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AMAC

Glintimiizde cevre hizla kirlenmekte ve ekolojik denge bozulmaktadir. Bazilar
buna son zamanlarda hizla artan niifusun neden oldugunu ileri siirmektedir. Ancak yapilan
calismalar ¢evre sorunlarinin insanlarin sayica artmasindan c¢ok, tiiketim ihtiyaglariin
artmasindan ileri geldigini gostermektedir. Zamanimizda ¢evre sorunlarinin yaklasik % 90
n1 asirt tiiketimden ileri gelmektedir. Endiistri her yil yaklasik 2000 ¢esit yeni maddeyi
insanligin hizmetine sunmakta ve bunlar kullanmak igin toplumu tesvik etmektedir.
Insanligm hizmetine sunulan her yeni madde cevrenin bir miktar daha kirlenmesi anlamima
gelmektedir (1).

Endiistriyel atitk su yoluyla cevreye verilen zehirli agir metallerle suyun
kirletilmesi, tim Diinyada 6nde gelen cevresel bir problemdir. Bu metallerin sudaki
varliklan insan, hayvan ve bitki sagligina zarar vermektedir. Bu baglamda, bakir yaygin
olarak kullanilan bir materyal olmasi sebebiyle, cevre icin potansiyel bir tehdit
olusturmaktadir. Metal iyonlarmin sulu c¢o6zeltiden uzaklastirnllmasi iyon degistirme,
filtrasyon, kimyasal coktiirme ve adsorpsiyon gibi yontemler yardimiyla yapilabilir.
Toksik metallerin uzaklastirnllmasinda, diger yontemlere gore uygulama iistiinligii ve
kullanilan materyale bagli alarak daha ucuz olabilen adsorpsiyon bu amagla yayginca
kullanilan etkili yontemlerden biridir. Son yillarda bu yontemin kullanildigi ¢alismalarda,
aktif karbon gibi pahali adsorplayicilar yerine, dogal ve daha ucuz adsorplayicilara
yonelim artmustir. Ozellikle dogada bol miktarda bulunan organik, inorganik maddelerin
veya insani aktiviteler (sanayi, tarim, evsel gibi) sonucu ortaya ¢ikan atiklarin ya da iiriin
fazlaliklarmin atik aritiminda kullanilmalar1 hem ekonomiye hem de cevre korumasina
katki yapmaktadir.

Bu calismada, findik ve bugday kabuklarimin ham ve reactive orange 122
boyarmaddesiyle modifiye edilmis halleri ile sulu c¢ozeltiden  Cu(Il) iyonlarinin
uzaklastirilmasi amaclandi. Bu amaclardan ilki, optimum uzaklastirmanin temas siiresine,
sicaklifa, pH’a, adsorplayicinin tiirtine baghiligim incelenmesi disinda adsorpsiyon
kinetiginin incelenmesi, adsorpsiyon izotermlerinin ¢izilmesi ve adsorpsiyonun dogasini
yorumlamada kullanilmak iizere termodinamik parametrelerin hesaplanmasiydi. Ikincisi
ise, adsorplayicilarin ham ve modifiye edilmis halleri arasindaki etkinlik farkini
gorebilmek ve aymi adsorplayicit ile hem boyarmadde hem de metal uzaklastirmayi

basarabilmekti.



OZET

Bu caligmada, ¢ok ucuz dogal adsorplayicilarin kullanimi, sulu ¢ozeltiden metal
uzaklastirmada mevcut pahali yontemlere alternatif olarak incelendi. Bu amag i¢in, ham
findik (HF), modifiye findik (MF), ham bugday (HB) ve modifiye bugday (MB) kabuklar1
gibi farkli dogal adsorplayicilar kullanildi. Sulu c¢ozeltiden bu adsorplayicilarla Cu (II)
iyonlarinin uzaklastirilmas: temas siiresi, sicaklik ve pH gibi parametrelerle incelendi.
Adsorpsiyon siireci 60 dakikada dengeye vardi. Cu(II)’nin uzaklastirma derecesi temas
siiresi, sicaklik ve pH nin artmasiyla artti ve yine adsorplayicilarin reactive orange 122
modifikasyonuyla da artti. Cu(Il) adsorpsiyonu icin optimum pH degeri 4-5 arasinda
belirlendi. Denel verilerin Langmuir ve Freundlich modellerinde analiz edilmesi sonucu
Langmuir modeli Freundlich modelinden daha iyi uyum sagladig1 goriildii. HF, MF, HB ve
MB iizerinde Cu(Il)’nin maxsimum adsorpsiyon kapasitesi 298, 308 ve 318 K sicaklikta
sirasiyla 3.95, 4.65 ve 4.74;7.00, 8.12 ve 7.61;9.51, 9.63 ve 11.78; 15.22, 15.29 ve 17.42
mg g olarak bulunmustur. flaveten, adsorplayicilarla Cu(II)’min farkli sicakliklarda elde
edilen adsorpsiyon verileri pseudo first-order, pseudo second-order ve Weber-Morris
denklemlerinde kullanarak sirasiyla pseudo first-order adsorpsiyon hiz sabitleri (k;),
pseudo second-order adsorpsiyon hiz sabitleri (k») ve intraparticle difuzyon hiz sabitleri
(k3) hesaplandi. Adsorpsiyon hizinin iyi bir korelasyonla (R*>0.991) pseudo second-order
modeline uydugu bulundu. Farkli sicakliklarda adsorpsiyon izotermlerinde elde edilen
veriler adsorpsiyonun serbest entalpisi (AG® ), entalpisi (AH®) ve entropisi (AS°) gibi
termodinamik biiyiikliikleri hesaplamada kullanildi. Beklendigi gibi AG® degerlerin negatif
olmasi adsorpsiyon  dogasinin kendiliginde oldugunu gosterir. AH® 1 pozitifligi
adsorplayicilar iizerinde Cu(IT) nin adsorpsiyonun endotermik siire¢ olduguna isarettir. AS®
nin pozitif degerleri ise Cu(Il) i¢in adsorplayicinin affinitesini yansitir. Sonug olarak, ucuz
ve kolaylikla temin edilebilinen findik ve bugday kabuklarmin ham ve modifiye halleri
sulu ¢ozeltiden Cu(Il) nin uzaklastirilmasinda kullanilan daha pahali adsorplayicilara bir

alternatif olabilir.
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SUMMARY

In this study, the use of natural low-cost adsorbents was investigated as a
replacement for current costly methods of removing metals from aqueous solution. For this
aim, different natural adsorbents such as shells of raw wheat (HF), modified wheat (MF),
raw hazelnut (HB), and modified hazelnut (MB) was used. The removal of Cu(Il) by these
adsorbents from aqueous solution was investigated using parameters such as contact time,
temperature and pH. The adsorption process attained equilibrium within 60 min. The
extend of Cu(Il) removal increased with increasing contact time, temperature and pH and
also increased with modification by reactive orange 122 of adsorbents. Optimum pH value
for Cu(Il) adsorption was determined between 4-5. The experimental data were analysed
by the Langmuir and Freundlich models of adsorption. It was found that the Langmuir
equation fit better than the Freundlich equation. The maximum adsorption capacities for
Cu (IT) onto HF, MF, HB, and MB at 298, 308 and 318 K temperature were found to be
3.95, 4.65, and 4.74; 7.00, 8.12, and 7.61; 9.51, 9.63, and 11.78; 15.22, 15.29, and 17.42
mg g'l, respectively. In addition, the adsorption data obtained at different temperatures of
Cu(Il) by adsorbents were applied to pseudo first-order, pseudo second-order and Weber-
Morris equations, and the rate constants of first-order adsorption (k;), the rate constants of
second-order adsorption (k;) and intraparticle diffusion rate constants (ki) at these
temperatures were calculated, respectively. The rates of adsorption were found to conform
to pseudo second-order kinetics with good correlation ( R”> 0.991). The data obtained
from adsorption isotherms at different temperatures have been used to calculate some
thermodynamic quantities such as free energy of adsorption (AG®), enthalpy (AH®), and
entropy (AS°). It is expected that AG® is negative, indicating that the nature of adsorption
process for Cu(Il) is spontaneous. The positive value of AH® indicates that the adsorption
of Cu(IT) onto adsorbents is an endothermic process.The pozitive value of AS° reflects the
affinity of the adsorbent for Cu(Il). In the result, the forms raw and modified of shells of
hazelnut and wheat, being a cheap, and easily available material, can be an alternative for

more costly adsorbents used for removal of Cu(Il) from aqueous solution



1. GIRIS

1.1. Genel bilgiler

Endiistri; tahmin edilemeyen bir sekilde cevreye agir metal kirliligini bulastirmakta
ve bu oran hizla artmaktadir. Bu durum suda oldugu kadar toprak iizerindeki yasam i¢inde
tehlike teskil etmektedir. Metal kirliliginin toksikligi yavastir ve bu metal iyonlarinin
biyokimyasal bozunmasi uzun zaman alir (2).

Agir metaller volkanik aktiviteler ve kayalarin asinmasi gibi dogal olaylarla da
stirekli
olarak cevreye ve su ortamina taginmaktadir. Bunun yani sira endiistriyel islemlerde agir
metal kirliligini artirmaktadir. Agir metallerin bilyiik bir kismi maden ocagi atiklar ve
endiistriyel islemlerin yan iiriinii olarak aquatik ekosistem icine girmektedir. Agir metaller
iyon veya bilesik formlarda bulunup bunlardan bazilarinin zehirli olduklar1 ya da bir ¢ok
yasam formlar1 {izerinde zararli etki gosterdikleri iyi bilinmektedir. Ayn1 zamanda suda
cOziinebilirler ve canli organizmalar tarafindan kolaylikla absorplanabilirler.
Absorplandiktan sonra bu metaller organizma icindeki niikleik asit, enzim, protein gibi
hayati yapilara baglanarak ©nemli tahribatlara yol agmaktadir (3). Cevre ve insan sagligi
tizerinde toksik etkiye sahip olan bu metallere 6rnek olarak Cu, Sb, Cr, Cd, Hg ve Pb
verilebilir. Bakir yayginca kullanilan bir element oldugu icin bakir kirliliginin potansiyel
kaynagida biiyiiktir. Bakir yiyeceklerde ozellikle deniz {riinlerinde, karacigerde,
mantarda, findikta ve ¢ikolatada bulunur.

Cevreyle ilgili siki yasalarin ¢ikartilmasi ve cevre bilincinde olan insan sayisinin
artmasindan dolayr son zamanlarda cevre kirliligini giderme konusunda c¢ok Onemli
caligmalar yapilmaktadir. Atik sulardan metal iyonlarimin uzaklastirilmasi ve sularin
temizlenmesi i¢in kimyasal ¢oktiirme, iyon degistirme, adsorpsiyon, membran ile ayirma
islemleri ve elektrokimyasal ¢oktiirme gibi teknikler kullanilmaktadir. Bu yontemlerin
avantaj ve dezavantajlar Cizelge 1. 1’de verilmistir ( 4).

Selilloz icerikli zirai atiklar iyon degistirme Ozelligine sahip dogal polimerlerdir.
Dogada bol bulunur, ucuzdur ve kolay sekilde modifiye edilebilirler. Modifikasyon islemi
ile adsorplayicinin kimyasal yapis1 degistirilerek adsorpsiyon kapasitesi artilir.

Adsorpsiyon olayinda seliilozik maddeler disinda baska adsorplayicilarda kullanilir. Bu

adsorplayicilarin avantaj ve dezavantajlar1 Cizelge 1.2 ‘de verilmistir (5).



Cizelgel .1. Temizleme metodlarinin bazi avantaj ve dezavantajlart

M-3basina
Metot Avantajlar Dezavantajlar tiiketilen enerji,
kWh
* %50 nem igeren biiyiik hacimli
*Onemli camurlarin iiriinii
konsantrasyonlarda *Coziintir oldugundan, 0,13 ppm kalic1
.. . metal iyonlarini yiiksek iyon konsantrasyonuyla sinirlidir
EtklﬁlZlﬁstlrme/ akis hizli akimlara Coktiirmeden once Cr(+6)” y1 Cr(+2)’ye 2,1-3,7
Coktirme uygulanabilir. indirgemek gerekir
*organometalik bilesiklerin araliginda
etkisi azalir
*Metal iyonlarint segici *Yiiksek akig hiz1 ya da yiiksek metal
olarak ekstrakte eder. iceriginde etkisi daha azdir
*Akimlari temizleme *Tanecikler, yilikseltgenler vb. iceriklerin
ivon dedisti hiz1 yiiksektir. oncelikle temizlenmesi gerekir
yon degistirme *Rejenerasyonu *Yiiksek fiyat 0.3
kolaydir. *Bazi iyon degistiricilerin ¢evirim ’
Omiirleri sonunda atilan atik olmasi
*Akimlardaki organik *Bir saatte islenen akimin hacmi
Aktif karbon k.jrlilikler%g . kullan}laq aktif karbonun 3 kat1 kadardur.
Kullanmm temizlenmesi i¢in *Pirolizle karbonun rejenerasyonu
etkilidir. sirasinda yaklasik %10°u kaybolur. 0,3
*Maliyeti, dogal adsorplayicilardan
yiiksektir.
*Diisiik metal iyonu *Yiiksek me.ta.l konsantrasv)./onlu akimlar
. . . icin uygun degil
Membran -ile igeren akimlar icin *Membrani korumak i¢in siispanse
ayirma etkilidir. 1 . . . 2.1-2.6
taneciklerin filtre edilmesi gerekir 2T
M? basina akig hiz1 1-10L/h ile sinirhidir
. . *Yiiksek sermaye maliyeti
*zzﬁgigif;%?ﬁu *Yiiksek laboratuar sartlar
etkilidir *Akis hiz1 0,2 M3/h’ten daha azdir
Elektroliz/ *Diisiik islétme * Seyreltik ¢ozeltiler icin diisiik etki
Elektrodiyaliz maliyeti gosterir (150-1500 ppm igeren akimlar 710
icin %40) -
*5-150 ppm limitlerinde aritma daha
azdir
*Akimlarin
. . nitratlagtirtlmast ya da * Yiiksek konsatrasyonlarda agir metal
Biyolojik nitrat giderilmesi i¢in iyonlarini iceren akimlara uygulanmaz
etkilidir. *Kolayca yiikseltgenen bilesikler gibi
*Diger metotlarla kirleticiler sistemin biyolojik dengesini
islenmis akimlar i¢in bozabilirler. 0,3

daha etkili bir metot
olarak kullanilabilir

*Bakterinin beslenmesi ucuz degil.




