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AMAC

Sanayi ve endiistri alaninda enerji kaynagi olarak Onemli yer tutan komiirler,
kullanildiktan sonra geriye atik olarak kiillerini birakirlar. Bu atik olan kiillerin tekrar
kullanim1 i¢in bir¢ok c¢alisma yapilmaktadir. Bu calismalardan biri kiillerin adsorban
olarak kullanilmasidir. Bir kiiliin kullanildig1 adsorpsiyon isleminde maksimum verim
elde etmek i¢in kiilii iyi tanimal1 ve ona goére optimum kosullar belirlenmelidir.

Yapilan bu calismadaki amag, endiistriyel ve fabrika atiklarindaki Pb(II) iyonunun
kolay,ucuz bir yontemle nasil ortamdan uzaklastirabilecegimizi ve bunun optimum
kosullarini belirlemektir. Bunun igin yaptigimiz calismada adsorpsiyonun hem Kinetik
hem de termodinamik parametreleri belirlendi.

Alman sonuglar Sirnak asfaltit komiir kiiliiniin iyi bir adsorbant oldugunu

gosterdi.
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OZET

Kat1 ya da siv1 Yyiizeylerine carpan gazlar ya da ¢6ziinen maddelerin bu
yiizeylerde tutunmalarina adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon gevre kirliligini gidermede
yayginca kullanilan etkili yontemlerden biridir. Bununla beraber adsorpsiyonda
maliyet 6nemli bir parametredir.Bu nedenle zararli atiklarin iglenmesi igin diisiik
maliyetli yerel kaynaklarin kullanimi g¢evresel biyoteknolojinin gelisimi igin

onemlidir.

Bu calismada maliyeti ¢ok diisiik olan Sirnak asfaltit komiiriniin
kili adsorplayict olarak kullanildi ve sulu c¢ozeltiden Pb(ll) iyonlarmin
uzaklastirilmasi i¢in adsorpsiyon calismalarinda; baslangi¢ derisimi , adsorbent dozu,

pH, denge temas siiresi ve sicaklik etkisi incelendi.

Belirli miktardaki adsorplayici, baslangic derisimi  belli olan metal
iyonu ¢ozeltisinin, belli miktar: ile karistirilarak, zamanla denge derisimindeki
azalma olgiiler ile kinetik veriler elde edildi. Denge siiresi belirlendi. Bu kinetik
veriler psédo-birinci ve psodo- ikinci mertebe hiz modellerinde  degerlendirilerek
adsorpsiyon hiz sabitleri hesaplandi.Farkli sicakliklardaki hiz sabitleri kullanilarak

aktiflesme enerjisi hesaplandi.

Adsorplayicinin  sabit miktar: ile derisimleri farkli bir seri ¢ozelti tespit
edilen denge siiresince calkalandi. Denge siiresi sonunda cozeltiler analiz edilerek
denge derisimleri belirlendi. Denge derisimine karsi birim miktar adsorplayici
tizerinde adsorplanan metal iyonu miktar: grafige gegirilerek adsorpsiyon izotermleri
elde edildi.Adsorpsiyon  izoterm verileri Freundlich ve Langmuir izoterm
modellerinde degerlendirilerek adsorpsiyon izoterm sabitleri ve yine bu veriler
yardimi ile serbest enerji degisimi (AG), entalpi degisimi (AH), entropi degisimi

(AS) gibi termodinamik parametreler hesaplandi.

ANAHTAR KELIMELER: Adsorpsiyon, Kursun , Kiil ,Komiir ve ¢evre Kirliligi.
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SUMMARY

Adherence of the gases that collide solid or liquid surfaces or that of dissolved
substances is called adsorption.Adsorption is the one of efficient methods widely used for
removal of environmental pollution.However,cost is an important parameter in this prosess
and use of low cost local resources to process harmful wastes is also important for develop-
ment of environmental biotechnology.

In the present study, very low cost Sirnak asphaltite coal ash was used as adsorbent
and Pb(11) ions were removed from aqueous solution.In the adsorption studies,influenceof
initial concentration, adsorbent dosage, pH,equilibrium contact time and temperature was
investigated.

A certain amount of adsorbent was mixed with a certain amount of metal ion solution
Initial concentration of which was known and reduction in equilibrium concentration as a
function of time was measured. Thus kinetic data were obtained and equilibrium time was
determined. Then these Kinetic data were evaluated pseudo-first order and pseudo-second
order rate models and so adsorption cost were established . Furthermore,activation energy
was calculated by using rate constants in different temperatures.

A certain amount of adsorbent and a series of solution in different concentrations were
agitated for the determin equilibrium time. Adsorption isotherms were obtain by plotting
amount of the metal ion adsorbed on unit amount of adsorbent versus equilibrium constant.
Then adsorption isotherm data were assessed Freundlich and Langmuir isotherm models.
Thermodynamic parameters such as adsorption isotherm constants, changes in free energy

(AG), enthalpy (AH) and entropy (AS) were calculate by the aid of these data.

KEY WORDS: Adsorption, Lead , Ash, Coal and enverimental pollution.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

gmax
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AH

Xl

: Metalin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)
: Adsorbent tarafindan tutulan maddenin
konsantrasyonu (mg/L)
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madde miktar1 (mg/g)

: Zaman (dakika)

: Sicaklik (°C)

: Kullanilan ¢ozelti hacmi (L)

: Kullanilan adsorbentin miktari (g)

: Adsorplanan maddenin kiitlesi (mg)

. Standart entropi (j/mol)
: Standart Gibbs serbest enerji  (j/mol)

: Standart entalpi (j/mol)
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R : Gaz sabiti (8.314 kJ/molK)
R2 : Korelasyon katsayist
In : e tabanina gore logaritma
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1. GIRiS

Son wyillarda nifustaki  hizli artis, enerji ve besin yetersizligi, diizensiz
kentlesme, insanlarm asirt tiiketim istegi ve bas dondirici bir hizla gelisen
teknolojik ilerlemeler, ¢evre Kirliligi sorununun 6nemini iyice hissettirir hale

geti rmistirl.

S6z konusu sorunlarm  ¢oziimlenmesinde o6nemli  rol oynayan teknolojik
gelismeler, insanligin yararina bircok yeni alternatif {riinler sunarken kiigiimsenmeyecek
oranda nitel-nicel yonden oldukea farkli atiklar olusturmaktadir.Bu  tiir ka1 ve sivi
atiklarin arntimi yeterli  diizeyde yapilamamaktadir. Bunun yaninda etkili bir aritim ise,
ilgili endiistri kuruluslarmna oldukc¢a pahaliya mal olmaktadir. Bu nedenle, giiniimiizde
bircok  endiistri kuruluslarmin 6nemli sorunu olan bu tiir atiklarin aritiminda; ekonomik

yonden ucuz, pratik uygulamalarda kolaylik saglayacak aritim siireclerine yonelik genis

bilimsel arastirmalar yap11maktad1r2.

Cevre Kkirliligini artiran ve ekolojik dengenin bozulmasinda o6nemli rol oynayan
endiistri kuruluslarmin basinda, atik sularinda agir metal igeren kuruluslar gelmektedir.
Mlgili endiistri kuruluslar, siirecleri  geregi cesitli agir metalleri kullanmaktadir.
Atiklarinda ise civa, ¢inko, kobalt, bakir, demir, nikel, kursun, krom, arsenik ve giimiis

gibi metal iyonlarini ihtiva etmektedir®.

Toksik metaller sik sik endiistriyel sektorler tarafindan ¢evreye bosaltilmakta, bu
bosaltim taze su kaynaklarinin ve deniz sularmin Kirlenmesine neden olmaktadir.
Diinyanin belirli bolgelerinde bu kirlilik hala artmaktadir. Cizelge 1. 1°de farkli endiistriyel
sektorlerin su kirliligi tizerindeki etkileri verilmistir. Cizelgeden goriildagi gibi kirliligin
genelinde (% 85°den fazla) 4 endiistri sektorii; kimyasallar,petrol, kagit ve baslica metaller

sorumludur® 8.

Su kirliliginin en biyik kaynaklarindan biri agir metal kirliligidir ve agir
metallerin ¢evreye salinmasi oldukga biiyiik orandadir. Bunlardan bazilarmin zehirli
olduklari ya da bircok yasam formlari tizerinde zararli etki gosterdikleri iyi

bilinmektedir. Bununla beraber bu metallerin endiistriyel yasamda bir¢cok uygulamalari



vardir. Bunlarmm arasinda krom, nikel, antimon ve mangan gibi metaller yer almaktadir.
Bu nedenle Kkirli sular ¢evreye bosaltilmadan o6nce agir metal konsantrasyonunun

diisiiriilmesi gerekir’ *°.

Cizelge 1. 1. Su kirliligine neden olan gesitli sektorler ve paylar

Sektor % Sektor %

Kereste 0,01 |Elektrik 0,09
Makina 0,01 |Celik/kil/cam 0,10
Tasima araglar 0,01 |Besin 0,53
Tekstil 0,02 |Digerleri 1,97
Plastik 0,04 |Baslica metaller 2,41
Deri 0,04 |Petrol 3,21
Metal imalathaneleri 0,05 |Kagit 8,13
Fotografik malzemeler 0,06 |Kimyasallar 83,32

Atik sulardan metal iyonlarinin uzaklastiriimas: ve sularin temizlenmesi igin
kimyasal ¢oktiirme, iyon degistirme, adsorpsiyon, membran ile ayirma islemleri ve
elektrokimyasal ¢oktiirme gibi teknikler kullanilmaktadir. Bu yontemlerin avantaj ve
dezavantajlari Cizelge 1. 2’de verilmistir''. Ancak bunlarin ¢ogu maliyet islemleri goz
oniine alindiginda ekonomik olmadiklart  ve yeteri kadar temizlemedikleri
diistiniilmektedir.Genellikle arzu edilen kaliteyi saglamak igin degisik tekniklerin kombi-
nasyonu kullanilir. Bu nedenle zararli atiklarn islenmesi igin daha ekonomik yerel
biyokimyasal bozunabilir kaynaklarin Kkullanimi ¢evresel biyoteknolojinin gelisimi igin

uygun oldugu 6ng6rﬁlmektedir5’ 10



Cizelge 1. 2. Temizleme metotlarinin bazi avantaj ve dezavantajlari*!

M3basina
Metot Avantajlan Dezavantajlar tiiketilen
enerji
Etkisizlestirme/ | *Onemli *9%50 nem igeren biiyiik hacimli ¢amurlarin
Coktiirme konsantrasyonlard | tirtinii
a metal iyonlarim | *Coziintir oldugundan, 0,1-3 ppm kalict iyon |2,1-3,7
iceren yiiksek akis | konsantrasyonuyla sinirhidir kWh
hizl akimlara | *Coktiirmeden  énce  Cr'®y1  Cr'?ye
uygulanabilir. indirgemek gerekir
*Organometalik bilesiklerin araliginda etkisi
azalir.
Iyon degistirme |*Metal iyonlarm | *Yiiksek akis hzi ya da yiiksek metal
segici olarak | iceriginde etkisi daha azdir
ekstrakte eder *Tanecikler, yiikseltgenler vb. iceriklerin|0,3
*Akimlari oncelikle temizlenmesi gerekir kWh
temizleme hiz1 | *Yiiksek fiyat
yiiksektir *Bazi iyon degistiricilerin ¢cevirim 6miirlerinin
*Rejenerasyonu sonunda atilan atik olmasi
kolaydir
Aktif komiir | *Akimlardaki *Bir saatte islenen akimin hacmi kullanilan
kullanim organik Kirliliklerin| aktif karbonunun 3 kat1 kadardr.
temizlenmesi igin | *Pirolizle karbonun rejenerasyonu sirasinda |~0,3
etkilidir yaklasik %10°u kaybolur kWh
*Maliyeti, dogal adsorplayicilardan yiiksektir
Membran ile | *Diisiik metal | *Yiiksek metal konsantrasyonlu akimlar igin
Ayirma iyonu iceren | uygun degil
akimlar igin [ *Membran1 ~ korumak icin  siispanse | 2,1-2,6
etkilidir taneciklerin filtre edilmesi gerekir kWh
*M? bagina akis hizi 1-10 L/h ile sinirlidir
Elektroliz/ *Yiiksek metal | *Yiiksek sermaye maliyeti
Elektrodiyaliz/ |iyonu iceren | *Yiiksek laboratuvar sartlar
akimlar icin | *Akis huzi 0,2 M%h’ten daha azdir 2-10
etkilidir *Seyreltik  ¢ozeltiler igin  digik  etki | KWh
*Dugiik  isletme | gosterir(150-1500 ppm igeren akimlar igin ~
maliyeti % 40)
*5-150 ppm limitlerinde aritma daha azdir
Biyolojik *Akimlarin *Yiiksek konsantrasyonlarda agir metal
nitratlastiriimasi iyonlarint igeren akimlara uygulanmaz
ya da nitrat | *Kolayca  yiikseltgenen  bilesikler  gibi |=0,3
giderilmesi igin |kirleticiler sistemin  biyolojik  dengesini | kWh
etkilidir bozabilirler.
*Diger metotlarla] *Bakterinin beslenmesi ucuz degil.
islenmis  akimlar
icin daha etkili bir
metot olarak
kullanilabilir




Adsorpsiyon suda ¢oziinmiis, gériinmeyen ve degisik kokenli organik veya anorganik
atik maddelerin giderimi igin uygulanmaktadir.Sorplayici malzemelerin
karsilastirllmasinda maliyet 6nemli  bir parametredir. Son zamanlarda bir ¢ok
calismada, aga¢ kabugu, zengin tanin igerikli materyaller, lignin, ¢itosan,oli
biyokiitleler, deniz yosunu, ksantan, zeolitler, killer, modifiye yiin , pamuk, kum, kemik,
jelatin,boncuk ve yemis kabuklari gibi diisiik maliyetli sorplayicilar kullanilmustir™.

Diistik maliyetli sorplayici dogada bol miktarda bulunan, yan irin ya da baska bir

endiistrinin atik iriinii olarak tammlanir. Ancak adsorpsiyon kapasiteleri kiigiiktiir'2.

Bu calismada, adsorplayict olarak yanmis komiir artiklarinin kiili kullanildi. Bu atik
kil kullanilarak atik kiil tizerinde metal adsorpsiyonu amaglandi.Yapilan 6n denemeler
sonucunda kursun iyonu adsorpsiyonu c¢alisilmasina Karar verildi. Bu nedenle bu ¢alismada
atik kil ile sulu ¢ozeltiden kursun iyonunun adsorpsiyonu incelendi.Kinetik c¢aligmalar
yapilarak denge temas siiresi belirlendi. Kinetik veriler psédo birinci ve ikinci mertebe hiz

denklemlerinde degerlendirilerek hiz sabitleri ve aktiflesme enerjisi hesaplandi.

Adsorpsiyon ¢alismalarinda metal iyonun baslangic konsantrasyonu, temas siiresi,
sicaklik, adsorplayict dozu ve pH etkisi gibi parametreler incelenmektedir. Elde edilen
verilerle adsorpsiyon izotermleri ¢izilir, adsorpsiyon izoterm verileri Langmuir ve
Freundlich modellerinde degerlendirilerek bu modellere ait izoterm sabitleri bulunmaktadir.

Adsorpsiyon termodinamigi incelenerek adsorpsiyon serbest enerjisi (AG®), entalpisi (AH®)

ve entropisi (AS®) hesaplanmaktadir.



2. GENEL BILGILER
2.1. CEVRE KIiRLILIiGI
2.1.1. Cevre Kirliligine Genel Bakis

Endustriyel ¢ag iki yiizyil 6nce baslamis ve bu c¢agda niifus 1 milyardan 6 milyara
cikmistir. Bununla beraber bu cagda yeni teknolojiler de gelismis ve beraberinde
gevre sorunlarmi getirmistir',

Cevre sorunlari ilk defa 1869 yilinda Massachusetts (ABD) Halk Saghg:
komitesince ele alinmig ve bu konuda ¢ok onemli bir de bildiri yaymlanmistir. Bu
bildiride her insanin temiz havaya, suya ve topraga ihtiyact oldugu ve bunlarin
sadece bir grup insanin degil, biitin insanlarin ortak hazineleri oldugu, bir kimsenin
bilmeyerek de olsa bunlari kirletemeyecegi vurgulanmistir. Ancak bu bildirinin
gerekleri ilgili otoritelerce yeterince uygulanamamistir. Birlesmis Milletler Cevre
Teskilat1 tarafindan 1972 yilinda Stockholm’de diizenlenen “Diinya Cevre Sorunlari
Konferans1” ile c¢evre konusu ilk kez uluslararast diizeyde ele alinmis olup bu
konferansin sonucunda c¢evre konulari tim diinyada iyice duyulmus ve bu sorunlara

deginilmeye baslanmistir.Cevreye zarar veren atiklar, kaynaklari bakimindan ii¢ grup

altinda toplanabilir; tehlikeli atiklar, evsel atiklar ve 6zel atiklar™®.

2.1.2. Su Kirliligi

Su kirliligi, su kaynagmin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik
ozelliklerinin olumsuz yonde degismesi seklinde gozlenen ve dogrudan veya dolayli
yoldan biyolojik kaynaklarda, insan sagliginda, su iriinlerinde kisaca kullanma
amacma bagh olarak, su kalitesinde diisme ve suyun diger amaglarla kullanilmasinda
engelleyici bozulmalar yaratacak madde ve enerji atiklarinin bosaltilmasini ifade

etmektedir'®.

Diinya Saglik Orgiiti (WHO) tarafindan verilen siniflandirmaya gére, yiizeysel

sularda kirlilige neden olabilecek unsurlar sunlardir**™’.

1. Bakteriler, viriisler ve diger hastalik yapici canlilar

2. Organik maddeler

3. Endiistriyel atiklar



Yaglar ve benzeri maddeler
Sentetik deterjanlar
Radyoaktivite

Zirai miicadele ilaglar

Yapay organik kimyasal maddeler

© © N o g &

Agir metaller
10. Yapay ve dogal tarimsal giibreler
11. Atik 1s1.

Baslica 11 grup halinde verilen bu kirleticilerin toplam dért ana kaynaktan olustugu

kabul edilir. Bunlar;

Endiistriyel islem ve atiklar
Tarimsal faaliyetler

Evsel atiklar

W Mo

Diger birgok kaynaklardir.

2.1.3. Su Standartlan

Halen elde su standartlari esas alinacak bir belge yoktur. Bunun baslica nedeni,

konunun ¢ok karmasik ve ¢ok yonlii olmasidir.Buna ragmen yerel de olsa bir seyler

yapilmis ve bazi standartlar ¢ikarilmistir. Bu standartlar baslica iki gruba ayrilir*.

1.Akarsulardaki su kalitesini dikkate alan standartlar
2.Atik sularn kalitesini dikkate alan standartlar

Temiz su kavrami, suyun kullanimi amacina bagl olarak degisir. Su baslica bes
alanda kullanilir:

1.Bilimsel arastirma ve saglik (kimyaca saf su ve 6zel ¢ozeltiler)
2.Icme ve kullanma suyu
3.Tarmmsal sulama suyu

4.Endiistriyel amaglarla kullanilan su

5.Dogal ¢evre-balik-vahsi yasam suyu



Herhangi bir su o6rnegi, bu amaglardan biri igin ¢ok kirli olabilirken, diger amach

kullanima uygun diisebilir”’.

Devletler durumlarina ve imkanlarma gore akarsulari igin c¢esitli kanunlar veya
konuyu aydmlatmayr amaglayan yazili metinler ¢ikarmislardir. Bunlardan en ¢ok dikkat
cekenlerden biri, 1965 yilinda ABD’de ¢ikarilan ve akarsulari, iglerinde ¢6ziinmiis halde
bulunan oksijen konsantrasyonuna gore A, B, C ve D grubu diye dort gruba ayiran
kanundur. Bu kanuna gore akarsularin ihtiva ettikleri oksijen konsantrasyonlar: Cizelge

2. 1°de verilmistir.

