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Bu arastirmada; Kazimkarabekir tasi, Karaman pekmez topragi ve Pelit basligindan olusan
modifiye edilmemis ve yerel olarak elde edilen diisiik maliyetli dogal adsorbanlar kullanilmistir. Bu
adsorbanlar sirastyla kisaca T, PT ve P olarak adlandirilmistir. Bu ¢alismanin amaglarindan birisi, T, PT
ve P dogal adsorbanlar ile diisiik baslangi¢ derisimlerindeki Zn (I1), Cu ve Al (111) metallerinin sulardan
gideriminin incelenmesi ve adsorpsiyon kapasitelerinin, Kinetik ve termodinamik parametrelerin
belirlenmesidir. Diger bir amaci ise, adsorbanlarin kimyasal kompozisyonu, yiizey yapilari ve
morfolojileri (yapisal o6zellikleri) ile kirletici metallerin adsorpsiyonuna etki eden mekanizmalarin
belirlenmesidir.

Dogal adsorbanlarin ve kirletici metallerin se¢imi igin karar siirecinde; Kalite Fonksiyon
Yayilim1 matrisinden esinlenilerek hazirlanan adsorban-kirletici metal iligki matrisi kullanilmigtir. T, PT
ve P diisiik maliyetli dogal adsorbanlarin Zn (II), Cu ve Al (III) ile adsorpsiyonlarinda giderim verimleri
kesikli deneyler ile aragtirilmistir. Adsorpsiyon dengesine etki eden faktorler kapsaminda pH, baslangi¢
metal derisimi, sicaklik, temas siiresi, adsorban dozu, karigtirma hizi ve adsorban boyutunun etkileri
incelenmistir. Adsorbanlar i¢in uygun denge izoterminin belirlenmesinde Langmuir, Freundlich, D-R ve
Temkin izoterm modelleri ile ¢alisilmistir. Adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesi amaciyla reaksiyon bazli
modeller olarak Lagergren yalanci birinci derece kinetik model, yalanci ikinci derece kinetik model;
difiizyon bazli modeller olarak ise Boyd esitligi ve siv1 film difiizyon modeli incelenmistir. Adsorpsiyon
termodinamigi, Gibbs esitligi ve Van’t Hoff grafigi kullanilarak incelenmistir. AG, AH ve AS degerleri
hesaplanmustir.

Adsorbanlarin, SEM+EDX ve XRD yontemleri ile kirletici metallerle adsorpsiyonlar1 dncesi ve
sonrasi karakterizasyonlar1 yapilmis, adsorbanlarin yiizey yapilari ve morfolojileri (yapisal 6zellikleri) ile
kirletici metallerin adsorpsiyon mekanizmalar1 belirlenmistir. Organik dogali P adsorbani igin,
yapisindaki tanenlerin kirletici metallerin giderimindeki etkinligi arastirilmistir.

Sonug olarak, diigiikk maliyetli dogal adsorbanlar T, PT ve P’nin diisiik derisimlerdeki Zn (II), Cu
ve Al (III)*iin sulardan adsorpsiyon ile gideriminde basari ile kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Adsorban karakterizasyonu, denge izotermi, disiik baslangic derisimi,
diigiik maliyetli adsorbanlar, kalite fonksiyon yayilimi, Kinetik, tanen, termodinamik
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In this research; unmodified and locally obtained low cost natural adsorbents which consisted
Kazimkarabekir natural building stone, Karaman grape molasses soil and oak acorn cap were used. These
adsorbents was briefly named T, PT and P respectively. One of the aims of this study was investigation of
removal of Zn (I1), Cu and Al (I11) metals which have low initial concentrations from waters by the T, PT
and P natural adsorbents and determination of adsorption capacity, Kinetics and thermodynamic
parameters. Another aim was to determination of the chemical composition, surface structures and
morphology (structural properties) of adsorbents and the mechanisms that effected to the adsorption of
polluting metals.

