézelti pH’si oldukca 6nemlidir (Zhang
giderildigini ortaya koymaktadir. pH 6 ve Uzerinde

et al. 2016).Sulu c¢ozeltilerde pH 8'in altinda
beydellit

cozeltide baskin kobalt tiri Co? iyonlari seklide,

pH 7.5-10 arasinda CoOH" ve pH 8'in zerinde ise
Co(OH),s seklinde  bulunmaktadir. pH  8’in
Uzerindeki c¢ozeltilerde kobalt iyonlari kobalt
hidroksil seklinde ¢okelmektedir. Bu verilere gore;
pH 6-7 arasinda beydellit yizeyinde adsorpsiyon
icin uygun yerlerin sayisinin diger pH degerlerine
gore daha aktif ve fazla oldugunu goéstermektedir.

Disik pH degerlerinde kil partikillerinin ylzeyleri
]
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pozitif yikli oldugundan kil ylizeylerindeki uygun
adsorpsiyon yerleri icin ¢cozeltideki Co*" iyonlari ile
H* iyonlari rekabet edecektir. Bu durumda da diisiik
pH degerlerinde adsorpsiyon nétr pH degerlerine
gore daha yavas ve biraz disik olmaktadir.
Literatirden de gorilebilecegi gibi bentonit grubu
kil mineralleri  Gzerine  Co(ll) iyonlarinin
adsorpsiyonunda benzer sonuclar elde edilmistir

(Al-Shahrani, 2014, Manohar et al. 2006).

110

%
80
70
60
50
40
30
20
10
o= A
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Adsorpsiyon temas siiresi (dak.)

Co(Il) konsantrasyonu (mg/L)

()

~o s~ T

T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Adsorpsiyon temas siiresi (t, dak.)

Sekil 4. Co(ll)'nin adsorpsiyonu lizerine pH’nin etkisi (ms

=0.75g/25 mL, T =293 °K)

Adsorbent lzerine sulu ¢ozeltilerden bir ¢oziinenin

(agir metal gibi) adsorpsiyon mekanizmasini
aciklamak icin bazi adsorpsiyon kinetik modeller

kullanilmaktadir. Bu modellerden en yaygin olarak

kullanilanlari ise yalanci birinci mertebe (Lagergren)
model (Esitlik 1), yalanci ikinci mertebe model
(Esitlik 2) ve Elovich model (Esitlik 3) seklinde olup,
ilgili modellere ait lineer model denklemleri asagida

verilmistir (Abbas et al. 2014; Kara et al. 2003):

kl
log(q, —q,) =log(q, ) - > 208 (t) (1)
t 1 1
(q_tj ~k,0? +€(t) 2
q, =%ln(aﬁ)+%ln(t) )

Bu model esitliklerinde; k; (1/dak.) ve k, (g/mg
dak.) yalanci birinci ve ikinci mertebe adsorpsiyon
hiz sabitleridir. Elovich model sabitleri o (mg/g

dak.) baslangic adsorpsiyon hizi ve [ (g/mg)

adsorpsiyon kapasitesi seklindedir. g. (mg/g) ve q;
(mg/g) denge ve herhangi bir t aninda birim
adsorbent tarafindan adsorplanan Co(ll) miktar
olup ilgili esitlikler asagida verilmistir:

(C,-C,)xv (C, -C,)xv

Qo=——_—"—vel.=—— (4
m m

S S

Bu esitliklerde; C, (mg/L), C. (mg/L) ve C. (mg/L)

baslangic, denge ve herhangi bir t aninda

cozeltideki Co(ll) konsantrasyonlari ve m; (g/L) ise

adsorbent dozajidir.

Farkli pH degerlerinde elde edilen sonuglar,

Yukarida tanimlanan adsorpsiyon kinetik modellere
gore analiz edilmis ve sonuglar Tablo 2'de
verilmistir. Bu sonuglara gore yiiksek korelasyon
Co(ll)

katsayillarindan da anlasilabilecegi gibi

iyonlarinin beydellit tarafindan adsorpsiyonunun
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yalanci ikinci mertebe kinetik modele uydugu

gorilmektedir.

