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OZET

SULU COZELTIDEN BAZI BOYARMADDE VE AGIR METALLERIN
ADSORPSIYONU ICIN CESITLI BITKISEL ATIKLARDAN YENi TUR
BIYOSORPLAYICILAR HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZE EDILMESI

DOKTORA TEZI
GULBAHAR AKKAYA

DICLE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

2012

Bu ¢alismada, bu alandaki diinya literatiirlerine katki saglamak amaciyla maydanoz saplari,
salatalik ve karpuz cekirdegi kabuklar1 gibi evsel bitkisel atiklar yeni tiir biyosorplayici olarak
kullanildi. Sulu ¢6zeltiden adsorplama yeteneklerini test etmek tizere metilen mavisi (katyonik),
reaktif siyah 5 (anyonik) ve direkt mavi 71 (anyonik) ile bakir ve kursun gibi farkli iyonik
karakterli kirleticiler adsorplanan olarak kullanildi. Uzaklastirma verimlerini optimize etmek
icin ¢ozelti pH’1, biyosorplayici dozu, adsorplanan baglangi¢ derisimi, zaman, sicaklik ve iyonik
kuvvet etkileri gibi ¢esitli parametrelerin etkileri incelendi. Anyonik karakterli reaktif siyah 5 ile
direkt mavi 71’in kullanilan biyosorplayicilar {izerinde yok denecek kadar az olan
adsorpsiyonunu arttirmak i¢in adsorplayici yiizeyleri kimyasal olarak modifiye edildi.

Adsorpsiyon kinetigi ve denge modellemesi i¢in degisik sicakliklarda kinetik ve izoterm
calismalar1 yapildi. Elde edilen kinetik veriler, yaygin olarak kullanilan yalanci birinci
dereceden, yalanci ikinci dereceden ve parcacik i¢i difiizyon kinetik modellerinin bagintilarinda
degerlendirilerek hiz parametreleri ve korelasyon katsayilari belirlendi. Korelasyon
katsayilarinin bityiikliigiinden kinetik model tespiti yapildi. Izoterm verileri ise yaygin olarak
kullanilan Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin bagmtilarinda degerlendirilerek,
adsorpsiyon denge sistemine iligkin izoterm parametreleri ile korelasyon katsayilari belirlendi.
Korelasyon katsayilarinin biiytikliginden izoterm modelleme tespiti yapildi. Ayrica denge
izoterm verilerinin Langmuir ¢izgisel denkleminde degerlendirilmesi sonucu belirlenen b-
Langmuir sabitlerinden ve Van’t Hoff denkleminden yaralanarak adsorpsiyon serbest entalpi,
entalpi ve entropi gibi termodinamik parametreler hesaplandi.

Kullanilan kirleticilerin kullanilan biyosorplayicilar {izerinde tutunma mekanizmalarimni
aydinlatmak tizere adsorpsiyon dncesi ve sonrasi ylizey fonksiyonel gruplarimi1 ve morfolojisi ile
stfir yiiklerini belirlemek i¢in sirasiyla FTIR ve SEM spektroskopik analizleri ile sifir yiik
belirleme ¢alismalar1 yapildi.

Ayrica kirleticileri geri kazanmak i¢in su ve ¢esitli asit ve bazlar i¢eren desorbentlerle
desorpsiyon c¢aligmalari yapildi.

Deneysel sonuglar, kullanilan biyosorplayicilarin sulu ¢6zeltiden metilen mavisi gibi
katyonik boyarmaddeler ile bakir ve kursun gibi agir metallerin uzaklastirilmasinda dogal
hallerinin dusiik maliyetli adsorplayici olarak kullanilabilecegini ayrica anyonik kirleticilerin
uzaklastirilmasinda ise ylizeyin modifiye edilmesi gerektigini gostermistir.

Anahtar kelimeler: Biyosorpsiyon, Maydanoz saplari, Salatalik Kabuklari, Karpuz Cekirdegi

Kabuklari, Metilen Mavisi, Reaktif Siyah 5, Direk Mavi 71, Bakir, Kursun, Kinetik,
Termodinamik, Desorpsiyon.
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ABSTRACT

PREPARATION OF NOVEL BIOSORBENTS FROM VARIOUS AGRICULTURAL
WASTES FOR REMOVAL OF SOME DYESTUFFS AND HEAVY METALS FROM
AQUEOUS SOLUTIONS AND THEIR CHARACTERIZATION

Ph.D. THESIS
GULBAHAR AKKAYA

DEPARTMENT OF CHEMISTRY
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
DICLE UNIVERSITY

2012

In this study, for the purpose of contributing to the literature, some domestic wastes such as
parsley stalks, cucumber peels and watermelon seed hulls were used as novel biosorbents. In
order to test the adsorption capabilities of the biosorbents, methylene blue (cationic), reactive
black 5 (anionic), direct blue 71 (anionic), copper and lead that have different ionic characters
were used as adsorbates. To optimize the removal efficiencies, the effects of solution pH,
biosorbent dose, adsorbate initial concentration, temperature and ionic strength were studied. As
reactive black 5 and direct blue 71 are anionic dyes, the biosorption of these dyes were too low.
Hence, in order to enhance the adsorption of reactive black 5 and direct blue 71, the biosorbent
surfaces were modified chemically.

Kinetic and isotherm studies were carried out for modelling the adsorption kinetics and
equilibrium. The kinetic data were evaluated using common kinetic models such as pseudo first
order, pseudo second order and intraparticle diffusion models. Rate parameters and correlation
coefficients were determined. Correlation coefficients were taken account of determining the
kinetic model. Isotherm data were evaluated using Langmuir and Freundlich isotherm models
and isotherm parameters and correlation coefficients were determined. Also, Langmuir
constants and Van’t Hoff equation were used to calculate the thermodynamic parameters such
as free enthalpy, enthalpy and entropy.

In order to highlight the adsorption mechanism of the contaminants on the biosorbents,
surface functional groups were determined by FTIR, surface morphologies were analyzed by
SEM technique before and after adsorption. Also, point of zero charges were determined.

In addition, desorption studies were carried out by water and different acid and bases for
recovery of the contaminants.

Experimental studies indicated that, the biosorbents used in this study could be used as low
cost adsorbents for removal of cationic dyes and heavy metals such as copper and lead.
Futhermore, the experimental studies pointed out that, in order to remove the anionic
contaminants, the surfaces of the biosorbents must be modified.

Keywords: Biosorption, Parsley Stalks, Cucumber Peels, Watermelon Seed Hulls, Methylene
Blue, Reactive Black 5, Direct Blue 71, Copper, Lead, Kinetics, Thermodynamics, Desorption.
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SEKIL LiSTESI

Sekil No Sayfa No

Sekil 4.1. MS tizerindeki biyosorpsiyon ¢alismalarina iligkin FTIR spektrumlart: (a) Dogal; (b) MM 123
adsorplanmis; (c¢) Cu (1) iyonlar1 adsorplanmis; (d) Pb (II) iyonlar: adsorplanmus.

Sekil 4.2. SK iizerindeki biyosorpsiyon ¢aligmalarina iligkin FTIR spektrumlart: (a) Dogal; (b) MM 123

adsorplanmis; (¢) Cu (II) iyonlari adsorplanmis; (d) Pb (II) iyonlari adsorplanmus.

Sekil 4.3. KCK tizerindeki biyosorpsiyon ¢alismalarina iliskin FTIR spektrumlari: (a) Dogal; (b) 124
MM adsorplanmis; (c¢) Cu (II) iyonlar1 adsorplanmis; (d) Pb (I) iyonlar1 adsorplanmis.

Sekil 4.4. EMS tizerindeki biyosorpsiyon ¢aligsmalarina iliskin FTIR spektrumlari: (a) EMS; (b) RS 5 124
adsorplanmuis; (c) DM 71 adsorplanmus.

Sekil 4.5. ESK {tizerindeki biyosorpsiyon ¢aligmalarina iliskin FTIR spektrumlari: (a) ESK; (b) RS 5 125
adsorplanmis; (c) DM 71 adsorplanmus.

Sekil 4.6. EKCK {izerindeki biyosorpsiyon ¢aligmalarina iliskin FTIR spektrumlari: (a) EKCK; (b) 125
RS 5 adsorplanmus; (c) DM 71 adsorplanmis.

Sekil 4.7. MS tizerindeki biyosorpsiyon ¢aligsmalarina iligkin SEM fotograflari: (a) Dogal; (b) MM 127
adsorplanmus; (¢) Cu (II) iyonlar1 adsorplanmus; (d) Pb (II) iyonlar: adsorplanmis.

Sekil 4.8. SK {izerindeki biyosorpsiyon ¢alismalarina iliskin SEM fotograflari: (a) Dogal; (b) MM 129
adsorplanmus; (c) Cu (II) iyonlar1 adsorplanmus; (d) Pb (II) iyonlar1 adsorplanmis.

Sekil 4.9. KCK tiizerindeki biyosorpsiyon ¢alismalarina iliskin SEM fotograflari: (a) Dogal; (b) MM 131

adsorplanmus; (c) Cu (II) iyonlari adsorplanmus; (d) Pb (II) iyonlar: adsorplanmis.
Sekil 4.10. EMS {izerindeki biyosorpsiyon ¢aligmalarina iliskin SEM fotograflari: (a) EMS; (b) RS 5 133
adsorplanmis; (c) DM 71 adsorplanmus.

Sekil 4.11. ESK tizerindeki biyosorpsiyon ¢alismalarina iliskin SEM fotograflari: (a) ESK; (b) RS 5 134
adsorplanmis; (c) DM 71 adsorplanmus.

Sekil 4.12. EKCK tizerindeki biyosorpsiyon ¢alismalarina iliskin SEM fotograflari: (a) EKCK; (b) 136
RS 5 adsorplanmis; (¢) DM 71 adsorplanmis.

Sekil 4.13. MS, SK, KCK, EMS, ESK ve EKCK’ ya i¢in pHgyy belirlenmesine iliskin ¢izimler: (a) 139

MS, (b) SK, (c) KCK, (d) EMS, (e) ESK, (f) EKCK
Sekil 4.14. MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden MM adsorpsiyonu {izerine pH etkisi: (a) MS, (b) SK, 140

(c) KCK

Sekil 4.15. MS, SK ve KCK ile sulu ¢dzeltiden MM adsorpsiyonu iizerine baslangi¢ derisim etkisi: 142
(a) MS, (b) SK, (c) KCK.

Sekil 4.16. MS, SK ve KCK ile sulu ¢6zeltiden MM adsorpsiyonu iizerine biyosorplayict dozu 143
etkisi: (a) MS, (b) SK, (¢) KCK.

Sekil 4.17. MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden MM adsorpsiyonu iizerine iyonik siddetin etkisi: (a) 145
MS, (b) SK, (c) KCK.

Sekil 4.18. Degisik sicakliklarda, sulu ¢ozeltiden MM’ nin adsorpsiyonuna iliskin kinetik ¢izimler: 146
(a) MS, (b)SK ve (c) KCK.

Sekil 4.19. Degisik sicakliklarda, MS ile sulu ¢6zeltiden MM’ nin adsorpsiyonuna iligkin ¢izgisel 148
kinetik ¢izimler:(a)Lagergren, (b) Ho-McKay, (c) Weber-Morris

Sekil 4.20. Degisik sicakliklarda, SK ile sulu ¢6zeltiden MM’ nin adsorpsiyonuna iligkin ¢izgisel 149
kinetik ¢izimler: (a)Lagergren, (b) Ho-McKay, (¢) Weber-Morris

Sekil 4.21. Degisik sicakliklarda, KCK ile sulu ¢6zeltiden MM’ nin adsorpsiyonuna iliskin cizgisel 151
kinetik cizimler: (a)Lagergren, (b) Ho-McKay, (c) Weber-Morris

Sekil 4.22. Degisik sicakliklarda, sulu ¢6zeltiden MM’ nin adsorpsiyonuna iligkin izoterm ¢izimleri: 152
(a) MS, (b) SK, (c) KCK

Sekil 4.23. Degisik sicakliklarda, MS ile sulu ¢6zeltiden MM’ nin adsorpsiyonuna iliskin ¢izgisel 153
izoterm ¢izimleri: (a)Langmuir, (b) Freundlich.

Sekil 4.24. Degisik sicakliklarda SK ile sulu ¢ozeltiden MM’ nin adsorpsiyonuna iligkin ¢izgisel 154
izoterm ¢izimleri: (a)Langmuir, (b) Freundlich.

Sekil 4.25. Degisik sicakliklarda KCK ile sulu ¢ozeltiden MM’ nin adsorpsiyonuna iligkin ¢izgisel 155
izoterm ¢izimleri: (a)Langmuir, (b) Freundlich.

Sekil 4.26. MS, SK ve KCK ile sulu ¢6zeltiden MM adsorpsiyonuna iliskin Van’t Hoff ¢izimleri : 157
(a)MS, (b) SK, (c) KCK.

Sekil 4.27. MS, SK ve KCK tizerinde adsorplanmis MM’ nin saf su ve degisik asitlerle 157
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KISALTMA VE SIMGELER
MS: Maydanoz Sap1

SK: Salatalik Kabugu

KCK: Karpuz Cekirdegi Kabugu

EMS: Esterlestirilmis Maydanoz Sapi1

ESK: Esterlestirilmis Salatalik Kabugu
EKCK: Esterlestirilmis Karpuz Cekirdegi Kabugu
MM: Metilen Mavisi

RS 5: Reaktif Siyah1 5

DM 71: Direkt Mavi 71

UV-vis: Ultraviole-visible

FTIR: Fourier transform infrared

AAS: Atomik Absorpsiyon spektrofotometresi

SEM: Scanning electron mictoscopy

q:: t aninda birim adsorplayict miktari tarafindan adsorplanan miktar1 (mg/g)

d.: Denge durumunda adsorplayici miktari tarafindan adsorplanan miktari (mg/g)

q: Adsorplanan miktar (mg/g)

Amax: Maksimum dalga boyu

A: Absorbans

% R: Yiizde adsorplanan miktar

% D: Yiizde desorplanan miktar

Cy: Adsorplananin baslangi¢ derisimi (mg/L)
kg: Bangham hiz sabiti

og: Bangham sabiti

b: Adsorpsiyon enerjisi veya adsorplananin adsorplanma egilimi ile ilgili Langmuir izoterm

sabiti (L mg™)

qm:Tektabaka adsorpsiyon veya adsorplayicinin adsorplama kapasitesi ile ilgili Langmuir

izoterm sabiti (mg g)

Ry: Ayirma faktora

Kr,:Adsorplayicinin adsorplama egilimi ile ilgili Freundlich izoterm sabiti [(mg/g)(mg/L)™""]
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n: adsorplananin adsorplanma egilimi ile ilgili Freundlich izoterm sabiti
&= Polanyi adsorpsyon potansiyeli (=RT In(1+(1/C,))

B: Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit (mol” kJ %)

E: Ortalama adsorpsiyon enerjisi (KJ mol™)

Br: Adsorpsiyon 1sisina iliskin Temkin izoterm sabiti (J mol™)
Kr: Maksimum baglanma enerjisine iliskin Temkin baglanma denge sabiti (L mg™)
AG®: Gibbs serbest enerji degisimi (kJ mol™)

AH°: Entalpi degisimi (kJ mol™)

AS?®, entropi degisimi (kJ mol™ K™)

Ky: Adsorpsiyon denge sabiti (= q.,b)

C.: Adsorplananin denge derisimi (mg/L)

C,: Adsorplanan derisim (mg/L)

C4= Desorplanan derigim (mg/L)

m: Biyosorplayici dozu (g)

V: Cozelti hacmi (mL)

pHsyn: Biyosorplayicinin ytizey sifir yiik pH noktasi

pHy: Baslangi¢ pH’ 1

pHs: Son pH

t: Denge temas siiresi (dk)

k; : Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dk™)

k, : Ho-McKay adsorpsiyon hiz sabiti (g mg'dk™)

h: Ho-McKay baslangic adsorpsiyon hizi (mg g"'dk™)

t12: Adsorpsiyon yarilanma siiresi (dk)

E, : Adsorpsiyon aktivasyon enerjisi (J/mol)

ko: Adsorpsiyon hiz sabiti (g mol ' dk ™)

ki Weber-Morris difiizyon hiz sabiti (mol g'dk"?)

C: Sinir tabaka kalinligi ifade eden Weber-Morris sabiti (mg/g)
C,: t amindaki adsorplanan derisimi (mg L™)

B: Kiitle transfer katsayisi (cm s™)
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Sq:Tanecik igermeyen adsorplanan ¢ozeltisinin birim hacmindeki adsorban taneciklerinin ylizey
alani (m?)

&,: Adsorplayici taneciklerinin gozenekliligi
d,: Adsorplanan tanecigin ¢api(cm)

pp: Adsorplayicinin yogunlugu (g cm®)

R: Evrensel gaz sabiti (8.314 J mol ™' K ™)

T: Cozelti sicakligr (K)

o: Elovich adsorpsiyon hiz sabiti (mg g dk™)

B : Adsorplanan tarafindan kaplanan yiizeye ve kimyasal adsorpsiyonun aktivasyon enerjisine
bagliligmi ifade eden Elovich parametresidir (g mg™)

R’: Korelasyon katsay1s1

Qeca: Hesapla belirlenen adsorplanan miktar (mg/g)

Jeexp: Deneysel belirlenen adsorplanan miktar (mg/g)
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Giilbahar AKKAYA

1.GIRIS

Son yillardaki hizli sanayilesme ve diinya niifusundaki artis, ¢evre Kkirliligini
artirmakta ve insan saglig1 tizerindeki olumsuz etkileri nedeniyle gittikce daha fazla
onem kazanmaktadir. Bunun sonucu olarak, diinyada bir¢ok iilkede oldugu gibi bizim
tilkemizde de cevre kirliligi problemi ve basta insanlar olmak {izere dogadaki diger
canlilar {izerindeki olumsuz etkileri sik sik giindeme gelmektedir. Ozellikle, tekstil ve
agir metal enddistrilerinin kat1 ve s1v1 atik maddelerle topragi ve suyu kirletmesi, havaya
karisan zararli maddelerin yagmurlarla suya ve topraga karigmasi, evsel atik sularin
dogaya karigmasi, denize dokiilen petrol ve kati atiklarin artmasi ve buna benzer bir¢ok
ornek su kirliliginin doganin dengesini bozdugunu ve canli hayatin1 tehdit ettigini

gostermektedir.

Gunumiizde gittikce artan c¢evre kirliligi sebebiyle atiklarin geri kazanilmasi
calismalar1 olduk¢a 6nem kazanmistir. Ozellikle kati attk formundaki kirleticiler,
yakilmakta ya da depo edilerek uzaklastirilmaktadir. Her iki sekilde de uzaklastirilan
atiklarin ekolojik sistemi olusturan tiim bilesenler tizerinde ciddi etkileri goriilmektedir.
Son yillarda bu tip atiklar ve dogada bulunan ¢esitli maddeler bazi1 6n islemlerden
gecirilerek adsorpsiyon tekniginde adsorplayici olarak kullanilmakta ve boylelikle geri
kazanilmaktadir. Geri donistiirilemeyen atiklardan farkli sartlarda biyosorplayici
tiretilmesi; kirleticilerin daha zararsiz formlarda uzaklastirilmasini saglamakla birlikte
cevresel etkilerinin azaltilmasina da yardimci olmaktadir. Ayrica sorplayici tiretiminin
disik maliyetli/maliyetsiz olusu Onemli bir avantaj olarak vurgulanmaktadir.
Literatiirde bu konuyla ilgili olduk¢a kapsamli ve farkli calismalar gériilmektedir. Bu
nedenle adsorplayici olarak biyokiitlelerin kullanildigi biyosorpsiyon ¢aligmalari
gittikce 6nem kazanmakta ve biyosorpsiyon alaninda yapilan ¢alismalar giin gectikce

artmaktadir.

Biyosorpsiyon isleminin daha iyi anlasilmast ve adsorpsiyon kosullarinin
optimizasyonu tiizerine, literatiirlerde farkli maddelerle ¢cok sayida ¢alisma yapilmistir.
Herbir farkli biyosorplayict i¢in kirleticilerin giderim kosularimin optimizasyonu ve
adsorpsiyonda etkin mekanizmalarin belirlenmesi bu anlamda olduk¢a 6nemlidir. Bu
tez calismasinda, simdiye kadar biyosorpsiyon alaninda ¢alisilmamis bazi evsel bitkisel

atik maddelerinden yeni tiir diisiik maliyetli biyosorplayicilar tireterek, sulu ¢ozeltiden
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sorplama 6zelligini test etmek tizere bazi katyonik ve anyonik boyarmaddeler ile bakir
ve kursun gibi agir metallerin giderimi i¢in biyosorpsiyon teknigi kullanilmistir. Her bir
boyarmadde ve metalin giderim kosullarin1i optimize etmek tizere pH etkisi,
biyosorplayici dozu, baslangi¢ boyarmadde/metal derisimi etkileri incelendi. Belirlenen
optimum kosullarda farkli sicakliklarda kinetik ve izoterm c¢aligmalar yapilarak bazi
fizikokimyasal parametreler belirlendi. Ayrica boyarmadde ve agir metallerin geri

kazanimi i¢in desorpsiyon ¢alismalar1 yapildi.
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2. KAYNAK OZETLERI
2.1. Cevre kirliligi

Doganin temel fiziksel unsurlart olan, hava, su ve toprak {izerinde olumsuz etkilerin
olusmasi ile ortaya ¢ikan ve canli 6gelerin hayati aktivitelerini olumsuz yonde etkileyen
cansiz ¢evre Ogeleri lizerinde yapisal zararlar meydana getiren ve niteliklerini bozan
yabanci maddelerin hava, su ve topraga yogun bir sekilde karigmasina ¢evre kirliligi adi

verilmektedir.

Gelisen teknolojinin yasamimiza getirdigi konfor yaninda, bu gelismenin dogaya ve
cevreye verdigi kirliligin boyutu her gecen giin hizla artmaktadir. Cesitli kaynaklardan
cikan radyoaktif, kati, sivi ve gaz halindeki kirletici maddelerin hava, su ve toprakta
yiiksek oranda birikmesi ¢evre kirliligi olugsmasina neden olmaktadir. Giiniimiizde ¢evre
kirliligi etkilerinin artmast ve bu etkilerin dogrudan insan sagligi iizerinde yarattig1
olumsuz sonuglar nedeni ile ¢evre kirliliginin 6nlenmesi ve bu yonde yapilmasi gereken
caligsmalara verilen 6nem artmistir. Cevre, 6zellikle ¢evre kirliliginin artmasina neden
olan sanayilesmis tilkelerin giindemlerinde ilk siralarda yer almakta, alternatif enerjiler
ve enerji verimliligi konularinda yapilan calismalar artmaktadir. Cevreye zarar
vermeyen iretim teknolojilerinin gelistirilmesi, ¢evreci motorlara sahip otomobiller,
planlt sehirlesme ¢evre kirliligi konusunda alinabilecek 6nlemlerden bazilaridir. Cevre

kirliliginin en 6nemli nedenleri asagida kisaca siralanmistir:

1- Gogler ve diizensiz sehirlesme,

2- Kisi basina kullanilan enerji, su, kagit, komiir vb. artisi,
3- Ormanlarin tahribi, yanginlar ve erozyon,

4- Asiri otlatma ve dogal bitki ortiisiiniin tahribi,

5- Konutlardaki ve isyerlerindeki 1sinmadan kaynaklanan (6zellikle kalitesiz komiir

kullanimi) hava kirliligi,
6- Motorlu araglar ve deniz araclari,

7- Maden, kireg, tag ve kum ocaklari,
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8- Giibre ve zirai miicadele ilaglari,
9- Atmosferik olaylar ve dogal afetler,

10-Kanalizasyon sularinin aritilmaksizin alic1 ortamlara verilmesi ve sulamada

kullanilmasi,

11-Kat1 atiklar ve ¢op,

12-Sulak alanlarin ve géllerin kurutulmasi,
13-Arazilerin yanlis kullanima,

14-Kagak avlanma,

15-Televizyon, bilgisayar ve rontgen; tomografi vb; tibbi cihazlarin yayginlasmasi

ile meydana gelen radyasyon,
16-Endiistriyel ve kentsel kaynakli giiriiltii (www.¢evreonline.com)

Cevrenin temel unsurlarindan olan doga, kendine has fiziksel, kimyasal ve
biyolojik 6zelliklere sahiptir. Bu ozelliler dikkate alindiginda ¢evre kirliliginin

fiziksel, kimyasal ve biyolojik kirlenme bilesenlerinden olusmaktadir.

Fiziksel Kirlenme, evreyi meydana getiren toprak, su ve havanin fiziksel
ozelliklerinin tamaminin veya bir kisminin insan, hayvan ve bitki sagligimi tehdit
edecek, olumsuz yonde etkileyecek bigimde bozulmasi olayidir. Uretimde bulunan
cesitli fabrikalarin atiklarmin akarsu ve gollere bosaltilmasi, dogal erozyon ile
topraklarin gol ve denizlere tasinmasi agik kahverenginden, kirmizi siyaha kadar
degisen renk almasina neden olmaktadir. Bu olay sularin fiziksel kirlenmesidir.

Kimyasal Kirlenme, dogal g¢evreyi olusturan toprak, su ve havanin kimyasal
ozelliklerinin canlilarin hayati faaliyetlerini ve aktivitelerini olumsuz yo6nde
etkileyecek bicimde bozulmasidir. Ornegin; cesitli fabrika kat1 ve sivi atiklarinin
verimli tarim arazilerine veya akarsu ve nehirlere bosaltilmasi séz konusu tarim
topraklarinin, akarsu ve gollerinin zararli agir metallerle kirlenerek kimyasal

kirlenmeye maruz kaldigin1 gosterir.
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Biyolojik Kirlenme, dogal ortami olusturan toprak, hava ve suyun cesitli
mikroorganizmalarla kirlenmesi ve dolayisiyla mikrobiyolojik yapmin bozulmasi
mikrobiyal kirlenmeyi, ayn1 ortamlarin mikroorganizmalarla kirlenmesi ise biyolojik
kirlenmeyi tanimlar. Ornegin, tarim alanlarinin kanalizasyon suyu ile sulanmasi veya
kanalizasyon sularinin akarsu, g6l ve denizlere bosaltilmasi ile kanalizasyon sularinda
bulunan hastalik yapict mikroorganizmalar topraga, suya ve atmosfere gegerek bu
ortamlarin mikrobiyolojik kirlenmesine yol agar.

Cevre kirliligi ¢esitleri genel olarak; hava kirliligi, su kirliligi, toprak kirliligi,
gliriiltii kirliligi ve gortnti kirliligi olarak siniflandirilir. Cevre kirlilikleri dogaya zarar
vererek dogrudan veya dolayl olarak dogada yasamini siirdiiren tiim canlilarin zarar
gormesine neden olmaktadir. Gilintimiizde goriinti  kirliligi, sk kirliligi,
elektromanyetik kirlilik de c¢evre kirlilikleri olarak karsimiza ¢ikmakta, bu g¢evresel
kirlilikler yine insanlar tarafindan olusturularak insanlarin ve diger canlilarin zarar
gormesine neden olmaktadir. Cevrenin kirlenmesi, ekosistemin dengelerini bozarak

iklimsel degisikliklere sebep olmaktadir.
2.2. Su Kirliligi

Su kirliligi, istenmeyen zararli maddelerin, suyun niteligini olgiilebilecek oranda
bozmalarin1 saglayacak miktar ve yogunlukta suya karigma olayidir. Konutlar,
endiistri kuruluslari, termik santraller, giibreler, kimyasal miicadele ilaglari, tarimsal
sanayi atik sulari, niikleer santrallerden cikan sicak sular ve toprak erozyonu gibi
stirecler ve maddeler su kirliligini meydana getiren baglica kaynaklardir. Bunlarin
hepsi dogrudan dogruya veya dolayli olarak canli ve cansiz varliklara zarar
vermektedir (Vikipedi ans.).

Su kirliligi, kiiresel olarak biiyiik bir sorun oldugu gibi, birgok 6liim ve salgin
hastalik olaylarmin nedeni olarak goriilmektedir (Pink 2006). Giinde 14,000 insan
dogrudan veya dolayli olarak su kirliliginin neden oldugu hastaliklar sonucunda
yasamini yitirmektedir (West 2006). Bu nedenle gelismekte olan ve gelismis iilkelerde

goriilen akut sorunlarin yaninda, bu kirliligin azaltilmasi i¢in ¢alismalar yapilmaktadir.
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2.2.1 Su Kirliliginin Nedenleri

Kirlilige neden olan kirleticiler arasinda farkl ¢esitler barindiran kimyasal maddeler,
patojenler, 1s1 degisimi gibi fiziksel veya duyusal degisiklikler yer almaktadir. Bazen
dogada ve suda dogal olarak var olan kalsiyum, sodyum, demir, manganez gibi

minerallerin derisiminin asir1 artis1 da kirlilik nedeni olarak goriilmektedir.

1. Patojenler: Patojenler insan ve hayvanlar iizerinde su yoluyla tasinan hastaliklara
neden olur. Koliform bakterisi, su kirliligini 6lgmek admna sik kullanilan bir bakteri
belirleyicisidir. Bu bakteri tiirli dogrudan hastaliga yol agmasa da; baz1 mikroorganizma
tirleri, insan sagligi tizerinde olumsuz etkiler birakabilmektedir. Yiiksek orandaki
patojenler, yetersiz aritilmis lagim sularmin dokildugi tath su havzalarinda
bulunmaktadir. Bu durum 6zellikle az gelismis tilkelerde goriilen ve sadece tek islemle

aritmanin uygulandigi su havzalarinda olagandir (EPA 2004, EPA 2009).

2. Kimyasallar: Kimyasal kirleticiler organik ve inorganik kirleticiler olmak tizere
ikiye ayrilir. Organik su kirleticileri, deterjanlar, gida isleme atiklari, bocek ilaglar1 ve
bitki ilaglar1, hidrokarbonlari, benzin, dizel yakit, jet yakiti, fuel oil ve motor yag: gibi
petrol bilesenleri, orman atdlyelerinden sagilan aga¢ ve cali enkazlari, yanlis depolama
sonucu ortaya ¢ikan sanayi ¢oziiciileri gibi ugucu gazlar, hijyen ve kozmetik atiklaridir.
Inorganik su kirleticileri ise, kiikiirt dioksit gibi asidik fabrika atiklari, gida isleme
atiklar1 arasinda yer alan amonyak, kimyasal fabrika atiklari, giibrelerdeki azotlu ve

fosforlu bilesikler, agir metaller, ¢esitli insan kaynakli aliivyonlardir (Burton ve Robert
2001).

2.2.2 Su Kirliligi Ol¢iimii

1. Biyokimyasal Oksijen Ihtiyaci veya Biyolojik Oksijen Ihtiyaci (BOI) : Suda
var olan oksijenin, yine sudaki mikroorganizmalar tarafindan ne kadar hizli
kullanildigin1 tespit eden kimyasal bir islemdir. Bir baska deyisle, sudaki organik
maddelerin, suda mevcut bulunan mikroorganizmalar tarafindan pargalanmasi i¢in
gerekli oksijen miktaridir. BOI, 6zellikle ¢evre miihendisleri bakimidan siklikla
kullanilan bir parametredir. Atiksu aritma tesislerinin yapiminda ve isletilmesinde, BOI
degerlerinden yararlanilir. Bir sudaki BOI miktarinin yiiksek olmasi, o suda kirliligin o

derece yiiksek oldugunu belirtir.
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2. Kimyasal Oksijen Thtiyan (KOI): Su ve atiksu &rneklerinde kirliligin
derecesinin belirlenmesinde kullanilan en 6nemli test parametresidir. BOI'nin aksine,
tasarim parametresi degil, bir kirlilik parametresidir. KOI degeri, BOI'nin aksine
biyolojik yollarla ayrismayan bazi maddeleri de igerebilmektedir. Dolayisiyla ayni su
numunesine ait KOI degeri, BOI degerinden her zaman icin yiiksektir

(www.matriskimya.com).

2.2.3 Atiksular ve Atiksularin Genel Ozellikleri

Atiksu, evsel, endistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis veya
ozellikleri kismen ya da tamamen degismis sular ile maden ocaklar1 ve cevher hazirlama
tesislerinden kaynaklanan sular ve yapilasmis kaplamali ve kaplamasiz sehir
bolgelerinden cadde, otopark ve benzeri alanlardan yagislarin yiizey veya yiizey alti
akisa doniismesi sonucunda olusan sular olarak tanimlanabilir (Su Kirliligi Y6netmeligi,
1988). Atiksularin ozellikleri, fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak tizere baslica ii¢
kisimda incelenmektedir:

Fiziksel Ozellikler, atiksuyun fiziksel 6zellikleri; suyun sicakligi, pH’1 suyun kokusu
ve tadi, renk ve bulanikligi, suda bulunan toplam kati madde derisimidir. Sicaklik ve
pH, nehirlerdeki ve gollerdeki biyolojik aktiviteyi etkileyen 6nemli parametrelerdendir.
Sicaklik, gazlarin sudaki ¢oziintirliigiinii degistirir. Ayrica suyun yogunlugu, viskozitesi,
yiizey gerilimi de sicaklikla degisim gostermektedir. Koku ve tat, suyun estetik degerini
etkilemektedir. Diger kirletici parametrelerin ve aerobik/anaerobik ortamlarin varliginin
gostergelerinden biridir. Renk ve bulaniklik, suyun 151k gegirgenligini ve buna bagh
olarak organizma gelisimini etkiler. Suyun estetik 6zelliklerini degistirir. Toplam katilar
ise, suda bulunan ¢éziinmiis ve ¢oziinmemis katilarin gostergesidir.

Kimyasal Ozellikler, atiksuyun kimyasal ézelliklerini, azotlu ve fosforlu maddeler,
agir metaller, radyoaktif maddeler, yag ve gres, deterjanlar ve pestisitler belirlemektedir.
Bunlar, suyun yogunlugunu, tadini, osmotik basincini, iletkenligini, tuzlulugunu ve suda

yasayan canlilarin yasamini olumsuz yonde etkilemektedir.

Biyolojik Ozellikler, atiksuyun biyolojik 6zelliklerini ise, patojenik bakteri ve
virtisler ile atiksuda ve atiksu aritiminda etken halde bulunan halleri ve protozoalar gibi

diger mikroorganizmalar belirlemektedir (Deniz 2010).
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2.3 Atiklar

Standart dis1 tirlinler, saglikli kullanim siiresi gegmis olan tirtinler, niteligi bozulmus
ya da yanlis kullanima maruz kalmig olan maddeler (kontamine olmus maddeler),
aktiviteler sonucu kontamine olmus ya da kirlenmis maddeler (temizleme islemi
atiklari, ambalaj atiklar1), kullanilmayan kisimlar (atik piller ve katalizorler), yararli
performans gosteremeyen maddeler (kontamine olmus asitler), endiistriyel islem
kalintilar1 (destilasyon atiklar1), kirliligin 6nlenmesi amaci ile kullanilan islem
kalintilar1 (yikama c¢amurlari, filtre tozlari, kullamilmus filtreler),yiizey islemleri
kalintilar1 (torna atiklar1 ve benzeri), hammadde isleme islem kalintilar1 (petrol sloplari,
madencilik ve benzeri), degerini kaybetmis olan maddeler, ihracat¢1 {ilkenin
kanunlarina gore yasak getirilmis olan maddeler, yeniden kullanim veya geri kazanim
amaci ile getirilen maddeler, kontamine olmus alanin iyilestirme ¢alismalarindan dogan
maddeler. Ulkemizde giinliik kisi basmna ortalama 1.38 kg kati atik olusmaktadir.
Guntumiizde atiklarin bir boliimii geri kazanim/geri dontisim yontemleri ile yeniden

uretime dahil edilebilmektedir.

2.3.1. Atiklarin Geri Doniistiimii

Yeniden degerlendirilme imkani olan atiklarin ¢esitli fiziksel ve/veya kimyasal
islemlerden gegirilerek ikincil bir ham maddeye dontistiiriilerek tekrar tiretim siirecine
dahil edilmesine geri dontisim ya da geri kazanim adi verilmektedir. Diger bir
tanimlamayla; herhangi bir sekilde kullanilarak kullanim dis1  kalan geri
dontstiiriilebilir atik malzemelerin ¢esitli geri doniisim yontemleri ile hammadde
olarak tekrar imalat ve iiretim siireglerine kazandirilmasi olarak da adlandirilabilir.
Ulkemizde birgok malzeme farkli yollarla sistemli veya sistemsiz olarak geri
kazanilmaktadir. Cam {riinler, kagit trlinler, plastik {riinler, her tiirlii ambalaj
trtinleri, aliminyum {riinler, atik pil ve akiiler, motor yag1 ve diger yaglar, beton
trtinleri, organik atiklar ve elektronik atiklar geri kazanim yolu ile
degerlendirilmektedir. Son zamanlarda tarim {tilkelerinde bitkisel ve hayvansal atiklar
da biyogaz iiretiminde ve adsorpsiyon caligmalarinda kullanilmak tizere yeniden
degerlendirilmektedir. Bunlar, ince kiyilmis sap, saman, misir artiklari, seker pancari
yapraklar1 gibi bitkilerin islenmeyen kisimlari ile bitkisel tirtinlerin islenmesi sirasinda

ortaya ¢ikan atiklardir (www.¢evreonline.com).
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Geri kazanim ile gerek ¢evremiz, Oncelikle insan saglig1 olmak iizere, gerekse tim
canlilar i¢in sayillamayacak kadar ¢ok yararlar s6z konusudur. Geri kazanimin, dogal
kaynaklarimiz korumasi, enerji tasarrufu saglamasi, ekonomiye katki saglamasi, atik
miktarin1 azaltmsi gibi faydalar1 vardir. Giinimiizde kati atik gesitlerinin ¢evre ve
insan sagligina zarar vermelerini onlemek amaci ile toplanmasi, taginmasi yaninda
yeniden kullanim, geri kazanim, geri dontisim gibi degerlendirme yontemleri de
uygulanmaktadir. Bunlara ilave olarak kac¢inilmaz ¢oplerin - ¢evremizden
uzaklastirllmasii iceren yakma, gomme islemlerini kapsayan c¢esitli yontemler
gelistirilmistir. Bu yontemlerin tiimiiniin planlandigi, uygulandigi ve takip edildigi
biitiinsel sistem Kati Atik Yonetimi olarak adlandirilmaktadir. Ulkemizde ¢op
bilesenleri; %68 organik atik, %13 degerlendirilebilir kat1 atik, %19 diger atiklardir.

2.4. Boyarmaddeler Hakkinda Genel Bilgiler

Baslica su kirleticilerinden olan boyarmaddeler, atiksulara en ¢ok tekstil, plastik, deri
ve kagit endistrilerinden birakilmakta ve dogadaki tiim canlilar i¢in ciddi tehlikeler
olusturmaktadir. Boyarmaddelerin suda 1 ppm’den daha diisiikk seviyelerde bile
bulunmasi hem saglik acisindan hem de estetik agidan istenmeyen bir durumdur
(Robinson ve ark. 2001, Banat ve ark. 1996). Giiniimiizde ticari olarak elde edilen
100.000 gesidin iizerinde boyarmadde vardir ve yillik boyarmadde iiretimi 7x10° tonun
tizerindedir (Pearce ve ark. 2003, McMullan ve ark. 2001). Coziintirliikklerinin ytiksek
olusu nedeniyle, sentetik boyarmaddeler endiistriyel atiksularda bulunan en yaygin su
kirleticileridirler. Boyarmaddelerin %?2’si direkt olarak atiksulara birakilmaktadir
(Pearce ve ark. 2003, Robinson ve ark. 2001). Boyarmaddelerin ¢ogu toksik, hatta
kanserojendir ve suda yasayan canlilar i¢in ciddi tehlikeler olusturmaktadirlar
(Vandevivere ve ark., 1998). Sentetik boyarmaddeler yapilarinda benzen, toluen,
antrasen gibi birimleri bulunduran kompleks aromatik yapiya sahiptirler ayrica 1siya,
1518a ve yiikseltgen maddelere karsi olduk¢a dayaniklidirlar (Sun ve Yang 2003, Ravi ve

ark.1998). Bu 6zelliklerinden dolay1, ¢cevrede bozunmadan uzun siire kalabilmektedirler.

Boyarmaddeler kromofor ve oksokrom gruptan olusan bilesiklerdir. Kromofor grup
bilesige boya o©zelligi verir. Ancak, boyle bilesik renkli olmasina ragmen heniiz
boyarmadde karakterine sahip degildir, c¢tinkii bu boyanin lifle baglanma yetenegi

yoktur, olusan renk mekanik yoldan kolayca giderilebilir. Ger¢ek boyarmadde haline
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gecgebilmesi i¢in kromofor grubun yani sira oksokrom gruba da sahip olmasi gerekir.
Oksokrom grup, bilesige elektrolitik dissosiasyon 6zelligi kazandirarak, bilesikle tuz
olusumunu saglar ve kromofor grubunun daha etkili olmasma yardim eder (Gupta ve
Suhas 2009). Ornegin, nitro (NO,) grubu kromofordur. Benzen halkasindaki 3 hidrojen
atomu yerine NO, grubu girerse tirinitro benzen olusur. Sari renkli bir kimyasal birlesik
olan bu madde heniiz boya degildir ve elektriksel olarak disosiye olmaz. Ancak, benzen
halkasindaki diger hidrojen atomu yerine bir oksokrom grubu (OH gibi) girerse bilesik
boya haline dontistir (pikrik asit) ve boyama kabiliyetini kazanir. Oksokrom grubu, ayni
zamanda boyanin daha koyu boyanmasini sagladigi gibi boyanacak cisimle tuz teskiline

de sebep olur.

Boyarmaddeler hem kimyasal yapilarina gére hem de boyama ozelliklerine gore
smiflandirilmaktadir ~ (Hunger  2003).  Ayrica, ¢Oziiniirliklerine  gore de
siiflandirilabilmektedir. Coziinebilen boyalar: asit, mordan, metal kompleks, bazik ve
reaktif boyalar, ¢6ziinmeyen boyalar: azo, siilfiir, vat ve dispers boyalar. Bunun yani
sira bir major azo baglanmasi veya bir antrakinon birimi de boyarmaddeyi kimyasal
olarak karakterize eder. Her bir boyarmadde, Colour Index (C.1.) denilen bir renk 6lgegi
numarasina sahiptir. Boyarmaddeler hakkinda bilgi edinmek veya boyarmaddelerin
esdegerlerini bulabilmek i¢in Colour Index kullanilir. Bu numaralar, boyarmaddelerle
ilgili herhangi bir karisiklig1 6nlemek amaciyla Amerikan Tekstil ve Boya Kimyagerleri
Dernegi tarafindan belirlenen, her bir boyarmaddeye 6zgii, spesifik numaralardir.
Ornegin bir boyama yoénteminde kullamlmak {izere boyarmadde belirlerken C.I.

numarasi mutlaka verilmelidir (Sabnis 2008).
2.4.1. Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi

Boyarmaddeler, asidik, bazik, dispers, direkt, reaktif, solvent, siilfir ve vat

boyarmaddeler olarak siniflandirilmaktadir.

Asit boyarmaddeleri, naylon, yiin, ipek, akrilik, kagit, deri, gida, ve kozmetik
endiistrilerinde kullanilir. Genellikle suda ¢o6ziiniirler. Yapilarinda bulunan baslica

kimyasal yapilar sunlardir: azo, antrakinon, trifenilmetan, azin, nitro ve nitrozo gruplari.

Bazik (katyonik) boyarmaddeler, kagit, poliakrilonitril, naylon, polyester boyamada
kullanilr ayrica bazik boyarmaddeler tipta kullanim alanina sahiptir. Bu boyarmaddeler,

ilk olarak ipek, deri ve pamuk boyamada kullanilmislardir. Yapilarinda baslica;
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diazahemisiyanin, triarilmetan, siyanin, hemisiyanin, tiazin, oksazin ve akridin gruplari

bulunmaktadir.

Dispers boyarmaddeler, daha ¢ok polyester boyamada kullanilirlar, bunun yani sira
naylon, seliiloz, seliiloz asetat ve akrilik lifleri boyamak i¢in de kullanilirlar. Suda
coziinmeyen dispers boyalar,  kendisi gibi hidrofobik olan polyester elyafin
boyanmasinda kullanilirlar. Yapilarinda baslica; azo, antrakinon, stiril, nitro ve

benzodifuran gruplari bulunur.

Direkt boyarmaddeler, pamuk, yapay ipek, kagit ve naylon boyamada kullanilirlar.
Suda ¢o6ziinebilen anyonik boyarmaddelerdir ve seliilozik elyafa nétral veya bazik
ortamda bir elektrolit araciligiyla baglanirlar. Genellikle poliazo bilesiklerden olusurlar

ve yapilarinda ftalosiyaninler ve oksazinler bulunur.

Reaktif boyarmaddeler, uygun kosullar altinda lif ile kimyasal reaksiyona girerek
kovalent bag olusturan tek boyarmadde smifidir. Cok parlak renklere sahip reaktif
boyar maddeler basit yapilarinin sonucu olarak spektrumlarinda ¢ok dar ve yiiksek
pikler gosterirler. Yapilarinda azo, antrakinon, triarilmetan, ftalosiyanin, formazan ve

oksazin gibi kromofor gruplar bulundururlar.

Solvent boyarmaddeler, suda ¢oziinmeyen fakat bircok farkli ¢oziictide ¢oziinebilen
boyarmaddelerdir. Karboksilik asit, siilfonik asit, kuaterner amonyum tuzu gibi polar
¢cOziinebilen gruplardan yoksun olduklari i¢in genellikle apolar karakterdedirler. Plastik,
yag ve balmumu boyamada kullanilirlar. Yapilarinda agirlikli olarak azo ve antrakinon

gruplar1 bulundururlar.

Silfiir boyarmaddeleri, suda ¢oziinmeyen aromatik aminler, fenoller ve amino
fenollerin kiikiirtle reaksiyonuyla meydana gelen renkli bilesiklerdir. Bunlarin
karakteristik ozellikleri yapilarinda kiikiirt igermeleridir. Pamuk, deri, kot, kadife ve dis
giyim Uriinlerinin boyamasinda kullanilirlar. Renk tonlarinin cansizligi nedeniyle ucuz
materyallerin boyamasinda kullanilirlar. Fiyatlarimin ucuz olmasi nedeniyle oldukga

yaygin olarak kullanilmaktadirlar.

Vat boyarmaddeleri, indantren, kiip boyalar olarak da bilinirler. Seliilozik
materyalleri ¢ok yiiksek 151tk ve renk hasliklarinda boyayabilen suda ¢oziinmez
boyarmaddelerdir. Vat boyalarla boyama islemi ii¢ basamakta gerceklesir. Ik once

boya, suda ¢oziiniir hale getirilir ki bu isleme kiipleme denir. Boya seliilozik lifler
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tarafindan alindiktan sonra tekrar suda ¢oziinmez hale getirilir. Vat boyalarin yapisinda

antrakinon ve indigoidler gruplarini bulundururlar.
2.5. Calismada Kullanilan Boyarmaddeler Hakkinda Bilgi

2.5.1. Metilen Mavisi

Katyonik bir boyarmadde olan metilen mavisinin (bazik mavi 9) (MM) kimyasal
formiilii C,¢H;3sCIN3S-3H,0, molekiil agirligi 373.90 g/mol’diir. Sekil 2.1a MM’ nin

acik kimyasal formuliinii gostermektedir

Metilen mavisi kimya, biyoloji ve tip gibi alanlar basta olmak tizere tekstil, kagit,
deri ve plastik endiistrisinde en ¢ok kullanilan boyarmaddelerden biridir (Ravikumar ve
ark. 2005). Metilen mavisine maruz kalindiginda gozde yanmalar meydana gelebilir,
yutuldugunda gastrointestinal sisteme (mide-bagirsak sistemi) ishal, bulanti olusumuna
sebep olacak sekilde zarar verir. Ayrica uzun siireli solundugunda, methemoglobinemi,
siyanoz (morarma hastaligi), konviilsiyon (kasilma hastalig1), dispnesi (nefes darligi)

gibi hastaliklara neden olmaktadir (Tan ve ark. 2008).
2.5.2. Reaktif Siyah 5§

Anyonik azo boyarmadde olan Reaktif siyah 5’in (Remazol black B), (RS 5),
kimyasal formiilii C,6H1NsNasO19S6, molekiil agirligit 991.82 g/mol’diir. Sekil 2.1b’

RS 5’ in a¢ik kimyasal formuliinii géstermektedir.

Reaktif siyah 5 bir diazo bilesigi olup, yapisinda sulu ¢ozeltide iyonlastigi zaman
negatif yiik olusturan iki stilfonat ve iki stilfatoetilsiilfon gruplar1 icermektedir (Baron-
Zambrano ve ark. 2010). Tekstilde en yaygin kullanilan sentetik boyarmaddelerden
biridir. Reaktif siyah 5, diger tiim reaktif boyarmaddeler gibi toksiktir ve suda yasayan

canlilarin tahribatina neden olmaktadir (Papic ve ark. 2004).

2.5.3. Direkt Mavi 71

Anyonik bir boyarmadde olan Direkt mavi 71’in (Direct Fast Blue B3R) (DM 71)
kimyasal formiili C40H23N7NasO;3S4 molekiil agirligr 1029.86 g/mol’diir. Sekil 2.1¢’

DM 71’ nin agik kimyasal formuliinii gostermektedir.
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Direkt mavi 71 deri eniistrisi basta olmak tizere tekstil ve kagit endiistrisinde en
yaygin kullanilan boyarmaddelerden biridir. Azo grubu igeren diger tiim boyarmaddeler

gibi, Direkt Mavi 71 toksik bir boyarmaddedir.
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Sekil 2.1. Kullanilan boyarmaddelerin kimyasal yapilari: (a) MM; (b) RS 5; (¢)
DM 71

2.5.4. Atik Sulardan Boyarmadde Giderim Yontemleri

Atik sulardan boyarmadde giderimi i¢in kimyasal, fiziksel ve biyolojik yontemler

uygulanmaktadir.
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2. KAYNAK OZETLERI

2.5.4.1. Kimyasal Yontemler

Tekstil atiksularinin kimyasal yontemlerle aritilmasi uzun yillardan beri en ¢ok
basvurulan yontem olmustur. Bunun en biiylik nedeni siiphesiz atiksu kalitesinde
meydana gelen degisikliklerin kullanilan kimyasalda veya uygulanan dozda yapilan
degisikliklerle kolayca tolere edilebilir olmasidir. Tekstil endiistrisi atiksularinin
aritiminda en yaygin olarak kullanilan kimyasal yontemler oksidasyon, kimyasal

¢oktiirme ve flokiilasyon ve Cucurbituril yontemleridir (Kocaer ve Alkan, 2002).

Oksidasyon kimyasal yontemler i¢cinde en yaygin olarak kullanilan renk giderme
yontemidir. Bunun en biiyilk nedeni uygulanmasmin basit olusudur. Kimyasal
oksidasyon sonucu boya molekiiliindeki aromatik halka kirilarak atiksudaki boyar
madde giderilir (Kocaer ve Alkan, 2002). - H,O,-Fe(Il) Tuzlar1 (Fenton ayiraci) Fenton
ayiract (Fe(Il) tuzlariyla aktive edilmis hidrojen peroksit) biyolojik aritmayi inhibe edici
ya da toksik atiksularin oksidasyonu i¢in ¢ok uygundur. Atiksularin fenton ayiraci ile
aritilmasinda renk yok edildigi gibi adsorbe olabilir organohalidler de
giderilebilmektedir. Ayrica, metal-kompleks tiirindeki boyalardan kaynaklanan agir
metaller, demir oksitlerle birlikte notralizasyon basamaginda ¢oktiiriilebilmektedir.
Fenton ayiraci ile aritma bu acidan H»O, kullanilan yontemlere gére daha avantajh
konumdadir (Kocaer ve Alkan, 2002). Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), renk ve
toksisite giderimi gibi avantajlar1 yaninda islemin bazi dezavantajlari da mevcuttur:
islem, floklagma islemini de icerdigi i¢in atiksudaki kirleticiler ¢amura transfer olurlar
ve camur problemi ortaya ¢ikar (www.cevreonline.com) Oksidasyon islemi, ozonlama,

fotokimyasal, sodyum hipoklorit (NaOCI) ve elektokimyasal islemlerle gerceklstirilir.

Kimyasal floklastirma ve ¢oktiirme yonteminde, floklasma ve ¢okelme kimyasal
maddeler yardimiyla saglanir. Atik suya katilan kimyasal maddeler yardimiyla meydana
gelen floklasma ile ¢6ziinmiis maddeler ve kolloidler giderilirler. En ¢ok kullanilan
kimyasallar arasinda, Al,(SO4);, FeCls, FeSO4 ve kireg¢ sayilabilir. Kimyasal ¢oktiirme
deneylerinde makul kimyasal dozlariyla orta dereceden yiiksek dereceye kadar renk
giderimi saglandig1 ve kullanilan kimyasallar i¢inde alimin nispeten daha etkili oldugu
gorilmistir. Kimyasal c¢oktiirme yonteminde insaat masraflarindan ziyade isletme

masraflart onem tagimaktadir. Ozellikle floklasma maddeleri ve meydana gelen
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camurun bertaraf edilmesi, giderlerin 6nemli bir kismini teskil etmektedir (Kocaer ve

Alkan, 2002).

Cucurbituril ile aritim yonteminde cucurbituril kullanilmaktadir. Cucurbituril
glikoluril ve formaldehitten olusan bir polimerdir. Seklinin, Cucurbitaceae bitki
siifinin bir tiyesi olan balkabagina benzemesinden dolay1 bu sekilde isimlendirilmistir.
Isimdeki uril, bu bilesigin iire monomerini de icerdigini ifade etmektedir. Yapilan
calismalar bilesigin ¢esitli tipteki tekstil boyalart i¢in olduk¢a iyi bir sorpsiyon
kapasitesine sahip oldugunu gostermistir. Cucurbiturilin aromatik bilesiklerle kompleks
olusturdugu bilinmektedir ve reaktif boyalarin adsorbsiyonu i¢in bu mekanizmanin
gecerli olabilecegi diistiniilmektedir. Diger bir yaklagim ise giderim mekanizmasinin
hidrofobik etkilesimlere veya ¢oziinemez cucurbituril-boya-katyon agregatlarinin
olusumuna dayandig1 dogrultusundadir. Endiistriyel agidan uygulanabilir bir islem igin
sabit yatakli sorpsiyon filtrelerine ihtiya¢ vardir. Boylece adsorbanin fiziksel kuvvetlerle
yikanmast ve cucurbiturilin katyonlarin varligiyla bozunmasi engellenebilir. Son
yillarda yapilan c¢alismalar kimyasal mekanizmalarin anlasilmasi {izerinde
yogunlagmakta ve islem tizerine pH’1n, sicakligin ve hidrolizin etkileri arastirilmaktadir.
Cogu kimyasal yontem gibi bu yontemde de en biiyiik dezavanataj maliyettir (Kocaer

ve Alkan, 2002).

2.5.4.2. Fiziksel Yontemler

Fiziksel yontemler, adsorpsiyon, membran filtrasyonu, iyon degisimi ve biyolojik

yontemleri kapsamaktadir.

Adsorpsiyon teknikleri yaygin yontemler i¢in fazla kararli olan kirleticilerin
giderimindeki verimlilikten dolay1 son yillarda ilgi gérmektedir. Adsorpsiyon ekonomik
acidan makul bir yontemdir ve yiiksek kalitede tirlin olusumu saglar. Adsorpsiyon
islemi, boya/sorbent etkilesimi, adsorbanin yiizey alani, tanecik biiytikliigi, sicaklik, pH
ve temas siiresi gibi pek cok fiziko-kimyasal faktoriin etkisi altindadir. Adsorpsiyonla
renk gideriminde en ¢ok kullanilan yontem aktif karbon yontemidir. Aktif karbonla renk
giderimi 6zellikle katyonik, mordant ve asit boyalar i¢in etkiliyken, dispers, direkt, vat,
pigment ve reaktif boyalar i¢in daha az bir renk giderimi s6zkonusudur (Kocaer ve

Alkan 2002).
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Membran filtrasyonu yontemiyle, boyanin siirekli olarak aritilmasi, deristirilmesi ve
en onemlisi atiksudan ayrilmast miimkiin olmaktadir. Diger yontemlere gore en dnemli
dstiinliigii  sistemin sicakliga, beklenmedik bir kimyasal ¢evreye ve mikrobiyal
aktiviteye karsi direncli olmasidir. Ters osmoz membranlar1 ¢cogu iyonik tiirler i¢in
%90 nin tizerinde verim gosterir. Boya banyolar ¢ikis sularindaki boyalar ve yardimei
kimyasallar tek bir basamakta giderilmis olur. Ancak yliksek ozmotik basing farklilig
ters osmoz uygulamalarmi smirlandirmaktadir. Nanofiltrasyon membranlar1 negatif
yiizeysel yiiklerinden dolay1 iyon segicidirler. Yani, ¢cok valansli anyonlar tek valansh
anyonlara gore daha siki tutulurlar. Membranlarin bu karakteristigine bagli olarak
boyali atiksularda bulunan bir kisim yardimci kimyasal membrandan gecebilmektedir.
Membran teknolojileri, ayirmadan sonra kalan derisik atigin giderilmesi sorunlarma
neden olmasi, sermaye giderlerinin yiiksek olmasi, membranin tikanma olasilig1r ve

yenilenme gerekliligi gibi dezavantajlara da sahiptir(Kocaer ve Alkan 2002).

Iyon degisimi yontemi, boya igeren atiksularin aritilmasinda iyon degistiricilerin
kullanilmas1 hentiz yeterince yaygin degildir. Bunun ana nedeni, iyon degistiricilerle
aritilarak olumlu sonu¢ alinan boya smifinin kisitl oldugu diisiincesidir. Yontemde,
atiksu, mevcut degisim bolgeleri doygunluga erisene kadar iyon degistirici regineler
tizerinden gecer. Yontemin avantajlari, rejenerasyonla adsorban kaybinin bulunmamasi,
¢Oziictiniin kullanildiktan sonra iyilestirilebilmesi ve ¢oziinebilir boyalarin etkin sekilde
giderilebilmesidir. En biiyiik dezavantaj ise kuskusuz yontemin maliyetidir. Organik
coziiciiler oldukga pahalidir. Ayrica iyon degisimi metodu dispers boyalar i¢in pek etkili

degildir (Kocaer ve Alkan 2002).

2.5.4.3. Biyolojik Yontemler

Biyolojik aritim, endiistriyel islemlerden alic1 sistemlere transfer olan organikler i¢in
en onemli giderim islemidir. Tekstil endiistrisi atik sulari i¢in Onerilen fiziksel ve
kimyasal yontemlerin yiiksek maliyet gerektirmeleri ve her boya icin kullanilamiyor
olmalari, uygulanmalarinin sinirlt olmasina neden olmustur. Son zamanlarda yapilan
calismalar bircok boya tiirtinii atik sudan giderebilme yetenegine sahip yaygin
mikroorganizma tiirlerinin mevcudiyetini vurgulamis ve biyoteknolojik metodlar1 6n
plana ¢ikarmistir. Yani, teorik olarak biyolojik aritma sistemleri kimyasal ve fiziksel

aritma yontemlerine gore daha az ¢amur liretmesi, maliyetinin daha diisiik olmas1 veya
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alic1 ortamlar i¢in zararli yan trtinlerin olugsmamasi gibi 6zelliklerinden dolay: tekstil
endistrisi atik sularmin aritimi i¢in ideal ¢6ziim olarak kabul edilmektedir (Kocaer ve

Alkan 2002).
Biyolojik yontem, aerobik, anaerobik ve biyosorpsiyon yontemlerini igermektedir.

Aerobik yontem, tekstil endiistrisi atik sulari, pH degisimlerine duyarlilig1 yiiksek
olan konvansiyonel biyolojik aritma tesislerinde onemli zorluklara sebep olmaktadir.
Endiistriyel atik sularin aritilmasinda yaygin olarak kullanilan yaygin aktif camur
sistemleri i¢in tekstil endiistrisindeki bir¢ok boya bilesigi ya biyolojik olarak ¢ok zor
indirgenebilmekte ya da inert kalmaktadir. Suda iyi ¢oziinen bazik, direkt ve bazi azo
boya atiklarinin olmasi durumunda mikroorganizmalar bu tiir bilesikleri biyolojik olarak
indirgeyememekle birlikte boyanin bir kismini adsorbe ederek atik suyun rengini

almakta ve renk giderimi saglanabilmektedir(Kocaer ve Alkan 2002).