In the decision process for the selection of natural adsorbents and polluting metals, the
adsorbent-contaminant metal relationship matrix, inspired by the Quality Function Deployment matrix,
was used. The removal efficiencies of T, PT and P low cost natural adsorbents with Zn (I1), Cu and Al
(111) adsorption were investigated by batch experiments. The effects of pH, initial metal concentration,
temperature, contact time, adsorbent dose, mixing speed and adsorbent size were investigated within the
factors affecting the adsorption equilibrium. Langmuir, Freundlich, D-R and Temkin isotherm models
were used to determination the fit equilibrium isotherm for adsorbents. Lagergren pseudo-first order
kinetic model, pseudo second order Kinetic model as reaction-based models for determination of
adsorption kinetics; Boyd equation and liquid film diffusion model were examined as diffusion based
models. Adsorption thermodynamics were investigated using Gibbs equation and Van’t Hoff graph. AG,
AH and AS values were calculated. The characterization of the adsorbents before and after adsorption
with polluting metals by SEM + EDX and XRD methods, surface structures and morphology (structural
properties) and adsorption mechanisms of adsorbents were determined. For the organic adsorbent P, the
efficiency of the tannins in the removal of contaminating metals was investigated.

Finally, it was found that low cost natural adsorbents T, PT and P can be used successfully for
removal of Zn (Il), Cu and Al (Ill) metals which have low initial concentrations from water by
adsorption.

Keywords: Adsorbent characterization, equilibrium isotherm, low cost adsorbents, low initial
concentration, kinetics, quality function deployment, tannin, thermodynamic
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

T : Kazimkarabekir Tas1

PT : Karaman Pekmez Topragi

P : Pelit Baslig

Co : Baslangi¢ derisimi (mg/L)

Ce . Adsorpsiyon sonrasi ¢ozelti derisimi (mg/L)

Qe : Denge halinde birim adsorban agirlig1 basina tutulan madde miktari (mg/g)
off : t aninda birim adsorban agirlig1 basina tutulan madde miktar1 (mg/g)
A% : Cozeltinin hacmi, litre (L)

M : Adsorban miktar1, gram (g)

b : Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili Langmuir sabiti (mg/g)

K : Adsorpsiyon Enerjisi ile ilgili Langmuir sabiti (L/mg)
Ki, n : Freundlich Izoterm Sabiti

€ : Polanyi potansiyeli

X'm . D-R izotermi igin Adsorpsiyon kapasitesi sabiti (mg/q)
K’ : D-R Izotermi icin Adsorpsiyon enerjisi sabiti (mol*/kJ?)
E . Adsorpsiyon enerjisi (kJ/mol)

R : Ideal gaz sabiti (8.314 I/ mol K)

T : Mutlak Sicaklik, Kelvin (°K)

Kt : Temkin izoterm sabiti (L/mg)
Ag, bt : Temkin izoterm sabiti (L/mg)

k1 - Birinci derece kinetik sabiti (min™)

Ko : ikinci derece reaksiyon sabiti (g mg™ min™)

Bp : Boyd sabiti

ke : Film diflizyon katsayis1 (m/s)

F : Kesirli denge ifadesi (F = gi/qe)

t : Adsorpsiyon siiresi (dk)

A : Adsorbanin yiizey alani (m?)

Ds - Film difiizyon sabiti (cm?/s)

ro - Adsorbanin yarigap1 (cm)

) : Film kalinlig1 (10~ cm)

577 - Adsorpsiyonun yarisinin ger¢eklesmesi igin gegen siire (dk)
Ot : Herhangi bir anda adsorbent grami bagina adsorplanan madde miktar1 (mg g-1)

Kq : Gozenek difiizyon sabiti (mg g™ dk®°)

Dp . Gozenek difiizyon katsayisi (m?/s)

AG  : Sistemin Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/ mol)
AH  : Sistemin Entalpi degisimi (kJ/ mol)

AS : Sistemin Entropi degisimi (kJ/ mol)

Kisaltmalar
BILTEM: Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi

UNEP : United Nations Environment Program (Birlesmis Milletler Cevre Programi)
GEMS :Global Environment Monitoring System (Kiiresel Cevre Izleme Sistemi)

Xi



ITAS :Insani Tiiketim Amach Sular Hakkinda Y®netmelik

WHO : World Health Organization (Diinya Saglik Orgiitii)

USEPA : United States Environmental Protection Agency (ABD Cevre Koruma Ajansi)
ATSDR : Agency for Toxic Substances and Disease Registry (Toksik maddeler ve
Hastalik Kayit Ajansi)

PAN  : Pestisit Action Network (Pestisit Eylem Ag1)

UNU-EHS : United Nations University Institute Environment and Health Security
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1. GIRIS