Cizelge 2. 1. Akarsularin ihtiva ettigi ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonuna (COK)
gore smiflandiriimasi

Akarsu |COK Koliformlarn
Grubu |(mg/L) Kullanilacag: yerler (100 mL’de)
A [5(enaz) |Igme ve evlerde her amag igin 50 (en ¢ok)

B 4 (enaz) |Sporislerinde balik¢ilikta igme harig her iste 500 (en ¢ok)

C 4 (enaz) |Temas edilmeyen hallerde, balik¢ilikta, gezinti | 5000 (en ¢ok)

VS.

D |3(enaz) |Tarm, endiistri sayilan yerlerin diginda -

Su kirliliginin en biiyiikk kaynaklarindan biri agir metal kirliligidirve agir metallerin
cevreye salinmasi oldukea biiyiik orandadir. Bunlardan bazilarinin zehirli olduklar1 yada
birgok yasam formlar: tizerinde zararli etki gosterdikleri iyi bilinmektedir. Bununla
beraber bu metallerin endiistriyel yasamda birgok uygulamalari vardir. Bunlarin arasinda

krom, nikel, kursun, antimon ve mangan yer almaktadir”®.



2.2. AGIR METALLER

“Metal” sozcigii, anlami aramak olan eski Yunanca bir kokten gelmektedir ve
metallerin baslangicta ne denli bulunur olduklarini gosterir'®. Metaller, bilinen en degerli
maddeler  arasindadir.  insanoglu  bunlart  ¢ok  eski  zamanlardan  beri
kullanmaktadir. Baska bir deyisle metaller medeniyetlerin gelismesinde biiyiik rolii olan

maddelerdir?®.

Agir metaller terimi yogunlugu 5 g/cm*®den daha biiyiik olan metaller ve yari metaller
icin kullanilan bir terimdir®®. Agir metaller genellikle metal kaplama endiistrisi,
otomobil endiistrisi, elektriksel ve elektronik materyallerin tretilmesi ve kullanilmasi,
boru, boya, silah ve lastik endiistrilerinde kullanilir. Diger Kirleticilerle karsilastirildiginda
metallerin daha onemli olmast bu maddelerin sulu ortamda biyolojik olarak
ayrisamamasindan kaynaklanir. Agir metaller besin zincirine girerek canli dokularda
birikebilmektedir. Bu durum besin zinciri yoluyla insanlara kadar ulasmalarina neden
olmaktadir. Hemen hemen biitiin metaller; su icinde yasayan organizmalarin yani sira,
maruziyet seviyesi yeterince yiiksekse insanlar icin de toksik etki gosterirler. insan
saghg ve su ekosistemleri tizerindeki olumsuz etkileri nedeniyle metal iyonlar: gesitli

yontemlerle su ve atik sulardan giderilmelidir®:#.

2.2.1. Agir Metallerin Insan Saghg Uzerindeki Etkileri

Son zamanlarda agir metallerin hem en 6nemli, hem de en tehlikeli maddeler oldugu
belirtilmektedir. Bazi arastirmacilar, agir metal kirlenmesini en ciddi cevre problemi
olarak degerlendirmektedirler. Endiistri atiklarindan kaynaklanan agir metallerin, su
kirliliginde oynadiklar: rol biyiiktiir. Bu metaller; insan, hayvan ve bitki igin tehlike arz

etmektedir. Besin zinciri ve 6zellikle su ile insan viicuduna giren bu agir metaller ciddi

hastaliklara, hatta 6liime yol agmaktadirlar (Cizelge 2. 2) %.



Cizelge 2. 2. Agir Metallerin insan sagligina etkileri®

Agir Metaller

Olumsuz Etkiler

Saglik Problemi

Ksilen

Kursun, Civa, Krom, Norolojik Etkiler 1Q2DQ Gerileme, Okul

Nikel, Fosfor, Demir, aktivitesinde azalma, Dikkat

Eter, Benzen, toplama gicligi, Unutkanlik,

Formaldehit, Asirt - huzursuzluk,  Davrams

Trikloretilen bozukluklari,  Isitme  azlig,
Kursun noropatisi, Ensefalopati,
Koma, Oliim

Nikel, Aliiminyum, Solunum sistemi Oksiiriik, Nefes darligi, Siyonoz

Eter, Formaldehit izerine etkileri (Morarma), Retrosetral Agrist,
Tasikardi, Olim

Kursun, Silfonal, Endokrin etkileri Vitamin D  metabolizmasinda

bozulma hiicre gelisimi ve
maturasyonunda bozulma

Kursun, Civa, Krom,

Renal etkiler

Renal tiibiiler disfonksiyon kronik

Nikel, Fosfor, Anilin, interstisyel nefropati drik asit
Fenol, Formaldehit, atilmda  azalma  bun  ve
Trikloretilen serumkreatinin artisi
aminoasiduri, glikoziiri, fosfatiiri
Kursun, Reprodiktif etkiler Diistik dogum agirligi, prematiire
dogum spontan abortus, sperm
sayis1 ve motilesinde azalma
Kursun, Kan basincina etkileri | Sistolik kan basincinda artis

Kursun, Civa, Krom,
Nikel, Trikloretil

Karsinojik etkiler

Farelerde bobrek timori insanda
akgiger kanseri

Nikel, Benzen, Anilin,
Fenol, Formaldehit,

Dermatolojik etkiler

Kasinti, Kizariklik,
Deride parestezi

Kanama,
(Duyu

silen algilamasinda sapma)
2.2.2 Kursun
Sembolii:Pb Atom numarasi:82  Atom tartisi:207,19 Yogunlugu:11,34

Erime noktasi: 327 °C  Kaynama noktasi: 1755°C
Elektronlan: 2,8,18,32,18,4
izotoplary: 204(%1,5) ; 206(%28,6) ; 207(%22,6) ; 208(%52,4).

Degerlikleri: 2+ 4+




2.2.3. Kursunun Bulunusu:Kursun ilk ¢agda da biliniyordu.Bu metal dogada PbS ,
PbCO3, PbCrO4 ve PbSO, seklinde bulunur.

2.2.4.Kursunun Biyolojisi:Kursunun biyolojik olarak bir roliiniin bulunmamasi
muhtemeldir.Bu metalin tuzlar1 ¢ok zehirlidir;kursundan yapilmis su borularindan igme
suyuna gegen eser miktardaki kursun bilesikleri uygun olmayan sartlar altinda kronik kursun
zehirlenmelerini meydana getirirler.Ressamlarda da boya olarak kullanilan iistiibegten dolay1
kursun zehirlenmesi sik rastlanilan bir meslek hastaligidir.Besin - maddelerinin
hazirlanmasinda kursun kaplarin kullanilmasi yasaktir. Canlilarin ihtiyag duymadigi kursun
bir ndrotoksin ve bir¢ok yerde kirlilige neden olan bir elementtir.Cevre kirliligine neden olan
kursun kaynaklari; petrol egsoz gazi , petrol partikiilleri , fosil yakitlarinin toprakta yanmast ,
yiiksek miktarda kursun iceren eski boya partikiilleri , baz1 geleneksel etnik kozmetikler ,
lehim, su borular1. Pestisit, kursun madenciligi sayilabilir.

Diger elementlerle karsilastirildiginda kursun diger agir metaller kadar zehirli ve
biyolojik olarak elverisli degildir.Ancak ¢evrede daha ¢ok bulunur ve memeli viicudunda
biriken bir toksindir, kan hiicrelerinin insa edildigi kemik iliklerinde
birikebilir. Hemoglobinin hem bdéliimiiniin  insasinda 5. bolge kursun tarafindan
etkilenir,ancak en c¢ok etkilenen iki enzim ferrokatalase ve amino levulinic dehidrataz
(ALAD)’dir.Hem sentezinin bu inhibisyonu anemi ile sonuglanir.Kursuna maruz kalma
sonucu bobrek tahribati meydana gelir.Civa gibi kursun da giiclii bir nérotoksindir ve akut
kursun zehirlenmesine bagli bircok patolojik vaka bulunur,bunlardan en karakteristik olani
beyin 6demidir.Ancak akut zehirlenmeye neden olmayacak kadar kursun adsorpsiyonunu
ogrenme zorluklarini da igeren davranis bozukluguna neden olabilir.

Element: Kursun metalini elde etmek igin kursun siilfiir PbS ilk dnce hava temasinda

sitilir.

2PbS + 30, ----- > 2PbO + 2SO0,

Kursun -11-Siilfiir Kursun-I1-oksit
Kristal siyah Sarimtirak kirmiz
Suda ¢oziinmez Kristal,suda ¢oziinmez
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Bundan sonra su ikinci reaksiyona gére dogrudan dogruya sivi halinde kursun metali elde

edilir.

Burada meydana gelen ham kursun iginde arsenik, antimon ve kalay vardir.Ham kursun
havada okside edilirse i¢inde bulunan diger elementler kursundan daha Once okside
olduklarindan kursun diger metallerden ayrilabilir ve 400°C ‘de NaNO3 ve NaOH karigimi
ile eritmek ile temizlenebilir.Bu taktirde ham kursunun i¢inde bulunan metaller nitrat
tarafindan oksitlenme sonucunda stannat , antimonat ve arsenat sekline gegerler.Geriye
erimis tuz karigiminda ¢oziinmeyen sivi halindeki kursun kalir, bu da akitilmak suretiyle

firmdan disartya ¢ikarilir.

2.2.5. Kursunun Kullamisi: Kursun havanin rutubetine ve bir¢ok asitlere karsi dayanikli
oldugundan kimya endiistrisinde bazi cihazlarin i¢ kisimlarmin  kaplanmasinda
kullanilir. Kursun levhalar bina tistlerini 6rtmekte kullanilir.

Sagcma, i¢inde 90,2-0,5 arsenik bulunan bir kursun alagimidir.Matbaalarda kullanilan
matbaa harfleri madeni, %80 kursun ile %20 antimon ve kalaydan olusan bir
alasimdir.Optik camlarin kirllma katsayisini arttirmak amaciyla bunlara, yapimlari esnasinda
kursun bilesikleri ilave edilmistir.Uretilen kursunun biiyiik bir kismi1 kursun akiimiilatorlerin

yapiminda kullanilir.

2.2.6. Kursunun bilesikleri: Kalay gibi kursun da 2+ ve 4+ degerlikli tuzlar olusturur.Erime
noktast 890 °C ,yogunlugu 9,5 olan ve masiko adiyla anilan PbO sar1 ve turuncu olmak
tizere modifikasyonu halinde bulunur.Kursun havada isitildig1 taktirde yiizeyinde bir PbO
tabakasi tesekkiil eder. Bu oksid suda ¢oziinmez , asitlerde kursun tuzlarini vererek ¢oziiniir.
Ekseriyetle yanlis olarak kursun peroksit adi verilen kursun dioksit PbO, kursun
tuzlarmin elektrolizinden anoddaki oksidasyonu sonucu meydana gelir.Kahverengi bir toz
olan bu cisim 400 °C de O, vererek bozunma suretiyle PbO’ya doniisiir.Halbuki kalaymn 4+
degerlikli oksidi kizdirmaya dayaniklidir.Genellikle kursunun 2+ degerlikli bilesikleri 4+
degerliklerine nazaran daha dayaniklidir.Kursun da 4+ degerlikli kademesinde kalay ve
silisyum gibi anyon teskil edicidir;serbest olarak bulunmayan H4PbO, plumbat asidinin
tuzlarina Plumbatlar denir.Bunlarin en 6nemlisi 2+ degerlikli PbSO4 kursunun bu asitle

olusturdugu kursun plumbat Pb(PbO,) ,yani siilgen veya diger adi minyumdur.
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Suda ¢oziinmeyen kirmizi bir toz olan bu madde beziryag: ile kanistirilarak kirmizi yagh
boya olarak ,demirden yapilmis esyayr paslanmaktan korumakta kullanilir.Bu oksid 300°C
den itibaren bozunmaya baslayarak PbO’yu meydana getirir. Minyum oksidasyon katalizorii
olarak yagli boyadaki beziryaginin sertlesmesini hizlandirir.Bunun sonucunda meydana
gelen yagli boya tabakasi demirin yiizeyini havanin etkisinden korumus olur. Minyum
demirin yiizeyini havanin etkisinden korumus olur.Minyum demirin yiizeyinin

pasiflestirmek suretiyle de paslanmanin Oniine gecer.

Kursun kloriir PbCI;: Erime noktast 498°C olan ve suda az ¢dziinen (20°C’de %0,8) bir
tuzdur.Renksiz olan Pb(NO3), ve kursun asetat Pb(CH3C0OOQ),.3H,0 sudaki ¢oziiniirliikleri
fazla olan kursun tuzlar olarak teknikte kullanilirlar. PbCO3 ve PbSQO,4 beyaz renkli maddeler

olup suda ¢oziinmezler.

Kursun kromat PbCrO,: Kirmizimtrak sar1 renkte olan ve yagli boyalarin yapilmasinda
kullanilan boyar maddelerin 6nemlilerinden biridir,fakat PbS olusumundan dolayr PbCrO,’li

yagli boyalar bir miiddet sonra esmerlesirler.

PbCrO4 + H,S - > PbS + H,CrO,
Kursun kromat Kiikiirtlii hidrojen Kursun sulfur Kromat asiti
Sulp,sart renkli ~ Gaz Sulp, siyah renkli  sar1 renkli
E.n:884 °C E.n:1114°C

d=3,8 d=7,5

Ustiibeg: Tlk ¢agdan beri bilinmekte olan bazik bir kursun karbonat 2PbCOs3.Pb(OH), yani

tistiibeg Ortme yetenegi en fazla olan beyaz toz bir boyadir.Bu madde asetik asit buharlarinin
hava temasindan uzun miiddet kursun levhalara etki etmesiyle tesekkiil eden kursun asetatin,
havanin CO;’si resiriyle bazik karbonata ¢evrilmesi , bununda toz halinde ayrilmasi ile elde
edilir. Ustiibegin bir sakincasi oturulan yerlerde bulunan eser miktardaki H,S’in etkisiyle

yavas yavas Siyah renkli PbS’e doniigmesidir.

12



Ustiibeg ile boyanmis eski yagli boya tablolarin esmerlesmesi bundan ileri gelir; bdyle
tablolar dikkatli olarak H,O, ile muamele edilmek suretiyle tekrar beyazlastirilir.Bu takdir-
de siyah PbS,beyaz renkli olan PbSO,’ta doniistiiriilmiis olur.
2PbCO3.Pb(OH), + 3H,S  ----—-- > 3PbS + 2CO, + 4H,0

Kursunun 4+ degerlikli tuzlarindan Pb(SO,), ve PbClI; su tarafindan hidroliz edililirler.

PbCl, + H,O ------- > PbOCI + Cl,
Kursun-1V-kloriir Kursun- oksi- kloriir

S1v1 ,sar1 Kristal,beyaz

E.n.:-15°C

PbCl4’iin bu tarzdaki bozunmasindan laboratuvarda CI, elde etmekte faydalanilir. 1964
yilinda iiretilen kursun miktar1 yaklagik 2 milyon ton idi.

Gravimetrik yontemle; kursun iyonlari ya H,S ile siyah renkli kursun sulfur seklinde
ya da siilfat iyonlar1 ile suda ¢6ziinmeyen beyaz kursun siilfat PbSO, seklinde ¢oktiiriilmek

suretiyle taym edilir.

2.3. ADSORPSiYON HAKKINDA GENEL BILGILER

Kat1 ya da siv1 yiizeylerine degmekte olan gazlar ya da ¢oziinen maddelerin bu
yiizeylerde tutunmalarina adsorpsiyon denir S yiizeyindeki atomlarin dengelenmemis
kuvvetleri, yilizeylerine degmekte olan gazlar ya da ¢oziinen maddeleri kati yiizeyine
cekerler ve ylizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bu sekilde akiskan fazdaki maddelerin kati

ylizeyinde adsorpsiyonu gergeklesir.

Adsorpsiyon; iki faz arasindaki yiizey veya ara ylizeyde, belli bir birlesenin
derisimindeki artig olarak tanimlanabilen bir yilizey olayidir 2 (Cesitli maddelerin bir faz
yiizeyinde degil de, oziimlenerek o fazin yapisi i¢ine girmesine ise absorpsiyon denir 24
Adsorpsiyon, molekiillerin kat1 yilizeyinde tutulma olgusu, absorpsiyon ise molekiillerin kati
icinde homojen ¢dziinme olgusudur. Uzerine belirli dalga boyunda isin gonderilen bir

maddenin, bu 1g1nlar1 sogurmasi bir absorpsiyon olayidir.
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Adsorpsiyon olayinda, maddeleri yiizeyinde tutan faza adsorplayici, adsorpsiyona ugrayan
maddeye ise adsorplanan denir ?° Bir kat1 yiizeyinde adsorplanan madde gaz, siv1 veya sivi
fazda ¢oziinmiis bir bilesen olabilir 2’ .Adsorplayicinin bir graminda adsorplanan madde
miktart; kiitle, mol ya da adsorplananin gaz veya buhar olmasi durumunda hakim olarak
verilir. Adsorplanan madde miktar1 igin genellikle x/m oram1 kullanilmaktadir.m:
adsorplayicinin kiitlesini, x ise bu kiitle tarafindan adsorplanan maddenin kiitlesini, molar
miktarni ya da gaz hacmini gosterir. Cozeltiden adsorpsiyon sirasinda adsorplanan madde
miktar1, ¢Ozeltinin derisimine baglhidir. Gaz fazindan adsorpsiyon sirasinda ise basinca
sOzkonusudur.. Adsorplayict madde genellikle katidir. Metaller ve plastikler de dahil olmak
iizere bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin tiim katilar az veya ¢ok adsorplama
giicine sahiptirler. Adsorplama giicii yliksek olan bazi dogal katilar1 komiirler, killer,
zeolitler ve cesitli metal filizler seklinde; yapay katilar ise aktif komiirler, molekiiler elekler
(yapay zeolitler), silikajeller, metal oksitleri, katalizorler ve bazi 6zel seramikler seklinde

siralayabiliriz. Adsorplama giicii yiiksek olan katilar gbzenekli yapiya sahiptir 28,

Giliniimiizde diisiik maliyetli ve adsorplama giicii yiiksek olan biyolojik kokenli
adsorplayicilar (biyosorplayicilar) daha ¢ok kullanilmaktadir. Bunlar misir kogani, fistik
kabugu, talas, tarimsal atiklar, piring atiklari, portakal kabugu, mantar, maya, algler, Kitin,

yiin, gibi 2.

Adsorplayici ile adsorplanan arasindaki ¢cekim kuvvetlerine bagh olarak gerceklesen

iki tiir adsorpsiyon vardir:

Fiziksel adsorpsiyon (Fizisorpsiyon): Kati yilizey ile adsorplanan madde

molekiilleri arasindaki Van der Waals ¢ekim kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyondur.

Kimyasal Adsorpsiyon (Kemisorpsiyon) : Adsorplanan madde ile kati yiizey
arasindaki fonksiyonel gruplarin etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorplayict ile

adsorplanan arasinda 6zel bir kimyasal ilgiyi gerektirdiginden her sistemde cereyan etmez.
Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon karsilastirmasi su sekilde yapilabilir.

1. Adsorplayici ile adsoplanan arasindaki kuvvet, fiziksel adsorpsiyonda yogunlagsma
olaymdaki, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkimede etkin olan kuvvetlere benzerdir.
Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon yiizey yogunlasmasi; kimyasal adsorpsiyon ise ylizey

tepkimesi olarak adlandirilmaktadir.
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2. Adsorpsiyon 1s1s1, fiziksel adsorpsiyonda gazlarin yogunlagmasi 1silari, kimyasal

adsorpsiyonda ise tepkime 1silar1 ile ayn1 biiylikliik derecesindedir.

3. Yeteri derecede diisiik sicakliklarda, fiziksel adsorpsiyon her hangi bir adsoplayici
adsorplanan ikilisi arasinda meydana gelebilir. Bu olay, ikilinin tiirline bagli degildir.
Kimyasal adsorpsiyon ise ikili sistemin tiiriine baghdir ve ikili arasinda bir kimyasal ilgi

gerektirir.