Anaerobik yoOntem, anaerobik aritimimn ilk basamaginda asidojenik bakteriler
karbonhidratlar, yaglar veya proteinler gibi organikleri diisitk molekiiler agirlikli ara
tirlinlere dontstiiriirler. Bu fermentasyon iirtinleri daha sonra asetojenik bakteri
tarafindan kullanilir ve asetat, karbon dioksit ve molekiiler hidrojen ag¢iZa ¢ikar. Son
olarak metanojenik bakteriler asetat ve karbondioksiti metana indirgerler. Metan ve
karbondioksit iceren biyogaz, anaerobik parcalanma testlerinde parcalanmanin
seviyesini belirleme amaciyla kullanilabilmektedir. Boyar maddelerle yapilan anaerobik
parcalanma c¢alismalari, 6zellikle aerobik ortamda parcalanamayan suda ¢o6ziinebilir
reaktif azo boyar maddeler tizerinde yogunlagsmistir. Cift bagl azot halkasina bagl bu
boyalarin aerobik islemlerle aritilabilirliginin miimkiin olmamas1 anaerobik aritmanin

On aritma olarak kullanilmasini gerektirmektedir (Kocaer ve Alkan 2002).

Biyosorpsiyon, kimyasal maddelerin mikrobiyal kiitle tarafindan adsorpsiyonu veya
kiitlede birikimi olarak ifade edilmektedir. Olii bakteriler, maya ve mantarlar boyar
madde iceren atik sularin renginin giderilmesinde kullanilabilmektedir. Tekstil
boyalarinin kimyas1 genis bir yelpazede degisiklik gosterdigi icin mikroorganizmalarla
olan etkilesimler boyanin kimyasina ve mikrobiyal kiitlenin spesifik kimyasina

dayanmaktadir. Bu nedenle kullanilan mikroorganizmanin cinsine ve boyaya bagl
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olarak farkli baglanma hizlar1 ve kapasiteleri s6z konusudur. Boyar madde igeren atik su

cok toksik oldugunda biyosorpsiyon avantajli olmaktadir (Kocaer ve Alkan 2002).

2.6. Agir Metaller Hakkinda Genel Bilgiler

Agir metal, metalik o6zellikler gosteren elementlerden olusan, agik ve tam bir
tanimlamas1 yapilmamis olan grupta bulunan elementlere verilen addir. Bu grubun
icinde ge¢is metalleri, bazi yar1 metaller, lantanitler ve aktinitler bulunur. Bazilari
yogunluk, bazilar1 atomik say1 ya da atomik agirlik, bazilar1 da kimyasal 6zellikler ya da
toksisite {izerine dayanan bir¢cok tanimlama oOnerilmistir (Duffus 2002). Tutarsiz
tanimlamalar ve tutarli bir bilimsel temeli olmamasi nedeniyle [IUPAC’1n bir teknik
raporunda agir  metal teriminin ~ "anlamsiz ve yanlis  yonlendirici"  oldugu
belirtilmistir. Duruma goére agir metaller karbondan hafif elementleri igerdigi gibi en
agir metallerin bazilarin1 disarida tutabilir. Bu metallere 6rnek olarak kursun,
kadmiyum, bakir, civa, selenyum, krom, ¢inko, nikel, arsenik metalleri verilebilir. Bu
metallerin  hemen hemen tamami canli organizmalar {izerinde zehir etkisi

olusturmaktadir (Mutluay ve Demirak 1996).

Agir metaller, alasim, seramik, pil, boya, kursun tiretimleri ile metal kaplamacilik,
fotografeilik, katalizor vb. gibi degisik endiistrilerde ¢ok genis bir kullanim alanina

sahiptirler.

Endiistriyel islemlerde, kullanilan agir metallerin atiklar1 ¢ok biiyiik oranda ilgili
endiistrinin atiksularinda ¢6ztinmiis halde bulunur. Atiksularda bulunan agir metal
iyonlar1 bir¢ok endiistriyel tesisten disariya atik madde olarak salinmaktadir. Agir metal
iceren atik sularin g¢evreye ve canli organizmalara ciddi boyutlarda zarar1 vardir
(Mutluay ve Demirak 1996). Cogu kanserojen olan agir metallere maruz kalindiginda,
gastrointestinal hastaliklara, akcigerlerde tiimor olusumuna, anemiye, kas agrilarina,
g0z, agiz, burun tahrisine ve bobrek, karaciger gibi organlarda islevsel bozukluklara yol
acmaktadir (Sud ve ark. 2008). Bu zararin boyutlar1 diisiiniilecek olursa, aritma

sistemlerinin ve tesislerinin ne derece onemli oldugu daha iyi anlasilabilir.

2.6.1 Calismada Kullanilan Agir Metaller Hakkinda Genel Bilgiler

2.6.1.1. Bakir
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Bakir (Lat. Cuprum), periyodik tablonun I B grubunda yer alan, atom numarasi 29
olan bakirn *Cu ve ®Cu olmak iizere iki izotopu vardir, kirmizimsi renkte, 1s1y1 ve
elektrigi cok 1iyi ileten, ¢ok sert olmadigi i¢in kolayca levha ve tel haline getirilebilen bir
metaldir. Dogal bakir yeryiiziiniin bir¢cok yerinde bazalth lavlarin temel bileseni oldugu
gibi, bakir bilesiklerinden indirgenmis metal halinde de bulunabilir. Organizmanin
sindirim sirasinda demirin ve C vitamininin (askorbik asit) ylikseltgenmesi ve emilimi
icin gerekli bir elementtir. Ayrica kanin oksijen tastyici bileseni olan hemoglobinin
olusumunda katalizér gorevi vardir. Bagirsaklarin enzim etkinligiyle yakindan ilgili
olan bakir, kan plazmasiyla viicut dokularina tasinir. Sicakkanli hayvanlarda kan
proteini hemoglobinde bulunan demirin iistlendigi dokulara oksijen tagima gorevini
sogukkanli yumusakcalar ile kabuklularda kan proteini olan hemosiyaninin
bilesimindeki bakir yerine getirir. Insanlarda da eser element halinde bulunan bakir,
hemoglobin olusumunda kataliz6r rolii oynar. Su kaynaklarinin siniflarina bagl kalite
kriterlerine gore bakir I.Sinif suda 20 p g Cu /L, II. Smif suda 50 p g Cu /L, III. Sinif
suda 200 p g Cu /L, IV. Simif suda >200 p g Cu /L olmalidir. Deniz suyunda olmasi
gereken kriter 0,01 mg Cu/ L dir.

Diinyada {iretilen bakirin 6nemli bir bolimii elektrik sanayisinde kullanilir, geri
kalan kismi da diger metallerle karistirilarak alasim haline getirilir. Bakirin giinliikk
hayatimizda kullandigimiz bir¢ok bilesigi vardir. Cu,0O, clirimeyi 6nleyici boyalara,
camlara, porselen sirlarina, seramiklere kirmizi renk vermek ve tarim zararlisi
mantarlar1 yok etmek icin kullanilir. CuCl, bir¢ok organik tepkimelerde katalizor gorevi
vardir. Ayrica petrol iriinlerinde renk ve kiikiirt giderici, seliillozda nitrat giderici,
sabun, kat1 yag ve sivi yaglarda yogunlastirici olarak kullanilir. CuS, giines pilleri,
fosforlu boyalar, elektrotlar ve bazi1 kati yaglayicilarin iiretiminde kullanilir. CuO,
camlarin, porselen sirlarinin ve yapay miicevherlerin yapiminda mavi-yesil tonlarinda
renk verici, ayrica petrol gazlarinda kiikiirt giderici ve yiikseltgeme katalizorii olarak
kullanilir. CuCl,, hidrokarbonlarin klorlanmasinda katalizor olarak kullanilir. Ayrica
kereste ve aga¢ esyayr korumak i¢in, kumaslarin boyanmasinda, mikrop 6ldiriicii, yem
katk: maddesi ve seramiklere renk verici olarak kullanilir. CuSO4.5H,0 tarimda bdcek
oldurtcti, mikrop oldiriicii, yem ve toprak katki maddesi olarak kullanilir. Ayrica bazi

bakir bilesiklerin hazirlanmasinda hammadde, analitik kimyada ayrag, pillerde ve
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elektrolitik kaplama banyolarinda elektrolit, tipta deri iistiinden uygulanan mantar
oldiirticti, bakteri 6ldiriicti ve doku biiziicii olarak kullanilir (Tekir 2006).

Bakirin kiigiik miktarlart insan saghigima zararli degildir. Ciinkii bakirin fazlasi
bobrekler tarafindan atilir. Yetiskin bir insanda 100-150 mg kadar bulunur. Besinler
yardimiyla giinde ortalama 3,7 mg bakir 6ziimlemeyle girer. Viicutta asir1 miktarda
biriken bakir karacigerde tahribat yapar, gozlerde ise goriis sahasinda bozukluklara
neden olur. Karaciger sirozu ile kan hastaliklar1 da kronik bakir zehirlenmelerinin
sonucudur (Chuah ve ark. 2005). Bakirin disiik derisimleri dahi sudaki organizmalar ve
insan hayat1 icin zehirlilik etkisi olusturmaktadir (Ileri ve Cakir 2006). Bakirin i¢gme
suyunda bulunmasi gereken miktar, Diinya Saghk Orgiitii yonetmeligine gore
maksimum 1.5 ppm’dir (Sud ve ark. 2008). Bakirin sularda fazla bulunmasi 6zellikle
bakteri, deniz yosunlari (ya da algler), baliklar ve mantarlar i¢in de zehirlidir (imamoglu

1996).

2.6.1.2. Kursun

Kursun, (Lat. plumbum) periyodik tablodaki elementlerden biri olup, simgesi Pb ve
atom numarast 82 dir. Kursun, yiiksek yogunluga, diisiik erime noktasina, diisiik
elektrik ve 1s1 iletkenligine sahip, yumusak ve kolay sekillendirilebilen bir metaldir.
Atom numarast 82 olan kursunun *°Pb, **’Pb ve ***Pb olmak iizere ii¢ izotopu vardur.
Kursun ilk¢aglardan giinimiize kadar bircok alanda kullanilmaktadir. Kursunun
yumusak, kolayca sekil degistirebilen, diisiik sicakliklarda eriyen ve asmma direnci
yiiksek olan bir metal olmasi yaygin olarak kullanimini saglamistir; ancak bu yaygin
kullanim beraberinde kursun kirliligini getirmistir. Kursun, viicuttaki metabolik
faaliyetler i¢cin gereklidir ancak yiiksek derisimlerde bulunmasi zehirleyicidir. Yer
kabugunda yaklasik 15 mg/kg oraninda kursun bulunmaktadir. Element halindeki
kursun dogada nadir olarak bulunur, genellikle kiikiirt ve oksijen elementleri ile
bilesikleri halinde bulunmaktadir. Dogada en ¢ok bulunan kursun mineralleri galen
(PbS), anglezit (PbSO4) ve seriisit (PbCO3)’tir. Diinya kursun rezervinin 100 milyon
ton civarinda oldugu ve bu rezerve sahip {lkelerin basinda Avustralya, ABD,
Kazakistan, Kanada ve Cin’in geldigi bilinmektedir. Diinyadaki toplam kursun iiretimi
6 milyon ton civarinda olup bunun yaklasik 3 milyon tonu dogal minerallerden geri

kalan1 ise hurda atiklardan yapilmaktadir. Bu sartlarda atmosfere atilan kursun miktari
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yillik yaklasik 0,6 milyon ton seviyelerine ulagsmaktadirTiirkiye’nin kursun rezervlerinin
0,8 milyon ton oldugu tahmin edilmektedir (Casas ve Sordo 2006, Madencilik Ozel
Ihtisas Komisyonu Raporu, 2001)

Kursun, sanayide kullanilan Onemli metallerden biridir. Kursunun kullanim
alanlarmin basinda, pil ve akii iiretim tesisleri gelmektedir. Kursun yapi ve insaat
sektorinde; kaplama, c¢ati sistemlerinde, duvar kaplamalarinda, kablolarin
kaplanmasinda, X-ray cihazlarinin ve niikleer reaktorlerinin radyasyondan korumak
amactyla kaplanmasinda, korozyon direnci yiiksek oldugu i¢in asindirici sivilarin
saklanacag1 kaplarin yapiminda, az miktarda da olsa benzinin oktan sayisini arttirmak
icin tetraetil kursun bilesigi, mermi, lehim ve diger alagimlarin yapiminda kursun
kullanilmaktadir (Sarkar 2002).

Kursun yer kabugunda eser miktarda bilesikleri halinde bulunmaktadir. Bu
bilesiklerin madencilik faaliyetleri ile ¢ikarilmasi, aritimi, tiretimi ve geri kazanimi
sirasinda aciga ¢ikan kursun havada, suda ve toprak yiizeyinde birikmektedir Casas ve
Sordo, 2006). Kursunun sanayide kullanimi ile agiga ¢ikan atik sularin herhangi bir
islem uygulamadan ¢evreye birakilmasi da dogal su kaynaklarindaki kursun kirliligini
arttirmaktadir. Ozellikle kursun madenleri ve metal endiistrileri, akii ve pil fabrikalar1,
petrol rafinerileri ve boya endiistrisi atik sularinda istenmeyen oranlarda kursun kirliligi
s0z konusudur. Pil fabrikasi atik sularinda 5,66 mg/L, asidik kursun maden
drenajlarinda 0.02-2.5 mg/L, tetraetil kursun {ireten fabrika atik sularinda 120-150 mg/L
organik, 66-85 mg/L inorganik kursun kirliligine rastlanmistir. Sanayide de komiir, yag
ve atiklarin yanmasi sonucu havaya salinan kursun kiigiik parcaciklar halinde uzun siire
atmosferde hareket edebilmekte ve yagmurla tekrar yeryiiziine inerek c¢evreye
yayilmaktadir. Ayrica motorlu tasitlarin artmasiyla da hava kaynakli kursun kirliligi de
oldukca artmistir. Ozellikle ge¢mis yillarda kursunlu benzinlerin kullaniimasi
atmosferdeki kursun miktarini arttirmistir. Oktan sayisini arttirmak i¢in benzine katilan
kursunun %70-75’1 inorganik kursun tuzlar1 olarak egzoz gazi ile ve %1°1 de tetraalkil
kursun seklinde degismeden atmosfere atilmaktadir. Kursunlu benzin kullanilan
otomobillerin egzoz gazindaki kursun miktar1 2-10 mg/L arasinda degismektedir
(Wikipedia Ans.).

Kursun kirliliginin oldugu alanlarda yasayan insanlar, deriyle temas yoluyla,

solunum yoluyla, besinlerle ve suyla kursunu viicutlarina almaktadirlar. Kursun viicutta
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kana karigsarak dokulara, kemiklere ve organlara ulagsmakta ve zehirleyici etki
gostermektedir. Zehirli etki kemiklerde hemen goriilmemekte, ancak ileri yaslarda
ortaya c¢ikmaktadir. Kursun viicutta oncelikle sinir sistemini etkilemektedir. Yiiksek
oranda kursuna maruz kalan kisilerde tansiyon yiikselmesi, bas agrisi, kas agrisi, sinirsel
bozukluklar, kilo kaybi, adele bitkinligi, anemi, kanser ve 6liime sebep olan bobrek ve
beyin hasarlarina rastlanmaktadir. Hamilelerde disiiklere ve erkeklerde kisirliga sebep
olmaktadir.  Kursun bitki koklerinden emilerek bitki zehirlenmelerine de yol
agmaktadir. Hayvanlarda kursunu solunum ya da beslenme yoluyla almaktadirlar
(Mutlu 20009).

Diinya Saglik Orgiitiiniin (WHO) standartlarina gore i¢cme sularindaki kursun icin
1963’te izin verilen sinir deger 0,05 mg/L iken 2003 yilinda bu deger 0,02 mg/L’ye
diistiriilmistiir (World Health Organisation). Ulkemizde TS-266 standardina gore, igme
sularinda kabul edilebilir kursun sinir degeri 0.01 mg/L’dir (TS-266, 2005). ABD Cevre
Koruma Ajansi (US Environment Protection Agency, EPA) standartlarina gore igme
sularindaki kursun derigsiminin smir degeri 0,015 mg/L iken havadaki kursun
derisiminin sinir degeri 1,5 mg/L’dir (Sud ve ark. 2008). Insan viicudundaki toplam
kursun miktar1 tahmini ortalama olarak 125-200 mg civarindadir ve normal kosullarda
insan viicudu normal fonksiyonlarla giinde 1-2 mg kadar kursunu atabilme yetenegine
sahiptir. Besin yoluyla alman kursun miktar1 giinlik 0,15-0,5 mg/L araliginda
degismektedir. Yetiskinlerde kandaki kursunun sinir degeri 25 mg/L’dir. Endiistriyel
atik sulardaki kursun derisimi 200-500 mg/L arasinda degismektedir. Ancak su kalite
standartlarina goére bu sulardaki kursun iyonu derisimi 0,05-0,1 mg/L. seviyesinde
olmalidir. Kursun derisiminin 0,1 mg/L’den fazla olmasi sularda yasayan canlilar i¢in

zehirli etki olusturur (Mutlu 2009).

2.6.2. Atik Sulardan Agir Metal Giderim Yontemleri

Atik sulardan agir metal giderimi i¢in, iyon degistirme, hiperfiltrasyon (ters osmoz),
elektrodializ, kimyasal ¢okelme, adsorpsiyon, biyosorpsiyon gibi yontemler

uygulanmaktadir.

Iyon degistirme yontemi, ¢oziinmeyen bir degistirme materyaline baglanmis bir iyon

tiirtintin, ¢ozeltideki ayni yiikte farkli iyonla yer degistirmesine dayanan bir islemdir
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(Tchobanoglous ve Burton, 1991). Bu islemde, seyreltik ¢ozeltilerden metal iyonlar1 bir
iyon degisim recinesinde elektrostatik kuvvetlerle tutulan iyonlarla yer degistirir. Bu
yontemin dezavantaji ise yiiksek maliyetli olmast ve sadece belirli iyonlar: iistelik

kimsen uzaklastirmasidir.

Hiperfiltrasyon (ters osmoz) yontemi, ¢cozeltideki ¢oziinmiis tuzlar1 yiiksek basingta
yar1 gegirgen bir zar kullanarak filtre eden bir igslemdir (Tchobanoglous ve Burton,
1991). Ters osmoz, osmotik basingtan daha biiyiik bir basingta yar1 gecirgen bir zar ile

agir metallerin ortamdan ayrilmasidir. Ama bu yontem pahali bir yontemdir.

Elektrodializ yontemi, yari gegirgen iyon-segici membran kullanarak c¢ozeltinin
iyonik komponentlerinin ayrilmasina dayanan bir islemdir (Tchobanoglous ve Burton,
1991). Bu islemde, iyonikbilesikler (Agir metaller) yar1 gegirgen iyon segici bir
membran kullanilarak ayrilir. 1ki elektrot arasina bir elektriksel potansiyelin
uygulanmasi nispeten elektrotlara dogru anyon ve katyonlarin go¢ etmesine neden olur.
Fakat bu yontemin dezavantaji pahali bir iglem olmasidir. Ayn1 zamanda islemde olusan

metal hidroksitleri membrani tikayabilir.

Kimyasal ¢okelme yontemi, bazi agir metaller, ¢esitli inorganik iyonlar ve fosforun
coktiirilmesi genellikle aliiminyum, ya da demir tuzlar1t gibi ¢oktiirticiilerin
eklenmesiyle yapilir (Tchobanoglous ve Burton, 1991). Metallerin ¢oktiiriilmesi sap,
kire¢, demir tuzlar1 ve diger organik polimerler gibi ¢oktiiriiciilerin ortama ilave
edilmesi ile gerceklestirilir. Dezavantaji ise, islem sonunda iiretilen toksik maddeler

iceren biiyiik miktarda ¢amur tiretmesidir.

Adsorpsiyon yontemi, bir yiizey veya ara kesit tizerinde bir maddenin birikmesi ve
derisiminin artmasi olarak tanimlanmaktadir. Ara yiizey bir siv1 ile bir gaz, kat1 veya bir
baska s1v1 arasindaki temas yiizeyi olabilir. Bagka bir tanimlama ile adsorpsiyon, ylizeye
saldirma kuvvetlerinden dolayr molekiillerin yiizeye yapismasi olayidir. Iki faz
arasindaki diizleme ylizey ya da ara yiizey denir. Stvi — Gaz, Sivi — Sivi, Kat1 — Sivi,
Kati — Kati, Kat1 — Gaz ara ylizlerindeki fiziksel ve kimyasal olaylar, ara yiizleri
olusturan y18in fazlarn i¢indekilerden olduke¢a farklidir. Doymamis kuvvetler nedeniyle
ara yiizlerdeki atom, iyon ya da molekiiller yigin fazlarda bulunanlara gore daha

etkindirler. Atom, iyon ve molekiil gibi taneciklerin bir kat1 yiizeyindeki tutunmasi olan
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adsorbsiyon bu nedenle ortaya ¢ikmaktadir. Adsorpsiyon yontemi pek cok toksik
organik bilesikte oldugu gibi metal gideriminde de siklikla kullanilan etkin bir
yontemdir. Ancak, bu yontemin verimli olarak kullanilabilmesi i¢in adsorban olarak
sec¢ilen materyalin ucuz ve etkin olmasi 6zel bir 6nem tasimaktadir. Adsorpsiyonda en
yaygin olarak kullanilan ve etkin bir adsorplayici olan aktif karbonun pahali oldugu,
arastiricilar1 aktif karbona alternatif ucuz baska adsorplayicilar bulmaya yoneltmistir.
Bu amagla ucuz, dogada bol olarak mevcut olan materyallerin, ¢esitli endiistriyel
atiklarin kullanimi yoluna gidilmektedir. Giintimiize kadar ¢esitli arastiricilar tarafindan
bu ozelliklere sahip ¢ok sayida materyal adsorplayici olarak denenmis ve halen

denenmektedir Baklaya ve Cesur 2002).

Biyosorpsiyon yontemi, bir ¢ozelti veya sivi ortamindan giderilmek istenen hedef
kirleticinin cansiz biyokiitle ile pasif olarak alikoyulmasina dayanan bir islemdir (Yazici
2007). Adsorplayict olarak kullanilan biyolojik materyallerin yapilarinda genellikle
karboksil, fenol, amino, hidroksil, fosfat ve siilfat gibi fonksiyonel gruplar
bulunmaktadir. Yiizeyinde birgok aktif gruplardan bulunduran biyokiitle, bu gruplar
sayesinde ortamda bulunan pozitif yiiklii metal iyonlarini tutabilmektedir (Bahadir
2005). Gergekte, biyosorpsiyon fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon, iyon degisimi,
koordinasyon, komplekslesme, kimyasal ¢okelme gibi bir¢ok pasif giderim islemlerini
adlandirmakta kullanilan ortak bir terimdir (Bahadir 2005). Biyosorpsiyon islemlerinde
adsorbent (biyosorplayici) olarak kullanilan biyokiitleler; bakteriler, algler, mantarlar,
tarimsal yan drtinler dedigimiz meyve ve bitki kabuklari, yenge¢ kabuklar1 gibi
biyolojik materyallerden olusmaktadir (Chubar 2004). Biyosorpsiyon islemlerinde
kullanmak i¢in son yillarda biyokiitle arayislari hiz kazanmistir. Bu biyolojik
materyallerin se¢iminde dikkat edilmesi gereken en 6nemli husus; kullanilacak olan
biyokiitlenin hem ucuz hem de kolay elde edilebilir olmasidir. Biyosorpsiyon
islemlerinde biyolojik materyallerin biyosorplayic1 olarak kullanilabilmesi i¢in bir
takim islemlere gerek duyulmaktadir. Agir metallerin biyosorpsiyon yontemi ile
giderilmesi islemlerinde biyokiitle secerken, kaynaginin sunlardan biri olmasi ¢ok
onemlidir (Ozvardarli, 2006). Bunlar, Endiistriyel atiklar, dogada ¢ok fazla olan
biyolojik materyaller, kiiltir ortamlarinda yetistirilen hizla c¢ogalip, biiyiiyen

organizmalardir. Agir metal ve renk gideriminde kullanilan biyosorpsiyon yonteminin,
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diger yontemlere gore dusik maliyet, yiiksek verim ve geri kazanim gibi bazi

tistiinliikleri literatiirlerde sik¢a vurgulanmaktadir (Kratochil ve Volesky, 1998).

2.7. Adsorpsiyon Hakkinda Genel Bilgiler

Kat1 maddelerin, elektriksel veya kimyasal 6zelliklerine gore gaz veya sivi fazinda
ya da herhangi bir ¢6zeltide bulunan ¢oziinmiis maddelere iliskin molekiil, atom veya
iyonlar1 yiizeylerine c¢ekerek bir veya birka¢ molekiil kalinliginda tabakalar halinde
tutmasi olayina adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon olayinda, maddeleri yiizeyinde tutan
faza adsorplayici, adsorpsiyona ugrayan maddeye ise adsorplanan denir. Tutunan
taneciklerin ylizeyden ayrilmasina desorpsiyon denir. Yiizeyde tutunan maddenin kati
icine yayilmasma ise absorpsiyon denir. Absorpsiyon ve adsorpsiyon ayni anda
meydana geliyorsa veya kismen yiizey ¢okelmesi oluyorsa buna da sorpsiyon denir (
Pattersen ve Murray 1970, Smith 1981). Adsorpsiyon, molekiillerin kati yiizeyinde
tutulma olgusu, absorpsiyon ise molekiillerin kati icinde homojen ¢6ziinme olgusudur.
Uzerine belirli dalga boyunda 1sm génderilen bir maddenin, bu 1smlar1 sogurmast bir
absorpsiyon olayidir (Brunader 1942). Adsorpsiyon, gazlarin gazlardan ayrilmasi,
buharlarin gazlardan ayrilmasi, sivilarin renginin giderilmesi ve saydamlastirilmasi,
suyun sertliginin giderilmesi, tipta sivilarda c¢oziinmiis olan zehirli maddelerin
ayrilmasi, sivilarda ¢6ziilmiis gazlarin ve kolloidal taneciklerin ayrilmasi, fraksiyonlama

vb. gibi islemlerde sik¢a kullanilmaktadir.

2.7.1. Adsorpsiyon Mekanizmalari

Sulu ¢o6zeltiden adsorpsiyonda kati ve sivi fazlarin temasi s6z konusudur.
Adsorplayic kati, hem ¢6ziineni hem de ¢6ziiciiyii adsorplayabilir. Yalnizca ¢6ziinenin
adsorplandig1 durumlardaki adsorpsiyona pozitif adsorpsiyon denir. Bazi durumlarda
adsorplayict kat1 ¢oziicliyli de adsorplayabilir. Bu durumda ¢ozeltinin derigsimi artar. Bu

duruma da negatif adsorpsiyon denir (Kipling 1965).

Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden oldugundan dolayr adsorpsiyon
sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi, AG daima eksi
isaretlidir. Diger taraftan, gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kati
yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolayr adsorpsiyon sirasindaki

entropi degisimi yani adsorpsiyon entropisi, AS de daima eksi isaretlidir. Adsorpsiyon
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serbest entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmasi, AH= AG + TAS
esitligi uyarica adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani adsorpsiyon entalpisi,
AH’ 1n daima eksi isaretli olmasimi gerektirmektedir (Sarikaya 1997, Erdik ve Sarikaya
1999).

Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki ¢ekim kuvvetlerine

bagli olarak gergeklesen 2 tiir adsorpsiyon tanimlanmaktadir.

Fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon), adsorplayici ve adsorplanan molekiilleri
arasinda zayif Van der Waals kuvvetleri etkili olup, bu iki molekiil arasinda herhangi bir
elektron aligverisi veya elektron paylasimmin s6z konusu olmadigi adsorpsiyon
cesididir.

Kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon), adsorplayict ve adsorplanan molekiilleri
arasinda karsilikli elektron aligverisi veya paylagimmin oldugu, kuvvetli kimyasal

baglarin olustugu adsorpsiyon ¢esididir (Pattersen ve Murray 1970).
Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastiriimasi:

1) Fiziksel adsorpsiyonda Van der Waals kuvvetleri adsorplayici ile adsorplanan
arasindaki baglantiy1 saglar. Adsorplanacak molekiiller adsorplayicinin yilizeyinde
birikir ve gevsek bir tabaka olusturur. Kimyasal adsorpsiyonda adsorplayici ve
adsorplanan arasinda kimyasal baglanma olur. Genellikle adsorplayici yiizeyinde bir

molekiil kalinliginda bir tabaka olusturur, molekiiller yiizey tizerinde hareket etmezler.

2) Fiziksel adsorpsiyon esnasinda aciga cikan 1s1 2-5 kcal/mol’diir. Burada bir
aktivasyon enerjisi mevcut degildir, ancak elektrostatik kuvvetler etkindir. Kimyasal
adsorpsiyonda ag¢iga ¢ikan aktivasyon enerjisi 10-50 kcal/mol’diir. Bununla beraber

olusan baglar fiziksel adsorpsiyondaki baglardan kuvvetlidir.

3) Kimyasal adsorpsiyon yalnizca tek tabakali olabilir, fiziksel adsorpsiyon bir
tabakali veya ¢ok tabakali olabilir. Kimyasal adsorpsiyonda adsorplayici yiizeyinin
tamami, monomolekiiler tabaka ile kaplandiginda, adsorplayicinin adsorplama

kapasitesi bitmis olur.

4) Fiziksel adsorpsiyon genellikle tersinir bir olaydir. Islem sartlarinin degistirilmesi
ile desorpsiyon meydana gelirken; kimyasal adsorpsiyon, kuvvetli bag olusumu s6z

konusu oldugu i¢in tersinmez bir islemdir. Kimyasal olarak adsorplanmis bir molekiili
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yiizeyden koparmak biiyiik enerji gerektirir ve bu, adsorplayicinin deformasyonu ile

sonuclanabilir (Pattersen ve Murray 1970).

5) Fiziksel adsorpsiyonun hizi artan sicaklik ile hizli bir sekilde diiserken, kimyasal
adsorpsiyonda adsorpsiyon hizi sicaklik yiikseldik¢e artmaktadir.

6) Fiziksel adsorpsiyon olduk¢a hizlidir; kimyasal adsorpsiyonun hizini ise

aktiflesme enerjisi belirler.

7) Yeteri derecede diisiik sicakliklarda, fiziksel adsorpsiyon herhangi bir adsoplayici-
adsorplanan ikilisi arasinda meydana gelebilir. Bu olay, ikilinin tiiriine bagh degildir.
Kimyasal adsorpsiyon ise; ikili sistemin tiiriine baghdir ve ikili arasinda bir kimyasal

ilgi gerektirir (Smith 1981).

Adsorplanan maddeye bagli olarak gerceklesen iki tiir adsorpsiyon vardir. Gaz
molekiillerinin kat1 ylizeyinde tutulmasiyla gaz adsorpsiyonu ve sivi fazda ¢oziinmiis

bilesenlerin kat1 ylizeyinde tutulmasiyla ¢6zeltiden adsorpsiyon gergeklesir.

2.7.2. Cozeltiden Adsorpsiyon

Gazlar katilar tarafindan adsorplanirken, adsorpsiyon iizerinde sadece kati ile gaz
arasindaki kuvvetler rol oynar. Fakat c¢ozeltiden adsorpsiyonda durum karisiktir.
Adsorplayic1 yiizeyi ¢iplak kalamaz, ¢oziicli veya ¢ozlinmiis madde tarafindan daima
ortilidir (Guzel 1991). Adsorpsiyonun temel mekanizmasi, adsorplanacak maddenin
bulundugu ¢oziictiden uzaklasma 6zelligine ve katiya duydugu ilgiye baghdir (Raji ve

Anurudhan 1998).

Organik bilesiklerin adsorpsiyonunu etkileyen temel faktorler polarlanirlik, yapt ve
molekiil kiitlesidir. Yukarida da belirtildigi gibi yiliksek derecede polar molekiiller
genellikle suda ¢ok c¢oziiniir. Yiiksek molekiil kiitleli bilesikler genellikle daha az
¢cozlinlir ve bunun sonucu olarak daha kolay adsorplanirlar. Benzer sekilde ylizeyin
cekim kuvveti biliyiik adsorplanan molekiil i¢cin daha biiyiiktiir ve onlar daha kolay
adsorplanirlar. Ancak bu kural adsorplanan molekiil adsorplayicinin gozenek
boyutundan daha kii¢iik oldugu zaman gegerlidir. C6ziinen maddenin molekiil kiitlesi

biiytidiik¢e adsorpsiyon artacagindan, molekiil kiitlesi biiyiik olan bir ¢dziinen dnceden
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adsorplanmis kiictik molekiil kiitleli ¢éztineni yerinden ¢ikarip kendisi adsorplanmaya

egilimlidir (Bernardin 1976, Bajpai ve ark. 2004).

Giles, cesitli adsorpsiyon izotermlerini incelemis ve dort grupta toplamistir. Bunlar

S-, L-, H- ve C- tipleri olarak Sekil 2.2° de goriildiigli gibi siniflandirilmistir.

T 5 L H C

J T

——Ce
Sekil 2.2. Giles izoterm siniflandirilmasi

S- Tipi: Bu tip izotermler apsis eksenine dogru digbiikeydir ve ¢oziicliniin kuvvetli
olarak adsorplanmasinda, adsorplanmis tabaka icinde kuvvetli bir molekiiller arasi

etkilesmenin varliginda ve adsorplayicinin monofonksiyonel olmasinda ortaya ¢ikar.

L-Tipi: Langmuir tipi izoterm olup apsis eksenine dogru i¢biikeydir. Coziicii
tarafindan kuvvetli bir yarismanin olmadig1 durumlarda ortaya ¢ikar. Bu tipte, baslangi¢

egimi ¢ozeltideki madde derisimi ile artmaz.

H- Tipi: Cok seyreltik ¢ozeltide bile adsorplayici ile adsorplanan arasinda cok
yiiksek ilgi vardir. Baglangi¢ noktalar1 ordinat tizerinde bir nokta olup, adsorplayici ve

adsorplanan arasindaki kuvvetli bir ilgiden, 6zellikle kemisorpsiyonda ortaya ¢ikar.

C- Tipi: Orijinden gegen diiz bir dogru seklindedir. Bu durumda adsorplanacak
maddenin ¢oziicii faz ile kat1 faz arasindaki dagilimi sabittir. Derisim ile adsorplanan

arasinda sabit bir oran vardir (Giles ve ark. 1960, Kipling 1965).

Cozeltiden adsorpsiyona, adsorplayicinin dogasi, adsorplayict sifir  yiikd,
adsorplananin bagslangic¢ derisimi, ¢ozeltinin pH’ s1, adsorplayict miktari, adsorplayici-
adsorplanan denge temas siiresi, iyonik kuvvet, ylizey modifikasyonu ve sicaklik gibi

parametreler etki etmektedir (Sawyer ve McCarty 1978).
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2.7.3. Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi

Adsorpsiyon olayi, zamana bagli bir siiregtir. Adsorpsiyon isleminin
gerceklestirilecegi  sistemlerin  tasariminin  yapilabilmesi  i¢in  adsorpsiyon
mekanizmasinin ve kinetiginin bilinmesi gerekmektedir. Kinetik modeller adsorpsiyon
mekanizmasinin ve adsorpsiyon siiresinin belirlenmesinde kullanilan esitliklerdir.
Adsorpsiyon mekanizmasi ve siiresi adsorbanin fiziksel ve kimyasal ozellikleri ile
sicaklik, pH ve karistirma hizi gibi parametrelere de baghdir (Ozacar ve ark. 2008).
Kinetik modeller ile adsorpsiyon siirecini kontrol eden adimmin belirlenmesi
miimkiindiir. Ayrica adsorplanacak bilesenin giderimi icin gereken siirenin ve/veya
adsorplayict veriminin belirlenmesi i¢in de adsorpsiyon hiz sabitlerinin bilinmesi
gerekmektedir (Li ve ark. 2008). Adsorpsiyon mekanizmasinin ve Kkinetiginin
belirlenmesi i¢in ¢esitli aragtirmacilar tarafindan gelistirilen kinetik modeller; kimyasal
etkilesimleri temel alan kinetik modeller ve kiitle transferini esas alan kinetik modeller

seklinde iki grup altinda verilmistir.

2.7.3.1. Kimyasal Etkilesimlere iliskin Kinetik Modeller
2.7.3.1.1. Yalanci-Birinci Derece Kinetik Modeli

Lagergren (Lagergren 1898) tarafindan gelistirilen yalanci- birinci derece kinetik
modele gore, kati-s1v1 sistemleri i¢in adsorplama kapasitesinin zamanla degisimi, Denk.

2.1 ile ifade edilebilmektedir. Bu model, Lagergren kinetik modeli olarak da ifade

edilmektedir.
dq
dtr = kads,l (qe _qt) (21)

Denk. 2.1’ in t=0 i¢in q~=0 ve t=t i¢in q~=q; sir kosullarina goére integrasyonu

sonucunda asagidaki Lagergren cizgisel denklemi (Denk. 2.2) elde edilmektedir.

k
lo —g)=1lo _ adsl 4 2.2
g, —q,)=loggq, 2303 (2.2)
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Denk. 2.2° ye gore, t’ ye kars1 log(qe-q:) degerleri arasinda ¢izilen dogrunun egiminden

ve kayma degerlerinden sirasiyla kags 1 ve qe degerleri belirlenmektedir.

2.7.3.1.2. Yalanci-ikinci Derece Kinetik Modeli

Ho ve McKay (Ho ve McKay, 1999) tarafindan gelistirilen yalanci-ikinci derece
kinetik modele gore adsorplama kapasitesinin zamanla degisimi Denk. 2.3 ile ifade

edilmektedir. Bu model, Ho-McKay kinetik modeli olarak da ifade edilmektedir.

dq,
d

2

= kads,2 (Qe - Qt)

1

(2.3)

Denk. 2.3’ iin t=0 i¢in q=0 ve t=t i¢in q~=q; sinir kosullarina gore integrasyonu
sonucunda, Denk. 2.4 elde edilir.
1 1

= — kot (2.4)
9.-4,) 4.

Denk. 2.4’ {in lineerlestirilip diizenlenmesi ile Denk. 2.5 elde edilir.

! L5 2.5)

qt kads,Z qe qe

Denk. 2.5” e gore t’ ye kars1 t/q,” degerleri arasinda ¢izilen dogrunun egiminden ve
kayma degerlerinden sirasiyla qe ve kags 2 degerleri belirlenir.

Lagergren ve ikinci derece kinetik denklemlerde adsorpsiyon hizin1 belirleyen
basamak olarak, adsorplayici ile adsorplanan arasinda elektron degisimi veya paylasimi
sonucu baglarin yeniden bi¢imlendirilmesi yani kimyasal adsorpsiyon kabul
edilmektedir (Gergel ve Gergel, 2007; Li ve ark. 2008). Literatirde sunulan
calismalarda baglangic metal derisiminin arttirilmasi ile k.42 degerinin azaldig
gozlenmistir. Baglangi¢c metal derisiminin artmasi kat1 ve sivi fazlar arasindaki metal
iyonlar1 derisim gradiyentini arttirmakta, buna bagli olarak adsorbatin adsorban ig¢ine
kiitle transferi de artmaktadir (Li ve ark. 2008). Bu bulgu Ho-McKay kinetik modelin
kabul ettigi kimyasal etkilesimi desteklemektedir.
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Ho-McKay kinetik modelinden belirlenen hiz sabitinden ve Denk. 2.6° dan h

degerleri hesaplanabilmektedir.

h = kuds,ZQj (26)

t1», adsorplananin adsorplayici tizerinde adsorpsiyon dengesi i¢in gerekli siirenin
yarisina, yani bir adsorpsiyon sistemi i¢in yari denge siiresidir. Bu deger, degisik
sicakliklarda gercgeklestirilen kinetik ¢alismalarda belirlendiginde, sicaklikla azaliyorsa
olayin endotermik, azaliyorsa ekzotermik oldugunu ifade eder. t;,’, Denk. 2.7 ’ den

belirlenir.

1
£ = 2.7
o kads,qu ( )
E, ise, bir adsorpsiyon olaymin fiziksel ve kimyasal olarak ger¢eklestigi hususunda
yararh bilgiler vermektedir. Literatiirde, aktivasyon enerjisinin 5-40 kJ mol™ arasinda
yer almasi durumunda olaymn fiziksel, 40-800 kJ mol™ arasinda yer almasi durumunda
ise kimyasal oldugunu ifade ettigi belirtilmektedir (Nollet ve ark. 2003). E,, Denk. 2.8’

den belirlenir.

E
Ink =nk ——2 2.8
ads,2 o RT ( )
2.7.3.1.3. Elovich Kinetik Modeli

Roginsky and Zeldovich tarafindan gelistirilen Elovich denklemi heterojen kati
yuzeylerde gerceklesen kimyasal adsorpsiyonu agiklamak i¢in gelistirilmis bir kinetik
modeldir (Bhattacharya ve Gupta, 2006). Elovich denklemi Denk. 2.9 ile ifade

edilmektedir:
dq _
— = Qe ! 2.9
” (2.9)
Denk. 2.9’ un integrasyonundan Denk. 2.10 elde edilmistir:
1 1
q, =—(af)+—Int (2.10)
s, B
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Denk. 2.10° a gore In t degerlerine karst q; degerleri arasinda cizilen dogrunun

egiminden ve kayma degerlerinden sirasiyla B ve a sabitleri hesaplanir.

2.7.3.2. Kiitle Transferini Esas Alan Kinetik Modeller

Adsorpsiyon hiz-belirleme basamagini belirlenmesi adsorpsiyon isleminde en 6énemli
etkendir. Kati-stvi adsorpsiyon islemi i¢in, ¢oziinen transferi genellikle ya dis kiitle
transfer (siir tabaka difiizyonu) ya da pargacik ici diflizyon veya her ikisi ile
karakterize edilmektedir. Cozeltiden adsorpsiyonla adsorplananin uzaklastirilma
mekanizmasinin asagidaki basamaklar iizerinden gerceklestigi kabul edilmektedir

(Mathews ve Weber, 1976):

1. Adsorplananin y1gin ¢6zelti ortamindan adsorplayici yiizeyine gégmesi.

2. Adsorplayici ylizeyine sinir tabaka boyunca adsorplananin difiizyonu (Sinir

tabaka difiizyonu).

3. Adsorplananin adsorlayicinin yiizeyindeki aktif bolgelerde adsorpsiyonu.

4. Adsorplananin, adsorplayicinin i¢ kismindaki gézeneklerine difiizyonu (Pargacik

ici diflizyon)

Cozeltiden adsorpsiyonda, hizi ve denge dolayisi ile temas siiresini etkileyen 6nemli
etken smir tabaka direncidir. Adsorplananin, adsorplayict  yiizeyinden
uzaklastirilmasinda ya siv1 faz kiitle transfer hiz1 ya da pargacik i¢i kiitle transfer hizi
etkili olmaktadir.

Adsorpsiyon siirecine ve kinetigine difiizyonun etkisini Weber ve Morris (Weber ve

MOrris, 1963) Denk. 2.11 ile ifade etmislerdir:

q, =kt +C 2.11)

Denk. 2.11° e gore, t’ ye kars1 q; cizgisel grafigin egim ve kayma degerlerinden sirasiyla
k; ve C sabitleri belirlenmektedir. C degerinin yiiksek olmas1 sinir tabaka etkisinin fazla
oldugunu gostermektedir Grafik tek bir dogrudan olusuyorsa, adsorpsiyon siireci sadece
tanecikler arasi difiizyon ile kontrol edilmektedir. Ancak grafik egimleri farkli dogrular
iceriyorsa adsorpsiyon siirecini iki ya da daha fazla adim kontrol etmektedir. incelenen

adsorpsiyon sistemlerinde bu grafik genelde ti¢ dogrusal basamaktan olustugu
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goriilmistiir. Ik basamak adsorplayici ile adsorplanan yiizeyi kuvvetli etkilesmeden
kaynaklanan ani adsorpsiyonu, ikinci basamak adsorplanan molekiillerin adsorplananin
gozeneklerine gegisi ile ilgili parcacik i¢i diflizyonu, son basamak ise adsorplanan
molekiillerin adsorplayici yiizeyi aktif merkezlerinde tutundugu denge adsorpsiyon
basamagini yansitmaktadir. Bu grafigin tamami ise tim adsorpsiyon mekanizmasini
yansitmaktadir. Difiizyon hiz sabiti ikinci basamaga iliskin dogrunun egiminden
belirlenir (Poots ve ark. 1978).

Adsorpsiyon kinetigine kiitle transfer etkisini gosteren yontemlerden biri de McKay

(McKay ve ark. 1981) tarafindan gelistirilen denklem, Denk. 2.12’de verilen esitlikle

ifade edilmektedir.
Cc 1 mk 1+ mk
In(=~ — =In - S ¢ 2.12
(C 1+mk) (l+mk) ( mk A5, 2.12)

m ve S degerleri ise Denk. 2.13 ve Denk. 2.14 denklemleriyle hesaplanabilmektedir.
(Gupta ve ark. 2001; Mittal ve ark. 2009)

(2.13)

m=—
4

6m

S, =——— (2.14)
(I-¢,)d,p,

Denk. 2.12° ye gore t’ ye karst In[Cy/Cy -1/(1+mk)] degerleri arasinda ¢izilen dogrunun
egiminden ve kayma degerlerinden kiitle transfer katsayisi, f hesaplanir. B degeri
adsorplananin siv1 fazdan kat1 faza transfer hiz1 hakkinda bilgi vermektedir. § degerinin
yiiksek olmas1 adsorpsiyonun hizli oldugunu gostermektedir (Naiya ve ark. 2008, Gupta
ve ark. 2001). Adsorpsiyon siirecinin sadece gozenek difiizyonu ile kontrol edildigi
durumda asagida denklemi verilen Bangham modeli kullanilmaktadir (Naiya ve ark.
2008, Mall ve ark. 2007, Mane ve ark. 2007). Bangham modeli Denk. 2.15’de verilen
esitlikle ifade edilmektedir:
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C k.m
loglog(——2>—)=1o 5
glog( e w850

o t

)+oaylogt (2.15)

2.7.4. Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi

Adsorpsiyon denge sistemini tasarimlamada, denge adsorpsiyon izotem caligsmalari
Oonemlidir. Adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta ¢ozelti fazinda ve kati tizerinde
adsorplananin derisimleri arasindaki denge iliskisini gostermektedir. Adsorpsiyon
dengesini belirtmek i¢in sabit sicaklikta dengedeki ¢ozeltide kalan adsorplanan
derisimine karsi, adsorplayicinin birim agirhiginda adsorplanan miktar1 grafige gegirilir
ve adsorpsiyon izotermi adi verilen egriler elde edilir. Sabit sicaklikta adsorban
tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci veya derisimi arasindaki
bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilmektedir. Genel olarak, adsorplayicinin birim
agirliginda adsorplanan madde miktarin artan derisimle artar. Fakat bu artis dogrusal
degildir. Adsorpsiyon izotermleri, adsorplayicinin bir maddeyi ne kadar
adsorplayabilecegi konusunda bir fikir vermektedir. Adsorplanan maddenin miktari,
adsorplanacak maddenin 6zelliklerine, derisimine ve sicakligina baghdir. Adsorpsiyon
izoterm caligmalari, adsorplayicilarin adsorplananlanan arasindaki ilgiyi yansitma
hususunda 6nemlidir. Adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon tepkimesi dengeye eristiginde,
kat1 faz ile sivi faz arasinda adsorplanan molekiillerinin dagilimini yansitmaktadir.
Adsorplayici- adsorplanan ikilisi arasindaki davranisi tanimlamak i¢in en uygun izotem
modelini bulmak 6nemlidir. Adsorpsiyon denge verilerini degerlendirmek {izere en
yaygin kullanilanlar1 Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich ve Temkin izoterm

modelleridir.

2.7.4.1. Langmuir izoterm Modeli

Langmuir izoterm modeli, adsorplayici ylizeyindeki adsorplanma yerlerinin enerjik
olarak ayni (tek tabaka adsorpsiyonu) ve adsorpsiyonun yapisal olarak adsorplayici
yiizeyinin homojen olmasi kabuliine dayalidir. Bu nedenle, bu model adsorplayici
ylizeyinde tek tabaka oOrtiilmesine karsilik gelen maksimum adsorpsiyon kapasitesini
belirlemek icin kullanilmaktadir. Ayrica bu modele gore adsorpsiyon dengesi dinamik

bir dengedir ve ylizeye tutunmus molekiiller birbirleriyle etkilesim gostermezler.
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Langmuir denklemi, kati-sivi sistemleri i¢in, Denk. 2.16 da gosterildigi sekilde ifade

edilmektedir (Langmuir 1918):

q,bC,

= 2.16
T =15 bC, 19)
Denk. 2.16’nin dogrusallastirilmasiyla Denk. 2.17 elde edilir:
C. :L+C" (2.17)
9. dub 49,

dm ve b degerleri, Denk. 2.17° e gore C.’ ye karst (Ce/qe) ¢izilen Langmuir cizgisel
grafiginin sirastyla egim ve kayma degerlerinden belirlenir. Adsorpsiyon ¢ok az, yani
bC.<< 1 ise, denge birim adsorplayicit basimna adsorplanan madde miktari, ¢ozeltide

adsorplanan madde miktar1 ile dogru orantilidir. Bu durumda;

q,=4q,bC, (2.18)

dir. Adsorpsiyonun fazla oldugu durumda ise bC. >>1 olup, dengede birim adsorbent

basina adsorplanan madde miktar1 sabit kalir ve Denk. 2.19 ile ifade edilir.

qe = q}n (2-19)

olur.

Langmuir izoterminin esas karakteristigi denge faktorii olan Ry gibi boyutsuz denge

parametresi ile ifade edilebilmektedir.

1

R = 2.20
b o1+bC, (220

Ry degerinin 1’den biiyiik ¢ikmasi durumunda adsorpsiyon islemi elverissiz, 1’e esit

olmast durumunda lineer, 0 ile 1 arasinda bir deger olmasi durumunda istemli
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(kendiliginden gerceklesen) ve 0 olmast durumunda ise tersinmez olmaktadir

(Annadurai ve ark 2008).

2.7.4.2. Freundlich izoterm Modeli

Adsorpsiyon 1sisina bagli olarak degisen heterojen ylizey enerjileri i¢in Freundlich
modeli (Freundlich, 1906) tanimlanmistir. Bu model Langmuir adsorpsiyon esiligindeki
enerji ile ilgili terimin (b), yiizey ortiisiiniin (q.) bir fonksiyonu olarak degistigi 6zel bir
durumu ifade eder. Freundlich izotermi denilen {istel izoterm, orta derisim veya
basinglarda adsorpsiyonu tamamen amprik olarak vermektedir. Belli miktarda
adsorplayici tarafindan adsorplanan madde miktari, derisimle ya da basingla hizli bir
sekilde artar ve daha sonra kati yiizeyinin adsorplanan molekiilleriyle doymasiyla daha
yavas artis gosterir. Bu degismeyi gostermek i¢in Freundlich denklemi Denk. 2.21

kullanilir.

q.=K,.C" (2.21)

Denk. 21.in dogrusallastirilmis sekli Denk. 2.22” elde edilir.

Ing, =InK, +~InC, (2.22)
n

Denk. 2.22° ye gore, In q.’ye karst InC. grafiginin egim ve kayma degerlerinden
sirastyla n ve Kg belirlenir. 1/n degerinin 0-1 arasinda yer almasi adsorpsiyon olayinin
istemli oldugunu isaret eder. Ayrica, bu deger sifira yaklastik¢ca adsorplayict ylizeyinin

heterojenliginin artmasi anlamima gelmektedir. Ayrica 1/n degerinin 1 e ¢ok yakin

olmast Langmuir izoterm modeline de uyumlu oldugunu gosterir (Honga ve ark. 2009).

2.7.4.3. Dubinin— Radushkevich (D-R) izoterm Modeli

Bu model, homojen veya sabit adsorpsiyon potansiyeline sahip adsorplayici yiizeyi
olusunu kabul etmediginden, D-R izoterm modeli, Langmuir izoterm modelinden daha

geneldir. Bu izoterm modeli, Denk. 2.23” de gosterildigi sekilde ifade edilmektedir.

q.=q,e" (2.23)
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Denk 2.23’1in dogrusallastirilmasiyla Denk. 24 elde edilir.

Ing, =Ing, — Be? (2.24)

Denk. 24’ gore ¢ ye kars1 q. D-R ¢izgisel grafiginin egim ve kayma degerlerinden

strastyla g, ve B degerleri, belirlenir.

Adsorpsiyonda, adsorpsiyonun fiziksel veya kimyasal etkilesme sonucumu
gerceklestigi hakkinda bilgi edinmek tizere kullanilmaktadir. Bu amacla, B, adsorpsiyon
enerjisinden yararlanarak, E enerjisi Denk. 2.25” den hesaplanir (Hobson 1969). E’
enerjisi, 1ve 8 kJ mol' arasinda olmasi, adsorplanan ile adsorplayici arasindaki
etkilesmenin fiziksel oldugunu, 8 kJ mol™ ‘den biiyiik olmasi durumunda ise kimyasal

oldugunu ifade eder (Smith 1981, Apiraticul ve Pavasant 2008).

E=—+ (2.25)

2.7.4.4. Temkin izoterm Modeli

Temkin ve Pyzhev Izoterm iizerindeki dolayli adsorbat / adsorbat etkilesimlerin
etkisini dikkate alarak bu izoterm modelini ileri stirmiislerdir (Temkin ve Phyzev 1940).
Temkin izotermi, adsorpsiyon enerjisindeki diislisiin Freundlich esitligindeki gibi iistel
olmayip, dogrusal oldugu varsayimi yapilarak tiiretilmistir. Temkin izotermi, Denk.

2.26° da gorildiigii sekilde ifade edilmektedir.

g. = (%) In(K,C.) (2.26)

Denk. 2.26’nin dogrusallastirilmasiyla Denk. 2.27 elde edilir.

q, = + '
_=BInK, +B,InC, 2.27
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Burada,

B =(0) (2.28)

burada B=RT/b’ dir. InC,’ ye karsi q. egim ve kayma degerlerinden sirastyla By ve Kr

belirlenir.

2.7.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Sicakliga bagli adsorpsiyon calismalarinda, adsorpsiyon Gibbs serbest enerjisi,
entalpi ve entropi temodinamik parametreleri olaymni tamamen anlamak i¢in degerli
bilgiler vermektedir.  Literatiirlerde adsorpsiyonun gerceklesebilmesi igin gerekli

enerjilerin iki farkli yolla hesaplanabildigi ifade edilmektedir:

1. Adsorpsiyonda, adsorplanan madde birikim ile daha diizenli hale ge¢tigi i¢in
entropi azalmaktadir. Adsorpsiyonun kendiliginden gerceklesebilmesi i¢in asagidaki
temel termodinamik esitlie gore adsorpsiyon olaymin ekzotermik olmasi

gerekmektedir (Singh and Pant 2003, Nollet ve ark. 2003).

AG® = AH® —TAS® (2.29)

veya

nkK, = AST _AH (2.30)
R RT

Denk. 2.30° a gore, In kye karsi 1/T ¢izgisel grafigin egim ve kayma
degerlerindensirasiyla  AH°® ve AS° termodinamik parametreleri belirlenir. Cizilen bu

grafige Van’t Hoff grafigi ismi verilmektedir.
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2. Adsorplanan maddenin adsorpsiyon davranimi Langmuir adsorpsiyon
izoterminden de hesaplanabilmektedir. AH®°, AG® ve AS® asagidaki su denklemlerden
hesaplanabilmektedir (Liu ve ark. 2001):

Inb=np - 22 (2.31)
RT
Inp' =20 (2.32)
RT
Age = AT ZAG (2.33)
T
pBS (2.34)

burada b, Langmuir sabiti (L mg™)’dir.

AH®’1n negatif degeri adsorpsiyonun ekzotermik, pozitif degeri ise endotermik bir
olay oldugunu gosterdigi ve AG°’nin negatif degerleri adsorpsiyonun kendiliginden
gergeklestigini gostermektedir. AS°’in negatif degeri ise ¢oziinen-¢ozelti (bir baska
deyisle adsorban-siv1 faz) ara yiiz adsorplanan derisiminde azalmay1 gostermekte olup
ayn1 zamanda kat1 faz tizerinde adsorplanan derisimin arttigin1 belirtmektedir. AS°’in
pozitif degeri ise kati-¢ozelti ara yiizeyindeki rastlantisalligin artigini isaret etmektedir
(Goswami ve Gosh 2005). Ayrica, AH° ve AG® termodinamik parametreleri,
adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda da bilgi bigi vermektedir. Literatiirlerde, AH®
degeri 84 kJ mol"’den kiiciikse olay fizisorpsiyon; 84 kJ mol'’den biiyiikse olay
kemisorpsiyon mekanizmasi {lizerinden yurtdiugi ifade edilmektedir (Faust ve Aly
1987). AG® degerlerinin ise -20 ve 0 kJ mol™ arasinda olmasi, adsorplanan birimler ile
adsorplayicidaki aktif merkezler arasindaki elektrostatik etkilesime dayanan
fizisorpsiyonun oldugunu ifade ederken; -80 ve -400 kJ mol” arasinda olmasi ise,

adsorplanan birimler ile adsorplayic1 ylizeyindeki aktif merkezler arasinda yiik
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paylagimi veya transferi sonucu olusan kimyasal baglanmaya dayanan kemisorpsiyon

oldugunu ifade edilmektedir (Jaycock ve Parfitt 1981).

2.7.6. Boyarmadde ve Metal Gideriminde Kullanilan Adsorplayicilar Hakkinda
Genel Bilgiler

Adsorpsiyon isleminin ilerleyisi, adsorplanan ve adsorplayicinin etkilesimine ve
olusturduklart sistemin 6zelliklerine baglidir. Farkli kimyasal yapidaki adsorplayicilar
farkli adsorpsiyon ozellikleri gosterirler. Adsorpsiyon isleminde c¢ok sayida
adsorplayict kullanilmaktadir. Bunlar arasinda, atiksu aritiminda en yaygin olarak aktif
karbon kullanilmaktadir. Ancak, maliyetinin yiiksekligi kullanimini sinirlamaktadir. Bu
dezavantajindan dolayi, son yillarda aktif karbon yerine alternatif olabilecek dogal,
endiistriyel ve tarimsal atiklardan elde edilen adsorplayicilar kullanilmaktadir. Bu
adsorplayicilar, maliyetinin diisiik olmasi, kirlilik gideriminde gosterdikleri verimleri
ve adsorpsiyon sonrasi ortama zararli veya toksik madde birakmamasidir nedeniyle

dikkat cekmektedirler (Crini 2006, Dabrowski 2001).

2.7.6.1. Dogal Adsorplayicilar
2.7.6.1.1. Killer

Kaolinit, montmorillonit, illit, klorit, sepiolit ve attapulgit gibi kil
minerallerinden biri veya birkagi yaninda, kuars, kristobalit, amfibol, feldespat,
kalsit, magnezit, dolomit, jips, alunit ve korendum gibi kil dis1 minerallerden biri veya
birkacin1 iceren dogal maddelere genel olarak “kil” adi verilir (Giizel 2005). Kili
meydana getiren maddeler sulu aliiminyum silikatlerdir. Dogada bol miktarda bulunan
minerallerden olan kilin i¢cinde en ¢ok kalker, silis, mika, demir oksit bulunur. Boyutu
0.002 nm’den daha kiigiiktiir (Pinnavaia 1983). Kilin adsorpsiyonda ¢ok onemli bir
ozellige sahip olmasi, yiizeyinde, sulu c¢ozeltide bulunan anyon ve katyonlarla
yerdegistirebilecek (iyon degisimi yapabilecek) iyonlara sahip olmasidir. Kil ylizeyinde
bulunan baslica iyonlar; Ca> Mg”", H", K, NH,", Na" katyonlar1 ve SO4>, CI', PO,

NO;3;  anyonlaridir. Bu iyonlar, baska iyonlarla kilin yapisini etkilemeden kolayca
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yerdegistirebilirler (Bhattacharya ve Gupta 2003). Inorganik ve organik her tiirden
molekiil ve iyonu adsorplama giiciin sahip olmalar1 killerin bilimsel ve teknolojik
onemini daha da arttirmaktadir. Gaz veya buhar fazindan, iki bilesenli veya ¢ok
bilesenli sivi karisimlarindan ve iyonik ¢ozeltilerden se¢imli adsorpsiyon yapabilen

killer en 6nemli adsorplayicilar arasinda yer almaktadir.

2.7.6.1.2. Zeolitler

Adsorplayici olarak, ilk akla gelen, dogal ve sentetik zeolitlerdir. Zeolitler, alkali
ve toprak alkali metal katyonu iceren, kristal yapili, sulu aliiminosilikatlardir (Tekeci
2005). Yiiksek iyon degisimi kapasitesine sahip olan zeolitlerin 6zgiil yiizey alanlar1 da
oldukca yiiksektir. Zeolitlerin, diger bir onemli 6zelligi ise, iyon segiciligine sahip

olmasidir (Rafatullah ve ark. 2010).