Son yillarda insanligin gelecegini tehdit eden ¢evre problemlerinden birisi de su
kirliligidir. Su kirletici kaynaklar ¢ok ¢esitli olup, dogal ve antropojenik nedenlerle
sularin kirlenmesinde metaller biiyiikk rol oynar. Metallerle kirlenmis sular c¢evreye
desarj edilmeden 6nce ¢ok degisik aritim prosesleri ile igerisindeki kirleticiler minimize
edilmeye ¢aligilir. Dursun ve Koysiiren (2014), Kirliligin giderilecegi alana gore yontem
belirlemek gerektigi gibi metal tiirii ve 6zelligine gore de giderim metodu belirlenmesi
gerektigini belirtmislerdir. Bu islemlerde cogu zaman en yiiksek basari orani, ileri aritim
tekniklerinin kullanilmasi ile saglanmaktadir. Ancak, bu tiir tekniklerin kullaniminin
maliyeti ¢ok yiiksek oldugundan, yaygin olarak kullanilamamaktadir. Adsorpsiyon da
bir ileri aritim teknigi olup, diger tekniklere nazaran ¢ok daha diisiik maliyetlerle ¢esitli
kirleticilerin arittiminin yapilmasina olanak saglar.

Adsorpsiyon teknolojisinde, spesifik bir kirleticinin aritilmasinda kullanilan
dogal veya sentetik materyal adsorban olarak adlandirilir. Dogal adsorbanlar, sentetik
adsorbanlara gore ¢cok daha az maliyetli ve yaygindir. Son yillarda, dogal adsorbanlar
ile yapilan ¢aligmalarda biiyiik bir artis olmustur. Dogal materyalin, kimyasal ve termal
yontemlerle modifikasyonu ile adsorpsiyon kapasitesinin arttirilmasina yonelik
caligmalarda, yapilan modifikasyon islemlerinde farkli kimyasallarin ve elektrik
enerjisinin kullanimi nedeniyle maliyet artmaktadr.

Laboratuvar ortaminda yiiriitilen adsorpsiyon c¢alismalarinda; baglangic
derisimleri i¢in genellikle yiiksek baslangi¢ derisimleri segilmekte ve adsorpsiyon
kapasitesi, kinetik, termodinamik veriler elde edilmektedir. Buna karsilik, metallerle
kirlenmis sularda farkli kimyasallarla reaksiyonlar, c¢okelme, adsorpsiyon ve
biyosorpsiyon gibi dogal siireglerden dolay1 derisimler diismektedir. Kirleticilerin sulara
desarj1 veya sularda bulunmalarina izin verilen metallerin maksimum derisimleri ile
ilgili yasal diizenlemelerde de daha diisiik derisim degerleri yer almaktadir. Bu yiizden,
sularda ozellikle icme suyu i¢in kullanilan durgun ve akan sularda, metal giderimi
diisiik baslangig¢ derisimlerinde veya rasyonel bir derisim araliginda incelenmelidir.

Bu ¢alismanin amaci, dogal yollarla yerel olarak elde edilen Kazimkarabekir tasi
(T), Karaman pekmez topragi (PT) ve Pelit basligi (P) kulanilarak elde edilen modifiye
edilmemis dogal adsorbanlarla; diisiikk baslangi¢ derisimlerinde Zn (I1), Cu ve Al (I11)
metallerinin sulardan gideriminde; adsorpsiyon kapasitelerinin incelenmesi, adsorpsiyon

islemleri sonucunda Kinetik ve termodinamik parametrelerin belirlenmesidir. Ayrica,



adsobanlarin SEM+EDX ve XRD yontemleri ile kirletici metallerle adsorpsiyonlari
Oncesi ve sonrasi karakterizasyonlari yapilarak, adsorbanlarin kimyasal kompozisyonu,
ylizey vyapilart ve morfolojileri (yapisal 0Ozellikleri) ile kirletici metallerin

adsorpsiyonuna etki eden mekanizmalarin belirlenmesidir.

1.1. Cahsmanin Onemi

Bu calisma kapsaminda dogal adsorban olarak kullanilan materyaller; diisiik
maliyetlidir ve modifiye edilmemistir. Adsorbanlarin, diisiik baslangic derisimlerinde
Zn (I1), Cu ve Al (111) kirletici metallerine kars1 etkinligi incelenmistir. Literatiirde,
diisiik baslangic derisimlerinde yiiriitiilen ¢alisma sayis1 son derece smirlidir. Ozellikle,
Al (IIT) metali i¢cin, Zn (IT) ve Cu metaline kiyasla ¢alisma sayis1 kisithdir.