4. Fiziksel adsorpsiyon oldukc¢a hizlidir; kimyasal adsorpsiyonun hizini ise

aktiflesme enerjisi belirler.

5. Fiziksel adsorpsiyon sicaklik arttikca azalir, kimyasal adsorpsiyon ise sicaklik
yiikseldikge artar.

6. Kimyasal adsorpsiyon en fazla tek tabakali olablir, fiziksel adsorpsiyon ise tek
tabakal1 veya ¢ok tabakalidir.

7. Fiziksel adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve adsorplanmis faz, sicakligin yiikseltilip
basincin diisiiriilmesiyle kolayca desorplanabilir. Oysa kimyasal olarak adsorplanmis fazin
desorpsiyonu ¢ok zordur ve desorpsiyon iriinleri, adsorplayict ile adsorplanan arasindaki

kimyasal tepkimenin bir iiriinii olabilir *°.

Adsorplanan maddeye bagli olarak gerceklesen iki tiir adsorpsiyon vardir. Gaz
molekiillerinin kati yiizeyinde tutulmasiyla gergeklesen gaz adsorpsiyonu ve sivi fazda

¢cOzilinmiis bilesenlerin kat1 yiizeyinde tutulmasiyla ger¢eklesen ¢ozeltiden adsorpsiyon.
2.3.1 GAZ ADSORPSiYONU

Bir gazin bir kati yiizeyindeki adsorpsiyonu kendiliginden olan bir siirectir ve bunun
icin sistemin serbest enerjisindeki bir azalmanin esliginde meydana gelir 2 Adsorplanan gaz
molekiilleri, adsorplayict kati yiizeyinde dengesiz olan kuvvetlerin bir kismimi doyurarak
yiizey gerilimini digiiriirler. Yiizey geriliminin diismesi, yiizey serbest enerjisinin azalmasi
demektir. Serbest enerji azalmasinin oldugu olgular da termodinamik olarak kendiliginden
yiriime egiliminde bulundugundan, sabit sicaklik ve basingtaki adsorpsiyon da
kendiliginden meydana gelir. Oyleyse adsorpsiyon sirasinda serbest enerji degisimi
negatiftir. (AG<0) *. Adsorpsiyondan once ii¢ boyutlu olarak hareket eden gaz

molekiilleri,adsorplandiklar1 zaman zaman ya yiizeye serbest olarak tutunurlar ya da ytizey
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iizerinde iki boyutlu olarak hareket ederler. Bu nedenle, adsorpsiyon sonucunda gaz
molekiillerinin hareket serbestlik derecesi azalir ve daha diizenli konuma gegilir; adsopsiyon
sirasindaki entropi degisimi yani adsorpsiyon entropisi de negatiftir (AS<O). Adsorpsiyon

serbest enerjisi ve adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmasi
AH=AG+TAS (1.1)

esitligine gore adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi yani adsorpsiyon entalpisinin (AH)
daima eksi igaretli olmasini saglar. Adsorpsiyon 1sis1 da denilen adsorpsiyon entalpisinin
eksi igaretli olmasi, adsorpsiyon olaymnin ekzotermik oldugunu gdosterir. Adsorpsiyon 1sisl,
kat1 ylizeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesimlerin bir

gostergesidir 24,

Gaz fazi1 adsorpsiyonundan; gaz halindeki safsizliklarin ¢cevreden uzaklastirilmasinda,
yap1 malzemelerinde kullanilan katilarin gézenek yapilarinin aydinlatilmasinda ve heterojen
kataliz deneylerinde kullanilan katalizoriin 6nemli fiziksel 6zelligi olan i¢ yiizey alani, dig

yiizey alan1 ve gdzenekliginin belirlenmesinde yararlanilir.
2.3.2 COZELTIDEN ADSORPSIYON

Kat1 yiizeyler sadece gazlar1 degil, ¢ozeltiden ¢oziinmiis maddeleri ve baz1 durumlarda
¢oziliciiyli de adsorbe ederler %2 Gazlarn katilar tarafindan adsorpsiyonunda, adsorpsiyon
iizerinde sadece kat1 ile gaz arasindaki kuvvetler rol oynar. Fakat ¢6zeltiden adsorpsiyonda
durum karigiktir. Adsorplayici yiizey ¢iplak kalamaz ya ¢oziicii veya ¢Oziinmiis madde

tarafindan daima ortiiliidiir 2*.

Organik bilesiklerin adsorpsiyonunu etkileyen temel faktorler; polarlanabilme, yap1 ve
molekiil kiitlesidir. Polarlig1 yiiksek molekiiller genellikle suda ¢ok ¢oziiniir. Coziiniirligii
yiiksek olan molekiiller, giicliikle adsorplanabildiginden, adsorpsiyon kolayligini azaltir.
Yiiksek molekiil kiitleli bilesikler genellikle daha az ¢6ziinilir ve bunun sonucu olarak daha
kolay adsorplanir. Benzer sekilde, yilizeyin ¢ekim kuvveti biiyiik ise adsorplanan molekiiliin
adsorpsiyonu daha kolay gerceklesir. Ancak bu kural, adsorplanan molekiil, adsorplayicinin

gbzenek boyutundan daha kiigiik oldugu zaman gecerlidir 43,44,

(Cozeltiden adsorpsiyona etki eden etmenler; pH, sicaklik, adsorplayicinin yiizey alani,

adsorplanan derisimi, ¢alkalama hizi, adsorplananin ¢oziintirliigii, adsorplayicinin yilizey
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fonksiyonel gruplari, adsorplananin kimyasal yapisi, adsorplananin pargacik boyutu, kati-

stv1 orani, tuzluluk, denge temas siiresi ve adsorplayict miktaridir.

Giles, c¢oziinmiis madde ile ¢Oziicii rekabetinden dolayi, ¢ozeltiden adsorpsiyon

izotermlerini Sekil 1.1 de goriildigi gibi siniflandirmastir.

S L H C

[ /

E— Ce
Sekil 1.1 Giles izoterm siniflandirilmasi

45,46

S-TiPi: Bu tip izotermler absis eksenine dogru disbiikeydir . Coziiciiniin kuvvetli
olarak adsorplanmasinda, adsorplanmis tabaka iginde kuvvetli bir molekiiller arasi

etkilesmenin varliginda ve adsorplayicinin monofonksiyonel olmasinda ortaya ¢ikar.

L-TIiPi: Langmiur tipi izoterm olup absis eksenine dogru icbiikeydir. Coziicii tarafindan

kuvvetli bir yarigmanin olmadig1 durumlarda ortaya ¢ikar.

H-TIPi: Baslangi¢ noktalar1 ordinat iizerinde bir nokta olup, adsorplayici ve adsorplanan

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

C-TIiPI: Orijinden gegen diiz bir dogru seklindedir. Bu durumda adsorplanacak maddenin
coziici faz ile kat1 faz arasindaki dagilimu sabittir. Derisim ile adsorplanan arasinda sabit bir

oran vardir 4.

Cozeltiden adsorpsiyonda, ¢oziiciiniin hi¢ adsorplanmamasi halinde, adsorpsiyon
sonucunda Olgiilen derisim azalmasi ¢ozilinenin adsorplanan miktarina esittir. Buna pozitif
adsorpsiyon denir. Yalniz ¢6ziicliniin adsorplanmasi halinde ise adsorpsiyon sonucunda

¢Oziinenin derigimi artmis gibi goriiniir. Bu tiir adsorpsiyona da negatif adsorpsiyon denir %,

Cozeltiden adsorpsiyondan; boyamada, temizlik islerinde, minerallerin flotasyonunda,
kirlilik kontroliinde, iyon degisiminde ve diger ¢ozeltileri saflastirma tekniklerinde, spesifik

cozlinenlerin 6l¢ilimiinde, sivi-kat1 kromatografisinde ve toprak biliminde yararlanilir 2
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2.3.3. Adsorpsiyon Izotermleri ve Denklemleri

Sabit sicaklikta, denge aninda adsorplanan madde miktarim1 qe (mg/g), ¢Ozeltide
adsorplanmadan kalan madde derisimine (Ce:mg/L) baglayan grafige adsorpsiyon izotermi
denir *. izoterm, sabit sicaklikta denge kosullarmin bir grafigidir %*. Bir adsorpsiyon siireci
en iyi sekilde izotermlerden anlasilabilir %°. Adsorpsiyon izotermlerinden; adsorplayici-
adsorplanan arasindaki ilgi, adsorplayicinin adsorplama kapasitesi, yiizey alani, gézeneklilik

ve adsorpsiyon 1s1s1 hakkinda bilgi edinilebilir.
Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermine gore; adsorplayici yiizeyi, adsorplama kapasitesi
bakimindan homojendir. Yani adsorplayici yiizeyinde belli sayida aktif adsorpsiyon alanlari
vardir. Her bir adsorpsiyon alaninda en fazla bir molekiil adsorplanir. Bu nedenle, Langmuir
izotermi, tek tabaka adsorpsiyonunu tanimlar *°. Ayrica adsorplanan molekiiller arasinda
hicbir etkilesme yoktur ve yiizeydeki tiim adsorpsiyon alanlarinda, ayn1 mekanizma ile

adsorpsiyon gerceklesir yani adsorplanan birimler ayni aktivasyon enerjisine sahiptir >°.

Langmuir izoterm denkleminin ¢izgisel sekli;

Ze __— e ...(1.2)

olup ge denge aninda adsorplanan miktar (mg/g), C. adsorplananin denge derisimi (mg/L) ve
gm ile b ise Langmuir sabitleridir. qn, adsorplayicinin tek tabakali olarak adsorplama
kapasitesine iligkin bir sabit ve b ise adsorpsion enerjisine iligkin bir sabittir > Boylece qm
biiyiik ise adsorplayicinin adsorplama kapasitesi biiyliktiir ve adsorplayici genis bir ylizey

alanina sahiptir. b sabiti sicakliga baglidir ve
b = b,.e@HRT ...(1.3)

AH 1
2303R T

logb = logb, — ...(1.4)

bagintis1 ile verilir. b, adsorpsiyon 1sist ile orantili olan biiylikliiktiir. Adsorpsiyon 1sis1

arttikca b sabiti artar 2.
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b sabiti adsorpsiyon serbest enerjisinin (AG) hesaplanmasinda kullanilir °;

AG= -RTInb ... (1.5)

C. degerlerine karsilik Ce/Qe degerleri grafige gecirildiginde (Sekil 1.2), egimi 1/qm Ve
kayma degeri ise 1/qmb olan bir dogru elde edilir. Egim ve kayma degerlerinden qm ve b

sabitleri hesaplanir.

Ce/de

_— Ce

Sekil 1.2 Langmuir ¢izgisel 1zotermi1
Gaz fazindan adsorpsiyonda Langmuir izoterm denkleminin ¢izgisel sekli:

P

e

v,

1P
=——+
Vb V

m

... (1.6)

olup V.. adsorplayicinin birim kiitlesi basina adsorplanan gazin normal kosullardaki hacmi,
Pe; adsorplayict ile dengede bulunan gazin basinci,Vy ise birim kiitledeki adsorplayict

yiizeyini tek tabakali 6rtecek gazin normal kosullardaki hacmi olup tek tabaka kapasitesidir
24

Freundlich Adsorpsiyon Izotermi

Freundlich adsorpsiyon izotermi, tek tabaka kaplanmasi ile sirli degildir.
Adsorplayici yiizeyi adsorpsiyon alanlar1 ve enerjisi bakimindan heterojendir. Yani
adsorplanan maddenin derigimi arttik¢a adsorplanan miktar artar. Adsorpsiyonu tamamen
ampirik olarak veren Freundlich izoterminde; adsorplanan miktar1 ile denge derigimi

arasinda tistel bir bagint1 vardir.
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Je = K. C:elln ... (L.7)

Je: denge aninda adsorplanan miktar (mg/g), C. denge derisimi (mg/L) ve k ile n ise sirasiyla
adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon siddetli ile ilgili Freundlich sabitleridir *2. k terimi
adsorplayicinin adsorplama yetenegi ile n terimi ise adsorplananin adsorplanma egilimi ile
orantil1 olan biiyiiklikklerdir. Langmuir denklemindeki qm terimi k’ya, b ise n’ye karsilik

gelmektedir .

Freundlich izoterm denkleminin ¢izgisel sekli;
1
log g, =log k+—log C, .. (1.8)
n

olup logCe degerlerine karsilik logqe degerleri grafige gegilirse (Sekil 1.3) egimi 1/n ve
kayma degeri logk olan bir dogru elde edilir.

Egim ve kayma degerlerinden sirastyla n ve k degerleri bulunur.

log g .. 1
ESim= —
n

T Kayma = logk

o
log C.

Sekil 1.3 Freundlich Cizgisel Izotermi

Gaz fazindan adsorpsiyonda, Freundlich izoterm denkleminin ¢izgisel sekli;
1
log V, =logk + —log P, ... (1.9
n

olup V.. adsorplayicinin birim kiitlesi basina adsorplanan gazin normal kosullardaki hacmi,

Pe adsorplayici ile dengede bulunan gazin basincidir 24,
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Nernst Adsorpsiyon izotermi

Nernst adsorpsiyon izotermine gore, adsorplanan miktar (qe) ile denge derisimi (Ce) arasinda

dogrusal bir iliski vardir:
qe: KL.Ce e (1.10)

Nernst izotermindeki K., adsorplanan maddenin sudaki ve kat1 fazdaki ¢6ziiniirliiklerinin
birbirine oranim1 ifade eder. Bu durumda K, Nernst denklemindeki “dagilma katsayisi”’na
karsilik gelir. Ce(mg/L) degerleri qe(mg/g) degerlerine karsilik grafige gecirildiginde, egimi

KL olan ve orijinden gegen bir dogru elde edilir.

ge

S Ce

Sekil 1.4 Nernst izotermi **

Dubinin-Radushkevich Adsorpsiyon izotermi

Dubinin- Radushkevich (DR) denklemi ;
0e= 0'm exp (-K'e”) ... (1.11)

seklinde olup ¢; RTIn (1+1/C.) degerine karsilik gelen Polonyi potansiyeli, Qe
adsorplayicinin birim kiitlesi basina adsorplanan miktar (mg/g), qm tek tabaka kapasitesi
(mg/g), Ce adsorplanan maddenin denge derisimi (mg/L), K’ adsorpsiyon enerjisine iliskin
sabit (mol%/j?), R evrensel gaz sabiti (J/mol K) ve T ise mutlak sicakliktir (K) *°. K’ ortalama

adsorpsiyon enerjisine iligkin bir degerdir.

E- L .. (112)

2JK'
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Ortalama adsorpsiyon enerjisi E, fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon hakkinda bilgi verir

%857 DR denkleminin cizgisel sekli

Inge = Ing'm - K'e? .. (1.13)

olup & degerlerine karsilik Ingqge degerleri grafige gecirildiginde (Sekil 1.5), egimi -K' ve

kayma degeri InQ'ny olan bir dogru elde edilir.

Inge Egim: K’

T Kayma:lng'm

82

—_—

Sekil 1.5. DR Cizgisel izotermi
Temkin Adsorpsiyon izotermi

Temkin adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon 1sist ve adsorplayict — adsorplanan

arasindaki etkilesimler hakkinda bilgi verir ve sdyle ifade edilir %8

0.~ inik.c.) 1o

Temkin izoterminin ¢izgisel sekli;
Qe =B,InKt+B,InC,

olup B, = RT/b, T mutlak sicaklik (K), R evrensel gaz sabiti (j/mol K), Kr denge baglanma
sabiti (L/mg’) ve B, adsorpsiyon isisina iliskin bir sabittir. Temkin izoterm sabitlerindeki
artig, adsorpsiyon 1sisinin (B,) sicaklikla arttigini, boylece adsorpsiyonun endotermik

oldugunu gosterir .

Frumkin Adsorpsiyon izotermi

Frumkin adsorpsiyon izoterminde adsorplanan birimler arasindaki etkilesimler

dikkate alinir. Frumkin izoterm denklemi su sekilde ifade edilir:
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Y ey, . (L15)
1-0

0 adsorplayici yiizeyinin adsorplanan molekiillerle kaplanmis kesri (0 = Qe/qm: Qe denge
aninda adsorplanan miktar (mg/g), qm tek tabaka kapasitesi (mg/g) Ce ise denge derisimi
(mol/L) dir.

Frumkin izoterminin dogrusal sekli

In[(iji} = Ink + 2a0 ..(1.16)
C

- e

olup, 6 degerleri In [ (6/1-0) 1/C¢] degerlerine kars1 grafige gecirildiginde (Sekil 1.6) egimi
2a ve kayma degeri Ink olan bir dogru elde edilir.

o(5)2]
|

Egim = 2a

Kayma = Ink

—>e

Sekil 1.6. Frumkin izoterminin ¢izgisel sekli
k sabiti adsorpsiyon dengesi ile ilgilidir:

Ink =29 .. (117)
RT

a parametresi ise etkilesim katsayisidir; adsorplanan birimler arasinda ¢ekme kuvveti varsa
pozitif, itme kuvveti varsa negatif deger alir. Sifir olmas1 halinde, adsorplanan molekiiller
arasinda higbir etkilesme yoktur ki bu durumda Frumkin denklemi Langmuir izotermine
uyar . Ayrica adsorplanan molekiillerin adsorplayict yiizeyine yonelmelerindeki farklilik, a
parametresinin farkli degerler almasina neden olabilir. Genel olarak, sicaklik arttikca

adsorlanan molekiiller arasindaki ¢cekim kuvvetleri azalir .
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Harkins — Jura Adsorpsiyon izotermi

Harkins — Jura izotermi, ¢ok tabakali adsorpsiyonu, heterojen gézenek dagiliminin

varligina bagli olarak acgiklar ve soyle ifade edilir:

1 B 1
E:(Kj_(zj log C, ...(1.18)

logCe degerleri, 1/qe” degerlerine karsilik grafige gegirildiginde (Sekil 1.7), egim ve kayma

degerinden A ve B Harkins — Jura sabitleri elde edilir:

1/q.°
e Egim=-1/A

I Kayma= B/A

logC.

Sekil 1.7 Harkins — Jura adsorpsiyon izoterminin ¢izgisel sekli 62,
B sabitinin biiyiikliigii, adsorpsiyonda fiziksel adsorpsiyonun daha fazla oldugunu gosterir.
Halsey ve Henderson Adsorpsiyon izotermleri

Halsey (63) ve Henderson (64) izoterm denklemleri sirasiyla sunlardir:

(o2

In [-In (1-C¢)] = Ink + ninge ... (1.20)

Bu denklemler ¢ok tabakali adsorpsiyon icin 6zellikle kati heterogdzenekli oldugu

5

zaman gecerlidir %, Halsey — Henderson denklemlerindeki n sabitinin degeri sicaklik

arttikga azalir. Sicaklik arttikca, n degerindeki azalmanin adsorpsiyonu arttirmasi, olayin

endotermik oldugunu gosterir %
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Redlich — Peterson Adsorpsiyon Izotermi

Ug parametreli Redlich — Peterson izotermi, Langmiur veya Freundlich denklemi ile

uygunlugu gelistirmek tizere 6nerilmistir. Redlich — Peterson denklemi;

Kee Ce

= .. (121
1+0gC," (121

seklinde olup, Kgp, arp Ve B Redlich — Peterson parametreleridir. 3, 0 ile 1 arasinda deger

alir. B = 1 i¢in, Redlich — Peterson denklemi, Langmuir denklemine déniisiir ®'.
2.3.4. Adsorpsiyon Dinamigi

Adsorpsiyon olayi, zamana bagli bir siiregtir. Adsorpsiyon dinamiginin
aydimnlatilmasinda, ¢ozeltiden adsorpsiyon sisteminde adsorplayict — adsorplanan denge
temas siiresi mevcuttur ve adsorplayici—adsorplanan sistemi ve diger etkin parametrelere
bagl olarak degisir. Adsorplayicinin adsorplanan ile doydugu ana dek geger siire, yani
denge temas siiresi, adsorpsiyon hizi ile orantili bir biiyiikliiktiir. Cozeltiden adsorpsiyonda,
safsizliklarin giderilmesinde etkin adsorplayici segilirken adsorplama hizi 6nemli bir

parametredir.