Zeolitler, gazlarin ve sivilarin adsorpsiyonu, iyon degistirme ve tepkimeleri
katalizleme olmak iizere tic 6nemli 6zellige sahip olmalar1 nedeniyle, endiistri alaninda
oldukga etkin bir yere sahiptirler. Yapilarindaki adsorplanmis suyun yapidan kolayca
uzaklastirilmasi sonucu aktif hale gelen zeolitler, giiniimiizde en yaygin kullanilan ticari
adsorplayicilar arasinda yer almaktadir. Sentetik zeolitler, dogal zeolit ¢esitlerine gore
daha tistiin 6zelliklere sahip olmalarina ragmen dogal zeolitlerin dogada bol miktarda
bulunmasi, ucuz olmasi ve modifiye edilebilir olmasi nedeniyle endiistriyel alanda,
tarim ve hayvancilik alaninda ve cevre kirliligin kontroliinde 6nemli bir uygulama alani

bulmustur (Ahmed ve Ram 1992, Rafatullah ve ark. 2010).

2.7.6.1.3. Kitosan

Kabuklu deniz iirtinlerinin yapisinda bulunan kitosan, kitinin alkali N-
deasetilasyonu ile elde edilen bir polisakarittir. Yapisinda bulunan amino grup ve
hidroksil gruplarinin selatlayici bir ligand olarak gorev yapmaktadir (Uzun 2001).
Biyosorplayicilar arasinda,  seliilozdan sonra bol miktarda bulunan ikinci dogal

polimerdir.

Sentetik reg¢inelerin artan maliyetlerinden dolayi, diisiik maliyetli adsorplayicilara

duyulan ihtiyactan dolay1 kitosan, agir metaller ve iyonik boyarmaddeler i¢in etkin bir
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adsorplayict olmasi nedeniyle, adsorpsiyon c¢alismalarinda kullanimi1  gittikge

artmaktadir (Alytiz ve Veli 2005).

2.7.6.1.4. Biyosorplayicilar

Atiksulardan kirleticileri uzaklastirmak ic¢in biyolojik materyallerin kullanildigi
adsorpsiyon teknigine biyo-adsorpsiyon ya da kisaca biyosorpsiyon denir.
Biyosorplayicilar, yaygin olarak kullanilmakat olan iyon-degisimi kapasitesine sahip
olan bir ¢ok recinelerden ve aktif karbonlardan daha secici bir 6zellige sahiptirler.
Biyosorpsiton; rekabet edebilen, etkili ve diisiik maliyetli yeni bir yaklasimdir. Atik
sulardan, organik ve inorganik maddelerin uzaklastirilmas: ve/veya geri kazanilmasi
icin, ekonomik oluslar1 nedeniyle yeni tiir biyorplayicilar iiretilmesi c¢aligmalar1 son

zamanlarda artmistir.

Biyosorplayicilari, biyokiitle, attk maddeler; tarimsal ve endiistriyel yan iriinleri,

tarimsal ve endiistriyel kat1 atiklar olusturmaktadir.

Biyokiitle, canli veya cansiz mantar, alg ve diger mikroorganizmalardan elde edilen
biyosorplayicilardir. Bu biyokiitleler bazi fizikokimyasal 6zelliklerinden dolayz,
adsorplayict olarak kullanilma agisindan yiiksek bir potansiyele sahiptirler. Ayrica
adsorpsiyon kapasitelerini ya da segiciliklerini arttirmak amaciyla ¢esitli kimyasal ve
fiziksel modifikasyon islemleri de uygilanabilir. Yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri ve
secicilikleri olmasina ragmen bazi dezavantajlar1 da vardir: Adsorpsiyon siireci yavastir.
Ornegin Aspergillus niger biyokiitlesiyle yapilan bir ¢calismada denge siiresi 42 saattir.
Diger bir dezavantaj ise ortam pH’inin biyosorpsiyon siirecini ¢ok kuvvetli bir sekilde

etkilemesidir (Rafatullah ve ark. 2010).

Atik maddeler, tarimsal ve endiistriyel yan driinleri, dogada bol miktarda

bulunmalar1 ve daha az islem gerektirdikleri i¢in diisiik maliyetli adsorplayicilardir.

Tarimsal Kat1 Atiklar, yaprak, lif, meyve-sebze kabuklari, ¢ekirdekleri v.b. tarimsal
kat1 atiklar ile talas, aga¢ kabuklar1 gibi endiistriyel yan iirtinler, bazi fizikokimyasal
ozelliklerinden dolay1 adsorplayici olarak kullanilirlar. Ornegin ahsap sanayinin bir yan
irtinii olan talas, kat1 yakit ya da ambalajlama materyali olarak kullanilmakta, maliyeti

thmal edilecek ¢ok diisiik diizeydedir (Garg ve ark. 2004). Talas, yapisinda lignin,
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hemiseliiloz, seliiloz gibi organik bilesikler bulundurdugu i¢in, boyarmadde, metal ve
diger kirleticilerin adsorpsiyonunda kullanilmistir (Shukla ve ark. 2002). Talas gibi
bir¢ok kat1 atik 6rnegin ¢im atiklar1 (Hameed 2009), muz atiklar1 (Hameed ve ark. 2008;
Annadurai ve ark. 2002), kabak ¢ekirdegi kabuklar1 (Hameed ve El-Khaiary 2008),
ananas saplart (Hameed ve ark. 2009), fistik kabugu (Gong ve ark. 2005), bugday
kabuklar1 (Bulut ve Aydin 2006 ) vb. gibi bitksel atiklar diisiik maliyetli hatta maliyetsiz
oluslar1 ve dogada bol miktarda bulunmalar1 nedeniyle adsorpsiyon calismalarinda

kullanilmiglardir.

Endistriyel kat1 atiklar, sulu camur, ugucu kiil ve kirmizi camur gibi endiistriyel kati
atiklar, diistik maliyetli olduklar1 ve bol miktarda bulunmalari nedeniyle adsorplayici
olarak kullanilmaktadirlar (Giilnaz ve ark. 2004). Ornegin Adana Organize Sanayi
bolgesindeki elektrokaplama sanayinden elde edilen aktif ¢amur adsorplayict olarak
kullanilmistir (Giilnaz ve ark. 2004). Aktif ¢amurdaki ¢oziinmeyen metal hidroksitleri
ve diger tuzlar, adsorplayici olarak kullanilmasini saglar. Ornegin Otero ve ark.
tarafindan (Otero ve ark. 2003), kurutulmus kanalizasyon ¢amuru, piroliz edilmis
kanalizasyon camuru ve kimyasal olarak aktive edilmis kanalizasyon camuru
adsorplayict olarak kullanilmistir. Ugucu kiil, termik santrallerden kaynaklanan ve
oldukca bol miktarda bulunan bir atik veya yan iriindiir. Ciddi bir atik tehlikesi
olusturdugu i¢in, bir ¢ok arastirmaci tarafindan cevre kirliligi kontroliinde, ug¢ucu kiil
adsorplayict olarak kullanilmistir. Ucgucu kiil, yapisinda agir metal gibi tehlikeli
maddeler bulundurmasina ragmen, bir ¢ok iilke sanayiinde kullanilmaktadir (Janos ve
ark. 2003). Ancak seker endiistrisinden elde edilen seker kiispesi ucucu kiilii, ¢ok fazla
toksik metal icermediginden dolayi, adsorpsiyonda genis bir kullanim alanina sahiptir.
Diger bir endiistriyel yan iiriin/atik olan madde ise kirmizi ¢camurdur. Kirmizi ¢amur,
aliminyum sanayisinden elde edilen bir atiktir ve bir ¢ok arastirmaci tarafindan

adsorplayici olarak kullanilmistir (Wang ve ark. 2005).

2.8. Caliymada Kullanilan Biyosorplayicilar Hakkinda Genel Bilgiler
2.8.1. Karpuz Cekirdegi Kabuklar:

Karpuz (Citrullus lanatus), kabakgiller familyasindan tek yillik bir bitki tiirtidiir.

Karpuzun ana vatan1 Afrika'dir. Karpuz tarimi, diinyada ve Tiirkiye'de oldukca genis bir
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alana yayilmigtir. Bu sebze {iretimi, diinya yiizolglimiinin % 6.8’ 1nda
gerceklestirilmektedir. Baslica karpuz iireten iilkeler Cin, Tiirkiye, iran, Amerika
Birlesik Devletleri ve Misir bulunmaktadir. Diinya karpuz iiretiminin yaklasik % 5’1
Tiirkiye'de yapilmaktadir. Kansere karsi en fazla koruyucu 6zelligi olmasi, unutkanligi
gidermesi, kani temizlemesi, bobreklerdeki kum ve taslarin atilmasini saglamasi
ozelliklerinden dolayr ¢ok fazla oranda tiiketilmektedir (International Cooperators
Factsheet on Cucurbits). Karpuz tiiketildikten sonra, biiyiik oranda cekirdekleri ortaya
cikmaktadir. Karpuz ¢ekirdegi de 6zellikle Tiirkiye® de ¢erez olarak ¢ok fazla miktarda
tilketilmektedir. Karpuz ¢ekirdeginin o6l¢iilii olarak tiiketilmesi halinde kan basincini
diistirmeye  yardimci oluyor ~ve  bobrek  fonksiyonlarini diizenliyor.
Bol miktarda C vitamini barindiran karpuz antioksidan 6zelligi sayesinde ¢esitli kanser
tirlerine kars1 etkili olan betakaroten igeriyor. Karpuzda bulunan yiiksek miktarda
potasyumun ise kalp fonksiyonlarinin ve kan basincinin diizenlenmesine yardimci
oluyor. Ayni zamanda iyi bir lif kaynagi oldugu i¢in de bagirsak hareketlerini
diizenliyor. Bu nedenle bagirsak kanserini énlemede de karpuz biiyiik rol oynuyor.
Karpuz cekirdekleri ise i¢inde bulunan “cucurbocitrin” adli madde sayesinde kan
basincini diistirmeye yardimci oluyor. Cekirdeklerin i¢inde yer alan bu madde bobrek
fonksiyonlarinin diizenlenmesini sagliyor. Karpuz c¢ekirdegi kabuklar1 da dogaya

atilmaktadir.

2.8.2. Salatahik (Hiyar) Kabuklar:

Salatalik (Cucumissativus), kabakgiller (Cucurbitaceae)familyasindan
bir bitki tiirli ve meyvesine verilen addir. Anayurdunun Kuzey Hindistan oldugu sanilan
bitkinin tarimi ¢ok eski donemlerden beri yaygin olarak yapilmaktadir (Wikipedia ans.)
Hiyarin anavatam Hindistan olup, Orta Asya Iran ve Anadolu iizerinden Avrupa’ ya
yayllmistir. Diinyadaki {iretimi yaklasik 40 milyon ton, bunun yaklasik 1.75 milyon
tonu iilkemizdeiiretilmektedir(batem). Besin degeri diisiik bir sebze olan hiyarin en
cok salata ve tursusu yapilir. Tohumlarindan kurt diisiiriicti olarak da yararlanilir; bazik
ozellikteki 0zsuyu cesitli kozmetik tirtinlerinin bilesimine girer.
[tr.wikipedia.org/wiki/Hiyar] .Oldukc¢a sulu bir besindir. A, C, B1 ve B2 vitaminleri ile

fosfor, demir, kiikiirt, manganez ve protein icerir. idrar soktiiriicii ve kan1 temizleyicidir.
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Bagirsaklart yumusatir ve kabizligi giderir. Basura iyi gelir. Harareti keser. Sinirleri
yatigtirir. Yorgunlugu giderir. Romatizma agrilarint hafifletir. Uykusuzluga iyi gelir.
Kolesterolii diisiiren salatalik kalp ve damar hastaliklarina viicudu korur. Viicudun
enfeksiyonlara karsi direncini arttirir. Bobrek hastaliklart ile bagirsak iltihabi ve gut
hastaliginda faydalidir. Ter Dbezlerinin saglikli c¢alismasina yardimci  olur

[www.guncelyorum.com/2009/]. Kabuklar1 da dogaya atilmaktadir.

2.8.3. Maydanoz Saplan

Maydanoz (Petroselinum crispum), yesil renkli, damarli bir bitki tiiriidiir. Esas
kokeni tam olarak bilinmemektedir. Biiyiik olasilikla Akdeniz Bolgesi olabilecegi kabul
edilmektedir. Eski Yunanlilar ve Romalilar zamaninda maydanozun tibbi ve baharat
olarak kullanildig1 bilinmektedir. Kiiltiir bitkisi olarak maydanoz bugiin hemen tiim
diinyaya yayilmis bulunmaktadir. Ulkemizde ticari olarak Akdeniz, Ege ve biiyiik ¢apl
olarak Marmara bolgelerinde tiretilirken, uygun iklim kosullarinda biitiin bolgelerimizde
bahgelerde kiiciik capli olarak vyetistirilir. Ulkemizde, yillik yaklasik 32.000 ton
maydanoz tretimi yapilmaktadir (bingoltarim). Bir¢ok iilkede oldugu gibi tilkemizde de
12 ay boyunca pazardan eksik olmayan maydanoz C, E ve K vitaminleri ile demir,
potasyum, magnezyum, kalsiyum, kiikiirt ve fosfor mineralleri agisindan zengin bir
bitkidir. Bagirsaklar1 calistirir ve sindirimi kolaylastirir. Idrar soktiiriicii ve terletici
ozelligi ile viicudu ve kani temizler. Mide ve bagirsak gazlarini s6ker. Bobrek taslarini
ve bagirsak kurtlarim diisiirmeye yardimer olur. Istah acar. Atesi diisiiriir. Cinsel istegi
arttirir. Viicuda ve goze kuvvet verir. Dis etlerini gili¢lendirir. Kansizlik ¢ekenlere
faydalidir. Halsizligi giderir. Yiiksek tansiyonu diisiiriir. Kalp ve damar hastaliklar1 ile
kansere karsi koruyucudur. Karaciger hastaliklari ile Romatizma, seliiloit ve egzamaya
iyl gelir. Aybagt halinin diizenli olmasina katki saglar. Cilde canlilik verir ve cilt
lekelerini azaltir. Ayrica, maydanoz saglart da canlandirir (sifalibitkiler.com).
Maydanoz tiim iilkelerin mutfaklannda pek cok yemekte sik¢a kullanilmaktadir. Tava
yemeklerinde servis tabaklarmin silislenmesinde de maydanozdan faydalanilir. Artik

halde kalan saplar1 da dogaya atilmaktadir.
2.9. ONCEKI CALISMALAR

Son yillarda, ntifustaki hizli artis, enerji ve besin yetersizligi, diizensiz kentlesme,

plansiz ve bilingsiz endiistrilesme insanlarin asir1 tiiketim istegi, bas dondiriici hizla
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gelisen teknolojik ilerlemeler beraberinde ¢evre kirliligi sorununun Onemini iyice

hissettirir hale getirmistir.

S6z konusu sorunlarin ¢oziimlenmesinde énemli rol oynayan teknolojik gelismeler,
insanligin yararina bir¢ok yeni ve alternatif tiriinler sunarken kiicimsenmeyecek oranda
ve nitel — nicel yonden oldukga farkli atiklar olusmaktadir. Bu tiir kat1 ve siv1 atiklarin
aritimlart mevcut konvansiyonel aritim siiregleri ile yeterli diizeyde yapilamamaktadir.
Bunun yaninda etkili bir aritim ise, ilgili endiistri kuruluslarina pahaliya mal olmaktadir.
Bu nedenle, giinimiizde tekstil, deri, ila¢, kagit, boya, plastik elektro kaplama ve
kozmetik gibi bir¢cok endiistri kuruluslarinin 6nemli sorunu olan bu tiir atiklarin
aritiminda; ekonomik ydnden ucuz, pratik uygulamalarda kolaylik saglayacak aritim
stireglerine yonelik genis bilimsel arastirmalar yapilmaktadir. Cevre kirliligini artiran ve
cevre dengesinin bozulmasinda 6nemli rol oynayan endiistri kuruluslarinin basinda, atik
sularinda boyarmadde ve agir metal iceren kuruluslar gelmektedir. Etkili bir aritim
yapilmamas1 durumunda bu tiir atiklarin gol, nehir, deniz, okyanus gibi alic1 ortamlara
desarj edilmesi, suda yasayan ve bu suyu kullanan canli sistemleri ve cevresi i¢in
oldukca toksik olmaktadir. Atik sularin biinyesinde bulunabilecek agir metaller, organik
bilesikler gibi biyolojik olarak bozundurulamazlar. Bazi boyarmaddeler ve agir
metallerin yaygin kullanimlart onlarin atik su igerisinde istenmeyen derisimlerde
olmasma yol acar. Bu nedenle boyarmaddeler ve agir metaller 6nemli bir ¢evre
sorunudur. Endiistriyel atik sularda boyarmadde ve agir metal toksik derisimlerinin
varlig1r onemli ¢evre problemlerini beraberinde getirmektedirler. Boyarmadde ve agir
metallerin endiistri atiklarindan uzaklastirilmasi i¢cin mevcut fiziksel ve kimyasal
stireglerin yerine yapilan bilimsel calismalardan bitkisel atiklarin adsorban olarak
kullanildig1 sorpsiyon g¢alismalari hem diisiik maliyetli olusu ve hem de daha diistik
derisimlere uygulanabilirligi bakimindan alternatif ve daha etkili oldugu goriilmiistiir.
Yaygin olarak kullanilan endiistriyel adsorbanlar arasinda c¢evre kirliligini kontrol
amaciyla, en ¢ok kullanilan adsorbanlar, yiiksek gozeneklilige sahip aktif karbonlardir.
Ancak, tiretim maliyetinin yiiksek olusu nedeniyle son zamanlarda, bunun yerine, bu
amacla distik maliyetli tarimsal atiklar {izerinde degisik kirleticilerin sudan
uzaklastirllmas1 ¢alismalarmma sik¢a rastlanmaktadir. Bunlardan bazilar, asagida

verilmistir.
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Vucurovic ve ark. (2012), seker pancart posasi iizerinde metilen mavisi
biyosorpsiyonunu denge temas siiresi, baslangic derisimi ve pH’a bagli olarak
incelemisler ve maksimum metilen mavisi adsorplama kapasitesini 298 K ve pH 8’de,

714.29 mg/g olarak belirlemislerdir.

Han ve ark. (2011), nilifer yapraklar1 {izerinde metilen mavisi adsorpsiyonunu pH,
baslangi¢ derigsimi, adsorplayict dozu, denge temas siiresi, iyonik siddet ve sicakliga
bagli olarak incelemisler ve niliifer yapraklarinin maksimum metilen mavisi adsorplama

kapasitesini 293 K’de 221.7 mg/g olarak belirlemislerdir .

Belala ve ark. (2011), sulu ¢ozeltiden metilen mavisi biyosorpsiyonu i¢in hurma
cekirdekleri ve palmiye agaci atiklarmi diisiik maliyetli adsorplayicilar olarak
kullanmislardir. Calismada metilen mavisi biyosorpsiyonu iizerine sicaklik, baslangic
derisimi ve denge temas siiresi etkisi incelenmistir. Hurma ¢ekirdekleri ve palmiye
agaci atiklarinin maksimum metilen mavisi adsorplama kapasitesi 343 K’de sirasiyla

43.47 ve 39.47 mg/g olarak belirlenmistir.

Hameed ve ark. (2009), sulu ¢ozeltiden metilen mavisi giderimi i¢in ananas
saplarin1 diisiik maliyetli adsorplayici olarak kullanmislardir. Kesikli yontemle yapilan
deneysel calismada, metilen mavisi giderimi {izerine baslangi¢ derisimi, denge temas
stiresi ve pH etkisi incelenmis olup kinetik ve izoterm ¢alismalar yapilmistir. Ananas
saplarinin maksimum metilen mavisi adsorplama kapasitesi 303 K’de 119 mg/g olarak

bulunmustur.

Cardoso ve ark. (2011), sulu ¢ozeltiden reaktif siyah 5 adsorpsiyonu i¢in, ¢am
meyve kabuklarinin hem dogal seklini hem de aktif karbon seklini kullanmislardir.
Reaktif Siyah 5 adsorpsiyonu tizerine ¢alkalama siiresi, adsorplayicit dozu ve pH etkisini
incelemigler ve pH 2 ile 2.5 arasinda adsorpsiyonun maksimum oldugunu
belirtmislerdir. Dogal ¢cam meyve kabuklarinin maksimum reaktif siyah 5 adsorplama
kapasitesi 74.6 mg/g ve ¢am meyve kabugundan hazirlanan aktif karbonun maksimum

reaktif siyah 5 adsorplama kapasitesi 446.2 mg/g olarak bulunmustur.
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Tung ve ark. (2011), pamuk bitkisi atiklariyla sulu ¢ozeltiden reaktif siyah 5
adsorpsiyonunu baslangic derisimi, pH ve sicakliga bagli olarak incelemislerdir.
Calismada pamuk bitki saplar1 ve kabuklar1 olmak {izere iki ¢esit sorplayici kullanilmis
olup, pH 1°de her iki adsorplayici i¢in de adsorpsiyonun maksimum oldugu
belirtilmistir. Pamuk bitkisinin saplar1 ve kabuklarinin maksimum reaktif siyah 5

adsorplama kapasitesi 298 K’de sirasiyla 35.7 ve 50.9 mg/g olarak bulunmustur.

Osma ve ark. (2007), sulu ¢ozeltiden reaktif siyah 5 gideriminde diisiik maliyetli
adsorplayict olarak aygekirdegi kabuklarimi kullanmistir. pH 2’de maksimum
adsorpsiyon gozlenmistir. Aycekirdegi kabuklar1 tizerinde maksimum reaktif siyah 5

adsorpsiyonu 0.87 mg/g olarak bulunmustur.

Bulut ve ark. (2007), sulu ¢ozeltiden direk mavi 71 gideriminde adsorplayici
olarak bugday kabuklarini kullanmislardir. Direk mavi 71 adsorpsiyonuna pH, sicaklik,
denge temas siiresi, adsorplayici dozu ve baslangi¢ derisimi etkisi incelenmistir. pH 6
ve 8 arasinda maksimum adsorpsiyonun gergeklestigi belirtilmis olup, bugday
kabuklarinin 293, 303 ve 313 K’de maksimum direk mavi 71 adsorpsiyon kapasitesi
sirastyla 40.82, 45.66 ve 46.30 mg/g olarak belirlenmistir.

Khaled ve ark. (2009), portakal kabugundan hazirlanan aktif karbon tizerinde direk
lacivert 106 adsorpsiyonunu baslangi¢ dersimi, adsorplayici dozu ve pH gibi cesitli
fizikokimyasal parametreler esliginde incelemisler ve maksimum direk lacivert 106

adsorpsiyon kapasitesini 107.53 mg/g olarak belirlemislerdir.

Xiong ve ark. (2010), sulu ¢ozeltiden direk mavi 199 gideriminde adsorplayici
olarak Aspergillus niger biyokiitlesini kullanmiglardir. Kesikli yontemle yapilan
deneysel calismalar sonucunda, adsorplanmanin pH 3 ve 7 arasinda ve 308 K’de
maksiumum oldugu belirtilmis olup, tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi 30.67 mg/g

olarak bulunmustur.

Amin (2009) tarafindan yapilan calismada, nar kabugundan farkli kosullarda
hazirlanan aktif karbonlar sulu ¢ozeltiden direk mavi 106 gideriminde adsorplayici

olarak kullanilmistir. Adsorpsiyon iizerine pH, sicaklik, baslangic derisimi ve
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adsorplayict doz etkisi gibi c¢esitli sistem degiskenlerinin etkisi incelenmis olup

maksimum adsorpsiyonun pH 2’de gerceklestigi gozlenmistir.

Allouche ve ark. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada, Posidonia oceanica bitkisinin
yapraklar1 HCI ile modifiye edilerek sulu ¢6zeltiden Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda
diusik maliyetli adsorplayici olarak kullanilmistir. Pb(II) biyosorpsiyonu iizerine
adsorplayict dozu, pargacik boyutu ve metal derisimi etkisi incelenmistir. Maksimum
adsorpsiyon pH 5’te, 140 mg/g olarak belirlenmistir. Ayrica, adsorplayict SEM-EDAX,
XPS ve FTIR spektroskopik analizleriyle karakterize edilmistir (Allouche ve ark. 2011).

Senthilkumar ve ark. (2011) tarafindan yapilan c¢alismada, kaju kabuklariyla sulu
cozeltiden Cu(Il) iyonlarinin giderimi kesikli adsorpsiyon teknigi kullanilarak
calisilmistir. Cu(Il) biyosorpsiyonu iizerine pH, adsorplayict dozu, denge temas siiresi,
baslangi¢ metal derisimi ve sicaklik gibi ¢esitli sistem degiskenlerinin etkisi
arastirilmistir. Kaju kabuklari tizerinde maksimum Cu(II) adsorpsiyonu pH 5’te 20 mg/g

olarak belirlenmistir.

Aydimn ve ark. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada, sulu ¢ozeltiden Cu(Il) iyonlar1
gideriminde, ham bugday kabuklar1 ve Reactive Orange 122 ile modifiye edilen bugday
kabuklar1 adsorplayict olarak kullanilmistir. Cu(Il) biyosorpsiyonu iizerine, denge temas
stiresi, sicaklik ve pH etkisi incelenmis, modifiye edilen bugday kabuklarinin, dogal

bugday kabuklarindan daha fazla Cu(Il) iyonlar1 adsorpladig belirlenmistir.

Pehlivan ve ark. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada, arpa samani atiklariyla sulu
cozeltiden Cu(Il) ve Pb(Il) adsorpsiyonu cesitli fizikokimyasal parametreler esliginde
incelenmistir. Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin arpa samani atiklarinin yiizeyinde
komplekslesme, kemisorpsiyon ve iyon degisimi mekanizmalariyla tutundugu
belirtilmis olup maksimum Cu(Il) ve Pb(Il) adsorpsiyonu pH 6’da sirasiyla 4.64 ve
23.20 mg/g olarak belirlenmistir.

Amarasinghe ve Williams (2007) tarafindan yapilan ¢alismada, Cu(Il) ve Pb(II)
iyonlarinin sulu ¢ozeltiden giderimi i¢in diigiik maliyetli adsorplayici olarak cay atiklar
kullanilmistir. Metal biyosorpsiyonu {iizerine, adsorplayici dozu, baslangi¢c derisimi,
adsorplayici parcacik boyutu ve ¢ozelti pH’ etkisi arastirilmistir. Maksimum Cu(Il) ve
Pb(II) adsorpsiyonu pH 5-6 araliginda sirasiyla 48 ve 65 mg/g olarak belirlenmistir.
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Bu calismada da, bu alanda diinya literatiirlerine katki saglamak {izere, yeni tiir
biyosorplayicilar olarak maydanoz saplari, salatalik kabuklari ve karpuz c¢ekirdegi
kabuklar1 gibi evsel atiklar kullanildi. Sulu ¢o6zeltiden bazi kirleticileri giderme
Ozelligini test etmek iizere, model adsorplananlar olarak katyonik bir boyarmadde olan
metilen mavisi, anyonik bir boyarmadde olan reaktif siyah 5 ile direkt mavi 71 ve bakir

ile kursun metalleri kullanildi.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu calismada, metilen mavisi (MM), reaktif siyah 5 (RS 5), direkt mavi 71 (DM
71), bakir nitrat trihidrat (Cu(NOs3),.3H,0), kursun nitrat (Pb(NO3),), sodyum hidroksit
(NaOH), sodyum bikarbonat (NaHCO3), sodyum karbonat (Na,COs), hidroklorik asit
(HCl), asetik asit (CH3;COOH), sitrik asit (C¢HgO7), metanol (CH;OH), fosforik asit
(H3PO4), amonyak (NHj3), nitrik asit (HNOs3) gibi kimyasallar kullanilmigtir. Calismada

kullanilan kimyasallar; Sigma-Aldrich, Merck ve Fluka firmalarindan temin edilmistir.

3.2. Kullanilan Alet ve Cihazlar

Calismada kullanilan alet ve cihazlar; sulu c¢alkalayici (Wisebath-WIS 23),
magnetik karistirici (Heidolph MR Heistandard) pHmetre (Microprocessor HI 9321),
bitki ogiitiicii (IKA 20), UV-vis spektrofotometresi (Perkin Elmer Lamda 25), FTIR
Spektrofotometresi (Perkin Elmer Spectrum 100), AAS (Perkin Elmer AAanalyst
400)’dir. SEM analizleri ise TUBITAK-Marmara Arastirma Merkezi’'nde yaptirilmistir.

3.3. Kalibrasyon ve Ol¢iim Yontemleri

Bu c¢alismada, sulu ¢ozeltiden MM, RS 5 ve DM 71 boyarmaddeler ile Cu(Il) ve

Pb(II) agir metallerin uzaklastirilmasinda kesikli yontem kullanilmastir.

Oncelikle, C, ve C. derisimlerini belirlemek icin, MM, RS 5 ve DM 71
boyarmaddelerinin derisim-absorbans iligkisini belirlemek i¢in kalibrasyon ¢alismalari
yapildi. Bu amagla, MM, RS 5 ve DM 71 boyarmaddelerinin kalibrasyon egrilerinin
belirlenmesi icin, oncelikle her bir boyarmadde i¢in Uv-vis spektrofotometresinde A,y
lari, swrasityla 665, 597 ve 588 nm olarak belirlendi. Boyarmaddelerin c¢esitli
derisimlerinde ¢ozeltileri hazirlanip, belirlenen Ay.x’ larda A degerleri olgiilerek,
derisime kars1 ¢izilen grafiklerin, egim ve kayma degerlerinden, her bir boyarmaddeye
iliskin ¢alisma denklemi, MM i¢in, A=0.2152 C + 0.1102; RS 5 ig¢in
A=0.0278C+0.0553 ve DM 71 i¢in A=0.0556C+0.0548 olarak belirlendi. Belirlenen
kalibrasyon denklemleri yardimiyla boyarmaddelerin Cy ve C. derisimleri hesaplandi.

Adsorpsiyon 6ncesi ve sonrast Pb(Il) ve Cu (I)’ in Cy ve C. derisimleri, AAS’ de
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belirlendi. Cy ve C, derisimleri ile Denk. 3.1 ve Denk. 3.2” den yararlanarak q ve % R’

degerleri hesaplandi.

C,—CW
QZM 3.1)

m
%R:%.mo (3.2)

0

3.4. Kullanilan Biyosorplayicilarin Hazirlanmasi

3.4.1. Ham Maydanoz Saplari, Salatahk Kabuklar1 ve Karpuz Cekirdegi
Kabuklarimin Hazirlanmasi

Caligmada biyosorplayici olarak maydanoz saplari (MS), salatalik kabuklari1 (SK) ve
karpuz ¢ekirdegi kabuklar1 (KCK) kullanildi. MS, SK ve KCK kirlilik ve tozdan
arindirmak i¢in kaynatilmis ¢esme suyu ile defalarca yikandi. Giin 1s18inda kurutulan
MS, SK ve KCK bitki 6giitiicii ile 500 uM (14 mesh) parcacik boyutuna getirildi. Daha
sonra, saf su ile yikanip etiivde 70 °C sicaklikta bir gece boyunca bekletilerek kurutuldu

ve cam siselerde saklandi.

3.4.2. Ham Biyosorplayicilarin Modifiye Edilmesi

Calismada kullanilan anyonik boyarmaddelerin (RS 5 ve DM 71) MS, SK ve KCK
biyosorplayicilar1 tizerinde yapilan 6n calisma sonucunda yok denecek kadar az
adsorplandigi  goriildi. Bu boyarmaddelerin  adsorpsiyonunu artirmak {izere,
yiizeylerindeki karboksil gruplar asidik ortamda metil alkolle esterlestirilerek modifiye
edildi. Yiizey tepkime denklemi asagida verilmistir. Bu amagla, her bir
biyosorplayicinin 9 g’1 1000 mL’lik balona alinarak, {izerine 633 mL CH3;0H ve 5.4 mL
HCI ekelenerek 200 rpm karistirma hizinda 48 sa reflaks edildi. Gegen siirenin sonunda,
elde edilen biyosorplayicilar saf su ile iyice yikanip, etiivde 70 °C sicaklikta bir gece

boyu bekletilerek kurutuldu ve cam siselerde saklandi (Gong ve ark. 2005).

RCOOH + CH;0H — sRCOOCH; + H,0 (3.3)

Modifiye edilen MS, SK ve KCK sirasiyla EMS, ESK ve EKCK seklinde

simgelendirildi.
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3.5. Biyosorplayicilarin Karakterizasyon Calismalar:
3.5.1. FTIR Cahsmalar

Calismada kullanilan MS, SK, KCK, EMS, ESK ve EKCK biyosorplayicilarinin
adsorpsiyon Oncesi yiizey fonksiyonel gruplarini belirlemek ve adsorpsiyon sonrasi,

adsorplananin yiizeye tutunma mekanizmasini anlamak i¢in FTIR spektrumlar1 alindi

(Sekil 4.1. — 4.6.), (Cizelge 4.1- 4.15).

3.5.2. SEM analizleri

Calismada  kullanilan  biyosorplayicilarin =~ boyarmadde ve agir metal
adsorpsiyonundan onceki ve sonraki yapisal degisimi ve ylizey morfolojilerini
aydinlatmak igin, taramal1 elektron mikroskobu (SEM) gériintiileri TUBITAK-Marmara
Arastirma Merkezi tarafindan alindi (Sekil 4.7 —4.12).

3.5.3. Boehm Titrasyonu Calismalar:

Calismada kullanilan biyosorplayicilarin - ylizey asitliklerini  belirlemek i¢in
boyarmadde ve agir metal adsorpsiyonu Oncesi Boehm titrasyonu (Boehm 1966)
yapildi. Bunun i¢in, ti¢ ayr1 erlene 0.1 g biyosorplayici ve {izerlerine 25’er mL 0.1 M
NaHCO;, NaOH ve Na,COs ¢ozeltileri birakildi. Karigimlar 24 saat karistirildiktan
sonra alinan niimuneler 6000 rpm hizla santrifiij edildi. Berrak kisimlardan alinan 5’er
mL’lik 6rnekler 0.1 M HCl ile titre edildi. Boehm titrasyon yontemine gore; NaHCOj;
karboksil gruplarii, Na,CO; karboksil ve lakton gruplarini, NaOH ise karboksil, lakton
ve fenol gruplarinin nétrallestirir. Calismada kullanilan biyosorplayicilara iliskin

Boehm titrasyon sonuglar1 Cizelge 4.16’da verilmistir.

3.5.4. Sifir Yiik pH Noktasi Belirlenmesi Calismalar:

Calismada kullanilan biyosorplayicilarin pHsyy’ degerleri belirlendi. Bunun i¢in;
0.01 M NaCl ¢ozeltisi hazirlanarak 50 mL’ lik erlenlere birakildi. 0.1 M HCI ve 0.1 M
NaOH cozeltileri ile NaCl ¢ozeltilerinin pH’ lar1 2- 12 arasina ayarlandi. Daha sonra her
bir erlene 0.15 g biyosorplayici birakilip, 150 rpm hizinda 48 saat ¢alkalamaya birakildi.
Stire tamamlandiktan sonra pH,’ ler 6l¢iilip, pH; kars1 ApH (pH, - pH;) grafige gecirildi
(Preethi ve Sivasamy 2006) (Cizelge 4.17, Sekil 4.13).  Sekil 4.13’ten, MS, SK, KCK,
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EMS, ESK ve EKCK i¢in pHgyy’ degerleri sirasiyla 6.26, 6.42, 6.83, 3.35, 3.19 ve 3.27

olarak belirlendi.

3.6. Biyosorpsiyon Kosullarinin Optimize Edilmesi Calismalari

Bir atiksu aritim igleminde, sistem kosullarinin optimizasyonu, kirleticilerin
uzaklastirilma verimini artirma ve maliyeti diisiirme acisindan 6nemli avantajlar saglar.
Bu nedenle deneysel calismalar, her bir boyarmadde ve agir metalin optimum giderim

kosullar1 belirlendikten sonra izoterm c¢aligsmalari yapilmustir.

3.6.1. Metilen Mavisi Giderim Kosullarinin Optimize Edilmesi Calismalar:
3.6.1.1 pH Etkisi

MM adsorpsiyonuna pH etkisini incelemek i¢in, C, 1 100 mg/L olan ve 0.1 M HCI
ve 0.1 M NaOH ile pH 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 9, 10 olacak sekilde ayarlanan MM
cozeltilerinin 50 mL’si ve MS, SK ve KCK biyosorplayicilarinin 0.1 g’1 ile 150 rpm
calkalama hizinda ve 293 K’de calisildi. Uv-vis spektrofotometresi ile yapilan analiz
sonucunda elde edilen C, ve C, degerleri Denk.3.1 ve Denk. 3.2°de degerlendirilerek ¢
ve %R degerleri hesaplandi. pH degerlerine karsi ¢ ve %R degerleri grafige gecirildi
(Cizelge 4.18 Sekil 4.14). Sekil 4.14° den MS, SK ve KCK biyosorplayicilarinin

maksimum MM uzaklastirma pH’1 7 olarak belirlendi.

3.6.1.2 Baslangic Derisimi Etkisi

MM adsorpsiyonuna, baslangi¢ derisimi etkisini incelemek i¢in, MS, SK ve KCK
biyosorplayicilarimin 0.1 g’1 ile derisimleri 25 ve 450 mg/L araliginda olan MM
cozeltilerinin 50 mL’si ile 293 K sicaklikta ve 150 rpm ¢alkalama hizinda ¢alisildi. Uv-
vis spektrofotometresi ile yapilan analiz sonucunda elde edilen C, ve C, degerleri,
Denk. 3.1 ve Denk.3,2°de degerlendirilerek q ve %R degerleri hesaplandi. C,’ lara kars1
qg ve %R’ degerleri grafige gecirildi (Cizelge 4.19 Sekil 4.15). Sekil 4.15° ten
maksimum MM uzaklastirilma C,’ lari, MS, SK ve KCK i¢in sirasiyla 300, 200 ve 100
mg/L olarak belirlendi.

3.6.1.3. Biyosorplayici Dozu Etkisi

MM adsorpsiyonuna biyosorplayicit dozu etkisini incelemek i¢in, m’ leri, 0.1-1.0 g

arasinda aliarak her bir biyosorplayici-MM sistemi icin belirlenen optimum C,’ da
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(MS i¢in 300, SK i¢in 200 ve KCK i¢in 100 mg/L), pH’1 7 olan ¢ozeltilerin 50 mL’si ile
150 rpm ¢alkalama hizinda ve 293 K’de ¢alisildi. Uv-vis spektrofotometresi ile yapilan
analiz sonucunda elde edilen C, ve C, degerleri Denk.3.1 ve Denk. 3.2°de
degerlendirilerek g ve %R’ degerleri hesaplandi. m’ lere karst q ve %R degerleri grafige
gecirildi (Cizelge 4.20, Sekil 4.16). Sekil 4.16° dan maksimum uzaklastiriima
biyosorplayict miktari, MS, SK ve KCK i¢in sirastyla 0.1 gram olarak belirlendi.

3.6.1.4. Tyonik Siddet (Tuz) Etkisi

MM adsorpsiyonu iizerine tuz etkisini incelemek i¢in, MM derisimi 100 mg/L olan
0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9, 1.0 M NaCl ¢ozeltileri hazirlanarak, bu
cozeltilerin 50 mL’sine 0.1 g biyosorplayict birakildi ve 293 K sicaklikta 150 rpm
calkalama hiziyla 5 saat calkalandi. Uv-vis spektrofotometresi ile yapilan analiz
sonucunda elde edilen C, ve C, degerleri Denk.3.1 ve Denk. 3.2°de degerlendirilerek ¢
ve %R’ degerleri hesaplandi. Tuz derisimlerine karsilik ¢ ve %R degerleri grafige
gecirildi (Cizelge 4.21, Sekil 4.17).

3.6.1.5. Kinetik Calismalar

Sulu ¢ozeltiden MS, SK ve KCK biyosorplayicilart ile MM adsorpsiyonunun
kinetigini incelemek i¢in, biyosorplayicilarin 0.1 g’1 ile her bir biyosorplayici-MM
sistemi i¢in belirlenen optimum C,’ larda (MS i¢in 300, SK i¢in 200 ve KCK i¢in 100
mg/L), pH’1 7 olan ¢ozeltilerin 50 mL’si ile 150 rpm calkalama hizinda 293 K, 313 K
ve 333 K sicakliklarinda c¢alisildi. Uv-vis spektrofotometresi ile yapilan analiz
sonucunda elde edilen C, ve C, degerleri Denk.3.1 ve Denk. 3.2°de degerlendirilerek ¢
ve %R degerleri hesaplandi. Her bir sicaklik i¢in, zamana kars1 g degerleri grafige
gecirildi (Cizelge 4.22, Sekil 4.18). Sekil 4.18° den, MM- MS, SK ve KCK adsorpsiyon
sistemi i¢in, denge temas siireleri sirasiyla 240, 100 ve 80 dakika olarak belirlendi.
Ayrica, kinetik modelleme yapmak iizere Cizelge 4.22° deki kinetik veriler Lagergren
(Denk. 2.2)(Cizelge 4.23), Ho-McKay (Denk. 2.5) (Cizelge 4.24) ve Weber-Morris
(Denk. 2.11) (Cizelge 4.25) kinetik denklemlerinde degerlendirilerek (Sekil 4.19 - 4.21),
kinetik parametreler ve R” ler (Cizelge 4.26) ile difiizyon hiz sabitleri (Cizelge 4.27)
belirlendi. Belirlenen R*’ lerin biiyiikliigiinden, kinetik model tespiti yapildi.

3.6.1.6 izoterm Cahismalar:
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MM biyosorpsiyonu izoterm ¢alismalarinda, farkli C,” It MM ¢ozeltilerinin 50 mL’si
ile MS, SK ve KCK’ nin 0.1 g’1 belirlenen denge temas siireleri boyunca 293 K, 313 K
ve 333 K sicakliklarda 150 rpm g¢alkalama hizinda calkalandi. Uv-vis
spektrofotometresi ile yapilan analiz sonucunda C.’ degerleri ve bu degerlerden
yararlanarak hesap yoluyla ¢, degerleri belirlendi. Her bir biyosorplayici-MM
adsorpsiyonu i¢in, degisik sicakliklarda elde edilen g.” degerleri C.’ye karsi grafige
gecirilerek izoterm egrileri elde edildi (Cizelge 4.28, Sekil 4.22). izoterm modellemesi
yapmak tizere, Langmuir (Denk. 2.17) (Cizelge 4.29) ve Freundlich (Denk. 2.22)
(Cizelge 4.30) ¢izgisel adsorpsiyon izoterm denklemlerinde degerlendirildi ve izoterm
sabitleri, R*> ler ve Ry’ ler belirlendi (Cizelge 4.31). Belirlenen R’ lerin
biiyiikliigiinden, izoterm model tespiti yapildi. Belirlenen b-Langmuir sabitleri ile
Denk. 2.29 ve Denk. 2.30 ° den yararlanarak, A4G°, 4H° ve AH° termodinamik
parametreleri hesaplandi (Sekil 4.26, Cizelge 4.32) .

3.6.1.7. Desorpsiyon Calismalar:

MS, SK ve KCK biyosorplayicilarinin yilizeyinde tutunmus olan MM’sini geri
kazanmak ve adsorpsiyon mekanizmasini daha iyi anlamak i¢in, su ile degisik asitlik
giicine sahip HCI, CH3;COOH, H3;PO,, HNO; ve sitrik asit gibi desorbentlerle,
desorpsiyon caligmalar1 yapildi. Bunun i¢in; her bir biyosorplayicinin 0.1 g’1 derisimi
100 mg/L olan MM ¢dozeltilerinde, 150 rpm ¢alkalama hizinda, 293 K’de 5 saat boyunca
calkalamaya birakildi. Gegen siire sonunda, biyosorplayicilar MM c¢ozeltisinden
ayrilarak, saf su ile yikanp adsorplanmamis MM’den arindirildiktan sonra 60 °C’ye
ayarlanmis etiivde bir gece boyu kurutulmaya birakildi. Kurutulan MM yiikli
biyosorplayicilardan 0.1 g alinarak, kullanilan desorbentlerin 0.1 M’lik ¢6zeltilerinin 50
mL’sine birakilip 293 K sicaklikta, 150 rpm ¢alkalama hizinda 5 saat calkalamaya
birakildi. Uv-vis spektrofotometresi ile yapilan analiz sonucunda elde edilen C.’
degerlerinin Dek. 3.1 ve Denk. 3.2° de degerlerlendirilmesi ile C, ve C; degerleri
hesaplandi. C, ve C,; degerlerinin de Denk. 3.3’ de degerlendirilerek %D’ miktarlari
belirlendi (Cizelge 4.33, Sekil 4.27).

C
%D :C—".IOO (3.3)

a
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3.6.2. Cu(II) Iyonlar1 Giderim Kosullarimin Optimize Edilmesi Calismalari
3.6.2.1 pH Etkisi

Cu(I) iyonlar1 adsorpsiyonuna pH etkisini incelemek i¢in, baslangi¢ derisimleri 100
mg/L olan ve 0.1 M HCl ve 0.1 M NaOH ile pH 2, 3, 4, 5, 6 olacak sekilde ayarlanan
Cu(II) ¢ozeltilerinin 50 mL’si ve MS, SK ve KCK biyosorplayicilarinin 0.1 g’1 ile 150
rpm ¢alkalama hizinda ve 293 K sicaklikta calisildi. AAS ile yapilan analiz sonucunda
elde edilen C, ve C, degerleri Denk. 3.1 ve Denk. 3.2°°de degerlendirilerek g ve %R
degerleri hesaplandi. pH degerlerine kars1 g ve % R degerleri grafige gecirildi (Cizelge
4.34, Sekil 4.28). Sekil 4.28° den MS, SK ve KCK biyosorplayicilarinin maksimum
Cu(II) iyonlar1 uzaklastirma pH’ 1 5 olarak belirlendi.

3.6.2.2 Baslangic Derisimi Etkisi

Cu(II) iyonlar1 adsorpsiyonuna baslangi¢ derisimi etkisini incelemek i¢in, MS, SK ve
KCK biyosorplayicilarinin 0.1 g’1 ile derisimleri 5 ve 500 mg/L araliginda olan Cu(II)
cozeltilerinin 50 mL’si ile 293 K’de ve 150 rpm calkalama hizinda c¢alisildi. AAS ile
yapilan analiz sonucunda elde edilen C, ve C, degerleri Denk.3.1 ve Denk. 3.2°de
degerlendirilerek ¢ ve %R’ degerleri hesaplandi. C, karst ¢ ve %R degerleri grafige
gecirildi (Cizelge 4.35, Sekil 4.25). Sekil 4.29° dan maksimum uzaklastirilma MM
baslangi¢ derisimleri, MS, SK ve KCK i¢in sirasiyla 120, 100 ve 80 mg/L olarak
belirlendi.

3.6.2.3. Biyosorplayici Dozu Etkisi

Cu(Il) iyonlar1 adsorpsiyonuna biyosorplayici dozu etkisi; biyosorplayict miktari,
0.1-1.0 g arasinda alinarak her bir biyosorplayici-Cu(Il) iyonlar: sistemi i¢in belirlenen
optimum baglangi¢ derisiminde (MS i¢in 120, SK i¢in 100 ve KCK i¢in 80 mg/L), pH’1
5 olan ¢ozeltilerin 50 mL’si ile 150 rpm ¢alkalama hiznda ve 293 K’de ¢alisildi. AAS
ile yapilan analiz sonucunda elde edilen C, ve C, degerleri Denk. 3.1 ve Denk. 3.2°de
degerlendirilerek g ve %R degerleri hesaplandi. m’ lere kars1 g ve %R " degerleri grafige
gecirildi  (Cizelge 4.36 Sekil 4.30). Sekil 4.30° dan maksimum uzaklastirilma
biyosorplayici miktari, MS, SK ve KCK i¢in sirastyla 0.1 gram olarak belirlendi.

3.6.2.4. iyonik Siddet (Tuz) Etkisi
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Cu(II) iyonlar1 adsorpsiyonu iizerine tuz etkisini incelemek i¢in, Cu(Il) derisimi 100
mg/L olan 0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9, 1.0 M NaCl c¢ozeltileri
hazirlanarak, bu c¢ozeltilerin 50 mL’sine 0.1 g biyosorplayict birakildi ve 293 K
sicaklikta 150 rpm calkalama hiziyla 5 saat c¢alkalandi. AAS ile yapilan analiz
sonucunda elde edilen C, ve C,” degerleri Denk. 3.1 ve Denk. 3.2° de degerlendirilerek
q ve %R degerleri hesaplandi. Tuz derisimlerine karsilik ¢ ve %R degerleri grafige
gecirildi (Cizelge 4.37, Sekil 4.31).

3.6.2.5. Kinetik Calismalar

Sulu ¢ozeltiden MS, SK ve KCK biyosorplayicilart ile Cu(Il) iyonlar
adsorpsiyonunun kinetigini incelemek i¢in, biyosorplayicilarn 0.1 g’1 ile her bir
biyosorplayici-Cu(Il) iyonlari sistemi i¢in belirlenen optimum C,’ larda (MS i¢in 120,
SK i¢in 100 ve KCK icin 80 mg/L), pH’1 5 olan ¢o6zeltilerin 50 mL’si ile 150 rpm
calkalama hizinda 293 K, 313 K ve 333 K sicakliklarda ¢alisildi. AAS ile yapilan analiz
sonucunda elde edilen C, ve C, degerleri Denk. 3.1 ve Denk. 3.2” de degerlendirilerek ¢
ve %R’ degerleri hesaplandi. Her bir sicaklik i¢in, zamana kars1 ¢~ degerleri grafige
gecirildi (Cizelge 4.38, Sekil 4.32). Sekil 4.32° den, MM- MS, SK ve KCK adsorpsiyon
sistemi i¢in, denge temas siireleri sirasiyla 85, 50 ve 60 dakika olarak belirlendi.
Ayrica, kinetik modelleme yapmak tizere Cizelge 4.38” deki kinetik veriler Lagergren
(Denk. 2.2) (Cizelge 4.39), Ho-McKay (Denk. 2.5)(Cizelge 4.40) ve Weber-Morris
(Denk. 2.11) (Cizelge 4.41) kinetik denklemlerinde degerlendirilerek kinetik
parametreler ve R” ler (Cizelge 4.42) ile diftizyon hiz sabitleri (Cizelge 4.43) belirlendi.
Belirlenen R”’ lerin biiytikliigiinden, kinetik model tespiti yapildi.

3.6.2.6 izoterm Calismalar

Cu(Il) iyonlar1 biyosorpsiyonu izoterm ¢alismalarinda, farkli C,’ lara sahip Cu(Il)
cozeltilerinin 50 mL’si ile her bir biyosorplayicinin 0.1 g’1 denge temas siiresi boyunca
293 K, 313 K ve 333 K sicakliklarda 150 rpm ¢alkalama hizinda ¢alkalandi. AAS ile
yapilan analiz sonucunda, ¢. ve C, degerleri hesaplandiktan sonra her bir
biyosorplayici-Cu(Il) adsorpsiyonu i¢in, degisik sicakliklarda elde edilen ¢, degerleri
C.’ye kars1 grafige gecirilerek izoterm egrileri elde edildi (Cizelge 4.44, Sekil 4.36).
Izoterm modellemesi yapmak iizere, Langmuir (Denk. 2.17) ve Freundlich (Denk. 2.22)

cizgisel adsorpsiyon izoterm denklemlerinde degerlendirildi (Cizelge 4.45 ve 4.46,
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Sekil 4.37 — 4.39) ve izoterm sabitleri, R ve R, ler belirlendi (Cizelge 4.47). Belirlenen
R” lerin biiyiikliigiinden, izoterm model tespiti yapildi. Langmuir izoterm modeline
uygunlugunun tespitinde, b-Langmuir sabitleri ile Denk. 2.29 ve Denk. 2.30 ¢ den
yararlanarak, AG°, AH® ve AS° termodinamik parametreleri hesaplandi (Cizelge 4.48,
Sekil 4.40).

3.6.2.7. Desorpsiyon Calismalari

MS, SK ve KCK biyosorplayicilarinin yilizeyinde tutunmus olan Cu(Il) iyonlarini
geri kazanmak ve adsorpsiyon mekanizmasini daha iyi anlamak i¢in, su ile degisik
asitlik giiciine sahip HCl, CH;COOH, H3PO,, HNO; ve sitrik asit gibi degisik asitlik
giiciine sahip desorbentlerle, desorpsiyon calismalar1 yapildi. Bunun i¢in; her bir
biyosorplayicinin 0.1 g’1 derisimi 100 mg/L olan Cu(Il) ¢o6zeltilerinde, 150 rpm
calkalama hizinda, 293 K’de 5 saat boyunca ¢alkalamaya birakildi. Gegen siire sonunda,
biyosorplayicilar Cu(Il) ¢ozeltisinden ayrilarak, saf su ile yikanip adsorplanmamis
Cu(Il) iyonlarmdan arindirildiktan sonra 60 °C’ye ayarlanmus etiivde bir gece boyu
kurutulmaya birakildi. Kurutulan Cu(Il) yiiklii biyosorplayicilardan 0.1 g alinarak su ve
diger desorbentlerin 0.1 M’lik ¢ozeltilerinin 50 mL’sine birakilip 293 K sicakliginda,
150 rpm c¢alkalama hizinda 5 saat calkalamaya birakildi. AAS ile yapilan analiz
sonucunda elde edilen C, degerlerinin Denk. 3.1 ve Denk. 3.2° de degerlendirilmesi ile
C, ve C; degerleri hesaplandi. C, ve C; degerlerinin de Denk. 3.3” de degerlendirilerek
%D’ miktarlar belirlendi (Cizelge 4.49, Sekil 4.41).

3.6.3. Pb(1I) iyonlar1 Giderim Kosullarinin Optimize Edilmesi Calismalari
3.6.3.1 pH Etkisi

Pb(II) iyonlar1 adsorpsiyonuna pH etkisini incelemek i¢in, C,” lar1 100 mg/L olan ve
0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH ile pH 2, 3, 4, 5, 6 olacak sekilde ayarlanan Pb(II)
cozeltilerinin 50 mL’si ve MS, SK ve KCK biyosorplayicilarinin 0.1 g’1 ile 150 rpm
calkalama hizinda ve 293 K sicaklikta ¢alisildi. AAS ile yapilan analiz sonucunda elde
edilen C, ve C, degerleri Denk. 3.1 ve Denk. 3.2°de degerlendirilerek g ve %R’
degerleri hesaplandi. pH degerlerine karsi g ve %R’ degerleri grafige gecirildi (Cizelge
4.50, Sekil 4.42). Sekil 4.42° den MS, SK ve KCK biyosorplayicilarinin maksimum
Pb(II) iyonlar1 uzaklastirma pH’ 1 olarak 5 olarak belirlendi.
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3.6.3.2 Baslangic Derisimi Etkisi

Pb(II) iyonlar1 adsorpsiyonuna baslangi¢ derisimi etkisini incelemek i¢in, MS, SK ve
KCK biyosorplayicilarinin 0.1 g’1 ile derisimleri 5 ve 500 mg/L araliginda olan Pb(II)
cozeltilerinin 50 mL’si ile 293 K’de ve 150 rpm ¢alkalama hizinda calisildi. AAS ile
yapilan analiz sonucunda elde edilen C, ve C, degerleri Denk. 3.1 ve Denk. 3.2 ’de
degerlendirilerek ¢ ve %R’ degerleri hesaplandi. C,’ lara karst g ve %R’ degerleri
grafige gecirildi (Cizelge 4.51, Sekil 4.43). Sekil 4.43° ten maksimum uzaklastirilma
Pb(Il) iyonlariin C,’ lari, MS, SK ve KCK i¢in sirastyla 200, 150 ve 100 mg/L olarak
belirlendi.

3.6.3.3. Biyosorplayici Dozu Etkisi

Pb(I) iyonlar1 adsorpsiyonuna biyosorplayict dozu etkisini incelemek igin,
biyosorplayict miktari, 0.1-1.0 g arasinda alinarak her bir biyosorplayici-Pb(Il) iyonlar1
sistemi i¢in belirlenen optimum baslangi¢c derisiminde (MS i¢in 200, SK i¢in 150 ve
KCK i¢in 100 mg/L), pH’1 5 olan ¢6zeltilerin 50 mL’si ile 150 rpm c¢alkalama hizinda
ve 293 K’de calisildi. AAS ile yapilan analiz sonucunda elde edilen C, ve C, degerleri
Denk.3.1 ve Denk. 3.2°de degerlendirilerek ¢ ve %R’ degerleri hesaplandi. m’ lere karsi
q ve %R’ degerleri grafige gecirildi (Cizelge 4.52, Sekil 4.44). Sekil 4.44’ten MS, SK

ve KCK i¢in maksimum uzaklastirilma m’ si, 0.1 gram olarak belirlendi.

3.6.3.4. Iyonik Siddet (Tuz) Etkisi

Pb(II) iyonlar1 adsorpsiyonu iizerine tuz etkisini incelemek i¢in, Pb(II) derisimi 100
mg/L olan 0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9, 1.0 M NaCl c¢ozeltileri
hazirlanarak, bu c¢ozeltilerin 50 mL’sine 0.1 g biyosorplayict birakildi ve 293 K
sicaklikta 150 rpm calkalama hiziyla 5 saat c¢alkalandi. AAS ile yapilan analiz
sonucunda elde edilen C, ve C, degerleri Denk. 3.1 ve Denk. 3.2’de degerlendirilerek ¢
ve %R’ degerleri hesaplandi. Tuz derisimlerine karsilik ¢ ve % R degerleri grafige
gecirildi (Cizelge 4.53, Sekil 4.45).

3.6.3.5. Kinetik Calismalar
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Sulu ¢ozeltiden MS, SK ve KCK biyosorplayicilart ile Pb(I) iyonlar
adsorpsiyonunun kinetigini incelemek i¢in, biyosorplayicilarin 0.1 g’1 ile her bir
biyosorplayici-Pb(II) iyonlar1 sistemi i¢in belirlenen optimum C,” da (MS i¢in 200, SK
icin 150 ve KCK icin 100 mg/L), pH’1 5 olan ¢ozeltilerin 50 mL’si ile 150 rpm
calkalama hizinda 293 K, 313 K ve 333 K sicakliklarda ¢aligildi. AAS ile yapilan analiz
sonucunda elde edilen C, ve C. degerleri Denk. 3.1 ve Denk. 3.2°de degerlendirilerek q
ve %R’ degerleri hesaplandi. Her bir sicaklik i¢in, zamana kars1 q’ degerleri grafige
gecirildi (Cizelge 4.54, Sekil 4.46). Sekil 4.46° dan, MM- MS, SK ve KCK adsorpsiyon
sistemi i¢in, denge temas siireleri sirastyla 85, 65 ve 70 dakika olarak belirlendi.
Ayrica, kinetik modelleme yapmak tizere Cizelge 4.54° teki kinetik veriler Lagergren
(Denk. 2.2), Ho-McKay (Denk. 2.5) ve Weber-Morris (Denk. 2.11) kinetik
denklemlerinde degerlendirilerek (Cizelge 4.55-57) (Sekil 4.47 - 4.49), kinetik
parametreler ve R’ ler (Cizelge 4.58) ile difiizyon hiz sabitleri (Cizelge 4.59) belirlendi.
Belirlenen R”* lerin biiyiikliigiinden, kinetik model tespiti yapildi.

3.6.3.6. izoterm Cahsmalar

Pb(Il) iyonlar1 biyosorpsiyonu izoterm c¢alismalarinda, farkli C,” lardaki Pb(II)
cozeltilerinin 50 mL’si ile her bir biyosorplayicinin 0.1 g’1 belirlenen denge temas
stiresince 293 K, 313 K ve 333 K sicakliklarda 150 rpm calkalama hizinda ¢alkalandi.
AAS ile yapilan analiz sonucunda, g, ve C, degerleri hesaplandiktan sonra her bir
biyosorplayici-Cu(Il) adsorpsiyonu i¢in, degisik sicakliklarda elde edilen g, degerleri
C.’ye kars1 grafige gecirilerek izoterm egrileri elde edildi (Cizelge 4.60, Sekil 4.50).
[zoterm modellemesi yapmak iizere, Langmuir (Denk. 2.17) ve Freundlich (Denk. 2.22)
cizgisel adsorpsiyon izoterm denklemlerinde degerlendirildi (Cizelge 4.61 ve 4.62,
Sekil 4.51 — 4.53) ve izoterm sabitleri, R° ve R;’ leri belirlendi (Cizelge 4.63).
Belirlenen R” lerin biiyiikliigiinden, izoterm model tespiti yapildi. Langmuir izoterm
modeline uygunlugunun tespitinde, bh-Langmuir sabiti degerleri ile Denk. 2.29 ve Denk.
2.30 ¢ den yararlanarak, AG° AH° ve AH° termodinamik parametreleri hesaplandi

(Cizelge 4.64, Sekil 4.54).