Kazimkarabekir tas1 (T), bolgede dogal yapi tasi olarak kullanilmaktadir. Bu
materyalle ilgili olarak; su kirliligi ile ilgili bir aragtirmada adsorban olarak
kullanildigina dair herhangi bir ulusal ve uluslararasi literatiir kaydina rastlanmamastir.
Ayrica, kimyasal kompozisyonu ile ilgili bir ¢alisma da bulunamamistir. Karaman
pekmez topragi (PT), bolgede pekmez yapiminda iiziim sirasinin asitliginin alinmasinda
ve safsizliklarinin g¢okeltilmesinde kullanilmaktadir. Bu materyalle ilgili olarak; su
kirliligi ile ilgili bir aragtirmada adsorban olarak kullanildigina dair herhangi bir ulusal
ve uluslararasi literatlir kaydina rastlanmamistir. Ayrica, kimyasal kompozisyonu ile
ilgili bir ¢alismada bulunamamustir. Pelit baghigi (P), Sapli Mese (Quercus robur subsp.
robur) agacinin meyve kisminin (pelit) bagligidir. Bu materyalle ilgili olarak; su kirliligi
ile ilgili bir arastirmada adsorban olarak kullanildigina dair herhangi bir ulusal ve
uluslararast literatiir kaydina rastlanmamugtir.

T, PT ve P adsorbanlan ile kirletici metallerin Zn (Il), Cu ve Al (I1l) olarak
seciminde karar siireci asamasinda, adsorban- kirletici metal iliskisi “Kalite Fonksiyon
Yayilim1” matrisinden esinlenilerek olusturulan adsorban- kirletici metal iliski matrisi
ile incelenmistir. Adsorban, kirletici metal iliskisinin bu metodla incelendigi benzer bir
calismanin ulusal ve uluslararasi literatiir kaydina rastlanmamustir.

SEM, EDS ve XRD genelde adsorpsiyon ile ilgili ¢alismalarda, adsorbanin
kimyasal bilesimi ve mineral yapisin1 gostermek igin veya modifiye edildiginde 6ncesi
ve sonrasi durumlarinin karsilagtirilmasi i¢in kullanilmaktadir. Adsorpsiyona etki eden
mekanizmalarin agiklanmasi amaciyla yapilan ¢aligma sayisi ise son derece sinirlidir.

Biitiin bu unsurlar ¢alismamizi degerli kilmaktadir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Su Kirliligi ve Metallerin Kirletici Etkileri

Tim canlilar i¢in hayati 6nem arz eden su; akut ya da devam eden bir siireg
sonucu dogal veya antropojenik olaylar sonucu noktasal veya yaygin kaynaklarla
fiziksel, kimyasal ve biyolojik etkenlerle kirletilebilir. Su kiitlelerindeki mevcut su
kalitesinde bozulmalar sonucu su kirliligi olusur. Verma ve Dwivedi (2013), su kirligini
sivi igeren alanlardaki kirlenme olarak tanimlarken; Weiner (2008), bir su érneginde
sudan (H,O) farkli, yararli veya zararli bir madde bulunmasi olarak tanimlar ve
kirlilikleri ii¢c sinifa ayirir: 1) estetik agidan sakincali ve zararli sayilan kirlilikler
(kirleticiler), 2) zararli olarak kabul edilmeyen kirlilikler ve 3) potansiyel saglik riskleri
heniiz degerlendirilmemis kirlilikler. Bir kirleticinin ¢evresel etkisinin tahmin
edilmesinde ise alt1 6zeligin ¢ok 6nemli oldugunu belirtir. Bunlar: sudaki ¢oziiniirliik,
ucuculuk, yogunluk, kimyasal reaktivite, biyobozunabilirlik ve katilara tutunma giicii.