Yalanci ikinci mertebe kinetik

Birinci mertebe kinetik

Elovich kinetik model

pH model model

k, h ge r? k1 ge r? o 6 r
2 0.036 0.405 3.36 0.985 0.033 2.352 0959 1.11 1.55 0.987
4 0.071 0.816 3.39 0.996 0.047 2113 0949 233 2.08 0.984
6 0.279 3.132 3.35 0.999 0.072 1490 0.894 247 3.95 0.851
7 1.690 18.68 3.33 0.999 0.053 0.239 0483 399 1832 0.665

Tablo 2 Farkli pH’larda kinetik model sonuglari

ky: (g/mg dak.), h: (mg/g dak.), ge: (mg/g), ki: (1/dak.), a: (mg/g dak.), 8: (g/mg), r* (-)

3.3. Co(ll) adsorpsiyonu iizerine  Co(ll)

konsantrasyonunun etkisi

Farkh baslangic Co(ll) konsantrasyonlarinda (50-800
mg/L)
gerceklestirilen deneylerden elde edilen sonuglar

5(a)’da de

adsorpsiyon temas slrelerine gore

Sekil gosterilmistir.  Sekilden

gorulebilecegi gibi 100 dakikallk temas siiresi
sonunda 50, 100, 200, 400, 600 ve 800 mg/L
baslangic Co(ll) igin ¢o6zeltide kalan kobalt
konsantrasyonlari sirasiyla 0.25, 0.30, 5.45, 53, 168
ve 284 mg/L olarak bulunmustur. Diger bir ifadeyle
100 dakikalk temas sliresi sonucunda 50, 100, 200,
400, 600 ve 800 mg Co(ll)/L icin %99.5, %99.7,
%97.3, %86.8, %72 ve %64.5 giderim verimleri

saglanmistir. Cozeltide baslangic Co(ll)

konsantrasyonu arttikca giderim veriminin azaldigi
gorilmektedir. Ayrica bu sonuglar adsorpsiyonun
baslangic temas sirelerinde hizli daha sonraki
surelerde daha yavas bir sekilde dengeye ulastigini
ortaya koymaktadir. Bu durumda giderim veya
adsorpsiyon veriminin baslangi¢ Co(ll)
konsantrasyonuna bagl oldugunu gostermektedir.
<200 mg/L

Baslangic Co(ll) konsantrasyonu

degerlerde yaklasik 20 dakikalik temas siresinde

denge durumuna ulasihr iken 200 mg/L tzerindeki

konsantrasyonlarda ise bu sdrenin  arttig
gorilmektedir.
900
@
800 C, (mg/L)
—e— 50
7004 —a— 100
600 —=— 200
—e— 400
5004 —*— 600
—v— 800

400

300

200 | » «
100 -&1 . -,

T T T T T T T T T T
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Co(II) konsantrasyonu (mg/L)

Adsorpsiyon temas stiresi (dak.)

C, (mg/L) (b)
—e— 50
—4&— 100
200
400
600
800

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Adsorpsiyon temas stiresi (t, dak.)

0 10

Sekil 5. Cobalt adsorpsiyonu Uzerine  Co(ll)

konsantrasyonunun etkisi (ms =0.75 g/25 mL, pH=6,T
=293 °K)
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Elde edilen sonugclar yalanci ikinci mertebe, birinci

mertebe (Lagergren) ve Elovich kinetik adsorpsiyon

arttikca adsorpsiyon yogunlugu veya adsorpsiyon

kapasitesinin arttig1 goriilmektedir.

modellerine gbre analiz edilmis olup, ilgili model
Bir kati adsorbent tarafindan sulu ¢ozeltilerden agir

terimleri ve regresyon katsayillari Tablo 3’de
metaller gibi kirleticilerin adsorpsiyonunu ifade

verilmigtir. Bu sonuglara gére en iyi yalanci ikinci

etmek icin en basit ve yaygin kullanilan izotermler

derece kinetik modele sonuglarin  uydugu

Langmuir ve Freundlich izotermleridir (Ltaief et al.
saptanmistir. Regresyon katsayilari 50-800 mg

2015). Tek tabakali adsorpsiyon izotermi olarak
Co(Il)/L  igin  0.98’in  lzerinde  oldugunu

bilinmektedir. Langmuir (Esitlik 5) ve Freundlich
gostermektedir. Yalanci ikinci mertebe hiz sabiti