3.6.3.7. Desorpsiyon Calismalari

MS, SK ve KCK biyosorplayicilarinin ylizeyinde tutunmus olan Pb(II) iyonlarini

geri kazanmak ve adsorpsiyon mekanizmasini daha iyi anlamak icin, su ile degisik
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asitlik giictine sahip HC1, CH3;COOH, H3PO4, HNOs ve sitrik asit gibi degisik asitlik
giicline sahip desorbentlerle, desorpsiyon calismalari yapildi. Bunun ig¢in; her bir
biyosorplayicinin 0.1 g’1 derisimi 100 mg/L olan Pb(Il) ¢ozeltilerinde, 150 rpm
calkalama hizinda, 293 K’de 5 saat boyunca ¢alkalamaya birakildi. Gegen siire sonunda,
biyosorplayicilar Pb(Il) ¢ozeltisinden ayrilarak, saf su ile yikanip adsorplanmamis
Pb(Il) iyonlarindan arindirildiktan sonra 60 °C’ye ayarlanmus etiivde bir gece boyu
kurutulmaya birakildi. Kurutulan Pb(II) yiiklii biyosorplayicilardan 0.1 g alinarak, su ve
diger desorbentlerin 0.1 M’lik ¢ozeltilerinin 50 mL’sine birakilip 293 K sicakliginda,
150 rpm calkalama hizinda 5 saat calkalamaya birakildi. AAS ile yapilan analiz
sonucunda elde edilen C.’ degerlerinin Denk. 3.1 ve Denk. 3.2° de degerlerlendirilmesi
ile C, ve C,; miktarlar1 hesaplandi. C, ve C; miktarlar1 da Denk. 3.3’ de
degerlendirilerek %D’ miktarlar1 hesaplandi (Cizelge 4.65, Sekil 4.55).

3.6.4. Reaktif Siyah 5 Giderim Kosullarimin Optimize Edilmesi Calismalar:
3.6.4.1. pH Etkisi

RS 5 adsorpsiyonuna pH etkisini incelemek i¢in, baslangic derigimleri 100 mg/L
olan ve 0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH ile pH 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 olacak sekilde
ayarlanan RS 5 ¢ozeltilerinin 50 mL’si ve EMS, ESK ve EKCK biyosorplayicilarinin
0.1 g’1ile 150 rpm calkalama hizinda ve 293 K’de calisildi. Uv-vis spektrofotometresi
ile yapilan analiz sonucunda elde edilen C, ve C, degerleri, Denk. 3.1 ve Denk. 3.2°de
degerlendirilerek ¢ ve %R degerleri hesaplandi. pH degerlerine kars1 g ve %R degerleri
grafige gecirildi (Cizelge 4.66, Sekil 4.56). Sekil 4.56° dan EMS, ESK ve EKCK

biyosorplayicilarinin maksimum DM 71 iyonlar1 uzaklastirma pH’ 1, 2 olarak belirlendi.

3.6.4.2. Baslangi¢c Derisimi Etkisi

RS 5 adsorpsiyonuna baslangi¢ derisimi etkisini incelemek i¢in, biyosorplayicilarin
0.1 g’1ile derisimleri 5 ve 150 mg/L araliginda olan RS 5 ¢ozeltilerinin 50 mL’si ile 293
K sicaklikta ve 150 rpm calkalama hizinda calisildi. Uv-vis spektrofotometresi ile
yapilan analiz sonucunda elde edilen C, ve C. degerleri Denk. 3.1 ve Denk. 3.2 ’de
degerlendirilerek g ve %R’ degerleri hesaplandi. C,’ lara karst g ve %R’ degerleri
grafige gecirildi (Cizelge 4.67, Sekil 4.57). Sekil 4.57° den maksimum uzaklastirilma
RS 5 C,’ lar1, EMS, ESK ve EKCK i¢in sirasiyla 60, 50 ve 70 mg/L olarak belirlendi.

62



Giilbahar AKKAYA

3.6.4.3. Biyosorplayici Dozu Etkisi

RS 5 adsorpsiyonuna biyosorplayici dozu etkisi; biyosorplayict miktari, 0.1-1.0 g
arasinda alinarak her bir biyosorplayici-RS 5 adsorpsiyon sistemi icin belirlenen
optimum C,” da (EMS i¢in 60, ESK i¢in 50 ve EKCK i¢in 70 mg/L), pH’1 2 olan
cozeltilerin 50 mL’si ile 150 rpm ¢alkalama hizinda ve 293 K sicaklikta ¢alisildi. Uv-vis
spektrofotometresi ile yapilan analiz sonucunda elde edilen C, ve C, degerleri Denk.3.1
ve Denk. 3.2°de degerlendirilerek ¢ ve %R’ degerleri hesaplandi. Biyosorplayict dozuna
kars1 q ve % R degerleri grafige gecirildi (Cizelge 4.68, Sekil 4.58). Sekil 4.58” den
EMS, ESK ve EKCK i¢in maksimum uzaklastirilma m’si, 0.1 gram olarak belirlendi.

3.6.4.4. iyonik Siddet (Tuz) Etkisi

RS 5 adsorpsiyonu iizerine tuz etkisini incelemek i¢in, RS 5 derisimi 100 mg/L olan
0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9, 1.0 M NaCl ¢ozeltileri hazirlanarak, bu
cozeltilerin 50 mL’sine 0.1 g biyosorplayict birakildi ve 293 K sicaklikta 150 rpm
calkalama hiziyla5 saat ¢alkalandi. Uv-vis spektrofotometresi ile yapilan analiz
sonucunda elde edilen C, ve C, degerleri Denk. 3.1 ve Denk. 3.2° de degerlendirilerek ¢
ve %R’ degerleri hesaplandi. Tuz derisimlerine karsilik ¢ ve %R’ degerleri grafige

gecirildi (Cizelge 4.69, Sekil 4.59).

3.6.4.5 Kinetik Calismalar

Sulu ¢ozeltiden EMS, ESK ve EKCK biyosorplayicilart ile RS 5 adsorpsiyonunun
kinetigini incelemek icin, biyosorplayicilarin 0.1 g’1 ile her bir biyosorplayici-RS 5
adsorpsiyon sistemi i¢in belirlenen optimum baslangi¢ derisiminde (EMS i¢in 60, ESK
icin 50 ve EKCK icin 70 mg/L), pH’1 2 olan ¢ozeltilerin 50 mL’si ile 150 rpm
calkalama hizinda 293 K, 313 K ve 333 K sicakliklarda calisildi. Uv-vis
spektrofotometresi ile yapilan analiz sonucunda elde edilen C, ve C. degerleri Denk. 3.1
ve Denk. 3.2°de degerlendirilerek g ve %R’ degerleri hesaplandi. Her bir sicaklik i¢in,
zamana kars1 ¢’ degerleri grafige gecirildi (Cizelge 4.70, Sekil 4.60). Sekil 4.60° dan,
MM- MS, SK ve KCK adsorpsiyon sistemleri i¢in, denge temas siireleri sirasiyla 240,
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280 ve 200 dakika olarak belirlendi. Ayrica, kinetik modelleme yapmak tizere Cizelge
4.70° deki kinetik veriler Lagergren (Denk. 2.2), Ho-McKay(Denk. 2.5) ve Weber-
Morris (Denk. 2.11) kinetik denklemlerinde degerlendirilerek (Cizelge 4.71-4.73) (Sekil
4.61 — 4.63), kinetik parametreler ve R” leri (Cizelge 4.74) ile difiizyon hiz sabitleri
(Cizelge 4.75) belirlendi. Belirlenen R’ lerin biiyiikliigiinden kinetik model tespiti
yapildi.

3.6.4.6. izoterm Cahsmalar:

RS 5 biyosorpsiyonu izoterm ¢alismalarinda, farkli C,’larki sahip RS 5 ¢6zeltilerinin
50 mL’si ile her bir biyosorplayicinin 0.1 g’1 belirlenen denge temas siiresince 293 K,
313 K ve 333 K sicakliklarda 150 rpm ¢alkalama hizinda c¢alkalandi. Uv-vis
spektrofotometresi ile yapilan analiz sonucunda, g, ve C, degerleri hesaplandiktan sonra
her bir biyosorplayici-RS 5 adsorpsiyonu i¢in, degisik sicakliklarda elde edilen g,
degerleri C,.’ye kars1 grafige gegcirilerek izoterm egrileri elde edildi (Cizelge 4.76, Sekil
4.64). Izoterm modellemesi yapmak iizere, Langmuir (Denk. 2.17) ve Freundlich (Denk.
2.22) ¢izgisel adsorpsiyon izoterm denklemlerinde degerlendirildi (Cizelge 4.77 ve
478, Sekil 4.65 - 4.67) ve izoterm sabitleri, R° ve Ry’ leri belirlendi (Cizelge 4.79).
Belirlenen R*’ lerin biiyiikliigiinden, izoterm model tespiti yapildi. Langmuir izoterm
modeline uygunlugunun tespitinde, b-Langmuir sabitleri ile Denk. 2.29 ve Denk. 2.30°
den yararlanarak, A4G°, 4H° ve AS° termodinamik parametreleri hesaplandi (Cizelge

4.80, Sekil 4.68 ).

3.6.4.7. Desorpsiyon Calismalari

EMS, ESK ve EKCK biyosorplayicilarinin yiizeyinde tutunmus olan RS 5’1 geri
kazanmak ve adsorpsiyon mekanizmasini daha iyi anlamak i¢in, su ile NaOH ve NH;
cesitli bazlik giiciinde desorbentlerle, desorpsiyon calismalar1 yapildi. Bunun i¢in; her
bir biyosorplayicinin 0.1 g’1 derisimi 100 mg/L olan RS 5 ¢ozeltilerinde, 150 rpm
calkalama hizinda, 293 K’de 5 saat boyunca ¢alkalamaya birakildi. Gegen siire sonunda,
biyosorplayicilar RS 5 ¢ozeltisinden ayrilarak, saf su ile yikanip adsorplanmamis RS 5
arindirildiktan sonra 60 0C’ye ayarlanmig etiivde bir gece boyu kurutulmaya birakildi.
Kurutulan RS 5 yiikli biyosorplayicilardan 0.1 g alinarak, su ile kullanilan bazik
desorbentlerin 0.1 M ve 0.2 M’lik ¢ozeltilerinin 50 mL’sine birakilip 293 K sicaklikda,

150 rpm calkalama hizinda 5 saat calkalamaya birakildi. Uv-vis spektrofotometresi ile
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yapilan analiz sonucunda elde edilen C,’ degerlerinin Denk. 3.1 ve Denk. 3.2° de
degerlendirilmesi ile C, ve C, degerleri hesaplandi. C, ve C; degerlerinin de Denk. 3.3’

de degerlendirilerek %D’ miktarlar1 belirlendi (Cizelge 4.81, Sekil 4.69).

3.6.5. Direkt mavi 71 Giderim Kosullarimin Optimize Edilmesi Calismalari
3.6.5.1. pH Etkisi

DM 71 adsorpsiyonuna pH etkisini incelemek i¢in, C,’1 100 mg/L olan ve 0.1 M HC1
ve 0.1 M NaOH ile pH 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 olacak sekilde ayarlanan DM 71
cozeltilerinin 50 mL’si ve EMS, ESK ve EKCK biyosorplayicilarimin 0.1 g’1 ile 150
rpm ¢alkalama hizinda ve 293 K’de calisildi. Uv-vis spektrofotometresi ile yapilan
analiz sonucunda elde edilen C, ve C. degerleri Denk. 3.1 ve Denk. 3.2° de
degerlendirilerek g ve %R’ degerleri hesaplandi. pH’ degerlerine karst g ve %R’
degerleri grafige gecirildi (Cizelge 4.82, Sekil 4.70). Sekil 4.70° den EMS, ESK ve
EKCK biyosorplayicilarinin maksimum DM 71 uzaklastirma pH’1 2 olarak belirlendi.

3.6.5.2. Baslangic Derisimi Etkisi

DM 71 adsorpsiyonuna baglangic  derisimi  etkisini incelemek igin,
biyosorplayicilarinin 0.1 g’1 ile derisimleri 3 ve 140 mg/L araliginda olan DM 71
cozeltilerinin 50 mL’si ile 293 K’de ve 150 rpm ¢alkalama hizinda calisildi. Uv-vis
spektrofotometresi ile yapilan analiz sonucunda elde edilen C, ve C, degerleri Denk. 3.1
ve Denk. 3.2 >de degerlendirilerek g ve %R’ degerleri hesaplandi. C,’ lara kars1 g ve
%R’ degerleri grafige gecirildi (Cizelge 4.83, Sekil 4.71). Sekil 4.71° den maksimum
uzaklastinlma C,” lari, MS, SK ve KCK i¢in sirastyla 30, 50 ve 25 mg/L olarak

belirlendi.

3.6.5.3. Biyosorplayici Dozu Etkisi

DM 71 adsorpsiyonuna biyosorplayici dozu etkisi; biyosorplayict miktari, 0.1-1.0 g
arasinda alinarak her bir biyosorplayici-DM 71 sistemi i¢in belirlenen optimum C,’ da
(EMS i¢in 30, ESK i¢in 50 ve EKCK i¢in 25 mg/L), pH’1 2 olan ¢ozeltilerin 50 mL’si
ile 150 rpm ¢alkalama hizinda ve 293 K’de calisildi. Uv-vis spektrofotometresi ile
yapilan analiz sonucunda elde edilen C, ve C.’ degerleri Denk.3.1 ve Denk. 3.2°de

degerlendirilerek g ve %R’ degerleri hesaplandi. Biyosorplayict dozuna karsi g ve %R’
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degerleri grafige gecirildi (Cizelge 4.84, Sekil 4.72). Sekil 4.72° den maksimum

uzaklastirilma m’ si, 0.1 gram olarak belirlendi.

3.6.5.4. Tyonik Siddet (Tuz) Etkisi

DM 71 adsorpsiyonu iizerine tuz etkisini incelemek i¢in, DM 71 derisimi 100 mg/L
olan 0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9, 1.0 M NaCl ¢ozeltileri hazirlanarak, bu
cozeltilerin 50 mL’sine 0.1 g biyosorplayici birakildi ve 293 K sicaklikta 150 rpm
calkalama hiziyla 5 saat ¢alkalandi. Uv-vis ile yapilan analiz sonucunda elde edilen C,
ve C,’ degerleri Denk. 3.1 ve Denk. 3.2° de degerlendirilerek ¢ ve %R’ degerleri
hesaplandi. Tuz derisimlerine karsilik ¢ ve % R’ degerleri grafige gecirildi (Cizelge
4.85, Sekil 4.73).

3.6.5.5 Kinetik Calismalar

Sulu ¢ozeltiden EMS, ESK ve EKCK biyosorplayicilar: ile DM 71 adsorpsiyonunun
kinetigini incelemek i¢in, biyosorplayicilarin 0.1 g’1 ile her bir biyosorplayici-DM 71
sistemi i¢in belirlenen optimum C,’ larda (EMS i¢in 30, ESK i¢in 50 ve EKCK i¢in 25
mg/L), pH’1 2 olan ¢ozeltilerin 50 mL’si ile 150 rpm calkalama hizinda 293 K, 313 K
ve 333 K sicakliklarda calisildi. Uv-vis spektrofotometresi ile yapilan analiz sonucunda
elde edilen C, ve C, degerleri Denk. 3.1 ve Denk. 3.2° de degerlendirilerek g ve % R’
degerleri hesaplandi. Her bir sicaklik i¢in, zamana kars1 g degerleri grafige gegirildi
(Cizelge 4.86, Sekil 4.74). Sekil 4.74° ten, MM- EMS, ESK ve EKCK adsorpsiyon
sistemi icin, denge temas siireleri sirasiyla 280, 240 ve 240 dakika olarak belirlendi.
Ayrica, kinetik modelleme yapmak tizere Cizelge 4.86° daki kinetik veriler, Lagergren
(Denk. 2.2), Ho-McKay(Denk. 2.5) ve Weber-Morris (Denk. 2.11) kinetik
denklemlerinde degerlendirilerek (Cizelge 4.87-4.89) (Sekil 4.75 — 4.77), kinetik
parametreler ve R leri (Cizelge 4.90) ile difiizyon hiz sabitleri (Cizelge 4.91) belirlendi
Belirlenen R”* lerin biiyiikliigiinden, kinetik model tespiti yapildu.

3.6.5.6. izoterm Cahsmalari

DM 71 biyosorpsiyonu izoterm c¢alismalarinda, farkli C,’lara sahip RS 5
cozeltilerinin 50 mL’si ile her bir biyosorplayicinin 0.1 g’1 denge temas siiresi boyunca
293 K, 313 K ve 333 K sicakliklarda 150 rpm c¢alkalama hizinda ¢alkalandi. Uv-vis

spektrofotometresi ile yapilan analiz sonucunda, g. ve C.” degerleri hesaplandiktan
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sonra her bir biyosorplayici-DM 71 adsorpsiyonu i¢in, degisik sicakliklarda elde edilen
q.’ degerleri C,” ye kars1 grafige gecirilerek izoterm egrileri elde edildi (Cizelge 4.92,
Sekil 4.78). izoterm modellemesi yapmak tizere, Langmuir (Denk. 2.17) ve Freundlich
(Denk. 2.22) cizgisel adsorpsiyon izoterm denklemlerinde degerlendirildi (Cizelge 4.93
ve 4.94, Sekil 4.79 — 4.81) ve izoterm sabitleri, R’ ve R, leri belirlendi (Cizelge 4.95).
Belirlenen R’ lerin biiytikliigiinden, izoterm model tespiti yapildi. Langmuir izoterm
modeline uygunlugunun tespitinde, b-Langmuir sabitleri ile Denk. 2.29 ve Denk. 2.30 *
dan yararlanarak, AG°, 4H° ve AS° termodinamik parametreleri hesaplandi (Cizelge

4.96, Sekil 4.82).

3.6.5.7. Desorpsiyon Calismalar:

EMS, ESK ve EKCK biyosorplayicilarinin yiizeyinde tutunmus olan DM 71°1 geri
kazanmak ve adsorpsiyon mekanizmasini daha iyi anlamak i¢in, su ile NaOH ve NHj;
cesitli bazlik giiciinde desorbentlerle, desorpsiyon ¢alismalar1 yapildi. Bunun i¢in, her
bir biyosorplayicinin 0.1 g’1 derisimi 100 mg/L olan DM 71 ¢ozeltilerinde, 150 rpm
calkalama hizinda, 293 K’de 5 saat boyunca ¢alkalamaya birakildi. Gegen siire sonunda,
biyosorplayicilar DM 71 ¢ozeltisinden ayrilarak, saf su ile yikanip adsorplanmamis DM
71 armdirildiktan sonra 60 °C’ye ayarlanmis etiivde bir gece boyu kurutulmaya
birakildi. Kurutulan DM 71 yiiklii biyosorplayicilardan 0.1 g alinarak, su ile kullanilan
bazik desorbentlerin 0.1 M ve 0.2 M’lik c¢ozeltilerinin 50 mL’sine birakilip 293 K
sicakliginda, 150 rpm calkalama hizinda 5 saat calkalamaya birakildi. Uv-vis
spektrofotometresi ile yapilan analiz sonucunda elde edilen C,” degerlerinin Denk. 3.1
ve Denk. 3.2° de degerlerlendirilmesi ile C, ve C; degerleri hesaplandi. C, ve C;
degerlerinin de Denk. 3.3 de degerlendirilerek %D miktarlar1 hesaplandi (Cizelge 4.97,
Sekil 4.83).
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Cizelge ve Sekiller

Cizelge 4.1. MS ve MM adsorpsiyonu sonrast MS’ ye iliskin FTIR spektrum verileri

Adsorpsiyon oncesi

Adsorpsiyon sonrasi

Frekans degerleri

3331.31 - —OH gruplar

2315.78 - - C=N gerilmesi
2000.75 - C=C baglar1

1732.44 - C=0 gerilmesi

1598.98 1598.69 —NH, ve - NH egilmesi
1417.39 1329.95 C-0O-H, C-C-H, -NH gerilmeleri
1240.46 - C-N gerilmesi

1009.20 1009.46 C-0, C-H gerilmeleri

Cizelge 4.2. SK ve MM adsorpsiyonu sonrasi SK” ya iligkin FTIR spektrum verileri

Adsorpsiyon oncesi

Adsorpsiyon sonrasi

Frekans degerleri

3281.05 3338.61 —OH gruplar
2169.60 - - C=N gerilmesi
2024.46 - C=C baglar
1729.17 1730.82 C=0 gerilmesi
1627.54 1598.80 C=0 gerilmesi
- 1326.97 C-N gerilmesi
1025.23 - C-O gerilmesi
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Cizelge 4.3. KCK ve MM adsorpsiyonu sonrasi KCK” ya iligskin FTIR spektrum verileri.

Adsorpsiyon dncesi

Adsorpsiyon sonrasi

Frekans degerleri

3335.54 3323.53 —OH gruplan
2924.58 2922.73 Alifatik C-H gruplari
- 2019.34 Alifatik C-H gruplari
1740 1737.04 C=0 gerilmesi
1631.51 1597.88 C=0 gerilmesi
1509 1506.29 —NH, ve - NH egilmesi
1420.67 1386.89 -C(CHs),, -C(CH3); gruplari
- 1329.71 Asitlerin C-O baglari
1262.88 1245.63 C-N gerilmesi
1022.47 884.76 C-O gerilmesi

Cizelge 4.4. MS ve Cu (II) adsorpsiyonu sonrast MS” ye iligkin FTIR spektrum verileri.

Adsorpsiyon dncesi

Adsorpsiyon sonrasi

Frekans degerleri

3331.31 - —OH gruplart

2315.78 - - C=N gerilmesi
2000.75 2057 C=C baglar

1732.44 - C=0 gerilmesi

1598.98 1603 —NH, gruplar1 ve - NH egilmesi
1417.39 1319 C-0-H, C-C-H, -NH gerilmeleri
1240.46 - C-N gerilmesi

1009.20 1005 C-O gerilmesi
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Cizelge 4.5. SK ve Cu (II) adsorpsiyonu sonrast SK’ ya iligkin FTIR spektrum verileri.

Adsorpsiyon oncesi

Adsorpsiyon sonrasi

Frekans degerleri

3281.05 - —OH gruplari
2169.60 2161.10 - C=N gerilmesi
2024.46 2048.02 C=C baglari
1729.17 1728.83 C=0 gerilmesi
1627.54 1627.28 C=0 gerilmesi
1025.23 1009.37 C-O gerilmesi

Cizelge 4.6. KCK ve Cu (II) adsorpsiyonu sonrast KCK’ ya iligkin FTIR spektrum verileri.

Adsorpsiyon oncesi

Adsorpsiyon sonrasi

Frekans degerleri

3335.54 3319.09 —OH gruplari
1740 - Asitlerin C=0 gerilmesi
1631.51 1646.08 Asitlerin C=0 gerilmesi
1509 1506.43 —NH, gruplart ve - NH egilmesi
1420.67 1418.46 -C(CHs;),, -C(CH;); gruplari
1262.88 1264.86 C-N gerilmesi
1022.47 1023.16 C-O gerilmesi
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Cizelge 4.7. MS ve Pb (II) adsorpsiyonu sonrast MS’ ye iligskin FTIR spektrum verileri.
Adsorpsiyon oncesi Adsorpsiyon sonrasi Frekans degerleri
3331.31 - —OH gruplar
2315.78 2024 - C=N gerilmesi
2000.75 - C=C baglari
1732.44 1731 C=0 gerilmesi
1598.98 1578 —NH, gruplar1 ve - NH egilmesi
1417.39 - C-O-H, C-C-H, -NH gerilmeleri
1240.46 - C-N gerilmesi
1009.20 1000 C-O gerilmesi

Cizelge 4.8. SK ve Pb (II) adsorpsiyonu sonrasi SK’ ya iliskin FTIR spektrum verileri.

Adsorpsiyon oncesi Adsorpsiyon sonrasi Frekans degerleri
3281.05 3302.43 —OH gruplari
2169.60 - - C=N gerilmesi
2024.46 2004.66 C=C baglar
1729.17 - C=0 gerilmesi
1627.54 1634.83 C=0 gerilmesi
1025.23 1008.05 C-0, C-H gerilmeleri
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Cizelge 4.9. KCK ve Pb (II) adsorpsiyonu sonrast KCK” ya iligkin FTIR spektrum verileri.

Adsorpsiyon dncesi

Adsorpsiyon sonrasi

Frekans degerleri

3335.54 3319.75 —OH gruplar

1740 1737.13 C=0 gerilmesi
1631.51 1646.37 C=0 gerilmesi

1509 1509.59 —NH, ve - NH egilmesi
1420.67 1386.89 C-0O-H, C-C-H, -NH gerilmeleri
1262.88 1231.02 C-N gerilmesi
1022.47 1030.39 C-O, C-H gerilmeleri

Cizelge 4.10. EMS ve RS 5 adsorpsiyonu sonrast EMS’ ye iligskin FTIR spektrum verileri.

Adsorpsiyon dncesi

Adsorpsiyon sonrasi

Frekans degerleri

3338 3289 —OH gruplari
2155 - - C=N gerilmesi
1732 - C=0 gerilmesi
1630 1632 C=0 gerilmesi
1232 - C-N gerilmesi
1018 1021 C-0 gerilmesi

Cizelge 4.11. ESK ve RS 5 adsorpsiyonu sonras1t ESK’ ya iligkin FTIR spektrum verileri.

Adsorpsiyon dncesi

Adsorpsiyon sonrasi

Frekans degerleri

3273 3276 —OH gruplar
2173 - Alifatik C-H gruplari
2109 2035 Alifatik C-H gruplari
1633 1628 C=0 gerilmesi
1516 1514 —NH, ve - NH egilmesi
1018 1006 C-O gerilmesi
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Cizelge 4.12. EKCK ve RS 5 adsorpsiyonu sonrast EKCK”’ ye iliskin FTIR spektrum

verileri.
Adsorpsiyon oncesi Adsorpsiyon sonrasi Frekans degerleri
3336 3334 —OH gruplari
2049 2036 Alifatik C-H gruplari
1645 - C=0 gerilmesi
1506 1506 —NH, ve - NH egilmesi
1454 - C=0 gerilmesi
1264 1263 C-N gerilmesi
1025 1030 C-O-H, C-C-H, -NH gerilmeleri

Cizelge 4.13. EMS ve DM 71 adsorpsiyonu sonrast EMS’ ye iliskin FTIR spektrum verileri.

Adsorpsiyon dncesi Adsorpsiyon sonrasi Frekans degerleri
3338 3332 —OH gruplari
2155 2160 - C=N gerilmesi
- 1983 C=C baglari
1732 - C=0 gerilmesi
1630 1633 C=0 gerilmesi
1232 - C-N gerilmesi
1018 1019 C-O-H, C-C-H, -NH gerilmeleri
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Cizelge 4.14. ESK ve DM 71 adsorpsiyonu sonrast ESK” ya iligkin FTIR spektrum verileri.
Adsorpsiyon oncesi Adsorpsiyon sonrasi Frekans degerleri

3273 3331 —OH gruplar

2173 2923 Alifatik C-H gruplari

2109 2163 Alifatik C-H gruplari

1633 1634 C=0 gerilmesi

1516 - —NH, ve - NH egilmesi

1018 1014 C-0, C-H gerilmeleri

Cizelge 4.15. EKCK ve DM 71 adsorpsiyonu sonrasi EKCK’ ye iligkin FTIR spektrum
verileri.
Adsorpsiyon oncesi Adsorpsiyon sonrasi Frekans degerleri

3336 3334 —OH gruplari

2049 2170 Alifatik C-H gruplar1

1645 1593 C=0 gerilmesi

1506 1505 —NH, ve - NH egilmesi

1454 1452 -C(CHj;),, -C(CH3;);5 gruplar

1264 1263 C-N gerilmesi

1025 1026 C-0O-H, C-C-H, -NH gerilmeleri

Cizelge 4.16. MS, SK ve KCK’ ya iliskin Boehm titrasyon sonuglari.

Fenol (meq | Lakton (meqg") | Karboksil (meq g") Toplam asidik grup
g) (meq g))
MS 0.0840 0.1742 0.8644 1.1226
SK 0.0105 0.0963 0.9375 1.0443
KCK 0.0243 0.1504 0.3391 0.5138
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Cizelge 4.17. MS, SK, KCK, EMS, ESK ve EKCK” i¢in pHgyy’ nin belirlenmesine iliskin

veriler.
MS SK KCK EMS ESK EKCK
pHi pH; pH; pH; pH, pH; pH;
2 -0.35 -0.49 0.09 -0.26 0.17 -0.05
3 -1.13 -2.05 0.58 0.05 0.19 0.12
4 -2.08 2.11 1.16 0.65 0.81 0.73
5 -1.26 -1.34 1.16 1.59 1.69 1.64
6 -0.31 -0.23 0.58 2.59 2.68 2.63
7 0.69 0.72 -0.16 3.57 3.52 3.54
8 1.69 1.52 -1.03 4.53 4.44 4.48
9 2.70 2.60 -1.95 5.46 4.63 5.04
10 3.69 3.70 -2.52 6.01 4.50 5.25
11 3.94 2.43 3.18

Cizelge 4.18. MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden MM’ nin adsorpsiyonu iizerine pH
etkisine iligkin veriler.

MS SK KCK

pH q (mg/g) %R q (mg/g) YoR q (mg/g) YR
2 10.36 20.72 6.72 13.44 3.19 6.38
3 18.56 37.12 12.56 25.12 8.26 16.52
4 2421 48.42 20.96 41.92 15.44 30.88
5 32.34 64.68 30.42 60.84 18.56 37.12
6 37.60 75.20 36.52 73.04 22.02 44.04
7 41.12 82.24 38.82 77.64 25.26 50.52
8 40.92 82.64 38.83 77.66 25.32 50.64
9 41.34 82.68 38.84 77.68 25.35 50.7
10 41.42 82.84 38.85 77.70 24.98 49.96

Cizelge 4.19. MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden MM’ nin adsorpsiyonu iizerine baglangi¢ derisimi
etkisine iligkin veriler.

MS SK KCK
Co q (mg/g) %R Co q (mg/g) %R Co q (mg/g) %R
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

20 9.75 97.5 25 11.98 95.84 25 10.46 83.68
40 18.42 92.1 50 23.02 92.08 50 17.61 70.44
60 25.55 85.17 75 33.32 88.86 75 21.35 56.93
80 32.98 82.45 100 42.86 85.72 100 23.54 47.08
100 40.42 78.52 150 59.32 79.09 150 24.8 33.07
150 58.66 72.08 200 70.45 70.45 200 253 253
200 68.47 65.47 250 72.02 57.62 250 254 20.32
250 78.49 60.79 300 73.25 48.83 300 25.9 17.27
300 85.12 54.75 400 74.16 4238 350 25.7 14.44
350 87.58 50 400 25.6 12.8
400 89.42 4471

76




Giilbahar AKKAYA

Cizelge 4.20. MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden MM’ nin adsorpsiyonu iizerine biyosorplayici dozu
etkisine iligkin veriler.
MS SK KCK
m q (mg/g) %R q (mg/g) %R q (mg/g) %R
(g/50mL)
0.1 79.00 53.63 35.28 70.56 27.71 27.71
0.2 64.00 63.35 18.75 75.00 24.77 49.54
0.3 52.00 72.83 13.17 79.02 21.50 64.50
0.4 40.00 80.96 10.25 82.00 18.85 75.40
0.5 30.40 88.56 8.50 85.00 16.24 81.20
0.6 20.00 92.76 7.33 87.96 13.45 89.75
0.7 12.90 94.87 6.50 91.00 12.30 91.26
0.8 10.00 96.48 5.99 95.84 10.85 95.52
0.9 8.00 96.78 5.44 97.82 10.52 96.36
1.0 7.10 97.12 4.92 98.36 10.39 97.65

Cizelge 4.21. MS, SK ve KCK ile sulu ¢6zeltiden MM’ nin adsorpsiyonu iizerine iyonik siddet
etkisine iligkin veriler.
MS SK KCK

Croar(mol/l) | q (mg/g) %R q (mg/g) YR q (mg/g) %oR
0.0 44.08 88.16 30.86 61.72 25.55 51.11
0.1 34.37 68.74 20.12 40.24 18.30 36.60
0.2 24.44 48.88 16.89 33.78 14.90 29.80
0.3 15.77 31.54 13.40 26.80 11.70 23.40
0.4 8.47 16.94 10.56 21.12 7.15 14.30
0.5 6.26 12.52 6.10 12.20 4.20 8.40
0.6 5.12 10.24 4.98 9.96 3.96 7.92
0.7 4.24 8.48 342 6.84 3.15 6.30
0.8 3.52 7.04 2.34 4.68 2.22 4.44
0.9 2.89 5.78 2.30 4.60 2.10 4.20
1.0 2.86 5.72 2.28 4.56 1.99 3.98

Cizelge 4.22. Degisik sicakliklarda. MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden MM’ nin adsorpsiyonuna
iliskin kinetik veriler.

MS SK KCK
t(dak) | 293K | 313K | 333K | 293K | 313K | 333K | 293K | 313K | 333K
5 6.50 | 2340 | 29.60 | 1475 | 12.04 | 13.05 | 2.01 3.62 3.45

10 15.41 31.00 40.00 24.36 21.73 24.28 4.36 8.30 9.50

20 25.53 41.88 52.00 37.50 36.99 36.48 11.84 13.14 13.60

40 39.30 52.00 63.82 48.75 45.75 47.16 15.00 16.20 18.80

80 52.60 67.59 74.50 68.80 60.19 49.68 16.80 19.70 23.50

120 61.90 79.21 84.76 7245 62.74 49.67 17.89 23.70 29.70

160 68.23 86.60 92.51 72.46 62.75 49.69 18.50 26.80 35.20

200 73.60 91.30 96.40 72.50 62.75 49.70 18.52 29.78 37.50

240 77.80 95.40 101.70 72.48 62.78 49.72 18.59 30.30 37.60

280 80.60 97.80 104.00 72.51 62.74 49.75 18.58 30.65 37.80

320 82.93 98.90 104.47 72.52 62.77 49.70 18.60 30.65 37.60

360 83.20 99.50 105.20 72.49 62.79 49.71 18.61 30.70 38.00

400 83.45 98.89 106.40 72.53 62.82 49.72 18.62 30.69 38.20

440 83.40 99.50 107.60 72.49 62.80 49.71 18.60 30.70 38.80

480 83.50 98.90 107.00 72.50 62.79 49.72 18.61 30.70 38.80
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Cizelge 4.23. Degisik sicakliklarda. MS, SK ve KCK ile sulu ¢6zeltiden MM’ nin adsorpsiyonuna

iliskin kinetik verilerinin ¢izgisel Lagergren denkleminde degerlendirilmesi.

Adsorplayict 293 K 313K 333K
t(dak) | log(qe-q) | t(dak) | log(qe-q) | t(dak) | log(qe-q)
5 1.8028 5 1.8785 5 1.8887
10 1.7795 10 1.8325 10 1.8261
20 1.7284 20 1.7568 20 1.7404
MS 40 1.6457 40 1.6721 40 1.6353
80 1.5198 80 1.4971 80 1.5119
120 1.3919 120 1.2665 120 1.3471
160 1.2681 160 1.0934 160 1.1611
200 1.0414 200 0.8865 200 1.0253
240 0.8768 240 0.5563 240 0.4771
5 1.7616 5 1.7051 5 1.5638
10 1.6825 10 1.6130 10 1.4048
SK 20 1.5441 20 1.4520 20 1.0710
40 1.2700 40 1.1420 40 0.4014
80 0.5682 80 0.4082
5 1.234 5 1.4326 5 1.4901
10 1.1523 10 1.369 10 1.4476
20 0.9790 20 1.2260 20 1.3747
KCK 40 0.7860 40 1.0800 40 1.3107
80 0.6070 80 0.9400 80 1.2279
120 0.2455 120 0.6200 120 1.0645

Cizelge 4.24. Degisik sicakliklarda. MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden MM’ nin adsorpsiyonuna

iligkin kinetik verilerinin ¢izgisel Ho-McKay denkleminde degerlendirilmesi.

Adsorplayici 293 K 313K 333K
t (dak) t/q t (dak) t/q t (dak) t/q
5 1.0400 5 0.3900 5 0.2200
10 1.1200 10 0.4400 10 0.2500
20 1.2121 20 0.5400 20 0.3846
40 1.5522 40 0.7692 40 0.6268
80 2.0400 80 1.1000 80 0.9900
MS 120 2.5400 120 1.4500 120 1.4158
160 2.9900 160 1.8476 160 1.7295
200 3.3898 200 2.1906 200 2.0747
240 3.8418 240 2.5157 240 2.3599
280 4.2700 280 2.8630 280 3.0769
5 0.3390 5 0.4153 5 0.3600
10 0.4105 10 0.4602 10 0.4119
SK 20 0.5333 20 0.5810 20 0.5570
40 0.7570 40 0.8470 40 0.8482
80 1.1628 80 1.3291
5 2.4876 5 1.3812 5 0.6711
10 2.2936 10 1.2048 10 1.0526
20 2.5000 20 1.5221 20 1.4706
KCK 40 2.5338 40 1.8519 40 1.5957
80 2.6667 80 2.0305 80 1.7021
120 3.5714 120 2.5316 120 2.0202
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Cizelge 4.25. Degisik sicakliklarda. MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden MM’ nin adsorpsiyonuna
iliskin kinetik verilerinin ¢izgisel Weber-Morris denkleminde degerlendirilmesi.
Adsorplayici 293 K 313K 333K
i (dakl 2) q ) (dakl 2) q i (dakl 2) q
2.2361 6.50 2.2361 23.40 2.2361 29.60
3.1623 15.41 3.1623 31.00 3.1623 40.00
4.4721 25.53 4.4721 41.88 4.4721 52.00
6.3246 39.30 6.3246 52.00 6.3246 63.82
8.9443 52.60 8.9443 67.59 8.9443 74.50
MS 10.9545 61.90 10.9545 7921 10.9545 84.76
12.6491 68.23 12.6491 86.60 12.6491 92.51
14.1421 73.60 14.1421 91.30 14.1421 96.40
15.4919 77.80 15.4919 95.40 15.4919 101.70
16.7332 80.60 16.7332 97.80 16.7332 104.00
17.8885 82.93 17.8885 98.90 17.8885 104.47
18.9737 83.20 18.9737 99.50 18.9737 105.20
20 83.45 20 98.89 20 106.40
20.9762 83.40 20.9762 99.50 20.9762 107.60
21.9089 83.50 21.9089 98.90 21.9089 107.00
2.2361 14.75 2.2361 12.04 2.2361 13.05
3.1623 24.36 3.1623 21.73 3.1623 24.28
4.4721 37.50 4.4721 36.99 4.4721 36.48
6.3246 48.75 6.3246 45.75 6.3246 47.16
8.9443 68.80 8.9443 60.19 8.9443 49.68
10.9545 72.45 10.9545 62.74 10.9545 49.67
SK 12.6491 7246 12.6491 6275 12.6491 49.69
14.1421 72.50 14.1421 62.75 14.1421 49.70
15.4919 72.48 15.4919 62.78 15.4919 49.72
16.7332 72.51 16.7332 62.74 16.7332 49.75
17.8885 72.52 17.8885 62.77 17.8885 49.70
18.9737 72.49 18.9737 62.79 18.9737 49.71
20 72.53 20 62.82 20 49.72
20.9762 72.49 20.9762 62.80 20.9762 49.71
21.9089 72.50 21.9089 62.79 21.9089 49.72
2.2361 2.01 2.2361 3.62 2.2361 3.45
3.1623 4.36 3.1623 8.30 3.1623 9.50
4.4721 11.84 4.4721 13.14 4.4721 13.60
6.3246 15.00 6.3246 16.20 6.3246 18.80
8.9443 16.80 8.9443 19.70 8.9443 23.50
10.9545 17.89 10.9545 23.70 10.9545 29.70
KCK 12.6491 18.50 12.6491 26,80 12.6491 3520
14.1421 18.52 14.1421 29.78 14.1421 37.50
15.4919 18.59 15.4919 30.30 15.4919 37.60
16.7332 18.58 16.7332 30.65 16.7332 37.80
17.8885 18.60 17.8885 30.65 17.8885 37.60
18.9737 18.61 18.9737 30.70 18.9737 38.00
20 18.62 20 30.69 20 38.20
20.9762 18.60 20.9762 30.70 20.9762 38.80
21.9089 18.61 21.9089 30.70 21.9089 38.80
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Cizelge 4.26. Degisik sicakliklarda MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden MM’ nin adsorpsiyonuna
iliskin kinetik parametreler

Lagergren Ho-McKay
Adsorplay1c1 T e.exp Ge,cal kads,l R2 Ce,cal 1(ads,2'104 R2
(K) | (mg/g) | (mg/g) | (dak™) (mg/g) | (g/mgdak)
293 83 71.68 | 0.0101 | 0.9612 | 83.33 1.44 0.9998
MS 313 99 78.87 | 0.0122 | 0.9920 | 106.53 2.89 0.9989
333 107 75.34 | 0.0108 | 0.9913 | 111.11 3.46 0.9977
293 | 72.50 71.73 | 0.0364 | 0.9978 | 91.74 3.92 0.9966
SK 313 | 62.75 62.59 | 0.0402 | 0.9994 | 81.30 4.40 0.9987
333 | 49.70 49.36 | 0.0767 | 0.9999 | 70.92 7.12 0.9985
293 | 18.50 21.44 | 0.0240 | 0.9998 | 51.02 1.80 0.8737
KCK 313 | 30.70 32.87 | 0.0332 | 0.9990 | 42.92 4.88 0.9591
333 38 36.93 | 0.0421 | 0.9996 | 45.05 6.10 0.8811

Cizelge 4.27. Degisik sicakliklarda MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden MM’ nin adsorpsiyonuna
iligkin diflizyon hiz sabitleri.

AdSOrplalel T(K) kid,l C 1 kid,Z C2 kid,} C3
(mg/gdak'?) (mg/gdak'?) (mg/gdak'?)

293 6.1842 2.7439 4.6883 9.7227 0.3805 78.0777

MS 313 7.7264 9.0231 3.6719 21.7102 0.4076 74.8242
333 9.1617 11.0279 3.6723 45.0190 0.4985 96.3549

293 10.0321 0.3444 7.6535 7.3644 0.0054 72.4004

SK 313 11.6506 5.1128 5.5121 10.8803 0.0003 62.7484
333 9.3144 5.1749 0.9619 41.0761 0.0016 49.6657

293 2.7791 4.4282 1.1082 8.0617 0.0132 18.3673

KCK 313 3.6952 2.3854 2.7134 3.5836 0.1272 28.4547
333 7.7590 0.9345 3.7590 6.7756 0.0905 36.4920
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Cizelge 4.28. Degisik sicakliklarda. MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden MM’ nin adsorpsiyonuna
iligkin izoterm verileri.

Adsorplayici 293 K 313K 333K
Ce(mg/L) | qe(mg/g) | Cc(mg/L) | q.(mg/g) | Cc(mg/L) | q.(mg/g)
4.8239 7.58 8.7277 10.0000 9.3325 14.1254
9.2024 13.18 9.1812 12.4112 13.406 18.1970
12.4911 16.26 11.4578 14.4544 17.7705 32.0000
17.8731 22.38 16.4513 19.5353 24.0215 44,1203
33.5120 34.67 21.6870 34.0000 29.4985 58.4136
MS 42.8253 44.67 31.5065 51.1010 40.8000 71.2662
73.2150 72.12 45.3000 72.0003 57.2664 96.1642
107.0040 97.01 60.7000 94.2021 79.0315 131.4212
148.3543 121.16 89.6000 128.1616 | 117.4627 | 160.5321
206.4643 138.00 143.5000 157.0842 150.5567 | 179.3600
252.4779 153.11 202.8150 170.7362 | 199.6000 | 194.9845
322.4779 164.99 246.7175 183.1000 | 274.4732 | 221.0101
369.7312 171.8241 312.9680 196.0000 | 347.2162 | 239.0001
4.8 24.87 6.5 13 8.615 15.66
7 29.79 9.26 17.98 14.146 22.82
11.034 40.87 14.16 24.19 18.619 27.38
15.4 50.66 18.4 29.47 22.5656 32.24
19.6793 56.5497 23.6 33.10 27.8722 37.30
23.8 62.14 30.9 40.00 40.7733 44 81
SK 30 71.94 39.1 46.00 475 49.10
41.1 78.80 46.5 51.20 56.22 51.10
52.6 88.00 61.951 55.81 73 56.59
69.9 91.37 75 59.52 83.42 58.75
86.6768 96.43 90.7885 64.39 100.7 62.55
106 96.01 118.75 67.09 126.75 64.67
121.2 98.93 130.1212 69.21 142.78 66.72
138.5 98.60 143 70.79 157.38 68.45
154.9 98.60 162 72.65 169.4 68.60
0.74 1.63 224 1.38 3.46 3.12
4.46 3.77 4.12 2.94 6.32 6.7
7.92 6.04 6.62 6.69 7.56 9.52
14.36 8.5 11.02 9.49 13.36 16.76
18.32 10.84 154 12.7 17.42 20.58
24.8 12.44 19.04 15.48 23.84 26.86
KCK 323 15.4 23.34 18.33 32.9 34.8
41 18.2 36.98 23 44.5 40.77
60 20.8 495 26.5 56.52 42.46
78.94 21.8 61.86 29.07 7244 44.7
95.46 22.27 80.4 314 89.6 44 86
115.46 22.27 101.9 31.6 107.82 45
132.08 224 118.96 31.6 124.93 45
150.82 22.4 136.14 31.93 148.32 453
174.2 22.9 164.72 31.6 162.75 45.5
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Cizelge 4.29. Degisik sicakliklarda. MS, SK ve KCK ile sulu ¢6zeltiden MM’ nin adsorpsiyonuna

iligkin izoterm verilerinin ¢izgisel Langmuir denkleminde degerlendirilmesi

Adsorplayici 293 K 313K 333K
C. C./qe C. C./qe C. C./qe
4.8239 0.72 8.7277 0.54 9.3325 0.43
9.2024 0.75 9.1812 0.57 13.406 0.45
12.4911 0.77 11.4578 0.60 17.7705 0.49
17.8731 0.80 16.4513 0.62 24.0215 0.51
33.5120 0.85 21.6870 0.61 29.4985 0.53
MS 42.8253 0.88 31.5065 0.65 40.8000 0.58
73.2150 0.96 45.3000 0.68 57.2664 0.62
107.0040 1.10 60.7000 0.75 79.0315 0.71
148.3543 1.23 89.6000 0.84 117.4627 0.80
206.4643 1.50 143.5000 0.97 150.5567 0.90
252.4779 1.65 202.8150 1.13 199.6000 1.02
322.4779 1.91 246.7175 1.35 274.4732 1.24
369.7312 2.15 312.9680 1.50 347.2162 1.38
48 0.193 6.5 0.5 8.615 0.55
7 0.235 9.26 0.515 14.146 0.62
11.034 0.27 14.16 0.5854 18.619 0.68
15.4 0.304 18.4 0.6244 22.5656 0.7
19.6793 0.348 23.6 0.713 27.8722 0.7472
23.8 0.383 30.9 0.7725 40.7733 0.91
SK 30 0.417 39.1 0.85 475 0.9674
41.1 0.5216 46.5 0.9082 56.22 1.1
526 0.5977 61.951 1.11 73 1.29
69.9 0.765 75 1.26 83.42 1.42
86.6768 0.93 90.7885 1.41 100.7 1.61
106 1.104 118.75 1.77 126.75 1.96
121.2 1.223 130.1212 1.88 142.78 2.14
138.5 1.4047 143 2.02 157.38 2.2992
154.9 1.571 162 2.23 169.4 2.46
0.74 0.91 2.24 0.84 3.46 0.47
4.46 1.18 4.12 0.84 6.32 0.62
7.92 1.31 6.62 0.99 7.56 0.65
14.36 1.48 11.02 1.08 13.36 0.7
18.32 1.69 15.4 1.22 17.42 0.76
248 1.8 19.04 1.23 23.84 0.89
KCK 323 2.1 2334 1.27 32.9 1.01
41 2.35 36.98 1.61 445 1.27
60 3.13 49.5 1.97 56.52 1.47
78.94 3.93 61.86 23 72.44 1.8
95.46 4.47 80.4 2.78 89.6 2.1
115.46 5.28 101.9 3.32 107.82 2.5
132.08 5.9 118.96 3.76 124.93 2.81
150.82 6.73 136.14 426 148.32 3.27
174.2 7.61 164.72 4.95 162.75 3.5
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Cizelge 4.30. Degisik sicakliklarda. MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden MM’ nin adsorpsiyonuna

iliskin izoterm verilerinin ¢izgisel Freundlich denkleminde degerlendirilmesi.

Adsorplayici 293 K 313K 333K
log C. log q. log C. log q. log C. log g
0.6834 0.8797 0.9409 1 0.9699 1.15
0.9639 1.1199 0.9629 1.0938 1.1273 1.30
1.0966 12111 1.0591 1.1600 1.2497 1.5051
1.2522 1.3499 12162 1.2908 1.3806 1.6446
1.5252 1.5400 1.3362 1.5315 1.4698 1.7665
MS 1.6317 1.6500 1.4984 1.70845 1.6107 1.8529
1.8646 1.8581 1.6561 1.8573 1.7579 1.9830
2.0294 1.9868 1.7832 1.9741 1.8978 2.1187
2.1713 2.0834 1.9523 2.1078 2.0699 2.2056
23148 2.1399 2.1569 2.1961 21777 2.2537
2.4022 2.1850 2.3071 2.2323 2.3002 2.2900
2.5085 22175 2.3922 22627 2.4385 2.3444
2.5679 2.2351 2.4955 2.2923 2.5406 2.3784
0.6812 1.3957 0.8129 1.1139 0.9353 1.1948
0.8451 1.4741 0.9666 1.2548 1.1506 1.3538
1.0427 1.7047 11511 1.3836 1.2699 1.4347
1.1875 1.7524 1.2648 1.4694 1.3534 1.5084
1.2940 1.7934 1.3729 1.5198 1.4452 1.5717
1.3766 1.8570 1.4899 1.6021 1.6104 1.6514
SK 1.4771 1.8965 1.5922 1.6628 1.6767 1.6911
1.6138 1.9445 1.6675 1.7093 1.7499 1.7084
1.7209 1.9608 1.7920 1.7467 1.8633 1.7527
1.8445 1.9842 1.8751 1.7747 1.9213 1.7690
1.9379 1.9823 1.9580 1.8088 2.003 1.7962
2.0253 1.9823 2.0746 1.8267 2.1029 1.8107
2.0835 1.9953 2.1143 1.8402 2.1547 1.8243
2.1414 1.9939 2.1553 1.8499 2.1969 1.8354
2.19005 1.9939 2.2095 1.8612 2.2289 1.8363
0.13 0.21 0.5 0.14 0.54 0.49
0.65 0.58 0.61 0.47 0.8 0.83
0.9 0.78 0.82 0.83 0.88 0.98
1.16 0.93 1.04 0.98 1.13 1.22
1.26 1.04 1.19 1.1 1.24 1.31
1.39 1.09 1.28 1.19 1.38 1.43
KCK 1.51 1.19 1.37 1.26 1.52 1.54
1.61 1.26 1.57 1.36 1.65 1.61
1.78 1.32 1.69 1.42 1.75 1.63
1.9 1.34 1.79 1.46 1.86 1.65
1.98 1.35 1.91 1.5 1.95 1.65
2.06 1.35 2.01 1.5 2.03 1.65
2.12 1.35 2.08 1.5 2.1 1.65
2.18 1.35 2.13 1.5 2.17 1.66
2.24 1.35 2.22 1.5 2.21 1.66
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Cizelge 4.31. Degisik sicakliklarda MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden MM’ nin adsorpsiyonuna
iligkin izoterm sabitleri.

Izoterm Parametre T(K) MS SK KCK
293 303.03 111.11 26.32
Qm 313 357.14 89.29 41.84
(mg/g) 333 400.00 83.33 57.14
293 0.0041 0.0573 0.0448
b 313 0.0049 0.0397 0.0264
. (L/mg) 333 0.0051 0.0267 0.0301
Langmuir 293 0.4496 0.0803 0.1825
R, 313 0.4319 0.1119 0.2747
333 0.3971 0.1577 0.2494
293 0.9809 0.9991 0.9990
R? 313 0.9772 0.9995 0.9987
333 0.9768 0.9993 0.9989
Ky 293 2.47 9.19 1.89
((mg gL mg 313 3.36 5.06 1.43
) 333 4.01 4.81 2.55
293 0.7537 0.5207 0.5396
Freundlich 1/n 313 0.7568 0.6063 0.6925
333 0.7602 0.5601 0.6404
293 1.3268 1.9205 1.8532
n 313 1.3214 1.6493 1.4440
333 1.3154 1.7854 1.5615
293 0.9987 0.9229 0.9397
R? 313 0.9970 0.9610 0.8696
333 0.9983 0.9470 0.8745

Cizelge 4.32.

MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden MM’ nin adsorpsiyonuna iligkin
termodinamik parametreler.

Adsorplayict T (K) AG® (kJ AH® (kJ mol” | AS° (J mol’ R’
mol™) D) K

293 -0.69

MS 313 -1.35 8.55 31.54 0.9992
333 -1.95
293 -4.51

SK 313 -3.29 -21.34 -57.44 0.9994
333 -2.21
293 0.09

KCK 313 -0.64 11.73 39.62 0.9972
333 -1.50

Cizelge 4.33.

MS, SK ve KCK iizerinde adsorplanmis MM’ nin saf su ve degisik asitlerle
desorpsiyonuna iligkin ylizde desorpsiyon verileri.

Adsorplayict Saf su H;PO, HNO;, HC1 CH;COOH C¢HgO4
MS % 10.37 % 93.94 % 89 % 79.15 % 26.08 % 62.67

SK % 2.71 % 77.22 % 65.95 % 93.66 % 14.06 % 43.59
KCK % 3.42 % 76.48 % 47.09 % 82.79 % 66.59 % 80.68
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Cizelge 4.34. MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden Cu (II) iyonlarmnin adsorpsiyonu iizerine pH
etkisine iligkin veriler.
MS SK KCK

pH q (mg/g) YoR q (mg/g) YoR q (mg/g) YoR

2 7.16 14.32 4.45 8.90 2.52 5.04

3 9.14 18.28 16.56 33.12 9.46 18.92

4 20.45 40.90 20.42 40.84 13.78 27.56

5 30.16 60.32 26.28 52.56 15.86 31.72

6 28.48 56.96 25.98 51.96 15.20 30.40

Cizelge 4.35. MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden Cu (II) iyonlarinin adsorpsiyonu lizerine baslangic
derigimi etkisine iliskin veriler.
MS SK KCK
Co q (mg/g) %R Co q (mg/g) %R Co q (mg/g) %R
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
10 2 40 5 2.01 80.52 5 1.88 75.2
20 4.44 44.4 10 3.92 78.4 10 3.96 79.2
30 7.27 48.47 20 7.45 74.5 20 8.56 85.6
40 9.94 49.7 40 13.74 68.7 30 10.42 69.47
50 12.85 514 50 15.45 61.8 40 13.26 66.3
70 18.99 54.26 60 17.4 58 50 14.12 56.48
90 24.98 55.5 80 22 55 60 14.9 49.67
120 35.7 59.5 100 24 48 80 14.98 37.45
150 39.6 52.8 120 24.9 41.5 100 15.02 30.04
180 44.73 49.7 150 25.12 33.49 120 15.32 25.53
240 46.2 38.5 180 25.58 28.42 150 15.36 20.48
210 25.98 27.74 180 15.34 17.04
240 26.2 21.83 210 15.38 14.68

Cizelge 4.36. MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden Cu (II) iyonlarmin adsorpsiyonu iizerine
biyosorplayict dozu etkisine iligkin veriler.
MS SK KCK

m (g/50mL) | q(mg/g) %R q (mg/g) %R q (mg/g) YoR
0.1 22.5 37.5 25.6 51.2 15.52 31.04
0.2 11.84 39.47 14.62 58.45 10.42 41.68
0.3 8.69 43.46 11.13 66.78 7.36 44.16
0.4 7.83 52.21 8.66 69.25 6.56 52.48
0.5 7.28 60.65 7.6 76 5.36 53.6
0.6 6.22 62.22 6.83 82 4.76 57.1
0.7 5.99 69.96 6.32 88.42 4.25 59.5
0.8 5.5 73.37 5.89 91.24 4 64
0.9 4.94 74.1 5.14 92.45 3.63 65.3
1.0 4.51 75.22 4.65 93 34 68
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Cizelge 4.37. MS, SK ve KCK ile sulu ¢dzeltiden Cu (II) iyonlarmin adsorpsiyonu iizerine iyonik
siddet etkisine iliskin veriler.

MS SK KCK
Cua(moll) | g (mg/g) %R q (mg/g) %R q (mg/g) %R
0.0 29.17 58.34 24.16 48.32 15.75 31.50
0.1 20.22 40.44 19.98 39.96 12.22 24.44
0.2 16.29 32.58 16.35 32.70 8.69 17.38
0.3 10.76 21.52 13.48 26.96 6.34 12.68
0.4 9.33 18.66 10.86 21.72 4.28 8.56
0.5 6.18 12.36 7.99 15.98 1.57 3.14
0.6 3.45 6.90 3.41 6.82 0.75 1.50
0.7 1.96 3.92 1.73 3.46 - -
0.8 1.02 2.04 0.92 1.84 - -
0.9 0.98 1.96 0.82 1.64 - -
1.0 0.77 1.54 0.80 1.60 - -

Cizelge 4.38.

Degisik sicakliklarda

. MS, SK ve KCK ile sulu

¢ozeltiden Cu (II) iyonlarmnin

adsorpsiyonuna iligkin kinetik veriler.

MS SK KCK
t(dak) | 293K | 313K | 333K | 293K | 313K | 333K | 293K | 313K | 333K
3 5.6 52 6.87 1633 | 1671 | 1694 | 3.75 4.8 5.6
8 8.0 8.4 8.2 1688 | 18.64 | 2048 | 433 6.7 8.3
13 10.6 11 10.6 | 1824 | 1936 | 2323 | 477 7.85 10.8
18 1251 | 1352 13 18.92 | 21.07 | 2724 | 5.16 9.03 13.56
25 14.4 16.5 1527 | 1977 | 233 30 5.72 9.85 16.4
35 16.4 19.8 1826 | 20.75 25 3186 | 6.59 1126 | 1922
45 19.18 | 2238 225 | 2153 | 275 345 7.54 128 | 2042
65 21.9 27.6 279 | 2311 | 292 | 3803 | 827 | 1399 | 205
85 225 293 325 | 23.11 31 39.7 9.65 15.04 | 20.52
105 22.8 298 | 34.65 | 23.15 | 312 | 39.93 10.4 1508 | 205
125 2294 | 298 | 3479 | 2317 | 312 40.6 | 1055 152 | 2049
145 22.9 295 | 3489 | 23.18 | 3155 41 10.5 152 | 2052
165 23 30 3478 | 23.16 | 315 40.6 | 1056 | 1539 | 205
185 23 30 34.88 | 23.18 | 313 | 4084 | 1052 | 1533 | 205
1633 | 1671 | 1694 | 3.75 4.8 5.6
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Cizelge 4.39. Degisik sicakliklarda. MS, SK ve KCK ile sulu ¢ézeltiden Cu (II) iyonlarmin
adsorpsiyonuna iliskin kinetik verilerinin ¢izgisel Lagergren denkleminde degerlendirilmesi.
Adsorplayici 293 K 313K 333K
t(dak) | log(qe-q) | t(dak) | log(qe-q) | t(dak) | log (qe-q)
3 1.2405 3 1.3945 3 1.4492
8 1.1735 8 1.3345 8 1.4281
13 1.0934 13 1.2788 13 1.3874
MS 18 1.0208 18 1.217 18 1.3424
25 0.9345 25 1.1303 25 1.2951
35 0.8195 35 1.0086 35 1.2238
45 0.5821 45 0.8573 45 1.0969
65 0.0414 65 0.3802 65 0.8512
3 0.8241 3 1.1844 3 1.3629
7 0.7868 7 1.1258 7 1.2948
12 0.632 12 1.1017 12 1.2245
SK 18 0.6107 18 1.0386 18 1.1059
25 0.5092 25 0.9395 25 1
35 0.3522 35 0.8451 35 0.9106
45 0.1673 45 0.6532 45 0.7404
60 0.4472 60 0.2945
3 0.8293 3 1.0253 3 1.217
7 0.7903 7 0.9395 7 1.0864
12 0.7582 12 0.8779 12 0.95
KCK 18 0.7275 18 0.8041 18 0.775
25 0.6794 25 0.7443 25 0.542
35 0.5922 35 0.586 35 0.1072
45 0.4713 45 0.415
60 0.3483 60 0.1492
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Cizelge 4.40. Degisik sicakliklarda, MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden Cu (II) iyonlarinin
adsorpsiyonuna iliskin kinetik verilerinin ¢izgisel Ho-McKay denkleminde degerlendirilmesi.