Hizli niifus artis1 ve yogun endiistrilesme su kaynaklar1 tlizerindeki kullanim
baskisini arttirmis, su kaynaklari cesitli kirleticilerle hizla kirlenmeye baslamistir.
Hidrolojik ¢evrim ile beraber, yiizey sularindan yeralti sularina kadar kirleticiler
ulagabilmektedir. Arntilmadan veya yetersiz aritimla sucul alanlara ulasan evsel,
tarimsal ve endiistriyel atiksular su kirliligine sebep olmakta, yer alt1 sularina ulagsma ile
beraber i¢me ve kullanma suyu kaynaklarimi kirletmektedirler. Endiistrilerden
kaynaklanan atiksular, evsel atiksulara gére kaynak, miktar ve karakter agisindan biiytlik
farkliliklar gosterirler. Endiistriyel atiksularin dogaya yaptigi etkiler ¢ok daha énemli
diizeyde, dogal dengeyi degistirici ve bazi durumlarda geri doniilmez nitelikte
olmaktadir (Oden, 2015). Bu yiizden, suyun tekrar kullanimi ve alic1 ortamlara desarj
standartlarinin saglanmasi i¢in etkili aritim sarttir.

Metal, elementlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gére davranisi, periyodik
cetveldeki yeri ile karakterize edilen bir grup elemente siniflandirma amagli verilen
genel bir addir. Metaller; genel olarak kati halleri, parlak, doviilebilir, g¢ekilebilir
olmalari, yiiksek 1s1 ve elektrik iletkenligi ile yiiksek yogunluk, erime ve kaynama
noktalart gibi fiziksel Ozellikler ile kimyasal reaksiyonlara girdiklerinde elektron
kaybederek okside olmalar1 ve nispeten diisiik iyonlagma enerjisine sahip olmalar1 gibi
kimyasal 6zellikler ile karakterize edilirler.

Duffus (2002), ¢evresel ve biyolojik ¢aligmalarda metallerin siniflandirilmasi ile



ilgili olarak metal, metaloit, yar1 metal, hafif metal, agir metal, esansiyel metal, faydal
metal, toksik metal, yaygin metal, mevcut metal, eser miktarda metal, mikrobesin gibi
birgok terimin kullanildigini belirlemistir. Ozellikle agir metal teriminin son yirmi yilda
genellikle kirlenme ve potansiyel toksisite veya ekotoksisite ile iliskilendirilen bir grup
metal ve yart metal i¢in kullanildigina dikkat ¢cekmistir. Agir metallerle ilgili yapilan
yasal diizenlemelerin ve siniflandirma listelerinin farkliliklar igerdigini, bu nedenle
periyodik cetveli esas alan toksisitenin kimyasal temeline dayali ve toksik etkileri
tahmin etmeyi saglayacak yeni bir siniflandirmaya ihtiyag¢ oldugunu vurgulamistir.

Chapman ve Kimstach’a (1996) gore, GEMS “Global Environment Monitoring
System”/WATER’a gore yiiksek oncelikli metaller Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb
ve Zn’dir (Zeybek, 2006). GEMS/WATER programi 1978 yilinda UNEP tarafindan
baslatilmis, 75 iilkeden nehirler, goller, rezervuarlar, yeralti sular1 ve sulak alanlarla
ilgili veri girisi yapilmis; toplanan ylizey ve yeralt1 suyu kalitesi izleme verileri GemStat
bilgi sistemi (http://statistics.gemstat.org/) ile paylasilmaktadir. Ancak, Tirkiye i¢in
sularda Al, Cu ve Zn miktarlarini igeren veri girisi bulunamamuistir.

Bir su kiitlesinin sucul yasami destekleme kabiliyeti veya diger kullanimlar i¢in
uygunlugu bircok iz elemente baglidir. Omegin Mn, Cu ve Zn gibi metaller eser
konsantrasyonlarda mevcut oldugunda, canli dokularin fizyolojik islevleri igin
onemlidir ve bir¢ok biyokimyasal prosesi diizenlerler. Bununla birlikte, ayn1 metaller
dogal sulara aritma sulari, endiistriyel atik sular ve madencilik gibi insani aktivitelerle
artan konsantrasyonlarda desarj edilirse, insanlar ve sucul ekosistem iizerinde ciddi
toksikolojik etkilere neden olabilir. Bu durum, metaller i¢in dogal eliminasyon
proseslerinin ¢alismamasi nedeniyle daha da koétiilesebilir (Chapman, 1996).