Cizelge 1.2
avantaj ve dezavantajlari

Cozeltiden kirlilikleri uzaklagtirmak i¢in kullanilan bazi adsorplayicilarin

Adsorplayici Avantajlari Dezavantajlari
-En etkili adsorplayict -Pahalidir
-Cok biiyiik yiizey alanina sahip -Daha yiiksek kalite daha yiiksek
-Gozenekli maliyet
-Adsorpsiyon hiz1 ve kapasitesi -Performansi kulanilan karbon
yiiksek tiiriine bagh
- Bir¢ok kirleticiyi adsorplayacak | -Performansini artirmak icin
Aktif karbon yiiksek kapasite komlekslestirici maddelerin
-Hizl kinetik gerekmesi

-Yiiksek kalitede islem goérmiis
madde elde edilmesi

-Secici olmamasi

-Hidrofilik maddelerle problem
yaratmasi

-Vat ve Disperse boyalarda etkisiz
olmasi

-Yiiksek reaktivasyon maliyeti
-Reaktivasyon sonucu karbon
kayb1

Iyon-degistirme recinesi

-Fizikokimyasal karakterizasyon
ve gozenek yapist

-Iyi yiizey alami

-Etkili bir adsoplayici

-Aromatik maddelere kars1
miikemel se¢igilik
-Rejenerasyonda adsoplayict kaybi
olmamasi

-Pahalidir

-Petrol kaynakli ham maddelerden
elde edilmesi

-Taneciklere kars1 hasas
-Performansi kullanilan re¢inenin
tiiriine bagh

-Biitiin boyalar i¢in etkili
olmamasi

-pH’ya bagh

-Su kirliligi ile zayif etkilesim
-Suyla ekilesimini artirmak i¢in
kimyasal modifikasyon gerekmesi

Citosan kaynakli maddeler

-Diisiik maliyetli dogal polimer
-Cevre dostu

-Yiiksek verim

-Metal ve boya baglama kapasitesi
yiiksek

-Kolay rejenerasyon

-Cok yonlii adsorplayici
-Yiiksek kalitede islem goérmiis
madde elde edilmesi

-Hem seyreltik hemde derigik
¢ozeltilerin temizlenmesinde
secicilik ve yiiksek verimlilik

-Gozeneksiz adsorplayici
-Sorpsiyon kapasitesi polisakaritin t
N-asetilasyonun derecesine baglh
-pH’ya bagh

-Performansini artirmak i¢in
kimyasal modifikasyon gerekmesi
-Bazik boyalara kars: diisiik ilgi

Nisasta kaynakli maddeler

-Cok bol bulunan biyopolimer
-Yenilenebilir kaynak
-Ekonomik

-Pahali olmayan reaktivlerle
kolayca hazirlanabilme
-Suda yiiksek sisme kapasitesi
-Biiyiik capl kirlilikleri iyi
gidermesi

-Farkli konsantrasyonlar i¢in
onemli segicilik

-Kiigiik yiizey alam

-Sorpsiyon kapasitesini artirmak
icin kimyasal islemler gerekmesi
-Karekteristik parcaciklarin
hidrodinamik sinirlamalar ve
kolon kirliligi getirdigi i¢in
sorpsiyon kolonlarindaki
kullantminin siirlilig




1.2. Onceki calismalar

Bugiine kadar agir metal kirliligiyle ilgili ¢ok sayida calisma yapilmistir.Bu
calismalardan bazilar1; S.R.Shukla ve Roshan S. Pai  boyayla modifiye edilmis hint
keneviri iizerinde Cu(Il), Ni(Il) ve Zn(II)’nin adsorpsiyonu (2), S.R.Shukla , Roshan S.
Pai ve Amit D. Shendarkar modifiye edilmis hindistan cevizi kabugu iizerinde Fe(Il),
Ni(Il) ve Zn(IT)’nin adsorpsiyonu (3), Sandhya Babel, Tonni Agustiono Kurniawan kirli
sudan diisiik maliyetli adsorplayicilarla agir metallerin uzaklastirilmasi(5), S.R.Shukla ve
Roshan S. Pai boyayla modifiye edilmis talas ve yerfistig1 tizerinde Cu(Il), Ni(Il) ve
Zn(Il)’nin adsorpsiyonu (6), Marina sciban,Mile Klasnja ve Biljana Skrbic modifiye
edilmis kozalak agaci talasi ile sudan agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasi(7), Bin
Yu,Y.Zhang ve arkadaglar1 talag adsorpsiyonu ile sulu cozeltilerden agir metal(Cu)
uzaklagtirnlmasi(8) , Renmin Gong,Yingzhi Sun ve arkadaslart yerfistiginin boya
adsorpsiyonu iizerine kimyasal modifikasyonunun etkisi(9), Graciela Palma ve arkadaslar
modifiye edilmis Pinus radiata aga¢ kabugu ve tanin ile sulu ¢ézeltiden metal iyonlarinin
uzaklastiritlmasi(10), S.R.Shukla ve Roshan S. Pai ham ve modifiye edilmis hindistan
cevizi kabugu ile doldurulmus kolon yardimiyla Pb’ nun uzaklastirilmasi(11), Yasemin
Bulut ve Ziibeyde Baysal bugday kabugu kullamlarak sulu cozeltiden Pb’ nun

uzaklastirilmasi(12) seklinde 6zetlenmistir.

Cizelgel.3. Daha once yapilan calismalar

Kulamlan | Modive edict | g o) Qumg g")
adsorplayicalar Ham hali icin Modifiye hali icin Kaynak
Talas Reactive 4,94 8,07 6
orange 13
Yerfistigi Reactive 4,46 7,60 9
orange 13
Hint keneviri Reactive 423 8,40 2
orange 13
Kavak agact NaOH 4,10 10,9 7
Cinar agaci NaOH 3,7 20 7
< Reactive Bu
Bugday talas: orange 122 2,5 15.2 calismada
g Reactive Bu
Findik kabugu orange 122 3.9 7.6 calismada




2. CEVRE KIiRLILiGi

2.1. Cevre kirliligine genel bakis

Cevre, bir organizmanin var oldugu ortam ya da kosullardir ve yeryiiziinde ilk canl
ile var olmustur. Uzun siire ¢evre ile ilgili uyumlu bir yasam siirdiiren ve yaklagik 150 y1l
oncesine kadar tiiketici ve bozucu etkinliklerde bulunmayan insanlar, hizli sanayilesme ile
beraber cevrenin hizla kirlenmesi ve bozulmasi tehlikesi ile karsi karsiya kalmis ve bu
sinirsiz tehlikenin boyutunu son zamanlarda fark edebilmislerdir.

Insan ve diger canlilarin varlik ve gelismelerini siirdiirebilmeleri icin gerekli olan
sartlarin biitiiniine ekolojik denge denir. Cevre kirliligi insanlarin her tiirlii faaliyetleri
sonucu havada, suda ve toprakta meydana gelen gelismelerle ekolojik dengenin bozulmasi
ve aym faaliyetler sonucu ortaya cikan koku, giiriiltii ve atiklarin ¢evrede meydana
getirdigi arzu edilemeyen sonuglar ifade eder(13).

Cevre sorunlart ilk defa 1869 yilinda Massachusetts (ABD) Halk Sagligi komitesince
ele alinmig ve bu konuda ¢ok 6nemli bir de bildiri yayinlanmistir. Bu bildiride her insanin
temiz havaya, suya ve topraga ihtiyact oldugu ve bunlarin sadece bir grup insanin degil,
biitiin insanlarin ortak hazineleri oldugu, bir kimsenin bilmeyerek de olsa bunlar
kirletemeyecegi vurgulanmistir. Ancak bu bildirinin gerekleri ilgili otoritelerce yeterince
uygulanamamistir. Birlesmis Milletler Tegkilati tarafindan 1972 yilinda Stockholm’de
diizenlenen “Diinya Cevre Sorunlar1 Konferansi” ile cevre konusu ilk kez uluslar arasi
diizeyde ele alinmis olup bu konferansin sonucunda cevre konulari tiim diinyada iyice
duyulmus ve bu sorunlara
deginilmeye baslanmistir (1). Cevreye zarar veren atiklar, kaynaklar1 bakimindan ii¢ grup
altinda toplanabilir;

1. Tehlikeli atiklar

2. Evsel atiklar

3. Ozel atiklar

Ulkemizde son yillarda niifusun hizli artist ve endiistrilesme ¢abalari sonucunda
cevre kirliligi 6nemli bir sorun olmaya baslamistir. Ulkemizde cevre kirlenmesinin en
onemli iki etkeni diizensiz kentlesme ve bilingsiz endiistrilesmedir. Ulkenin kalkinmasi
icin  tesvik edilen fabrikalar bazen kanun aciklarindan istifade ederek, bazen de
bilgisizlikten dolayr endiistriyel atiklarnn insafsiz bir sekilde c¢evreye vermeye

baglamiglardir.



2.2. Su ve su kirliligi

2.2.1. Su, suyun fiziksel ve kimyasal ézellikleri

Yeryiiziinii saran ve okyanuslarda, denizlerde, gollerde, akarsularda ve yeralti
sularinda bulunan sularla atmosferdeki su buharinin tiimiine hidrosfer (sukiire) denir. Su
dogada kati, sivi ve gaz halinde bulunur. Bilinen tiim sivilar icinde en yiiksek ylizey
gerilimine sahiptir. Yine tiim sivilar icinde suyun buharlagsma 1sis1 en yiiksektir. Yiiksek
ozgiil 1s1s1 ile birlikte bu 6zellikler suyu yeryiiziindeki iklimsel farkliliklarin belirleyicisi
durumuna getirir. Su hayatin varlig1 ve devamlihi@ icin vazgegilmez kaynaktir. Icerdigi
biyolojik potansiyel ile gida ihtiyacinin ¢ok biiyiik kismini da karsilamaktadir. Ayrica pek
¢cok madde i¢in iyi bir ¢coziictidiir (14).

Su enerji elde etme bakimindan da ¢ok onemlidir. SOyle ki: yapisinda bozulma
olmadan kendisinden enerji elde edilen tek madde sudur. Su bu yoniiyle de essiz bir
maddedir.

Yeryiiziinde su pek coktur. Ancak i¢gme suyu azdir. Mevcut igme suyu kaynaklar
da artan niifus, hizla gelisen endiistri ve yok olan ormanlar nedeniyle giinden giine ihtiyact
karsilasmaktan uzak kalmaktadir. icme sular1 yeralti ve yeriistii kaynaklar1 olmak iizere
ikiye ayrilir. Yeralt1 sular1, genellikle alinip dogrudan igilebilen sulardir. Yer iistii sular1 ise
nehir, dere, cay, g6l ve baraj sularidir. Bunlar genellikle kirlidir. Kirlilik bulunan
fabrikalara ve yerlesim birimlerine baghdir. Ozellikle biiyiik yerlesim birimlerine yakin
olanlar1 onemli Olciide kirlidir. Deniz suyu gibi, bunlar da alinip dogrudan icgilemezler.
Icilebilmeleri icin bir takim islemlerden gecmeleri gerekir.Ancak genelde bunlardan
icilebilir su elde etme prosesleri,denizlerden igilebilir su elde etme proseslerinden daha ¢ok

gelismis ve ucuzdur

(1).

2.2.2. Su Kirliligi

Su kirliligi, su kaynagindan kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve
ekolojik o6zelliklerinin olumsuz yonde degismesi seklinde gozlenen ve dogrudan veya
dolayli yoldan biyolojik kaynaklarda, insan sagliginda, su iriinlerinde kisaca kullanma
amacina bagli olarak, su kalitesinde diisme ve suyun diger amaclarla kullanilmasinda
engelleyici bozulmalar yaratacak madde ve enerji atiklarinin bosaltilmasini ifade
etmektedir.

Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan verilen siniflandirmaya gore, yiizeysel

sularda kirlilige neden olabilecek unsurlar sunlardir:



1.Bakteriler, viriisler ve diger hastalik yapict canlilar

2. Organik maddeler

3. Endiistriyel atiklar

4.Yaglar ve benzeri maddeler

5. Sentetik deterjanlar

6. Radyoaktivite

7. Zirai miicadele ilaglar

8. Yapay organik kimyasal maddeler

9. Inorganik kirleticiler

10.Yapay ve dogal tarimsal giibreler

11.Atik 181

Baslica 11 grup halinde verilen bu kirleticiler toplam dort ana kaynaktan olustugu

kabul edilir (15). Bunlar

1. Endiistriyel islem ve atiklar

2. Tarimsal faaliyetler

3. Evsel atiklar

4. Diger bir¢ok kaynaklar

2.2.3. Su standartlari

Halen elde su standartlar1 esas alinacak bir belge yoktur. Bunun baslica nedeni,
konunun ¢ok karmagik ve cok yonlii olmasidir. Buna ragmen yerel de olsa bir seyler
yapilmis ve bazi standartlar ¢cikarilmigtir. Bu standartlar baslica iki gruba ayrilir.
1.Akarsulardaki su kalitesini dikkate alan standartlar
2.Atik sularin kalitesini dikkate alan standartlar
Temiz su kavrami, suyun kullanimi amacina baglh olarak degisir. Su baslica bes alanda
kullanilir:

1.Bilimsel arastirma ve saglik (kimyaca saf su ve 6zel ¢ozeltiler)

2. icme ve kullanma suyu

3.Tarimsal sulama suyu

4.Endiistriyel amaglarla kullanilan su

5.Dogal ¢evre-balik-vahsi yasam suyu

Herhangi bir su 6rnegi, bu amaglardan biri igin kirli olabilirken, diger amacgh

kullanima uygun diisebilir (15).



2.2.4.icme sularinda aranacak bashca kriterler

Suyun i¢meye uygunlugu fiziksel, bakteriyolojik ve kimyasal olmak iizere ii¢
yonden ele alinmalidir. Suyun fiziksel analizi bulaniklik, renk, koku, tat, sicaklik ve kati
madde yonlerinden yapilir. Bakteriyolojik yonden incelenmesinde koliformlar, kimyasal
yonden incelenmesinde ise elementler ve iyonlar dikkate alinir. Coziinmiis minarelerin
bazilar1 saglik icin gereklidir ancak bir kismi da suda cok fazla olmasi halinde zehirli
olabilmekte ve tat ve koku problemi meydana getirebilmektedir. icme sularinda inorganik

bilesikler i¢in Onerilen limit degerler Cizelge 3.1’de yer almaktadir.