Adsorplayici 293 K 313K 333K
t (dak) t/q t (dak) t/q t (dak) t/q
3 0.5357 3 0.5769 3 0.4367
8 0.9889 8 0.9524 8 0.9756
13 1.2264 13 1.1818 13 1.2264
18 1.4388 18 13314 18 1.3846
25 1.7361 25 1.5152 25 1.6372
MS 35 2.1341 35 1.7677 35 1.9168
45 2.3462 45 1.9737 45 2
65 2.968 65 2.3551 65 2.3297
3 0.1837 3 029 3 0.1771
7 0.4147 7 03755 7 0.3418
12 0.6579 12 0.6198 12 0.5166
SK 18 0.9514 138 0.8543 18 0.6608
25 1.2645 25 1.0273 25 0.8333
35 1.6867 35 1.4 35 1.0986
45 2.1196 45 1.6364 45 1.3043
60 2.0548 60 1.5777
3 08 3 0.625 3 0.5357
7 1.6166 7 1.0448 7 0.8434
12 2.5157 12 1.5287 12 1.1111
KCK 18 3.4884 18 1.9934 18 1.3274
25 4.3706 25 2.5381 25 1.5244
35 5.3111 35 3.1083 35 1.821
45 5.9682 45 3.5156
60 7.2551 60 4.2888
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Cizelge 4.41. Degisik sicakliklarda. MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden Cu (II) iyonlarmin

adsorpsiyonuna iligkin kinetik verilerinin ¢izgisel Weber-Morris denkleminde degerlendirilmesi.

Adsorplayici 293 K 313K 333K
t"% (dak'?) q t"% (dak'?) q t'% (dak'”?) q
1.7321 5.6 1.7321 5.2 1.7321 6.87
2.8284 8.09 2.8284 8.4 2.8284 8.2
3.6056 10.6 3.6056 11 3.6056 10.6
4.2426 12.51 4.2426 13.52 4.2426 13
5 14.4 5 16.5 5 15.27
MS 5.9161 16.4 5.9161 19.8 5.9161 18.26
6.7082 19.18 6.7082 22.8 6.7082 22.5
8.0623 21.9 8.0623 27.6 8.0623 27.9
9.2195 22.5 9.2195 29.3 9.2195 32.5
10.247 22.8 10.247 29.8 10.247 34.65
11.1803 22.94 11.1803 29.8 11.1803 34.79
12.0416 22.9 12.0416 29.5 12.0416 34.89
12.8452 23 12.8452 30 12.8452 34.78
13.6015 23 13.6015 30 13.6015 34.88
1.7321 16.33 1.7321 16.71 1.7321 16.94
2.6458 16.38 2.6458 18.64 2.6458 20.48
3.4641 18.24 3.4641 19.36 3.4641 23.23
4.2426 18.92 4.2426 21.07 4.2426 27.24
5 19.77 5 233 5 30
5.9161 20.75 5.9161 25 5.9161 31.86
SK 6.7082 21.53 6.7082 27.5 6.7082 34.5
7.746 23.11 7.746 29.2 7.746 38.03
9.4368 23.11 9.4368 31 9.4368 39.7
10.9545 23.15 10.9545 31.2 10.9545 39.93
12.2474 23.17 12.2474 31.2 12.2474 40.6
13.4164 23.18 13.4164 31.55 13.4164 41
14.4914 23.16 14.4914 31.5 14.4914 40.6
15.4919 23.18 15.4919 31.3 15.4919 40.84
1.7321 3.75 1.7321 4.8 1.7321 5.6
2.6458 433 2.6458 6.7 2.6458 8.3
3.4641 4.77 3.4641 7.85 3.4641 10.8
422426 5.16 422426 9.03 422426 13.56
5 5.72 5 9.85 5 16.4
5.9161 6.59 5.9161 11.26 5.9161 19.22
KCK 6.7082 7.54 6.7082 12.8 6.7082 20.42
7.746 8.27 7.746 13.99 7.746 20.5
9.4368 9.65 9.4868 15.04 9.4868 20.52
10.9545 10.4 10.9545 15.08 10.9545 20.5
12.2474 10.55 12.2474 15.2 12.2474 20.49
13.4164 10.5 13.4164 15.2 13.4164 20.52
14.4914 10.56 14.4914 15.39 14.4914 20.5
15.4919 10.52 15.4919 1533 15.4919 20.5
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Cizelge 4.42. Degisik sicakliklarda, MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden Cu (II) iyonlarmin
adsorpsiyonuna iligkin kinetik parametreler.

Lagergren Ho-McKay
AdSOI’plalel T Yeexp e,cal kads,l R2 e,cal kads,Z- 103 Rz
(K) | (mg/g) | (mg/g) | (dak™) (mg/g) | (g/mgdak)
293 23 22.56 | 0.0219 | 0.9673 | 26.81 2.03 0.9695
MS 313 30 30.89 | 0.0359 | 0.9707 | 37.45 9.53 0.9496
333 35 32.52 | 0.0426 | 0.9801 | 36.36 9.96 0.8801
293 23 7.62 0.0357 | 0.9855 | 21.93 2.19 0.9981
SK 313 32 17.64 | 0.0297 | 0.9876 | 30.96 5.48 0.9930
333 40 27.31 | 0.0400 | 0.9704 | 41.15 3.10 0.9878
293 | 10.50 7.33 0.0193 | 0.9896 9.07 3.02 0.9641
KCK 313 | 15.40 15.81 | 0.0339 | 0.9914 | 11.84 5.58 0.9772
333 | 20.50 21.90 | 0.0744 | 0.9909 | 26.11 2.64 0.9628

Cizelge 4.43. Degisik sicakliklarda, MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden Cu (II) iyonlarmin
adsorpsiyonuna iligkin difiizyon hiz sabitleri.

Adsorplayict | T(K) Kia1 C Kia C, Kias Cs
(mg/gdak'?) (mg/gdak'?) (mg/gdak'?)

293 2.6936 0.7090 2.5074 1.8857 0.0555 22.2635

MS 313 3.2892 0.6737 3.6329 1.6544 0.0681 29.0036
333 4.4256 2.1247 22137 6.0767 0.0549 34.1396

293 1.3645 12.9423 0.9426 20.3478 0.0037 52.1647

SK 313 2.4559 8.1365 1.4269 18.4972 0.1616 42.6582
333 3.6363 10.7113 2.9941 14.593 0.1993 379176

293 0.5879 2.7394 0.8327 1.7973 0.0372 10.027

KCK 313 1.5380 2.3964 1.0156 5.6917 0.0783 14.2166
333 3.3041 0.3456 0.7923 13.8885 0.0047 20.4396
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Cizelge 4.44. Degisik sicakliklarda. MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden Cu (II) iyonlarmimn
adsorpsiyonuna iligkin izoterm verileri.

Adsorplayici 293 K 313K 333K
Ce(mg/L) | q.(mg/g) | C.(mg/L) | qe(mg/g) | Cc(mg/L) | q.(mg/g)
2.26 3.87 3.26 4.2 4.76 4.98
10 8 7.4 10.7 11.94 12.5
14.78 12.5 12.22 16.75 17.74 18.4
22 18 20 22.3 23.7 254
26.94 22.2 27.5 28 28.78 30.45
MS 35.1 26.6 35.6 357 36 36
455 32 434 429 44.6 453
52.98 35.5 55 48.86 57.6 52.8
60.3 40 63.58 50.12 67.6 59.8
71.74 42.3 74.2 50.28 79.3 61.3
85.2 42.36 87.88 50.3 94.6 61.5
103.7 42.35 105.7 50.3 108.6 61.5
119 42.35 122 50.3 124.6 61.5
140.48 42.36 140 50.3 141.5 61.5
3.13 5.08 2.5 7.14 2.98 9.03
8.29 12.56 7.8 20 8.29 21.26
12.18 16.68 15.24 33.13 17.28 33.23
20.78 24.45 22.14 42.58 25.93 4321
26 29.21 33.46 53.97 37.09 52.99
34.42 31.29 52.26 59.39 50.59 60.23
SK 48.56 36.51 67.49 63.67 68.53 64
55.2 40 76.3 64.66 82.6 68
60.9 41.43 85.5 64.77 91 70
64.89 42.41 94.6 64.79 95.81 71.5
70.98 42.76 98.52 64.82 103.9 71.6
77.82 43.96 106.7 64.67 110.7 70.96
87 46.52 116 64.8 118 71.51
92.96 4791 120 65.35 126 72
1.06 1.76 1 1.82 1.16 2.92
1.7 3.91 1.13 5.6 1.52 7.6
2.09 6.3 1.11 8.8 1.69 10.8
3.3 8.6 1.9 12.4 1.9 14.45
4.16 10.9 2.44 15.8 2.44 17.52
5.87 14.39 3.63 18.5 3.63 20.56
KCK 8.39 17.7 5.9 22.5 5.9 24.44
13.68 19.8 8.47 27 12.5 30.56
20.5 21.4 15.85 27.98 20.5 30.59
26.6 22 23.13 27.5 28.8 30.6
35.64 22.3 33.43 27.5 40.4 30.6
50.7 22.5 49.85 27.7 51.7 30.6
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Cizelge 4.45. Degisik sicakliklarda, MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden Cu (II) iyonlarmin
adsorpsiyonuna iliskin izoterm verilerinin ¢izgisel Langmuir denkleminde degerlendirilmesi

Adsorplayict 293 K 313K 333K
Ce Ce/qe Ce Ce/qe C Ce/qe
2.26 0.584 3.26 0.64 4.76 0.79
10 0.97 7.4 0.6916 11.94 0.84
14.78 1.05 12.22 0.7296 17.74 0.87
22 1.11 20 0.8969 23.7 0.9331
26.94 1.2135 27.5 0.9821 28.78 0.9452
MS 35.1 1.3195 35.6 0.9972 36 1
45.5 1.4219 434 1.08 44.6 0.9845
52.98 1.4924 55 1.23 57.6 1.13
60.3 1.63 63.58 1.43 67.6 1.24
71.74 1.84 74.2 1.58 79.3 1.35
85.2 2.06 87.88 1.7471 94.6 1.5382
103.7 2.4486 105.7 2.1014 108.6 1.7659
119 2.8099 122 2.4254 124.6 2.026
140.48 3.3163 140 2.7833 141.5 2.2
3.13 0.54 2.5 0.35 2.98 0.33
8.29 0.66 7.8 0.39 8.29 0.39
12.18 0.73 15.24 0.46 17.28 0.52
20.78 0.85 22.14 0.52 25.93 0.6
26 0.89 33.46 0.62 37.09 0.7
34.42 1.1 52.26 0.88 50.59 0.84
SK 48.56 1.33 67.49 1.06 68.53 1.1
55.2 1.38 76.3 1.18 85.68 1.26
60.9 1.47 85.5 1.32 91 1.3
64.89 1.53 94.6 1.46 95.81 1.34
70.98 1.66 98.52 1.52 103.9 1.45
77.82 1.77 106.7 1.65 110.7 1.56
87 1.87 116 1.79 118 1.65
92.96 1.94 120.9 1.85 126 1.75
1.06 0.6023 1 0.5495 1.16 0.3973
1.7 0.4348 1.13 0.2018 1.52 0.2
2.09 0.3317 1.11 0.1261 1.69 0.1565
3.3 0.3837 1.9 0.1532 1.9 0.1315
4.16 0.3817 2.44 0.1544 2.44 0.1393
5.87 0.4079 3.63 0.1962 3.63 0.1766
KCK 8.39 0.474 5.9 0.2622 5.9 0.2414
13.68 0.6909 8.47 0.3137 12.5 0.409
20.5 0.9579 15.85 0.5665 20.5 0.6702
26.6 1.2091 23.13 0.8411 28.8 0.9412
35.64 1.5982 3343 1.2156 404 1.3203
50.7 2.2533 49.85 1.7996 51.7 1.6895
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Cizelge 4.46. Degisik sicakliklarda. MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden Cu (II) iyonlarinin
adsorpsiyonuna iliskin izoterm verilerinin ¢izgisel Freundlich denkleminde degerlendirilmesi.
Adsorplayict 293 K 313K 333K
log C. log q. log C. log q. log C. log q.
0.3541 0.5877 0.5132 0.6232 0.6776 0.6972
1 0.9031 0.8692 1.0294 1.077 1.0969
1.1697 1.0969 1.0871 1.224 1.249 1.2648
1.3424 1.2553 1.301 1.3483 1.3747 1.4048
1.4304 1.3464 1.4393 1.4472 1.459 1.4836
MS 1.5453 1.4249 1.5514 1.5527 1.5563 1.5563
1.658 1.5051 1.6375 1.6325 1.6493 1.6561
1.7241 1.5502 1.7404 1.689 1.7604 1.7226
1.7803 1.6021 1.8033 1.7 1.8299 1.7767
1.8558 1.6263 1.8704 1.7014 1.8993 1.7875
1.9304 1.627 1.9439 1.7016 1.9759 1.7889
2.0158 1.6269 2.0241 1.7016 2.0358 1.7889
2.0755 1.6269 2.0864 1.7016 2.0955 1.7889
2.1476 1.627 2.1461 1.7016 2.1508 1.7889
0.5 0.71 0.4 0.85 0.47 0.96
0.92 1.1 0.89 1.3 0.92 1.33
1.09 1.22 1.18 1.52 1.24 1.52
1.32 1.39 1.34 1.63 1.41 1.64
1.41 1.47 1.52 1.73 1.57 1.72
1.54 1.5 1.72 1.77 1.7 1.78
SK 1.69 1.56 1.83 1.8 1.84 1.81
1.74 1.6 1.88 1.81 1.92 1.83
1.78 1.62 1.93 1.81 1.96 1.85
1.81 1.63 1.98 1.81 1.98 1.85
1.85 1.63 1.99 1.81 2.02 1.85
1.89 1.64 2.03 1.81 2.04 1.85
1.94 1.66 2.06 1.81 2.07 1.85
1.97 1.68 2.08 1.81 2.1 1.86
0.0253 0.2455 0 0.2601 0.0645 0.4654
0.2304 0.5922 0.0531 0.7482 0.1818 0.8808
0.3201 0.7993 0.0453 0.9445 0.2279 1.0334
0.5185 0.9345 0.2788 1.0934 0.2788 1.1599
0.6191 1.0374 0.3874 1.1987 0.3874 1.2435
0.7686 1.1581 0.5599 1.2672 0.5599 1.313
KCK 0.9238 1.248 0.7709 1.3522 0.7709 1.3881
1.1361 1.2967 0.9279 1.4314 1.0969 1.4852
1.3118 1.3304 1.2 1.4468 1.3118 1.4856
1.4249 1.3424 1.3642 1.4393 1.4594 1.4857
1.5519 1.3483 1.5241 1.4393 1.6064 1.4857
1.705 1.3522 1.6977 1.4425 1.7135 1.4857
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Cizelge 4.47. Degisik sicakliklarda MS, SK ve KCK ile sulu ¢ézeltiden Cu (II) iyonlarmin

adsorpsiyonuna iliskin izoterm sabitleri.

Izoterm Parametre T(K) MS SK KCK
293 56.50 64.10 27.03
Qm 313 65.79 77.52 31.15
(mg/g) 333 97.09 88.50 33.90
293 0.0267 0.0297 0.1346
b 313 0.0295 0.0381 0.2357
. (L/mg) 333 0.0300 0.0522 0.2537
Langmuir 293 0.2379 0.2519 0.0850
R, 313 0.2203 0.2079 0.0504
333 0.2174 0.1608 0.0470
293 0.9933 0.9966 0.9642
R? 313 0.9983 0.9937 0.9388
333 0.9979 0.9978 0.9721
Ky 293 2.36 3.22 3.51
((mg g")(L mg 313 2.93 6.58 6.57
) 333 2.10 6.73 7.94
293 0.64 0.62 0.5835
Freundlich 1/n 313 0.65 0.52 0.4826
333 0.75 0.50 0.4257
293 1.5545 1.6129 1.7138
n 313 1.5482 1.9231 2.0721
333 1.3346 2.0000 2.3491
293 0.9522 0.9656 0.8237
R? 313 0.9185 0.9068 0.6400
333 0.9357 0.9536 0.6582
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Cizelge 4.48.

MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden Cu (II) iyonlarmim adsorpsiyonuna iligskin

termodinamik parametreler.

Adsorplayici T (K) AG® (kI mol™") | AH® (kI mol” | AS°(J mol R?
1) IK'I)

293 -1.0014

MS 313 -1.7256 13.24 48.32 0.9692
333 -2.9599
293 - 1.5683

SK 313 -2.8183 17.94 66.44 0.9977
333 - 42367
293 -3.1461

KCK 313 -5.1879 17.66 71.57 0.9076
333 -5.9541

Cizelge 4.49. MS, SK ve KCK iizerinde adsorplanmis Cu(Il) iyonlarinin saf su ve degisik asitlerle
desorpsiyonuna iliskin yiizde desorpsiyon verileri.

Adsorplayici Saf su HNO; HCl CH;COOH C¢Hg0O,
MS % 10.37 % 62.46 % 52.83 % 17.69 % 50.11

SK % 2.71 % 49.87 % 47.48 % 13.66 % 33.91
KCK % 3.42 % 36.84 % 33.33 % 24.39 % 32.53

Cizelge 4.50. MS, SK ve KCK ile sulu ¢6zeltiden Pb (II) iyonlarinin adsorpsiyonu tizerine pH etkisine

iligkin veriler.

MS SK KCK

pH q (mg/g) %R q (mg/g) %R q (mg/g) %R
2 9.1 18.20 10.25 20.50 7.15 14.30
3 22.56 45.12 24.59 49.18 10.62 21.24
4 30 60.00 36.48 72.96 20.88 41.76
5 4554 91.08 44.22 88.44 2645 52.90
6 45 90.00 4335 86.70 2622 52.40

Cizelge 4.51. MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden Pb (II) iyonlarimin adsorpsiyonu iizerine baslangic

derigimi etkisine iliskin veriler.

MS SK KCK

Co q (mg/g) %R Co q (mg/g) %R Co q (mg/g) %R
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

10 2.2 44 5 2.3 92 10 4.96 99.20
20 48 48 10 4.45 89 20 9.52 95.20
30 7.65 51 20 8.5 85 30 13.55 90.33
40 11.2 56 40 16.4 82 40 16.58 82.90
50 15.75 63 50 19.5 78 50 18 72
70 23.8 68 60 21.96 73.20 60 20.4 68
90 32.85 73 80 25 62.50 80 25.59 63.98
120 46.2 77 100 27.8 55.60 100 26.02 52.04
150 61.5 82 120 30.12 50.20 120 26.98 44.97
180 774 86 150 34 52 150 27.1 36.13
240 78.7 65.56 180 342 38 180 27.22 30.24
300 78.98 52.65 210 34.35 3271 210 27.36 26.06
400 79.22 39.61 240 35.22 29.35
500 80 32
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Cizelge 4.52. MS, SK ve KCK ile sulu ¢dzeltiden Pb (II) iyonlarmin adsorpsiyonu iizerine
biyosorplayici dozu etkisine
iliskin veriler.
MS SK KCK
m (g/50mL) | g (mg/g) YR q (mg/g) YR q (mg/g) YR
0.1 46.12 46.12 35.12 46.83 26.2 524
0.2 27.08 54.16 19.55 52.13 15.21 60.82
0.3 19.49 58.48 15.11 60.45 11.33 68
0.4 15.35 61.37 12.8 68.28 9.27 74.12
0.5 13.79 68.97 10.9 72.69 8.26 82.56
0.6 12.07 72.42 10.06 80.47 7.04 84.42
0.7 11.51 80.56 9.04 84.36 6.41 89.78
0.8 11.24 89.9 8.36 89.22 5.83 93.26
0.9 10.26 92.32 7.67 92.04 5.3 95.45
1.0 9.68 96.82 7.2 96 4.89 97.82

Cizelge 4.53. MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden Pb (II) iyonlarmin adsorpsiyonu iizerine iyonik
siddet etkisine iligkin
veriler.
MS SK KCK

Cna(moll) | g (mg/g) %R q (mg/g) %R q (mg/g) %R
0.0 48.76 97.52 34.48 68.96 25.50 51.00
0.1 39.51 79.02 30.42 60.84 18.47 36.94
0.2 24.78 49.56 20.15 40.30 10.36 20.72
0.3 19.33 38.66 16.75 33.50 7.25 14.50
0.4 10.64 21.28 8.56 17.12 3.12 6.24
0.5 7.98 15.96 5.47 10.94 1.76 3.52
0.6 6.14 12.28 4.66 9.32 0.84 1.68
0.7 4.91 9.82 2.41 4.82 0.56 1.12
0.8 2.14 4.28 0.94 1.88 - -
0.9 1.88 3.76 0.55 1.10 - -
1.0 1.72 3.44 - - - -

Cizelge 4.54. Degisik sicakliklarda, MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden Pb (II) iyonlarmin
adsorpsiyonuna iligkin kinetik
veriler.
MS SK KCK

t(dak) | 293K | 313K | 333K | 293K | 313K | 333K | 293K | 313K | 333K
3 7.66 19.51 28.64 7.55 15.4 18.2 2.93 4.26 5.71
8 11.18 243 329 12.67 18.9 2045 6.9 8.22 9.49
13 14.09 28 38.2 17 23.11 25.56 8.28 10.78 12.4
18 17.09 313 42.6 20.9 28.2 30.45 10 12.56 15
25 22.44 35.6 49.6 25 335 35.68 11.7 14.66 17.4
35 27.94 41.1 54.7 28.9 36.8 41.2 14 17.48 20.1
45 34.32 47 61 323 41.6 45.6 15.9 18.98 22.8
65 40.8 534 66 333 44.7 50.16 17.08 20.55 24.4
85 44.4 58.3 70 335 46.1 52.28 17.1 20.58 24.9
105 46.69 59.82 70.02 335 47.62 52.52 17.34 20.6 253
125 47.36 60 70.12 337 48 52.6 17.9 20.59 25.2
145 47.38 60.25 70.1 33.49 47.94 52.59 18.2 20.61 253
165 47.4 60.3 70.09 333 48.46 52.58 18.6 20.59 255
185 47.39 60.28 70.11 335 47.92 52.6 18.62 20.6 25.4
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Cizelge 4.55. Degisik sicakliklarda. MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden Pb (II) iyonlarinin
adsorpsiyonuna iliskin kinetik verilerinin ¢izgisel Lagergren denkleminde degerlendirilmesi.
Adsorplayici 293 K 313K 333K
t (dak) log (qe-q) t (dak) log (qe-q) t (dak) log (qe-q)

3 1.5948 3 1.6073 3 1.6166

8 1.5541 8 1.5527 8 1.5694

13 1.5173 13 1.5051 13 1.5024

MS 18 1.4758 18 1.4579 18 1.4378

25 1.3902 25 1.3874 25 1.3096

35 1.2801 35 1.2765 35 1.1847

45 1.1031 45 1.1139 45 0.9542

65 0.7924 65 0.8195 65 0.6021

3 1.4224 3 1.5132 3 1.5289

8 1.329 8 1.4639 8 1.499

13 1.2304 13 1.396 13 1.4223

SK 18 1.1173 18 1.2967 18 1.3334

25 0.9542 25 1.1614 25 1.2127

35 0.7076 35 1.0492 35 1.0334

45 0.2304 45 0.8062 45 0.8062

65 0.5185 65 0.2648

3 1.1635 3 1.2133 3 1.2964

8 1.0253 8 1.0927 8 1.2044

13 0.9647 13 0.9921 13 1.1173

KCK 18 0.8751 18 0.9053 18 1.0212

25 0.725 25 0.7664 25 0.8808

35 0.5441 35 0.4942 35 0.7324

45 0.2041 45 0.2095 45 0.4314

Cizelge 4.56. Degisik sicakliklarda, MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden Pb (II) iyonlarinin
adsorpsiyonuna iligkin kinetik verilerinin ¢izgisel Ho-McKay denkleminde degerlendirilmesi.
Adsorplayici 293 K 313K 333K
t (dak) t/q t (dak) t/q t (dak) t/q
3 0.3916 3 0.1538 3 0.1047
8 0.7156 8 0.3292 8 0.2432
13 0.9226 13 0.4643 13 0.3403
18 1.0532 18 0.5751 18 0.4225
25 1.1141 25 0.7022 25 0.504
MS 35 1.2527 35 0.8516 35 0.6399
45 1.3112 45 0.9574 45 0.7377
65 1.5931 65 1.2172 65 0.9848
3 0.486 3 0.28 3 0.236
8 0.63 8 0.42 8 0.39
SK 13 0.76 13 0.56 13 0.51
18 0.86 18 0.64 18 0.59
25 1 25 0.75 25 0.7
35 1.21 35 0.95 35 0.85
45 1.39 45 1.096 45 0.99
3 1.0239 3 0.7042 3 0.5254
8 1.1594 8 0.9732 8 0.843
13 1.57 13 1.2059 13 1.0484
KCK 18 1.8 18 1.4331 18 1.2
25 2.1368 25 1.7053 25 1.4368
35 2.5 35 2.0023 35 1.7413
45 2.8302 45 2.3709 45 1.9737
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Cizelge 4.57. Degisik sicakliklarda, MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden Pb (II) iyonlarmin

adsorpsiyonuna iligkin kinetik verilerinin ¢izgisel Weber-Morris denkleminde degerlendirilmesi.

Adsorplayici 293 K 313K 333K
i (dakl 2) q 7 (dakl 2) q i (dakl 2) q
1.7321 7.66 1.7321 19.51 1.7321 28.64
2.8284 11.18 2.8284 243 2.8284 329
3.6056 14.09 3.6056 28 3.6056 38.2
4.2426 17.09 4.2426 313 4.2426 42.6
5 22.44 5 35.6 5 49.6
MS 59161 27.94 59161 41.1 5.9161 54.7
6.7082 34.32 6.7082 47 6.7082 61
8.0623 40.8 8.0623 534 8.0623 66
9.2195 44.4 9.2195 58.3 9.2195 70
10.247 46.09 10.247 59.82 10.247 70.02
11.1803 47.36 11.1803 60 11.1803 70.12
12.0416 47.38 12.0416 60.25 12.0416 70.1
12.8452 47.4 12.8452 60.3 12.8452 70.09
13.6015 47.39 13.6015 60.28 13.6015 70.11
1.7321 7.55 1.7321 15.4 1.7321 18.2
2.8284 12.67 2.8284 18.9 2.8284 20.45
3.6056 17 3.6056 23.11 3.6056 25.56
4.2426 20.9 4.2426 28.2 4.2426 30.45
5 25 5 335 5 35.68
59161 28.9 59161 36.8 5.9161 41.2
SK 6.7082 323 6.7082 41.6 6.7082 45.6
8.0623 333 8.0623 44.7 8.0623 50.16
9.2195 335 9.2195 46.1 9.2195 52.28
10.247 33.5 10.247 47.62 10.247 52.52
11.1803 33.7 11.1803 48 11.1803 52.6
12.0416 33.49 12.0416 47.94 12.0416 52.59
12.8452 333 12.8452 48.46 12.8452 52.58
13.6015 33.5 13.6015 47.92 13.6015 52.6
1.7321 2.93 1.7321 4.26 1.7321 5.71
2.8284 6.9 2.8284 8.22 2.8284 9.49
3.6056 8.28 3.6056 10.78 3.6056 12.4
4.2426 10 4.2426 12.56 4.2426 15
5 11.7 5 14.66 S 17.4
5.9161 14 5.9161 17.48 5.9161 20.1
KCK 6.7082 15.9 6.7082 18.98 6.7082 22.8
8.0623 17.08 8.0623 20.55 8.0623 24.4
9.2195 17.1 9.2195 20.58 9.2195 24.9
10.247 17.9 10.247 20.6 10.247 253
11.1803 17.9 11.1803 20.59 11.1803 252
12.0416 18.2 12.0416 20.61 12.0416 253
12.8452 18.3 12.8452 20.59 12.8452 25.5
13.6015 18.3 13.6015 20.6 13.6015 254
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Cizelge 4.58. Degisik sicakliklarda, MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden Pb (II) iyonlarmin
adsorpsiyonuna iligkin kinetik parametreler.

Lagergren Ho-McKay
Adsorplay1c1 T eexp e,cal kads, 1 R2 e,cal kads,2 1 04 R2
(K) | (mg/g) | (mg/g) | (dak™) (mg/g) | (g/mgdak)
293 48 48.12 | 0.0299 | 0.9816 | 60.24 4.57 0.8704
MS 313 60 57.09 | 0.0290 | 0.9889 | 60.98 1.21 0.9628
333 70 61.51 | 0.0382 | 0.9918 | 74.07 1.31 0.9813
293 34 37.14 | 0.0626 | 0.9691 | 36.10 0.288 0.9971
SK 313 48 38.84 | 0.0382 | 0.9947 | 52.08 0.154 0.9981
333 52 47.61 | 0.0470 | 0.9805 | 56.82 0.147 0.9974
293 | 17.50 17.45 | 0.0495 | 0.9831 | 22.57 0.211 0.9832
KCK 313 | 20.60 | 20.04 | 0.0539 | 0.9925 | 25.77 0.224 0.9908
333 | 25.50 | 23.52 | 0.0456 | 0.9894 | 30.03 0.200 0.9790

Cizelge 4.59. Degisik sicakliklarda, MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden Pb (II) iyonlarmin
adsorpsiyonuna iliskin diflizyon
hiz sabitleri.
Adsorplaylcl T(K) kid,l C] kid,2 C2 kid,3 C3
(mg/gdak'?) (mg/gdak'?) (mg/gdak'?)
293 3.7157 0.9782 5.2948 2.9843 0.3259 43219
MS 313 4.9036 10.669 5.0967 11.8445 0.1124 58.8115
333 6.3946 16.1237 4.4403 29.7267 0.0053 70.1705
293 5.2995 1.9099 4.2731 3.6299 0.0106 33.3534
SK 313 4.9972 5.9002 4.7123 9.6163 0.5957 40.6787
333 4.8657 8.5708 5.8129 6.6702 0.3311 48.5383
293 2.6244 1.1755 0.8972 9.3123 0.1634 16.1455
KCK 313 3.1821 0.9832 0.9442 12.3379 0.0013 20.581
333 3.6283 0.6329 1.3753 12.7675 0.1006 24.1005
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Cizelge 4.60. Degisik sicakliklarda. MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden Pb (II) iyonlarmin
adsorpsiyonuna iligkin izoterm verileri.

Adsorplayici 293 K 313K 333K
Ce(mg/L) | qe(mg/g) | C.(mg/L) | q.(mg/g) | Cc(mg/L) | q.(mg/g)
0.98 4.51 2.68 3.66 3.62 5.2
2.68 8.66 3.27 8.36 4.22 10.21
3.74 13.13 4.65 16 5.68 19.36
5.89 20.6 7.3 26.9 8.45 34.85
10.04 28.9 8.9 36 11.9 47.89
MS 14.3 38.1 13.5 53.3 15.5 65.6
19.12 46 22.9 69.7 25 81.5
24 55 31.5 86.1 37.48 97.42
34.6 65 39.3 96.6 50.65 110.25
48 73 53.1 105.6 68.3 120.22
65.5 79 66.63 105.59 84.7 120.2
79.71 78.98 78.4 105.6 96.23 120.25
96.3 79.52 92.57 105.59 106.3 120.25
114.5 79.45 104.8 105.6 116 120.22
125.69 79.48 115.8 105.6 130 120.25
2.02 4.03 1.27 4.36 1.5 5.12
15.34 29.5 9.86 21.9 13.41 35.3
29.06 50.1 25.14 51.3 26.04 62
44 .88 72.4 38.8 73.2 43.1 93.7
63.12 97.1 53.75 94.3 58.64 116
83.58 119.4 68.4 114 72.64 132
SK 89.54 121 87.5 130.6 82.67 140.12
94.26 121 91.08 132 87.99 144.26
102.1 120.12 95.62 132.8 98.75 145.22
112.18 120 100.25 133.6 104.54 143.21
120.16 119.98 112.28 132 108.98 144.12
128.43 119.88 123.44 131.3 116.87 145
134.16 120.12 137.28 132 124.74 145.21
139.78 120 146.96 133.6 132.45 145.18
144 120 152.36 132.8 148.18 145.28
1.48 347 1.3676 5.42 13782 7.82
2.18 6.7 2.5841 8.77 2.62 11.3
3.76 9.96 4.968 12.48 52122 15.56
4.98 13.8 7.4 18.78 8.0202 215
8.2 16.92 10 23.78 11.3946 28
11.22 22.09 13.8 2741 14.8282 32.42
KCK 20.3 22.98 21.5 30.78 22.46 38.62
293 23 31.5 3542 34.5 39.12
40 22.99 41.5 36.12 42.4245 39.1
52.9 23.01 54.1 35.98 56.2325 39.11
68.08 23.04 66.3002 36.02 68.0103 39.14
82.64 23 76.1681 36 79.5741 39.2
95.4 23.02 86.2 36 89.1616 39.2
106.7 23 98.4848 36 100.2325 39.2
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Cizelge 4.61. Degisik sicakliklarda, MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden Pb (II) iyonlarmin
adsorpsiyonuna iligkin izoterm verilerinin ¢izgisel Langmuir denkleminde degerlendirilmesi.
Adsorplayici 293 K 313K 333K
C. Ce/qe Ce Ce/qe Ce Ce/qe
0.98 0.2173 2.68 0.2 3.62 0.16
2.68 0.2265 3.27 0.211 422 0.2
3.74 0.2848 4.65 0.196 5.68 0.2115
5.89 0.3095 7.3 0.216 8.45 0.2217
10.04 0.3474 8.9 0.2472 11.9 0.23
MS 143 0.3753 13.5 0.2533 15.5 0.2565
19.12 0.4157 22.9 0.3286 25 0.3067
24 0.4364 31.5 0.392 37.48 0.3847
34.6 0.5323 39.3 0.446 50.65 0.491
48 0.6575 52.8 0.56 68.3 0.6
65.5 0.8291 66.63 0.651 84.7 0.7057
79.71 1.0092 78.4 0.7424 96.23 0.8002
96.3 1.211 92.57 0.8767 106.3 0.884
114.5 1.4412 104.8 0.955 116 0.949
125.69 1.5814 115.8 1.04 130 1.029
2.02 0.04 1.27 0.089 1.5 0.03
15.34 0.142 9.86 0.128 13.41 0.085
29.06 0.25 25.14 0.218 26.04 0.206
44.88 0.383 38.8 0.32 43.1 0.306
63.12 0.508 53.75 0.474 58.64 0.397
83.58 0.7 68.4 0.56 72.64 0.507
SK 89.54 0.74 87.5 0.72 82.67 0.59
94.26 0.78 91.08 0.747 87.99 0.61
102.1 0.85 95.62 0.775 98.75 0.68
112.18 0.93 100.25 0.814 104.54 0.73
120.16 1 112.28 0.898 108.98 0.76
128.43 1.07 123.44 0.94 116.87 0.81
134.16 1.12 137.28 1.04 124.74 0.86
139.78 1.16 146.96 1.1 132.45 0.91
144 1.2 152.36 1.15 148.18 1.02
1.48 0.4265 1.3676 0.2523 1.3782 0.1762
2.18 0.3254 2.5841 0.2947 2.62 0.2319
3.76 0.3775 4.968 0.3981 5.2122 0.335
4.98 0.3609 7.4 0.394 8.0202 0.373
8.2 0.4846 10 0.4205 11.3946 0.407
11.22 0.5079 13.8 0.5035 14.8282 0.4574
KCK 20.3 0.8834 21.5 0.6985 22.46 0.5816
293 1.2739 31.5 0.8893 34.5 0.8819
40 1.7399 41.5 1.1489 42.4245 1.085
52.9 2.299 54.1 1.5036 56.2325 1.4378
68.08 2.9549 66.3002 1.8406 68.0103 1.7376
82.64 3.593 76.1681 2.1158 79.5741 2.0299
95.4 4.1442 86.2 2.3944 89.1616 2.2745
106.7 4.6391 98.4848 2.7357 100.2325 2.557
1.48 0.4265 1.3676 0.2523 1.3782 0.1762
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Cizelge 4.62. Degisik sicakliklarda. MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden Pb (II) iyonlarmin
adsorpsiyonuna iligkin izoterm verilerinin ¢izgisel Freundlich denkleminde degerlendirilmesi.
Adsorplayici 293 K 313K 333K
log C. log q. log C. log q. log C. log g
0.3021 0.6542 0.4281 0.5635 0.5587 0.716
0.4281 0.9375 0.5145 0.9222 0.6253 1.009
0.5729 1.1183 0.6675 1.2041 0.7543 1.2869
0.7701 1.3139 0.8673 1.5563 0.9269 1.5422
1.0017 1.4609 0.9494 1.7267 1.0755 1.6802
MS 1.1553 1.5809 1.1303 1.8432 1.1903 1.8169
1.2815 1.6628 1.3598 1.935 1.3979 1.9112
1.3802 1.7404 1.4983 1.985 1.5738 1.9886
1.5391 1.8129 1.5944 2.0237 1.7046 2.0424
1.6812 1.8633 1.7251 2.0236 1.8344 2.0799
1.8228 1.8975 1.8237 2.0237 1.9279 2.0801
1.9015 1.8976 1.8943 2.0237 1.9833 2.0801
1.9836 1.9 1.9665 2.0237 2.0262 2.0801
2.0588 1.9 2.0204 2.0237 2.0645 2.0801
2.0993 1.9 2.0637 2.0237 2.1139 2.0801
0.3 0.61 0.1 0.64 0.18 0.71
1.19 1.47 0.99 1.34 1.13 1.55
1.46 1.7 1.4 1.71 1.42 1.79
1.65 1.86 1.59 1.86 1.63 1.97
1.8 1.99 1.73 1.97 1.77 2.06
1.92 2.08 1.84 2.06 1.86 2.12
SK 1.95 2.08 1.94 2.12 1.92 2.15
1.97 2.08 1.96 2.12 1.94 2.16
2 2.08 1.98 2.12 1.99 2.16
2.05 2.08 2 2.13 2.02 2.16
2.08 2.08 2.05 2.12 2.04 2.16
2.11 2.08 2.09 2.11 2.07 2.16
2.13 2.08 2.14 2.12 2.1 2.16
2.16 2.08 2.17 2.13 2.12 2.16
0.1703 0.5403 0.136 0.734 0.1393 0.8932
0.3385 0.8261 0.412 0.943 0.4183 1.0531
0.5752 0.9983 0.6962 1.0962 0.717 1.192
0.6972 1.1399 0.8692 1.2737 0.9042 1.3324
0.9138 1.2284 1 1.3762 1.0567 1.4472
1.05 1.3442 1.1399 1.4379 1.1711 1.5108
KCK 1.3075 1.3614 1.3324 1.4883 1.3514 1.5868
1.4669 1.3617 1.4983 1.5492 1.5378 1.5924
1.6021 1.3598 1.618 1.5577 1.6276 1.5922
1.7235 1.3619 1.7332 1.5565 1.75 1.5923
1.833 1.3625 1.8215 1.5563 1.8326 1.5926
1.9172 1.3617 1.8818 1.5563 1.9008 1.5933
1.9795 1.3621 1.9355 1.5563 1.9502 1.5933
2.0282 1.3617 1.9934 1.5563 2.001 1.5933
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Cizelge 4.63. Degisik sicakliklarda MS, SK ve KCK ile sulu ¢dzeltiden Pb (II) iyonlarmin
adsorpsiyonuna iliskin izoterm sabitleri.
Izoterm Parametre T(K) MS SK KCK
293 95.24 12.95 24.15
qm 313 133.33 138.88 39.53
(mg/g) 333 149.25 147.06 42.19
293 0.0506 0.1047 0.1383
b 313 0.0453 0.5354 0.1791
, (L/mg) 333 0.0442 0.6721 0.2632
Langmuir 293 0.0899 0.0599 0.0674
Ry 313 0.0994 0.0123 0.0529
333 0.1016 0.0098 0.0366
293 0.9933 0.9996 0.9967
R? 313 0.9983 0.9964 0.9962
333 0.9979 0.9991 0.9966
K 293 5.52 2.96 5.99
((mg g")(L mg 313 5.47 4.30 6.78
) 333 5.30 4.74 9.11
293 0.6261 0.47 0.3454
Freundlich I/n 313 0.7232 0.73 0.4203
333 0.7247 0.74 0.3666
293 1.5972 2.1277 2.8952
n 313 1.3827 1.3699 2.3793
333 1.3799 1.3513 2.7278
293 0.9062 0.9684 0.7361
R? 313 0.7791 0.9743 0.8796
333 0.8417 0.9682 0.8729
Cizelge 4.64. MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden Pb (1) iyonlarinm adsorpsiyonuna iliskin
termodinamik parametreler.
Adsorplayici T (K) AG® (kJ mol AH® (kJ AS° (J mol’ R’
1) mo]-l) IK")
293 -3.8309
MS 313 -4.6799 6.42 35.13 0.9583
333 -5.2232
293 -6.2045
SK 313 -11.2130 42.15 166.62 0.8807
333 -12.7174
293 -2.9378
KCK 313 -5.0932 24.47 93.72 0.9897
333 -6.6648

Cizelge 4.65. MS, SK ve KCK {izerinde adsorplanmis Pb(II) iyonlarmin saf su ve degisik asitlerle
desorpsiyonuna iligkin yiizde desorpsiyon verileri.
Adsorplayici Saf su HNO;, HC1 CH;COOH CsHgO4
MS %8.47 98.49 90.98 62.63 18.25
SK %9.96 74.32 86.16 12.79 27.18
KCK %4.24 93.88 92.12 83.76 69.29
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Cizelge 4.66. EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢ozeltiden RS 5 adsorpsiyonu tizerine pH etkisine iligskin
veriler.

EMS ESK EKCK
pH q (mg/g) YoR q (mg/g) YR q (mg/g) YR
2 20.58 41.16 16.28 32.56 25.86 51.72
3 18.2 36.4 15 30 24.7 494
4 10.54 21.08 10.59 21.18 16.34 32.68
5 7.1 142 5.66 11.32 10.46 20.92
6 5.98 11.96 4.62 9.24 8.41 16.82
7 4.96 9.92 2.46 4.92 3.9 7.8
8 3.29 6.58 1.29 2.58 2.32 4.64
9 1.29 2.58 1.1 2.2 1.3 2.6
10 1.11 2.22 0.98 1.96 0.72 1.44

Cizelge 4.67. EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢ozeltiden RS 5 adsorpsiyonu tizerine baslangi¢ derigimi
etkisine iligkin veriler.

EMS ESK EKCK
Co q (mg/g) %R Co q (mg/g) %R Co q (mg/g) %R
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

5 2.35 94 5 237 94.82 5 247 98.74
10 4.59 91.18 10 4.53 90.52 10 478 95.63
20 8.77 87.72 15 6.46 86.16 20 9.12 91.16
30 10.96 73.07 20 7.52 75.24 30 13.32 88.78
40 14.05 70.24 30 10.56 70.42 40 16.55 82.75
50 19.25 77 40 13.65 68.24 50 19.42 77.68
60 19.75 65.83 50 15.52 62.08 60 22.41 74.7
80 19.98 49.95 70 15.88 4537 70 25.52 72.91
100 20.22 40.44 90 15.96 35.47 90 25.98 57.73
120 21.11 35.17 110 16.12 2931 110 26.16 47.49
140 21.98 31.4 150 16.38 21.84 130 26.2 4031

Cizelge 4.68. EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢ozeltiden RS 5 adsorpsiyonu iizerine biyosorplayici dozu
etkisine iliskin

veriler.
EMS ESK EKCK
m (g/50mL) | q(mg/g) %0R q (mg/g) Y0R q (mg/g) YoR
0.1 19.82 66.07 16.78 67.12 24.98 71.37
0.2 11.12 74.13 8.8 70.42 13.02 74.42
0.3 7.62 76.22 6.35 76.24 9.28 79.5
0.4 5.96 79.49 5.01 80.16 7.28 83.16
0.5 4.99 83.2 4.13 82.63 6.18 88.22
0.6 433 86 3.65 87.71 5.26 90.15
0.7 3.83 89.34 3.22 90.2 4.64 92.82
0.8 341 91 2.89 92.58 4.21 96.35
09 3.16 94.75 2.92 94.24 3.8 97.7
1.0 2.91 96.82 2.39 95.66 3.45 98.47

104




Giilbahar AKKAYA

Cizelge 4.69. EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢ozeltiden RS 5 adsorpsiyonu lizerine iyonik siddet
etkisine iligkin veriler.

EMS ESK EKCK
Craai(mol/L) | g (mg/g) %R q (mg/g) %R q (mg/g) %R

0.0 20.28 40.56 16.42 32.84 26.44 52.88
0.1 26.12 52.24 18.61 37.22 30.84 61.63
0.2 29.44 58.88 21.64 43.28 33.56 71.12
0.3 32.00 64.00 2491 49.82 35.78 71.56
0.4 34.54 69.08 25.55 51.10 39.20 78.40
0.5 38.10 76.20 26.42 52.84 42.16 84.32
0.6 39.98 79.96 27.63 55.26 43.59 87.18
0.7 43.15 86.30 27.98 55.96 44.00 88.00
0.8 4522 90.44 28.14 56.28 44.19 88.38
0.9 47.99 95.98 28.44 56.88 4479 89.58
1.0 48.72 97.44 29.65 59.30 44.98 89.96

Cizelge 4.70. Degisik sicakliklarda EM,. ESK ve EKCK ile sulu ¢ozeltiden RS 5 adsorpsiyonuna
iliskin kinetik veriler.

EMS ESK EKCK
t(dak) | 293K | 313K | 333K | 293K | 313K | 333K | 293K | 313K | 333K
5 2.2 3.62 4.8 2.25 3.5 4.42 2.24 3.14 4.52
10 3.5 5.36 6.7 34 4.8 5.26 3.48 5.56 6.65
20 4.8 7.16 8.56 4.44 5.56 7.8 4.12 7.42 8.74
40 6.7 9.35 11.7 5.58 8.3 10.22 5.75 9.7 11.42
80 10.1 13.48 16.3 8.25 11.6 13.96 7.73 13.6 15.8
120 13.2 16.89 20.2 10.42 14.58 17.5 9.2 16.3 20.3
160 16.42 20.55 24.57 11.68 16.1 20.1 10.64 18.16 23
200 17.62 22.08 26.5 12.89 17.4 21.96 12.22 19.25 24.52
240 19 23.75 28.5 13.96 18.78 24.75 12.36 19.3 24.6
280 19.2 24.65 30.1 14.82 19.2 25.68 12.39 19.29 24.62
320 19.7 25.63 31.55 15.99 20.5 25.77 12.4 19.31 24.63
360 20 25.85 32 15.92 20.58 25.84 12.42 19.32 24.6
400 19.8 25.89 32.03 16 20.59 25.89 12.39 19.33 24.61
440 19.7 26.01 324 16.22 20.6 25.79 12.41 19.32 24.63
480 19.8 25.98 31.7 16.19 20.59 25.89 12.4 19.3 24.62

Cizelge 4.71. Degisik sicakliklarda. EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢dzeltiden RS 5 adsorpsiyonuna
iliskin kinetik verilerinin ¢izgisel Lagergren denkleminde degerlendirilmesi.

Adsorplayici 293 K 313K 333K
t (dak) log (qe-q) t (dak) log (qe-q) t (dak) log (qe-q)

5 1.2405 5 1.34005 5 1.4346

10 1.2068 10 1.3041 10 1.4031

20 1.1703 20 1.2634 20 1.3699

EMS 40 1.1106 40 1.2082 40 1.3075
80 0.9777 80 1.0799 80 1.1959

120 0.8062 120 0.935 120 1.0719

160 0.5024 160 0.6946 160 0.8709

200 0.2967 200 0.534 200 0.7404

240 0.243 240 0.5441

5 1.1383 5 1.2304 5 1.331

10 1.1004 10 1.1959 10 13137

20 1.0639 20 1.1744 20 1.265

40 1.0179 40 1.0864 40 1.194
ESK 80 0.8893 30 0.9494 30 1.0752
120 0.7466 120 0.7723 120 0.9217
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160 0.6355 160 0.6435 160 0.7597
200 0.4928 200 0.4914 200 0.5899
240 0.3096 240 0.2355 240 0.0414
280 0.1139

5 1.007 5 1.2084 5 1.3006
10 0.9504 10 1.138 10 1.2516
20 0.918 20 1.0748 20 1.1976
EKCK 40 0.8228 40 0.9823 40 1.1166
80 0.6693 80 0.7559 80 0.9395
120 0.5051 120 0.4771 120 0.6232
160 0.2455 160 0.0569 160 0.1761
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Cizelge 4.72. Degisik sicakliklarda. EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢6zeltiden RS 5 adsorpsiyonuna
iliskin kinetik verilerinin ¢izgisel Ho-McKay denkleminde degerlendirilmesi
Adsorplayici 293 K 313K 333K
t (dak) t/q t (dak) t/q t (dak) t/q
5 2.2727 5 1.3812 5 1.0417
10 2.8571 10 1.8657 10 1.4925
20 4.1667 20 2.7933 20 2.3364
40 5.9701 40 4.2781 40 3.4188
80 7.9208 80 5.9347 80 4.908
EMS 120 9.0909 120 7.1048 120 5.9406
160 9.7442 160 7.7859 160 6.512
200 11.35 200 9.058 200 7.5472
240 10.1053 240 8.4211
5 2.2222 5 1.4286 5 1.1312
10 2.9412 10 2.0833 10 1.9011
20 4.5045 20 3.5971 20 2.5641
40 7.1685 40 4.8193 40 3.9139
ESK 80 9.697 80 6.8966 80 5.7306
120 11.5163 120 8.2305 120 6.8571
160 13.6986 160 9.9379 160 7.9602
200 15.5159 200 11.4943 200 9.1075
240 17.192 240 12.7796 240 9.697
280 14.5833
5 2.2321 5 1.5924 5 1.1062
10 2.8736 10 1.7986 10 1.5038
20 4.8544 20 2.6954 20 2.2883
EKCK 40 6.9565 40 4.1237 40 3.5026
80 10.3493 80 5.8824 80 5.0633
120 13.0435 120 7.362 120 59113
160 15.0376 160 8.8106 160 6.9565
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Cizelge 4.73. Degisik sicakliklarda. EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢6zeltiden RS 5 adsorpsiyonuna
iliskin kinetik verilerinin ¢izgisel Weber-Morris denkleminde degerlendirilmesi.
Adsorplayici 293 K 313K 333K
72 (dakl 2) q {72 (dakl 2) q 72 (dakl 2) q
2.2361 22 2.2361 3.62 2.2361 4.8
3.1623 3.5 3.1623 5.36 3.1623 6.7
4.4721 4.8 44721 7.16 44721 8.56
6.3246 6.7 6.3246 9.35 6.3246 11.7
8.9443 10.1 8.9443 13.48 8.9443 16.3
EMS 10.9545 13.2 10.9545 16.89 10.9545 202
12.6491 16.42 12.6491 20.55 12.6491 24.57
14.1421 17.62 14.1421 22.08 14.1421 26.5
15.4919 19 15.4919 23.75 15.4919 28.5
16.7332 19.2 16.7332 24.65 16.7332 30.1
17.8885 19.7 17.8885 25.63 17.8885 31.55
18.9737 20 18.9737 25.85 18.9737 32
20 19.8 20 25.89 20 32.03
20.9762 19.7 20.9762 26.01 20.9762 324
21.9089 19.8 21.9089 25.98 21.9089 31.7
2.2361 2.25 2.2361 3.5 2.2361 4.42
3.1623 3.4 3.1623 4.8 3.1623 5.26
4.4721 4.44 4.4721 5.56 44721 7.8
6.3246 5.58 6.3246 8.3 6.3246 10.22
8.9443 8.25 8.9443 11.6 8.9443 13.96
10.9545 10.42 10.9545 14.58 10.9545 17.5
ESK 12.6491 11.68 12.6491 16.1 12.6491 20.1
14.1421 12.89 14.1421 17.4 14.1421 21.96
15.4919 13.96 15.4919 18.78 15.4919 24.75
16.7332 14.82 16.7332 19.2 16.7332 25.68
17.8885 15.99 17.8885 20.5 17.8885 25.77
18.9737 15.92 18.9737 20.58 18.9737 25.84
20 16 20 20.59 20 25.89
20.9762 16.22 20.9762 20.6 20.9762 25.79
21.9089 16.19 21.9089 20.59 21.9089 25.89
2.2361 2.24 2.2361 3.14 2.2361 4.52
3.1623 3.48 3.1623 5.56 3.1623 6.65
4.4721 4.12 4.4721 7.42 4.4721 8.74
6.3246 5.75 6.3246 9.7 6.3246 11.42
8.9443 7.73 8.9443 13.6 8.9443 15.8
10.9545 9.2 10.9545 16.3 10.9545 20.3
EKCK 12.6491 10.64 12.6491 18.16 12.6491 23
14.1421 12.22 14.1421 19.25 14.1421 24.52
15.4919 12.36 15.4919 19.3 15.4919 24.6
16.7332 12.39 16.7332 19.29 16.7332 24.62
17.8885 12.4 17.8885 19.31 17.8885 24.63
18.9737 12.42 18.9737 19.32 18.9737 24.6
20 12.39 20 19.33 20 24.61
20.9762 12.41 20.9762 19.32 20.9762 24.63
21.9089 12.4 21.9089 19.3 21.9089 24.62
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Cizelge 4.74. Degisik sicakliklarda, EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢6zeltiden RS 5
adsorpsiyonuna iligkin kinetik parametreler.

Lagergren Ho-McKay
Adsorplay1c1 T e.exp Ce,cal kads,l R2 Ce,cal kads,24 104 R2
(K) | (mg/g) | (mg/g) | (dak™) (mg/g) | (g/mgdak)
293 | 19.60 19.40 | 0.0108 | 0.9800 | 22.68 6.12 0.9315
EMS 313 | 25.50 | 24.14 | 0.0101 | 0.9835 | 28.09 5.95 0.9562
333 | 32.00 | 28.81 8.523.10' 0.9929 | 33.22 5.32 0.9467
293 | 16.00 14.06 | 7.83.10" | 0.9962 | 16.12 11.5 0.9643
ESK ’
313 | 20.50 18.04 9.213.10' 0.9957 | 22.17 8.56 0.9791
333 | 25.85 | 25.11 0.0108 | 0.9320 | 27.93 6.58 0.9576
293 | 12.40 10.39 | 0.0106 | 0.9912 | 12.11 24.6 0.9711
EKCK 313 | 19.30 17.52 | 0.0159 | 0.9835 | 21.41 12.8 0.9812
333 | 24.50 | 23.01 0.0154 | 0.9961 | 26.95 9.45 0.9575

Cizelge 4.75. Degisik sicakliklarda EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢ozeltiden RS 5 adsorpsiyonuna
iliskin diflizyon hiz sabitleri.
Adsorplayict | T(K) Kia1 C Kia2 C, Kia3 Cs
(mg/gdak"?) (mg/gdak'?) (mg/gdak'’?)