Cozeltiden adsorpsiyonda hiz sabitinin belirlenmesinde pseudo birinci dereceden ®

ve pseudo ikinci dereceden ® kinetik denklemler deneysel verilere uygulanmaktadur.
Pseudo Birinci Derece Kinetik Denklemi

Bu denklem Lagergren denklemi olarak da bilinmektedir ve su sekilde ifade edilir:

T kads,l(qe _q) . (122)

Burada Qe dengede adsorplanmigs madde miktar1 (mg/g), q herhangi bir t aninda
adsorplanmis madde miktar1 (mg/g), kags1 (dak™) adsorpsiyon hiz sabitidir. Denklemin t =

0-t ve q = 0-q araliginda belirli integrali alinip yeniden diizenlendiginde;

K
log (0e-q) = log Qe - —=L t ...(1.23
g (de-q) = log qe 2303 (1.23)

esitligi elde edilir.
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t degerlerine karsilik log (qe-q) degerleri grafige gegirilirse (Sekil 1.8), elde edilen dogrunun

egiminden adsorpsiyon hiz sabiti (Kags1) Ve kayma degerinden denge aninda
adsorplanan

miktar (qe) bulunur:

G EEim = - Kags1 /2.303
s
o0 Kayma=logge
o
t

Sekil 1.8. Lagergen denkleminin ¢izgisel sekli

Lagergen denkleminin deneysel verilere uygulanabilmesi i¢in, denge adsorpsiyon
kapasitesi g. mutlaka bilinmelidir. ge'nin bilinmedigi (ya da belirlenemedigi) bazi
durumlarda, adsorpsiyon olay: 6l¢iilemeyecek derecede yavastir. Ayrica qe; herhangi bir t
aninda adsorplanmis madde miktar1 olan q’dan biiyiik olmalidir. Bu nedenle, ger¢ek denge
adsorpsiyon kapasitesi ge, t = o i¢in deneysel verilerin ekstrapolasyonu veya deneme —
yanilma yontemi ile belirlenir.Birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (Kags1) sicakligin bir
fonksiyonu olarak Arrhenius denkleminde kullanildiginda, adsorpsiyon olayma iliskin

aktivasyon enerjisi hesaplanabilir:

-E
Kads1 = Ze €XP ( RTaj .. (1.24)

Ze; adsorpsiyon olaymin frekans faktorii, R evrensel gaz sabiti (8,314 j/mol K), T

mutlak sicaklik (K) ve E, ise adsorpsiyon olayina iligkin aktivasyon enerjisidir.
Arrhenius denkleminin ¢izgisel sekli:

E 1
log k =log Z. - i_Xx—
9fads1 =100 %" S 003R (T

... (1.25)
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olup, 1/T degerleri log kags1 degerlerine karsilik grafige gecirildiginde (Sekil 1.9), elde
edilen dogrunun egiminden adsorplanan maddenin adsorplanabilme enerjisine karsilik gelen

aktivasyon enerjisi (E,) belirlenir

|Og kads,l Eglm = 'Ea / 2,303R

I Kayma= log Z.

— 1T

Sekil 1.9 Arrhenius denkleminin ¢izgisel sekli

Aktivasyon enerjisinin biiyiikliigii, adsorpsiyonun fiziksel veya kimyasal olusu ile
ilgili bilgi verir. Fiziksel adsorpsiyonda, dengeye ¢abuk ulasilir ve olay tersinirdir, ¢iinkii
adsorp-layici-adsorplanan arasindaki kKuvvetler zayif ve boylece adsorplanabilme enerjisine
karsilik gelen aktivasyon enerjisi (E;) disiiktir (Genellikle 4,2 kJ/mol- den daha
kiiciiktiir).Kimyasal adsorpsiyon ise spesifik bir olaydir ve adsorplayici—adsorplanan
arasindaki etkilesimler kuv- vetlidir, bundan dolayr kimyasal adsorpsiyonun aktivasyon
enerjisi yliksektir ve genellikle kimyasal tepkime 1s1s1 mertebesindedir (8,4 kJ/mol™ - 83,7
kd/mol).Ayrica aktivasyon enerji-sinin biyiikliigii sicakliga bagl olarak degisir '°.

Pseudo ikinci Derece Kinetik Denklemi

Birgok adsorpsiyon olayinda, Lagergren birinci dereceden hiz denklemi, dengeye
gelene dek gegen siirenin tiim zaman araliklarina uygulanmaz ve genellikle denge temas
stiresinin ilk 20-30 dakikasina tam olarak uyar. Fakat pseudo ikinci dereceden hiz denklemi

(yani Ho—McKay denklemi) denge temas siiresinin tiimii i¢in uygulanabilir.

Pseudo ikinci derece hiz denklemine gore; adsorpsiyon kapasitesi adsorplayici

iizerinde bulunan aktif bolgelerin sayisi ile orantilidir ve kinetik hiz yasasi soyle ifade edilir:

dq

ot =Kz @) . (126)
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Burada Kags2 adsorpsiyon hiz sabiti (g/mgdak), ge denge aninda adsorplanan madde
miktart (mg/g) ve q ise herhangi bir t aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g) dir.

Denklem, t = 0-t ve q = 0-q arahiginda belirli integrali aliip yeniden
diizenlendiginde;
1=#2+i ... (1.27)
q kads,z qe qe

esitligi elde edilir.t degerlerine karsilik t/q degerleri grafige gegirildiginde (Sekil 1.10), elde
edilen dogrunun egiminden denge adsorpsiyon kapasitesi (qe) Ve kayma degerinden

adsorpsiyon hiz sabiti (kags 2) bulunur.

Egim =1/q.
t/q

I Kayma = 1/kads,2 c|e2

— t
Sekil 1.10 Ho-McKay denkleminin ¢izgisel sekli

Pseudo birinci derece ve pseudo ikinci derece hiz denklemlerinden elde edilen

kinetik veriler, asagidaki dinamik esitliklerde degerlendirilebilir.

a) Elovich Denklemi :

q, L (aB)+ilnt ... (1.28)
B B
Burada o baslangi¢ adsorpsiyon hizi (mg/g dak) ve B desorpsiyon hiz sabiti (g/mg)
dir /.
b) Gozenek Difiizyon Denklemi:
q=ky t' ... (1.29)
Burada k, gdzenek diflizyon hiz sabitidir &
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¢) Sivi Film Difiizyon Denklemi:
In (1-F) = -kt ... (1.30)

Burada F herhangi bir anda adsorplanan miktarin (q) denge aninda adsorplanan miktara (qe)
oranidir. Yani F=g/qe Ve k ise adsorpsiyon hiz sabitidir . Bu denklemlerde o adsorpsiyon

hiz sabiti B desorpsiyon hiz sabiti, k, gozenek diflizyon hiz sabiti ve F ise q/qe oranidir.
Kiitle Transfer Modelleri
(Cozeltiden adsorpsiyon mekanizmasi li¢ basamaktan olusur:
1. Adsorplananin siv1 fazdan, adsorplayicinin dis yiizeyine dogru difiizyonu.
2. Adsorplananin, adsorplayicinin gézeneklerine dogru diflizyonu.
73

3. Adsorplananin adsorplayicinin gbézenek ylizeyine tutulmasi .

1. Weber — Morris Modeli: Diflizyon kontrollii bir adsorpsiyon isleminde,

adsorplanan miktar, alikonma siiresinin karakokii ile orantili olarak degisir.
q =k, t2 .. (1.31)

Burada q herhangi bir t aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g), k, gbzenek
difiizyon hiz sabiti (mg/g dak*?) dir.

Weber — Morris modeline gore; adsorpsiyonda gozenek diflizyonu gergeklesiyorsa,
t+2 degerleri q degerlerine karsilik grafige gecirildiginde (Sekil 1.11), orijinden gegen bir

dogru elde edilir’®. Bu durumda gézenek difiizyonu, hiz belirleyici basamaktir.

Egim =k,

_— t1/2

Sekil 1.11 Weber — Morris denkleminin gizgisel sekli.
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2- Furusawa — Smith Modeli: Adsorplananin, adsorplayici — ¢ozelti ara ylizeyine

difiizyonu, dis kiitle transferi katsayisinin tanimlandig asagidaki esitlik ile verilir :

C mK 1+ mK
I PRI S SN B (L ATRY " .. (132)
C, 1+mK_ 1+ mK, mK |
Burada K., Langmuir sabiti (qm ile b’nin ¢arpimma esittir). (Lg?); m,
adsorplayicinin kiitlesi (g), S adsorplayicinin yiizey alani (ng‘l), Co adsorplananin
baslangici derigimi (mgL'l), ks dis kiitle transfer katsayisi (cm/dak), C; herhangi bir t aninda

1

C
adsorplanan madde derisimi (mg/L) dir. t degerleri In| = - ———
C, 1+mK_

0

] degerlerine karsi

grafige gecirildiginde (Sekil 1.12), elde edilen dogrunun egiminden adsorpsiyona iliskin dis

kiitle transfer katsayis1 bulunur:

_
t

Sekil 1.12 Furusawa — Smith modelinin grafiksel gdsterimi ".

3. Mathews — Weber Modeli: Dis kiitle transfer katsayisi, Mathews — Weber denklemi
kullanilarak da hesaplanabilir (76):

...(1.33)

[M} _ kS L (134)
at |
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2.3.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik parametreler, bir olaym yapilabilirligini ve kendiliginden olma
egilimini yansitir. AG, AH, AS gibi termodinamik parametreler, degeri sicaklikla degisebilen

denge sabitleri kullanilarak hesaplanir *'.

Denge sabiti, adsorpsiyon entalpisi degisimine gore, sicakligin bir fonksiyonu olarak

su sekilde ifade edilebilir:

dinb AH

= ... (135
dT  RT? (1.39)

Burada; b Langmuir sabiti, AH adsorpsiyon entalpisi (J/mol), R evrensel gaz sabiti
(J/molK)) dir. Bu esitlige gore; denge sabiti (b) lizerine sicakligin etkisi, AH nin isareti ile
degerlendirilir. Boylece, AH pozitif isaretli oldugunda (endotermik adsorpsiyon),
sicakliktaki artis denge sabitinin artmasina neden olur. Tam tersine AH negatif isaretli
oldugunda (ekzotermik adsorpsiyon) sicakliktaki artis denge sabitinin azalmasina neden

olur.

Cozeltiden adsorpsiyon entalpisi, adsorpsiyona uyarlanmis Clausius — Clapeyron

denklemi yardimryla hesaplanir:

AH 1
2303R " T

log b =1logA — ... (1.36)

I/T degerleri logb degerlerine karsilik grafige gecirildiginde (Sekil 1.13), elde edilen

dogrunun egiminden, belli bir sicaklik i¢in adsorpsiyon entalpisi (AH) bulunur:

logb

I Egim = - AH / 2,303R

— > T

Sekil 1.13. Clausius — Clapeyron denkleminin grafiksel gdsterimi
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Farkl1 iki sicaklik i¢in Clausius — Clapeyron denklemi:

log bpjo-af f1 1 .. (1.37)
b,)] 2303R(\T, T,

Burada b, ve by, sirastyla T, ve T sicakliklarindaki denge sabitleridir.

PR

Serbest enerji degisimi AG ve denge sabiti b sicaklikla degistigine gore;

AG = AH - TAS ...(1.38)
esitligi su sekilde gosterilebilir.

AG = -RTInb ise ...(1.39)

-RTInb = AH - TAS ... (1.40)
seklinde yazilabilir. Bu esitligin her iki tarafi —RT’ye boliindiiglinde;

Inb = ~AH | A5 L (141)
RT ' R

seklinde ifade edilen Van’t Hoff denklemi elde edilir.

1/T degerlerine karsilik Inb degerleri grafige gegirildiginde (Sekil 1.14), elde edilen
dogrunun egiminden adsorpsiyon entalpisi ve kayma degerinden adsorpsiyon entropisi

bulunur &

Inb

I Egim = -AH/R

Kayma = AS/R

— 1T
Sekil 1.14 Van’t Hoff denkleminin grafiksel gosterimi
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2.4.UCUCU KUL HAKKINDA GENEL BILGILER

Modern yakma tekniklerinin ortaya ¢ikmasiyla birlikte biiyiik miktarlarda kat1 yanma

var olmaktadir.Bu tirtinlerin biiyiik cogunlugu yanma sonucunda olusan, baca tarafindan

cekilen gazlarla beraber yukari dogru siiriikklenen, ugucu kiil adi verilen ¢ok ince boyutlu
kiil tanecikleridir. Bu ince kiil pargaciklari gesitli yontemlerle tutulmakta (elektro filtre,
siklon v.s) ve baca gazlari ile atmosfere yayilmalar1 onlenmektedir. Ugucu kiillerl-150um
tane iriliginde diizensiz sekilli parcaciklar halinde bulunmasina karsin, yakma kazani igin-
den kisa gecisleri boyunca ergidiklerinden genellikle kiiresel sekildedirler ve toplam kiiliin
agirlikca %80’ini olustururla . Komiirkiiliiniin diger iki bileseni ise taban (kazan alt1) kiilii
ve ciiruftur. Yakma sisteminin altinda ya ciiruf iginde erimis olarak veya taban kiiliinde
tanecikler olarak toplanirlar ve kiiliin yaklasik %20’sini olustururlar79.K6mﬁr tozunun inor-
ganik bileseni olan ugucu kiiliin atik bir malzeme olarak en fazla kullanildig1 alanlardan
briket , tugla ve ¢imento iiretimidir *°. Ayrica ucucu kiilin su ve atik su aritiminda
koagiilant ve adsorban olarak kullanim potansiyeli mevcuttur. Ciinkii ugucu kiil yiiksek
karbon igerigi, birim hacimdeki genis yiizey alan1 ve igerdigi Al, Fe, Ca, Mg ve Si gibi
elementlerden dolayr bir¢ok organik ve inorganic Kirleticiyi uzaklastirma kabiliyetine
sahiptir. Bunlarin yansira dogal alkaliteli ugucu kiil iyi bir nétralizedir #+%2.

Son yillarda agir metallerin adsorpsiyonu ve ugucu kiil {izerine pek ¢ok ¢aligma yapil-
mistir.Sonug olarak bu ¢alismalar ugucu kiiliin atik sudaki agirmetallerin adsorpsiyon yon-

temi ile gideriminde etkili oldugunu vurgularken diger taraftan da bu metal gideriminin

kullanilan ugucu kiiliin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine bagl oldugunu gostermistir.
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2.4.1.UCUCU KULUN FiZIKSEL OZELLIKLERI
2.4.1.1.Morfoloji
Aydinlatmali ve electron mikroskoplarla yapilan morfolojik ¢alismalar, u¢ucu kiiliin
heterojen bir yapiya ve ¢ok farkli tane ¢esitlerine sahip Natusch (1978) ucucu kiil i¢indeki
tanelerin 11 temel morfolojik yapida oldugunu tanimlamislardir.Bunlar;

1. Sekilsiz ,saydam taneler

2. Sekilsiz ,opak taneler

3. Sekilsiz ,opak ve saydam karisik taneler

4. Yuvarlak, kabarcikli,saydam taneler

5. Yuvarlak kabarcikli ,opak ve saydam karisik taneler

6. Koseli,delikli,opak taneler

7. Cenospheres (i¢i gaz dolu kiiresel taneciklerle dolu kiiresel taneler)
8. Plerospheres (i¢i kiiresel taneciklerle dolu kiiresel taneler)

9. Saydam,kat1 kiiresel taneler

10. Opak kiiresel taneler

11. Yiizeylerinde veya i¢inde kristal olusumlu kiiresel taneler

* Opak (sekilsiz veya koseli delikli ) taneler oksitlenmemis karbonatli malzemeler veya
demir oksitler olarak siniflandirilir.

* Opak kiiresel taneler ise manyetit (demiroksit) olabilecegi diisiiniilmektedir.

* Sekilsiz (yuvarlak-kabarcikli veya saydam) taneler, aliimina-silikatlarin kémiiriin yan-
mast sirasinda tanelerin yanmaya karsit maruz kaldigi siireye bagli olarak yuvarlak veya
kabarcikli olusum seklinde ortaya ¢ikmasidirlar.

* Kiiresel taneler ise (cenospheres,plerospheres veya kati kiiresel taneler)daha uzun sure

yakma sonucu olusmaktadirlar.Sekilsiz opak taneler ise yanmamis karbondur.
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2.4.1.2.Mineroloji

Ucucu kiil minerolojik olarak ii¢ ana gruba ayrilir.Cam , mullit-kuvars ve ferrit spinel®®

Ugucu kiildeki baslica kristal fazlar1 asagida verilmistir:
Kuvars (SiO2),ugucu kiil iginde hemen her yerde mevcuttur.Orjinal komiirdeki yan-
malardan arta kalan kuvarstan gelir.
Kire¢ (Ca0),biitiin yiiksek kalsiyum igerikli linyit ve yari-bitiimlii komiir ugucu kiil-
lerinde gozlenir.
Anhidrit (CaSQ,) , yiiksek kalsiyumlu kiillerde CaO ve SOj3’ten ileri gelir.
Mullit (AlgSi»O13), ugucu kiil iginde yaygin olarak rastlanan bir fazdir.
Hematit (Fe,O3), yanma sirasinda ve sonrasinda piritin nihai oksidasyon {iriinii ola-
rak olusur ve ucgucu kiilde bulunur.
Ferit Spinel [(MgFe).(FeAl),0,4] , hemen hemen biitiin ugucu kiiller manyetit ve
magnezyoferrit (MgFe,04)’e benzer bir X 1s1n1 drnegi ile spinel bir yap1 igerir.
Periklas (MgO) , dolomitten veya daha diisiik dereceli komiirlerdeki organik mag-
nezyum oksidasyonu sonucu olusur.
Cam, ugucu kiilde aliimino-silikat camlar ; Na,O, K,O, MgO, CaO ve FeO’ nun
inkliizyonuyla degistirilir.
Kahverengi Millerit (C4AF.C4AlzFe2010) , ugucu kiillerde olmast muhtemel
fazdir.
Diger fazlar, dikalsiyum silikatlar bir veya bir¢ok sekilde gézlenebilir.
2.4.1.3.Tane irilik Dagilim
Taban kiilii tanelerinin boyutlar1 agirlikli olarak 0.1-10 mm arasinda degisirken, meka-
nik tutucularda yakalanan ugucu kiil tanelerini taban kiiliinden ¢ok daha kii¢iik boyutlara
sahiptir.Ucucu kil tanelerinin biiyiik bir boliimii 5-100um ¢apindadir.Ugucu kiiliin agirlikca
%20-40’1,10 um den daha kii¢iik tane boyutuna sahip olmasina ragmen %80-90’ ninin tane-
cik boyutu 200 pm dan kiigiiktiir®.
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2.4.1.5. Yogunluk

Ugucu kiiliin ortalama 6zgtl agirlig: 2.4 ile 2.8 g/cm3 arasinda degismektedir. Kaba

yogunlugu ise yaklasik olarak 0.8 g/cm®tiir®.

2.4.1.6 .Ozgiil Yiizey Alam

Ugucu kiil birim basina biiyiik bir 6zgiil ylizey alanina sahiptir. Ortalama yiizey

yiizey alani 3500-10500 cm?/cm?® arasinda degisir™.

2.4.1.7 .Kimyasal Bilesimi

Ugucu kiiliin kimyasal bilesimi kullanilan kémiirdeki minarellerin tipine veya mik-

tarina bagl olarak degismektedir.Yapilan kimyasal incelemelere gore ugucu kiilde bulunan

temel elementler Si, Al ve Fe’dir.Bununla birlikte kii¢iik miktarlarda Ca, P, Na, Ti ve S’de

icerirler. Bir cok ucucu kiiliin %85 inden fazla kism1 SI0,, Al,O3, CaO, Fe,Os, MgO ve

SOgz’lin yer aldig1 kimyasal bilesenlerden olusmaktadir.Ugucu kiiliin karbon igerigi yanma

kaybina bagli olarak %1-60 arasinda degismektedir 8 Cesitli ugucu kiil drneklerine ait

kimyasal bilesen Cizelge 1.5’te gosterilmektedir.