Cizelge 2.1 icme sularinda inorganik bilesikler icin 6nerilen limit degerler(mg L

Kabul edilebilir maddeler Potansiyel tehlikeli
maddeler
Aliiminyum 0,2 Arsenik 0,02
Amonyum 1,5 Baryum 0,7
Klor 250 Bor 0,3
Sulfir 0,05 Kadminyum 0,003
Demir 0,3 Krom 0,05
Manganez 0,05 Bakar 2
Sodyum 200 Flor 1,5
Siilfat 250 Kursun 0,01
Cinko 3.0 Civa 0,001
3. AGIR METALLER

3.1. Genel ozellikleri

Agir metaller terimi yogunlugu 6 g/cm3 ’den daha biiyiikk olan metaller ve yari
metaller i¢in kullanilan bir terimdir. Basit bir tanim olmasina ragmen, ¢ok bilinen ve genel
olarak kirlenme ve zehirlenme problemleri ile birlikte goriilen Cd, Cr, Hg, Ni, Pb, ve Zn
gibi elementlere uygulanir. Bu grup elementler icin teorik olarak daha ¢ok kabul goren eser
elementler ismi pek yaygin olarak kullanilmamaktadir. Organoklor bilesikleri gibi pek cok
organik kirleticilerin aksine, agir metaller kayalarin bilesiminde ve mineral filizlerinde
dogal olarak bulunurlar. Bu yiizden toprakta, suda, canlilarda ve tortul kayalarda normal
konsantrasyonlarda bulunur. Kirlenme bu elementlerin normal bulunmasi gereken diizeye

gore anormal bir yiiksek konsantrasyona neden olur, bu yiizden metalin bulunusu kirlenme



icin yetersiz bir delildir, bagil konsantrasyonu onemlidir. Atmosferdeki aeresoller ve
dogrudan su icine bosalimin disinda agir metallerin karadaki, sudaki ve denizdeki
canlilardaki bulunan konsatrasyonlar1 (yani onlarin biyolojik bulunabilirligi); topraktaki ve
tortulardaki ¢okme reaksiyonlari, kayalar1 olusturan minerallerden metallerin saliverilmesi
ve c¢oziniirliikleri tarafindan tayin edilir. Adsorplanan metallerin bulunusu, metallerin
ozelliklerine (yani degerligine, hidratlasma derecesine oksijen ile koordinasyona),
fizikokimyasal ¢cevreye (pH ve redoks durumu), adsorplayicinin dogal 6zelliklerine (kalict
pH’a baglh yiike, kompleks yapici liganda) veya diger bulunan metallere ve onlarin
konsantrasyonlarina, suda bulunan ¢6ziinebilir liganda ¢evre sulardaki bulunuguna baghidir.

Agir metallerin kimyasal Ozellikleri bakimindan ¢ok farkli olmalarina ragmen,
elektronikte, makinelerde, giinliikk hayattaki sanat eserlerinde yiiksek teknolojide genis
olarak kullanilir. Baz1 metal bilesikler kullanimlar1 geregi direkt ve dogal jeokimyasal
olaylar sonucu cevreye yayilir ve ¢evreyi kirletirler. Metal kaynakli kirlenmelerin ¢ogu
sularda toplanir. Sularda toplanma, sularda ¢6ziinme seklinde olabilecegi gibi coziinmeden
sularin dibinde toplanma seklinde de olabilir. Bu kirlenmeler organik kirlenmeler gibi
kimyasal ve biyolojik yollarla pargalanmazlar. Ancak, bir metal bilesigi bir baska bilesige
doniigiir. Donilisme ne olursa olsun metal iyonu kaybolmaz bu doniismeler esnasinda bazen
bir metalin ¢ok toksik ve suda ¢oziinen bilesigi de meydana gelebilir. Bunlara ilave olarak
metal kaynakli kirlenmeler konveksiyon, riizgar ve sular vasitasiyla bir yerden bir baska
yere siiriiklenirler. Bu sekilde birdagilmanin yararli yonleri (konsantrasyonun azalmasi)
yaninda zararli yonleri de vardir. Ciinkii hi¢ kirlenmemis bolgeler de boylece

kirlenir(1,16).

3.2. Agir metallerin biyokimyasal ozellikleri

Agir metallerden bazilari normal bir biiyiime icin kiicik ama kritik
konsantrasyonlarda gereklidir. Onemli iz elementleri ya da mikrobesinler olarak isaret
edilirler ve bilinirler, ancak asir1 konsantrasyonlar1 zehirlenmeye neden olur. Cu, Mn, Fe
ve Zn (hayvanlar ve bitkiler i¢in), Co, Cr, Se ve I ( hayvanlar icin), B, Mo (bitkiler icin)
gibi metallerin eksikliklerinde hastaliklara neden olduklar1 i¢in siiphesiz canlilar igin
gereklidir. Mikrobesinlerin ¢ogu, enzimlerin ve metabolik reaksiyonlarda yer alan 6nemli
proteinlerin bilesiminde girdikleri i¢in gereklidirler. Bu yiizden mikrobesinlerin yetersizligi
hastaliga neden olan metabolik bozukluktan dolay1 enzimlerin azalmasiyla sonuglanir.

Baz1 elementlerin eksiklikleri bozukluga neden olmaktadir. Biyokimyasal olarak
bilinen bir gorevi olmayan elementler 6nemsiz elementler olarak adlandirilirlar. As, Cd,

Hg, Pb, Sb, Pu, Tl ve U gibi elementler, canlilarin toleransini astiklarinda zehirlenmeye
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neden olurlar. Ama diisiik konsantrasyonlarda mikrobesinler gibi herhangi bir bozukluga
neden olmazlar.

Biyokimyasal seviyede, toksik etkileri bu metallerin metabolitlerin gruplariyla
yariglari, onemli (hayati) iyonlarin yerlerini almasi, -SH gruplariyla reaksiyonlari, hiicre
zarlarin1 hasara ugratmalari, ADP ve ATP’nin fosfat gruplan ile reaksiyonlarin sonucu
ortaya cikar. Organizmalarin kiiciik derisimleri ile tolere etme yetenekleri vardir. Ancak
uzun donemli asir1 alimim sistemin kapasitesini asar ve zehirlenme goriiliir. Bu zehirlenme

organizmanin Sliimiine sebep olur (16).

3.3. Metal kirlenmeleri ve sonuclari

Metaller, bilinen en degerli maddeler arasindadir. Insanoglu bunlar1 ¢ok eski
zamanlardan beri  kullanmaktadir. Baska bir deyimle, metaller, medeniyetlerin
gelismesinde biiyiik rolii  olan maddelerdir. Zamammizda bile insanlar biiyiik
problemlerinin ¢oziimiinde yine metallere bagvurmaktadir .

Insanlar metal filizlerinin yer kabugundan cikarilmasi, depo edilmesi, tasinmasi,
kirilmasi, flote edilmesi, eritilmesi, rafine edilmesi, kullanilacak sekle getirilmesi,
kullanilmasi, korrode olmasi, eskimesi ve c¢evreye atilmasi esnasinda metallerle hep
kars1 karsiyadir. Ayrica bir metal filizinin ¢ikarilmasindan rafine edilmesine kadar gecen
siire icinde insanlar genel olarak canlilar, sadece o metalle degil, filizinde o metalden daha
az oranlarda bulunan 6teki metallerle karsi karsiya gelir.

Baz1 metal bilesikleri de kullanmimlar1 geregi direkt cevreye yayilir ve cevreyi
kirletir. Buna tipik ornekler bazi1 kursun ve civa bilesiklerinin kullanilmasidir. Kursun,
tetraetil kursun halinde kalite iyilestirici olarak benzine katilir ve motordaki yanma sonucu
cesitli bilesikleri halinde eksoz gazlariyla cevreye atilir. Civa ise, fenilciva asetat bilesigi
halinde fungisit olarak kullanilir ve ¢cevreye yayailir.

Metalik kirlenmelerin ¢ogu sularda toplanir. Sularda toplanma sularda ¢oziinme
seklinde olabilecegi gibi, ¢oziinmeden sularin dibinde toplanma seklinde de olabilir. Bu
sekilde bir kirlenme sehir endiistriyel ve zirai atiklardan ileri geldigi gibi herhangi bir
atmosfere verilen metalik maddelerden de gelebilir. Atmosfere verilen metalik maddeler
sonunda yeryiiziine geri donerler ve akarsular vasitasiyla su yataklarina siiriiklenirler.
Metalik kirlenmeler, organik kirlenmeler gibi kimyasal ve biyolojik yollarla
parcalanmazlar. Olsa olsa, bir metal bilesigi bir baska bilesigine doniisiir. Doniisme ne
olursa olsun, metal iyonu kaybolmaz. Bu doniismeler esnasinda bazen bir metalin ¢ok
toksik ve suda ¢oziinen bilesiginde meydana gelebilir(metil civa gibi). Biitiin bunlara ilave

olarak metalik kirlenmeler konveksiyon, riizgar ve sular vasitasiyla bir yerden bagka bir
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yere siirliklenirler. Bu sekilde bir dagilmanin yararli yonleri yaninda (konsantrasyon
azalmas1) zararli yonleri de vardir. Ciinkii, hi¢c kirlenmemis temiz bolgeler bdylece
kirlenmis olur. Yeryiiziine inen toksik metal bilesikleri nehir, yagmur ve kar sulariyla
yerylizii sularina (deniz, gol, golet, baraj gibi) ulastirildigi gibi yagmur ve kar sulariyla
topraktan sizma suretiyle eser oranda da olsa yeralti sularina da karigabilir. Bu nedenle
bazen yeralt1 sular1 da gesitli toksik metaller ihtiva edebilir. Igme sular1 da bu kaynaklardan
temin edildiginden, iglerinde ¢esitli toksik metaller bulunabilir. En 6nemli konulardan
biriside, toksik metallerin gida yapisinda birikmesidir. Birikme sonucu metallerin
konsantrasyonlar1 sudakinin ve havadakinin ¢ok iistiine ¢ikabilir. Boyle biiyiik oranda
toksik metal ihtiva eden bir giday1 alan bir insan ya da hayvan zehirlenebilir. Ayrica insan

viicudunun bazi toksik metalleri biriktirme 6zelligide vardir (1).

3.4. Bakir ve ozellikleri

Kirmizimst bir metal olan bakir, dogal ortamda, kayalarda, toprakta, suda ve
havada bulunur. Kolayca sekil alabilmesi ve biikiilebilmesi nedeniyle bozuk paralarin,
elektrik tellerinin ve su borularinin yapiminda kullanilmaktadir. Elektronik esyalarda % 60
cat1 ve tesisat gibi yap1 islerinde %20 endiistriyel makinelerde 6rnegin 1s1 aktaricilarda %
15 ve alasimlarda % 5 bakir kullanilir. Bakir ayrica tarimda fungusit (bakteri ve mantar
oOldiiriicli) olarak, gollerde ve depolarda algisit (alglerin gelismesini Onlemek) olarak
kulanilmaktadir. Bakir ayrica dogada bitkilerde ve hayvanlarin viicudunda bulunur.
Hayvan ve insanda o6zellikle karacigerde depolanir (1.5 gram kadar). Tarimda ¢ok fazla
miktarda kullanilirsa bitkilerin biiyiimesini engeller, bunu demirin yerine gegerek yapar.
Bilinen tiim canlilar i¢in esansiyel (olmazsa olmaz) bir elementtir.

Bakir dogada cevher olarak bulunur ve genelde diger elementlerle birliktedir. Genel
olarak dogada bulunan sulardaki bakir miktann litrede 4 mikrogrami (4.107 mg L™
gecmez. Ancak bazi sularda daha yiiksek oranlarda saptandigida olmustur. Su tesisatindaki
su, asiditesi yiiksek ise ve 6 saat veya daha uzun siire sabit (akmadan) kalirsa sudaki bakir
miktart 1.000 mg L" iizerine cikabilir. Bu nedenle musluk ilk acildiginda akan su
kullanilmamamli, 15-30 sn akmas1 beklenmelidir.

Suda Maksimum Bakir Seviyesi 1.3 mg L™"iin iizerinde olmamalidir. Ancak suya
bakir karisimi, genelde kullanilan su tesisatindaki bakirdan yapilmis parcalarin
eskimesinden kaynaklandigindan, her evdeki suyun bakir agisindan kontrolii miimkiin
olamamaktadir, bu nedenle genel olarak kabul goren yaklasim sebekeye verilen sudaki

bakir diizeyinin 1.3 mg L iin iizerinde cikmamasidir.
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Nadir olmakla birlikte bakir madenin ¢ikarildig yerlerden gecen sularda ve bakirin
islendigi fabrikalarin yakinindan gecen sularda bakir miktar1 yiiksek olabilir. Sulara bakir
bulagma riski bulunan diger bir durum da, islenmis bakirh bilesiklerin atildigi/gomiildiigi
topraklardir.Yagmur sulart bu bakir atiklarini tasiyarak yer alti sularina ve igme suyu
saglanan gol ve irmaklara ulasabilmektedir. Bakir suya dayanakli olarak bilinmekle birlikte
her cesit su az bir miktar, asidik 6zellikte olan sular ise bakir1 ¢ok iyi ¢ozerler.

En c¢ok bakir atik iireten endiistri kollarn (Bakir atiklar topraga veya suya
bosaltilmaktadir). Sirasiyla:

1.Bakir madenini isleyen ve eriten fabrikalar
2. Demir-dis1 madenlerin eritildigi endiistriler
3.Plastik endiistrisi

4.Patlama ocaklari, celik endiistrisi

S.Kiimes hayvanlar kesimi yapilan yerler
6.Bakir madeni ¢ikartilmasi

7.0rganik kimya endiistrisi

8.Yem sanayi

Yiiksek miktarda bakir almanin en olas1 yolu, igme sularin bakir ile kirlenmesi
oldugundan, sularimizda ne kadar bakir oldugunu bilmemiz gerekir. Ancak kisisel olarak
evlerdeki musluklardan akan sudaki bakir seviyesini bilme sansimiz bulunmamaktadir.
Icme suyunda bakir cok yiiksek miktarda ise, suyun tadi metaliktir. Bardagin dibinde
mavimtrak veya mavimsi-yesil ¢okelti goriilir. Ancak bunlar sadece c¢ok yiiksek
miktarlarda bakir suya karigmigsa meydana gelir, kesin sonug¢ laboratuvar analizi ile

saptanabilir (17).

3.4.1. Bakirin saghk iizerine etkisi

Bilinen tiim canlilar icin olmazsa olmaz bir elementtir. Ancak ¢ok yiiksek dozda
uzun siire veya bir defada alindiginda saglik acisindan zararh olur. Bakirin saglik agisindan
risk tagimasinin nedeni su tesisatinda kullanilan ¢esitli malzemelerde bakir kullanilmasi ve
bakir veya bakir kaph kaplarin baz1 toplumlarda yemek pisirme amaciyla kullanilmasidir.
Havada veya suda bulunan bakir veya bakir bilesikleri daima toz parcaciklarina bagh
bulunur; dolayisiyla solunum yollarinda veya sindirim sisteminde kolayca tutunurlar veya
suda bulunduklarinda filtrasyon islemi ile kolayca sudan uzaklastirilabilirler. Toz veya
zerreciklere bagli olmayan bakir ise suda ¢oziinmeyen formdur ve asil olarak sagligi

etkileyen bakir budur. Saglikli bir yasam i¢in her giin bakir almak gerekir. Normalde



13

yetiskin bir insan giinde 1.000 mikrogram bakir alabilir. I¢itigimiz sularla giinde yaklasik
150 mikrogram bakir aliriz.

Ancak kisa siireli de olsa yukarida belirtilen miktarin iizerinde alindiginda cesitli
saglik sorunlar1 ortaya cikabilmektedir. Bunlar: mide ve barsaklarda rahatsizlik hissi,
karaciger ve bobrek hasari, anemi (kansizlik). Wilson hastalig1 olan kisiler ve karaciger
rahatsizlig1 olanlar 1.3 ppm den daha diisiik seviyelerdeki bakirlara duyarhdirlar. Bir yasin
altindaki bebekler bakira daha duyarhdirlar. 14 giinden daha uzun siireli bakira maruz

kalmak, yeni doganlarda bobrek ve karaciger hasarina neden olabilmektedir (17).