293 1.3782 0.3614 0.9925 1.8715 0.0810 18.1271

EMS 313 1.4755 1.1797 1.2565 1.4437 0.2217 21.3641

333 1.7901 1.1176 1.5887 1.5945 0.4859 22.4255

293 0.8277 0.6782 0.7692 1.9827 0.0773 14.4513

ESK 313 1.2209 0.5739 0.8319 5.5699 0.0061 20.4645

333 1.5580 0.3422 1.4732 0.8745 0.0095 25.3740

293 0.8577 0.0638 0.7286 1.0599 0.0053 12.2965

EKCK 313 1.3040 1.4926 1.2343 2.6288 0.0028 19.2563

333 1.9525 1.4832 1.5043 1.9372 0.0021 24.5674
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Cizelge 4.76. Degisik sicakliklarda EMS. ESK ve EKCK ile sulu ¢ozeltiden RS 5 adsorpsiyonuna
iliskin izoterm verileri.
Adsorplayici 293 K 313K 333K
C.(mg/l) | q.(mg/g) | Cc(mg/l) | q.(mg/g) | Cc(mg/L) | q.(mg/g)
4.26 1.87 2.76 2.21 1.77 2.92
7.19 2.35 4.456 2.97 2.74 3.65
14.06 4.7 8.25 5.57 4.25 7.87
24.35 7.8 15.56 9.43 7.48 11.33
33.64 9.4 20.62 12.27 11.88 16.05
EMS 41.54 11.2 33.48 16.02 16.83 20.28
54.45 13.12 42.68 19.23 23 25
64.01 144 5247 21.16 27.3 28.74
73.2 15.84 61.1 23.96 33.6 32.94
85.93 17.1 75.13 25.64 45.1 38.55
104.76 17.92 84.26 26 59.61 40
124.86 18.1 92.24 25.98 70.21 40.12
149.6 17.92 110.55 26.13 88.64 40.66
165.25 18.19 139.28 26.28 117.04 41.5
8.78 9.87 7.42 7.1 6.25 8.5
20.16 19.38 18.25 14.16 16.48 16.78
35.36 2741 32.1 26.14 28.29 3047
49.5 349 42.6 333 36.56 38.48
60.4 42.26 55.25 40.2 50.47 50.8
70.7 46.2 66.16 48.22 60.28 58.4
ESK 86.6 50.88 76.2 54.38 72.48 64
102.4 50.98 98.9 60.28 84.78 69.75
114 51.98 108.88 61.98 94.58 71.7
133.5 51.76 137.9 62.1 120.2 74.26
154.3 51.88 165.1 62.13 140.28 73.99
178.28 52.16 200.58 62.28 160.58 74.12
223.48 52.24 240 62.19 198.26 74.25
281.6 51.98 275.45 62.22 228.48 74.22
3.49 1.75 2.78 1.59 2.5 1.92
7.52 3.7 6.44 4.16 5.78 448
15.39 6.41 14.12 6.62 12.16 8.24
22.64 9.13 20.56 9.24 19.75 11.22
30.4 12.16 24.72 12.22 2242 15.57
41.96 14.37 38.82 19.47 35.15 22.82
EKCK 57.75 18.39 49.96 24.02 44.29 29.73
75.13 20.42 64.71 2742 59.45 325
99.29 20.56 88.98 27.98 76.84 34.2
134.5 20.6 128.72 28.16 119.96 34.25
170.7 20.59 166.16 28.2 157.61 34.29
205.15 20.59 194.44 28.33 184.31 34.22
236.9 20.6 224.74 28.29 198.96 34.28
262.5 20.58 252.12 28.3 242.12 343
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Cizelge 4.77. Degisik sicakliklarda. EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢6zeltiden RS 5 adsorpsiyonuna
iliskin izoterm verilerinin ¢izgisel Langmuir denkleminde degerlendirilmesi.
Adsorplayict 293 K 313K 333K
Ce Ce/qe Ce Ce/qe Ce Ce/qe
4.26 2.28 2.76 1.25 1.77 0.6
7.19 3.06 4.456 1.5 2.74 0.75
14.06 2.99 8.25 1.48 4.25 0.54
2435 3.12 15.56 1.65 7.48 0.66
33.64 3.58 20.62 1.68 11.88 0.74
EMS 41.54 3.71 33.48 2.09 16.83 0.83
54.45 4.15 42.68 2.22 23 0.92
64.01 4.45 52.47 2.48 273 0.95
73.2 4.62 61.1 2.55 33.6 1.02
85.93 5.03 75.13 2.93 45.1 1.17
104.76 5.85 84.26 3.24 59.61 1.49
124.86 6.9 92.24 3.55 70.21 1.75
149.6 8.35 110.55 4.23 88.64 2.18
165.25 9.08 139.28 5.3 117.04 2.82
8.78 0.89 7.42 0.8 6.25 0.69
20.16 1.04 18.25 1.07 16.48 0.81
35.36 1.29 32.1 1.23 28.29 0.93
49.5 1.42 42.6 1.28 36.56 0.95
60.4 1.43 55.25 1.37 50.47 0.99
70.7 1.53 66.16 1.37 60.28 1.06
ESK 86.6 1.7 76.2 1.4 7248 1.13
102.4 2 98.9 1.76 84.78 1.3
114 2.19 108.88 1.9 94.58 1.46
133.5 2.58 137.9 2.22 120.2 1.62
1543 2.97 165.1 2.66 140.28 1.9
178.28 3.42 200.58 3.22 160.58 2.17
223.48 4.28 240 3.86 198.26 2.67
281.6 5.42 27545 4.43 228.48 3.08
3.49 2 2.78 1.75 2.5 1.3
7.52 2.03 6.44 1.55 5.78 1.29
15.39 24 14.12 2.13 12.16 1.48
22.64 2.48 20.56 2.23 19.75 1.76
304 2.5 24.72 2.02 2242 1.44
41.96 2.92 38.82 1.99 35.15 1.54
EKCK 57.75 3.14 49.96 2.08 44.29 1.66
75.13 3.68 64.71 2.36 59.45 2
99.29 4.83 88.98 3.18 76.84 248
1345 6.53 128.72 4.57 119.96 3.5
170.7 8.29 166.16 5.89 157.61 4.6
205.15 9.96 194.44 6.86 184.31 5.39
236.9 11.5 224.74 7.94 198.96 5.8
262.5 12.76 252.12 8.91 242.12 7.06
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Cizelge 4.78. Degisik sicakliklarda. EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢ézeltiden RS 5 adsorpsiyonuna
iligkin izoterm verilerinin ¢izgisel Freundlich denkleminde degerlendirilmesi.
Adsorplayici 293 K 313K 333K
log C, log q. log C. log q. log C. log g
0.6294 0.2718 0.4409 0.3444 0.248 0.4654
0.8567 0.3711 0.6489 0.4728 0.4378 0.5623
1.148 0.6721 0.9165 0.7459 0.6284 0.896
1.3865 0.8921 1.192 0.9745 0.8739 1.0542
1.5269 0.9731 1.3143 1.0888 1.0748 1.2055
EMS 1.6185 1.0492 1.5248 1.2047 1.2261 1.3071
1.736 1.1179 1.6302 1.284 1.3617 1.3979
1.8062 1.1584 1.7199 1.3255 1.4362 1.4585
1.8645 1.1998 1.786 1.3795 1.5263 1.5177
1.9341 1.233 1.8757 1.4089 1.6542 1.586
2.0202 1.2533 1.9256 1.415 1.7753 1.6021
2.0964 1.2577 1.9649 1.4146 1.8464 1.6034
2.1749 1.2533 2.0436 1.4171 1.9476 1.6092
2.2181 1.2598 2.1439 1.4196 2.0683 1.618
0.9435 0.9943 0.8704 0.8513 0.7959 0.9294
1.3045 1.2874 1.2613 1.1511 1.217 1.2248
1.5485 1.4379 1.5065 1.4173 1.451 1.4839
1.6946 1.5428 1.6294 1.5224 1.563 1.5252
1.781 1.6259 1.7423 1.6042 1.703 1.7059
1.8494 1.6646 1.8206 1.6832 1.7802 1.7664
ESK 1.9375 1.7065 1.882 1.7354 1.8602 1.8062
2.0103 1.7074 1.9952 1.7802 1.9283 1.8435
2.0569 1.7158 2.0369 1.7923 1.9758 1.8555
2.1255 1.714 2.1396 1.7931 2.0799 1.8708
2.1884 1.715 22177 1.7933 2.147 1.8692
2.2511 1.7173 2.3023 1.7943 2.2057 1.8699
2.3492 1.718 2.3802 1.7937 2.2972 1.8707
2.4496 1.7158 2.44 1.7939 2.3588 1.8705
0.5428 0.243 0.444 0.2014 0.3979 0.2833
0.8762 0.5682 0.8089 0.6191 0.7619 0.6513
1.1872 0.8069 1.1498 0.8209 1.0849 0.9159
1.3548 0.9605 1.313 0.9657 1.2956 1.0499
1.4829 1.0849 1.393 1.0871 1.458 1.1923
1.6228 1.1575 1.5891 1.2894 1.5459 1.3583
EKCK 1.7616 1.2646 1.6986 1.3806 1.6463 1.4732
1.8758 1.31 1.811 1.4381 1.7742 1.5092
1.9969 1.313 1.9493 1.4468 1.8856 1.534
2.1287 1.3139 2.1096 1.4496 2.079 1.5346
2.2322 1.3137 2.2205 1.4502 2.1976 1.5348
2.3121 1.3137 2.2888 1.4522 2.2655 1.5347
2.3746 1.3138 2.3517 1.4516 2.2988 1.5349
2.4191 1.3137 2.4016 1.4518 2.384 1.5346
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Cizelge 4.79. Degisik sicakliklarda EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢ozeltiden RS 5 adsorpsiyonuna
iligkin izoterm sabitleri.
izoterm Parametre T(K) EMS ESK EKCK
293 25.77 60.60 23.87
Am 313 36.90 76.92 34.48
(mg/g) 333 54.05 95.24 41.67
293 0.0179 0.0325 0.0248
b 313 0.0237 0.0250 0.0270
, (L/mg) 333 0.0371 0.0199 0.0328
Langmuir 293 0.4822 0.3810 0.3655
Ry 313 0.4129 0.4444 0.3460
333 0.3099 0.5013 0.3034
293 0.9737 0.9819 0.9862
R? 313 0.9767 0.9804 0.9717
333 0.9778 0.9775 0.9813
K 293 0.79 4.83 1.43
((mg g")(L mg 313 1.30 2.95 1.39
) 333 2.61 3.45 1.72
293 0.6675 0.4788 0.5422
Freundlich 1/n 313 0.6757 0.6070 0.6166
333 0.6651 0.6289 0.6214
293 1.4981 2.0886 1.8443
n 313 1.4799 1.6474 1.6218
333 1.5035 1.5900 4.1822
293 0.9572 0.8581 0.8758
R? 313 0.9637 0.8803 0.8881
333 0.9399 0.9053 0.8885

Cizelge 4.80. EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢ozeltiden RS 5 adsorpsiyonuna iliskin termodinamik
parametreler.
Adsorplayict T (K) AG® (kJ mol AH® (kI AS° (J mol R’
1) m 01-1) ]K'l)
293 1.8847
EMS 313 0.3490 29.65 94.30 0.9864
333 -1.9264
293 -1.6511
ESK 313 -1.7029 0.71 3.20 0.9764
333 -1.7802
293 1.2772
EKCK 313 0.1861 16.97 53.53 1.0000
333 -0.8652

Cizelge 4.81. EMS, ESK ve EKCK iizerinde adsorplanmig RS 5’in
desorpsiyonuna iligkin yiizde desorj

siyon verileri.

saf su ve degisik bazlarla

NH; NaOH
Adsorplayici Saf'su 0.1 M 02M 0.1 M 0.2M
EMS % 4.69 % 50.31 % 55.39 % 45.08 % 68.84
ESK % 10.89 % 80.79 % 89.26 % 65.77 % 84.27
EKCK % 1.59 % 10.04 % 28.96 % 10.47 % 42.13
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Cizelge 4.82. EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢6zeltiden DM 71 adsorpsiyonu {izerine pH etkisine iligkin
veriler.

EMS ESK EKCK

pH q (mg/g) %R q (mg/g) %R q (mg/g) %R
2 9.12 18.24 10.54 21.08 4.4 8.8
3 6.82 13.64 9.22 18.44 226 4.52
4 5.17 10.34 6.34 12.68 1.92 3.84
5 3.03 6.06 2.64 5.8 121 2.42
6 2.56 5.12 1.98 3.96 1.03 2.06
7 1.67 3.34 2.25 4.5 0.98 1.96
8 1.9 3.8 2.16 4.32 0.75 15
9 1.58 3.16 1.89 3.78 0.41 0.82
10 1.74 3.48 1.96 3.92 0.32 0.64

Cizelge 4.83. EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢ozeltiden DM 71 adsorpsiyonu tizerine baslangi¢ derigimi
etkisine iligkin veriler.

EMS ESK EKCK
Co q (mg/g) %R Co q (mg/g) %R Co q (mg/g) %R
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

3 1.42 94.67 3 1.24 82.67 3 0.92 61.33
5 2.26 90.4 5 2.01 80.45 5 1.43 57.16
7 3.09 88.45 7 2.63 75.16 7 1.77 50.65
10 431 86.22 10 3.51 70.14 10 2.41 48.22
15 5.6 78.42 15 4.84 64.48 15 3.26 46.93
20 6.43 64.26 20 5.22 52.16 20 3.61 36.1
25 7.82 62.56 25 6.09 48.75 25 3.79 30.32
30 8.74 58.27 30 6.43 42.86 30 3.85 25.67
50 8.96 35.84 50 6.75 27 50 3.9 15.6
70 9.1 26 70 6.82 19.49 70 3.94 11.26
100 9.18 18.36 100 6.91 13.82 100 3.98 7.96
130 9.2 14.15 140 7.11 10.16

Cizelge 4.84. EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢ozeltiden DM 71 adsorpsiyonu {izerine biyosorplayici
dozu etkisine iligkin veriler.

EMS ESK EKCK
m (g/50mL) | q (mg/g) %R q (mg/g) %R q (mg/g) %R
0.1 8.82 58.8 10.48 41.92 3.75 30
0.2 4.52 60.25 6.12 48.96 2.14 34.18
0.3 3.31 66.2 4.59 55.12 1.56 37.45
0.4 2.98 79.47 4.03 64.48 1.32 42.24
0.5 242 80.67 3.61 72.16 1.22 48.85
0.6 2.11 84.46 3.2 76.69 1.08 51.69
0.7 1.88 87.75 2.84 79.44 1 56.45
0.8 1.69 90.28 2.63 84.25 0.82 59.12
0.9 1.54 92.16 2.49 89.5 0.8 61.16
1.0 1.48 98.66 2.44 97.6 0.78 62.4
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Cizelge 4.85. EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢ozeltiden DM 71 adsorpsiyonu tizerine iyonik siddet
etkisine iligkin veriler.

EMS ESK EKCK
Cuaa(moll) | q (mg/g) %R q (mg/g) %R q (mg/g) %R

0.0 9.30 18.60 7.48 14.96 4.76 9.52
0.1 11.42 22.84 8.29 16.58 8.22 16.44
0.2 13.78 27.56 12.45 24.90 9.75 19.50
0.3 16.69 33.38 14.00 28.00 12.42 24.84
0.4 19.73 39.46 15.00 30.00 14.67 29.34
0.5 20.21 40.42 16.75 33.50 17.41 34.82
0.6 25.91 51.82 22.19 44.38 21.53 43.06
0.7 27.52 55.04 24.66 49.32 23.84 47.68
0.8 28.34 56.68 26.21 52.42 23.92 47.84
0.9 30.12 60.24 28.55 57.10 24.02 48.04
1.0 30.89 61.78 29.10 58.20 2422 48.44

Cizelge 4.86. Degisik sicakliklarda EMS, ESK ve EKCK ile

iligkin kinetik veriler.

sulu ¢ozeltiden DM 71 adsorpsiyonu

EMS ESK EKCK
t(dak) | 293K | 313K 333 K 293 K 313K 333K | 293K | 313K | 333K

5 0.52 1.75 3.13 1.52 2.75 3.26 0.15 0.22 1.16
10 1.45 2.66 4.22 2.2 34 3.98 0.48 0.72 2.22
20 2.16 3.65 5.18 3.26 4.58 4.79 0.82 1.08 2.98
40 3.15 5.22 6.45 54 6.78 7.79 1.19 1.52 3.87
80 4.32 6.82 8.52 7.45 9.42 10.12 1.75 2.1 5.5
120 5.29 8.18 10.21 9.12 12.52 13.85 2.04 2.84 7.01
160 6.08 9.67 11.9 9.69 12.99 14.16 2.56 3.2 7.96
200 6.33 10.69 12.89 9.98 13.08 14.98 2.98 3.55 8.8
240 6.66 11.65 13.45 10.12 13.26 15.25 3.03 3.98 9.64
280 6.95 12.58 14.05 10.2 133 15.38 3.04 4.12 9.92
320 7.11 12.5 14.25 10.22 13.29 154 3.04 4.1 9.94
360 7.05 12.55 14.3 10.19 13.31 15.39 3 4.11 9.98
400 7 12.56 14.29 10.21 1333 1541 3.06 4.14 9.96
440 7.03 12.55 14.32 10.22 13.29 15.42 3.05 4.13 9.98
480 7.12 12.58 14.35 10.19 133 154 3.07 4.12 9.98
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Cizelge 4.87. Degisik sicakliklarda. EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢6zeltiden DM 71 adsorpsiyonuna
iliskin kinetik verilerinin ¢izgisel Lagergren denkleminde degerlendirilmesi.
Adsorplayici 293 K 313K 333K
t (dak) log (qe-q) t (dak) log (qe-q) t (dak) log (qe-q)
5 0.8116 5 1.0314 5 1.0481
10 0.7443 10 0.993 10 1.0035
20 0.6848 20 0.9469 20 0.9599
EMS 40 0.5855 40 0.8621 40 0.8949
80 0.4281 80 0.7543 80 0.7619
120 0.233 120 0.6355 120 0.6117
160 0.4518 160 0.3802
200 0.2577 200 0.1492
5 0.9385 5 1.0233 5 1.0842
10 0.9031 10 0.9956 10 1.0577
20 0.8414 20 0.9405 20 1.0257
ESK 40 0.6812 40 0.8142 40 0.8814
80 0.4393 80 0.5888 80 0.7226
120 0.0334 120 0.1903
160 0.0934
5 0.4624 5 0.5911 5 0.9465
10 0.4099 10 0.5315 10 0.891
20 0.3483 20 0.4829 20 0.8463
EKCK 40 0.2695 40 0.415 40 0.7875
80 0.1139 80 0.3054 80 0.6532
120 0.0043 120 0.1072 120 0.4757
160 0.3096
200 0.0792
Cizelge 4.88. Degisik sicakliklarda. EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢ozeltiden DM 71 adsorpsiyonuna
iliskin kinetik verilerinin ¢izgisel Ho-McKay denkleminde degerlendirilmesi.
Adsorplayici 293 K 313K 333K
t (dak) t/q t (dak) t/q t (dak) t/q
5 9.6154 5 2.8571 5 1.5974
10 6.8966 10 3.7594 10 2.3697
20 9.2593 20 5.4795 20 3.861
EMS 40 12.6984 40 7.6628 40 6.2016
80 18.5185 80 11.7302 80 9.3897
120 22.6843 120 14.6699 120 11.7532
160 16.546 160 13.4454
200 18.7091 200 15.5159
5 3.2895 5 1.8182 5 1.5337
10 4.5455 10 2.9412 10 2.5126
20 6.135 20 4.3668 20 4.1754
ESK 40 7.4074 40 5.8997 40 5.1348
80 10.7383 80 8.4926 30 7.9051
120 13.1579 120 9.5847 120 8.6643
160 16.5119 160 11.2994
5 33.33 5 22.73 5 4.31
10 20.83 10 13.89 10 4.5
20 24.39 20 18.52 20 6.71
40 33.61 40 26.32 40 10.33
EKCK 80 45.71 80 38.1 80 14.55
120 58.82 120 42.25 120 17.12
160 62.5 160 50 160 20.1
200 67.11 200 56.34 200 22.73
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Cizelge 4.89. Degisik sicakliklarda. EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢ézeltiden DM 71 adsorpsiyonuna
iliskin kinetik verilerinin ¢izgisel Weber-Morris denkleminde degerlendirilmesi.
Adsorplayici 293 K 313K 333K
7 (dak™?) q 77 (dak™?) q 7 (dak™?) q
2.2361 0.52 2.2361 1.75 2.2361 3.13
3.1623 1.45 3.1623 2.66 3.1623 4.22
4.4721 2.16 4.4721 3.65 4.4721 5.18
6.3246 3.15 6.3246 5.22 6.3246 6.45
8.9443 4.32 8.9443 6.82 8.9443 8.52
EMS 10.9545 5.29 10.9545 8.18 10.9545 10.21
12.6491 6.08 12.6491 9.67 12.6491 11.9
14.1421 6.33 14.1421 10.69 14.1421 12.89
15.4919 6.66 15.4919 11.65 15.4919 13.45
16.7332 6.95 16.7332 12.58 16.7332 14.05
17.8885 7.11 17.8885 12.5 17.8885 14.25
18.9737 7.05 18.9737 12.55 18.9737 14.3
20 7 20 12.56 20 14.29
20.9762 7.03 20.9762 12.55 20.9762 14.32
21.9089 7.12 21.9089 12.58 21.9089 14.35
2.2361 1.52 2.2361 2.75 2.2361 3.26
3.1623 2.2 3.1623 3.4 3.1623 3.98
4.4721 3.26 4.4721 4.58 4.4721 4.79
6.3246 5.4 6.3246 6.78 6.3246 7.79
8.9443 7.45 8.9443 9.42 8.9443 10.12
10.9545 9.12 10.9545 12.52 10.9545 13.85
ESK 12.6491 9.69 12.6491 12.99 12.6491 14.16
14.1421 9.98 14.1421 13.08 14.1421 14.98
15.4919 10.12 15.4919 13.26 15.4919 15.25
16.7332 10.2 16.7332 13.3 16.7332 15.38
17.8885 10.22 17.8885 13.29 17.8885 15.4
18.9737 10.19 18.9737 13.31 18.9737 15.39
20 10.21 20 13.33 20 15.41
20.9762 10.22 20.9762 13.29 20.9762 15.42
21.9089 10.19 21.9089 13.3 21.9089 15.4
2.2361 0.15 2.2361 0.22 2.2361 1.16
3.1623 0.48 3.1623 0.72 3.1623 2.22
4.4721 0.82 4.4721 1.08 4.4721 2.98
6.3246 1.19 6.3246 1.52 6.3246 3.87
8.9443 1.75 8.9443 2.1 8.9443 5.5
10.9545 2.04 10.9545 2.84 10.9545 7.01
EKCK 12.6491 2.56 12.6491 3.2 12.6491 7.96
14.1421 2.98 14.1421 3.55 14.1421 8.8
15.4919 3.03 15.4919 3.98 15.4919 9.64
16.7332 3.04 16.7332 4.12 16.7332 9.92
17.8885 3.04 17.8885 4.1 17.8885 9.94
18.9737 3 18.9737 4.11 18.9737 9.98
20 3.06 20 4.14 20 9.96
20.9762 3.05 20.9762 4.13 20.9762 9.98
21.9089 3.07 21.9089 4.12 21.9089 9.98
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Cizelge 4.90. Degisik sicakliklarda, EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢ozeltiden DM 71 adsorpsiyonuna
iligkin kinetik parametreler.

Lagergren Ho-McKay
Adsorplay1c1 T Ge,exp Je,cal kads,l R2 Je,cal kads,2~ 103 R2
(K) | (mg/g) | (mg/g) | (dak™) (mg/g) | (g/mgdak)
293 7.00 6.29 0.0108 0.9898 7.58 2.41 0.9396
EMS 313 12.50 10.89 | 8.52x10- | 0.9911 12.32 1.77 0.9689
3
333 14.30 11.79 9.90x10" | 0.9872 14.20 2.04 0.9668
3
293 10.20 9.77 0.0175 0.9909 12.48 1.67 0.9866
ESK 313 13.30 11.30 0.0134 0.9996 15.31 1.69 0.9333
333 15.40 14.02 0.0157 0.9646 17.32 1.44 0.9548
293 3.05 2.79 8.98 0.9798 4.30 2.17 0.9194
EKCK x10-
313 4.12 3.82 8.75 0.9823 5.26 2.00 0.9560
x10-*
333 10.00 9.01 9.67 0.9926 12.00 1.30 0.9664
x10-

Cizelge 4.91. Degisik sicakliklarda, EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢6zeltiden DM 71 adsorpsiyonuna
iligkin difiizyon hiz sabitleri.

Adsorplayict | T(K) Kia1 C Kia2 C, Kias Cs
(mg/gdak"?) (mg/gdak'?) (mg/gdak'?)

293 0.5470 0.4303 0.2155 3.3258 0.0009 7.0809

EMS 313 0.7688 0.0519 0.7552 0.2227 0.0060 12.4409
333 0.7908 1.5433 0.7189 2.3811 0.0219 13.8652
293 0.6116 0.7536 0.9506 2.1182 0.0085 10.0320

ESK 313 1.2283 0.8695 0.8239 1.1635 0.0309 12.6939
333 1.0942 0.5247 0.8840 2.9593 0.0050 15.3013
293 0.2500 0.3524 0.2412 0.4827 0.0049 2.9474

EKCK 313 0.5258 0.4575 0.5065 0.4989 0.0082 8.5413

333 0.6361 0.0163 0.6208 0.0178 0.0112 9.7421
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Cizelge 4.92. Degisik sicakliklarda EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢6zeltiden DM 71 adsorpsiyonuna
iliskin izoterm verileri.

Adsorplayici 293 K 313K 333K
C. (mg/L) | qe(mg/g) | C.(mg/L) | q.(mg/g) | Cc(mg/L) | g.(mg/g)
5.76 3.02 3.78 3.41 0.67 4.79
14.82 7.84 10.82 7.96 1.51 9.44
21.68 10.79 15.56 12.45 4.44 12.69
28.43 14.29 268 18.48 7.53 16.37
4281 19.11 3822 24.19 20.13 31.45
EMS 58.36 2452 58.34 3493 29.1 4157
72.94 29.65 75 41.67 39.2 50
100.62 3531 103.7 50.83 5431 57.17
135.81 4257 124.4 53.39 7753 67.42
163.84 4735 143.9 58.02 97.78 74.08
191.45 50.65 160.28 61.18 124.2 8225
2249 51.94 189 60.97 146.9 8591
252.77 5223 2244 61.14 173.04 86.52
280.07 52.15 257.75 61.08 197.01 87.17
301.11 53.11 3.78 3.41 219.18 88.02
1.18 1.91 1.35 22 1.5 25
3.14 3.43 5.52 4.82 6.4 6.2
10.2 6.9 95 8.56 8.96 10.15
20.04 118 18.96 16.42 18.25 20
25.94 14 23 19.42 22.56 24
31.96 163 29.82 23.88 28.96 311
ESK 41.08 18 39.45 28.99 38.4 38
55.1 21 52.56 35.14 50.25 473
721 235 69.98 212 66.23 56.8
89.1 26.6 82.81 45.68 80.45 64.7
104.82 28 100.25 5125 97.85 743
131.3 29.6 128.96 54.48 125.89 81.3
175.38 314 170.26 56.28 168.92 84.6
2203 328 210.87 57.41 200.45 86.95
275.06 342 240.58 57.96 235.45 88
4.44 0.53 4.12 1.47 3.33 1.58
8.96 1.15 7.42 223 10.8 4.1
18.36 227 13.26 3.98 18.8 6.6
2828 3.63 2425 6.25 274 10.6
35.18 4.4 30.28 9.46 354 14.16
4534 541 39.78 12.22 462 183
EKCK 60.64 6.89 54.14 14.98 54.8 20.7
81.74 9.08 78.48 18.22 66.2 233
103.2 10.42 98.85 19.92 81 25.5
126.5 128 116.62 20.1 98.99 265
161.06 13.98 138.88 20.22 1255 26.48
190.38 14.08 160.42 19.99 148.88 26.24
214.98 14 198.48 20.11 180.93 26.28
254.7 14 236 202 220.22 27.1
295 14 278 20.16 259.94 26.98
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Cizelge 4.93. Degisik sicakliklarda. EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢dzeltiden DM 71 adsorpsiyonuna
iliskin izoterm
verilerinin ¢izgisel Langmuir denkleminde degerlendirilmesi.

Adsorplayici 293 K 313K 333K
C. Ce/qe C. Ce/qe C. Ce/qe
5.76 1.91 3.78 1.11 0.67 0.14
14.82 1.89 10.82 1.36 1.51 0.16
21.68 2.01 15.56 1.25 4.44 0.35
28.43 1.99 26.8 1.45 7.53 0.46
42.81 2.24 38.22 1.58 20.13 0.64
EMS 58.36 2.38 58.34 1.67 29.1 0.7
72.94 2.46 75 1.8 39.2 0.73
100.62 2.85 103.7 2.04 5431 0.95
135.81 3.19 124.4 2.33 77.53 1.15
163.84 3.46 143.9 2.48 97.78 1.32
191.45 3.78 160.28 2.62 124.2 1.51
2249 433 189 3.1 146.9 1.71
252.77 4.84 224.4 3.67 173.04 2
280.07 5.37 257.75 422 197.01 2.26
301.11 5.67 219.18 2.49
1.18 0.62 1.35 0.61 1.5 0.6
3.14 0.92 5.52 0.94 6.4 1.03
10.2 1.48 9.5 1.11 8.96 0.88
20.04 1.7 18.96 1.15 18.25 0.91
25.94 1.85 23 1.18 22.56 0.94
31.96 1.96 29.82 1.25 28.96 0.93
ESK 41.08 2.28 39.45 1.36 38.4 1.01
55.1 2.62 52.56 1.5 50.25 1.06
72.1 3.07 69.98 1.66 66.23 1.17
89.1 3.35 82.81 1.81 80.45 1.24
104.82 3.74 100.25 1.96 97.85 1.32
131.3 4.44 128.96 237 125.89 1.55
175.38 5.59 170.26 3.03 168.92 2
220.3 6.72 210.87 3.67 200.45 231
275.06 8.04 240.58 4.15 235.45 2.68
4.44 8.4 4.12 2.8 3.33 2.11
8.96 7.8 7.42 3.32 10.8 2.63
18.36 8.1 13.26 3.33 18.8 2.85
28.28 7.8 2425 3.88 27.4 2.58
35.18 9.19 30.28 32 354 25
4534 8.38 39.78 3.26 46.2 2.52
EKCK 60.64 8.8 54.14 4.18 54.8 2.65
81.74 9 78.48 431 66.2 2.84
103.2 9.9 98.85 4.96 81 3.18
126.5 11.7 116.62 5.8 98.99 3.74
161.06 12.6 138.88 6.87 125.5 4.74
190.38 13.56 160.42 8.03 148.88 5.64
214.98 15.36 198.48 9.87 180.93 6.88
254.7 18.19 236 11.68 220.22 8.13
295 21.07 278 13.79 259.94 9.63
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Cizelge 4.94. Degisik sicakliklarda. EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢ozeltiden DM 71 adsorpsiyonuna
iligkin izoterm
verilerinin ¢izgisel Freundlich denkleminde degerlendirilmesi.
Adsorplayici 293 K 313K 333K
log C, log g log C, log qe log C. log qe
0.76 0.33 0.58 0.53 -0.17 0.67
1.17 0.76 1.03 0.9 0.18 0.97
1.34 1.03 1.19 1.1 0.65 1.11
1.45 1.16 1.43 1.27 0.88 1.21
1.63 1.28 1.58 1.38 1.3 1.44
EMS 1.77 1.39 1.77 1.54 1.46 1.54
1.86 1.47 1.88 1.66 1.59 1.63
2 1.55 2.02 1.74 1.73 1.72
2.13 1.63 2.09 1.76 1.89 1.83
2.21 1.68 2.16 1.78 1.99 1.87
2.28 1.7 22 1.79 2.09 1.92
2.35 1.72 2.28 1.79 2.17 1.94
24 1.72 2.35 1.79 2.24 1.94
2.45 1.72 241 1.79 2.29 1.94
2.48 1.73 2.34 1.94
0.07 0.28 0.13 0.34 0.18 0.4
0.5 0.54 0.74 0.68 0.81 0.79
1 0.84 0.98 0.93 0.95 1
1.3 1.07 1.28 1.22 1.26 1.3
1.41 1.15 1.36 1.29 1.35 1.38
1.5 1.21 1.48 1.38 1.46 1.49
ESK 1.61 1.26 1.6 1.46 1.58 1.58
1.74 1.32 1.72 1.55 1.7 1.67
1.86 1.37 1.84 1.62 1.82 1.75
1.95 1.42 1.92 1.66 1.91 1.81
2.02 1.45 2 1.71 1.99 1.87
2.12 1.47 2.11 1.74 2.1 1.91
2.24 1.47 2.23 1.75 2.23 1.93
2.34 1.52 2.32 1.76 2.3 1.94
2.44 1.53 2.38 1.76 2.37 1.94
0.64 -0.28 0.62 0.17 0.52 0.19
0.95 0.06 0.87 0.35 1.03 0.61
1.26 0.36 1.12 0.6 1.27 0.82
1.45 0.56 1.38 0.8 1.44 1.03
1.55 0.64 1.48 0.98 1.55 1.15
1.66 0.73 1.6 1.09 1.66 1.26
EKCK 1.78 0.84 1.73 1.18 1.74 1.32
1.91 0.96 1.89 1.26 1.82 1.37
2.01 1.02 1.99 1.3 1.91 1.41
2.1 1.11 2.07 1.31 2 1.42
2.21 1.15 2.14 1.32 2.1 1.41
2.28 1.15 2.21 1.33 2.17 1.42
2.33 1.16 2.3 1.31 2.26 1.43
241 1.15 2.37 1.32 2.34 1.43
247 1.16 2.44 1.31 241 1.43
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Cizelge 4.95. Degisik sicakliklarda EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢ozeltiden DM 71 adsorpsiyonuna
iligkin izoterm sabitleri.

Izoterm Parametre T(K) EMS ESK EKCK
293 79.37 38.91 23.70
am 313 89.29 75.19 26.04
(mg/g) 333 101.10 129.87 34.72
293 7.69x107 0.0239 6.26x10
b 313 0.0153 0.0167 0.0177
. (L/mg) 333 0.0311 0.0107 0.0188
Langmuir 293 0.8125 0.4556 0.8647
R, 313 0.6854 0.5450 0.6932
333 0.5173 0.6515 0.6803
293 0.9854 0.9937 0.9414
R? 313 0.9750 0.9870 0.9617
333 0.9858 0.9622 0.9513
Ky 293 0.85 2.08 0.22
((mg g")(L mg 313 1.64 2.01 0.78
> 333 6.26 2.06 1.02
293 0.7755 0.5449 0.7994
Freundlich 1/n 313 0.7130 0.6756 0.6594
333 0.5172 0.7514 0.6706
293 1.2892 1.8352 1.2509
n 313 1.4025 1.4802 1.5165
333 1.9335 1.3308 1.4912
293 0.9493 0.9715 0.9643
R? 313 0.9641 0.9637 0.9147
333 0.9892 0.9695 0.8958

Cizelge 4.96. EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢ozeltiden DM 71 adsorpsiyonuna iligkin termodinamik

parametreler.
Adsorplayici T (K) AG® (kJ mol AH® (kJ AS° (J mol’ R’
D) mol™) K

293 1.2027

EMS 313 -0.8119 33.17 108.81 0.9973
333 -3.1717
293 0.1769

ESK 313 -0.5925 8.23 27.67 0.9451
333 -0.9109
293 4.6481

EKCK 313 2.0157 30.38 88.59 0.9365
333 1.1811

Cizelge 4.97. EMS, ESK ve EKCK tiizerinde adsorplanmig DM 71’in

desorpsiyonuna iligkin yiizde desorpsiyon verileri.

saf su ve degisik bazlarla

NH; NaOH
Adsorplayici Saf su 0.1 M 0.2M 0.1 M 0.2M
EMS % 0.53 % 29.99 % 32.55 % 30.55 % 42.14
ESK % 0.47 % 28.90 % 39.25 % 29.71 % 44.30
EKCK % 1.59 % 31.89 % 40.96 % 25.96 % 58.74

122




Giilbahar AKKAYA

2000

%T

| T
1731 1578

(d)

!
| 2850
2918

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,0
cm-1

Sekil 4.1. MS iizerindeki biyosorpsiyon ¢alismalarina iligkin FTIR spektrumlari: (a) Dogal; (b) MM
adsorplanmus; (c) Cu (II) iyonlar1 adsorplanmus; (d) Pb (II) iyonlar: adsorplanmis.
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Sekil 4.2. SK tizerindeki biyosorpsiyon ¢alismalarina iligkin FTIR spektrumlari: (a) Dogal; (b) MM
adsorplanmis; (¢) Cu (II) iyonlar1 adsorplanmis; (d) Pb (IT) iyonlar1 adsorplanmis.

123



4. ARASTIRMA BULGULARI

%T

1005

2164 2024

(d)

2918

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,0
cm-1

Sekil 4.3. KCK tizerindeki biyosorpsiyon ¢alismalarina iliskin FTIR spektrumlari: (a) Dogal; (b) MM
adsorplanmis; (c) Cu (II) iyonlar1 adsorplanmus; (d) Pb (II) iyonlar1 adsorplanmis.
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Sekil 4.4. EMS tizerindeki biyosorpsiyon ¢aligmalarina iliskin FTIR spektrumlari: (a) EMS; (b) RS 5
adsorplanmis; (¢) DM 71 adsorplanmis.
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Sekil 4.5. ESK tizerindeki biyosorpsiyon ¢aligsmalarina iliskin FTIR spektrumlari: (a) ESK; (b) RS 5
adsorplanmus; (c) DM 71 adsorplanmus.
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Sekil 4.6. EKCK {izerindeki biyosorpsiyon ¢alismalarina iliskin FTIR spektrumlari: (a) EKCK; (b) RS 5
adsorplanmis; (¢) DM 71 adsorplanmus.
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TUBITAK SEI 10.0kv X500 10,um_ WD 15.0mm
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Sekil 4.7. MS tizerindeki biyosorpsiyon ¢aligmalarina iligkin SEM fotograflari: (a) Dogal; (b) MM
adsorplanmis; (¢) Cu (II) iyonlar1 adsorplanmis; (d) Pb (II) iyonlar1 adsorplanmus.
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SEl  100kV X500  10pm WD 14.4mm

SEI  10kV WD24mm
TUBITAK

(d)

Sekil 4.8. SK tizerindeki biyosorpsiyon ¢alismalarina iliskin SEM fotograflari: (a) Dogal; (b) MM
adsorplanmus; (c) Cu (II) iyonlar1 adsorplanmis; (d) Pb (II) iyonlar: adsorplanmus.
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TUBITAK 100KV X500  10um WD 14.6mm

SElI  10kV WD24mm 50pum
TUBITAK

(d)

Sekil 4.9. KCK tizerindeki biyosorpsiyon ¢alismalarma iliskin SEM fotograflari: (a) Dogal; (b) MM
adsorplanmis; (¢) Cu (II) iyonlar1 adsorplanmus; (d) Pb (II) iyonlar: adsorplanmis.
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Sekil 4.10. EMS iizerindeki biyosorpsiyon ¢alismalarina iliskin SEM fotograflari: (a) EMS; (b) RS 5
adsorplanmuis; (c) DM 71 adsorplanmus.
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(c)
Sekil 4.11. ESK tizerindeki biyosorpsiyon ¢alismalarina iliskin SEM fotograflarit: (a) ESK; (b) RS 5
adsorplanmis; (c) DM 71 adsorplanmus.
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Sekil 4.12. EKCK iizerindeki biyosorpsiyon ¢alismalarina iliskin SEM fotograflari: (a) EKCK; (b) RS 5
adsorplanmis; (¢) DM 71 adsorplanmis.
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Sekil 4.14. MS, SK ve KCK ile sulu ¢6zeltiden MM adsorpsiyonu iizerine pH etkisi: (a) MS, (b) SK , (c)
KCK
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Sekil 4.15. MS, SK ve KCK ile sulu ¢6zeltiden MM adsorpsiyonu iizerine baslangi¢ derisim etkisi: (a)
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Sekil 4.16. MS, SK ve KCK ile sulu ¢6zeltiden MM adsorpsiyonu iizerine biyosorplayict dozu etkisi: (a)
MS, (b) SK, (¢) KCK
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Sekil 4.17. MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden MM adsorpsiyonu {izerine iyonik siddetin etkisi: (a) MS,
(b) SK, (c) KCK.
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Sekil 4.18. Degisik sicakliklarda, sulu ¢ozeltiden MM’ nin adsorpsiyonuna iliskin kinetik ¢izimler: (a)
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Sekil 4.19. Degisik sicakliklarda, MS ile sulu ¢ozeltiden MM’ nin adsorpsiyonuna iliskin ¢izgisel kinetik
cizimler: (a)Lagergren, (b) Ho-McKay, (c) Weber-Morris
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Sekil 4.20. Degisik sicakliklarda, SK ile sulu ¢6zeltiden MM’ nin adsorpsiyonuna iliskin ¢izgisel kinetik
cizimler: (a)Lagergren, (b) Ho-McKay, (c) Weber-Morris
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Sekil 4.21. Degisik sicakliklarda, KCK ile sulu ¢ozeltiden MM’ nin adsorpsiyonuna iliskin ¢izgisel
kinetik cizimler: (a)Lagergren, (b) Ho-McKay, (c) Weber-Morris
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Sekil 4.22. Degisik sicakliklarda, sulu ¢ozeltiden MM’ nin adsorpsiyonuna iliskin izoterm ¢izimleri: (a)

MS, (b) SK , (c) KCK
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Sekil 4.23. Degisik sicakliklarda, MS ile sulu ¢6zeltiden MM’ nin adsorpsiyonuna iliskin ¢izgisel izoterm

cizimleri: (a)Langmuir, (b) Freundlich.
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ekil 4.24. Degisik sicakliklarda SK ile sulu ¢ozeltiden MM’ nin adsorpsiyonuna iligkin ¢izgisel izoterm
215
cizimleri: (a)Langmuir, (b) Freundlich.
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Sekil 4.25. Degisik sicakliklarda KCK ile sulu ¢ozeltiden MM’ nin adsorpsiyonuna iligkin ¢izgisel
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Sekil 4.26. MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden MM adsorpsiyonuna iliskin Van’t Hoff ¢izimleri : (a)

MS, (b) SK , (c) KCK.
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Sekil 4.27. MS, SK ve KCK tiizerinde adsorplanmig MM’ nin saf su ve degisik asitlerle desorpsiyonuna

iliskin ¢izimler
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Sekil 4.28. MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden Cu (II) iyonlarinin adsorpsiyonu tizerine pH etkisi: (a)
MS, (b) SK ve (c) KCK.
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Sekil 4.29. MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden Cu (II) iyonlarinin adsorpsiyonu tizerine baslangi¢
derisim etkisi: (a)MS, (b) SK ve (c) KCK.
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Sekil 4.30. MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden Cu (II) iyonlarinin adsorpsiyonu tizerine biyosorplayici
dozu etkisi: (a) MS, (b) SK ve (¢) KCK.

30 100
4
24 -1 80
13‘ - 60
=
o o
E S
o
12 -{ 40
[ -{ 20
[1] ! [1]
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2
NaCl {moliL})
(a)

162



Giilbahar AKKAYA

25 100
L
20 - 80
15 —8— qimgi) 7 80
B —— ur
= o
E 2
f=2
10 - 40
5 - 20
0 L 0
0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0 1.2
NacCl (moliL)
(b)
18 100
- 80
- 60
o
=] o
£ 2
o
440
- 20
0
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
NaCl (moliL)
(©)

Sekil 4.31. MS, SK ve KCK ile sulu ¢6zeltiden Cu (II) iyonlarinin adsorpsiyonu tizerine iyonik siddetin
etkisi: (a) MS, (b) SK ve (¢) KCK.
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Sekil 4.32. Degisik sicakliklarda, sulu ¢ozeltiden Cu (II) iyonlarmin adsorpsiyonuna iliskin kinetik
cizimler: (a) MS, (b) SK ve (c) KCK.
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Sekil 4.33. Degisik sicakliklarda MS ile sulu ¢6zeltiden Cu (II) iyonlarinin adsorpsiyonuna iliskin
cizgisel kinetik ¢izimler: (a)Lagergren, (b) Ho-McKay, (c) Weber-Morris.
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Sekil 4.34. Degisik sicakliklarda SK ile sulu ¢ozeltiden Cu (II) iyonlarinin adsorpsiyonuna iliskin ¢izgisel
kinetik cizimler: (a)Lagergren, (b) Ho-McKay, (c) Weber-Morris.
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Sekil 4.35. Degisik sicakliklarda KCK ile sulu ¢ozeltiden Cu (II) iyonlarinin adsorpsiyonuna iliskin
cizgisel kinetik cizimler: (a)Lagergren, (b) Ho-McKay, (c) Weber-Morris.
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Sekil 4.36. Degisik sicakliklarda, sulu ¢6zeltiden Cu (IT) iyonlarinin adsorpsiyonuna iligskin izoterm
¢izimleri: (a) MS, (b) SK, (¢) KCK
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Sekil 4.37. Degisik sicakliklarda, MS ile sulu ¢6zeltiden Cu (II) iyonlarinin adsorpsiyonuna iliskin
cizgisel izoterm ¢izimleri: (a)Langmuir, (b) Freundlich.
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Sekil 4.38. Degisik sicakliklarda SK ile sulu ¢ozeltiden Cu (II) iyonlarinin adsorpsiyonuna iliskin ¢izgisel

izoterm ¢izimleri: (a)Langmuir, (b) Freundlich.
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Sekil 4.39. Degisik sicakliklarda KCK ile sulu ¢ozeltiden Cu (II) iyonlarinin adsorpsiyonuna iligkin

cizgisel izoterm ¢izimleri: (a)Langmuir, (b) Freundlich.
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Sekil 4.40. MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden Cu (II) iyonlarinin adsorpsiyonuna iliskin Van’t Hoff

cizimleri(a) MS, (b) SK , (c) KCK.
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Sekil 4.41. MS, SK ve KCK iizerinde adsorplanmis Cu (II) iyonlarinin saf su ve degisik asitlerle
desorpsiyonuna iligkin ¢izimler
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Sekil 4.42. MS, SK ve KCK ile sulu ¢6zeltiden Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonu tizerine pH etkisi: (a) MS,

(b) SK, (c) KCK.
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Sekil 4.43. MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden Pb (II) iyonlarinin adsorpsiyonu tizerine baslangi¢ derisim
etkisi: MS, (b) SK ve (c) KCK.
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Sekil 4.44. MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden Pb (II) iyonlarinin adsorpsiyonu tizerine biyosorplayict
dozu etkisi: (a) MS, (b) SK ve (c) KCK.
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Sekil 4.48. Degisik sicakliklarda SK ile sulu ¢ozeltiden Pb (II) iyonlarinin adsorpsiyonuna iligkin ¢izgisel
kinetik ¢izimler: (a)Lagergren, (b) Ho-McKay, (¢) Weber-Morris.
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Sekil 4.49. Degisik sicakliklarda KCK ile sulu ¢ozeltiden Pb (I) iyonlarinin adsorpsiyonuna iliskin
cizgisel kinetik ¢izimler: (a)Lagergren, (b) Ho-McKay, (c) Weber-Morris.
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Sekil 4.50. Degisik sicakliklarda, sulu ¢6zeltiden Pb (II) iyonlarinin adsorpsiyonuna iligkin izoterm
cizimleri: (a) MS, (b) SK, (c) KCK.
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Sekil 4.51. Degisik sicakliklarda MS ile sulu ¢ozeltiden Pb (II) adsorpsiyonuna iliskin ¢izgisel izoterm

cizimleri: (a)Langmuir, (b) Freundlich.
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Sekil 4.52. Degisik sicakliklarda SK ile sulu ¢6zeltiden Pb (II) adsorpsiyonuna iligkin ¢izgisel izoterm
cizimleri: (a)Langmuir, (b) Freundlich.
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Sekil 4.53. Degisik sicakliklarda KCK ile sulu ¢6zeltiden Pb (IT) adsorpsiyonuna iligkin ¢izgisel izoterm
¢izimleri: (a)Langmuir, (b) Freundlich.
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Sekil 4.54. MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden Pb (IT) adsorpsiyonuna iliskin Van’t Hoff ¢izimleri : (a)
MS, (b) SK, (c) KCK.
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Sekil 4.55. MS, SK ve KCK tizerinde adsorplanmig Pb (II) iyonlarinin saf su ve degisik asitlerle
desorpsiyonuna iligkin ¢izimler
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Sekil 4.56. EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢ozeltiden RS 5 adsorpsiyonu tizerine pH etkisi: (a) EMS, (b)
ESK, (¢) EKCK.
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Sekil 4.57. EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢ozeltiden RS 5 adsorpsiyonu tizerine baslangi¢ derisim etkisi:
(a) EMS, (b) ESK, ¢) EKCK.
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Sekil 4.58. EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢ozeltiden RS 5 adsorpsiyonu {izerine biyosorplayici dozu
etkisi: (a) EMS, (b) ESK, (¢) EKCK.
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Sekil 4.59. EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢ozeltiden RS 5 adsorpsiyonu tizerine iyonik siddetin etkisi: (a)

EMS, (b) ESK, (c) EKCK.
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Sekil 4.60. Degisik sicakliklarda, sulu ¢ozeltiden RS 5 adsorpsiyonuna iliskin kinetik ¢izimler: (a) EMS,
(b) ESK ve (¢) EKCK.
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Sekil 4.61. Degisik sicakliklarda EMS ile sulu ¢ozeltiden RS 5 adsorpsiyonuna iligkin ¢izgisel kinetik
cizimler: (a)Lagergren, (b) Ho-McKay, (c) Weber-Morris.
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Sekil 4.62. Degisik sicakliklarda ESK ile sulu ¢6zeltiden RS 5 adsorpsiyonuna iliskin cizgisel kinetik
cizimler: (a)Lagergren, (b) Ho-McKay, (c) Weber-Morris.
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Sekil 4.63. Degisik sicakliklarda EKCK ile sulu ¢ozeltiden RS 5 adsorpsiyonuna iliskin ¢izgisel kinetik
cizimler: (a)Lagergren, (b) Ho-McKay, (c) Weber-Morris.
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Sekil 4.64. Degisik sicakliklarda sulu ¢6zeltiden RS 5 adsorpsiyonuna iliskin izoterm ¢izimleri: (a) EMS,

(b) ESK ve (c) EKCK.
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Sekil 4.65. Degisik sicakliklarda EMS ile sulu ¢6zeltiden RS 5 adsorpsiyonuna iliskin ¢izgisel izoterm
cizimleri: (a)Langmuir, (b) Freundlich.
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Sekil 4.66. Degisik sicakliklarda ESK ile sulu ¢6zeltiden RS 5 adsorpsiyonuna iliskin ¢izgisel izoterm

cizimleri: (a)Langmuir, (b) Freundlich
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Sekil 4.67. Degisik sicakliklarda EKCK ile sulu ¢6zeltiden RS 5 adsorpsiyonuna iliskin ¢izgisel izoterm

0.6 1.2 1.8

log C,
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Sekil 4.68. EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢6zeltiden RS 5 adsorpsiyonuna iliskin Van’t Hoff ¢izimleri :
(a) EMS, (b) ESK ve (¢) EKCK.
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Sekil 4.69. EMS, ESK ve EKCK tiizerinde adsorplanmis RS 5° in saf su ve degisik bazlarla
desorpsiyonuna iligkin ¢izimler
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Sekil 4.70. EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢ozeltiden DM 71 adsorpsiyonu tizerine pH etkisi: (a) EMS, (b)
ESK ve (¢) EKCK.
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Sekil 4.71. EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢6zeltiden DM 71 adsorpsiyonu tizerine baslangi¢ derisim

etkisi: (a) EMS, (b) ESK ve (¢) EKCK.
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Sekil 4.72. EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢ozeltiden DM 71 adsorpsiyonu tizerine biyosorplayict dozu
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Sekil 4.73. EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢ozeltiden DM 71 adsorpsiyonu {izerine iyonik siddetin etkisi:
(a) EMS, (b) ESK ve (¢) EKCK.
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Sekil 4.74. Degisik sicakliklarda, sulu ¢ozeltiden DM 71 adsorpsiyonuna iligkin kinetik ¢izimler: (a)
EMS, (b) ESK ve (c) EKCK.
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ekil 4.75. Degisik sicakliklarda EMS ile sulu ¢6zeltiden DM 71 adsorpsiyonuna iligkin ¢izgisel kinetik
21s
cizimler: (a)Lagergren, (b) Ho-McKay, (c) Weber-Morris.
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e .76. Degisik sicakliklarda ile sulu ¢6zeltiden adsorpsiyonuna iligkin ¢izgisel kineti
kil 4.76. Degisik sicakliklarda ESK ile sul Itiden DM 71 adsorpsiy iligkin ¢izgisel kinetik
cizimler: (a)Lagergren, (b) Ho-McKay, (c) Weber-Morris.
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Sekil 4.77. Degisik sicakliklarda EKCK ile sulu ¢6zeltiden DM 71 adsorpsiyonuna iligkin ¢izgisel kinetik
cizimler: (a) Lagergren, (b) Ho-McKay, (¢) Weber-Morris
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Sekil 4.78. Degisik sicakliklarda sulu ¢6zeltiden DM 71 adsorpsiyonuna iligskin izoterm ¢izimleri: (a)
EMS, (b) ESK ve (c) EKCK.

6.0

Cd qe

0 80 160 240 320

222



log ge

Giilbahar AKKAYA

3.2

(a)
2.5
2.0
1.5
1.0
293 K
312K
jcicicy
05
.
0.0 1 1 1 1
-0.8 0.0 0.8 1.6 2.4
log C,
(b)
Sekil 4.79. Degisik sicakliklarda EMS ile sulu ¢ozeltiden DM 71 adsorpsiyonuna iliskin ¢izgisel izoterm
cizimleri: (a)Langmuir, (b) Freundlich.
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Sekil 4.80. Degisik sicakliklarda ESK ile sulu ¢ozeltiden DM 71 adsorpsiyonuna iliskin ¢izgisel izoterm
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Sekil 4.81. Degisik sicakliklarda EKCK ile sulu ¢ozeltiden DM 71 adsorpsiyonuna iliskin ¢izgisel
izoterm ¢izimleri: (a)Langmuir, (b) Freundlich.
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Sekil 4.82. EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢ozeltiden DM 71 adsorpsiyonuna iliskin Van’t Hoff ¢izimleri :

(a) EMS, (b) ESK ve (c) EKCK.
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Sekil 4.83. EMS, ESK ve EKCK tiizerinde adsorplanmis DM 71’ in saf su ve degisik bazlarla
desorpsiyonuna iligkin ¢izimler
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5. TARTISMA VE SONUC
5.1.MetilenMavisi Biyosorpsiyonuna fliskin Deneysel Sonuclarin Degerlendirilmesi
5.1.1. MM Biyosorpsiyonuna iliskin Spektroskopik Analizlerin Degerlendirilmesi

MS, SK ve KCK biyosorplayicilarinin yiizeyinde mevcut fonksiyonel gruplarin ve
boyarmadde biyosorpsiyonunda rol alan fonksiyonel gruplar1 belirlemek igin,
biyosorplayicilarin adsorpsiyon dncesi ve sonrast FTIR spektrumlar1 alinmistir (Cizelge
4.1.-4.3. ,Sekil 4.1.- 43.). MS, SK ve KCK’ nin adsorpsiyon oncesi alinan FTIR
spektrumlarinda; 3335, 3331, 3281 cm™’de gozlenen pikler yiizeyde ~OH gruplariim
varligin1 gostermektedir. Bu pikler, MM biyosorpsiyonu sonrasinda 3323, 3338, 3285
cm™’e kaymustir. Pik frekanslarmdaki degismeler fonksiyonel grubun enejisindeki
degismelere karsilik geldiginden, adsorpsiyon sonrasinda meydan gelen kayma veya
kaybolma gibi degisiklikler o piklerin adsorpsiyonda rol aldiginin bir gostergesidir.
2315, 2169 cm’ ve 2024 cm™ “‘deki bantlar C=C gerilmelerine ait olabilir. Bu pikler,
MM adsorpsiyonu sonrast MS ve SK yiizeyinde kaybolmustur ve MM adsorpsiyonu
sonrast KCK yiizeyinde, 2019 cm™ ‘de yeni bir pik olustugu goriilmektedir. 1740,
1732, 1730, and 1627 cm ™ deki bantlar, karboksilli asit ve ketonlarin karbonil
gruplarina aittir. Karbonil gruplarina ait C=O gerilmeleri, MM adsorpsiyonu sonras1t MS
yiizeyinde kaybolmus, SK ve KCK yiizeyinde ise kaymistir. 1500 — 1200 cm’
arasindaki bolgede olusan bantlar, NH, O-C-H, C-C-H ve C-O-H egilmelerine iliskin
olabilir. 1025 ¢cm™ ve 1029 cm™ civarinda olusan pikler lakton veya karboksil
gruplarinin C-O gerilmelerinden kaynaklanabilir. Bu baglamda, Boehm titrasyon
sonuglar1 da (Cizelge 4.16) biyosorplayicilarin yiizeyinde fenol, lakton ve karboksil gibi
oksijen icerikli gruplarin varligmi dogrulamaktadir. Ayrica, 800 ve 400 cm’

bolgesindeki bantlar, O-H ve C-H gerilme titresimlerinden kaynaklanabilir.

Sonu¢ olarak, FTIR analizi, kullanilan biyosorplayicilarin yiizeyinde, karboksil,
hidroksil gibi iyonlasabilen fonksiyonel gruplarin bulundugunu gostermektedir. Bu
gruplar sulu ¢ozeltide negatif yiiklenir ve biyosorplayicilarin iyon-degisimi yapabilme
kapasitesine sahip olmasini saglarlar. Bazik boyarmaddeler, organik bilesiklerdir ancak

sulu ¢ozeltide iyonlasabilirler ve pozitif yiiklii molekiiller olustururlar. Kullanilan
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biyosorplayicilarin MM ile tepkimeleri (Denk. 5.1 ve Denk 5.2), iki olasi mekanizma

tizerinden yiiridugi disiinilmektedir:
B+MM «—BMM (5.1)
(MM),* +2BH~— (MM),B,+2H" (5.2)

Burada, B” ve BH biyosorplayici yiizeyindeki polar merkezleri gostermektedir. Benzer
gozlem, Ofomaja tarafindan da gozlenmistir (Ofomaja 2008). MS, SK ve KCK’ nin
adsorpsiyon 6ncesi ve adsorpsiyon sonrast FTIR spektrumlarindan, MM nin yiizeyde

tutunma mekanizmasi sematik olarak asagidaki gibi gosterilebilir:

N
o SO0 000 o0
Z b7 Vs
Me,N ,’S NMe, Me,N S NMe,Me,N S NMe, Me,N s/ NMe
. ' s A 2

0 0 0 0

MWWM/W

MS, SK ve KCK ylizeyi

MS, SK ve KCK’ 1n adsorpsiyon dncesi ve sonrast yiizey morfolojisini aydinlatmak
tizere SEM goriintiileri alind1 (Sekil 4.7a, 4.7b, 4.8a, 4.8b, 4.9a, 4.9b). Sekil 4.7a, 4.7b,
4.8a, 4.8b, 4.9a, 4.9b’den gorildiigi gibi, MS, SK ve KCK yiizeyleri, adsorpsiyon
oncesi ve sonrasinda birbirinden farklidir. Biyosorplayicilarin yiizeyinde cok sayida
gozenek ve oyuklar bulunmaktadir. Adsorpsiyon sonrasi ise bu gozenek ve oyuklar

kaybolmus ve yiizeyleri MM ile kaplanmstir.

5.1.2. pH Etkisinin Degerlendirilmesi

MS, SK ve KCK tizerinde MM biyosorpsiyonuna pH etkisini incelemek i¢in, pH’1
2,3,4,5,6,7, 8,9 ve 10 olan MM c¢ozeltileriyle ¢alisildi (Cizelge 4.18, Sekil 4.14).
Sekil 4.14’ten goriildugt gibi, cozelti pH’1 2’den 7’ye artirildiginda, her {i¢
biyosorplayici i¢in de q ve % R degerleri artmakta, pH 7 ve 10 arasinda hemen hemen
sabit kalmaktadir. pH 2, 7 ve 10’da, adsorplanan MM miktarlar1 sirasiyla; MS igin,
10.36 mg/g (%20.72), 41.12 mg/g (%82.24) ve 41.42 mg/g (%82.84); SK i¢in, 6.72
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mg/g (% 13.44), 38.82 mg/g (% 77.64) ve 38.85 mg/g (% 77.70); KCK i¢in, 3.19 mg/g
(% 6.38), 25.26 mg/g (% 50.52) ve 24.98 mg/g (% 49.96) olarak belirlendi. Asidik
pH’larda gozlenen diisitk MM biyosorpsiyonu, biyosorplayici ylizeyinde bulunan aktif
merkezler i¢in, boyarmaddenin katyonik gruplariyla, ortamda fazla miktarda bulunan
H' iyonlarmin rekabet etmesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Bu nedenle, H"
iyonlarinin mobilitesi yiiksek oldugundan, biyosorpsiyon merkezlerine daha fazla
tutunmakta ve bdylece MM’ boyarmadde iyonlarmin daha az tutunmasma neden
olmaktadir. Cozelti pH’1 arttifinda ise, ¢ozelti ara ylizeyindeki pozitif yiikk azalir ve
adsorplayict yiizeyi negatif yiiklenir. Bu da, biyosorplayici tarafindan adsorplanan MM
miktarmin gittikge artmasina neden olmaktadir. Benzer gozlem, Nasuha ve arkadaslar

arafindan, ¢ay atiklar1 izerinde MM adsorpsiyonu i¢in de gozlenmistir (Nasuha ve ark.

2010).

Boyarmadde biyosorpsiyonu iizerine ¢ozelti pH’ i etkisi, MS, SK ve KCK i¢in
belirlenen pHsyn degerlerine bagli olarak da aciklanabilir. Cozelti pH’1, pHsyn
degerinin tizerinde iken biyosorplayicilarin yiizeyi negatif ytiklenir, ¢o6zelti pH’1 pHgsyn
degerinin altinda iken biyosorplayicilarin yiizeyi pozitif yiiklenir. MS, SK ve KCK i¢in
pHsyn degerleri sirasiyla 6.26, 6.42 ve 6.83 olarak belirlenmistir (Sekil 4.13). Sulu
cozeltilerde, anyonik boyarmaddeler siilfonat (SOs’) gruplarindan dolayr negatif yiik
tasirken, katyonik boyarmaddeler protonlanmis amin veya siilfiir gruplar tagidiklar i¢in
pozitif yliklenirler (Nepradit ve ark. 2004). MM’ nin katyonik bir boyarmadde olusu ve
protonlanmis amin grubundan dolay1 pozitif yiik i¢ermesi nedeniyle sulu ¢ozeltide

Denk. 5.3’ de gosterildigi gibi ayrisir.

T o, T
R—N—CI R—N" +Cl
CH, CH, (5.3)

Bu nedenle, MM biyosorpsiyonu, MS, SK ve KCK’nin pHgyn degerlerinden daha
yiiksek pH’larda artmaktadir. Bu durum, negatif yiiklenmis biyosorplayici yiizeyi ile
katyonik MM " boyarmadde iyonlar1 arasindaki elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin neden

oldugu diistiniilmektedir.
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5.1.3. Baslangi¢c Derisimi Etkisinin Degerlendirilmesi

MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden MM biyosorpsiyonuna baslangic MM derigimi
etkisi, 20 ve 400 mg/L derisim araliklarinda ¢alisild1 (Cizelge 4.19 ve Sekil 4.15). MM
derisimi, 20 mg/L’den 400 mg/L’ye artarken, MS, SK ve KCK tarafindan uzaklastirilan
MM’ nin % R’ leri sirasiyla % 97.5’ten % 44.71°ye, % 95.84’ten % 42.38’ye ve %
83.68’ten % 12.8’¢ azaldig1 gozlenmistir. Bu durumu soyle agiklayabiliriz; diisiik
derisimlerde, ¢ozeltide bulunan tiim boyarmadde molekiilleri, biyosorplayici yiizeyinde
bulunan aktif merkezlerle etkilesir. Ancak, adsorplayici yilizeylerinde belli sayida aktif
merkez bulunur ve belli bir derisimden sonra bu aktif merkezler boyarmadde
molekiilleriyle doymus hale gelirler. Bu durumda, yiiksek derisimli boyarmadde
cozeltilerinde, ¢ozeltide adsorplanmadan kalan boyarmadde miktar1 artar ve
boyarmadde uzaklagma yiizdesinin azalmasina neden olur. Benzer gozlem, Deniz ve
arkadaglar1 tarafindan ¢cam agaci yapraklari ile sulu ¢ozeltiden Bazik kirmizi 76’ nin ve
Chowdhury ve arkadaslari tarafindan ¢am agaci yapraklari ile sulu ¢ozeltiden ananas lif
tozlar1 ile Bazik yesili 4’ tin adsorpsiyonu c¢alismalarinda da gézlenmistir (Deniz ve
Karaman 2011; Chodwurry ve ark. 2011). Diger taraftan, MM derisimi 20 mg/L’den
400 mg/L’ye artarken MS, SK ve KCK {izerinde adsorplanan maksimum MM miktari ¢,
sirastyla 9.75’ten 89.42 mg/g’a, 11.98’ten 74.16 mg/g’a, ve 10.46’dan 25.60 mg/g’a
arttigr gozlenmistir (Cizelge 4.19 ve Sekil 4.15). Bu artisin da, MM derisiminin
artmastyla, biyosorplayict yiizeyine dogru Kkiitle transfer hizinin artmasi ve
biyosorplayici ylizeyine dogru daha biiyiik bir itici giiclin bulunmasinin neden oldugu
distintilmektedir. MS, SK ve KCK i¢in, MM derisimleri sirasiyla 300, 200 ve 100
mg/L’nin iizerinde oldugu derisimlerde ¢ degerlerinin hemen hemen sabit kaldigi
goriilmiistiir. Yani, bu derisimlerden sonra biyosorplayict ylizeylerinin, MM ile

doydugunu sdyleyebiliriz.
5.1.4. Biyosorplayic1 Dozu Etkisinin Degerlendirilmesi

Sulu ¢ozeltiden MS, SK ve KCK tizerinde MM biyosorpsiyonuna biyosorplayici
dozu etkisini incelemek i¢in, 0.1 ve 1.0 g arasinda degisen biyosorplayici dozuyla
calisild1 (Cizelge 4.20, Sekil 4.16). Sekil 4.16’da goriildiigli gibi; biyosorplayici dozu
0.1 g’dan 1.0 g’a artarken, MS, SK ve KCK tarafindan uzaklastirillan MM ylizdesi
strastyla % 53.63’ten % 97.12°ye, % 70.56’den % 98.36’ya ve % 27.71°den % 97.65’¢
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artmaktadir. Bu artma, biyosorplayict dozu arttik¢a, doymamis aktif merkez sayisinin
artmasindan kaynaklandigi dusiiniilmektedir. Benzer gézlem, Mall ve arkadaslar
tarafindan, ucucu kiille sulu ¢o6zeltiden orange-G ve Metil viyolet uzaklastirmasi
calismasinda da gozlenmistir (Mall ve ark. 2006). Ote yandan, biyosorplayici dozu 0.1
g’dan 1.0 g’a artarken, MS, SK ve KCK {izerinde maksimum adsorplanan MM miktar1
q, swrastyla 79°dan 7.10 mg/g’a, 35.28’den 4.92 mg/g’a ve 27.71’den 10.39 mg/g’a
azalmaktadir. Bu durum, biyosorplayict miktarinin artmasiyla, biyosorplayici
tanecikleri arasinda boyarmadde molekiilleri i¢in rekabetin olusmasi ve birbirlerini
engellemesinden kaynaklandig diistiniilmektedir. Benzer gézlem, Kumar ve arkadaslar
tarafindan, kaju fistigi kabuklariyla, sulu c¢o6zeltiden boyarmadde uzaklastirmasi
calismasinda da gozlenmistir (Kumar ve ark. 2010). Ayrica, bu durum, artan
adsorplayict dozu yaninda, adsorplanan miktarinin adsorplayici yiizeyini tamamen
kaplamada yetersiz kalmasindan kaynaklandigi da distiniilmektedir. Benzer gozlem,
Tangaromusk ve arkadaslar1 ile tarafindan, phingomonas paucimobilis biyokiitle ile,
sulu ¢ozeltiden kadmiyum uzaklastirmasi ile Han ve arkadaslarinin niliifer yaprag: ile
sulu c¢ozeltiden metilen mavisi uzaklastirmasi  calismalarinda da gozlenmistir

(Tangaromusk ve ark. 2002, Han ve ark. 2011).