Cizelge 1.5.Ugucu Kiillere Ait Kimyasal Bilesen Degerleri %

Bilesenler A B C D E
(Agirlik¢a%) | (Agirlikca%) | (Agirhikga%) | (Agirlikga%) | (Agirlik¢a%)

SiO, 49,51 26,71 32,07 38,03 32,40
Al,O3 31,60 13,74 15,34 14,65 17,22
Fe,O3 9,19 3,24 2,76 3,43 2,81
CaO 2,03 26,62 23,73 20,17 21,27
MgO 0,74 2,44 1,87 2,19 2,04
SO3 0,09 10,73 3,00 2,82 2,97
Na,O 0,22 2,59 2,14 2,47 2,11
K20 2,14 1,97 0,56 0,74 0,70
TiO; 1,46 2,49 2,62 2,46 2,95
10 0,39 1,39 1,06 1,18 1,12
Mn,03 0,02 0,13 0,12 0,15 0,12
SiO 0,10 0,03 0,04 0,04 0,03
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2.4.2.Ucucu Kiillerin Kullanim Alanlar
2.4.2.1 Cimento ve Beton
Ugucu kiiller beton i¢cinde genellikle 3 ayr1 sekilde kullanilmaktadir.

a) Ugucu kiil ¢cimento killerine katilarak birlikte 6giitiiliir. Bu karisim ugucu kiilli
¢cimento adini alir.

b) Ucucu kiil beton malzemesi olarak dogrudan beton ig¢in kullanilan malzemeye
katilir.

¢) Ugucu kiiller 1150 -1200 °C de hafifce ergiyerek birbirine yapismakta ve uygu-
lanan sinterlesme yontemine bagl olarak yuvarlak ve silindirik taneli agregalar olusmak-
tadir. Dogal agregaya oranla daha hafif olan bu agregalarin betonda kullaniimasiyla
hafif beton bloklar ve yapida hafif beton elde edilmektedir®’.

2.4.2.2 Karayollar
Yol yapiminda ugucu kiil iki sekilde kullanilmaktadir.
a)Dolgu malzemesi olarak

b)toprak stabilizasyonu sagliyacak alt temel veya temel malzemesi olarak.

2.4.2.3 Gaz Beton
Gaz beton, ¢gimento veya kireg ile ugucu kiil karisimindan otoklavda hava ya da
bagska bir gaz gecirilmesi ile elde edilir.Atese kars1 dayanikli hafif ve 1s1 yalitimin1 sagla-

yabilen gaz betonlar ugucu kiil karisiminin kullamlmast ile daha ucuza mal edilirler®’.
2.4.2.4 Tugla

Ugucu kiil ¢ok ince taneli olmasi ve sinterlestiginde yliksek dayanim vermesi nedeni

ile tugla iiretiminde kullanilmatadir®’.
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2.4.2.5. Koagiilant ve Adsorban

Ugucu kiil birim hacim basina biiylik bir 6zgiil ylizey alana ve ¢ok genis bir tane
dagilimina sahiptir. Bu atitk malzemenin karbon igerigi %1-60 arasinda degismektedir.
Ucgucu kiiliin adsorban olarak etkinligi icerigindeki karbon miktar1 arttikga artmaktadir.
Ayrica ugucu kiil bilesiminde bulunan silika, demir, aliiminyum kalsiyum, magnezyum
ve toprak alkali maddeleri herhangi bir derisik asit ¢ozeltisinde veya ¢cok az oranlarda
olmak iizere su i¢inde serbest hale gelirler.Boylece hem ugucu kiil ile elde edilen ¢ozel-
tiler su ve atik su aritma iglemlerinde, 6zellikle adsorpsiyon islemleri ile agir metallerin
gideriminde ticari kullanim1 yaygin olan aktif karbon gibi adsorban maddelerin yerine

kullanilabilmektedir®®,
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3.ATOMIiK SPEKTROSKOPI

3.1.Genel Husular

Gaz halindeki atomlarin veya gaz halindeki tek atomlu iyonlarin absorpsiyon,emisyon

ve floresans 6zellikleri tizerine kurulmus olan spektroskopi dalina atomik spektroskopi denir
Bu spektroskopiyle gaz halindeki atomlarin ve iyonlarin ultraviyole, goriiniir alan ve X 1sin-
lar1 spektrumlari incelenir.Ultraviyole ve goriiniir alan spektrumlarini almak igin numuneler
once uygun bir sicaklikta gaz halinde atomlar ve gaz halinde tek atomlu iyonlar haline geti-
rilir.Bundan sonra amaca gore, numunenin absorpsiyon, emisyon veya floresans spectrumu
alinir.Bunun sonucunda,atomlar hem taninir, hem de kantitatif tayinleri yapilir.Numunelerin
uygun bir sicaklikta atomlar veya tek atomlu iyonlar haline getirilmesine atomlastirma denir.
Kantitatif bir tayinin dogruluk derecesi ve kesinligi biiyiik dl¢iide atomlastirma islemine
baglidir. Atomlastirma amaca bagl olarak ¢esitli metotlarla yapilabilir.Bu metotlar ve temin
ettikleri sicaklik araliklar1 asagida verilmistir.

1)Alev Metodu (1700-3100 °C)

2)Elektrotermal Metot (1300-3000 °C)

3) Argon indiiktif kapling metodu (4000-6000 °C )

4)Dogru akim argon metodu (4000-5000 °C )

5)Elektrik ark metodu (4000-5000 °C)

6)Elektrik spark (kiviletm) metodu (yaklasik 40000 °C)

Alev metoduyla atomlagtirmada absorpsiyon,emisyon ve floresans spektrumlart alinabildi-
gi halde, elektrotermal (elektrikle 1sitma) metotla atomlastirmada absorpsiyon ve floresans
spektrumlari alinabilir (teknik nedenlerle emisyon spektrumu alinmaz).Buna karsilik atom-
tirma yiiksek ve ¢ok yiiksek sicaklarda yapildigi 4, 5 ve 6 numarali metotlarda numunenin
sadece emisyon spektrumlari alinir.Bu metotlarda 70 kadar element milyon ile ve hatta mil-

yar ile ifade edilebilecek bir hassaslikta ¢cok kisa zamanda tayin edilebilir.
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Alevde atomlastirma metodu iizerine kurulmus olan spektroskopi ti¢e ayrilir. Bunlar :
1)Atomik absropsiyon spektroskopisi (AAS),
2)Atomik emisyon spektroskopisi (AES),
3)Atomik floresans spektroskpisi (AFS), dir.

Elektrotermal atomlastirma metodu tizerine kurulmus olan atomik spektroskopi ikiye
ayrilir.Bunlar:

1)Elektrotermal atomik absorpsiyon spektroskopisi (ETAAS),

2)Elektrotermal atomik floresans spektroskopisidir (ETAFS),
3.1.2.Atomlastirma

Atomlastirma devamli ve kesikli olmak tizere ikiye ayrilir. Devamli atomlastirmada ¢6-
zelti halindeki numune basingl bir gazla (gaz jetiyle) devamli ve diizgiin olarak ¢ok ince
bir sis haline doniistiiriiliir. Buna maddenin bulutlastirilmasi (nebiilizasyonu) denir. Basingli
gaz, bulutlagtirdigi numuneyi alevin igine de tasir (bek alevine). Numune burada ¢oziicii-
stinii kaybeder(desolvasyon). Coziiciisii buharlasan numuneden geriye kalan madde sicak-
ligin etkisiyle ¢ok kiiciik kati molekiiler tanecikler haline gelir. Bunlara kati aerosoller
(buharlasma) meydana gelir. Atomlar da iyonlasirlar bunlardan da iyonlar ve elektronlar
olusur.Béylece numunenin basingli bir gazla sis halinde alev ortaminda taginmasi sonucu
ortamda Once gaz halinde molekiiller,onlardan gaz halinde atomlar ,onlardan da gaz halinde
iyonlar meydana gelir.

Kesikli atomlasgtirma elektrotermal cihazlarda yapilir.Boyle cihazlarda ¢6zelti halindeki
numune, cihazin elektrotermal kismina konur .Sicaklik yavas yavas yiikseltilerek numune-
nin ¢oziiciisii buharlastirilir.Céziictinlin buharlastirilmasi sona erdikten sonra sicaklik aniden
yiikseltilir bdylece daha 6nce alev ortaminda gerceklestirilen olaylar ¢ok kisa siirede gergek-
lesir.Bunun sonucu olarak ¢cok dar sinyaller elde edilir.Elde edilen sinyallerin dar olmasinin
nedeni,baslangicta ortamda atomlarin bulunmamasi,birden artmasi , ¢ok kisa zamanda alev

ortamindan uzaklastirilmasidir.
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3.2.ATOMiK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISI (AAS)

Sicak bir gaz ortaminda bulunan sodyum atomlari iizerine kendisinin elektronik gegisle-
rine uygun 1sinlar gonderilirse onlari absorplar. Bundan bagka sodyum buhar1 {izerine ¢esit-
li dalga boyunda isinlardan meydana gelen bir 15in demeti gonderilirse demette bulunan
1isinlardan 6rnegin 5890, 5896,3302 °A dalga boylu 1sinlar1 absorplar.Bunun nedeni sodyum
atomunda 3s’de bulunan tek elektronun s6zii edilen dalga boylarindaki isinlar absorplaya-
rak daha st iist enerji seviyelerine gegmesidir.

Alev igindeki atomlar kendilerinin absorplayabildigi ¢ok siddetli bir demetle 1sinlanacak
olursa floresans 1ginlar1 yayar.Bu sekilde yayilan floresans iginlar,atomlar tizerine gonderilen
151 demetine dik yonde incelenebilir.Ornegin alev iginde buhar halinde bulunan magnez-
yum atomlar iizerine 2852 °A dalga boyunda siddetli bir 15 demeti génderilip bu demete
dik yonde 1simlar incelenecek olursa ayni dalga boyunda floresans isinlar1 gézetlenir.Ote
yandan sodyum atomlar1 3303 °A dalga boylu 1sinlar1 absorplarsa 3s’deki elektronlar 4p’ye
yiikselir. Elektronun bu seviyedeki omrii floresans émriinden binlerce defa daha kisa
oldugundan 4p’deki elektronlar titresimle hemen 3p seviyesine gelirler ve buradan itibaren
floresans iginlamasi yaparlar. Bu 1sinlama rezonans 1sinlamasidir ve 6teki 1sinlamalara gore
daha siddetlidir.
3.2.1.Atomik Absorpsiyonda Cizgi Genislemeleri

Atomik spektroskopide elde edilen absorpsiyon piklerinin ¢izgi (hat) olmasi beklenir.An-
cak bu higbir zaman beklendigi gibi olmaz.Piklerin 6zellikle de zemin ¢izgisine yaklastiklari
yerlerde genislemeler goriiliir. Cizgi degil neredeyse bir molekiiler absorpsiyon piki seklini
alir.Spektral ¢izgilerin genislemesine neden olan olaylar baslica soyledir:

1)Belirsizlik Etkisi
2)Doppleretkisi
3)Basingetkisi

4)Elektrik Manyetik Alan Etkisi
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Belirsizlik Etkisiyle Meydana Gelen Spektral Cizgi Genislemesi
Burada s6zii edilen belirsizlik,uyarilan bir elektronun uyarildigi enerji seviyesinde ne ka-
dar siireyle kaldigimi belirlemek icin yapilan 6lgmedeki belirsizlik kadardir. Elektron boy-
le bir uyarilma enerji seviyesinde ¢ok kisa bir siire (10 " - 10 ® sn gibi) kalir ve bir alt ener-
ji seviyesine gecer.Bu kadar kisa olan zaman araligimi 6lgmek kadar zordur.Bundan dola-
y1 boyle kisa olan zaman araliklarini 6lgmede bir takim hatalar yapilir.Bu hatalar belirsiz-
lik olarak nitelendirilir.Elektronun uyarildig1 enerji seviyelerinde kalma émrii uzun olsaydi
boyle bir belirsizlik ortaya ¢ikmaz, bu yolla meydana gelecek ¢izgi genislemesi sifir olurdu.
Doppler Genislemesi
Doppler spektral ¢izgi genislemesi,hizli hareket eden atomlarin absorpladigi (veya yaydi-
g1) 1s1nin dalga boyunun detektére dogru giderken azalmasi, ters yone dogru giderken art-
masi olayma dayanir.Buna Doppler kaymasi da denir. Alev ortaminda bulunan atomlar her
yone (rastgele) hareket ederler.Ancak bunlarin hizlari birbirinden ¢ok farklidir.Hiz dagilim-
lart Maxwell-Boltmaznn kanununa uyar. Atomlarinin ortalama hizi, iginde bulunduklar1 or-
tamm Kelvin olarak sicakliginin kare kokiiyle orantili olarak artar. En kuvvetli Doppler
kaymasi gosteren atomlar hizla detektore dogru giden veya hizla kaymasi meydana gelir.
Basingla Spektral Cizgi Genislemesi
Basingla spectral ¢izgi genislemesi,ortamda atomlarla atomlarin,atomlarla iyonlarin ¢ar-
pismalari sonucu meydana gelir. Bu sekilde meydana gelen carpismalar, temel haldeki ab-
sorplanan isinlarin dalga boyunda degismelere neden olur. Bu sekilde meydana gelen ¢izgi
genislemeleri dogal olarak meydana gelen ¢izgi genislemelerinden yiizlerce kez biiyiiktiir.
Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan oyuk katot lambalarinda ve bosalma
lambalarinda meydana gelen ¢izgi genislemeleri biiyiikk 6lgiide emisyon yapan atomlarin
birbiriyle ve emisyon yapan atomlarin, kendi tiirlerinden olan emisyon yapmayan atomlarla

carpigsmalarindan ileri gelir.
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Yiiksek basingli civa ve ksenon lambalarinda basingla spektral ¢izgi genislemesi ¢ok daha
fazla oldugundan,bdyle lambalar,ultraviyole ve goriiniir bolgede devamli 1sinlar elde etmede
etmede kullanilir.

Sicaklikla Cizgi Genislemesi

Atomlagtirict igindeki sicaklikla uyarilmis atomlarin uyarilmamis atomlara oran1 biiyiik
oranda degisir.Bu oran sicakliga bagli olarak Boltzmanin esitligiyle (kanunuyla) kolayca
hesaplanabilir. Boltzmanin Esitligi,

Ni /N, =Pi/P, Bk seklinde verilir.Burada:

N; :Uyarilmis atomlarin sayist,
No:Temel haldeki atomlarin sayist,
P; ve P:Istatistik faktorler,
Ei:Uyarilmis hal ile temel hal arasindaki enerji farka,
T: Kelvin cinsinden sicaklik,
k:Boltzmann sabiti (1,38.10%° J/K)
3.2.2.Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Atomlasma Esnasinda Meydana Gelen
Radikal Molekiiller

Hidrojen veya hidrokarbon yakiti ortaminda atomlastirma esnasinda OH, CN ve C; ra-
dikal molekiilleri meydana gelir. Bu radikal molekiiller genis bir dalga boyu araliginda ab-
sorpsiyon veya emisyon yaparlar. Bunlardan baska alev ortaminda bazi alkali metaller ve
nadir toprak metalleri ugucu oksitler verirler. Bunlar genis bir dalga boyu araliginda mole-
kiiler absorpsiyon ve emisyon yaparlar.Bunlara CaOH’1n molekiiler absorpsiyon ve emisyon
spektrumlar1 6rnekleri verilebilir. Yiiksek sicaklarlarda CaOH radikal molekiilleri ¢ok biiytik
oranda pargalanir.Bir bagka spektrumu da yakit olarak alkol kullanildigi zaman sodyum tayi-
ninde ortaya cikar. Alev ortaminda alkol ve su karisimindan devamli bir molekiiler bant

meydana gelir.
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Yerine gore bant spektrumlarindan da yaralanilir ve tayinler yapilabilir. Tayinleri bu sekilde
yapilan pek ¢ok element vardir. Buna ragmen bant spektrumlar1 atomik spektroskopide ge-
nel olarak bir hata kaynagi olarak kabul edilir. Boyle hatalar1 6nlemek igin;

a)Olgme yapilan dalga boyu degistirilir,

b)Zemin diizeltmesi yapilir,

¢) Atomlastirma sartlar1 degistirilir.
3.2.3.Alev Atomlastirilmasi

Alev atomlastirmali atomik absorpsiyon spektroskopilerinde numunenin ¢ozeltisi, alev

ortamina sis halinde dagitilir (sis ¢ok kiiglik ¢6zelti kiireciklerdir). Sislenme ve sislenmeyle
ilgili basamaklarda neler oldugu daha 6nce verilmisti.Alev ortami,6teki atomlastirici ortam-
lardan biraz daha karisiktir. Clinkii alev ortaminda numuneden baska, yanici ve yakici gaz
karisimlar1 bulunur.Sonug olarak atomlasma esnasinda ortamda:

a)Analizi yapilanin oksit molekiilleri,

b)Analizi yapilanin oksit molekiilleri,

¢)Numune molekiilleri,

d)Yanic1t maddenin,yakict maddenin ve numunenin reaksiyonlari sonucu ortamda meyda-
na gelen bir ¢ok molekiil ve atom tiirleri bulunur.Ortamda meydana gelen biitiin bu tanecik-
ler atomlastirma olayimnin atomik spektroskopide ne kadar 6nemli ve kritik oldugunu gos-
terir.Bir tayinin kesinligi atomlagtirma basamaginda her seyin iyi yapilmasina baglidir.Bu
da ancak bilgi ve tecriibeyle olur.
3.2.4.Alev Yapisi
Bir alevde baslica ii¢c bolge bulunur.

1)ilk yanma bolgesi,
2)Orta yanma bolgesi,

3)Ust yanma bolgesi (dis yanma).
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Alevin goriiniisii ve bu bolgelerin bagil yiikseklikleri,karisimdaki gazlarin tiirlerine ve bu
gazlarin birbirine oranina bagli olarak degisir.Yukarida verilen bolgelerden ilk yanma bolge-
Si gbze mavi goriiniir.Bu bolgede alev i¢cinde CH,C,,0H gibi radikal molekiiller bulunur.Bu-
rada sicaklik yoniinden bir denge kurulmadigindan, atomik spektroskopi ¢alismalarinda bu
bolgeden pek yararlanilmaz.

Orta yanma bolgesi, daha agik renklidir. Maviden ziyade saridir. Yiiksekligi birkag san-
timetreye kadar cikabilir. Atomlasmadaha ¢ok bu bolgede meydana gelir.Bu nedenle atomik
spektroskopide genel olarak bu bolgeden yararlanilir.

Ust yanma bolgesi, ikinci bir reaksiyon bélgesidir.i¢ bolgelerden gelen pargaciklar,burada
saglam molekiiler oksitlere doniisiir. Bundan dolay1 bu bdlgede calisma yapilmaz. Ciinkii,
molekiiler oksitler spektrumu karistirirlar.

Bir alevin en sicak yeri, ikinci yanma bdlgesinde ve birinci bolgenin hemen iistiindeki
kisimdir. Bu bolgenin iyi segilmesi cok 6nemlidir.Gerek kalibrasyon gerekse bilinmeyenin
tayini sirasinda bu bolge giris slitinin ortasina gelecek sekilde ayarlanmasi gerekir.
3.2.5.Alevli Atomlastiricilar

Alev atomlastiricilar,atomik absorpsiyon,emisyon ve floresans 6lgme cihazlarinda kulla-
nilir.Boyle bir cihaza pnomatik bulutlastirici veya nebiilizor denir. Bulutlastirict veya nebii-
lizor numuneyi sis veya aeresol haline getirir.Bundan sonra sis haline getirilen numune beke
gonderilir. En ¢ok kullanilan bulutlastirict es merkezli olandir (konsentrik). Es merkezli
olan kapiler tiibiin etrafindan yiiksek basingl yakici gaz gecirilir.Kapilerin agiz kismimdan
basingla gecen bu gaz vasitasiyla ¢ozelti emilir. Basingli gaz etkisiyle emilen ¢ozelti, yine
basingl gazla ¢ok ince pargaciklara (kiireciklere) ayrilir (Sislenme).Bunlarda basingli gazla
beke sevkedilir. Burada borudan gelen yanici gazla karigir ve yanar.