3.4.2 Bakirin ¢evre iizerine etkisi

Bakir ¢evreye birakildiginda organik maddelere ve minerallere kuvvetli bir sekilde
baglanir. Bu nedenle birakildiktan sonra pek uzaga gitmez ve yeralti sularina karigmaz.
Yiizey sularinda ise bakir ¢ok uzaga gidebilir.

Bakir ¢evrede bozunmaz ve bu nedenle toprakta bulunuyorsa bitki ve hayvanlarda
birikebilir. Bakirca zengin topraklarda sadece az sayida bitkinin hayatta kalma sansi
olabilir. Bu nedenle bakir atan fabrikalarin yaninda pek fazla bitki yetismez. Bitkilere olan
etkileri nedeni ile bakir tarimsal iiretim i¢in ciddi bir tehdit olusturur. Topragin asitligine
ve organik madde varligina bagli olarak bakir, bazi bitkilerin gelismesini ciddi olarak

etkiler buna ragmen bakir iceren giibreler hala kullanilmaktadir.

4.ADSORPSiYON HAKKINDA GENEL BIiLGIiLER

4.1.GIRIS

Kati1 ya da siv1 yiizeylerine degmekte olan gazlar ya da c¢oziinen maddelerin bu
yiizeylerde tutunmalarina adsorpsiyon, bu maddeleri yiizeyinde tutan faza adsorplayici,
tutunan maddeye de adsorplanan denir. Adsorpsiyon, bir karigimin ya da bir sivinin
sinir yiizeyindeki konsantrasyon degismesi olarak da tanimlanabilir. Konsantrasyonun
artis1 halinde pozitif adsorpsiyon, azalis1 halinde de negatif adsorpsiyon meydana gelir.
Bazi hallerde ¢oziicii adsorplanir, buna negatif adsorpsiyon denir.

Adsorpsiyon olayr maddenin sinir yiizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelir. Adsorpsiyon olay1 ile absorpsiyon olayim
karistirmamak gerekir. Absorpsiyon olaymnda absorplanan madde absorplayicinin icine

dogru yayilir. Cesitli maddelerin bir faz yiizeyinde degil de 6ziimlenerek o fazin yapisi i¢ine
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girmesine absorpsiyon denir. Her iki olay birlikte oluyor ve ayirt edilemiyorsa buna
sorpsiyon, tutunan taneciklerin yiizeylerden ayrilmasina ise desorpsiyon denir.

Sabit sicaklik ve sabit basincta kendiliginden oldugundan dolay1 adsorpsiyon
sirasindaki serbest enerji degisimi yani adsorpsiyon serbest enerjisi, AG®, eksi isaretlidir.
Diger taraftan, gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kat1 yiizeyinde
tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolay1 adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi
yani adsorpsiyon entropisi, AS°, ¢ogu zaman eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest
entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin ¢ogu zaman eksi isaretli olmasi, AH°= AG® +
TAS® esitligi uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani adsorpsiyon
entalpisi , AH®, cogu zaman eksi isaretli olmasinm1 gerektirmektedir. Adsorpsiyon
1s181 da denilen adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmas1 adsorpsiyon olayinin 1s1
veren yani ekzotermik oldugunu gostermekledir. Adsorpsiyon 1s1s1 kat1 yiizeyindeki
doymamis kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesmelerden dogmaktadir.
Kimyasal etkilesmenin gii¢lii oldugu ve diizensizligin arttig1 adsorpsiyon sistemlerinde
endotermik adsorpsiyona da rastlanmaktadir. Adsoprsiyon 1sis1 -20 k j mol-' civarinda
olan etkilesmeler sonundaki tutunmalara fiziksel adsorpsiyon , -200 k j mol-' civarinda
olan etkilesmeler sonundaki tutunmalara kimyasal adsorpsiyon denir. Fiziksel
adsorpsiyon sirasinda atom, molekiil ya da iyon seklinde olabilen adsorplanan tanecikler
ile kat1 yiizeyi arasinda uzun mesafeli fakat zayif olan van der Waals ¢ekim kuvvetleri
etkindir. Fiziksel adsorpsiyon 1sis1 diisiik olup adsorpsiyon dengesi iki yonlidiir.
Kimyasal adsorpsiyon sirasinda ise tanecikler ile yilizey arasinda bir kimyasal bag ve
genellikle de kovalent bag olugmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon 1sis1 bir kimyasal
reaksiyonun  mertebesindedir.  Kimyasal adsorpsiyon yalmizca tek tabakali
(monomolekiiler) olabildigi halde, fiziksel adsorpsiyon tek veya c¢ok tabakali
(multimolekiiler) olabilir. Bir ¢cok hallerde, kemisorpsiyon ( kimyasal adsorpsiyon )
katinin biitiin yiizeyinde degil, aktif merkezlerde kendini gosterir. Diger taraftan ¢ogu
fiziksel adsorpsiyonlar tersinir olarak yiiriitiilebildigi halde kimyasal adsorpsiyonlar
tersinmezdir.

Bir ¢ok adsorpsiyon hallerinde bu iki tip adsorpsiyon birlikle olur. Bazi sistemler
diisiik sicakliklarda fiziksel, yliksek sicakliklarda ise kimyasal adsorpsiyon gosterirler.
Genellikle kimyasal adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyona gore daha spesifik ve gaz ile kati
arasinda bir reaksiyon egiliminin bulundugu hallerde kendini gosterir. Van der Waals
kuvvetleri dogasi geregi 0Ozgiil olmadigindan, kuvvetli kimyasal adsorpsiyonlarda

maskelenmis olsa bile, biitiin hallerde kendini gosterebilir.
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4.2.Adsorpsiyon dengesi

Adsorplanan miktar, cesitli birimlerde verilebilir. Bir adsorplayicinin birim
kiitlesinde adsorplanan miktar, yalnizca denge basincinin ya da derisiminin ve sicakliin
fonksiyonudur. Adsorpsiyonda bu ii¢ degiskenden biri sabit tutularak cesitli karakteristik
egriler elde edilir.

Sicaklik sabit tutuldugunda gaz fazindan adsorpsiyon yalmizca basinca, ¢ozeltiden
adsorpsiyon ise yalnizca derisime baglidir. Bu durumda, adsorplanan madde miktarinin
basingla ya da derisimle degisimini veren egriye adsorpsiyon izotermi denir.

Basing sabit tutuldugunda gaz fazindan adsorpsiyon yalnizca sicakliga bagl
olmaktadir. Bu durumda , adsorplanan madde miktarinin sicaklikla degisimini veren
egrilere adsorpsiyon izobar1 denir.

Adsorplanan gaz hacmi sabit tutuldugunda adsorpsiyon basincinin sicakliga
bagli olarak degisimini gosteren egrilere ise adsorpsiyon izokoru denir.

Bir gram adsorplayici yiizeyinin bir molekiil tabakasi ile yani monomolekiiler olarak

kaplanabilmesi i¢in gerekli madde miktarina tek tabaka kapasitesi denir.

4.3.Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorplayici ile dengede bulunan adsorplanan madde miktarini,
adsorplanan madde derisimine ya da basincina baglayan grafige adsorpsiyon izotermi
denir. Izoterm sabit sicaklikta denge kosullarinin grafigidir. Bir adsorpsiyon siireci en
iyi sekilde izotermlerden anlagilabilir, ama izotermlerden adsorpsiyon hizi
hakkinda bilgi edinilemez. Ayrica bir adsorplayicinin yilizey alam1 ve goézenekliligini
anlamak icin de adsorpsiyon izotermlerinden yararlanilir(4).

Denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermleri sekil 4.1°de goriildigii gibi
sematik olarak cizilen 6 tip izoterm egrisinden birine daha ¢ok benzemektedir. Daha ¢ok
buhar fazindan adsorpsiyon icin c¢izilen bu izotermlerin bazilar1 ¢6zeltiden
adsorpsiyon i¢in de gecerlidir. Sekil deki P/P° bagil denge basincini, C/C° ise
bagil denge degisimini gostermektedir. Buradaki P° doygun buhar basincim C° ise
doygun ¢ozeltinin derigsimini yani ¢oziiniirliigiinii gostermektedir. Ayni izotermler P/P°
yerine P denge basinci ve C/C° yerine de C denge derisimi alinarak da cizilebilir.
Sekildeki P/P°=1 yada C/C°=1 degerlerinde adsorplanan madde yigin olarak
ayrildiginda izoterm egrileri dikey olarak yiikselmeye baslamaktadir. Bu dikey
yiikselme noktasina gelindiginde adsorpsiyon tamamlanmis demektir. Bu izoterm

tiplerini sirayla daha yakindan incelemeye calisacagiz.
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1. Monomolekiiler olan kimyasal adsorpsiyon izotermi k ve n
egrilerine benzemektedir. Diger taraftan , mikro gozenekli katilardaki adsorpsiyon
izotermi k egrisine , makro gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi ise n egrisine
yakindir. Adsorplama giicii yiiksek olan mikro gozeneklerin yiizeyleri mono molekiiler
olarak kaplandiginda adsorpsiyon tamamlanmis olacaktir. Diger taraftan, adsorplama
giicii diisiik olan makrogozeneklerin gozenekleri monomolekiiler olarak kaplandiginda
adsorpsiyon tamamlanmis olacaktir. Bu nedenle, mikro-ve makrogézenekli katilardaki
adsorpsiyon izotermleri arasindaki yiikseklik farki disinda seklen birbirine
benzemektedir. Cozeltiden adsorpsiyon izotermleri k, n ve m egrilerinden birine yakin
olarak ortaya cikar.

2. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlasma 1sisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
[zotermin ab pargas1 boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc pargasi boyunca ise ok tabakali
adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma tamamlanmaktadir. Izoterm b noktasindan sonraki
dogrusal kismini uzantisindan nm tek tabaka kapasitesi grafikten yaklasik olarak
okunabilir. Doygunluk noktasina gelindiginden dolay1 ef boyunca adsorplanan madde
s1iv1 ya da kat1 olarak yigin halde ayrilir.

3. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma isisindan daha kiiciik olan ve
kilcal yogunlagmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Adsorplama giicii ¢ok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir.
Egrinin gidisinden nm tek tabaka kapasitesini bulmak olas1 degildir.

4. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Sekil de goriildiigii gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar izlemesine
adsorpsiyon histerezisi denir.Bu durum, dar agizlardan dolan goézeneklerin tam olarak
bosalmamasiyla aciklanabilmektedir. Izotermin ab parcasi boyunca tek tabakali
adsorpsiyon, bc parcasi boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon, cd parcasi boyunca ise kilcal
yogunlagsma olmaktadir. Kilcal yogunlagsma tamamlandiktan sonra godzeneklerin
agizlarindaki ¢ukur yiizeyler de boylu boyunca dolmakta ve ef boyunca adsorplanan
madde y1gin olarak ayrilmaktadir. Genellikle mikro ve makrogozenek iceren katilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. Bu izotermlerden de nm tek tabaka
kapasitesi yaklasik olarak bulunmakladir.

5. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha kiigiik olan ve

kilcal  yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu  egriye
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benzemektedir.Izotermin ac parcasi boyunca yiizey tek tabakali ya da ¢ok tabakali olarak
kaplandiktan sonra cd boyunca kilcal yogunlagma olmaktadir. Adsorplanma giicii diisiik
olan mezogodzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir.

6. Basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikrogdzeneler yaninda
farkli boyutlarda mezogodzenek gruplar iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu

tipe benzemektedir (17).

Pa

Sekil 4.1 Adsorpsiyon izotermlerinin karekteristik tipleri

Denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermlerini ve diger adsorpsiyon
verilerini degerlendirebilmek icin cok sayida denklem tiiretilmistir. Adsorplanan ve
adsorplayict maddelerin 6zelliklerine gore bir adsorpsiyon icin bu esitliklerden biri veya
birka¢i daha uygun olmaktadir. Burada en cok kullanilan adsorpsiyon izotermlerini

inceleyecegiz.
4.3.1. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich adsorpsiyon izotermi denilen iistel izoterm, orta derisim veya
basin¢larda adsorpsiyonu tamamen ampirik olarak vermektedir. Belli miktarda adsorplayici
tarafindan adsorplanan madde miktari, derisimle ya da basingla hizl1 bir sekilde artar ve daha
sonra kati ylizeyinin adsorplanan molekiilleriyle doymasiyla daha yavas artis gosterir. Bu

degismeyi gostermek icin Freundlich denklemi kullanilir.
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=k.Cs (4.1)
veya
q=kPa“ (4 -2)
q
Ca

Sekil 4.2 Freundlich adsorpisyon izotermi

seklindedir. Bunlardan birincisi ¢ozeltiden adsorpsiyona, ikincisi ise gaz fazindan
adsorpsiyona uygulanir. Burada q adsorplanan madde miktarimt C. ve P. sirasiyla
adsorplayic1 ile dengede bulunan c¢ozeltinin derisimi ve gazin basincidir. k ve n
terimleri sabit olup, k terimi adsorplayicinin adsorplama kapasitesi ile n terimi ise
adsorplananin adsorplanma egilimi ile oranlihdir. k mn biiyiikk olmasi, adsorpsiyon
izoterminin daha yiiksekten seyretmesi ile, n'nin biiyiik olmasi ise izotermin diisiik denge
basincinda keskin kose yapmasi ile sonuglanir. k ve n terimleri denklemin cizgisel

halinden hesaplanabilir (17).

Inq

/

Sekil 4.3 Freundlich adsorpsiyon izoterminin ¢izgisel sekli

In Caq
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logg.= logk + nlogC, 4.3)

log C. degerlerine kars1 logq degerleri grafige gecirilirse , egimi n,kayma degeri log k olan

bir dogru elde edilir.

4.3.2. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Bir ¢ok hallerde ve ozellikle bir kimyasal adsorpsiyonda, bir doymusluga
varilir;adsorplanan miktar bir limite erisir ki , bu tiim kat1 yilizeyini kapsayan adsorplanmig
gazin bir monomolekiiler tabaka olugturmasina karsiliktir. Oysa Freundlich ifadesi bu
sonucu aciklayamaz.

1932'deki Nobel kimya odiilii sahibi Amerikali bilim adami Irving Langmuir
tarafindan 1916 yilinda kimyasal adsorpsiyon i¢in ¢ok basit bir izoterm denklemi
tiretilmistir. Tek tabakali adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsorpsiyon icin de gegerli olan

bu esitlige Langmuir denklemi denir ve asagidaki kabulleri kapsamaktadir.

1. Adsorplanmis tabaka monomolekiilerdir

2. Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir, yani dt zamani i¢cinde adsorplanan gaz
miktari, kat1 yiizeyden ayrilan gaz miktarina esittir.

3.Adsorpsiyon hizi, gazin basinci ve katinin ortiilmemis yiizeyi ile orantilidir.

4.Adsorplanmis molekiiller dissosiye degildir: dissasyon halinde teori
genellestirilebilir.