5.1.5. Iyonik Siddet (Tuz) Etkisinin Degerlendirilmesi

Adsorplananin, adsorplayici ylizeyinde tutunmasini etkileyen bir diger faktér de
iyonik kuvvet etkisidir. Genellikle, katyonik boyarmadde adsorpsiyonu, iyonik siddet
arttikea, sulu ¢ozeltide pozitif birimler olusturan boyarmadde birimleri ile NaCl, KCI
gibi tuzlardan gelen katyonlar arasinda, adsorplayici yiizeyine tutunmak i¢in olusan
rekabetten, Na™ ve K’ gibi iyonlar;, boyarmadde molekiillerine gore daha kiigiik
olduklar1 i¢in, daha yiiksek mobiliteye sahip olmalar1 ve bu nedenle de katyonik
boyarmadde adsorpsiyonunu azaltmaktadirlar (Mahmoodi ve ark. 2011). MS, SK ve
KCK tizerinde MM biyosorpsiyonuna tuz etkisini incelemek icin, ¢6zeltinin iyonik
siddetini arttirmasi nedeniyle NaCl elektroliti kullanildi. Sekil 4.17.’den goriildiigi gibi,
Na" iyonlarinin derisimi arttikga, her ii¢ biyosorplayicin adsorplama kapasitesi
azalmaktadir. Bu durum, Na' iyonlar1 ile MM" iyonlar1 arasinda olusan rekabetten

kaynaklandig1 distiniilmektedir.

5.1.6. Kinetik Calismalarin Degerlendirilmesi

233



5. TARTISMA VE SONUC

Cizelge 4.26, 293 K, 313 K ve 333 K sicakliklarda, MS, SK ve KCK ile sulu
¢cozeltiden MM biyosorpsiyonuna iligkin kinetik parametreleri ve R? leri icermektedir.
Sulu ¢ozeltiden MS, SK ve KCK ile MM biyosorpsiyon kinetigi, belirlenen optimum
biyosorpsiyon kosullarinda sicakliga bagl olarak calisildi. Cizelge 4.26° dan gorildigi
gibi, sicaklik 293 K’den 333 K’e artirldiginda, MS, SK ve KCK’ nin MM adsorplama
kapasitesi sirastyla, 83 mg/g’dan 107 mg/g’a; 18.50 mg/g’dan 38 mg/g’a yiikseldigi
gozlendi. Sicaklik arttik¢a, adsorpsiyonun artmasi, ya adsorplayici yiizeyindeki aktif
adsorpsiyon merkezlerin sayisinin artmasi, ya da adsorplayict birimlerin desolvatize
olmasi sonucu adsorplayiciyi ¢evreleyen sinir tabaka kalinliginin azalmasi ve buna bagh
olarak adsorplanan birimlerin adsorplayiciya olan kiitle transferine karsi sinir tabaka
direncinin azalmasindan kaynaklandigi distiniilmektedir. Benzer gozlem, Meena ve
arkadaglar1 ile tarafindan, karbon aerogel ile, sulu ¢ozeltiden bazi agir metallerin
uzaklastirilmasi ve Dogan ve arkadaslari tarafindan badem kabuklari ile sulu ¢6zeltiden
metilen mavisi uzaklastirilmasi ¢aligmalarinda da goézlenmistir (Meena ve ark. 2005,
Dogan ve ark. 2009). Ote yandan, sicaklik 293 K’den 333 K’e artarken, SK’nin MM
adsorplama kapasitesi 72.50 mg/g’dan 49.70 mg/g’a azalmaktadir. Bu azalmaya, yiiksek
sicakliklarda, boyarmadde molekiillerinin adsorplayicit ylizeyinden kurtulmaya
calisarak, ¢ozelti fazina gegme egiliminin artmasindan dolayr siir tabaka kalinliginin
azalmasinin neden oldugu diistiniilmektedir. Benzer sonug¢, Bahatti ve arkadaslar
tarafindan, sulu ¢ozeltiden Daucus carota L. atig1 ile krom iyonlar1 uzaklastirilmasi ve
Chodwurry arkadaglar1 tarafindan, ananas yapragi iizerinde bazik yesil 4

uzaklastirilmasi c¢alismalarinda da goézlenmistir (Chodwurry ve ark. 2011).

Sicakligin denge temas siiresine olan etkisi degerlendirildiginde, Sekil 4.18’den
gorildigt gibi, sicakligin artmasiyla denge temas siiresinde onemli bir degisiklik
olmamistir MS-MM, SK-MM ve KCK-MM adsorpsiyon sistemleri i¢in denge temas
stiresi sirasiyla 240, 100 ve 80 dakika oldugu goriilmektedir. Bu siirelerden sonra,
adsorplanan boyarmadde miktarlarinda anlamli bir degisiklik olmamaktadir. Bu da,
biyosorplayicit yiizeylerinin, denge temas siiresi asildiktan sonra artik yiizey
doygunluguna ulastigin1 géstermektedir. Bu nedenle, izotem calismalari, belirlenen bu

denge temas siirelerinde gergeklestirildi.
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Cizelge 4.26’dan gorildiigii gibi, MS {izerinde MM biyosorpsiyonu, Ho-McKay
kinetik modeli, Lagergren kinetik modeline gore tiim sicakliklarda daha yiiksek R”* lerle
uymaktadir. Ayrica, g..., degerleri, Ho-McKay kinetik modelinden hesaplanan g, .
degerlerine daha yakindir. Bu durumda, MS tizerinde MM adsorpsiyon kinetiginin Ho-
McKay kinetik modeline uydugu séylenebilir. Ayrica, belirlenen g, .. ve kaqs2 degerleri
sicaklik arttikca artmaktadir. Bu da olayin endotermik oldugunu gostermektedir. Bu
bulgulara gore, MS iizerinde MM biyosorpsiyonunun Ho-McKay kinetik modeline
uydugu i¢cin kemisorpsiyon kontrollii oldugu soylenebilir. SK ve KCK iizerinde MM
biyosorpsiyonu, R? degerleri ve ge exp ile g degerlerinin birbirine yakinligi goz oniine
alindiginda, Lagergren kinetik modeline uydugu goriilmektedir. Her iki biyosorplayici
icin de, sicaklik arttikga k.4 ; degerleri artmaktadir. Sicaklik arttikca KCK tizerinde
adsorplanan MM miktar1 artmakta iken, SK iizerinde adsorplanan MM miktar1
azalmaktadir. Bu durum, MM’nin SK {izerinde adsorplanmasimin ekzotermik, KCK

tizerinde adsorplanmasinin endotermik oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.19c, 4.20c ile 4.21c ve Cizelge 4.27 degisik sicakliklarda MS, SK ve KCK
biyosorplayicilari tizerinde MM biyosorpsiyonuna iliskin Weber-Morris ¢izimlerini ve
bu ¢izimlerden belirlenen k;; ve C diflizyon parametrelerini icermektedir. Sekil 4.19c¢,
4.20c ile 4.21c’den goruldugi gibi, kullanilan biyosorplayicilar iizerinde MM
biyosorpsiyonu tiim sicakliklarda orijinden ge¢memekte ve {ic basamakta
gergeklesmektedir. Olusan {ic ayr1 basamagin hiz sabitleri k;;1>kiz>kiz3 sirasinda
degistigi ve her ii¢ biyosorplayict i¢in de sicaklik artik¢a her basamaktaki C degerlerinin
arttig1 gortiilmektedir. Bu durum, sicakligin artmasiyla sinir tabaka kalinliginin arttigini
ve buna bagl olarak diflizyon hizinin azaldigin1 gostermektedir. Genel olarak, sicaklik
arttikca her ii¢ biyosorplayici-MM sistemi i¢in difiizyon hiz sabitleri artmaktadir.

Weber-Morris denkleminden elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, difiizyon hizim

belirleyen basamagin tek basamak olmadig1 gozlenmistir.

5.1.7. izoterm Calismalariin Degerlendirilmesi

Cizelge 4.31 degisik sicakliklarda MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden MM
biyosorpsiyonuna iliskin Langmuir ve Freundlich sabitleri ve R*’ leri icermektedir.
Belirlenen R*’ lere gore, MS iizerinde MM biyosorpsiyonu calisilan tiim sicakliklar icin

Freundlich izoterm modeline uydugu goriilmektedir. Bu da, MS tizerinde heterojen ve
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cok tabakali MM biyosorpsiyonunun gerceklestigini gostermektedir. Adsorpsiyon
siddeti ve ylizey heterojenliginin bir 6l¢iisii olan Freundlich sabiti //n degerleri 0 ile 1
arasinda degismektedir. MS tizerinde MM biyosorpsiyonu 1’ e yakin //n degerleri
vermekte ve Langmuir modeline 0.97°den daha yiiksek R”’lerle uymaktadir. MS icin
293 K ve 333 K sicaklik aralifinda 1/n degerleri 0.7537 ve 0.7602; R, degerleri ise

0.4495 ve 0.3972 araliginda degismektedir. Bu da MM’nin MS {izerinde
biyosorplanmasinin istemli oldugu anlamina gelmektedir. Ayrica sicakligin artmasiyla
gm degerlerinin 303.30 mg/g’dan 400 mg/g’a ve Kp degerlerinin 2.46’dan 4.01°e
yiikselmesi olaymn endotermik oldugunu teyit etmektedir. MM nin SK ve KCK iizerinde
biyosorpsiyonu igin belirlenen R’ degerlerine gére Langmuir modeline uydugu
goriilmektedir. Bu da homojen adsorplayici yiizeyinde tek tabaka adsorpsiyonunun
gostergesidir. SK i¢in, 293 K ve 333 K sicaklik araliginda I/n degerleri 0.5207 ve
0.5601; Ry degerleri ise 0.0803 ve 0.1577 araliginda, KCK i¢in //n degerleri 0.5396 ve
0.6404; R degerleri ise 0.1825 ve 0.2494 araliginda degismektedir. Bu da, MM nin SK
ve KCK {izerinde biyosorplanmasinin istemli oldugunu gostermektedir. Freundlich
sabiti n<l ise adsorpsiyonun kemisorpsiyon; n>1 ise adsorpsiyonun fizisorpsiyon
oldugu anlamina gelir. Sicaklik 293 K’den 333 K’e artarken, n degerleri MS igin
1.3268’den 1.3154’e, SK i¢in 1.9205’ten 1.7854’e, KCK i¢in 1.8532°den 1.5615°¢
diismektedir. Bunun sonucu olarak, kullanilan biyosorplayicilar {izerinde MM
adsorpsiyonunun fizisorpsiyon mekanizmasi izerinden yliriidigli sOylenebilir.
Sicakligin artmasiyla SK icin ¢, degerlerinin 111.11 mg/g’dan 83 mg/g’a ve Kr
degerlerinin 9.19’dan 4.80’¢ azalmasi olayin ekzotermik oldugunu; KCK i¢in qpm
degerlerinin 26.32 mg/g’dan 57.14 mg/g’ a ve Kr degerlerinin 1.89’dan 2.55° e artmasi

olayin endotermik oldugunu gostermektedir.

5.1.8. Termodinamik Parametrelerin Degerlendirilmesi

Cizelge 4.32 MS, SK ve KCK iizerinde MM biyosorpsiyonuna iliskin termodinamik
parametreleri icermektedir. MS ve KCK iizerinde MM biyosorpsiyonu i¢in AH’ ve AS°
degerleri pozitiftir. Pozitif AH” degerleri, MS ve KCK iizerinde MM biyosorpsiyonunun
endotermik  oldugunu gostermektedir. Pozitif AS° degerleri ise, Kkati-¢ozelti
arayiizeyinde artan diizensizlikten kaynaklanmaktadir. Ote yandan, SK iizerinde MM

biyosorpsiyonu icin AH’ ve AS° degerleri negatif olarak hesaplanmistir. Negatif AH’
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degeri, olaym ekzotermik oldugunu gosterir. Negatif AS° degeri ise, MM
biyosorpsiyonu ger¢eklesirken, kati-¢cozelti araylizeyinde olusan diizensizligin azalmasi
anlamina gelmektedir. Calisilan sicakliklarda AG® degerlerinin her ii¢ biyosorplayici-
MM sistemi icin negatif ¢ikmasi, olayin kendiliginden olma egilimini ve
termodinamiksel olarak istemli oldugunu gosterir. AG® degeri 293 K’de KCK iizerinde
MM biyosorpsiyonu igin pozitif deger (0.09 kJ mol™ ) almaktadir. Bu durum, belirtilen
sicaklikta olayin kendiliginden olmadigini ifade etmektedir. Ancak, sicaklik arttik¢a
AG° negatif degerler almistir. Bunu, Gibbs-Helmholtz denklemine goére, AH® ve AS’
termodinamik parametrelerinin pozitif ve AG”” nin kii¢iik pozitif olmasi durumunda
olay yiiksek sicaklikta yiiriiyebilecegi bilgisine bagli olarak aciklayabiliriz. Benzer
gozlem, Yavuz ve arkadaglar1 tarafindan, kaolin ile sulu ¢ozeltiden bazi agir metallerin
uzaklastirilmasi ¢alismasinda da gozlenmistir (Yavuz ve ark. 2003). MS, SK ve KCK
iizerinde MM biyosorpsiyonuna iliskin AH”’degerleri sirasiyla 8.35, - 21.34 ve 11.73
KJ/mol’ dur. Bu degerler 80 KJ/ mol’ den kii¢iik olmas1 biyosorpsiyonun fizisorpsiyon
mekanizmasi iizerinden yiiriidiigiinii gostermektedir. Ayrica, AG” degerleri, MS-MM
sistemi i¢in - 0.69 ve - 1.95 kJ mol’, SK-MM i¢in - 4.51 ve — 2.21 kJ mol’; KCK-MM
sistemi i¢in  0.09 ve— 1.50 kJ mol araliginda degismektedir. Bu degerlerin, -20 ve 0
kJ/mol arasinda olmasi da MM’nin her ii¢ biyosorplayict iizerindeki biyosorpsiyonun

fizisorpsiyon mekanizmasi tizerinden yiirtidiigiinii dogrulamaktadir.

5.1.9. Desorpsiyon Calismalarimin Degerlendirilmesi

Cizelge 4.33, MS, SK ve KCK yiizeyinde adsorplanmis MM’ yi desorplamak i¢in
HCI, HNO;, CH3COOH, H3POy ve sitrik asit gibi desorbentlerin 0.1 M’lik ¢ozeltileriyle
yapilan desorpsiyon ¢alismalarina iliskin %D miktarlarin1 igermektedir. 26D sonuglarina
gore, MS ylizeyinden MM desorplama yiizdesi; H3;POq ile % 93.94, HNOs ile % 89,
HCI ile % 79.15, sitrik asit ile % 62.67 ve CH3COOH ile % 26.08 oranindadir. SK
yiizeyinden MM desorplama yiizdesi HCI ile % 93.66, H;POy4 ile % 77.22, HNOj3 ile %
65.95, sitrik asit ile % 43.59 ve CH3COOH ile % 14.06 oranindadir. KCK yiizeyinden
MM desorplama yiizdesi HCl ile % 82.79, sitrik asit ile % 80.68, H3PO, ile % 76.48,
CH;COOH ile % 66.59 ve HNO; ile % 47.09 oranindadir. Belirlenen %D
sonuc¢larindan, MM uzaklastirmada en etkili desorbent olarak; MS icin bir zayif asit

olan H3PO,4, SK ve KCK ic¢in ise kuvvetli bir asit olan HCI oldugu gozlenmistir. Bu
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durum, MM’nin MS yiizeyinde, SK ve KCK’ya oranla daha zayif etkilesmelerle
tutunmasindan kaynaklanabilir. Izoterm modelinin MS-MM sistemi igin zayif
etkilesimleri iceren ¢ok tabakali adsorpsiyonun gerceklesmesini, yani Freundlich

izoterm modeline uymasini dogrulamaktadir.

5.2. Cu(II) Biyosorpsiyonuna iliskin Deneysel Sonuclarin Degerlendirilmesi
5.2.1.Cu(IT) Biyosorpsiyonuna iliskin Spektroskopik Analizlerin Degerlendirilmesi

Sekil 4.1a ve ¢, Sekil 4.2a ve ¢ ve Sekil 4.3a ve ¢, sirastyla MS, SK ve KCK
biyosorplayicilarina ait Cu(Il) biyosorpsiyonu Oncesi ve sonrast spektrumlarini
gostermekte, Cizelge 4.4, 4.5 ve 4.6. ise spektrum verilerini igermektedir. Adsorpsiyon
oncesi alman spektrumlarida 3335, 3331, 3281 cm™’de gozlenen pikler yiizeyde ~OH
gruplarinin varligmmi gostermektedir. Bu pikler, adsorpsiyon sonrasinda MS ve SK
yiizeyinde kaybolmus, KCK yiizeyinde ise 16.54 cm™ lik ¢nemli bir dalga sayisi
degisikligiyle 3319.09 cm™ ’e kaymustir. 2315, 2169 ve 2024 cm™ “deki bantlar C=C ve
-C=N gerilmelerine ait olabilir. MS yiizeyinde 2315 cm™ ‘e ait pik Cu(ll)
biyosorpsiyonu sonrasi kaybolmustur. 1740, 1732, 1730, ve 1627 cm™’deki bantlar,
karboksilli asit ve ketonlarin karbonil gruplarma aittir. Karbonil gruplarina ait C=0
gerilmeleri, Cu(Il) biyosorpsiyonu sonrast MS ve KCK yilizeyinde kaybolmus, SK

yiizeyinde ise 1728.83 cm™

e kaymistir. 1627 ve 1631 civarinda goézlenen pikler
iyonik karboksilat gruplariin C=O gerimelerine ve C-O ve O-H gerilmelerine ait
olabilir. 1598 ve 1509 cm™ ‘deki bantlar -NH egilmesi ve amino gruplarina ait olabilir.
MS ve KCK yiizeyinde Cu(II) biyosorpsiyonu sonrasi bu pikler 1603 ve 1506.43 cm™
e kaymustir. 1240 ve 1262.88 cm™ “deki bantlar amin gruplaridan kaynaklanan C-N
gerilmelerine ait olabilir. 1240 ecm™ ‘deki pik MS yiizeyinde Cu(I) biyosorpsiyonu
sonrasi kaybolmustur. 1025 cm™ ve 1009 cm™ civarinda olusan pikler lakton veya

karboksil gruplarinin C-O gerilmelerinden ve amino gruplarindan kaynaklanabilir.

FTIR analizleri degerlendirildiginde, Cu(Il) biyosorpsiyonunda, hidroksil,
karboksil ve amino gruplarinin etkin rol oynadigi sdylenebilir. MS, SK ve KCK
yizeyinde Cu(Il) iyonlarmin tutunma mekanizmasi Denk. 5.4° de goriildugt sekilde

oldugu distiniilmektedir
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Sekil 4.7a,c Sekil 4.8a,c ve Sekil 4.9a,c sirasiyla MS, SK ve KCK’ nin adsorsiyon
oncesi ve Cu(Il) iyonlar1 adsorpsiyonu sonrasi, SEM goriintiilerini i¢ermektedir. Sekil
4.7a,c Sekil 4.8a,c ve Sekil 4.9a,c’den goriildiigi gibi, MS, SK ve KCK yiizeyleri,
adsorpsiyon Oncesi ve sonrasinda birbirinden farklidir. Kullanilan biyosorplayicilarinin
yiizeyi, metal iyonlarinin tutunma olasiligini arttiracak ve kolaylastiracak diizensiz
yaptya sahiptirler. Adsorpsiyon sonrasi, biyosorplayicilarin yiizeyinde olusan onemli

yapisal segisiklikler Cu(Il) adsorpsiyonunu dogrulamaktadir.

5.2.2. pH Etkisinin Degerlendirilmesi

Sulu ¢ozeltiden agir metal adsorpsiyonunda, pH’ degisimi, agir metallerin hidroliz,
komplekslesme, redoks ve ¢okme reaksiyonlarmi oldukca kuvvetli bir sekilde etkiler
(Han ve ark. 2006). Cu(Il) iyonlar1 biyosorpsiyonuna pH etkisi, pH’1 2,3,4,5 ve 6 olan
cozeltilerle calisild1 (Cizelge 4.34, Sekil 4.28). Sekil 4.28’den gortldigiu gibi Cu(Il)
iyonlarinin MS, SK ve KCK iizerinde biyosorpsiyon yiizdesi ve miktari, pH
degisiminden 6nemli 6lciide etkilenmektedir. Her {i¢ biyosorplayict i¢in de maksimum
adsorpsiyon pH 5’te gozlenmistir. pH 2’den 5’e artarken, q’ lar1 ve % R’ leri, MS i¢in
7.16 mg/g’dan (%14.32), 30.16 mg/g’a (%30.16); SK icin 4.45 mg/g’dan (%8.9) 26.28
mg/g’a (%52.56); KCK 2.52 mg/g’dan (%5.04) 15.86 mg/g’a (%31.72) artmaktadir.
pH’ azaldikga biyosorpsiyonun azalmasi, H' iyonlar1 ve Cu(Il) iyonlarmin aktif
merkezlere tutunmak i¢in olusan rekabetten kaynaklandigi disiintilmektedir. Diistik
pH’larda, biyosorplayicilarin yiizeyi pozitif yiiklenir ve metal katyonlarmi iter, bu
nedenle adsorpsiyon azalir. Benzer gozlem, Ozer ve arkadaslar tarafindan dehidratize
bugday kepegi iizerinde Cu(Il) adsorpsiyonu i¢in de gozlenmistir (Ozer ve ark. 2004).
pH 5 ve 6 arasinda, her ii¢ biyosorplayici i¢in de adsorplama miktarinda diisiis

gozlenmektedir. Bu, yiiksek pH’ larda, ortamdaki, Cu(Il) iyonlarmm, (Cu(OH)",
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Cu(OH),, Cu(OH);, Cu(OH); ) seklindeki hidroksitleri halinde ¢okmelerinin neden

oldugu diisiiniilmektedir. Benzer gézlem, Ozcimen ve arkadaslari tarafindan, kestane
kabuklar1 ve {tziim c¢ekirdeginden elde edilen aktif karbonlar {iizerinde Cu(Il)
adsorpsiyonu i¢in de gozlenmistir (Ozg¢imen ve Merigboyu 2009). Bu nedenle,
kullanilan biyosorplayicilar tizerinde Cu(Il) adsorpsiyonu kinetik ve izoterm calismalari

pH 5’te yapildi.

Cu(II) iyonlar1 biyosorpsiyonu iizerine ¢ozelti pH 1in etkisi pHgyy degerlerine bagl
olarakta agiklanabilir. Ortamin pH’1, biyosorplayicinin pHgyy degerinden biiyiikse,
biyosorplayicinin yiizeyi negatif yiiklenir; tam tersine ortamin pH’1, biyosorplayicinin
pHsyny degerinden Kkiiciikse, biyosorplayicinin yiizeyi pozitif yiiklenir. pH’ 5-6
araliginda, c¢ozeltide ti¢ farkli metal tiirli bulunmaktadir: Cok az miktarda M*" ve fazla
miktarda M(OH)" ve M(OH),. Bu tiirler adsorplayici yiizeyindeki fonksiyonel gruplara
iyon degisim yoluyla (Denk. 5.5 ve Denk. 5.6) ya da hidrojen bagi yaparak (Denk. 5.7)

tutunurlar:

a) Iyon degisimi:

2(-RCOOH+M* —(RCOO),M+2H" (5.5)
-RCOOH+M(OH) —(-RCOO)MOH+ H" (5.6)
b) Hidrojen bagi

2(-RCOOH)+M(OH),— (RCOOH),-M(OH), (5.7)

Burada, -R adsorplayict matriksini ifade etmektedir (Elliot ve Huang, 1981). MS, SK ve
KCK i¢in pHgyy degerleri sirasiyla 6.26, 6.42 ve 6.83 olarak belirlenmistir (Sekil 4.13).
Her {i¢ biyosorplayici-Cu(Il) sistemi i¢in, maksimum adsorplanma pH 5’te
gerceklesmektedir. pH 5, biyosorplayicilarinn pHsyy degerlerinden diisiik olmasindan
dolay1, biyosorplayici ylizeylerinin pozitif yiiklendigi i¢in, pozitif ylkli metal
katyonlarini itmesi beklenmektedir. Ancak, kullanilan biyosorplayicilar iizerinde Cu(II)
adsorpsiyonunun gergeklesmesi, olayin elektrostatik etkilegsmeler yaninda, hidrojen bag:
gibi bagka etkilesimleri de iceren basamaklardan olustugu sdylenebilir. Dolayisiyla,

pHsyy degerlerinin altindaki pH’ larda, Cu ** ve Cu(OH)" metal tiirleri, H — Cu®" (veya
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Cu(OH)") yoluyla tutunurlar ( Denk. 5.8-5.10). Bu ¢alismada da pH 5.0’ de, Denk. 5.8-

5.10° da gosterilen mekanizmalar tizerinden tutundugu diistiniilmektedir. pH 5.0” de,

a) Iyon degisimi (— COOH gruplarmin dissosiasyonundan kaynaklanan):
2(-RCOOH)+Cu*"—(RCO0),Cu+2H" (5.8)
-RCOOH+Cu(OH) —(-RCO0)CuOH+ H" (5.9)
b) Hidrojen bagi (pHgsyn degerlerinin altinda )
2(-RCOOH)+Cu(OH),—(RCOOH),-Cu(OH), (5.10)

Benzer gozlem, Shukla ve arkadaslari tarafindan, talas tizerinde metal adsorpsiyonu

tizerinde yapilan ¢alismada da gozlenmistir (Shukla ve ark. 2002).

5.2.3. Baslangi¢ Derisimi Etkisinin Degerlendirilmesi

Cizelge 4.35 ve Sekil 4.29” da gorildiigi gibi, Cu(Il) iyonlart derisimi 5 mg/L’den
500 mg/L’ye artarken, MS, SK ve KCK tarafindan Cu(Il) iyonlar1 % R’ leri sirasiyla %
40’tan % 19.2°ye, % 80.50’den % 21.83’e¢ ve % 75’ten % 14.68’e¢ azalmistir. Bu
duruma, disiik derisimlerde, ¢ozeltide bulunan tim Cu(Il) iyonlarinin, biyosorplayici
yizeyinde bulunan aktif merkezlerle etkilesmesi sonucu tiim adsorplayicilarin
yiizeyinde belli sayida aktif merkez bulundugu icin belli bir derisimden sonra Cu(II)
iyonlariyla doymus hale gelmesi neden oldugu diistintilmektedir. Bundan dolay1, yiiksek
metal derisimlerinde, ¢ozeltide adsorplanmadan kalan metal iyonlar1 derisimi ve metal
uzaklasma yiizdesi azalmaktadir. Benzer gozlem, Chen ve arkadaslar1 tarafindan misir
saplar tizerinde Cr(IV) adsorpsiyonu i¢in de gozlenmistir (Chen ve ark. 2011). Diger
taraftan, Cu(Il) iyonlar1 derisimi 5 mg/L’den 500 mg/L’ye artarken MS, SK ve KCK
tizerinde Cu(Il) iyonlarinin q’ degerleri, sirastyla 2 mg/g’dan 48 mg/g’a, 2.01 mg/g’dan
26.2 mg/g’a, ve 1.88 mg/g’dan 14.68 mg/g’a artmistir. Bu artis, Cu(II) iyon derisiminin
artmasiyla biyosorplayict yiizeyine dogru kiitle transfer hizinin artmasi ve
biyosorplayici yiizeyine dogru itici giiclin artmasi neden olmaktadir. MS, SK ve KCK
icin, Cu(Il) iyonlar1 derisimleri sirastyla 120, 100 ve 80 mg/L’nin iizerindeki
derisimlerde ¢ degerlerinin hemen hemen sabit kaldig1 goriilmiistiir. Bu derisimlerden

sonra biyosorplayici ylizeylerinin Cu(Il) iyonlar1 ile doydugu anlamina gelmektedir. Bu
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nedenle, MS, SK ve KCK ile Cu(Il) biyosorpsiyonu kinetik ¢aligsmalar1 i¢in sirasiyla
120, 100 ve 80 mg/L C,’ larda calisildu.

5.2.4. Biyosorplayici Dozu Etkisinin Degerlendirilmesi

Cizelge 4.36 ve Sekil 4.30°da goriildiigi gibi, biyosorplayict dozu 0.1 g’dan 1.0 g’a
artarken, MS, SK ve KCK tarafindan uzaklastirilan Cu(Il) iyonlar1 yiizdesi sirasiyla %
46.87’den % 63’e, %51.2’den %93’e ve %15.52°’den %68’e artmaktadir. Buna,
biyosorplayict dozu arttikca, doymamis aktif merkez sayisi artmasi ve dolayisiyla %R
degerlerinin artmasi neden olmaktadir. Benzer gozlem, Mall ve arkadaslar tarafindan,
ucucu kiil tizerinde Oranj-G ve Metil viyolet uzaklastirilmasi calismasinda da
gozlenmistir (Mall ve ark. 2006). Ote yandan, biyosorplayict dozu 0.1 g’dan 1.0 g’a
artarken, MS, SK ve KCK tiizerinde adsorplanan maksimum Cu(II) iyonlar1 miktar1 q,
sirastyla 28.12 mg/g’dan 3.78 mg/g’a, 25.6 mg/g’dan 4.65 mg/g’a ve 15.52 mg/g’dan
3.40 mg/g’a azalmaktadir. Bu da, biyosorplayici miktarinin artmasiyla, biyosorplayict
tanecikleri arasinda adsorplanan molekiiller i¢in rekabetin olusmasi ve birbirlerini
engelleyerek adsorplanma miktarin1 azaltmalarindan kaynaklanmaktadir Benzer
gozlem, Kumar ve arkadaglari tarafindan, kestane kabuklari tizerinde boyarmadde
uzaklastirilmasi ¢alismasinda da gézlenmistir (Kumar ve ark. 2010). Bu nedenle, her ii¢
biyosorplayic1 i¢in kinetik ve izoterm c¢alismalarinda optimum m 0.1 g olarak

kullanilmistir.

5.2.5. iyonik Siddet (Tuz) Etkisinin Degerlendirilmesi

MS, SK ve KCK iizerinde Cu(Il) iyonlar1 biyosorpsiyonuna tuz etkisini incelemek
i¢in, ¢ozeltinin iyonik siddetini arttirmasi nedeniyle NaCl elektroliti kullanildi. Sekil
4.31’de goriildiigii gibi, Na" iyonlarmin derisimi arttikca, her ii¢ biyosorplayicin
adsorplama kapasitesi azalmaktadir. Bu durum, Na' iyonlari ile Cu(IT) iyonlar1 arasinda

olusan rekabetten kaynaklandig: diistiniilmektedir.

5.2.6. Kinetik Calismalarin Degerlendirilmesi

Cizelge 4.42, degisik sicakliklarda, MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden Cu(Il)
iyonlarmin biyosorpsiyonunun yapilan kinetik calismalarindan elde edilen kinetik
parametreleri ve R leri igermektedir. Cizelge 4.42 ve Sekil 4.32° de goriildiigii gibi,
sicaklik 293 K’den 333 K’e artirildiginda, MS’nin Cu(Il) adsorplama kapasitesi 22
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mg/g’dan 35 mg/g’a; SK’nin Cu(Il) adsorplama kapasitesi 23 mg/g’dan 40 mg/g’a;
KCK’nin Cu(Il) adsorplama kapasitesi 10.50 mg/g’dan 20.50 mg/g’a artmaktadir.
Sicaklik arttikgca adsorpsiyonun artmasina ya sicaklifin artmasiyla adsorplayici
yuzeyindeki aktif adsorpsiyon merkezlerin sayisinin artmasi ya da sicakligin artmasiyla
adsorplayici birimlerin desolvatize olmasi sonucu adsorplayiciy ¢evreleyen sinir tabaka
kalinliginin azalmasi ve buna bagl olarak adsorplanan birimlerin adsorplayiciya olan
kiitle transferine karst sinir tabaka direncinin azalmasinin  neden oldugu
diisiiniilmektedir. Benzer gozlem, Meena ve arkadaslar tarafindan, karbon aerojel ile

baz1 agir metallerin uzaklastirmasi ¢alismasinda da gézlenmistir (Meena ve ark. 2005).

Sicakligin denge temas siiresine olan etkisi degerlendirildiginde, Sekil 4.32’de
gorildiigii gibi, sicakligin artmasiyla denge temas siiresinde onemli bir degisiklik
olmamistir. MS-Cu(Il), SK-Cu(Il) ve KCK-Cu(II) sistemleri i¢in denge temas siireleri
sirasiyla 85, 50 ve 60 dakika olarak belirlendi. Bu siirelerden sonra, adsorplanan Cu(II)
iyonlar1 miktarlarinda anlamli bir degisiklik olmadig1 gozlenmistir. Bu da
biyosorplayici yiizeylerinin, denge temas siiresi asildiktan sonra artik ylizey
doygunluguna ulastigini géstermektedir. Bu nedenle, izotem c¢aligmalari, belirlenen bu

denge temas siirelerinde gergeklestirildi.

Cizelge 4.42°den goruldugi gibi, MS ve KCK tizerinde Cu(Il) biyosorpsiyonu,
Lagergren kinetik modeline tiim sicakliklarda daha yiiksek R* lerle uymaktadir. Ayrica
deneysel olarak bulunan qccxp, Lagergren kinetik modelden hesaplanan g ca degerlerine
daha yakindir. Bu durumda, MS ve KCK {izerinde Cu(ll) adsorpsiyon kinetiginin
Lagergren kinetik modeline uydugu soylenebilir. qecal V€ kaas; degerleri sicaklik
arttikca artmaktadir. Bu da olayin endotermik oldugu gostermektedir. SK iizerinde
Cu(Il) biyosorpsiyonu, R”’leri ve Geexp 1€ Gecar degerlerinin birbirine yakinhgr goz
ontine alindiginda, Ho-McKay kinetik modeline uydugu goriliir. Sicaklik arttikca g car

ve kais,» degerleri artmaktadir. Bu da olayin endotermik oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.33c, 4.34c ve 4.35c’deki Weber-Morris kinetik ¢izimlerinden goraldiigii gibi,
kullanilan biyosorplayicilar {izerinde Cu(Il) biyosorpsiyonu tiim sicakliklarda orijinden
gecmemekte ve iic basamakta gerceklesmektedir. Orijinden sapmanin nedeni,
adsorpsiyonun ilk ve son basamagindaki kiitle transfer hizlar1 arasindaki farktan

kaynaklandig1 distniilmektedir. Benzer gozlem, Kumar ve arkadaglari tarafindan,
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polyazomethineamidler ile sulu ¢ozeltiden Pb(II), Cu(Il) and Cd(II) iyonlarinin
uzaklastirilmas: calismasinda da gozlenmistir (Murugesan ve ark. 2011). Her bir

PR

sicaklik i¢in olusan {i¢ ayr1 basamagin hiz sabitleri &z 1>k;;>kiq 3 sirasinda degistigi, her
tic biyosorplayict i¢cin C sabitlerinin de C;<C,<C; sirasinda degistigi gozlenmistir.
Ayrica kullanilan biyosorplayicilar i¢in, C sinir tabaka kalinlig1 arttik¢a k;; degerlerinin
azaldigr gozlenmistir (Cizelge 4.43). Genel olarak, sicaklik arttikca her {i¢
biyosorplayici-Cu(Il) sistemi i¢in diflizyon hiz sabitleri artmaktadir. Weber-Morris

denkleminden elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, diftizyonun hiz belirleyici

basamak olmadigi sonucuna varilabilir.

5.2.7. izoterm Cahsmalarimin Degerlendirilmesi

Cizelge 4.47, degisik sicakliklarda MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden Cu(Il)
iyonlar1 biyosorpsiyonu izoterm ¢alismalarindan elde edilen izoterm sabitleri ve R** leri
icermektedir. Belirlenen R’ lere gore, MS, SK ve KCK tiizerinde Cu(Il) iyonlar1
biyosorpsiyonu c¢alisilan tiim sicakliklar i¢cin Langmuir izoterm modeline daha c¢ok
uydugu goriilmektedir. Bu da, kullanilan biyosorplayicilar tizerinde homojen ve tek
tabakalt Cu(Il) biyosorpsiyonunun gergeklestigini  gostermektedir. Adsorpsiyon
enerjisine ilskin bir sabit olan b degerleri, her ii¢ biyosorplayici-Cu(Il) sistemi igin,
sicaklik arttikga artmaktadir. Bu da yiiksek sicakliklarda, biyosorplayicilar ve Cu(Il)
tyonlar1 arasindaki etkilesimlerin daha gii¢lii oldugu anlamina gelmektedir. Sicaklik 293
K’den 333 K’e artirildiginda, g’ ler, MS i¢in 56.50 mg/g’dan 97.09 mg/g’a, SK i¢in
64.10 mg/g’dan 88.50 mg/g’a, KCK i¢in 27.03 mg/g’dan 33.90 mg/g’a artmaktadir. Bu
da biyosorpsiyon olayinin endotermik oldugunu gosterir. Cizelge 4.47°de goruldigi
gibi, sicaklik 293 K’den 333 K’e artirildiginda, Ry degerleri MS-Cu(ll) sistemi i¢in
0.0267-0.0300; SK-Cu(II) sistemi i¢in 0.029-0.052 ve KCK-Cu(II) sistemi i¢in 0.1346-
0.2354 araliginda degismektedir. Bu da, Cu(Il) iyonlarin biyosorplayicilar {izerindeki
biyosorpsiyonunun termodinamiksel olarak istemli oldugunu gostermektedir. Sicaklik
293K’den 333K’e artarken, Freundlich sabiti Kz MS i¢in 2.36” dan 2.10’a azalmakta,
SK i¢in 3.22” den 6.73’e artmakta ve KCK i¢in 3.50 den 7.94’¢ artmaktadir. Sicaklik
293K’den 333K’e artirldiginda, n degerleri MS i¢in 1.5545°ten 1.3346’ya azalmakta,
SK i¢in 1.6129’dan 2’ye ve KCK i¢in 1.7138’den 2.3491°e artmaktadir. Sonug olarak,

244



Giilbahar AKKAYA

kullanilan  biyosorplayicilar  tizerinde  Cu(Il) adsorpsiyonunun fizisorpsiyon

mekanizmasi tizerinden ytirtidugii soylenebilir.

5.2.8. Termodinamik Parametrelerin Degerlendirilmesi

Cizelge 4.48, MS, SK ve KCK tizerinde Cu(Il) iyonlar1 biyosorpsiyonuna iligkin
termodinamik parametreleri igermektedir. Kullanilan biyosorplayicilar tizerinde Cu(II)
biyosorpsiyonu i¢in AH° ve AS’ degerleri pozitiftir. Pozitif AH’ degerleri,
biyosorplayicilar ~ tizerinde Cu(Il) biyosorpsiyonunun endotermik  oldugunu
gostermektedir. AH’ degerlerinin 80 KJ/ mol’den kiigiik olmasi, MS, SK ve KCK
tizerinde Cu(Il) iyonlar1 biyosorpsiyonunun fizisorpsiyon mekanizmasi iizerinden
yuriidiigiinii gostermektedir. Pozitif AS® degerleri ise, kati-¢ozelti arayiizeyinde artan
diizensizlikten kaynaklanmaktadir. Calisilan sicakliklarda AG°” degerlerinin her {i¢
biyosorplayici-Cu(Il) sistemi i¢in negatif ¢ikmasi, olaym kendiliginden olma egilimini
ve termodinamiksel olarak istemli oldugunu gosterir. Sicaklik arttikga AG®’ degerleri
daha negatif olmaktadir. Bu da, Cu(Il) biyosorpsiyonunun sicaklik arttik¢a daha istemli
oldugunu gosterir.  Cizelge 4.44’den goriildiigii gibi, AG” degerleri, MS-Cu(Il)
sistemi i¢in — 1.01 ve - 2.96 kJ mol’, SK-Cu(Il) i¢in — 1.57 ve — 4.24 kJ mol’; KCK-
Cu(Il) sistemi i¢in -3.15 ve —5.95 kJ mol araliginda degismektedir. Bu degerlerin -20
ve 0 arasinda yer almasi da Cu(Il) iyonlarmin her ii¢ biyosorplayici iizerindeki

biyosorpsiyonun fizisorpsiyon mekanizmasi {izerinden yiiriadiigiini gostermektedir.

5.2.9. Desorpsiyon Calismalarimin Degerlendirilmesi

Cizelge 4.49, MS, SK ve KCK yiizeyinde adsorplanmis Cu(Il) iyonlarim
desorplamak i¢in su ile 0.1 M’lik HCI, HNO3;, CH3;COOH ve sitrik asit gibi desorbent
cozeltileriyle yapilan desorpsiyon ¢alismalarina iliskin %D miktarlarini icermektedir.
Elde edilen sonuglara gore, MS yiizeyinden Cu(Il) desorplama ylizdesi HNO; ile
%62.46, HCI ile %52.83, sitrik asit ile %50.11 ve CH3COOH ile %17.69 oranindadir.
SK ylizeyinden Cu(Il) desorplama yiizdesi HNOj ile %%49.87, HCl ile %47.48, sitrik
asit ile %33.91 ve CH3COOH ile %13.66 oranindadir. KCK yiizeyinden Cu(Il)
desorplama yiizdesi HNO; ile %36.84, HCI ile %33.33, sitrik asit ile %32.53
CH;COOH ile %24.39 oranindadir. Ayrica, her ii¢ biyosorplayict ylizeyinden de Cu(lIl)
%D’ ler saf su ile ¢ok diisiik miktarlardadir. Zayif asitlerle (CH;COOH ve sitrik asit)

karsilastirildiginda, Cu(Il) iyonlarinin kullanilan biyosorplayicilarin yiizeylerinden
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desorplanma miktarlart kuvvetli asitlerle (HNOs; ve HCI) daha fazla miktarda
gerceklesmektedir. Eger HNO; ve HCI gibi kuvvetli asitler, metal iyonlarmi
adsorplayict yiizeyinden desorplayabiliyorsa, bu metalin adsorplayici ylizeyine iyon
degisimi yoluyla tutundugunu gosterir; eger CH3;COOH gibi zayif asitler, metal
iyonlarin1  adsorplayict  yiizeyinden desorplayabiliyorsa, bu metalin yiizeye
kemisorpsiyonla tutundugunu gosterir (Ofomaja 2010). Sonuglara bakildiginda, Cu(II)
iyonlarin yiizeyden desorplanma miktar1 kuvvetli asitlerle daha fazladir ancak zayif
asitlerle desorplanma miktarlar1 da ihmal edilecek diizeyde degildir. Sonug¢ olarak,
Cu(Il) iyonlarmin kullanilan biyosorplayicilarin yilizeyinde tutunmalar1 baskin olarak

gerceklesen iyon degisimiyle birlikte kemisorpsiyonu da igerdigi sdylenebilir.
5.3. Pb(IT) Biyosorpsiyonuna fliskin Deneysel Sonuclarin Degerlendirilmesi

5.3.1. Pb(IT) Biyosorpsiyonuna iliskin Spektroskopik Analizlerin Degerlendirilmesi

Sekil 4.1a ve d, Sekil 4.2a ve d ve Sekil 4.3a ve d, sirasiyla MS, SK ve KCK
biyosorplayicilarma ait Pb(II) biyosorpsiyonu Oncesi ve sonrast spektrumlarini
gostermekte, Cizelge 4.7, 4.8 ve 4.9. ise spektrum verilerini icermektedir.
Biyosorplayicilarin adsorpsiyon oncesi alinan spektrumlarinda 3335, 3331, 3281 cm’
de gozlenen pikler yiizeyde —OH gruplarmim varhigim gosterir. MS yiizeyinde 3331
cm™”deki pik Pb(II) biyosorpsiyonu sonrasi kaybolmus, SK ve KCK yiizeyinde 3281.05
ve 3335.54 cm™deki pikler sirasiyla 3302.43 ve 3319.75 cm™’e kaynustir. 2315, 2169
ve 2024 cm™ “deki bantlar C=C ve -C=N gerilmelerine ait olabilir. MS yiizeyinde 2315
cm™ “e ait pik Pb(II) biyosorpsiyonu sonrast 2164 cm™’e kaymustir. SK yiizeyinde 2851
cm™*deki pik Pb(II) biyosorpsiyonu sonrasi kaybolmustur, KCK yiizeyinde 2924.58 cm”
b deki pik adsorpsiyon sonrasi 2920.15 cm e kaymistir. 1740, 1732, 1730 ve 1627 cm’
"deki bantlar, karboksilli asit ve ketonlarm karbonil gruplarina aittir. Karbonil
gruplarina ait C=0 gerilmeleri, Pb(II) biyosorpsiyonu sonras1 SK ylizeyinde kaybolmus,
MS yiizeyinde ise 1731 em™ *e KCK yiizeyinde ise 1737.13 cm™’e kaymustir. 1627 ve
1631 civarinda gozlenen pikler iyonik karboksilat gruplarinin C=0O gerimelerine ve C-O
ve O-H gerilmelerine ait olabilir. Pb(II) biyosorpsiyonu sonrasi bu pikler SK ve KCK
yiizeyinde 1634.83 ve 1646.37 cm™’e kaymustir. 1598 ve 1509 cm™ ‘deki bantlar -NH
egilmesi ve amino gruplarina ait olabilir. MS ve KCK yiizeyinde Pb(II) biyosorpsiyonu
sonrast bu pikler 1578 ve 1509.09 cm™ ’e kaymustir. 1240 ve 1262.88 cm™ ‘deki bantlar
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amin gruplarindan kaynaklanan C-N gerilmelerine ait olabilir. 1240 cm™ ‘deki pik MS
yiizeyinde Pb(II) biyosorpsiyonu sonrasi kaybolmustur. KCK yiizeyinde 1262.88 cm’
"deki pik 1231.02 cm™’e kaymustir. 1025 cm™ ve 1009 cm™ civarinda olusan pikler
lakton veya karboksil gruplarinin C-O gerilmelerinden ve amino gruplarindan
kaynaklanabilir. Bu bolgede gozlenen bantlar MS, SK ve KCK yiizeyinde Pb(II)
biyosorpsiyonu sonrast sirastyla 1000, 1008.25 ve 1030.39 cm™’e kaymustur.

FTIR analizleri degerlendirildiginde, Pb(II) biyosorpsiyonunda, hidroksil, karboksil
ve amino gibi iyonlasabilen gruplarinin etkin rol oynadigi sdylenebilir. MS, SK ve KCK
yiizeyinde Pb(II) iyonlarinin tutunma mekanizmasi Denk. 5.11° de gosterildigi sekilde

oldugu diistintilmektedir

- -0

g /oo \
5 .

5 * Pb = = / Fb
&)

£\ .-COOH e
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Sekil 4.7a ve d, 4.8a ve d ve 4.9a ve d sirasiyla, MS, SK ve KCK’ nin adsorsiyon
oncesi ve Pb(Il) iyonlar1 adsorpsiyonu sonrast SEM goriintiilerini igermektedir. Bu
sekillerde gortildiigi gibi, MS, SK ve KCK ytlizeyleri, adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasinda
birbirinden farklidir. Kullanilan biyosorplayicilar, metal iyonlarinin tutunma olasiligini
arttiracak ve kolaylastiracak diizensiz yapiya sahiptirler. Adsorpsiyon sonrasi,
biyosorplayicilarin  ylizeyinde meydana gelen onemli yapisal segisiklikler Pb(II)

adsorpsiyonunu dogrulamaktadir.

5.3.2. pH Etkisinin Degerlendirilmesi

Sekil 4.50’den goriildigi gibi Pb(Il) iyonlarimin kullanilan biyosorplayicilar
iizerinde biyosorpsiyon yiizdesi ve miktari, pH degisiminden Onemli Olgiide
etkilenmektedir. Her ii¢ biyosorplayict i¢in de maksimum adsorpsiyon pH 5’te
gozlenmistir. pH 2°den 5’¢ artarken, g ve %R’ degerleri; MS i¢in 9.1 mg/g’dan (%18.2),
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45.54 mg/g’a (%91.08); SK i¢in 10.25 mg/g’dan (%20.5) 44.22 mg/g’a (%88.44);
KCK i¢in 7.15 mg/g’dan (%14.2) 26.45 mg/g’a (%52.9) artmaktadir. pH 5 ve 6
arasinda, her {i¢ biyosorplayici i¢in de adsorplama miktarinda azalma gézlenmektedir.
pH azaldik¢a biyosorpsiyonun azalmasi, H™ iyonlar1 ve Pb(II) iyonlarmm aktif
merkezlere tutunmak ic¢in olusan rekabetten kaynaklandigi diistiniilmektedir. Ayrica,
dusiik pH’ larda, biyosorplayicilarin ylizeyi pozitif yiiklenmesi ve metal katyonlarini
itmesi, adsorpsiyonun azalmasina neden olabilr. Bu azalmaya, sulu ¢ozeltilerde Pb (II)
iyonlart Denk. 5.10 - 5.12° de gosterildigi gibi, solvatasyon, hidratasyon ve

polimerizasyona ugrayabilme olasilig1 da neden olabilir (Stumm ve Morgan 1996).

Pb** +nH,O — Pb(H,0)>* (5.10)
Pb(H,0)>" — Pb(H,0)" ' (OH)" + H* (5.11)
nPb** + mH,0 — Pb(OH)>"™ + mH"* (5.12)

Pb>" iyonlari, farkli sartlar altinda cesitli hidroliz iiriinleri olusturabilmektedir. pH’1
6’dan diisik olan seyreltik sulu c¢ozeltilerde, kursun iyonlart Pb*" veya Pb(OH)"
seklinde ya da her iki sekilde de birlikte bulunurlar. pH 6’nin tizerinde oldugunda ise,
Pb>" hidroliz iiriinleri olusur ve bu da polimerizasyonun olusmasina yol agar (Gomez-
Serrano ve ark. 1998). Benzer gozlem, Sengil ve Ozacar tarafindan palamut reginesi
tizerinde Cu(Il) ve Pb(II) adsorpsiyonu i¢in de gézlenmistir (Sengil ve Ozacar 2009).
Bu nedenden dolay1, MS, SK ve KCK iizerinde Pb(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna iliskin
kinetik izoterm ¢alismalart maksimum Pb(II) biyosorpsiyonun gerceklestigi pH 5’te
yapildi.

Pb(II) iyonlar1 biyosorpsiyonu {iizerine ¢ozelti pH’inin etkisi pHgsyn’ye bagli olarak
da aciklanabilir. Ortamin pH™, biyosorplayicinin pHgyn degerinden biiyiikse,
biyosorplayicinin ylizeyi negatif yiiklenir; tam tersine ortamin pH’1, biyosorplayicinin
pHsyn degerinden kiigiikse, biyosorplayicinin yiizeyi pozitif yiiklenir. pH 5-6
araliginda, c¢ozeltide ti¢ farkli metal tiirii bulunmaktadir: Cok az miktarda M?** ve fazla
miktarda M(OH)" and M(OH),_ Bu tiirler adsorplayici yiizeyindeki fonksiyonel gruplara
Denk. 5.13 - 5.15° de gosterildigi gibi, ya ion degisim yoluyla ya da hidrojen bagi

yaparak tutunurlar:
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a) Iyon degisimi:
2(-RCOOH)+M* —(RCO0),M+2H" (5.13)
-RCOOH+M(OH)"—(-RCOO)MOH+H" (5.14)
b) Hidrojen bagi
2(-RCOOH)+M(OH),—(RCOOH),-M(OH), (5.15)

Burada, -R adsorplayict matriksiini gostermektedir (Eliot ve Huang 1981). Ayrica, pH
5’te karboksil gruplarmin iyonlasmasindan (pKa = 3.8-5.0) dolay1 adsorplayic yiizeyi
negatif yliklenmektedir. MS, SK ve KCK i¢in pHgyy degerleri sirasiyla, Sekil 4.13” ten
6.26, 6.42 ve 6.83 olarak belirlenmistir. Her {i¢ biyosorplayici-Pb(Il) sistemi igin,
maksimum adsorplanma pH 5’te gerceklesmektedir. pH 5, biyosorplayicilarinn pHgyy
degerlerinden diisiik olmasindan dolayi, biyosorplayici yiizeylerinin pozitif yliklendigi
icin, pozitif yikli metal katyonlarmi itmesi beklenmektedir. Ancak, kullanilan
biyosorplayicilar tizerinde Pb(II) adsorpsiyonunun gerceklesmesi, olayin elektrostatik
etkilesmeler yaninda, hidrojen bag: gibi bagka etkilesimleri de i¢eren basamaklardan
olustugu soylenebilir. Dolayisiyla pHsyy degerlerinin altindaki pH’ larda, Pb*" ve
Pb(OH)" metal tiirleri H — Pb*" (veya Pb(OH)") yoluyla tutunurlar (Denk. 5.16-5..18).
Bu c¢alismada da pH 5.0°de, Denk. 5.16-5.18° de gosterilen mekanizmalar tizerinden

tutundugu diisiintilmektedir.

a)lyon degisimi (— COOH gruplarinin dissosiasyonundan kaynaklanan):
2(-RCOOH)+Pb**—(RCO0),Pb+2H" (5.16)
-RCOOH+Pb(OH)"—(-RCOO)PbOH + H" (5.17)
b) Hidrojen bag1 (pHsyn degerlerinin altinda )
2(-RCOOH)+Pb(OH),—(RCOOH),-Pb(OH), (5.18)
-R biyosorplayicilarin matriksidir.

Benzer gozlem, Shukla ve arkadaslari tarafindan, talasla sudan metal uzaklagtirmasina

iliskin ¢alismasinda da gozlenmistir (Shukla ve ark. 2002).

249



5. TARTISMA VE SONUC

5.3.3. Baslangi¢ Derisimi Etkisinin Degerlendirilmesi

Cizelge 4.51 ve Sekil 4.43” de goriildiigii gibi, Pb(II) iyonlar1 derisimi 5 mg/L’den
500 mg/L’ye artarken, MS, SK ve KCK’ ya iligkin %R degerleri sirasiyla, % 44’ten %
32’ye, % 92’den % 29.35’¢ ve % 99.2°den % 26.06’ya azalmistir. Cu(Il)
biyosorpsiyonunda oldugu gibi, diisiik derisimlerde, c¢ozeltide bulunan tiim Pb(II)
iyonlarinin, biyosorplayici yiizeyinde bulunan aktif merkezlerle etkilesmesi sonucu tiim
adsorplayicilarin  yiizeyinde belli sayida aktif merkez bulundugundan belli bir
derisimden sonra Pb(I[) iyonlariyla doymus hale gelmesinin neden oldugu
disiiniilmektedir. Bundan dolayi, yliksek metal derisimlerinde, c¢ozeltide
adsorplanmadan kalan metal iyonlar1 derisimi artar ve metal uzaklasma yiizdesi
azalmaktadir. Diger taraftan, Pb(I) iyonlar1 derisimi 5 mg/L’den 500 mg/L’ye artarken
MS, SK ve KCK iizerinde adsorplanan maksimum Pb(II) miktar1 ¢, sirasiyla 2.5
mg/g’dan 80 mg/g’a, 2.3 mg/g’dan 35.22 mg/g’a ve 4.96 mg/g’dan 26.02 mg/g’a
artmistir. Bu artig, Cu(Il) biyosorpsiyonunda oldugu gibi, Pb(Il) iyonlar1 derisiminin
artmastyla, biyosorplayict yiizeyine dogru kiitle transfer hizinin artmasi ve
biyosorplayici yiizeyine dogru daha biiyiik bir itici giiciin artmasindan kaynaklandig
disiiniilmektedir. MS, SK ve KCK i¢in, Pb(II) iyonlar1 derisimleri sirastyla 200, 150 ve
100 mg/L’nin tizerinde oldugu derisimlerde ¢’ degerlerinin hemen hemen sabit kaldig:
goriilmistiir. Bu da, bu derisimlerden sonra biyosorplayici ylizeylerinin Pb(II) 1yonlar
ile doydugu anlamina gelmektedir. Sulu ¢ozeltiden MS, SK ve KCK ile Pb(II)
biyosorpsiyonu uzaklastirilmasinin kinetik ¢aligmalart i¢in sirasiyla maksimum

adsorpsiyonun gergeklestigi 200, 150 ve 100 mg/L C,’ larda ¢alisilmustir.

5.3.4. Biyosorplayic1 Dozu Etkisinin Degerlendirilmesi

Cizelge 4.52 ve Sekil 4.44° den goruldiigi gibi, biyosorplayici dozu 0.1 g’dan 1.0
g’a artarken, MS, SK ve KCK tarafindan uzaklastirilan Pb(II) iyonlar ylizdesi sirasiyla
% 46.12°den %53.8’e, %35.12°den %96’ya ve %52.4’ten %97.82’ye artmaktadir. Buna,
biyosorplayici dozu arttik¢ca, doymamis aktif merkez sayisi artmast ve dolayisiyla %R’
degerlerinin artmasi neden olmaktadir. Benzer sonug¢, Mall ve arkadaslar tarafindan,
ucucu kiille sulu ¢ozeltiden orange-G ve Metil viyolet uzaklastirmasi ¢alismasinda da
gozlenmistir (Mall ve ark. 2006). Ote yandan, biyosorplayici dozu, 0.1 g’dan 1.0 g’a
artarken, MS, SK ve KCK {iizerinde adsorplanan maksimum Pb(II) iyonlar1 miktar1 q’
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lar sirastyla 46.12 mg/g’dan 5.38 mg/g’a, 35.12 mg/g’dan 7.2 mg/g’a ve 26.20
mg/g’dan 4.89 mg/g’a azalmaktadir. Buna da, biyosorplayict miktarinin artmasiyla,
biyosorplayici tanecikleri arasinda adsorplanan birimler icin rekabetin olusmasi ve
birbirlerini engellemesinin neden oldugu diistiniilmektedir. Benzer sonu¢, Kumar ve
arkadaslar1 tarafindan, kaju fistig1t kabuklariyla, sulu ¢o6zeltiden boyarmadde
uzaklastirmasi c¢alismasinda da goézlenmistir (Kumar ve ark. 2010). g degerleri g6z
oniline alindiginda, her {i¢ biyosorplayiciya iliskin diger tiim deneyler i¢in optimum doz

olarak 0.1 g olarak belirlenmistir.

5.3.5. Iyonik Siddet (Tuz) Etkisinin Degerlendirilmesi

MS, SK ve KCK iizerinde Pb(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna tuz etkisini incelemek
icin, ¢Ozeltinin iyonik siddetini arttirmasi nedeniyle NaCl elektroliti kullanildi. Sekil
4.45°de goruldiigi gibi, Na' iyonlarmin derisimi arttikga, her ¢ biyosorplayicin
adsorplama kapasitesi diismektedir. Bu durum, Na' iyonlar1 ile Pb(II) iyonlari arasinda

olusan rekabetin neden oldugu diistiniilmektedir.