(Esitlik 6) adsorpsiyon izotermlerinin
(kz)'nin genellikle baslangic Co(ll) lineerlestirilmis sekilde asagidaki ifade edilmistir
konsantrasyonunun artmasi ile azaldig, (Ltaief et al. 2015; Namasivayam et al. 2001).
adsorpsiyon kapasitesi (g.)'nin arttig ve baslangic
adsorpsiyon hizinin  (h) ise azaldigini ortaya &:Q];b+cz (5)
koymaktadir. Bu durumda ge’nin 50-800 mg/L e
arasinda 1.65-17.37 mg/g arasinda degistigi 1

logg, =logk - + —logC, (6)

saptanmistir. n

3.4. Co(ll) adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisi Bu esitliklerte C. (mg/L) dengede ¢ozeltideki kobalt
konsantrasyonudur. g. (mg/g)ise dengede birim

kobalt

Sicakligin adsorpsiyon etkisi bulunmaktadir. Bu

adsorbent basina adsorplanan

maksatla 20, 40 ve 60 °C sicakliklarda ve 50, 100, _ )
konsantrasyonunu ifade etmektedir. Q° (mg/g)
200, 400, 600, 800, 1000 mg/L Co(ll) ¢bzeltilerde ) o )
adsorpsiyon kapasitesi ve b (L/mg) adsorpsiyon
adsorpsiyon Uzerine sicakligin etkisi incelenmistir
izotermi ile ilgili Langmuir izoterm sabitleridir.
(Co(ll) ¢ozelti hacmi 50 mL ve beydellit dozaji = 0.75

g). Beydellit tarafindan Co(ll) adsorpsiyonu Uzerine

sicakligin etkisi Sekil 6 (a)’da gosterilmistir. Sicakhk

Co(ll) Yalanci ikinci mertebe kinetik Birinci mertebe Elovich kinetik
konsantrasyonu model kinetik model model

(mg/L) ka h 9e r’ ky 9e r’ a 8 r
50 4892 13.27 165 0999 0.056 0.091 0.617 4.20 45.19 0.591
100 1.690 18.68 3.33 0.999 0.053 0.239 0.483 3.99 18.32 0.665
200 0.581 24.47 6.50 0.999 0.059 0.714 0.674 3.87 8.35 0.790
400 0.063 830 11.48 0.999 0.069 6.70 0.631 237 135 0.899
600 0.018 456 1592 0986 0.018 6.85 0.489 171 0.62 0.848
800 0.021 6.34 17.37 0996 0.042 8.10 0.842 2.07 0.72 0.932

Tablo 3 Farkli baslangi¢ Co(ll) konsantrasyonlarinda kinetik model sonuglari

ky: (g/mg dak.), h: (mg/g dak.), ge: (mg/g), ki: (1/dak.), a: (mg/g dak.), 8: (g/mg), r* (-)

|
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(Co/ge)'nin C. karsi lineer grafiginden Q° ve b

sabitleri  hesaplanmaktadir.  k  adsorpsiyon
kapasitesini ve n ise adsorpsiyon yogunlugunu ifade

eden Freundlich izoterm sabitleridir. Ayni zamanda

n>1 degeri adsorpsiyonun uygun oldugunu
gostermektedir.  Freundlich izoterm  sabitleri
logg.’nin logC.'ye karsl grafiginden

hesaplanmaktadir. Ayrica, Langmuir izotermi denge
parametresi olarak adlandirilan boyutsuz bir sabit
olan R, ile karakterize edilir (Ltaief et al. 2015;

Namasivayam et al. 2001):

1

R =——
b (@1+bC,) )

Bu esitlikte b Langmuir sabiti ve C, ise baslangi¢

kobalt konsantrasyonudur. R/nin hesaplanan
degeri adsorpsiyon izoterminin tipini belirtir. Eger
R/nin degeri 0-1 arasinda ise adsorpsiyonun uygun
oldugunu ifade etmektedir ki; bu calismada sulu
Uzerine kobaltin

¢Ozeltilerden beydellit

adsorpsiyonunda C, = 50-1000 mg/L kobalt
baslangi¢c konsantrasyonu icin; 0.02-0.29 (293 °K),
0.019-0.28 (313 °K) ve 0.018-0.27 (333 °K) olarak

hesaplanmistir.