Adsorplayicinin toplam yiizeyi S, kaplanan yiizeyi kesri © ise; kaplanan ylizey OS;
serbest yiizey de (1- ©)S’dir. Pd, gazin denge basinci, k, ve k, adsorpsiyon ve desorpsiyon

hiz sabitlerini gostermek iizere dt zamaninda
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ki. P4 (1- 8)Sdr=k,.0.8dt , (4.4)
6=k;. Pa/ka +k Py (ky/ks=b) (4.5)
0=b P;/1+b P, (4.6)
q
FPa

Sekil 4 .4.Langmuir adsorpsiyon izotermi

Adsorplayicinin birim alan1 tarafindan adsorplanan gaz miktar g, ortiilen yiizey

kesri ile orantilidir.

q=Qm 6=Qub P4 /1+b P4 4.7)

Bu denklem c¢igisel hale doniistiiriilebilir ve P4 degerlerine karsilik P4 /q
degerleri grafige gecirildiginde egimi 1/Qm ve kaymas1 1/Q,b olan bir dogru elde edilir.

P4 /q=1/Qub + P /Qm

Pafq

Pa

Qm sicakliga bagl degildir. b sabiti ise Arrhenius denklemi fonksiyonelligindeki hiz
sabitlerinin oram olup sicakliga baghdir ve; Langmuir denklemindeki b sabiti biiyiik ise
adsorpsiyon diigilk basinglarda tamamlanir ve adsorpsiyon izotermi keskin kose
yapar. Bu durumda adsorplayicinin adsorplama yetenegi, diisiik denge basinci
araliginda iyi demektir. Q,, biiyiik ise adsorplayicinin adsorplama kapasitesi biiyiiktiir.

Genel olarak adsorpsiyon 1sis1 bilyiik ise b biiyiiktiir ve adsorplayict genis bir yiizey
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alanina sahip ise Qp biiylik olur. Ayni durum Freundlich izoterm denklemindeki k

ve n sabitleri i¢cinde gecerlidir. Qm terimi k'ya, b ise n terimine karsilik gelir.
4.3.3. J.Brunauer,Emmett ve Teller (B.E.T.) adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon izotermlerinin ¢ogu sekil 4.4.1° de gosterilen 6 tipte gruplandirilir.
B.E.T. izotermleri Tip 2 bi¢cimindedir. B.E.T. kuranima gore ilk tabaka haricindeki biitiin
tabakalarda adsorplanan miktarlar aynidir. Burada ilk tabaka dolmadan ikinci tabaka da
biraz dolabilmektedir. Orta ¢izgisel bolgenin baglangici olan nokta Brunauer ve Emmett
tarafindan tek tabaka oOrtiisiiniin tamamlandig1 ve ¢ok tabaka adsorpsiyon baslamak iizere

oldugu durum olarak tanimlanmsgtir.

B.E.T. izoterm denklemi genellikle,

Py/q( Po- Pa)=1/QuCHC-1) P4 /QuCP, 4.9)

Pyq( Pe- P2

PaPs

Sekil.4.6. BET adsorpsiyon izoterminin gizgisel sekli

cizgisel bicimine verilir. Burada P, adsorplananin deney sicakligindaki doygun buhar
basinci , Py adsorpsiyonun 6lciildiigii esnada ki buhar basinci, Qm tek tabaka kapasitesi, C
ise;

C=e&,E)/KT 4.10)

Bagintisina giire adsorpsiyon 1sisinin, yogunlagma 1sisin1 asan miktarinin

Olciisii olan bir sabittir 1EE L ise net adsorpsiyon 1s1s1dir.
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4.4.Adsorplanan madde

Adsorplayicinin  kiitlesindeki artma ya da adsorplananin kiitlesindeki azalma
Olciilerek adsorplanan madde miktarina gecilebilir. Cozeltiden adsorpsiyon sirasinda
¢ozeltinin derisimindeki diismeden, gaz adsorpsiyonu sirasinda ise sabit sicaklik ve
sabit hacimdeki gazin basincindaki azalmadan yada sabit sicaklik ve sabit basingtaki
gazin  hacmindeki azalmadan adsorplanan madde miktarina  kolaylikla
gecilebilmektedir. Biiylik Olciide adsorplayici ve adsorplanan maddelerin fiziksel ve
kimyasal 0©zelliklerine bagli olan adsorplanan madde miktar1 gaz ve buhar
adsorpsiyonlarinda sicaklik, basin¢ ve bacim degiskenlerinden birbirinden bagimsiz olan
herhangi ikisine de baglidir. Gaz fazindan adsorpsiyon sirasinda basincin islevi ne ise

¢ozeltiden adsorpsiyon sirasinda da derisimin islevi de olur.
4.5. Adsorplayic1 katilar

Metaller ve plastiklerde dahil olmak {iizere bir kristal yapiya sahip olsun ya da
olmasin tiim katilar az veya ¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Adsorplama giicii yiiksek
olan baz1 dogal katilar1 komiirler, killer, zeolitler seliilozik kokenli atiklar ve cesitli metal
filizleri seklinde; yapay katilar ise aktif komiirler molekiiler elekler (yapay zeolitler),
silikajeller, metal oksitler , ve baz1 6zel seramikler seklinde siralayabiliriz.

Bir adsorplayicinin endiistriyel islemlerde kullanilabilmesi icin , genellikle su
ozelliklere sahip olmasi istenir.

1. Bol miktarda bulunabilmeli ve ucuz olmali

2. Adsorplamasi arzu edinilen maddeye kars1 yiiksek kapasitesi olmali

3. Bir karisimdan, belirli bir veya birka¢c madde ayrilmak isleniyorsa bu maddelere

kars1 secici olmal

4. Rejenere edilerek tekrar kullanilir olmal

5. Kimyasal tepkimelere girmemeli

Adsorplama giicii yiiksek olan katilar, deniz siingerini andiran godzenekli bir
yapiya sahiptir. Katilarin i¢inde ve goriinen yiizeyinde bulunan bosluk oyuk, kanal ve
catlaklara genel olarak gdzenek denir. Dogadaki gdzeneklerin boyutu bir magara ile bir
atom biiyiikligii arasinda degismektedir. Genisligi 2 nm'den kiicilk olanlara
mikrogdzenek, 2 nm ile 50 nm arasinda olanlara mezogozenek, 50 nm’den biiyiik olanlara
ise makrogozenek adi verilir. I¢ yiizey alani, dis yiizey alami 6zgiil yiizey alam gibi degisik
ylizey alam1 kavramlar vardir. Dig yiizey alan1 ya da geometrik yilizey alani
adsorpsiyon agisindan ikinci derecede onemlidir. Kataliz ve adsorpsiyon olayinda etkili

olan i¢ ylizey alanidir(18).
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Katinin bir graminda bulunan gozeneklerin toplam hacmine 6zgiil gdzenek
hacmi, bu gozeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam yiizeyine ise 6zgiil yilizey alani
denir. Gozenekler arttikca duvar sayisi da artacagindan 6zgiil yiizey alan1 da artar. Bir bagka
deyisle, ozgiil yiizey alanmin biiyiikliigii 6zgiil gozenek hacminin biiyiikliigiinden ¢ok
gozeneklerin artigina baglidir. Gozeneklerin biiyiikliik dagilimina adsorplayicinin gézenek
boyut dagilimi1 denir. Bir katinin adsorplama giicii bu katinin adsorplama dogasi
yaninda 0zgiil ylizey alam, 6zgiil gdozenek hacmi ve gbdzenek boyut dagilimina baglh
olarak degismektedir. Katilarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesinde
ylizey alani onemli rol oynar. Katilarin 6zgiil ylizey alani temelde, gazin kati
tizerindeki fizisorpsiyonuna dayanir. Yiizey alani belirlemede standart metot, uygun
herhangi bir buhar yada gazin adsorpsiyon izotermi ile belirlenen Brunauer-Emmett-
Teller(BET) metodudur. Genelde 77 K’de N, gazi kullanilmasina ragmen, bu metot
sadece azot gaz ile sinirh degildir, ¢esitli uygun adsorplananlar da benzer sonuglari verir.
Uygun adsorplananlar kimyasal olarak inert olmalidirlar. Yiizey alanm adsorpsiyon veya
daldirma (imersiyon) 1sisindan da belirlenebilir. Yiizey alani, ayrica c¢ozeltiden
adsorpsiyonla da belirlenebilmekledir. Giles tarafindan 6nerilen bu metotta, adsorpsiyon
caligmalarmda (analitik tekniklerin aralifinda)yag asitleri, aromatik asitler, esterler,
fenoller, iyot, polimerler ve boyarmaddeler kullanilmaktadir.Boyarmaddeler olarak
metilen mavisis orange-II ve viktorya mavisi gibi maddeler kullanilmaktadir. Cozeltiden
adsorpsiyonla yiizey alam belirleme ikincil 6nem tasir. Ancak, diger metotlarin
gerektirdiginden cok daha basit islemleri kapsadigi icin hala ilgi cekmektedir. Giles,
¢cOziinmils madde ile ¢oziicli rekabetinden dolay1 ¢dzeltiden adsorpsiyonu sekil

4.7 de goriildigi gibi siiflandirdmistir(18).

—> Ca
Sekil 4.7.Sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon izotermlerine iliskin Gilles siniflandiriimas
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S-Tipi: Bu tip izotermler apsis eksenine dogru dis biikeydir ve ¢oziicliniin kuvvetli olarak
adsorplanmasinda, adsorplanmis tabaka icinde kuvvetli bir molekiiller arasi etkilesmenin
varliginda ve adsorplayicinin monofonksiyonel olmasinda ortaya cikar.

L-Tipi: Langmuir tipi olup apsis eksenine i¢ biikeydir. Coziicii tarafindan kuvvetli bir
yarismanin olmadigi durumlarda ortaya cikar.

H-Tipi: Baslangi¢ noktalari ordinat iizerinde bir noktada olup, adsorplayici ve adsorplanan
arasindaki kuvvetli bir ilgiden, 6zellikle kemisorpsiyonda ortaya cikar.

C-Tipi: Orjinden gecen diiz bir dogru seklindedir. Bu durumda adsorplanacak maddenin

¢Oziicii faz ile arasindaki dagilim sabittir.

4.6. Coziinmiis maddelerin katilar tarafindan adsorpsiyonu

Bir ¢ozeltide hem ¢6ziinmiis madde hem de ¢oziicii, kat1 tarafindan adsorplanabilir.

Coziinmiis maddenin adsorpsiyonu ikiye ayrilabilir.
a) Yiizey gerilimindeki degisiklikten ileri gelen adsorpsiyon
b) Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyon.

a) Yiizey gerilimindeki degisiklikten ileri gelen adsorpsiyon
Bir ¢ozeltide ¢coziinmiis bir madde, yiizey tabakasinda ve sivinin i¢inde farkli bir dagilima
sahiptir. W.Gibbs bununla ilgili su sonucu vermistir. Yiizey gerilimi azaltan cisimlerin
sinir  ylizeyindeki konsantrasyonlar1 sivi icindekinden fazla, yilizey gerilimi artiran
cisimlerin siir yiizeyindeki konsantrasyonlari sivi ig¢indekinden azdir. Birinci halde
adsorpsiyon pozitif, ikinci halde ise negatiftir. Ayn1 olay iki sivinin ve bir kati ile sivinin
temas yiizeyinde de kendini gosterir. Pozitif adsorpsiyonda su genel 6zellikler goriiliir(19).
1. Adsorplayicimin birim kiitlesi tarafindan adsorplanan madde miktar1 c¢oziinmiis
maddenin konsantrasyonuna baghdir. Adsorplayici doygunluga ulagtiginda adsorpsiyon
durur.
2. Adsorpsiyon iki yonliidiir; ancak adsorpsiyon sonucu kimyasal degisme olursa olay iki
yonlii degildir.
3. Bir cisim, yiiksek yiizey gerilimli bir ¢oziiciide, diisiik yiizey gerilimli bir ¢6ziiciiye
oranla daha siddetle adsorplanir.
4. Adsorplanmis bir tanecik, kendisine oranla daha siddetle adsorplanan bir baska tanecik
tarafindan adsorplayici yiiziinden alinabilir.

b) Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyon

Eger farkli kimyasal iki faz birbiri ile temasta bulunursa,bu iki faz arasinda bir

elektriksel potansiyel farki meydana gelir. Bu fark ara yiizeyin bir tarafim1 pozitif diger
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tarafin1 negatif yiikleyerek yiik ayirmasi yapar. Yiizeydeki bu elektrik yiikii ,diger fazdaki

z1t igaretli iyonlar1 adsorplar.

4.7.Adsorpsiyon uygulamalari

Adsorpsiyonun cesitli alanlarda Onemli uygulamalar1 vardir. Katilarin gazlarn
adsorpsiyondan gaz maskeleri yapiminda, vakum yapilmasinda, koti  kokularin
giderilmesinde, gaz reaksiyonlarinin katalizinde v.b.yararlanilir. Coktiirme olaylarinda da
adsorpsiyon olayinin 6nemi biiyiiktiir. Bazi cisimler bazi iyonlan istiinliikle adsorplar.
Birgok c¢ozeltide (seker ve yaglarin )renklerin giderilmesinde aktif komiir en iyi
adsorplayicidir. Kum filtreleri ile sularin temizlenmesi, kumun sudaki bakterileri ve suda
bulunan maddeleri adsorplamasina dayanir. Kati—gaz, kati-sivi adsorpsiyonu gibi sivi-gaz
,s1v1-s1v1 adsorpsiyonlarida onemlidir. Sivi-gaz sinirinda adsorpsiyon, kopiik olusumu ve
stabilazasyonu bakiminda 6nemlidir. Kopiik bir gaz yada buharin sividaki ¢ozeltisidir.
Kopiik, sabunun kopiirmesi, kopiiklii tip sondiirme aletleri, krema gibi bazi1 yiyecekleri
hazirlanmasinda, bir arada istenilen kopiigiin saglanmasinda ¢ok 6nemlidir. Bazi cisimlerin
ilavesiyle kararli kopiikler elde edilir. Ornegin krema igin yumurta aki, kopiiklii tip
sondiirme aletlerinde hasil edilen karbondioksit ve su kopiigii icin saponin bir
stabilizatordiir. Bu cisimler gaz sivi ylizeyinde adsorplanir ve sivi ylizeyinde gaz

kabarciklarinin sikica tutulmasinm saglar.
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S.DENEYSEL KISIM VE SONUCLARI

5.1.Kullamilan adsorplayicilar

Adsorplayic1 olarak bugday talasi ve Karadeniz Bolgesinde yetisen  findik
kabuklarinin ham ve modifiye halleri kullanildi. Findik kabuklari saf su ile yikanarak suda
coziinen safsizliklardan arindirilip etiivde 100 °C’de 24 saat siireyle kurutuldu. Daha sonra
laboratuar ogiitiiciisii ile ogiitiildii ve tanecik boyutunun ayni olmasit amaci ile 2 mm

boyutundaki eleklerden gecirildi. (HF:Ham findik kabuklari, HB:Ham bugday kabuklar).