Tekrarlanabilme 6zelligi, dikkate alindiginda, ICP plazma atomlastiricilar harig tutulur-
alev atomlastiricilar,en iyi atomlagtiricilardir. Ancak hassasliklar diisiiktiir. Hassasliklarinin

diistik olmasinin baslica nedenleri;
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1) Numunenin hepsinin kullanilmasina(beke varmadan,daha bulutlasma odasinda bir kisim
sisin yogunlasarak sivi haline gelmesi),

2) Atomlarin alev ortaminda ortalama kalma siirelerinin yaklagik 10 saniye olmasidir.Bu
nedenle 6teki metotlar bu iki bakimdan alev atomlastiricilardan daha istiindiir.Ciinkii bun-
larda numune sonuna kadar kullanilir. Alev atomlastirmada kullanilan yiiksek basingh gaz
genellikle yakici gazdir.Gerek yakic1 gazin gerekse yanici gazin basinci bu amagla gelistiril-
mis Dbir sistemde (firinda) ayarlanabilir. Ayarlanma islemi, iyi bir stokiyometrik oranlarda
karistirilmasiyla gergeklestirilir. Ancak dayanakli oksitler meydana getiren metaller halin-

de yanic1 gazin biraz fazlasi kullanilir.

3.2.6.Elektrotermal Atomlastiricilar

Daha 6nce de soylendigi gibi elektrotermal atomlastiricilar alev atomlastiricilardan daha

iyidirCiinkii boyle atomlastiricilarda numunenin yaklagik biitiinii,¢ok kisa bir zamanda atom

atom haline getirilir.Bunun sonucu, hem optik yol iizerindeki atomlarin sayisi,hem de optik
yol {izerinde kalma siireleri artilirir.Bunlarda metodun hassaligini artirir. Ancak boyle atom-
lagtiricilar atomik absorpsiyon, atomic floresans spektroskopilerinde kullanildig: halde ato-
mik emisyon spektroskopisinde pek kullanilmaz.

Elektrotermal atomlastiricilarda mikrolitre mertebesinde numune kullanilir. Boyle bir nu-
mune grafit bir kaba emdirilir.Orada 6nce diisiik sicaklikta 1sitilarak ¢oziiciisti uzaklastirilir.
Coziiciisii diisiik sicaklikta buharlastirilan numune grafit kabin sicaklig biraz daha ytiksel-
tilerek kiil edilir.Kiil etmeden sonra, akim aniden birka¢ yiiz ampere ¢ikartilarak sicaklik
2000-3000 °C’a yiikseltilir. Béylece birkag saniye iginde numune atomlari optik yol {izerine
¢ikarilmis olur. Bu esnada numunenin i¢indeki madde de absorpsiyon veya floresans meto-

duyla tayin edilir.
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Sinyal Elde Edilmesi

Spektroskopinin temel amaci, tayini yapilmak istenen maddeyle ilgili iyi bir sinyal elde
etmektir. Absorbansin oldugu dalga boyunda aniden bir absorbans(emisyon) sinyali gelisme-
ye baslar, bir pik noktasina varir ve oradan siiratle sifira diiser.Boylece absorbansla ilgili dar
ve simetrik bir sinyal elde edilir.Bu sekilde bir sinyal atomlagsmanin ¢ok hizli oldugunu ve
yine ayni hizla atomlarin optik yoldan uzaklastigini gosterir. Biitiin bunlar saniye ile ifade
edilecek kadar kiiciik bir zaman diliminde meydana gelir.

Elektrotermal atomlastirict metot, mikrolitre mertebesinde numunelerle ¢alisma imkani
saglar.Bu da boyle metotlarin ¢ok hassas oldugu anlamina gelir.Bunlarla yapilan tayinlerde
genel olarak 0,1-10 uL numune kullanilir.Mutlak tayin smnirlari da 10™° ile 10™2 gram merte-
besindedir.Ayrica bu metodun kesinligi de yiiksek olup yaklasik %1 kadardir.Kesinlik dege-
ri alev atomlastiricili metotlarda yaklasik %6’dir.Ancak boyle metotlarda calisilirken son
son derece dikkatli olmak, tayin edilenin gercekten tayin edilmek istenen oldugundan e-
min olmak gerekir. Bu da, kullanilan her seyin tayin edileni ihtiva etmemesiyle miimkiin
olabilir.Boyle metotlarin alev atomlastirma metoduna iistiin olan diger yonleri, bu metot
ile tayinlerin daha kisa zamanda yapilmasi ve tayin siniriin yiizlerce defa daha diisiik olma-
sidir.
3.3.KULLANILAN METOTLAR VE CIHAZLAR

Atomlarin absorplamasi iizerine kurulmus olan analitik metotlara atomik absorpsiyon
spektroskopisi denir. Cok yakin zamanlara kadar, atomik spektral metotlar arasinda en ¢ok
kullanilan1 ,alev atomlastirict spektral metotlardi.Clinkii bu amagla kullanilan cihazlar hem
basit hem de ucuzdu.Zamanimizda plazma spektroskopisi ve emisyon spektroskopisi metot-
lar1 da basit ve ucuz hale getirildiklerinden bu spektroskopi metodu onlarla rekabet etme du-
rumuyla kars1 karsiya kalmistir.

Atomlarin absorpsiyonu iizerine kurulmus olan analitik metotlar ¢ok spesifiktir. Ciinkii

atomik absorpsiyon ¢izgileri ¢ok dar olup, genislikleri 0,02-0,05 nm kadardir .Ayrica her
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her element atomunun absorpladigi enerji (1s1n)veya gegis enerjisi sadece kendisine 6zgiidiir
Ancak atomik absorpsiyon spektroskopisinde spektral ¢izgi genisliklerinin ¢ok dar olmasi
molekiiler spektroskpide olmayan bir problem yaratir. Bilindigi gibi 151n- konsantrasyon
bagintisinin Beer -kanununa uyabilmesi i¢in,kaynagin verildigi 1sinin bant araliginin absorp-
siyon pikine gore daha dar olmasi gerekir. Ne var ki, ¢ok iyi monokromatorlar bile atomik
absorpsiyon ¢izgisinden ¢ok daha genis bant araliklar1 verirler.Bugok énemli bir problemdir.
problemdir. Bunu ¢6zmek igin soyle hareket edilir:Sodyum tayini sodyumun verdigi 5890
nm dalga boylu isinindan yararlanilarak yapilacaksa,sodyumun bu dalga boyundaki absorp-
siyon 1ginindan yararlanilir. Bunun i¢in dalga boyundaki 1smn sodyum buharlari ihtiva eden
bir lambada elektrik bosalmasi yolu ile uyarilir ve 5890nm dalga boyunda bir 1s1n demeti el-
de edilir.Sodyumun 6teki sar1 1g1n1 (5896 nm’deki) bir filtre vasitasiyla absorplanir veya bir
monokromator kullanilarak ayrilir.Bundan bagka , kaynak {izerindeki Doppler etkisinin a-
levdeki Doppler etkisinden kii¢iik olmasi i¢in, kaynagin sicakligi alevin sicakligindan dii-
siik tutulur.

Oyuk katot lambalarinin anodu, tungsten telinden yapilir.Lambanin i¢i 1-5 torr basingta
helyum veya argon gaziyla doldurulur. Lambanin gévdesi camdan, 1sin demetinin ¢ikacagi
pencere kismi kuvarstan yapilmistir (ultraviyole 1sinlarini gecirmesi igin). Ayrica katot etra-

finda camdan bir de perde bulunur.

Katot ya tayin edilecek elementten yapilir veya lizeri o elementle kaplanir.Elektrotlar ara-
sina yaklasik 300 V’luk bir gerilim uygulanir.Uygulanan bu gerilim altinda lambadaki inert
gaz iyonlasir.Iyonlasma sonucu ortamda katyon ve elektronlar (plazma) var olur.Bunlar lam-
banin elektrotlarina dogru gé¢ etmeye baslarlar. G6¢ sonucu 5-25 mA’lik bir akim meyda-
na gelir.Katyonlar katot tarafindan hizla ¢ekilir veya ivmeli bir hizla oyuk katodun yiizeyine
carparlar.Bu ¢arpmalar sonucu,katottan metal atomlarini firlatirlar.Boylece lambanin i¢i,s6z
s0z konusu elementin buhariyla dolar. Buna asindirma (spattering) islemi denir. Bu sartlarda
buhar haline gelmis olan atomlardan bazilari uyarilir.Uyarilan bu atomlar temel hallerine
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donerken 0 elementin karakteristik 1s1nin1 yayarlar (uv ve goriiniir alan 1sinlar1 ). Bu 1s1n
genellikle o elementin rezonans 1sinidir. Temel hale donen atomlar tekrar katot lizerine ¢o-
kerler(cam perdeye de ¢okebilirler). Katodun oyuk olmasi hem 1sin demetinin dar,hem de
atomlarin tekrar toplanmasini kolaylastirir.
3.3.1.Elektrotsuz Bosalma Lambalari

Elektrotsuz bosalma lambalari, atomik ¢izgi spektrumlarinin alinmasinda ¢ok kullanilan
lan 151n kaynaklaridir. Bunlar ayni amag i¢in kullanilan oyuk katotlu lambalardan yiizlerce
defa daha siddetli 151 demetleri verirler.Boyle bir lamba kapali kuvars bir tiiptiir.Bu kuvars
tiiblin icinde birkag torr basingta argon gibi bir inert gaz ve ¢ok az miktarda da tayini yapila-
cak metalin kendisi veya tuzu bulunur.Kuvars lamba elektrotsuzdur.icindeki metalin uyaril-
mast siddetli bir radyo frekansi (30 MHz gibi) veya bir mikro dalga 1s1n vasitasiyla ger-
ceklesir. Kullanilan bu enerjiler, Kuvars tiip igindeki argon atomlarini iyonlastirir.Iyonlar da
lambada bulunan metal atomlarini uyarirlar.Uyarilan atomlar metale has 1sin yayarlar.Halen
15-20 element i¢in elektrotsuz kuvars lambalar yapilabilmistir.Ancak,boyle lambalarin ke-
sinlik Ol¢tileri,oyuk katot lambalarininki kadar 1yi degildir.
3.3.2.Kaynak Modiilasyonu

Bir atomik absorpsiyon cihazinda,alev tarafindan yayilan gesitli 1ginlarin bertaraf edilme-
si gerekir.Bu 1smlarin ¢ok biiyiik bir kism1 monokromator tarafindan bertaraf edilir. Ancak
alevde bulunan ve tayini yapilmak istenen metal atomlarinin yaydigi ve lambadan gelen 151n
demetiyle ayn1 dalga boyunda olan 1sinlar monokromatordan gegebilir. Ciinkii boyle 6lgme-
lerde monokromator,tayini yapilacak metalin siddetle absorpladigi 1sinin dalga boyuna ayar-
lanir. Bu nedenle alevden gelen 1sinla lambadan gelen 1sin1 ayirmak i¢in lambadan gelen
151n modiile edilir.(Modiile etmek,1s1nin frekansini sabit tutarak siddetini dalgalandirmaktir.)
Bunun sonucu detektor iki ayri sinyal algilar. Bunlardan biri lambadan gelen 1sina karsilik
olan degisken sinyal,oteki alevden karsilik olan devamli sinyaldir. Bu sinyaller elektriksel

cevaplar (responslar) haline ¢evrilir.Elektriksel cevaplar veya sinyaller 6zel bir elektronik
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sistem veya filtreden gegirilerek module edilmemis 1sindan meydana gelen dogru akim
sinyali bertaraf edilir. Buna karsilik modiile edilmis 1sindan meydana gelen alternatif akim
sinyali filtreden geger. Bundan sonra da siddetlendirilir.
3.3.3.Tek Isin Yollu Atomik Absorpsiyon Cihazlari
Tek 151n yollu atomik absorpsiyon cihazlar1 daha basit ve anlasilmasi daha kolay olan ci-
hazlardir.Bunlarda bulunan baslica kisimlar soyledir:
1)Oyuk katot kambalari,
2)Isin yolu kesicisi(gopir) veya pulslu gii¢ kaynagi,
3)Bir atomlagtirici,
4)Basit bir greyting monokromatoru,
5)Fotomiiltipliye bir dedektor (transdiiser),
6)Sinyal kaydedici,
7)Kiiciik bir bilgisayar:
Boyle bir cihaz molekiiler absorpsiyon spektrofotometresi olarak da kullanilabilir.Bu amagla
detektoriin 6nilindeki diigme kapatilarak karanlik ayar1 (%0 T), %100 T ayar1 ise atomlastiri-
rictya saf su gonderilerek yapilir.
3.3.4.Cift Isin Yollu Atomik Absorpsiyon Cihazlar
Cift 151n yollu atomik absorpsiyon cihazlari daha giivenilir ve daha ¢ok kullanilan cihazlar-
dir.Bu cihazlarda oyuk katottan ¢ikan 1sin demeti,aynali bir kesiciyle(¢opirla),iki ¢esit kisma
ayrilir.Bunlardan birisi alev ortamindan 6teki alevin etrafindan geger.Bu iki yarim demet
yarisi kaplanmis bir ayna disk tarafindan birlestirilir ve bir monokromatore gonderilir.Bura-
dan ¢ikan 151 demeti bir fotomiiltipliye detektore gelir.Buradan ¢ikan sinyal bir siddetlendi-
riciye gider.Siddetlendirici bir kesiciyle senkronize ¢aligir. Referans ve numuneden gelen

sinyallerin orani siddetlendirilir ve veri kaydediciye aktarilir.
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4 KAYNAK OZETLERI
4.1.Literatiir Ozetleri

*Saglam ve arkadaslan  (1995), Agr metallerin  endistri  atiklarindan
uzaklastiriimasinda etkili olan organizma tiirleri ve metal biyosorpsiyonu ¢alismislardir. Bu
calismada mikroorganizmalarla metal adsorpsiyonunda, kullanilan biyolojik siiregler ve

metal biyosorbsiyonunun molekiiler temeli ile ilgili bilgiler toplanmistir™.

*Kaewchai ve Prasertsan (2002), Hem polimer iireten ii¢ termotolerant bakteri
(Bacillus subtilis WD 90, Bacillus subtilis SM 29 ve Enterobacter agglomerans
SM 38) adsorpsiyon c¢alismalarinda kulanilarak onlarin biyoflokulantlarint ~ hem  de
Ni(ll) ve Cd(ll) iyonlarmin  agir  metalleri  i¢in adsorpsiyon kapasitelerini
incelemisler. pH ve agir metal konsantrasyonunun etkisini arastirmislar. E. agglomerans
SM 38’in kuru hiicreleri tarafindan Ni(Il) ve Cd(ll) iyonlar1 adsorbsiyonu igin optimum
pH’1 sirasiyla 7,0 (% 25,5 uzaklastirma) ve 8,0 (% 32 uzaklastirma) olarak tespit
etmislerdir. Bacillus subtilis WD 90 ve Bacillus subtilis SM 29 i¢in optimum pH: 8,0°de
Ni uzaklastirilmas: sirasiyla; % 27 ve % 25 olarak ve Cd(ll) iyonlart uzaklastiriimasi

sirasiyla; % 28 ve % 28,5 olarak bulmuslar™.

*Nourbakhsh ve Arkadaslari (2002) ,Bacillus sp ile Cr(ll), Pb(ll) ve Cu(ll)
iyonlarmin  ¢alkalama yontemine goére biyosorpsiyonunu arastirmislardir.  Farkli
konsantrasyonlarda Cr(Il), Pb(ll) ve Cu(ll) iyonlarini iceren karisgimlar ile 27 °C’de ve
pH: 4,0-7,0 arasinda adsorpsiyon ¢alismalar: yapmuslar®.

*Al-Garni (2005), Hem kapsiilsiiz(Citrobacter freundii) hemde kapsiillii (Klepsiepneumo-
niae) gram pozitif bakterilerin kursun biyosorpsiyonunu incelemisler.Soliisyonun,baslangi¢
metal iyonu konsantrasyonu,kuru toz haline getirilmis bakteri miktar1 ve etkilesim zama-
ninin kursun biyosorpsiyonunu etkiledigini belirlemisler.Test edilen iki bakterinin optimum
biyosorpsiyon parametreleri ; pH: 4,0, baslangi¢c metal konsantrasyonu 481,2 mg/1, denge
stiresi 100 dak. ve adsorbent dozu 2 g kuru hiicre/l olarak bulunmustur. Buna ilaveten her
iki organizmanin kurutulmus toz hiicreleri, biyosorpsiyon etkinliklerinde herhangi bir
kayip olmaksizin oda sicakliginda uzun bir zaman boyunca 125 giin giivenli bir sekilde
kalabildigini tespit etmistirlerdir. Kapsiil varliginin bakterilerin adsorbsiyon etkinliklerini

artirdigini rapor etmisler™,

51



*Elmaci ve Ark (2007), Yaygm olarak kullanilan ii¢ alg tiiriinii (Chara sp., Cladophora
sp. ve Chlorella sp.) sentetik olarak hazirlanan bir hidroliz boyar madde (Remazol
Turkish  Blue-G) ve Zn, Cd ve Co gibi agr metal iyonlarmin
biyosorpsiyonunda kullanmislardir. Yapilan c¢alismada farkli konsantrasyonlu boyar
madde (40-100 mg/1) ve agir metal (20-60 mg/1) ¢ozeltilerle farkli pH araliginda (2,0-
8,0) alg tiirlerinin biyosorpsiyonunu incelenmigler. En iyi adsorpsiyonun saglandig
optimum pH Cladaphora sp. ile yapilan ¢alismada Cd, Zn ve Co i¢in sirasiyla; 6,0; 5,0
ve 5,0; Chara sp. ile yapilan ¢alismada 6,0; 5,0 ve 6,0; Chlorella sp. ile vyiritiilen
calismada 5,0, 6,0 ve 5,0 olarak belirlenmistir. Agir metal ¢alismasida en iyi
adsorpsiyonun Cladophora sp. ile elde edildigini tespit etmislerdir. Boyar madde
gideriminde tg¢ alg tird icin optimum pH’1 2,0 olarak bulmuslardir. Boyar madde ile
yapilan c¢aligmada en iyi adsoprsiyonun Chlorella sp. ile elde edildigini tespit
etmiglerdir. Sonug¢ olarak segilen ¢ alg tiriniin hem renk hem de agir metal

adsorpsiyonunda etkili oldugunu rapor etmislerdir®.

*lanis ve Arkadaslari (2006), Canli Penicillum cyclopium hiicreleri iizerine Cu(ll) nimn
biyosorpsiyonunu ¢alismiglardir. Adsorpsiyonun hizli, yiiksek ve soliisyondaki bakir
iyonu ve Dbiyokiitle tutulan konsantrasyonuna giglii bir sekilde bagh oldugunu
bulmuslardir. P. cyclopium tarafindan aliman toplam Cu(ll) iyonlarimin biiyiik bir
cogunlugu ilk 5 dakika igerisinde hiicre yiizeyinde biriktirildigini bulmuslar (% 75).
Geriye kalan 25°’lik kismin sonraki 50 dakika igerisinde hiicreye baglandigimi tespit
etmigler.P. cyclopium tarafindan bakir biyosorpsiyonunda, hiicre yiizeyinde bulunan
fonksiyonel gruplar ile metal iyonlar: arasindaki fiziko-kimyasal etkilesimlerin yanisira
gruplar arasindaki elektrostatik ¢ekimin de bu islemde 6nemli bir rol oynadigini ileri

siirmiiglerdir®.