Beydellit'in Co(ll) adsorpsiyonu farkli sicakliklarda
(20, 40 ve 60 °C) gerceklestirilmis olup, elde edilen
Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri ise Tablo
&’de verilmistir. Bu sonuglara gore; en yiksek r
degerlerine bakildiginda Co(ll) adsorpsiyonunun
Langmuir izotermine uydugu ifade edilebilir. Bu
durumda sicaklik 20 °C (293 °K)’den 60 °C (333 °K)
arttiginda adsorpsiyon kapasitesinin bir miktar

arttigl gérilmektedir (Q° gére yaklasik olarak 3.6

mg/g).

Co(ll) adsorpsiyonu Uzerine sicakhgin etkisini

gorebilmek icin termodinamik parametrelerin

hesaplanmasi gerekmektedir.

(2)

T (K)
—e— 293
—A— 313
—=— 333

Adsorpsiyon yogunlugu (g, mg/g)

T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Adsorpsiyon denge Co(Il) ¢ozelti konsantrasyonu (C,, mg/L)

3,02

3,004 .

2,984

2,964

-In(b)

2,944

2,924

2,90 °

2,88 T T T T T
0,0029 0,0030 0,0031 00032 0,0033 0,0034 0,0035

(m

Sekil 6. Beydellit ile Co(ll) adsorpsiyonu Uzerine

sicakligin etkisi: (a) ge-Ce, (b) Inb-(1/T) grafikleri

Adsorpsiyon Langmuir izoterm sabiti b adsorpsiyon
1sisi ile ilgili sabit olup, sicaklik ile iliskisi asagidaki
sekilde ifade edilebilir (Yavuz et al. 2003; Gupta et
al. 2003):

AS® AH° (1
In(b) = — In(?) (8)

Bu esitlige gore sonuglar analiz edilmis olup, Sekil

6(b)’'de Inb-(1/T) arasindaki iliski verilmistir. Elde
edilen korelasyon esitligi In(b) = 3.7156-240.446
(1/T) olarak elde edilmistir (r* = 0.920). ideal gaz
sabiti (R) = 8.314 J/mol °K olduguna gére; buradan

adsorpsiyon entalpisi: AH°= -2.01 kJ/mol °K ve
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adsorpsiyon entropisi: AS°= 0.031 kJ/mol °K

olarak hesaplanmistir.

Tablo 4. Beydellit ile Co(ll)'nin adsorpsiyon izoterm sonuglari

Sicaklik Langmuir izotermi Freundlich izotermi
(T, °K) Q° b ke n r’
(mg/g) (L/mg) (mg/g) () (-)
293 21.13 0.0550 4.40 4,747 0.896
313 19.76 0.0532 4.98 4,582 0.892
333 17.54 0.0498 5.60 4,551 0.909

Diger taraftan ise 293, 313 ve 333 °K sicakliklar
icin ise adsorpsiyon Gibbs serbest enerjisi
asagidaki esitlige gore; 7.27, 7.63 ve 8.31 ki/mol
°K olarak bulunmustur (Yavuz et al. 2003; Gupta
et al. 2003).

AG°® =—RT In(b) (9)

AS°’nin degerinin pozitif olmasi adsorbent
(beydellit) Uzerine sulu ¢o6zeltideki  Co(ll)
iyonlarinin adsorpsiyonu esnasinda adsorbent-
¢Ozelti arasindaki dizensizligin arttigini ifade
etmektedir. Serbest enerji entalpi degerinin ¢cok
kiiclik, pozitif degerde ve sicaklik artisi ile
azaldigini gostermektedir. Bu durum
adsorpsiyonun yiiksek sicakliklarda daha iyi
gerceklestigini ve  endotermik  oldugunu
gostermektedir. Ayrica negatif AH® degeri de
Co(ll)’'nin beydellit tarafindan adsorpsiyonunun

endotermik oldugunu ortaya koymaktadir.