5.1.1. Modifikasyon isleminin yapilisi:
100 g adsorplayici 1g L™ lik sabunlu su ile 15 dakika siireyle karistiric: iizerinde

saf su ile yikandi ve etiivde 50°C’de bir gece bekletilerek kurutuldu. Kuruyan bu
adsorplayicilardan 25 g alinarak 1000 mL %]1’lik stok reaktif orange 122 boya ¢ozeltisi ile
karigtirildi. Bu karigim 2 saat geri sogutucu sistemde 85°C’ye kadar 1sitildi. Isitma islemi
devam ederken 20 mL 65 g L' Na,SO,.20mL 15 g L™ Na,CO, ilave edildi. Daha sonra
stiziilen adsorplayicilar birkag defa saf su ile yikandi; etiivde 50°C ‘de 24 saat siireyle
bekletildi. Adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak iizere desikatorde sogumaya birakildi ve
modifiye adsorplayici olarak kullanildi(2,6).

(MF:Modifiye findik kabuklari, MB:Modifiye bugday kabuklari).

5.1.2. Adsrplayicilarin baz 6zelliklerinin belirlenmesi(20)

Nem Yiizdesinin Hesaplanmasi:

Her bir adsorplayicidan 2,0 g alinarak 110 C° ’de 2 saat kurutuldu. Daha sonra desikatérde
sogutularak tartimi alindi. Aradaki fark nem miktar1 olarak ol¢iildii.

Yigin Yogunlugun Hesaplanmasi:

5 ml ‘lik meziiriin daras1 alind1 ve icine adsorplayici sikistirildi. Dolu tartim alindi ve bu
islem ii¢ defa tekrarlandi. Bos ve dolu tartimlar arasindaki fark kiitle olarak kabul edilerek
yogunluk hesaplandi.

Toplam Yanan Madde Yiizdeleri :

Krozeler 800 C”’de 1 saat siireyle yakildi. Yakma islemi bittikten sonra krozeler desikatore
alindi ve sogutulduktan sonra tartildi. ilk tartim ile kalan kiil arasindaki fark ugan
bilesenler olarak hesaplandi. Baslangi¢c miktar1 (A), Yanmadan sonraki kiil (B) ve ugucu
bilesen (C), olmak iizere, % Ucgucu = C/A 100 ve Yanmayan kil =B/A 100 seklinde
hesaplandi.
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Suda Coziinen Miktar:

Her bir adsorplayicidan 2 g alinarak 110 C° *de 2 saat boyunca kurutularak, desikatorde
sogumaya birakildi. Aradaki fark toplam organik ve inorganik madde miktarim verir.
Bagslangicta kurutmadan onceki miktar (A), Yikama ve kurutmadan sonraki miktar(B) ve
fark (C) olmak iizere, % Organik ve Inorganik madde = C/A 100 seklinde hesapland.
Geriye kalan miktar ise suda ¢dziinmeyen miktara tekabiil eder.

Yiizey Alan: Adsorplayicilarin yiizey alani Tiibitak M armara Arastirma Merkezinde, N,

gazi1 tek nokta yontemiyle belirlendi.

Element Analizi:
EA 1108 Fisons aleti ile yapildi.
Adsorplayicilara iliskin belirlenen 6zelliklerin sayisal degerleri Cizelge 5.1.” de yer

almaktadir

Cizelge 5.1. Caligmada kullanilan adsorplayicilarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

(%)

Kimyasal 6zellikler HF HB
Yiizde nem oram 5.49 6.40
Yanabilen miktar 81.10 88.45
Suda ¢oziinen bilesenler 7.41 22.33
Suda c¢oziinmeyen bilesenler  86.68 75.14
Kiil igerigi 2.10 2.58
C icgerigi 42.67 4.59
H icerigi 4.74 6.56
pH icerigi 4.99 6.05
Fiziksel ozellikler
Yiizey alam(BET) (mg”')  4.31 0.67
Y1gin yogunluk (g cm®) 0.46 0.36

Partikiil bilyiikligi (mm) - 0.60
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5.2. Kullanilan kimyasal maddeler

Bu ¢alismada modifikasyon isleminde kimyasal madde olarak kullanilan Reactiv
Orange 122 Aldrich firmasindan. CuSOs .5H20, Na2SOs., Na2CO3, HCI, NaOH Merck

firmasindan temin edildi.

5.3. Kullanilan alet ve cihazlar

Kabuklarin 6giitiilmesinde Waring Commercial marka laboratuar blendiri,
Calkalama isleminde Memert markali calkalayici, pH ayarlamada Jenway 3010 pH-
metresi, element analizi EA 1108 Fisons aleti ve yiizey alan1 Flow Sorb II. 2300 ile yapildu.
Stizme islemleri Acrodisc LC 25 mm siringa filtreler ile yapildi. Metal iyonunun analizleri

icin Unicam 929 Atomik Adsorpsiyon Spektrofotometresi kullanildi.

5.4.Kinetik calismalar

Stok ¢ozeltiden baslangi¢ derisimi 100 mg L olan metal cozeltinin S0 ml’si 1 g
adsorplayict ile farkli sicakliklarda (298, 308, 318 K) daha once belirlenen optimum
zamanda (60 dak) termostatli calkalayicida 75 rpm hizla calkalandi. Belirli zaman
araliklarinda (5, 15, 25, 35, 45, 65, 85, 105 dak) karisimdan 5 ml alinip santrifiijlenerek
AAS’de denge derisimi (C.) belirlendi. Bu veriler yardimiyla sekil 6.1.°de yer alan
grafikler cizildi. Elde edilen kinetik verilerle sekil 6.2.-6.8.’daki tiim grafikler cizildi.

5.5. Adsorpsiyon izotermlerinin ¢izimi

Stok ¢ozeltiden baslangi¢ derisimleri belli olan (75, 100, 125, 150,175, 200 ve 225
mg L") 50 ml lik metal ¢ozeltileri 1.0 g adsorplayiciyla farkli sicakliklarda (298. 308. 318
K.) daha once belirlenen optimum zamanda (60 dak) termostath ¢alkalayicida 75 rpm hizla
calkalandi. Cozeltileri santrifiijledikten sonra denge derisimleri (C.) AAS’ de okundu.
Baslangic derisiminden (C,) denge derisimini c¢ikarmaklada adsorplanan miktar qe
hesaplandi. Elde edilen bu veriler Cizelge 6.8. ve 6.9.’da goriilmektedir. Denge derisimine
kars1 adsorplanan miktar grafige gecirilerek adsorpsiyon izotermleri elde edildi(sekil 6.7.).
Elde edilen bu veriler Langmiur ve Freundlich cizgisel denklemlerinde (denklem 4.3 ve
4.8) degerlendirerek sekil 6.6. ve sekil 6.7°deki grafikler elde edildi. Bu grafiklerin egim ve
kayma degerlerinden de Langmiur ve Freundlich sabitleri hesaplandi. Elde edilen bu

degerler Cizelge 6.10.’da yer almaktadir.
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5.5.1. Adsorpsiyon iizerine pH etkisi
Baslangic pH lan (1, 2, 3, 4,5 ) ayarli1 0.1 N NaOH ve 0.5 N HCI ile ayarlanan 100

mg L'derisimli metal ¢ozeltileri 1.0 g adsorplayiciyla sabit sicaklikta ve 60 dak siireyle
calkalandi. Denge derisimleri ve adsorplanan miktar yukarida soz edildigi gibi hesaplandi.

(Cizelge 6.1.) Bu veriler yardimiyla elde edilen izoterm sekil 6.9. de goriilmektedir.

5.5.2.Adsorpsiyon iizerine sicakhgin etkisi

Daha Once 5.5’ te s6z edildi.
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6.SONUC VE TARTISMA

6.1.Adsorpsiyona temas siiresinin etkisi

Ongordiigiimiiz biitiin sistemler icin adsorpsiyonun zamana baghligi ¢alisilda.
Cizelge 6.1’de Cu (II)’nin farkli sicakliklarda farkli adsorplayicilar iizerinde adsorpsiyona
temas siiresinin etkisi ile ilgili veriler verilmistir. t’ye kars1 q. degerleri grafige gecirilerek
Sekil 6.1.°deki egriler elde edilmistir. Adsorplayicilarin ¢ogu 60 dak sonra
adsorplayacaklar1 miktarin hemen hemen yarisini ilk 10-15 dakikada adsorplamaktadirlar.
60 dak sonra adsorplama miktarinda (denge derisiminde) dnemli bir degismenin olmadigi
gozlenmis ve bu siire adsorpsiyon deneyleri i¢in denge siiresi olarak belirtilmistir.

Cizelge 6.1°deki veriler incelendiginde sicaklik artisi ile artan zaman araliklarinda
ge miktarlarida artmaktadir. Calisilan sistemler i¢in en 1iyi adsorplayici iligkisi
incelendiginde MB>>MF>HF>HB seklinde olmaktadir. Cu (II) iyonlarina kars1 modifiye
bugday kabuklarinin daha etkin oldugu goriilmektedir. Bu etkinligi adsorplayici-

adsorplanan arasindaki ilgi ve daha biiyiik yiizey alani ile agiklayabiliriz.

Cizelge 6.1. Cu (ID'nin farkl sicakliklarda farkli adsorplayicilar iizerinde adsorpsiyon
kinetik verileri

Ham Modifiye
Adsorplayici t e (Mg g") t 9 (mgg’)

(dak) 298 K 308 K 318 K (dak) 298 K 308 K 318 K

0 0.00 0.00 0.00 0 0.00 0.00 0.00

5 1.11 2.26 3.25 5 3.50 3.64 416

15 1.46 2.54 3.28 15 3.65 3.76 4.34

Findik 25 1.82 2.58 3.40 25 3.80 3.92 4.43
35 2.08 2.70 3.50 35 4.15 4.16 4.74

45 2.49 2.80 3.51 45 4.18 4.29 4.77

65 2.63 2.89 3.56 65 4.43 4.46 4.78

85 2.70 2.91 3.57 85 4.39 4.52 4.80

105 2.82 3.00 3.59 105 4.51 4.62 4.85

0 0.00 0.00 0.00 0 0.00 0.00 0.00

5 1.62 1.73 2.06 5 2.07 3.70 4.09

15 1.75 2.06 248 15 4.19 4.05 4,52

25 1.82 2.15 2.60 25 4.49 4.30 473

Bugday 35 1.98 2.16 2.65 35 4.75 4.45 4.69
45 2,14 2.33 2.95 45 4.79 4.79 4.71

65 2.28 2.34 3.13 65 4.79 4.80 4.75

85 2.32 2.35 3.14 85 4.80 4.86 4.77

105 2.45 2.48 3.15 105 4.81 4.88 4.78
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Sekil 6.1.Cu (I)’nin farkli sicakliklarda farkli adsorplayicilar iizerinde adsorpsiyonuna
temas siiresinin etkisi ( Co=100 mg L. t=105 dk. Adsorplayici 1 g)

Metal uzaklastirilmasi ile ilgili degisik adsorpsiyon kinetik modelleri vardir. Psodo-
birinci mertebe kinetik islemi tersinir reaksiyonlar ile sivi ve kati faz arasinda kurulan
dengelerde kullanilir. Pseudo birinci-mertebe hiz denklemi Lagergen tarafindan

gelistirilmis ve yayginca kullanmilmigtir

6.1.2.Adsorpsiyon hiz sabitinin hesaplanmasi

Elde edilen kinetik veriler pseudo birinci-mertebe hiz denklemlerinde
degerlendirilerek adsorpsiyon hiz sabitleri bulundu.

Pseudo birinci-mertebe hiz denklemi;
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log (qe-qy) = log qe-kpp t/2.303 (6.1)
seklinde olup t zaman (dak)kpb adsorpsiyon hiz sabiti (dak™), de denge anindat, g ise t
aninda 1 g adsorplayict iizerinde adsorplanan metal miktarldlr.(mgg’l). Pseudo birinci-
mertebe hiz verileri Cizelge 6.2. ‘de yer almaktadir. t’ye karsi log (qe.-qc) degerleri grafige
gecirildi.Sekil 6.2.°deki dogrularin efim ve kayma degerlerinden hiz sabitleri ve qe

degerleri hesaplandi.(Cizelge 6.3.)

Cizelge 6.2. Cu (ID)'nin farkli sicakliklarda farkli adsorplayicilar iizerinde adsorpsiyon
kinetigi pseudo birinci-mertebe verileri

Ham Modifiye
Adsorplayici t log (9e-q) t log (9e-a)

(dak) | 298K | 308K | 318K (dak) 298 K 308 K 318K

0 0.45 0.48 0.56 0 0.65 0.66 0.69

5 0.23 -0.13 -0.47 5 -0.03 -0.01 -0.16

15 0.13 -0.34 -0.51 15 0.06 -0.07 -0.29

25 0.00 -0.35 -0.72 25 0.03 -0.15 -0.38

Findik 35 -0.13 -0.36 -1.05 35 -0.45 -0.34 -0.96
45 -0.48 -0.48 -1.10 45 -0.48 -0.48 -1.10

65 -0.72 -0.96 -1.52 65 -1.10 -0.80 -1.15

85 -0.91 -1.05 -1.70 85 -0.92 -1.00 -1.30

0 0.39 0.39 0.50 0 0.68 0.69 0.68

5 -0.08 -0.13 0.04 5 0.44 0.07 -0.16

15 -0.11 -0.38 -0.17 15 -0.21 -0.08 -0.59

25 -0.14 -0.48 -0.26 25 -0.49 -0.11 -1.30

Bugday 35 -0.24 -0.49 -0.30 35 -1.22 -0.37 -1.05
45 -0.34 -0.82 -0.70 45 -1.70 -1.05 -1.15

65 -0.77 -0.85 -1.70 65 -1.70 -1.10 -1.52

85 -0.89 -0.89 -2.00 85 -2.00 -1.70 -2.00
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Sekil 6.2. Cu (II) nin farkli sicakliklarda farkli adsorplayicilar iizerinde adsorpsiyon kinetik
pseudo birinci-mertebe ¢izimleri( Co=100 mg L™ . t=60 dk. Adsorplayic1 =1 g )

Ancak son zamanlarda Ho ve McKay sorpsiyon sisteminin pseudo ikinci-mertebe
hiz denklemi ile agiklanabilecegini belirtmislerdir. Pseudo-birinci pseudo-ikinci mertebe
hiz verileri Cizelge 6.2-6.4’de.bu verilere ait cizimler Sekil 6.2-6.3’de verilmistir. Bu
sekillerdeki dogrularin egimlerinden denklem 6.1 (log (qe-qt) =log qe-kpp t / 2.303) ve
denklem 6.2.(t / q= 1 / kp; +t /qe ) kullanilarak bu modellere ait adsorpsiyon hiz sabitleri
(kpb ve kpi )hesaplandi(Cizelge 6.3). Belirlenen hiz sabitleri farkli birimlerde oldugunda
kiyaslanamaz ancak iki modelin degerlerine bakildiginda adsorpsiyon kinetiginin daha ¢ok
psodo-ikinci mertebe modeline uydugu ve psoddo-ikinci mertebe modelinde R?2  >0.99

oldugu goriildii.