*Sahin ve Oztiirk (2005) ,Cr(VIl) iyonlarmin biyosorpsiyonu igin  Bacillus
thuringiensis kullanmiglar. Thurigiensis kuru vejetatif hiicre (ana hiicreden kopan hiicre
parcasindan ana hiicre olugmasi) ve spor-kristal karisimi {izerine sulu soliisyonlarda
calkalama metodu kullanarak; pH, metal iyon konsantrasyonu ve sicaklik
fonksiyonlarmi test etmisler. Optimum adsorpsiyon pH degerini Cr(ll) iyonlar igin
pH: 2,0 olarak bulmuslar. Optimum kosullarda baslangi¢ metal iyon konsantrasyonunun

artistyla metal iyonu adsorpsiyonunun arttigini tespit edilmistir. Bacillus thuringiensis’in

52



spor-kristal karistmimin Cr(VI1) iyon adsorpsiyonunu 250 mg/l’de % 24,1 olarak bulmus-
lardir.Bununla beraber,Bacillus thuringiensis’in metal iyonu adsorpsiyonunu % 18
olarak tespit etmislerdir.En iyi biyosorpsiyon sicakligini 25 °C olarak bulmuslar®.

*Dogru ve Arkadaslann (2007), Amberlit XAD-4 izerine Bacillus subtilis
hiicrelerini immobilize edip yeni adsorbent sentezlemis ve bu adsorbent ile Cu ve Cd
adsorpsiyonu c¢alismislardir.pH, adsorbent miktari, eliientin tipi, hacmi, Soliisyonun akis
hizi ve ¢esitli parametreleri incelemisler. Cu(ll) ve Cd(ll)nin Kantitatif sorpsiyon
pH degerlerini 7,0 ve 7,5 olarak bulmuslar. Bagli olan metal iyonlarm: 1M HCI ile desorbe
edip geri kazanim1 % 96-100 olarak tespit etmislerdir. Reginenin sorpsiyon kapasitesini

Cu(ll) ve Cd(l1) icin sirastyla 0,0297 ve 0,035 mmol golarak bulmuslardir®.

* F.S.C. dos Anjos ve arkadaslar1 (2002), toksik bir boyarmadde olan indigo karmenin
sulu c¢ozeltiden kitosan yoluyla uzaklastirilmasini termodinamik olarak incelemisler ve
kitosan tizerinde indigo karmen biyosorpsiyonunun kendiliginden ve ekzotermik oldugunu

ayrica hem Langmir hem de Freundlich izoterm denklemlerine uydugunu belirlemislerdir®,

*I. Uzun ve F. Giizel (2004), kitosan ve MCM — kitosan ile sulu ¢ozeltiden baz1 toksik
boyarmaddelerin (oranj—Il, kristal meneksesi, reaktif mavisi 5) ve p-nitrofenoliin
uzaklastirilmasini; boyarmadde derigimi, ¢alkalama hizi ve sicakliga bagli olarak kinetik ve
termodinamik  parametreler esliginde incelemisler ve asidik boyarmaddelerin
adsorpsiyonunda, MCM-kitosanin, kitosana gore daha iyi bir adsorplayict oldugunu

belirlemislerdir %,

*Yuh-Shon Ho ve ¢alisma arkadaslar , biyosorplayict olarak kullandiklart egrelti otlar
iizerinde toksik bir boyarmadde olan bazik kirmizis1 13’{in biyosorpsiyonuna, sicakligin ve
biyosorplayicinin pargacik boyutu etkisini incelemisler ve boyarmadde adsorplama
kapasitesinin, biyosorplayicinin parcacik boyutu azaldik¢a arttigini ve olaym endotermik

oldugunu gé’)stermislerdir100 .

*Z. Aksu ve S. Tezer (2005), baz1 reaktif boyarmaddelerin (Remazol Siyahi, Remazol
Kirmizis1 ve Remazol Altin Saris1) Chlarella vulgaris biyokiitlesi yoluyla sulu ¢ozeltiden
uzaklastirllmasini incelemigler ve degisik sicakliklarda elde ettikleri izotermlerin;
Freundlich, Langmuir, Redlich — Peterson ve Koble — Corrigon izoterm denklemlerine

uygunluklarini arastlrmlslardlrlol.
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*V.K.Jha ve arkadaslar1 (2008), , baz1 toksik metallaerin (Ni, Cd, Pb ve Cu) komiir
kiiliinden hazirlanmig aktif karbon ve zeolit karisimi ile sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasini
incelemisler ve adsorplama kapasitesinin bu metaller i¢in Pb** >Cu** >Cd** >Ni** seklinde

oldugunu gostermislerdir'®.

*Berrin Ziyadanogullar (2000), tarafindan yapilan bir ¢alismada, asfaltit komiir kiilii ile
ortamdan Cd** uzaklastirilmasi incelenmistir.Konsantrasyon calismalarinda, konsantrasyon
arttikca ortamda kalan Cd** miktarinin arttig1 belirlenmis ve optimum konsantrasyon 50ppm
olarak tespit edilmistir.Cozeltide kollaidal maddelerin olusmadigi ve modifiye edilmis
asfaltit komiiriiniin seyreltik derisimlerde Cd?** uzaklastirilmasi icin uygun bir adsorplayici

oldugu belirlenmistir’® .

* E. Y. Kiigiikgiil ve S. Kutlu(2006), tarafindan yapilan bir ¢alismada, sulu ¢ozeltiden
Cu?" ve Zn®* nun iki farkli aktif karbon iizerinde adsorpsiyonu kinetik olarak incelenmis ve
ve bu agir metal adsorpsiyonu iizerine denge temas siiresi, adsorplanan derigimi,
adsorplayicinin pargacik boyutu ve pH etkisini incelemislerdir. Adsorpsiyon yliksek oranda
partikiil biiyiikliigiine, pH’a, baslangi¢c adsorban derisimine ve temas siliresine bagimli
oldugu saptanmistir. Kiiciik boyutlu (0.25-0.50 mm) adsorbanin daha verimli oldugu
goriilmiistlir. Adsorbanlarin Zn(IT)(aq) i¢in pH 7.03 ve Cu(Il)(aq) i¢in 4.49 degerinde en iyi
verimi sagladigi goriilmiistiir. Adsorpsiyon verileri, Langmuir izotermini uymaktadir.
Langmuir sabiti Qo (mg/g) Tip 1 AC igin Zn(Il)(aq) giderimi 6.035 ve 3.821 mg/g ve Tip 2
AC, Cu(Il)(aq) giderimi i¢in 6.930 ve 0.267 mg/g degerlerinde oldugu saptanmistir.

*L. Tofan ve calisma arkadaslar1(2008), Cu®* ve Zn* nun sulu c¢ozeltiden
uzaklastirilmasinda adsorplayici olarak termal atik kiillerini kullanmiglardir ve bu agir metal
adsorpsiyonu iizerine denge temas siiresi, adsorplanan derisimi, adsorplayici miktari,
sicaklik ve pH etkisini incelemislerdir. Sonug¢ olarak Zn i¢in optimum pH' y1 4,5 — 5,

adsorplayict miktarini 10 g/L ve denge temas siiresini ise 2 saat olarak bulmuslardir’® .

*H. Yanagisawa ve calisma arkadaslan tarafindan yapilan bir calismada magnezyum
ve aktif karbon karigimi kullanilarak yapilan Cd*? ve Zn®* adsorpsiyonunda adsorpsiyon
tizerine OG-AC ve Mg-AC gruplarinin, pH esligindeki etkisi incelenmis. Sonug olarak OG-
AC gruplu adsorbentte Cinko i¢in optimum pH’ y1 5.5-5.9 ve Cd i¢in 5.2-5.3 Mg-AC
gruplu adsorbentte ise Zn i¢in optimum pH’ y1 5.6-6.1 ve Cd i¢in 5.4-5.7 olarak tespit

edilmistir'®.
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*G. Akkaya ve A. Ozer (2005), sulu ¢ozeltiden toksik bir boyarmadde olan asid kirmizisi
274 (AR 274)’in Dicranella varia biyokiitlesi ile uzaklagtirilmasini kinetik ve termodinamik
olarak incelemisler ve optimum biyosorpsiyon kosullarini pH, biyosorplanan derisimi,
biyosorplayici miktari, sicaklik ve calkalama hizina bagli olara arastirmiglardir. Calisma
sonucunda, c¢alkalama hizinin biyosorpsiyon iizerinde etkili bir parametre olmadigi

sonucuna Varmlslardlrlo7 .

*N.Sakkayawong ve arkadaslar1 (2005), tarafindan yapilan bir calismada, sulu
¢ozeltiden bazi reaktif boyarmaddelerin kitosan ile uzaklastirilmasi asidik ve bazik
kosullarda incelenmistir. Asidik ortamda; boyarmadde ile kitosan ylizeyindeki fonksiyonel
gruplar (amino gruplar1) arasinda elektrostatik etkilesimin, bazik ortamda ise kitosan
yiizeyindeki hidroksil gruplari ile boyarmadde arasinda kovalent baglanmanin gergeklestigi
gozlenmistir. Ayrica asidik kosullarda sadece kimyasal adsorpsiyon, bazik kosullarda ise

hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyonun olustugu belirtilmistir'®® .

*T.Robinson ve cahisma arkadaslar1 (2002), tarafindan yapilan bir ¢alismada, bazi
tekstil boyarmaddelerinin sulu ¢o6zeltiden wuzaklastirilmasinda, biyosorplayici olarak
kullandiklar1 elma ve bugday atiklarinin biyosorploma kapasiteleri karsilastirilmistir.
Biyosorplayicinin parcacik boyutu, miktar1 ve boyarmadde derisimi etkilerinin incelendigi
calisma sonucunda, elma atiklar1 kullanilarak yapilan boyarmadde biyosorpsiyonunun,

bugday atiklar1 kullanilarak yapilan boyarmadde biyosorpsiyonuna gore daha hizli ve etkili

oldugu belirlenmistir*®.

5. MATERYAL VE METOT

5.1.Kullanmilan Adsorbanlar ve Kimyasal Maddeler

5.1.1 Kiiliin Hazirlanmasi

Temin edilen yaklasik 50 kg Sirnak asfaltit komiiri 900 °C’de Heraus marka kiil firmin-
da 4 saat tutularak yakma islemi gergeklestirildi. Elde edilen kiil havanda doviilerek toz
haline getirildi. Deneysel iglemler i¢in -140 mesh tanecik boyutuna getirildi. Daha sonra
safsizliklardan arinmasi igin yikanip siiziilen kiil kurutularak deneysel ¢alismalarda kulla-

nilmak iizere desikatorde bekletilip hazir hale getirildi.
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Tablo 1’de Sirnak asfaltit komiiriiniin ve Sirnak asfaltit kiiliiniin XRD ile yapilan mine-
reolojik sonuglar1 , Tablo’ 2 de kiiliin Pb adsorpsiyonu yapmis halinin XRD ile yapilan
minerolojik sonuglar1 ve Tablo’3 te Pb(II) adsorpsiyonu sonrasinda Sirnak kiilinde bulu-
nan elementlerin analiz sonuglar1 gosterilmistir.

% kayip degerini bulmak icin ;yaklasik 10gr kiil alinip 150ml saf suda 3 saat bekletildi.
Sonra sitiziiliip kurutuldu. Son tartim ile ilk tartim arasindaki fark bulundu. Bu farktan %

kayip degeri hesaplandi.

ik agirlik : 10,6781gr

Son agirlik : 10,1113¢gr
_ Fark : 0,5668
%Kayip Degeri : 5,3

Bu sonug bize kiiliin ¢ok fazla oranda suda ¢oziinmedigini gosterdi. Bu da ¢alismamiz

icin oldukca uygun bir sonugtur.

*Adsorpsiyon islemi i¢in uygun metalin secilmesi ;asamasinda Ni(Il) , Cu(ll) , Co(ll) ve
Pb(1l) metallerinin nitrat tuzlarindan 100mg/L’ lik ¢6zeltiler hazirlandi. Her bir metal belir-
belirli miktarda kiil alinip 25 ml’lik erlende 1 giin boyunca ¢alkalanmaya birakildi.Daha son
ra siizlintli kismi alinarak 100 ml’lik balon jojede saf suyla tamamlandi.AAS’de analiz edile-
rek elde edilen veriler degerlendirildi. Bu verilere gore; Ni(II) , Cu(ll) , Co(ll) metallerinin
ortamda az miktarda olsa kaldig1 ama Pb(II)’nun tamamiyla adsorplandig: goriildii.Boylece
Pb(I) metali ile calisilmaya karar verildi.

5.1.2. Kimyasal Maddeler

Merck firmasindan temin edilen Pb(NO3),HCI,NaOH kimyasallar1

kullanilmistir.Deneyle- rin tiimiinde Millipore marka bidistile su kullanilmustir.
5.1.3.Kullanilan Cihazlar

* Saf su cithazi

* pH metre (METTLER TOLEDO)
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* Hassas Terazi (GEC AVERY)

* Memmert WB 22 marka calkalamali sicak su banyosu
* Santriftyj (ALC 4235 A)

* AAS (UNICAM —-AAS 929)

* Carlo Erba CA 1108 model element analiz cihazi
5.1.4. Kullanilan Coézeltilerin Hazirlanmasi

Deneylerde Pb(NO3)’tan 1000 mg/L’lik stok ¢ozelti hazirlandi.Stok ¢ozelti seyreltilerek
200, 300, 400, 500, 600, 700,750, 800, 850 , 900 ve 950mg/L olan g¢ozeltiler hazirlandi.
Seyreltmeler bidistile su ile yapildi. pH ayarlar1 pH metreyle yapildi ve pH ayarlamalarinda
0.1 M NaOH ve 0.1 M HCI ¢ozeltileri kullanildi.

5.2. Pb (1) Icin Adsorpsiyon Deneyleri
5.2.1.Konsantrasyon Deneyleri

Adsorplayict olarak hazirlanan kiilden 0,05’er gram tartilip ayr1 ayr1 50°ser mL’lik
erlenlere birakildi. 1000mg/L stok ¢ozeltiden hazirlanan 200, 300, 400, 500, 600, 700, 750,
800, 850, 900 ve 950mg/L’lik ¢dzeltilerinin her bir konsantrasyondan 25 mL alinip sirayla
0,05’er g olarak tartilmig erlenlere ilave edildi.Calkalamali su banyosunda 5 saat 25°C’de
calkalandi. Farkl: tiiplere alinan siiziintiiler santrifiijlendikten sonra balon jojede 50 mL’
ye tamamlanarak metal analizi AAS de yapildi. Elde edilen verilerle hesaplamalar
yapildi.Sonuglar grafige aktarilarak denge anindaki konsantrasyon 750 mg/L olarak
belirlendi.

5.2.2.Adsorban Madde Miktar1 Deneyleri

0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9 ve 1 g olarak tartilan kiil ayr1 ayri
erlenlere birakildi. 750mg/L’lik ¢o6zeltiden erlenlere ilave edilerek 25 °C de 5 saat
calkalandi. Calkalama sonrasinda santrifiijleme islemi yapilip siiziintii bidistile su ile 50 mL
ye tamamlanarak AAS de metal analizi yapildi. Elde edilen verilerle hesaplamalar

yapildi.Sonuglar grafie aktarilarak denge anindaki madde miktar1 0,6 g olarak belirlendi.
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5.3.3. pH Deneyleri

Hazirlanan stok metal ¢ozeltisinin pH’s1, 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH c¢ozeltileriyle
ayarlandi. pH’s1 ayarlanan 25 mL’lik ¢ozeltiler, 0,6 g kiil tartilmis erlenlere ilave edilerek
calkalamali su banyosunda 25 °C de 5 saat ¢alkalandi.Daha sonra santrifiijlendi ve bidistile
su ile 50 mL ye tamamlanan ¢ozeltilerin analizi AAS ile olgiildi. Elde edilen verilerle

hesaplamalar yapildi.Sonuglar grafige aktarilarak denge anindaki pH: 5 olarak belirlendi.
5.4.4.S1caklik Deneyleri

Yaklasik 0,6 g kiil bulunan erlenlerde metal ¢ozeltisinden 25 mL ilave edildikten
sonra ¢alkalamali su banyosunun 1s1s1 ayarlanarak 30 °C, 40 °C, 50 °C ve 60 °C de 5’ ser saat
calkalandi. Kiiliin metal tutulumuna sicaklifin etkisinin arastirildigi ¢alismada calkalama

sonras1 suizlintiiler AAS de analiz edildi.
5.4.5. Denge Temas Siiresi Deneyleri

Siire calismalarinda kursun i¢in  farkli saat dilimleri belirlenmistir. Kiil iizerine
metal ¢ozeltisinden 25 mL ilave edilerek c¢alkalamali su banyosunda belirtilen zaman
dilimlerinde galisildi. Bidistile su ile 50 mL’ ye tamamlanan siiziintiilerin metal analizi AAS

de yapildi.
5.4.6. Yontem

AAS de metal analizleri, UNICAM —AAS 929 atomik absorpsiyon cihazinmn alev
modunda yapilmigtir. Pb analizleri 217,0 nm dalga boyunda, gergeklestirilmistir.

6. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu ¢alismada Pb(NO3) ¢ozeltisi kullanilarak hi¢bir modifikasyona tabi tutulmamis kil
kullanilmistir. Kiiliin metal iyonu tutulumuna konsantrasyon, adsorban madde miktar1 , pH,
siire ve sicaklik gibi parametrelerin etkileri calisilmistir. Sonuglar Langmuir ve Freundlich

izotermlerine uygulanmistir.
6.1. Konsantrasyonun adsorpsiyona etkisi

Adsorpsiyon deneylerinde Pb(Il) metalinin farkli konsantrasyonlar i¢in (200, 300, 400
500, 600, 700,750, 800,850, 900 ve 950mg/L) i¢in adsorpsiyon egrileri verilmistir. (Sekil 1.)
Pb(I1) metal tutulumunda adsorpsiyon kapasitesinin ¢ok yiiksek oldugu gozlenmistir.Clinkii
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elde edilen grafiklerde adsorplanma kapasitesi 750mg/L olarak bulunmustur.
6.2. Adsorplayici miktarinin adsorpsiyona etkisi

Sekil 2. ‘de adsorban miktarina karst Pb(Il) iyonlarmin oda sicakliginda ve normal
pH’ta adsorpsiyonunu gdstermektedir. Bu grafikten goriildiigii gibi adsorban miktari
artarken adsorpsiyon artmakta ve bir max degerine ulastiktan sonra diisiis gostermektedir.
Bu degerden sonra ise adsorban miktarinin artmasi adsorpsiyonu olumsuz etkilemektedir.
Yani sorbent miktar1 artirildiginda daha fazla yiizey alam1 olusacak ve yiizeydeki
dengelenmemis kuvvetlerin dengelenmek iizere bindirme yapmasi daha rahat olacaktir.
Bundan dolayi yiizey alani1 azaldigindan adsorpsiyon da azalmistir. Grafikten de goriilecegi
gibi Pb(Il) i¢in 0,6 g adsorplayict miktari deneysel ¢aligmalar i¢in optimum parametre

olarak belirlenmistir.
6.3 .Adsorpsiyona pH Etkisi

Deneylerde pH degisimi ile adsorpsiyon degisimine bakildiginda adsorpsiyon veriminin
daha cok asidik bolgelerde oldugu goriiliir.(Sekil 3)Adsorplayict yiizeyinde fizisorpsiyon
islemlerinin elektrostatik etkilesimler veya komplekslesme reaksiyonlarinin pH’a bagh
olmasindan dolay1 adsorpsiyon isleminde ¢dzeltinin pH’1 etkilidir.Hazirlanan kursun
cozeltisinin oda sicakliginda pH:6,90’dir. Kuvvetli asidik pH’da hidrojen ve metal
iyonlarinin yarigmasi s6z konusudur. Degisebilir bolgelerdeki adsorpsiyon, metal iyonlari
bakimindan zayif kalir. Diigiik pH degerlerinde sulu ¢ozeltilerden metal tutma egilimi
azalmaktadir ve boylece diisik pH degerlerinde metal iyonu ve kompleks arasindaki
elektrostatik itme kuvveti metalin tutunmasini engeller. Bazik bolgelerde ise bu kez
hidroksil ve metal iyonlar1 yarismasi s6z konusudur ve degisebilir bolgelerdeki adsorpsiyon,
metal iyonlar1 bakimindan zayif kalir. Kuvvetli bazik degerlerinde sulu ¢ozeltilerden metal
tutma egilimi azalmaktadir ve bdylece kuvvetli bazik degerlerinde metal iyonu ve kompleks
arasindaki elektrostatik itme kuvveti metalin tutunmasini engeller. Yapilan pH

caligmalarinda kursun i¢in pH 5°te en iyi tutunma gozlenmistir.
6.4. Adsorpsiyona Sicaklik ve Denge Temas Siiresinin EtKisi

Bes farkli sicaklik ve her sicakta farkli siireler de Pb(Il) iyonlarimin kil ile
adsorpsiyonu iizerine etkisi arastirilmistir. Sekil 4.‘te goriilecegi gibi farkli sicakliklarda ve

stirelerde Pb(II) iyonlariin tutunmasi goriilmektedir. Pb(I1) iyonlarinin tutulumu, sicaklikla
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azalmaktadir. Dolayisiyla egzotermik tepkimelerdir ve reaksiyon 40 °C’de oldukca

verimlidir.