5.3.6. Kinetik Calismalarin Degerlendirilmesi

Cizelge 4.58, degisik sicakliklarda, MS, SK ve KCK ile sulu ¢ozeltiden Pb(Il)
iyonlarinin biyosorpsiyonunun yapilan kinetik c¢aligmalarindan elde edilen kinetik
parametreleri ve R> leri icermektedir. Sicaklik 293 K’den 333 K’e artirldiginda, MS;
SK ve KCK’nin Pb(Il) iyonlari adsorplama kapasiteleri sirasiyla, 48 mg/g’dan 70
mg/g’a; 34 mg/g’dan 52 mg/g’a; 17.50 mg/g’dan 25.50 mg/g’a artmaktadir. Sicaklik
arttikga adsorpsiyonun artmasi, ya sicakligin artmasiyla adsorplayici yiizeyindeki aktif
adsorpsiyon merkezlerin sayisinin artmasindan ya da sicakligin artmasiyla adsorplayici
birimlerin desolvatize olmas1 sonucu adsorplayiciy1 ¢evreleyen siir tabaka kalinliginin
azalmast ve buna bagli olarak adsorplanan birimlerin adsorplayiciya olan kiitle
transferine karsi sinir tabaka direncinin azalmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.
Benzer sonug, Meena ve arkadaslari ile tarafindan, karbon aerogel ile, sulu ¢ozeltiden
bazi agir metallerin uzaklastirilmasi ve Dogan ve arkadaglar tarafindan badem
kabuklar1 ile sulu c¢o6zeltiden metilen mavisi uzaklastirilmasi c¢aligsmalarinda da

gozlenmistir (Meena ve ark. 2005; Dogan ve ark. 2009).
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Sicakligin denge temas siiresine olan etkisi degerlendirildiginde, Sekil 4.46° dan
goriildiigi gibi, MS-Pb(II) sistemi i¢in, sicaklik 293 K’den 333 K’e artarken denge
temas siiresi 125 dak’dan 85 dak’ya diismektedir. SK-Pb(II) ve KCK-Pb(II)
sistemlerinde sicaklifin artmasiyla denge temas siiresinde 6nemli bir degisiklik
olmamistir. SK-Pb(II) sistemi i¢in denge temas siiresi tiim sicakliklarda yaklasik 65 dak
ve KCK-Pb(II) sistemi i¢in ise yaklasik 80 dak’dir. Bu siirelerden sonra, adsorplanan
Pb(II) iyonlar1 miktarlarinda anlamli bir degisiklik olmamaktadir. Bu da biyosorplayici
yiizeylerinin, denge temas siiresi asildiktan sonra artik yiizey doygunluguna ulastigini

gostermektedir.

Cizelge 4.58 deki, korelasyon katsayilar1 ve deneysel olarak bulunan g, ile teorik
olarak hesaplanan ¢, ., degerlerinin birbirine yakinlhig1 dikkate alindiginda MS ve KCK
tizerinde Pb(II) biyosorpsiyonu, ¢alisilan tiim sicakliklarda Lagergren kinetik modeline,
SK tizerinde Pb(II) biyosorpsiyonu Ho-McKay denklemine uydugu goriilmektedir. MS
tizerinde Pb(II) biyosorpsiyonu i¢in Geear Ve  Kugw; deerleri sicaklik arttikca
artmaktadir. Bu, sicaklik artigiyla adsorplanmanin daha ¢ok ve hizli oldugu anlamina
gelir. Ancak, SK ve KCK tizerinde Pb(Il) iyonlarinin biyosorpsiyonunda, sicaklik
arttikea ¢, ., degerleri artarken, hiz sabitleri azalmaktadir. Bu da, sicaklik arttik¢a
adsorplanmanin daha fazla miktarda, ancak, diisiik sicakliklara gore daha yavas oldugu

anlamina gelmektedir.

Sekil 4.47c, 4.48c ve 4.49¢’deki Weber-Morris kinetik ¢izimlerinden gorildiigii gibi,
kullanilan biyosorplayicilar tizerinde Pb(II) biyosorpsiyonu tiim sicakliklarda orijinden
gecmemekte ve iic basamakta gerceklesmektedir. Orijinden sapmanin nedeni,
adsorpsiyonun ilk ve son basamagindaki kiitle transfer hizlari arasindaki farktan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Benzer gozlem, Murugesan ve arkadaslar tarafindan,
polazomethin amitler ile sulu ¢o6zeltiden bazi agir metallerin adsorpsiyonunda da
gozlenmistir (Murugesan ve ark. 2011). Her ti¢ biyosorplayici-Pb(Il) sistemleri i¢in
olusan {i¢ ayr1 basamagin hiz difiizyon hiz sabitleri sabitleri de birbirinden farklidir
(Cizelge 4.59). Sicaklik arttik¢a, genel olarak, hiz sabitleri ki ;>kiz2>kig; ve C sinir
tabaka kalinliklar1 C;<C,<Cj; sirasinda degistigi goriilmektedir. Bu durum, sicakligin

artmasiyla, Pb (II) iyonu ¢o6zeltilerinin vizkozlugunun azalmasi nedeniyle, C sinir

tabaka kalinliginin azalmasina, dolayisiyla k;; degerlerinin artmasina neden oldugu
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diistintilmektedir. Weber-Morris denkleminden elde edilen sonuglardan, difiizyonun hizi

belirleyici basamak olmadig1 sonucuna varilabilir.

5.3.7. izoterm Calismalarin Degerlendirilmesi

Cizelge 4.63, degisik sicakliklarda sulu ¢ozeltiden MS, SK ve KCK ile Pb (II)
iyonlar1 biyosorpsiyonu izoterm c¢alismalarindan elde edilen izoterm sabitleri ve R** leri

icermektedir.

Belirlenen R*’ lere gore, MS, SK ve KCK iizerinde Pb(II) biyosorpsiyonu calisilan
tiim sicakliklar icin yiiksek R’ lerle Langmuir izoterm modeline uydugu goriilmektedir.
Bu da, kullanilan biyosorplayicilar tizerinde homojen ve tek tabakali biyosorpsiyonunun
gerceklestigini gostermektedir. Adsorpsiyon enerjisine ilskin bir sabit olan b-Langmuir
sabitleri, MS-Pb(II) sistemi i¢in sicaklik arttikca azalmakta iken SK-Pb(II) ve KCK-
Pb(IT) sistem i¢in sicaklik arttikea artmaktadir. Sicaklik 293 K’den 333 K’e artarken,
biyosorplayicilarin ylizeyinde adsorplanan maksimum Pb(II) miktarlari, g,, MS igin
95.25 mg/g’dan, 149.25 mg/g’a; SK i¢in 121.95 mg/g’dan, 147.06 mg/g’a; KCK i¢in
24.15 mg/g’dan 42.19 mg/g’a artmaktadir. Bu da, her {i¢ biyosorplayici i¢in, Pb(II)
iyonlarinin biyosorpsiyonunun endotermik oldugu gostermektedir. Cizelge 4.63’ten
gorildiig gibi, sicaklik 293 K’den 333 K’e artarken, R; degerleri MS-Pb(Il) sistemi
icin 0.0899-0.1016; SK-Pb(Il) sistemi i¢in 0.059-0.009 ve KCK-Pb(II) sistemi igin
0.0674-0.0366 araliginda degismektedir. Bu da, Pb(Il) iyonlarin biyosorplayicilar
tizerindeki biyosorpsiyonunun termodinamiksel olarak istemli oldugunu gostermektedir.
Sicaklik 293K den 333K ’e artarken, Freundlich sabiti Ky MS i¢in 5.22° den 5.30° a, SK
i¢in 2.96 “ dan 4.74’e ve KCK i¢in 5.99 ¢ dan 9.11’e artmaktadir. Freundlich sabiti n<I
ise adsorpsiyonun kemisorpsiyon; n>1 ise adsorpsiyonun fizisorpsiyon oldugu anlamina
gelir. Sicaklik 293K’den 333K’e artarken, n sabiti MS i¢in 1.5972°den 1.3799’a
diismekte, SK i¢in 2.1277’den 1.3514°¢ ve KCK i¢in 2.8952’den 2.7278’e artmaktadir.
Her ti¢ adsorplayici Pb(II) iyonlarinin biyosorpsiyonu i¢in belirlenen n” degerlerine gore

adsorpsiyon olay1 fizisorpsiyon mekanizmasi tizerinden yiirtidiigii sdylenebilir.

5.3.8. Termodinamik Parametrelerin Degerlendirilmesi

Cizelge 4.64 MS, SK ve KCK iizerinde Pb(II) iyonlar1 biyosorpsiyonuna iliskin

termodinamik parametreleri icermektedir. Cizelge 4.64” ten kullanilan biyosorplayicilar
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tizerinde Pb(II) biyosorpsiyonu igin AH’ ve AS” degerleri pozitif oldugu goriilmektedir.
Pozitif AH® degerleri, biyosorplayicilar iizerinde Pb(II) biyosorpsiyonunun endotermik
oldugunu goéstermektedir. AH”” degerlerinin 80 KJ/mol’ den kii¢iikk olnasi,
biyosorpsiyon mekanizmasinin fizisorpsiyon iizerinden yliriidiigiinii ifade etmektedir.
Pozitif AS” degerleri ise, Kkati/¢ozelti arayiizeyinde artan diizensizlikten
kaynaklanmaktadir. Calisilan sicakliklarda AG°’ degerlerinin her ii¢ biyosorplayici-
Pb(Il) sistemi icin negatif c¢ikmasi, olayin kendiliginden olma egilimini ve
termodinamiksel olarak istemli oldugunu gésterir. Sicaklik artttkga AG®’ degerleri daha
negatif olmaktadir. Bu da, Pb(I) biyosorpsiyonunun sicaklik arttikca daha istemli
oldugunu gosterir. Cizelge 4.64° ten goriildiigii gibi AG®’ degerleri, MS-Pb(II) sistemi
icin — 3.83 ve - 5.22 kJ mol™, SK-Pb(II) i¢in — 6.21 ve — 12.72 kJ mol™; KCK-Pb(II)
sistemi i¢in -2.94 ve —6.66 kJ mol™ araliginda degismektedir. Bu degerler, -20 — 0
KJ/mol’ degerleri arasinda oldugu i¢in, Pb(II) iyonlarinin her ii¢ biyosorplayict
tizerindeki  biyosorpsiyonun fizisorpsiyon mekanizmasi tizerinden yiiridigiini

gostermektedir.

5.3.9. Desorpsiyon Calismalarinin Degerlendirilmesi

Cizelge 4.65 ve Sekil 4.55 MS, SK ve KCK ylizeyinde adsorplanmis Pb(II)
iyonlarint desorplamak i¢in su ile 0.1 M’lik HCl, HNO;, CH3COOH ve sitrik asit gibi
desorbent c¢ozeltileriyle yapilan desorpsiyon ¢alismalarina iliskin %D’ miktarlarini
icermektedir. Elde edilen sonuglara gore, MS ylizeyinden Pb(II) desorplama yiizdesi
HNO;s ile %98.49, HCI ile %90.98, sitrik asit ile %18.25 ve CH;COOH ile %62.63
oranindadir. SK yiizeyinden Pb(II) desorplama yiizdesi HNOs ile %%74.32, HCI ile
%86.16, sitrik asit ile %27.18 ve CH3COOH ile %12.79 oranindadir. KCK yiizeyinden
Pb(II) desorplama yiizdesi HNOs ile %93.88, HCl ile %92.12, sitrik asit ile %83.76 ve
CH3;COOH ile %69.29 oranindadir. Ayrica, her ti¢ biyosorplayici ylizeyinden de Pb(II)
iyonlarinin desorpsiyon yiizdesi saf su ile ¢ok diisik miktardadir. Zayif asitlerle
(CH3COOH ve sitrik asit) karsilagtirildiginda, Pb(Il) iyonlarmin kullanilan
biyosorplayicilarin yilizeylerinden desorplanma miktarlar1 kuvvetli asitlerle (HNOs ve
HCIl) daha fazla miktarda gerceklesmektedir. Eger HNO3; ve HCI gibi kuvvetli asitler,
metal iyonlarin1 adsorplayici yiizeyinden desorplayabiliyorsa, bu metalin adsorplayict

ylizeyine iyon degisimi yoluyla tutundugunu gosterir; eger CH;COOH gibi zayif asitler,
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metal iyonlarmi adsorplayict yiizeyinden desorplayabiliyorsa, bu metalin yiizeye
kemisorpsiyonla tutundugunu gosterir. Benzer gozlem, Ofomaja ve arkadaslari
tarafindan, hurma cekirdegi ile sulu ¢ozeltiden bakir iyonu uzaklastirimasina iliskin
calismasinda da gozlenmistir (Ofomaja 2010). Her {i¢ adsorplayici yiizeyinden Pb (II)
iyonlarinin su ve desik kuvvetteki asitlerle desorpsiyon sonuclarina bakildiginda,
desorplanma miktar1 kuvvetli asitlerle daha fazladir ancak zayif asitlerle desorplanma
miktarlar1 da ihmal edilecek diizeyde degildir. Bu nedenle, Pb(II) iyonlarinin kullanilan
biyosorplayicilarin yilizeyinde tutunma mekanizmasi baskin olarak gergeklesen iyon

degisimiyle birlikte kemisorpsiyonu da igerdigi sdylenebilir.

5.4. Reaktif Siyah 5 Biyosorpsiyonuna iliskin Deneysel Sonugclarin
Degerlendirilmesi

5.4.1. RS 5 Biyosorpsiyonuna Iliskin Spektroskopik Analizlerin Degerlendirilmesi

EMS, ESK ve EKCK biyosorplayicilarinin yilizeyinde mevcut fonksiyonel
gruplarin ve boyarmadde biyosorpsiyonunda rol alan fonksiyonel gruplari belirlemek
icin, biyosorplayicilarin adsorpsiyon oncesi ve sonrast FTIR spektrumlart alinmistir
(Cizelge 4.10-4.12, Sekil 4.4.-4.6.). EMS, ESK ve EKCK’ nin adsorpsiyon &ncesi
alinan FTIR spektrumlarinda; 3338, 3273, 3336 cm™’de gozlenen pikler yiizeyde —OH
gruplarinin varligini géstermektedir. Bu pikler, RS 5 biyosorpsiyonu sonrasinda 3289,
3276, 3334 cm™’e kaymustir. 1732, 1633 ve 1645 cm™’de gozlenen pikler karbonil
gruplarina aittir. Bu pikler, RS 5 adsorpsiyonu sonrast EMS ve ESK yiizeyinde
kaybolmustur ve RS 5 adsorpsiyonu sonrast EKCK vyiizeyinde ise 1628 cm™’e
kaymustir. 1516 ve 1506 cm™’deki pikler -NH, ve - NH egilmelerine ait olabilir. 1262
ve 1264 cm™’deki pikler C-N gerilmelerine ait olabilir. Bu pikler EMS yiizeyinde
adsorpsiyon sonrasi kaybolmus, EKCK yiizeyinde ise 1263 cm™’e kaymustir. 1018 cm™
ve 1025 cm’' civarinda olusan pikler C-O-H, C-C-H, -NH gerilmelerinden

kaynaklanabilir.

EMS, ESK ve EKCK yiizeyleri, pH 2’de pozitif yiiklenir ve anyonik boyarmadde
olan RS 5 biyosorpsiyonu asagidaki olast mekanizma {zerinden yuridugu

dustintilmektedir:
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EMS, ESK ve EKCK’ nin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi yiizey morfolojisini
aydinlatmak tizere SEM goriintiileri alind1 (Sekil 4.10a, 11a, 12a, 10b, 11b, 12b). Sekil
4.10a, 11a, 12a, 10b, 11b, 12b’den gorildugi gibi, MS, SK ve KCK yiizeyleri,
adsorpsiyon Oncesi ve sonrasinda birbirinden farklidir. Adsorpsiyon sonrasi

sorplayicilarin yiizeyleri RS 5 ile kaplanmistir.

5.4.2. pH Etkisinin Degerlendirilmesi

Cizelge 4.66 ve Sekil 4.56’da gorildiigii gibi, cozelti pH1 2’den 10’a
artirildiginda, her ii¢ biyosorplayici i¢in de q ve %R degerleri azalmaktadir. pH 2 ve
10°da, adsorplanan RS 5 miktarlar1 sirasiyla; EMS i¢in, 20.58 mg/g (%41.16), ve 1.1
mg/g (%2.22); ESK igin, 16.28 mg/g (% 32.56) ve 0.98 mg/g (% 1.96); EKCK ig¢in,
25.86 mg/g (% 51.72) ve 0.72 mg/g (%]1.44) olarak belirlendi. Bazik pH’ larda gbzlenen
disik RS 5 biyosorpsiyonu, boyarmaddenin anyonik gruplariyla, ortamda fazla
miktarda bulunan OH™ iyonlarmin biyosorplayici ylizeyinde bulunan aktif merkezler
icin rekabet etmesinin neden oldugu diisiiniilmektedir. Benzer sonug, Iscen ve
arkadaslar1 tarafindan, Penicillium restrictum biyokiitlesi tizerinde RS 5 adsorpsiyonu

calismasinda da gozlenmistir (Iscen ve ark. 2007).

RS 5 biyosorpsiyon miktar1 tizerine ¢ozelti pH "1min etkisi, EMS, ESK ve EKCK i¢in
belirlenen pHsyy degerlerine bagli olarak da aciklanabilir. Cozelti pH”1, pHgyy
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degerinin tizerinde iken biyosorplayicilarin yiizeyi negatif yiiklenir, ¢ozelti pH "1 pHgyn’
degerinin altinda iken biyosorplayicilarin yiizeyi pozitif yiiklenir. EMS, ESK ve EKCK
icin pHsyy’ degerleri sirastyla 3.35, 3.19 ve 3.27 olarak belirlenmistir (Sekil 4.13). Bu
degerler, RS 5’ in adsorpsiyonunun, her iic modifiye edilmis adsorplayicinin sahip
olduklart pHgyy’ degerlerinden daha diisiik pH’ larda artmis olmasini dogrulamaktadir.
Ayrica bu durum, RS 5 in yapisina bagli olarak da aciklanabilir. Sulu ¢ozeltilerde,
anyonik boyarmaddeler siilfonat (SO;’) gruplarindan dolayr negatif yiik tasirken,
katyonik boyarmaddeler ise igerdikleri protonlanmis amin veya siilfiir gruplarindan
dolay1 pozitif yiikk tasimaktadir (Nepradit ve ark. 2004). RS 5’ in anyonik bir
boyarmadde olusu ve SO; grubundan dolayr negatif yiik i¢ermesi nedeniyle sulu

cozeltide, Denk. 5.19° da gosterildigi gibi ayrisir.
Boya-SO3;Na—Boya-SO3+Na" (5.19)

Bu nedenle, RS 5 biyosorpsiyonu, EMS, ESK ve EKCK’nin pHgyy degerlerinden daha
distik pH’ larda artmaktadir. Bu durum, pozitif yiikklenmis biyosorplayici ylizeyi ile
anyonik RS 5 boyarmadde iyonlar1 arasindaki elektrostatik ¢ekimin neden oldugu

distiniilmektedir.

5.4.3. Baslangi¢ Derisimi Etkisinin Degerlendirilmesi

Cizelge 4.67 ve Sekil 4.57° de goriildugl gibi, RS 5 derisimi, 5 mg/L’den 150
mg/L’ye artarken, EMS, ESK ve EKCK tarafindan uzaklastirilan RS 5’ iliskin %R’ ler,
sirastyla % 94’ten % 21.98°e, % 94.82°den % 21.84’¢ ve % 98.74’ten % 36.2° ye
azaldig1 gozlenmistir. Bu duruma, disiik derisimlerde, ¢ozeltide bulunan tiim RS 5
iyonlarinin, biyosorplayici ylizeyinde bulunan aktif merkezlerle etkilesmesi sonucu tiim
adsorplayicilarin  yiizeyinde belli sayida aktif merkez bulundugundan belli bir
derisimden sonra RS 5 iyonlariyla doymus hale gelmesi neden oldugu diisiiniilmektedir.
Bundan dolay1, yliksek boyarmadde derisimlerinde, ¢ozeltide adsorplanmadan kalan RS
5 iyonlar1 derisimi ve RS 5 in %R’ leri azalmaktadir. Benzer sonuclar, Dursun ve
arkadaslar1 tarafindan, pancar posasindan elde edilen karbon tizerinde Reaktif Kirmizi
195 adsorpsiyonu ile Chowdhury ve arkadaslari tarafindan, toz halindeki ananas
yapragi tizerinde Bazik Yesil 4 adsorpsiyonu calismalarinda da gézlenmistir (Dursun ve

Tepe 2011; Chodwurry ve ark. 2011). Diger taraftan, RS 5 derisimi 5 mg/L’den 150
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mg/L’ye artarken EMS, ESK ve EKCK iizerinde adsorplanan maksimum RS 5 miktari
q’ degerleri, sirastyla 2.35’ten 21.98 mg/g’a; 2.37’den 16.38 mg/g’ a; ve 2.47°den
27.15 mg/g’a yiikseldigi gozlenmistir (Cizelge 4.67 ve Sekil 4.57). Bu artisa, RS 5
derisiminin artmastyla, biyosorplayici ylizeyine dogru kiitle transfer hizinin artmasi ve
biyosorplayici yiizeyine dogru daha biiyiik bir itici giliciin artmasinin neden oldugu
dusiiniilmektedir. EMS, ESK ve EKCK i¢in, RS 5 derisimleri sirasiyla 60, 50 ve 70
mg/L’nin tizerinde oldugu derisimlerde, ¢’ degerlerinin hemen hemen sabit kaldigi
goriilmistiir. Diger bir deyisle, bu derisimlerden sonra biyosorplayici yiizeylerinin, RS
5 ile doydugu anlamina gelmektedir. Bu nedenle, sulu ¢6zeltiden EMS, ESK ve EKCK
ile RS 5 biyosorpsiyonu uzaklastirilmasinin kinetik ¢alismalarinda, sirasiyla 60, 50 ve

70 mg/L baslangi¢ derisimi ile ¢aligildi.
5.4.4. Biyosorplayic1 Dozu Etkisinin Degerlendirilmesi

Cizelge 4.68 ve Sekil 4.58°de gortildiigl gibi, biyosorplayict dozu 0.1 g’dan 1.0
g’a artarken, EMS, ESK ve EKCK tarafindan uzaklastirilan RS 5 yiizdesi sirastyla %
66.07°den % 96.82’ye, % 67.12°den % 95.66’ya ve % 71.37°den % 98.47’ye
artmaktadir. Bu artmanim, biyosorplayict dozu arttik¢a, doymamis aktif merkez
sayisinin artmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ote yandan, biyosorplayici dozu
0.1 g’dan 1.0 g’a artarken, EMS, ESK ve EKCK {izerinde adsorplanan maksimum RS 5
miktar1 q degerleri, sirasiyla 19.82°den 2.91 mg/g’a, 16.78’den 2.39 mg/g’a ve
2498’den 3.45 mg/g’a azalmaktadir. Bu azalmaya, biyosorplayict miktarinin
artmastyla, biyosorplayici tanecikleri arasinda boyarmadde molekiilleri icin rekabetin
olusmas1 ve birbirlerini engellemesinden ya da kendi ylizeylerini Ortmelerinden
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Benzer sonug, Cardoso ve arkadaslari tarafindan, ¢am
kozalag1 kabuklariyla, sulu ¢ozeltiden Reaktif siyah1 5 uzaklastirmasi ¢alismasinda da
gozlenmistir (Cardoso ve ark. 2011). Bu nedenle, EMS, ESK ve EKCK tarafindan RS
5’ in sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasina iligkin kinetik ve izoterm ¢alismalarinda, 0.1 g

biyosorplayici dozunda calisildi.

5.4.5. Iyonik Siddet (Tuz) Etkisinin Degerlendirilmesi

EMS, ESK ve EKCK iizerinde RS 5 biyosorpsiyonuna iyonik siddet etkisini
incelemek i¢in, ¢oOzeltinin i1yonik siddetini arttirmasi nedeniyle NaCl elektroliti

kullanildi. Cizelge 4.69 ve Sekil 4.59°da goriildiigii gibi, Na~ iyonlarinin derisimi
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arttik¢a, her ti¢ biyosorplayicin adsorplama kapasitesi artmaktadir. Bu durum, iyonik
siddetin artmasiyla, adsorplayici yiizeylerinin pozitif yiilklenmesine ve buna bagl olarak
da anyonik boyarmadde olan RS 5 ile adsorplayici ylizeyi arasindaki elektrostatik
etkilesimlerin artmasina ve dolayisiyla adsorplanan miktarin artmasina neden oldugu
distiniilmektedir. Benzer gozlem, Hua ve arkadaslari tarafindan, su kamisi kokleri ile,
sulu ¢ozeltiden Kongo kirmizisi uzaklastirilmasi ¢alismasinda da gézlenmistir (Hua ve

ark. 2010).

5.4.6. Kinetik Calismalarin Degerlendirilmesi

Cizelge 4.74, degisik sicakliklarda, sulu ¢6zeltiden EMS, ESK ve EKCK ile RS 5
biyosorpsiyonuna iligkin yapilan kinetik c¢alismalarindan elde edilen kinetik
parametreleri ve R” leri icermektedir. Sicaklik 293 K’den 333 K’e artirildiginda, EMS,
ESK ve EKCK’ nin RS 5 adsorplama kapasitesi sirasiyla, 19.8 mg/g’dan 32 mg/g’a;
16.20 mg/g’dan 25.90 mg/g’a ve 12.4 mg/g’dan 24.60 mg/g’a arttig1 gozlendi. Sicaklik
arttikca, adsorpsiyonun artmasi, ya adsorplayic1 yiizeyindeki aktif adsorpsiyon
merkezlerin sayisinin artmasi, ya da adsorplayici birimlerin desolvatize olmasi sonucu
adsorplayicty1 ¢evreleyen smir tabaka kalinliginin azalmasi ve buna bagli olarak
adsorplanan birimlerin adsorplayiciya olan kiitle transferine kars1 sinir tabaka direncinin
azalmasinin neden oldugu diisiiniilmektedir. Benzer sonucglar, Meena ve arkadaslari
tarafindan, karbon aerogel ile sulu ¢ozeltiden baz1 agir metallerin adsorpsiyonu ve
Dogan ve arkadaslar1 tarafindan, findik kabugu ile sulu ¢ozeltiden metilen mavisi
adsorpsiyonu ¢aligmalarinda da gézlenmistir (Meena ve ark. 2005; Dogan ve ark. 2009).
Ayrica sicaklik arttikga, ¢ozeltinin viskozlugunun azalmasi nedeniyle, adsorplanan
birimlerin adsorplayici yiizeyine dogru difiizyonu kolaylastirmasi da neden olabilir.
Benzer sonug¢, Hameed ve arkadaslar tarafindan, palm yagi endiistriyel atigin tizerinde

Reaktif Siyah 5 adsorpsiyonu ¢alismasinda da goézlenmistir (Hameed ve ark. 2009).

Sicakligin denge temas siiresine olan etkisi degerlendirildiginde, Sekil 4.60° da
gorildigl gibi, sicakligin artmasiyla denge temas siiresinde onemli bir degisiklik
olmamistir. EMS-RS 5, ESK-RS 5 ve EKCK-RS 5 adsorpsiyon sistemleri i¢in denge
temas siiresi sirastyla 280, 240 ve 200 dakika oldugu goriilmektedir. Bu siirelerden

sonra, adsorplanan boyarmadde miktarlarinda anlamli bir degisiklik olmamaktadir. Bu
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da, biyosorplayict ylizeylerinin, denge temas siiresi asildiktan sonra artik yiizey

doygunluguna ulastigini ifade etmektedir.

Cizelge 4.74’te, EMS, ESK ve EKCK tizerinde RS 5 biyosorpsiyonunda, deneysel
olarak bulunan g...,, Lagergren ve Ho-McKay kinetik modellerinden hesaplanan g, ca
degerlerine daha yakin oldugu goriilmektedir. Ancak, Lagergren kinetik modelinden
hesaplanan R’ ler Ho-McKay modelinkinden daha biiyiik oldugundan Lagergren
kinetik modeline uydugunu soyleyebiliriz. Ayrica, Cizelge 4.74’te gorildugu gibi, her
i biyosorplayici i¢in, belirlenen qeca degerleri sicaklikla artmaktadir. ESK-RS 5 ve
EKCK-RS 5 sistemleri i¢in k.4 ; degerleri sicaklik arttikga artmakta iken, EMS-RS 5
sistemi i¢in k4 ; degerleri sicaklik arttik¢a azalmaktadir. Bu durum, EMS-RS 5 sistemi
icin daha 6nce belirlenen optimum baslangi¢ derisiminin, ESK-RS 5 ve EKCK-RS 5
adsorpsiyon sistemlerinkinden daha kiiciik olmasi nedeniyle daha az vizkoz olmasi ve
sicakligin artmasiyla sinir tabaka kalinliginin azalmasi nedeniyle hiz sabitinin sicaklik
artarken artmasi yerine azalmasi, enerjik RS 5 molekiillerin birbirini engelleyerek

yiizeye yonelim hizini azaltmasindan kaynaklandigi dusiiniilmektedir.

Sekil 4.62c, 4.63c ile 4.64c ve Cizelge 4.75 degisik sicakliklarda EMS, ESK ve
EKCK biyosorplayicilar1 iizerinde RS 5 biyosorpsiyonuna ilisgkin Weber-Morris
cizimlerini ve bu cizimlerden belirlenen k;; ve C difiizyon parametrelerini icermektedir.
Sekil 4.62c, 4.63c ve 4.64c’den gorildigu gibi, kullanilan biyosorplayicilar tizerinde
RS 5 biyosorpsiyonu tiim sicakliklarda orijinden ge¢gmemekte ve tii¢ basamakta
gerceklesmektedir. Olusan ii¢ ayr1 basamagin hiz sabitleri, ki;1>kiq2>kiq3 sirasinda
degistigi ve her li¢c biyosorplayict i¢in de sicaklik artik¢a her basamaktaki C degerlerinin
arttig1 goriilmektedir. Genel olarak, sicaklik arttik¢a her ti¢c biyosorplayici-RS 5 sistemi
icin diftizyon hiz sabitleri artmaktadir. Weber-Morris denkleminden elde edilen
sonuglar degerlendirildiginde, diflizyon hizin1 belirleyen basamagin tek basamak

olmadig1 gozlenmistir.

5.4.7. izoterm Cahsmalarin Degerlendirilmesi

Cizelge 4.79, degisik sicakliklarda EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢ozeltiden RS 5
biyosorpsiyonu izoterm c¢alismalarina iligkin izoterm sabitleri, R; ve R” leri

icermektedir. Belirlenen R”’ lere gore, EMS, ESK ve EKCK iizerinde RS 5
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biyosorpsiyonu calisilan tiim sicakliklar i¢in Langmuir izoterm modeline uydugu
goriilmektedir. Bu da, kullanilan biyosorplayicilar {izerinde homojen ve tek tabakali
biyosorpsiyonunun gerceklestigini gostermektedir. Adsorpsiyon enerjisine iliskin bir
sabit olan h-Langmuir sabitleri, ESK-RS 5 sistemi i¢in sicaklik arttikga azalmakta iken
EMS-RS 5 ve EKCK-RS 5 sistemleri i¢in sicaklik arttik¢a artmaktadir. Sicaklik 293
K’den 333 K’e artarken, biyosorplayicilarin ylizeyinde adsorplanan maksimum RS 5
miktarlar, ¢, EMS i¢in 25.77 mg/g’dan, 54.05 mg/g’a; ESK icin 60.60 mg/g’dan,
95.24 mg/g’a; EKCK i¢in 23.87 mg/g’dan 41.67 mg/g’a artmaktadir. Bu da, her {i¢
biyosorplayici i¢in, RS 5 biyosorpsiyonunun endotermik oldugu gostermektedir. Ayrica,
sicaklik 293 K’den 333 K’e artarken, R; degerleri EMS-RS 5 sistemi i¢in 0.4822-
0.3099; ESK-RS 5 sistemi i¢in 0.3810-0.5013 ve EKCK-RS 5 sistemi i¢in 0.3655-
0.3034 araliginda degismektedir. Bu da, RS 5’in biyosorplayicilar iizerindeki
biyosorpsiyonunun termodinamiksel olarak istemli oldugunu gostermektedir. Sicaklik
293K’den 333K’e artarken, Kg-Freundlich sabitleri EMS i¢in 0,79’ dan 2.61° e
artmakta, ESK i¢in 4.83° ten 3.45’¢ azalmakta ve EKCK i¢in 1.43’ten 1.72’ye
artmaktadir. n-Freundlich sabiti, sicaklik 293K’den 333K’e artarken, n sabiti EMS igin
1.4981° den 1.5035’e artmakta, ESK i¢in 4.8328’den 1.5900’a azalmakta ve EKCK i¢in
1.8443°ten 4.1822°ye artmaktadir. n-Freundlich sabiti degerlerinin 1’ den biiyiik veya
kiicik olusu adsorpsiyon mekanizmast hakkinda bilgi vermektedir; n<l ise
adsorpsiyonun kemisorpsiyon; n>1 ise adsorpsiyonun fizisorpsiyon oldugu anlamina
gelir. Her ti¢ adsorplayici ile RS 5 biyosorpsiyonu i¢in belirlenen n degerlerine gore

adsorpsiyon olayi fizisorpsiyon mekanizmasi tizerinden yiirtidiigii soylenebilir.

5.4.8. Termodinamik Parametrelerin Degerlendirilmesi

Cizelge 4.80, EMS, ESK ve EKCK iizerinde RS 5 biyosorpsiyonuna iliskin
termodinamik parametreleri i¢ermektedir. EMS, ESK ve EKCK iizerinde RS 5
biyosorpsiyonu i¢in AH’ ve AS” degerleri pozitiftir. Pozitif AH’ degerleri,
adsorplayicilar tizerinde RS 5 biyosorpsiyonunun endotermik oldugunu gostermektedir.
Her ii¢ biyosorplayici-RS 5 sistemlerine iliskin AH° degerleri 84 kJ mol™"den kiigiiktiir,
bu da biyosorpsiyon mekanizmasinin, fizisorpsiyon mekanizmasi {izerinden
yiirtidiigiinii gostermektedir. AG® degerleri, EMS-RS 5 sistemi i¢in 1.88 ve - 1.92 kJ
mol”', ESK-RS 5 i¢in — 1.68 ve — 1.78 kJ mol; EKCK-RS 5 sistemi i¢in 1.27 ve — 0.87
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kJ mol™ arahiginda degismektedir. AG® degeri 293 K ve 313 K’de EMS ve EKCK
tizerinde RS 5 biyosorpsiyonu i¢in kiigiik pozitif degerler almaktadir. Bu durum,
belirtilen sicakliklarda olayin kendiliginden olmadigim1 ifade etmektedir. Ancak,
sicaklik artttkga AG® gittikge negatif degerler almistir. Bu durumu, Gibbs-Helmholtz
denklemine gore, AH’ ve AS’ termodinamik parametrelerinin pozitif ve AG®’ nin kiigiik
pozitif olmas1 durumunda olay yiiksek sicaklikta yiirliyebilecegi bilgisine bagli olarak
aciklayabiliriz. Benzer goézlem, Yavuz ve arkadaslari tarafindan, kaolin ile sulu
cozeltiden baz1 agir metallerin uzaklastirilmas: ¢alismasinda da gozlenmistir (Yavuz ve
ark. 2003). Ayrica, AG®’ degerlerinin artan sicaklikla, -20 ve 0 kJ mol  arasindaki
degerlere sahip olmasi da, biyosorpsiyon mekanizmasinin fizisorpsiyon mekanizmasi

tizerinden yiiriidiigiinii dogrulamaktadir.

5.4.9. Desorpsiyon Calismalarinin Degerlendirilmesi

Cizelge 4.81 ve Sekil 4.69, EMS, ESK ve EKCK yiizeyinde adsorplanmis RS 5’1
uzaklastirmak i¢in NaOH ve NH; gibi desorbentlerin 0.1 ve 0.2 M’hik farkh
derigimlerdeki ¢ozeltileriyle yapilan desorpsiyon calismalarina iliskin %D miktarlarini
icermektedir. Cizelge 4.81° deki desorpsiyon sonuglarina gére, EMS yiizeyinden RS 5
desorplama yiizdesi saf su ile %4.69; 0.1 M NHs ile %50.31; 0.2 M NHs ile %55.39, 0.1
M NaOH ile %45.08, 0.2 M NaOH ile %68.84 oranindadir. ESK yiizeyinden RS 5
desorplama yiizdesi saf su ile %10.89; 0.1 M NHj ile %80.79; 0.2 M NHj; ile %89.26;
0.1 M NaOH ile %65.77; 0.2 M NaOH ile %84.27 oranindadir. EKCK yiizeyinden RS 5
desorplama yiizdesi saf su ile %1.59; 0.1 M NH3 ile %10.04; 0.2 M NHj3 ile %28.96; 0.1
M NaOH ile %10.47; 0.2 M NaOH ile % 42.13 oranindadir.

5.5. Direk Mavi 71 Biyosorpsiyonuna iliskin Deneysel Sonuclarin
Degerlendirilmesi

5.5.1.DM 71 Biyosorpsiyonuna Iliskin Spektroskopik Analizlerin Degerlendirilmesi

EMS, ESK ve EKCK biyosorplayicilarinin yiizeyinde mevcut fonksiyonel
gruplarin ve boyarmadde biyosorpsiyonunda rol alan fonksiyonel gruplari belirlemek
icin, biyosorplayicilarin adsorpsiyon oncesi ve sonrasi FTIR spektrumlart alinmigtir
(Cizelge 4.13.-4.15., Sekil 4.4.-4.6.). EMS, ESK ve EKCK’nin adsorpsiyon Oncesi
alinan FTIR spektrumlarinda; 3338, 3273, 3336 cm™’de gozlenen pikler yiizeyde —OH

gruplarinin varhigin1 gostermektedir. Bu pikler, DM 71 biyosorpsiyonu sonrasinda 3332,
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3331, 3324 cem e kaymistir. 2919, 2851, 2891 cm™’de gozlenen pikler, alifatik C-H
gerilmelerine ait olabilir. Bu pikler DM 71 adsorpsiyonu sonrasi, 2920, 2923 ve 2932
cm e kaymustir. 1732, 1630, 1633 ve 1645 cm-1°de gozlenen pikler karbonil
gruplarina aittir. Bu pikler, DM 71 adsorpsiyonu sonrasi 1732 cm deki pik EMS
yiizeyinde kaybolmustur ve DM 71 adsorpsiyonu sonrast 1630, 1633 ve 1645 cm™’de
gézlenen pikler 1633, 1634 ve 1593 cm™’e kaymustir. 1516 ve 1506 cm™'’deki pikler —
NH, ve - NH egilmelerine ait olabilir. 1262 ve 1264 cm™’deki pikler C-N gerilmelerine
ait olabilir. Bu pikler EMS vyiizeyinde adsorpsiyon sonrasi kaybolmus, EKCK
yiizeyinde ise 1263 cm e kaymustir. 1018 cm™ ve 1025 ecm™ civarinda olusan pikler C-
O-H, C-C-H, -NH gerilmelerinden kaynaklanabilir. Bu pikler, DM 71 adsorpsiyonu
sonrasi, 1019, 1014 ve 1026 cem e kaymistir.

EMS, ESK ve EKCK yiizeyleri, pH 2’de pozitif yiiklenir ve anyonik boyarmadde

olan DM 71 biyosorpsiyonu asagidaki olasi mekanizma tizerinden yiridiigi

diistiniilmektedir:
* OH, *OH,
o $=0
N=N N=N N:N
" “ OO
NH,
o $=0
0=$=0
) ; ¥ . .
*OH, OH; OH, +OH2 +0H2 OH2

EMS, ESK ve EKCK’ 1n adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi yiizey morfolojisini
aydinlatmak tizere SEM goriintiileri alind1 (Sekil 4.10a, 11a, 12a, 10c, 1lc, 12c).
Sekil4.10a, 11a, 12a, 10c, 11c, 12¢’den gorildugtu gibi, MS, SK ve KCK yiizeyleri,
adsorpsiyon oOncesi ve sonrasinda birbirinden farklidir. Adsorpsiyon sonrasi

sorplayicilarin yiizeyleri DM 71 ile kaplanmustir.

5.5.2. pH Etkisinin Degerlendirilmesi
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Cizelge 4.82 ve Sekil 4.70’de gortuldugu gibi, ¢ozelti pH™1 2’den 10’a artirldiginda,
her ii¢ biyosorplayict i¢in de g ve % R degerleri azalmaktadir. pH 2 ve 10°da,
adsorplanan DM 71 miktarlar sirasiyla; EMS i¢in, 9.12 mg/g (%18.24), ve 1.74 mg/g
(%3.48); ESK i¢in, 10.54 mg/g (% 21.08) ve 1.96 mg/g (% 3.92); EKCK icin, 4.4 mg/g
(% 8.8) ve 0.32 mg/g (9%0.64) olarak belirlendi. Bazik pH’ larda gozlenen diisiik DM 71
biyosorpsiyonu, boyarmaddenin anyonik gruplariyla, ortamda fazla miktarda bulunan
OH" 1iyonlarinin biyosorplayic1 yiizeyinde bulunan aktif merkezler icin rekabet
etmesinden kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Benzer sonuglar, Khaled ve arkadaslari
tarafindan, portakal kabugundan elde edilen aktif karbon ile Direk Lacivert 106 ve
Goyal ve arkadaslar1 tarafindan adsorpsiyonu i¢in de gozlenmistir (Khaled ve ark.

2009).

DM 71 biyosorpsiyon miktari tizerine ¢ozelti pH inin etkisi, EMS, ESK ve EKCK
icin belirlenen pHsyy degerlerine bagli olarak da agiklanabilir. Cozelti pH’1, pHsyn
degerinin iizerinde iken biyosorplayicilarin yiizeyi negatif yiiklenir, ¢ozelti pH1 pHsyy
degerinin altinda iken biyosorplayicilarin yiizeyi pozitif yiiklenir. EMS, ESK ve EKCK
icin pHgyy degerleri sirastyla 3.35, 3.19 ve 3.27 olarak belirlenmistir (Sekil 4.13). Bu
degerler, DM 71° adsorpsiyonunun, her ii¢ modifiye edilmis adsorplayicinin sahip
olduklart pHsyy degerlerinden daha diisiik pH’ larda artmis olmasin1 dogrulamaktadir.
Ayrica bu durum, DM 71’ in yapisina baglh olarak da agiklanabilir. Sulu ¢ozeltilerde,
anyonik boyarmaddeler siilfonat (SO3") gruplarindan dolayr negatif yiik tasirken,
katyonik boyarmaddeler ise icerdikleri protonlanmis amin veya siilfiir gruplarindan
dolayi pozitif yiik tasimaktadir (Nepradit ve ark. 2004). DM 71, RS 5 gibi anyonik bir
boyarmadde olusu ve SO; grubundan dolayr negatif ylik icermesi nedeniyle sulu
cozeltide, Denk. 5.19° da gosterildigi sekilde ayrisir. Bu nedenle, DM 71’
biyosorpsiyonu, EMS, ESK ve EKCK’nin pHgyn degerlerinden daha diisik pH ”larda
artmaktadir. Bu durum pozitif yliklenmis biyosorplayici yiizeyi ile anyonik DM 71

boyarmadde iyonlar1 arasindaki elektrostatik ¢ekimin neden oldugu diisiiniilmektedir.

5.5.3. Baslangi¢ Derisimi Etkisinin Degerlendirilmesi

Cizelge 4.83 ve Sekil 4.71° de goruldigi gibi, DM 71 derisimi, 3 mg/L’den 140
mg/L’ye artarken, EMS, ESK ve EKCK tarafindan uzaklastirilan DM 71’ e iliskin %R’
degerleri sirastyla % 94.67°den % 14.15’e, % 82.67°den % 10.16’ya ve % 61.33’ten %
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7.96’ya azaldig1 gozlenmistir. RS 5 biyosorpsiyonunda da gozlenildigi gibi, bu duruma,
diistik derisimlerde, ¢cozeltide bulunan tiim DM 71 iyonlarinin, biyosorplayici ylizeyinde
bulunan aktif merkezlerle etkilesmesi sonucu tiim adsorplayicilarin yiizeyinde belli
sayida aktif merkez belli bir derisimden sonra DM 71 iyonlartyla doymus hale gelmesi
neden oldugu disiiniilmektedir. Bundan dolayi, yiiksek boyarmadde derigimlerinde,
cozeltide adsorplanmadan kalan DM 71 iyonlar1 derisimi artmakta ve DM 71 in %R’
leri azalmaktadir. Benzer sonuglar, Dursun ve arkadaslar1 tarafindan, pancar posasindan
elde edilen karbon tiizerinde Reaktif Kirmizi 195 adsorpsiyonu ile Chowdhury ve
arkadaglar1 tarafindan, toz halindeki ananas yapragi tizerinde Bazik Yesil 4
adsorpsiyonu ¢aligmalarinda da gézlenmistir (Dursun ve Tepe 2011; Chodwurry ve ark.
2011). Diger taraftan, DM 71 derisimi 3 mg/L’den 140 mg/L’ye artarken EMS, ESK ve
EKCK iizerinde adsorplanan maksimum DM 71° miktar1 q, swrasiyla 1.42°den 9.2
mg/g’a, 1.24’ten 7.11 mg/g’a ve 0.92°den 3.98 mg/g’a arttig1 gozlenmistir. Bu artisa,
DM 71’ derisiminin artmasiyla, biyosorplayici ylizeyine dogru kiitle transfer hizinin
artmasi ve biyosorplayici yiizeyine dogru daha biiyiik bir itici giiciin artmasinin neden
oldugu disiiniilmektedir. EMS, ESK ve EKCK i¢in, DM 71 derisimleri sirastyla 30, 50
ve 25 mg/L’nin tizerinde oldugu derisimlerde q degerlerinin hemen hemen sabit kaldigi
goriilmistiir. Bu da, bu derisimlerden sonra biyosorplayici ylizeylerinin, DM 71 ile
doydugu gostermektedir. Bu nedenle, EMS, ESK ve EKCK ile sulu ¢ozeltiden DM 71
biyosorpsiyonu kinetik c¢alismalarinda, sirasiyla 30, 50 ve 25 mg/L baslangi¢ derisimi

ile caligilmustir.

5.5.4. Biyosorplayic1 Dozu Etkisinin Degerlendirilmesi

Cizelge 4.84 ve Sekil 4.72 *de goriildiigi gibi; biyosorplayict dozu 0.1 g’dan 1.0 g’a
artirlldiginda, EMS, ESK ve EKCK tarafindan uzaklastirllan DM 71’ e iliskin %R
degerleri % 58.8°’den % 98.66’ya, % 41.92°den % 97.60’a ve % 30’dan % 62.4’¢
artmaktadir. Bu artmanin, biyosorplayict dozu arttikga, doymamis aktif merkez
sayisinin artmasinin neden oldugu diisiiniilmektedir. Ote yandan, biyosorplayict dozu
0.1 g’dan 1.0 g’a artarken, EMS, ESK ve EKCK iizerinde adsorplanan maksimum DM
71 miktar1 g, sirasiyla 8.82°den 1.48 mg/g’a, 10.48’den 2.44 mg/g’a ve 3.75’ten 0.78
mg/g’a dismektedir. Bu durum, biyosorplayici miktarinin artmasiyla, biyosorplayict

tanecikleri arasinda boyarmadde molekiilleri i¢in rekabetin olusmasi ve birbirlerini
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engellemelerinin neden oldugu distiniilmektedir. Benzer sonug¢, Ghaedi ve arkadaslari
tarafindan, giimiis nanoparcacik yiikli aktif karbonla, sulu ¢ozeltiden Direk Sar1 12
uzaklastirmasi ¢alismasinda da gozlenmistir (Ghaedi ve ark. 2012). g degerleri goz
oniine alindiginda, her {i¢ biyosorplayici ile sulu ¢ozeltiden DM 71 biyosorpsiyonu

kinetik ve izoterm ¢aligmalarinda, 0.1 g optimum biyosorplayict dozunda calisildi.
5.5.5. Tyonik Siddet (Tuz) Etkisinin Degerlendirilmesi

EMS, ESK ve EKCK’ tizerinde DM 71’ biyosorpsiyonuna iyonik siddet etkisini
incelemek igin, ¢ozeltinin iyonik siddetini arttirmast nedeniyle NaCl -elektroliti
kullanildi. Boyarmadde ¢6zeltisi ortaminda NaCl’ in varliginin benzer etkisi, RS 5° gibi
anyonik bir boyarmadde olan DM 71’ biyosorpsiyonuna da gozlenmistir. Cizelge 4.85
ve Sekil 4.73’te goriildiigii gibi, Na' iyonlarinin derisimi arttik¢a, her ti¢ biyosorplayicin
adsorplama kapasitesi artmaktadir. Bu durum, iyonik siddetin artmasiyla, adsorplayici
yiizeylerinin pozitif yiikklenmesine ve buna bagli olarak da anyonik boyarmadde olan
DM 71’ ile adsorplayici yiizeyi arasindaki elektrostatik etkilesimlerin artmasina ve
dolayisiyla adsorplanan miktarin artmasina neden oldugu disiiniilmektedir. Benzer
gozlem, Hua ve arkadaslan tarafindan, su kamisi kokleri ile, sulu ¢ozeltiden Kongo

kirmizis1 uzaklastirilmasi ¢calismasinda da gézlenmistir (Hua ve ark. 2010).
5.5.6. Kinetik Calismalarin Degerlendirilmesi

Cizelge 4.90, degisik sicakliklarda, sulu ¢ozeltiden EMS, ESK ve EKCK ile DM 71
biyosorpsiyonunun yapilan kinetik ¢alismalarindan elde edilen kinetik parametreleri ve
R? leri igermektedir. Sicaklik 293 K’den 333 K’e artarken, EMS, ESK ve EKCK’ nin
DM 71 adsorplama kapasitesi sirasiyla, 7 mg/g’dan 14.30 mg/g’a; 10.20 mg/g’dan
1540 mg/g’a ve 3.05 mg/g’dan 10 mg/g’a arttign gozlendi. Sicaklik arttikca,
adsorpsiyonun artmasi, ya adsorplayici yiizeyindeki aktif adsorpsiyon merkezlerin
sayisinin  artmasi, ya da adsorplayict birimlerin desolvatize olmasi sonucu
adsorplayiciyr cevreleyen smir tabaka kalinliginin azalmast ve buna bagl olarak
adsorplanan birimlerin adsorplayiciya olan kiitle transferine kars1 sinir tabaka direncinin
azalmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Benzer sonuglar, Meena ve arkadaslari
tarafindan, karbon aerogel ile sulu ¢ozeltiden bazi agir metallerin adsorpsiyonu ve

Dogan ve arkadaslan tarafindan, findik kabugu ile sulu ¢ozeltiden metilen mavisi
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adsorpsiyonu ¢aligsmalarinda da gézlenmistir (Meena ve ark. 2005; Dogan ve ark. 2009).
Ayrica sicaklik arttikga, ¢6zeltinin viskozlugunun azalmasi nedeniyle, adsorplanan
birimlerin adsorplayici yiizeyine dogru difiizyonu kolaylasmasinin da neden oldugu
diisiiniilmektedir. Benzer sonug¢, Bayramoglu ve arkadaslari tarafindan, Trametes
versicolor biyokiitlesi lizerinde Direk Mavi 1 ve Direk Kirmizi 128 adsorpsiyonu

calismasinda da gozlenmistir (Bayramoglu ve Arica 2007).

Sicakligin denge temas siiresine olan etkisi degerlendirildiginde, Sekil 4.74’de
gorildigi gibi, sicakligin artmasiyla denge temas siiresinde onemli bir degisiklik
olmamistir. EMS-DM 71, ESK-DM 71 ve EKCK-DM 71 adsorpsiyon sistemleri i¢in
denge temas siiresi sirastyla 280, 160 ve 280 dakika oldugu goriilmektedir. Bu
stirelerden sonra, adsorplanan boyarmadde miktarlarinda anlamli bir degisiklik
olmamaktadir. Bu da, biyosorplayici yiizeylerinin, denge temas siiresi asildiktan sonra

artik ylizey doygunluguna ulastigini ifade etmektedir.

Cizelge 4.90°da gorildigi gibi, EMS, ESK ve EKCK iizerinde DM 71
biyosorpsiyonu, Lagergren kinetik modeline tiim sicakliklarda yiiksek R*’ degerleri ile
uymaktadir. Ayrica, deneysel olarak bulunan ¢.., degerleri Lagergren kinetik
modelinden hesaplanan ¢, ., degerlerine daha yakin olmasi da Lagergren kinetik

modeline uydugunu dogrulamaktadir.

Sekil 4.75c, 4.76¢ ile 4.77c ve Cizelge 4.91 degisik sicakliklarda EMS, ESK ve
EKCK biyosorplayicilar1 lizerinde DM 71 biyosorpsiyonuna iligkin Weber-Morris
cizimlerini ve bu cizimlerden belirlenen k;; ve C diflizyon parametrelerini icermektedir.
Sekil 4.75¢, 4.76¢c ve 4.77c¢’den goriildiigii gibi, kullanilan biyosorplayicilar {izerinde
DM 71 biyosorpsiyonu tiim sicakliklarda orijinden gecmemekte ve ii¢ basamakta
gerceklesmektedir. Olusan {i¢ ayr1 basamagin hiz sabitleri, k;;1>kij2>kiqs; sirasinda
degistigi ve her ii¢ biyosorplayict i¢in de sicaklik artik¢a her basamaktaki C degerlerinin
arttig1 goriilmektedir. Bu durum, sicakligin artmasiyla siir tabaka kalinligimin arttigini
ve buna bagl olarak difiizyon hizinin azaldigin1 gostermektedir. Genel olarak, sicaklik
arttikca her li¢ biyosorplayici-DM 71 sistemi i¢in difiizyon hiz sabitleri artmaktadir.

Weber-Morris denkleminden elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, difiizyon hizim

belirleyen basamagin tek basamak olmadig1 gozlenmistir.
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5.5.7. izoterm Calismalarin Degerlendirilmesi

Cizelge 4.95, degisik sicakliklarda sulu ¢ozeltiden EMS, ESK ve EKCK ile DM
71 biyosorpsiyonu izoterm ¢alismalarindan elde edilen izoterm sabitleri, Ry’ ve R? leri
icermektedir. Belirlenen R’’ lere gore, EMS, ESK ve EKCK iizerinde DM 71’
biyosorpsiyonu c¢alisilan tiim sicakliklar i¢cin Langmuir izoterm modeline uydugu
goriilmektedir. Bu da, kullanilan biyosorplayicilar {izerinde homojen ve tek tabakali
biyosorpsiyonunun gerceklestigini gostermektedir. Adsorpsiyon enerjisine iligkin bir
sabit olan b’ degerleri, ESK-DM 71 sistemi i¢in sicaklik arttik¢a azalmakta iken EMS-
DM 71 ve EKCK-DM 71 sistemleri i¢in sicaklik arttik¢a artmaktadir. Sicaklik 293
K’den 333 K’e artarken, biyosorplayicilarin yiizeyinde adsorplanan maksimum DM 71
miktarlari, ¢, EMS i¢in 79.37 mg/g’dan, 101.10 mg/g’a; ESK i¢in 38.91 mg/g’dan,
129.87 mg/g’a; EKCK i¢in 23.70 mg/g’dan 34.72 mg/g’a artmaktadir. Bu da, her ¢
biyosorplayici i¢in, DM 71 biyosorpsiyonunun endotermik oldugunu géstermektedir. R,
degerleri, sicaklik 293 K’den 333 K’e artarken, EMS-DM 71 sistemi i¢in 0.8125-
0.5173; ESK-DM 71 sistemi i¢in 0.4556-0.6515 ve EKCK-DM 71 sistemi i¢in 0.8647-
0.6803 araliginda degismektedir. Bu da, DM 71’in biyosorplayicilar iizerindeki
biyosorpsiyonunun termodinamiksel olarak istemli oldugunu gostermektedir. Sicaklik
293K’den 333K’e artarken, Kz~ Freundlich sabiti EMS i¢in 0,84 ten 6.26° ya artmakta,
EKCK i¢in 0.22° den 1.02’ye artmakta ve ESK i¢in 2.08’den 2.06’ya azalmaktadir.
Sicaklik 293K’den 333K’e artarken, »n- Freundlich sabitleri; EMS i¢in 1.2895 ’den
1.9335°e artmakta, ESK icin 1.8352’den 1.3308’e azalmakta ve EKCK i¢in 1.2509°dan
1.4912°’ye artmaktadir. » degerlerinin 1’den biiyiikk veya kiiclik olusu adsorpsiyon
mekanizmas1 hakkinda bilgi vermektedir; n<l ise adsorpsiyonun kemisorpsiyon; n>1
ise adsorpsiyonun fizisorpsiyon oldugu anlamina gelir. Her {i¢ adsorplayict DM 71
biyosorpsiyonu i¢in belirlenen »’ degerlerinin 1° den biiylik olmasi biyosorpsiyon

mekanizmasinin fizisorpsiyon mekanizmasi tizerinden yiiriidiigii soylenebilir.
5.5.8. Termodinamik Parametrelerin Degerlendirilmesi

Cizelge 4.96 EMS, ESK ve EKCK iizerinde DM 71 biyosorpsiyonuna iliskin
termodinamik parametreleri icermektedir. EMS, ESK ve EKCK {iizerinde DM 71
biyosorpsiyonu i¢in AH’ ve AS” degerleri pozitiftir. Pozitif AH” degerleri,

adsorplayicilar  tizerinde DM 71  biyosorpsiyonunun endotermik  oldugunu

268



Giilbahar AKKAYA

gostermektedir. Her ii¢ biyosorplayici-DM 71 sistemlerine iliskin AH”> degerleri 84 kJ
mol’den kiigiiktiir, bu da biyosorpsiyon mekanizmasmin, fizisorpsiyon mekanizmasi
iizerinden yiiridiigiinii dogrulamaktadir.  Pozitif AS® degerleri ise, kati-¢ozelti
araylizeyinde artan diizensizlikten kaynaklanmaktadir. Cizelge 4.96’dan goriildiigii gibi
AG® degerleri, EMS-DM 71 sistemi i¢in 1.20 ve - 3.17 kJ mol”', ESK-DM 71 i¢in 0.17
ve — 0.91 kJ mol'; EKCK-DM 71 sistemi i¢in 4.64 ve 1.16 kJ mol” arahginda
degismektedir. 293 K’de EMS ve ESK {iizerinde DM 71 biyosorpsiyonu i¢in pozitif
AG” degerleri, belirtilen sicakliklarda olaym kendiliginden olmadigimni ifade etmektedir.
Ancak, sicaklik arttikca AG°” negatif degerler almistir. EKCK ig¢in ¢alisilan tiim
sicakliklarda AG” pozitif degerler almistir. Ancak, sicaklik artik¢a daha kiigiik pozitif
degerlere sahip olmaktadir. Benzer durum, EMS ve EKCK iizerinde RS 5
biyosorpsiyonu igin de gozlenmisti. Bunu, Gibbs-Helmholtz denklemine gére, AH’ ve
AS’ termodinamik parametrelerinin pozitif ve AG® nin kiigiik pozitif olmasi durumunda
olay yiiksek sicaklikta yiiriiyebilecegi bilgisine bagli olarak aciklayabiliriz. Benzer
gozlem, Yavuz ve arkadaslari tarafindan, kaolin ile sulu ¢ozeltiden baz1 agir metallerin

uzaklastirilmasi ¢alismasinda da gézlenmistir (Yavuz ve ark. 2003).

5.5.9. Desorpsiyon Calismalarimin Degerlendirilmesi

Cizelge 4.97 ve Sekil 4.83° EMS, ESK ve EKCK yiizeyinde adsorplanmis DM 71’1
uzaklastirmak i¢cin NaOH ve NHj gibi desorbentlerin 0.1 ve 0.2 M’lik ¢ozeltileriyle
yapilan desorpsiyon calismalarina iliskin %D’ miktarlarin1 icermektedir. Cizelge
4.97°deki desorpsiyon sonuglarina gére, EMS yiizeyinden DM 71 desorplama yiizdesi
saf su ile %0.53, 0.1 M NH; ile %29.99, 0.2 M NHj; ile %32.55, 0.1 M NaOH ile
%30.55, 0.2 M NaOH ile %42.14 oranindadir. ESK yiizeyinden DM 71 desorplama
yiizdesi saf su ile %0.47, 0.1 M NHs ile %28.90, 0.2 M NHs ile %39.25, 0.1 M NaOH
ile %29.71, 0.2 M NaOH ile %44.30 oranindadir. EKCK yiizeyinden DM 71
desorplama yiizdesi saf su ile %1.59, 0.1 M NHs ile %31.89, 0.2 M NH3 ile %40.96, 0.1
M NaOH ile %25.96, 0.2 M NaOH ile %58.74 oranindadir.
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