34

Pseudo ikinci-mertebe hiz denklemi:

t/qt= 1/kpi +t/qe (6.2)
seklinde olup t zaman (dakika). ky; adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg dak™), ge denge aninda, qt
ise t aninda 1.0 g adsorplayici iizerinde adsorplanan metal miktaridir [mg g'l]. Pseudo
ikinci-mertebe hiz verileri Cizelge 6.4 ‘de yer almaktadir. t’ye kars1 t/qt degerleri grafige
gecirildi (Sekil 6.4) ve dogrularin egim ve kayma degerlerinden hiz sabitleri ve q. degerleri
hesaplandi(Cizelge 6.5).Bu tablodaki adsorpsiyon hiz sabitlerine baktigimizda

adsorplayicinin

Cizelge 6.3.Cu (II)’nin farkli sicakliklarda farkli adsorplayicilar iizerinde adsorpsiyon
kinetigi psodo-birinci mertebe hiz sabitleri

Pseudo birinci-mertebe kinetic modeli

A T Kob Qe R?
(K) (dak™) (mg g™

HE 298 0.04 2.37 0.976
308 0.03 1.29 0.842
318 0.50 0.86 0.830

ME 298 0.04 2.14 0.840
308 0.04 1.95 0.884
318 0.05 1.29 0.783

HB 298 0.02 1.69 0.850
308 0.03 1.04 0.756
318 0.07 2.50 0.949

VB 298 0.08 2.22 0.880
308 0.06 2.58 0.933
318 0.06 0.97 0.797
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Cizelge 6.4. Cu (ID'min farkli sicakliklarda farkli adsorplayicilar iizerinde adsorpsiyon
kinetik pseudo ikinci mertebe verileri

Ham Modifiye
Adsorplayici t /oy t t/qt
(dak) 298 K 308 K 318K (dak) 298 K 308 K 318K
Findik 0 0
5 4.50 2.21 1.54 5 1.40 1.37 1.20
15 10.27 5.91 4.57 15 4.45 3.99 3.46
25 13.74 9.80 7.35 25 7.29 6.38 5.64
35 16.83 13.67 10.00 35 8.43 8.41 7.38

45 18.07 16.85 12.82 45 10.77 10.49 9.43
65 24.71 22.49 18.26 65 14.67 14.57 13.60

85 31.50 29.21 23.81 85 19.36 18.81 17.71

105 0,00 0.00 0,00 0.00 0.00 0.00
Bugday 0 0

5 3.09 2.89 2.43 5 242 1.35 1.22
15 8.98 7.28 6.05 15 3.58 3.70 3.32
25 14.45 11.63 9.62 25 5.57 6.10 5.29
35 18.72 16.20 13.21 35 7.37 7.87 7.46
45 22.61 19.31 15.25 45 9.39 9.39 9.55

65 28.51 27.78 20.77 65 13.57 13.54 13.68
85 36.64 36.17 27.07 85 17.71 17.49 17.82
105 0,00 0,00 0,00 0.00 0.00 0.00

ham olmasi durumunda adsorpsiyon hiz sabitlerinin HF>HB oldugu. adsorplayicinin

modifiye olmasi durumunda MB>MF oldugu goriilmektedir.

6.1.3. Parcacik ici Kiitle Transfer Katsayisimin Hesaplanmasi
Elde edilen kinetik veriler Weber ve Morrisin pargacik i¢i kiitle difiizyon
denkleminde degerlendirilerek parcacik i¢i kiitle difiizyon katsayis1 hesaplandi. Weber-

Morrisin parcacik ici kiitle difiizyon denklemi
qt = kpir. t'? (6.3)

Seklinde olup t zaman(dak), ki pargacik ici kiitle difiizyon hiz sabiti(mg g dak -
12) gt ise t aninda 1.0 g adsorplayict iizerinde adsorplanan metal miktaridir[mg g'].

Parcacik ici kiitle transfer katsayisinin hesaplama verileri Cizelge 6.6’de yer
almaktadir. t2 ye kars1 qt degerleri grafige gecirildi (Sekil 6.4) ve dogrularin egim ve

kayma degerlerinden hiz sabitleri hesaplandi (Cizelge 6.7).
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Sekil 6.3. Cu (II)'nin farkli sicakliklarda farkli adsorplayicilar tizerinde adsorpsiyon kinetik
pseudo ikinci-mertebe ¢izimleri( Co=100 mg L. t=60 dk. Adsorplayici1=1 g)
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Cizelge 6.5.Cu (II)’nin farkli sicakliklarda farkli adsorplayicilar iizerinde adsorpsiyon
kinetigi pseudo  ikinci-mertebe hiz sabitleri

Pseudo ikinci-mertebe kinetic modeli

A T Kpi Qe R?
(K) (gmg" dak™) (mgg")

HE 298 0.02 3.21 0.9911
308 0.07 3.07 0.9971
318 0.22 3.63 0.9999

ME 298 0.05 4.64 0.9935
308 0.06 4.66 0.9985
318 0.13 4.89 0.9996

4B 298 0.02 3.97 0.9887
308 0.10 4.01 0.9979
318 0.05 4.2 0.9974

VB 298 0.04 512 0.9965
308 0.05 5.35 0.9978
318 0.25 4.81 0.9999

Cizelge 6.6. Cu (ID'nin farkli sicakliklarda farkli adsorplayicilar iizerinde adsorpsiyon
kinetik parcacik igi kiitle difiizyon katsayisi1 verileri

Ham Modifiye
Adsorplayici | t"2 qt t'? qt

(dak"®)| 298K | 308K | 318K |[(dak"® | 298K | 308K 318 K

0.00 0.00

2.24 1.11 2.26 3.25 2.24 3.58 3.64 4.16

Findik 3.87 1.46 2.54 3.28 3.87 3.37 3.76 4.34
5.00 1.82 2.55 3.40 5.00 3.43 3.92 4.43

592 | 2.08 2.56 3.50 5.92 4.15 4.16 4.74

6.71 2.49 2.67 3.51 6.71 418 4.29 4.77

8.06 | 2.63 2.89 3.56 8.06 4.43 4.46 4.78

922 | 2.70 2.91 3.57 9.22 4.39 4.52 4.80

10.25 | 2.82 3.00 3.59 10.25 | 4.51 4.62 4.85

2.24 1.62 1.73 2.06 2.24 2.07 3.70 4.09

Bugday | 3.87 1.67 2.06 2.48 3.87 4.19 4.05 4.52
5.00 1.73 2.15 2.70 5.00 4.49 4.10 4.73

5.92 1.87 2.16 2.80 5.92 4.75 4.45 4.69

6.71 1.99 2.33 2.95 6.71 4.79 4.79 4.71

8.06 | 2.28 2.34 3.13 8.06 4.79 4.80 4.75

922 | 232 2.35 3.14 9.22 4.80 4.86 4.77

10.25 | 2.45 2.48 3.15 10.25 | 4.81 4.88 4.78
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Sekil 6.4. Cu (II)’nin farkli sicakliklarda farkli adsorplayicilar iizerinde adsorpsiyon
parcacik ici kiitle difiizyon katsayist hesaplama cizimleri ( C,=100 mg L”, t=60 dk,
Adsorplayic1 =1 g)
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Cizelge 6.7.Cu (II)’nin farkli sicakliklarda farkli adsorplayicilar iizerinde adsorpsiyon
kinetigi parcacik ici kiitle transfer katsayis1 hesaplama verileri

Parcacik igi kiitle difizyon modeli

Adsorplayici T Kok R2

(K) (mg g’ dak™)

HE 298 0.23 0.9435
308 0.09 0.9502
318 0.05 0.8972
298 0.15 0.7803

MF
308 0.13 0.9691
318 0.09 0.8445

HB 298 0.141 0.9476
308 0.08 0.886
318 0.04 0.9214

VB 298 0.26 0.563
308 0.16 0.8912
318 0.07 0.6445

Cizelge 6.6.” daki Cu (II) iyonlarinin farkli sicaklikta farkli adsorplayicilar iizerinde
adsorpsiyon kinetigi parcacik ici kiitle difiizyon katsayis1 hesaplama verileri kullanilarak
Sekil 6.4’deki egriler ¢izildi. Bu egrilerin genelikle ayn1 bicimde oldugu ve baslangicta
egrisel, daha sonra lineer olmak iizere iki kisimdan olustugu goriildii. HF icin 298 K de
once egrisel sonra lineer sonra tekrar egrisel, 308 K de 6nce egrisel sonra lineer, 318 K de
once egrisel sonra lineer, MF icin 298 K de once egrisel sonra lineer, 308 K de once
egrisel sonra lineer, 318 K de once egrisel sonra lineer, HB icin 298 K de once egrisel
sonra lineer sonra tekrar egrisel. 308 K de once egrisel sonra lineer, 318 K de 6nce egrisel
sonra lineer sonra tekrar egrisel devam ettigi goriilmektedir. Egrisel kisim adsorplayicinin
yiizeyindeki adsorpsiyona uygun yerlerin ani bir sekilde kullanildigini, lineer kisim
parcacik ici kiitle difiizyonuna tekabiil ettigini gosterir. Bu kisimda ¢izilen dogrunun egimi
hiz kontroliiniin pargacik ic¢i kiitle difiizyonu ile ilgili oldugu bolgedeki hiz sabitini
verir.Yani bu kisim adsoplanan iyonlarin adsorplayicinin yiizey tabakasindan makro-
gozeneklere difiizyonuna (gozenek difiizyonu veya pargacik i¢i kiitle difiizyonu) tekabiil
eden ilave bir adsorpsiyonu gosterir(4).

Sekil 6.4’deki Cu (II)’nin farkli sicakliklarda farkli adsorplayicilar {iizerinde
adsorpsiyon kinetigi parcacik ici kiitle difiizyon katsayis1 hesaplama ¢izimleri kullanilarak
elde edilen egrilerin lineer kismindan cizilen dogrularin egimlerinden denklem 6.3

kullanilarak pargacik i¢i kiitle difiizyon hiz sabiti (kpi) hesplandi.
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6.2.Adsorpsiyon izotermlerinin degerlendirilmesi

Adsorpsiyon izotermi denge anindaki adsorpsiyon siirecinde adsorplanan

taneciklerin sivi1 ve kat1 faz arasindaki dagilimimi gosterir(21). Cu (II) iyonlarinin farkli
sicakliklarda farkli adsorplayicilar iizerinde adsorpsiyon verileri (Cizelge 6.8 ve 6.9)
kullanilarak adsorpsiyon izotermleri ¢izildi(Sekil 6.5).
Sekil 6.5’da goriildiigii gibi genelde sicaklik 298 K’den 318 K ‘e yiikseldigi zaman hemen
hemen biitiin izotermlerde metal iyonlarinin adsorpsiyonun arttigr goriilmektedir. Bunun
nedeni sicaklik artmasiyla taneciklerin difiizyon hizinin artmas1 ve gozeneklere girebilme
kabiliyetlerinin artmasindan dolay1 oldugunu diisiiniiyoruz.

Dogal adsorplayicilarin  yapisindaki proteinler, karbonhidratlar ve fenolik
bilesiklerin metal iyonlarim1 adsoplamada rol aldiklarma inamilmaktadir. Bu
bilesikler.metal iyonunu baglayabilen karboksil, hidroksil, siilfat, fosfat amino grublarim
icerirler. Sulu ¢ozeltiden bu materyallerin varliginda metal iyonlarinin azalmasi. bu grublar
ile metal iyonlarinin kompleks olusturmalarindan kaynaklandigi ya da metal iyonlarinin
uzaklagtirrlmasinda temel mekanizmanin iyon degistirmeye dayandigi  One
siiriilmektedir(4).

Cu (I) iyonlarna farkli sicaklik ve farkli adsorplayici iizerindeki adsorpsiyon
verileri (Cizelge 6.8 ve 6.9) Langmiur ve Freundlich ¢izgisel denklemlerinde (Denklem 4.3
ve 4.8) degerlendirerek Sekil 6.6 ve Sekil 6.7°deki grafikler elde edildi. Bu grafiklerin
egim ve kayma degerlerinden Cizelge 6.10°daki Freundlich ve Langmiur sabitleri elde
edildi. Her iki izoterm modeli i¢in bulunan R? degerleri incelendiginde adsorpsiyon
siirecinin HF ve MF’de Langmiur adsorpsiyon modeline uydugu goriilmektedir. Langmiur
izoterm modeline olan bu uyum, adsorplayicinin yiizeyindeki aktif merkezlerin homojen
dagilimiyla agiklanabilir(22). Langmiur izoterm modeli genelikle belirli sayida benzer
yerler iceren yiizeyler iizerinde tek tabaka adsorpsiyonu icin gecerlidir. Molekiiller
arasindaki etkilesimin ihmal edilmesiyle tamamen homojen bir yiizey alan1 adsorpsiyonu

olarak da tanimlanabilmektedir
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Adsorplayict | T(K) | CymgL™ | C(mgL" | q(mggh C./qe log C. log q.
75 41.85 1.66 25.25 1.62 0.22

100 55.04 2.25 24.48 1.74 0.35

125 76.50 2.43 31.55 1.88 0.38

298 150 94.26 2.79 33.82 1.97 0.45
175 114.00 3.05 37.38 2.06 0.48

200 140.00 3.00 46.67 2.15 0.48

225 166.30 2.94 56.64 2.22 0.47

75 33.82 2.06 16.43 1.53 0.31

100 54.67 2.27 24.12 1.74 0.36

HF 125 70.32 2.73 25.72 1.85 0.44
308 150 89.14 3.04 29.29 1.95 0.48
175 105.60 3.47 30.43 2.02 0.54

200 134.70 3.27 41.26 2.13 0.51

225 153.20 3.59 42.67 2.19 0.56

75 29.71 2.26 13.12 1.47 0.35

100 41.82 291 14.38 1.62 0.46

125 67.54 2.87 23.51 1.83 0.46

318 150 82.97 3.35 24.76 1.92 0.53
175 98.40 3.83 25.69 1.99 0.58

200 128.00 3.60 35.56 2.11 0.56

225 145.30 3.99 36.46 2.16 0.60

75 17.17 2.89 5.94 1.23 0.46

100 30.71 3.46 8.86 1.49 0.54

125 44.32 4.03 10.99 1.65 0.61

298 150 55.56 4.72 11.77 1.74 0.67
175 78.68 4.82 16.34 1.90 0.68

200 95.60 5.22 18.31 1.98 0.72

225 108.60 5.82 18.66 2.04 0.76

MF 75 15.51 2.97 5.22 1.19 0.47
100 25.52 3.72 6.86 1.41 0.57

125 38.85 4.31 9.01 1.59 0.63

308 150 47.74 5.11 9.34 1.68 0.71
175 59.79 5.76 10.38 1.78 0.76

200 73.28 6.34 11.56 1.86 0.80

225 102.60 6.12 16.76 2.01 0.79

75 7.17 3.39 2.11 0.86 0.53

100 17.94 4.1 4.38 1.25 0.61

125 32.96 4.6 7.17 1.52 0.66

318 150 40.18 5.49 7.32 1.60 0.74
175 51.94 6.15 8.45 1.72 0.79

200 72.05 6.4 11.26 1.86 0.81

225 91.99 6.6 13.94 1.96 0.82




Cizelge 6.9. Cu (II)’nin farkli sicakliklarda HB ve MB iizerinde adsorpsiyon verileri
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A T(K) | Comg L™ | Co(mgl™ | cemgg”) | Co/de log Ce log de
75 39.95 1.75 22.80 1.60 0.24