Literattirdeki Al ile tabakalandiriimis bentonit (Al-
PIL) ve bir ticari iyon degistirici (Ceralite IRC-50)
kullanilarak Co(ll) iyonlarinin adsorpsiyonu pH 6,
2 g/L adsorbent dozaji, T = 300 °K, 10-500
mgCo(ll)/L baslangic kobalt konsantrasyonu ve 24
saat temas siliresi kosullarinda c¢alisiimis
sonuglarin

Langmuir  izotermine uydugu

gorilmistir. Bu sonuglarda bentonit ve iyon
degistirici recinenin adsorpsiyon kapasitesi 38.61
ve 40.62 mg/g olarak bulunmustur (Manohar et
al. 2006). Ayrica diger ¢alismalarda ise kaolinitin
Co(Il) adsorpsiyon kapasitesi 1.74 mg/g (Yavuz et
al. 2003) ve sepiyolit’in ise 7.57 mg/g olarak

belirlenmistir (Kara et al. 2003).

Aktiflestirilmis  Suudi  Arabistan  bentoniti

kullanilarak sulu ¢ozeltilerden bentonit
adsorplanmis olup; 10 g/L bentonit dozaji, 298 °K
sicakhk, pH 7, 30 dakika temas siresi ve 50-250
mg/L baslangic Co(ll) konsantrasyonlarinda 7.3
mg/g adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmistir (Al-
Shahrani, 2014). Ticari katyonik regine (IRN-77)

kullanilarak

Co(ll) giderilmis olup; pH 5.3, baslangic kobalt
derisimi 10-150 mg/L, ve 1.5 g/L recine dozaji
kosullarinda adsorpsiyon kapasitesi 86.2 mg/g
olarak hesaplanmistir (Rangaraj ve Moon, 2002).
Kayisi ¢ekirdeklerinden kimyasal aktiflestirme
yontemi ile hazirlanan aktif karbonun adsorbent
dozaji 5 g/L, T = 298 °K, 10-80 mg/L baslangi¢
Co(ll) konsantrasyonu, pH 9 ve 200-315 um
adsorbent boyutu kosullarinda ise 111.11 mg/g
adsorpsiyon kapasitesi belirlenmistir (Abbas et al.

2014). Bu calismada hicbir kimyasal aktiflestirme
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islemine tabi tutulmamis beydellit kil mineralinin
adsorpsiyon kapasitesi yukarida belirtildigi gibi
21.13 mg/g olarak bulunmustur. Literatirdeki
sonuclara bakildiginda beydellitin diger
adsorbentler o6zellikle kil minerallerine gore
oldukga iyi bir adsorpsiyon kapasitesine sahip

oldugu gorulmustar.

SONUCLAR

Bu calismada elde edilen sonuclar asagidaki
sekilde Ozetlenebilir. Kobalt iceren atiksu
¢ozeltilerinden optimum beydellit dozaji 0,75g/50
ml, olarak belirlenmis olup 100 mg/l baslangic
kobalt konsantrasyonu igin % 99,5 Uzerinde bir
verim elde edilmistir. Adsorbsiyonun pH 6-7
araliginda yuksek kobalt giderim verimi sagladigi
gorilmastir.  Yaklastk 40 dakikallk temas
siresinde ve 200 mg/l baslangic kobalt
konsantrasyonunda c¢ok yiliksek giderim verimi
elde edilmistir. Ayrica adsorbsiyon kinetik
¢alismalarindan elde edilen veriler yalanci birinci
mertebe, yalanci ikinci mertebe ve Elovich kinetik
modellerine gore analiz edilmis olup, elde edilen
yuksek korelasyon katsayilari ile yalanci ikinci
mertebe kinetik modelle uydugu gorilmistir.
Adsorbsiyon denge calismalarindan elde edilen
veriler Langmuir ve Freundlich izotermine gore
analiz edilmis olup, verilerin Langmuir izotermine
uygunluk gosterdigi ve adsorbsiyon kapasitesinin
21.13 mg/g oldugu gorulmustir. Termodinamik
parametrelere  gére  Co(ll) adsorbsiyonun
eksotermik oldugu ve yiksek sicakliklarda daha
iyi gelistigi saptanmistir. Literatlirdeki dogal
maddeler ile kobaltin adsorbsiyonuna dair

sonuglar dikkate alindiginda beydellitin kobalt gibi

bir agir metali adsorbsiyonunda etkili eyliksek
adsorbsiyon kapasitesine sahip oldugu ortaya

citkmistir.
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