Yapilan calismalardan, zamanla adsorpsiyonun belli bir siire arttigi, sonra bir max
degerine ulastifi ve max degerinden sonra adsorpsiyonun sabit kaldigi goriilmistiir.
Kullanilan adsorban maddenin 6zelligi ve tutulan iyonun adsorpsiyonun dengeye ulasma
stiresine etkisi biuytktir. Grafiktende goriilecegi tizere kursun igin denge temas siiresi

yaklasik 120 dakika yani 2 saattir.
6.5. Adsorpsiyon Kinetikleri

Sulu ¢ozeltiden kiil ile toksik metal adsorpsiyonuna sicakligin etkisi incelendikten
sonra kinetik c¢aligma yapildi. Bu islem bes ayri sicaklikta yapildi.(Tablo 4)Elde edilen
kinetik veriler Lagergren denkleminde degerlendirilerek t—log (ge-q) grafikleri ¢izildi (Sekil
5) Bu grafiklerin egimlerinden yararlanarak adsorpsiyon hiz sabitleri (Kads1)

belirlendi.(Tablo 7)

Elde edilen kinetik veriler Ho—McKay denkleminde de degerlendirilerek (t-t/q)
grafikleri ¢izildi.(Tablo 6.-Sekil 6)) Bu grafiklerin egimlerinden yararlanarak her bir
sicakliktaki kags 2 (g/mg dak) adsorpsiyon hiz sabitleri belirlendi.(Tablo 8)

Deneysel veriler Ho—-McKay denklemine daha iyi uydugundan dolayi, bu denklem
kullanilarak belirlenen adsorpsiyon hiz sabitleri (Tablo 7) Arrhenius denkleminde (Denklem
1.25) degerlendirilerek (Tablo9),(1/T-logkags) grafigi ¢izildi (Sekil 7.) Grafigin egiminden

aktivasyon enerjisi (E,) belirlendi .
6.6. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon siireci hakkinda, adsorolayicinin yiizey alani ve
gozenekliligi hakkinda bilgi verir. Sabit sicaklikta adsorplayici ile adsorplanan arasinda
bagintiya bagh olarak ifade edilirler. Coziinen maddenin ¢6zeltiden adsorbente dinamik
gecisi iki faz arasindaki denge ayiriminin iyi olmasina baglidir. Bir adsorpsiyon izotermi
adsorbentin yiizey Ozelliklerini ve affinitesini tanimlayan belirli sabit degerlerle
tanimlanir.Kinetik ¢alismadan sonra, sulu ¢oOzeltiden agir metallerin  kiil ile
uzaklastirilmasima iligkin adsorpsiyon izoterm deneyleri yapildi. Bunun i¢in daha once
belirlenen denge temas siireleri boyunca, farkli baglangi¢ derisimlerinde ve belirli hacimdeki

kursun ¢ozeltisi ile belirli miktardaki adsorplayici 6rnekleri sabit hizda ¢alkalandi. Denge
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temas siiresi sonunda ¢ozeltiler adsorplayicilardan ayrilarak adsorplanmadan ortamda kalan
denge derisimleri (Ce) belirlendi.(Tablo10) Denge derisimlerine karsilik adsorplanan
miktarlar (qe) grafige gegirilerek bes farkli sicaklik i¢in adsorpsiyon izotermleri ¢izildi
(Sekil 8.)

Elde edilen izotermlerin Giles izoterm siniflandirmasina gore L — tipi izotermine
uydugu gorildii. Elde edilen izotermler Giles’in L — tipi izotermine uydugundan

termodinamik parametreler de hesaplandi.
6.6.1. Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon verilerinin Freundlich adsorpsiyon izotermine uygunlugu incelendi, Pb(Il)

adsorpsiyonunun Freundlich izotermine iligkin grafikler ¢izildi (Sekil 9.)

Sekil 9. ile Tablo 12. deki degerlerden de goriilecegi gibi adsorpsiyon verileri

Freundlich izotermine uymamaktadir.
6.6.2. Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon verilerinin Langmuir adsorpsiyon izotermine uygunlugu incelendi, Pb(II)

adsorpsiyonunun Langmuir izotermine iliskin grafikleri ¢izildi. (Sekil 10.).

Sekil 10 ile Tablo 11 deki degerlerden de goriilecegi gibi adorpsiyon verileri Langmuir

izotermine uymaktadir.
6.7. Termodinamik Parametreler

Sabit basing (1 atm) altinda sicakligin fonksiyonu olan ve artan sicaklik degeriyle

degisim gosteren termodinamik parametreler asagidaki esitliklerden hesaplanmaktadir (86).
AG®=-RTInKd

AG®° = AH® - T AS°
AS° R

InKd = — - -
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Burada; AH®, AS®° ve AG°, sirastyla standart entalpi, entropi ve enerji degisikliklerini ifade
etmektedir.

AH®: sabit basing altinda yiiriiyen tepkimeler icin 1s1 aligverisini gostermektedir. Bu
degerin eksi olmasi sistemin 1s1 veren yani ekzotermik, pozitif olmasi ise tepkimenin 1s1 alan

yani endotermik oldugunu gostermektedir (87).

AS° : tepkimedeki diizensizligin gostergesidir. Dolayisiyla diizensizlik arttik¢a entropi

artacak, diizensizlik azaldikga ise entropi azalacaktir.

AG®: standart entalpi ve entropinin birlikte olusturdugu durumu karakterize eder.
AG®<0 ise tepkime kendiliginden belirtilen yonde olusacak, AG® > 0 ise tepkimenin tersi

kendiliginden belirtilen yonde yiiriir (87).

Clasius-Clapeyron denkleminde In Kd-1/T * ye kars1 grafigi ¢izilirse egimden AH®/R
(R=8,314), kesim noktasindan ise AS® degeri hesaplanabilir (86).

Deneysel verilerle Pb(Il) i¢in termodinamik parametreler hesaplandi ve sonuglar Tablo

13 te verilmistir.
7.SONUC - TARTISMA

Bu ¢alismada, Sirnak asfaltit kiiliintiin Pb metalinin adsorpsiyonunda kullanilmasi ile elde

edilen kinetik ve termodinamik parametreler tespit edilmistir.Elde edilen sonugclar ;

1) Kiil firiinda yanmis ve -140 mesh’e kadar o6giitilmiis Sirnak kiilinin suda
¢cOziinebilirligi arastirilmig ve bunun c¢ok diisiik oldugu belirlenmistir. Bu da
adsorpsiyon ¢aligmalarinda adsorban icin ¢ok 6nemli bir parametredir.

2) Konsantrasyon c¢aligmalart yapilarak Pb(II) metali i¢in denge anindaki
konsantrasyon 750 mg/L olarak tespit edilmistir.

3) Denge anindaki adsorplayict miktari 0,6 g oldugu belirlenmistir.

4) pH deneyleri sonucunda pH = 5’te, olduk¢a iyi adsorpsiyon oldugu tespit
edilmistir.

5) Yapilan sicaklik calismalarinda 40 °C ’de maksimum adsorpsiyon tespit
edilmistir.

6) Denge temas siireleri i¢in yapilan ¢aligsmalarda; Pb(ll) i¢in denge temas siiresi 2

saat olarak belirlenmistir.
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7) Kinetik ¢alismalarda elde edilen veriler, hem Lagergren hem de Ho-McKay
denklemlerinde degerlendirildi ve Ho-McKay’e daha ¢ok uydugu tespit edildi.

8) 5 farkli sicaklik igin adsorpsiyon izotermleri ¢izildi. Giles L- tipi izotermine
uygunluk belirlendi. Ayrica Pb(Il) i¢in adsorpsiyon izotermleri, Freundlich ve
Langmuir izotermlerine uygulanmasi ile Langmuir’e daha ¢ok uydugu belirlendi.

9) Termodinamik parametreler ¢alisilarak, AH, AS ve AG degerleri tespit edildi.

Bu sonuglara gore, Sirnak asfaltit komiiriintin kiili Pb(I1)’ nin adsorpsiyonunda ¢ok iyi
bir adsorplayict oldugu goriildii. AG degerlerinin ¢ok kiiciik pozitif degerlerde olmasi
adsorpsiyon isleminin kendiliginden yiiriidiiglinii, AH degerinin negatif olmasi adsorpsiyon
isleminin egzotermik oldugunu ve AS degerinin negatif olmasi olabildigince diizenliligin

arttigin1  gosterir.
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Tablo 1: Sirnak asfaltit kdmurinin ve kilinin minerolojik analizi

Bilesik Kémir (%) Kiil (%)
Na,0 0,138 0,38
MgO 1,36 1,52
Al,03 2,87 8,72
Sio, 8,74 25,78
P,0s 0,32 0,96

SO; 9,79 11,45
K,O 1,16 3,31
Cao 13,36 14,94
TiO, 0,26 0,64
V,0s <1 0,82
MnO 0,03 0,05
Fe,0; 2,61 6,07
NiO 0,23 0,53
CuO 0,02 0,04
Zn0 0,25 0,53
SeO, <1 0,02
Rb,0 0,004 1,97
SrO 0,025 0,04
V,0; 0,007 0,02
Zn0O 0,009 0,02

MoO,; 0193 0,37
Cdo 0,006 0,017
Sb,0; <1 0,014
BaO 6,014 0,037
Tl,0; <1 0,016
PbO 0,024 3,32
U30g 0,024 0,057
Cr,0; 0,20 <1
As,0; 0,004 <1
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Tablo 2: Sirnak asfaltit kiliiniin elementel analiz sonuglari

Analiz Turleri Orijinal Havada  Kuru | Kuru Susuz Kiilsiiz
numunede Numunede Numunede Numunede
Su % 0,66 - - -
Kal % 45,72 - 46,02 -
UcucuMadde 40,09 - 40,36 74,77
%
Sabit Karbon % 13,53 - 13,62 25,23
TOPLAM % 100,00 - 100,00 100,00
Yanar Kiikiirt % - - - -
Kilde Kiikiirt % - - - -
Toplam Kiikiirt 5,63 - 5,67 -
%
Asagi Kalori 4057 4088 7573
Kcal/kg
Yukari Kalori 4163 - 4191 7764
Kcal/kg
Elementel C % 45,01
Elementel H % 3,649
Elementel N % 0,7934
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Tablo 3: Adsorpsiyon sonrasi Pb icin minerolojik analiz sonuglari

BILESIK Pb (%)
Na,O 0,41
MgO 1,54
Al,0; 9,00
SiO, 26,31
P,0Og 0,76

SO; 13,69
K,O 3,19
Cao0 16,70
TiO, 0,61
V,05 0,78
MnO 0,03
Fe,0; 5,89
NiO 0,54
CuO 0,035
ZnO 0,533
SeO, 0,308
Rb,O -
SrO 0,044
V,0; 0,017
Zn0O 0,013
MoO; 0,292
Cdo 0,014
Sh,0; 0,006
BaO 0,032
Tl,0; 0,012
PbO 0,025
Us0g 0,049
Cr,0; 0,28
As,0; 0,066
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Tablo 4: Sulu ¢ozeltiden Kursun adsorpsiyonuna iliskin kinetik veriler

293 K 303K 313K 323K 333K
t(dk) | C(mg/L) | t(dk) | C(mg/L) | t(dk) | C(mg/L) | t(dk) | C(mg/L) | t(dk) | C(mg/L)
5 27,14 5 26,31 5 26,34 2 25,25 5 24,92
10 29,92 10 28,57 10 28,06 10 26,56 10 25,93
20 31,53 20 29,85 20 28,6 20 27,26 20 26,46
40 32,40 40 30,76 40 29,51 40 27,63 40 26,74
60 32,84 60 30,76 60 29,68 60 27,75 60 | 26,83
80 33,01 80 30,88 80 29,76 80 27,82 80 | 26,88
100 33,08 100 30,72 100 29,82 100 27,86 100 26,91
120 33,01 120 31,00 120 29,80 120 27,88 120 26,93
140 | 3300 | 140 | 3104 | 140 | 2988 140 2776 | 140 | 26,94
200 33,14 200 31,10 200 29,92 200 28,01 200 26,97
300 33,20 300 31,15 300 29,96 300 27,96 300 26,98
400 33,23 400 31,17 400 29,97 400 27,97 400 26,99
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Tablo 5: Sulu ¢ozeltiden Kursun adsorpsiyonuna iligskin kinetik verilerin Lagergen denkleminde

degerlendirilmesi

293 K 303K 313K 323K 333K
t(dk) | log(ge-qt) | t(dk) | log(ge-qt) | t(dk) | log(ge-qt) | t(dk) | log(ge-qt) | t(dk) | log(ge-qt)
5 2,55 5 2,27 5 1,89 2 1,56 5 112
10 3,31 10 2,00 10 1,59 10 1,23 10 0,72
20 2,13 20 1,81 20 1,48 20 1,00 20 0,42
40 2,02 40 1,69 40 1,24 40 0,86 40 0,22
60 2,09 60 1,65 60 1,19 60 0.80 60 0,14
80 1,96 80 1,63 80 1,17 80 0,77 100 0,08
100 2,29 100 1,78 100 1,15 100 0,76
120 1,94 120 1,60 120 1,29 120 0,74
140 1,98 140 1,60 140 1,42 140 0,93

200 0,68
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Tablo 6: Sulu ¢ozeltiden kursun adsorpsiyonuna iligskin kinetik verilerin Ho-McKay denkleminde

degerlendirilmesi

293 K 303K 313K 323K 333K
t (dk) t/qt t (dk) t/qt t (dk) t/qt t (dk) t/qt t(dk) t/qt
5 0,18 5 0,19 5 0,14 2 0,2 5 0,20
10 0,33 10 0,35 10 0,36 10 0,38 10 0,39
20 0,63 20 0,67 20 0,70 20 0,73 20 0,76
40 1,23 40 1,31 40 1,36 40 1,45 40 1,50
60 1,88 60 1,95 60 2,02 60 2,16 60 2,24
80 2,43 80 2,59 80 2,69 80 2,88 80 2,93
100 3,32 100 3,33 100 3,35 100 3,59 100 3,72
120 | 363 | 120 | 387 | 120 | 409 | 120 | 430
140 4,27 140 4,51 140 4,67 140 5,10
200 7,14

Tablo 7: Sulu ¢ozeltiden kursun adsorpsiyonuna iliskin farkl sicakliklardaki Lagergen hiz sabitleri

T (K) Kads.1 X1000(min-1) R®
293 2,6 0,4018
303 3,4 0,5574
313 2,9 0,3339
323 3,0 0,4879
333 9,1 0,6718
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Tablo 8: Sulu ¢ozeltiden kursun adsorpsiyonuna iliskin farkli sicakliklardaki Ho—McKay hiz sabitleri

T (K) Kads 2. X100 (g/mg.min) R?
293 2,9 0,9966
303 3,6 0,9996
313 54 0,9998
323 6,4 0,9999
333 7,3 0,9998

Tablo 9: Sulu ¢6zeltiden kursun adsorpsiyonuna iliskin hiz sabitlerinin Arrhenius

denkleminde degerlendirilmesi

1/T.10° 10g Kags 2 E, (kJ/mol)
3,413 -3,5405

3,3003 -3,3382

3,1949 -2,9151 19,9844
3,096 -2,7473

3,003 -2,6091
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Tablo 10: Kursun adsorpsiyon izotermlerine iliskin veriler

293 K 303K 313K 323K 333K
Ce ge Ce ge Ce ge Ce ge Ce ge
(mg/L) | (mg/g) | (mg/L) |(mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (Mg/g)
3 20,99 2,45 15,04 1,53 9,86 3,16 12,38 2,98 8,85
3,4 22,84 2,91 16,53 1,92 11,49 3,61 13,55 3,73 10,26
4,7 25,21 3,23 17,49 2,12 12,24 4,15 14,59 4,45 11,43
5 25,75 4,43 20,18 2,76 14,33 5,15 16,22 5,59 13,00
8,5 29,96 5,27 21,64 9,03 23,52 6,27 17,69 7,42 14,98
14,12 31,59 6,1 22,82 10,37 25,41 8,07 19,37 9,04 16,63
16,4 33,82 8,4 25,25 12,26 26,42 10,12 22,00 10,58 17,78
20 35,41 115 27,97 16 27,82 115 22,79 12,32 18,86
22,42 | 36,46 14,6 28.90 19,8 28,59 12,76 22,91 14,01 19,77
32,7 37,02 17,12 29,39 22,89 28,78 15,17 23,92 15,81 19,96
44,2 37,21 18,8 29,51 26,3 28,98 17,96 24,22 17,6 20,36
29,1 29,51 20,63 24,46 18,92 20,46
Tablo 11. Kursunun Langmuir adsorpsiyon izoterm parametreleri
T (K) b gmax R?

293 0,37 39,84 0,9993

303 0,31 34,96 0,9994

313 0,29 33,22 0,9993

323 0,23 30,30 0,9967

333 0,16 27,70 0,9969
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Tablo 12. Kursunun Freundlich adsorpsiyon izoterm parametreleri

T (K) n Kf Rz

293 4,35 3,44 0,9227

303 3,04 2,94 0,9662

313 2,67 2,64 0,9610

323 2,66 2,55 0,9592

333 2,18 2,14 0,9749

Tablo 13. Kursuna ait termodinamik parametreler

T (K) AG(kJ/mol) AH(k.J/mol) AS(J/K.mol)
293 2,43
303 2,94
313 3,23 -15,72 -61,47
323 3,94
333 5,05
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Sekil .1. Kiiliin farkli konsantrasyonlardaki Pb(II) adsorpsiyonu
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Sekil.2. Adsorban miktarina karsi Pb metalinin adsorpsiyonu
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Sekil.3.Pb(Il) metalinin farkli pH larda kiil yiizeyinde adsorpsiyonu
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Sekil.4. . Pb(Il) adsorpsiyonuna temas siiresinin ve sicakligin etkisi
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Sekil.5.Sulu ¢ozeltiden kiil ile Pb(II) adsorpsiyonuna iliskin kinetik egrilerin Lagergren

cizimleri.
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Sekil.6.Sulu ¢ozeltiden kiil ile Pb(IT) adsorpsiyonuna iliskin kinetik egrilerin Ho-McKay ¢izimleri.
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Sekil .7.Sulu ¢ozeltiden kiil ile Pb(Il) adsorpsiyonuna iliskin Arrhenius ¢izimi
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Sekil .8. Sulu ¢ozeltiden kiil ile Pb(IT) adsorpsiyonuna iliskin izoterm g¢izimleri.
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Sekil .9. Sulu ¢ozeltiden kiil ile Pb(II) adsorpsiyonuna iliskin Freundlich adsorpsiyon

izoterm ¢izimleri.
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Sekil .10. Sulu ¢ozeltiden kiil ile Pb(IT) adsorpsiyonuna iligkin Langmuir adsorpsiyon izoterm

cizimleri.
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