100 57.97 2.10 27.59 1.76 0.32

125 71.78 2.66 26.97 1.86 0.43

298 150 88.62 3.07 28.88 1.95 0.49
175 105.47 3.48 30.34 2.02 0.54

200 121.30 3.94 30.83 2.08 0.59

225 144.50 4.03 35.90 2.16 0.60

75 36.08 1.95 18.54 1.56 0.29

100 51.77 2.41 21.47 1.71 0.38

HB 125 67.64 2.87 23.58 1.83 0.46
308 150 78.78 3.56 22.12 1.90 0.55
175 98.25 3.84 25.60 1.99 0.58

200 115.24 4.24 27.19 2.06 0.63

225 134.18 4.54 29.55 213 0.66

75 33.35 2.08 16.01 1.52 0.32

100 45.97 2.70 17.02 1.66 0.43

125 59.99 3.25 18.46 1.78 0.51

318 150 70.64 3.97 17.80 1.85 0.60
175 86.30 4.44 19.46 1.94 0.65

200 105.40 4,73 22.28 2.02 0.67

225 121.70 5.17 23.56 2.09 0.71

75 10.72 3.21 3.34 1.03 0.51

100 16.12 419 3.84 1.21 0.62

125 20.43 5.23 3.91 1.31 0.72

298 150 25.70 6.22 4.14 1.41 0.79
175 29.62 7.27 4.07 1.47 0.86

200 39.24 8.04 4.88 1.59 0.91

225 54.73 8.51 6.43 1.74 0.93

75 9.08 3.30 2.75 0.96 0.52

100 14.38 4.28 3.36 1.16 0.63

MB 125 19.57 5.27 3.71 1.29 0.72
308 150 23.91 6.30 3.79 1.38 0.80
175 27.08 7.40 3.66 1.43 0.87

200 36.63 8.17 4.48 1.56 0.91

225 49.54 8.77 5.65 1.69 0.94

75 7.37 3.38 2.18 0.87 0.53

100 12.22 4.39 2.78 1.09 0.64

125 15.78 5.46 2.89 1.20 0.74

318 150 20.04 6.50 3.08 1.30 0.81
175 25.15 7.49 3.36 1.40 0.87

200 30.15 8.49 3.55 1.48 0.93

225 38.91 9.30 4,18 1.59 0.97
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Sekil 6.5 Cu (II)’nin farkli sicakliklarda farkli adsorplayicilar iizerinde adsopsiyon
izotermleri (C,=100 mg L, t=60 dk, Adsorplayic1 =1 g)

HB ve MB’nin de Freundlich adsorpsiyon modeline uydugu goriilmektedir.
Freundlich modeli yaygin olarak izotermal adsorpsiyon ic¢in gecerlidir. Langmuir tipi
adsorpsiyon yiizeyin homojenligine karsilik gelmesine ragmen Freundlich tipi adsorpsiyon

izotermi ise yiizeyin heterojenligini gosterir(23).
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Sekil 6.6. Cu (II)’nin farkli sicakliklarda farkli adsorplayicilar iizerinde adsorpsiyon
izotermlerinin Langmiur tipi ¢izgisel halleri (Co=100 mg L”, t=60 dk. Adsorplayici =1 g)

Adsorplayicinin adsorplama kapasitesinin bir gostergesi olan Qm’in (tek tabaka
kapasitesi)
adsorplayicilarin Qp degerlerinin. ham adsorplayicilarin Qn degerlerinden daha biiyiik
oldugu gozlenmistir (MB>MF, HB>HF). Uzaklastirilmak istenen metal iyonlarina karsi

MB daha yiiksek adsorplama kapasitesine sahiptir. Sicakligin artmasiyla Q,, degerinin de

farkli sicakliklardaki

genellikle arttigi goriilmektedir.

degerleri (Cizelge 6.10) goriilmektedir. Modifiye
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Sekil 6.7. Cu (II)’'nin farkli sicakliklarda farkli adsorplayicilar iizerinde adsorpsiyon
izotermlerinin Freundlich tipi ¢izgisel halleri (Co=100 mg L™, t=60 dk, Adsorplayic1 =1g)
Adsorplayiciyla adsorplanan arasindaki tutunmanin veya ilginin giiclinii gésteren b
degerleri (Cizelge 6.10’da) arasinda mukayese yaptigimizda en biiyiik ilginin 318 K’de
MF’de oldugu goriilmektedir. Adsorplayicilarin  genelinde siralama  yapilirsa
MF>MB>HF>HB sekllindedir.
Freundlich sabiti n ise biitiin adsorplayicilarda 1’den biiyiiktiir(Cizelge 6.10). 1/n

degerinin 1’den kiiciik olmas1 adsorpsiyon olayinin tercih edildigini gosterir.
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Cizelge 6.10 Cu (II)nin farklh sicakliklarda farkli adsorplayicilar iizerinde adsorpsiyon

izoterm sabitleri

Langmuir Freundlich
Adsorplayici T b(Lmg") [Qn(mgg") R K n R?

(K)

HE 298 0.022 3.95 0.9608 0.408 2.456 0.8484
308 0.021 4.65 0.9684 0.514 2.569 0.9276
318 0.031 4.74 0.9694 0.801 3.108 0.882

ME 298 0.034 7.01 0.9788 1.016 2.735 0.9754
308 0.035 8.12 0.9737 0.939 2.338 0.9486
318 0.070 7.60 0.9835 1.874 3.525 0.956

HB 298 0.002 8.51 0.9148 0.129 1.424 0.9824
308 0.004 12.44 0.811 0.175 1.491 0.9837
318 0.006 13.61 0.877 5.595 1.408 0.981

VB 298 0.026 15.22 0.9376 0.740 1.561 0.9529
308 0.029 15.30 0.9514 0.852 1.611 0.9675
318 0.030 17.42 0.9717 0.926 1.559 0.9919

6.2.1.Adsorpsiyona modifikasyonun etkisi

Sekil 6.8 ‘da Cu (II)’'nin farkh sicakliklarda farkli adsorplayicilar tizerindeki

modifikasyon etkisi goriilmektedir. Ham adsorplayicilar iizerine yapilan modifikasyon

isleminin adsorpsiyonu artirdig1 gozlendi. Bunun sebebi muhtemelen modifikasyon islemi

esnasinda adsorplayicilardaki gozeneklerin acilmasina ya da adsorplayici yiizeyindeki

negatif merkezlerin boyarmadde anyonlarimi adsorplayip, gelen Cu (II) iyonlarina bir aktif

merkez olusturarak adsorplama kapasitelerini artirmalarina baglanabilir. Ham bugday

kabuklart ve findik kabuklar1 metal iyonu cozeltileri ile kanstirildiginda kendileri

cozeltileri renklendirerek c¢ozeltiyi kirletirken modifiye edilmis adsorplayicilarda bu

renklenme goriilmedi. Bunun nedeni bu ham adsorplayicilarda suda ¢oziinen ve

renklenmeye sebep olan bilesiklerin bulunmasina baglanabilir.
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Sekil 6.8. Cu (ID'nin farkhh sicakliklarda farkli adsorplayicilar iizerinde modifikasyon
etkisi( C,=100 mg L™, t=60 dk, Adsorplayic1 =1 g )

6.3.pH etkisinin degerlendirilmesi

pH adsorpsiyon siirecini etkileyen en onemli faktorlerden biridir. Adsorpsiyon
yontemini kullanarak metal iyonlarmin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmas1 adsorplayicinin
yiizey alanina, adsorplayicinin iyonlasma derecesine ve ¢ozeltinin pH degerine baglilig
gostermektedir. Cizelge 6.11 ‘de goriilgii 1-5 arasinda olmak {iizere farkli pH degerlerinde
calisilmis olup adsorplama kapasitesi Olgiilmiistiir ve pH degeri artikca adsorpsiyon
kapasitesinde artma goriilmiistiir. Bunun sebebi sOyle aciklanabilir: pH artikca ¢ozelti
ortamindaki proton sayisi azalacagindan adsorplayici yiizeyindeki protonlar artan OH’ler
tarafindan koparilarak ¢o6zelti ortamina gecerek, yiizeydeki (-) yiik sayisini1 artirirlar. Bu

da pozitif yiiklii Cu (II) iyonlarinin adsorpsiyonunun artmasina neden olur.

Sekil 6.9’de Cu (II) iyonlarinin sabit sicaklikta farkli adsorplayicilar tizerinde farkli

pH degerlerine karsilik gelen adsorpsiyon ¢izimleri verilmistir. Grafikte’de goriildiigii gibi
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Cu (II) iyonlarinin MF, MB, HB ve HF tarafindan pH= 5’te maximum adsorpsiyonu

gozlendi.

Cizelge 6.11 Farkli pH degerlerinde farkli adsorplayicilar iizerinde Cu (II) iyonlarini
adsorpsiyon verileri

C. (mgL™")
pH HF MF HB MB
1 86.11 87.37 88.57 85.54
2 81.24 80.46 86.4 77.56
3 65.89 44.4 81.98 22.13
4 48.17 39.533 73.56 18.02
5 53.61 24.6 60.44 16.33
5
j: —e—HF
= 3 —{1— MF
>31 —A—HB
£ o
R IV
1 -
1 -
0 : : : : :
0 1 2 3 4 5 6
pH

Sekil 6.9°de Cu (II) iyonlarmin farkli adsorplayicilar tizerinde farkli pH degerlerine
karsilik gelen adsorpsiyon cizimleri(C,=100 mg L™, T= 298 K)

6.4.Adsorpsiyon siirecine sicakhigin etkisi

Sicaklik faktorii adsorpsiyon olayinda baslica iki 6nemli etkiye sahiptir. Sicakligin
artmasi, sinir tabakasimnin disinda kalan adsorplayici1 molekiillerinin difiizyon hizini
artiir  ve adsorplayici taneciklerinin akicilifini artirarak. viskozitenin azalmasina neden
olur. Buna ilaveten sicakligin degismesi adsorplanan tanecikler i¢in adsorplayicinin denge
kapasitesini etkileyen bir faktordiir. Adsorpsiyon izotermlerinde goriildiigi gibi ii¢ farkh
sicaklikta calisildi (Cizelge 6.8 ve 6.9)Yapilan calismalarda sicaklik artist ile tim
adsorplayicilarda Cu (II) iyonlarinin adsorpsiyonunun da artifi goriilmektedir. Diisiik
sicakliktan yiiksek sicakliga gidildikce adsorplananin tanecik ici difiizyon kat sayisinin.
gozenek boyutunun degismesi ve adsorpsiyon tiiriiniin desolvatasyonundan dolay1 metal

iyonlar1 harketlilik kazanabilmektedir. Aymi zamanda hareketli molekiil sayisinin
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artmastyla yiizey alani aktivasyonunun artarak olusan yiizey enerjiside adsorplanan madde

miktarini arttiran nedenlerden biridir

6.5. Termodinamik parametrelerin yorumlanmasi

Cizelge 6.12°de metal iyonlarinin farkli adsorplayicilar iizerinde hesaplanmig
Langmiir izotermine ait b sabitleri mol basina doniistiiriildii. Denge sabiti (K) yerine
adsorpsiyon ve desorpsiyon hiz oranina karsilik gelen (denklem 4.5) Langmuir sabiti b
(birimindeki miligrami mola ¢evirerek) kullanildi. Serbest entapi degisimi (AG® ), entalpi

degisimi (AH"), ve entropi degisimi (AS°) degerleri asagidaki denklemlerde hesaplandi(3).

AG"= -RT Inb (6.5)
Inb=AS"/R- AH°/R T (6.6)
AG® = AH' - TAS® 6.7)

Elde edilen termodinamik parametreler Cizelge 6.12°de goriilmektedir. AG®
degerlerinin negatif olusu adsorpsiyon olayinin kendiliginden olustugunu, AH® degerlerinin
pozitif olusu ise adsorpsiyon siirecinin endotermikligini gosterir. AS® nin pozitif olmasi
adsorplayicinin adsorplanana karsi affinitesini goOsterir. Adsorpsiyon islemi sadece
fizisorpsiyon olsaydi sistemin entalpi degisimi ekzotermik olurdu. Ancak gercekte enerji:

1. Metal iyonlarinin ve adsorbe edilen tiirlerin adsorplayicinin yiizeyindeki
(oksijenlenmis komplekslerin) dehidrasyonunda;

2. Adsorbe edilenlerin desorpsiyonunda;

3. Gozeneklerin oOlciilerinin degismesinde;

4. Igsel kiitle difiizyon hizinin artmasinda kullanildig1 varsayildigindan AH® degeri
pozitif ¢ikmaktadir. AS”’in pozitif olmast ise hem adsorplayicinin aktif
merkezindeki hem de adsorplananmi saran ve diizenli bir yap1 teskil eden ¢oziicii
molekiillerinin (negatif AS®).iyon adsorpsiyonu sonucu ana ¢oziiciiye salinmasina
(pozitif AS®) baglanabilir.Ya da siirecin endotermik ve kendiliginden olusumu,

enerjinin entropiye baskin olmasim sagliyor.
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adsorplayicilar iizerinde adsorpsiyonun termodinamik

parametreleri
Adsorplayic1 | T(K) | b(Lmg") b(L mol") | AG(kj mol™) | AH(kj mol™) AS(j mol" k)
298 0.022 1384.237 -17.920
HF 308 0.020 1270.000 -18.301 12.3654 100.957
318 0.030 1905.000 -19.967
298 0.033 2095.500 -18.947
MF 308 0.035 2222.500 -19.734 28.7822 159.305
318 0.069 4381.500 -22.169
298 0.002 127.000 -12.001
HB 308 0.004 254.000 -14.179 10.0080 76.240
318 0.006 381.000 -15.711
298 0.026 1651.000 -18.357
MB 308 0.029 1841.500 -19.252 43467 76.547
318 0.039 2476.500 -20.660
7. SONUC

Elde edilen verilerin degerlendirilmesi sonucu :

1) Adsorpsiyonun sicaklikla arttig1 dolayisiyla siirecin endotermik oldugu

2) Adsorpsiyon kinetiginin pseudo-ikinci mertebeye uydugu

3) Reactive orange 122 modifikasyonunun adsorpsiyonun lehinde oldugu

4) Cozeltinin pH sinin artmasiyla adsorpsiyonun arttigi

5) Adsorpsiyonun AG’ degerinin negatif olmasi nedeniyle kendiliginden gerceklesen,

keza AH® degerinin pozitifligi adsorpsiyonun endotermikliginin bir gostergesi oldugu

6) Ayni adsorplayiciyla sulu ¢ozeltiden hem boyarmadde hem de Cu(Il) iyonlarinin

uzaklastiritlmasinin miimkiin olabilecegi

7) Kaullanilan adsorplayicilarin ticari dolayisiyla daha maliyetli adsorplayicilara alternatif

olabilecegi sonucuna varildi.
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