Weiner’e (2008) gore, metaller sucul ortamda ¢oziinme-cokelme, sorpsiyon-
desorpsiyon gibi bircok degisim ve doniisiime ugrarlar. Bu reaksiyonlar: etkileyen en
onemli parametreler sucul ortamin redox potansiyeli (O,, NOs™ ve SO,% gibi elektron
alicilarin varligl) ve pH’1dir. Metaller ¢okelme ve sorpsiyon prosesleri ile sedimanda
birikir, ¢dziinme ve desorpsiyon prosesleri ile su kolonuna geri donerler. Coziinmiis
metaller suyun dogal hareketleri ile baska bolgelere taginabilir ve biyolojik
reaksiyonlara katilabilir. Metaller su ortaminda genel olarak, elementel veya bilesik
formdaki kolloidler veya partikiiller halinde, ¢oziinmiis katyonlar ya da bilesikler
(kompleksler) halinde ve toprak ya da sediman yiizeyine adsorbe olmus durumda
bulunurlar (Dereli ve ark., 2017).

Kiiresel glimiis, aliiminyum, krom, bakir, demir, nikel, kursun ve ¢inko


http://statistics.gemstat.org/

dongiilerinin stok ve akigslari, 21. ylizyilin baginda insan faaliyetiyle mobilize edilen
toplam metal kiitlesinin% 98'inden fazlasini olusturmaktadir (Rauch ve Pacyna, 2009).
Cizelge 2.1’de Cu, Zn ve Al i¢in kiiresel ortalama metal konsantrasyonlarmin

kaynaklar1 verilmistir.

Cizelge 2.1. Kiiresel ortalama metal konsantrasyonlar1 (ng/g)*

Kaynak Cu Zn Al
Cekirdek 125 0 0
Kabuk 30 56 11300
Kitasal kabuk y1gim 27 72 42000
Ust kita kabugu 28 67 41000
Okyanus kabugu 78 78 83000
Kitasal sediment 40 65 71000
Okyanussal sediment 75 86 32000
Killi ve kumlu balgik 21 63 67000
Toprak 39 48 62000
Komiir 12 29 12000
Ham petrol 0.091 0.32 0.5
Irmaklar (partikiiler) 100 250 89000
Irmaklar (¢oziinmiig) 0.0015 0.0006 0.081
Tatlisu golleri 0.00058 0.0003 0.0036
Yeralti sular1 (¢6ziinmiis) 0.0046 0.0014 0.012
Gronland buzulu 0.00006 0.00022 0.12
Antartika buzulu 0.000008 0.000030 0.026
Okyanus (¢ozlinmiis) 0.00016 0.00035 0.00086
Karasal biyokiitle (kuru agirlik) 4.8 36 166
Tarim iiriinleri (kuru agirlik) 51 26 42
Deniz canlilar1 (kuru agirlik) 12 39 62
Atmosfer 0.0000008 0.000002 0.0006
Mikrometeorlar 93 52 9300
Ay 6.4 31 39000
Insan yapimi uydular 69000 27000 456000

*(Rauch ve Pacyna, 2009)’dan adapte edilmistir.

2.2. Sularda Cinko, Bakir ve Aliiminyum Kirliligi

Bu bolimde; T, PT ve P dogal adsorbanlarmin giderim o&zelliklerinin
arastirtlmasinda kirletici olarak ¢alisilan ¢inko, bakir ve aliiminyum metallerinin
elementel ozellikleri ile ilgili bilgiler verilmistir. Bu metallerin kaynaklari, kullanim
alanlar1 ve Sucul ortamlara aktarilmasi ile bulunduklar1 su kiitleleri ic¢in fiziksel,
kimyasal ve biyolojik etkileri yaninda insan sagligi acisindan etkileri o6zetlenmis,
diinyada ve Tiirkiye’de igme sular1 ve yiizey sulari igin yapilan yasal diizenlemelerden

ornekler verilmistir.



2.2.1. Sularda ¢inko Kirliligi

2.2.1.1. Genel bilgiler

Cinko, hafif mavimsi giimiisi beyaz renkli bir metaldir. M.0.20’den 6nce
Yunanlilar ve Romalilar tarafindan bilinmekte, ancak nadiren kullanilmaktadir. Metal
olarak ilk kullanimi Hindistan’da, daha sonra Cin’de olmustur. 1746 yilinda Alman
kimyact Andreas Margraff tarafindan ¢inkonun yeni bir metal oldugu kesfedildi. Cinko
(Zinc), Farsgada tag anlamina gelen sing kelimesinden tiiretilen Almanca bir kelimedir.

Cinko hemen hemen tiim magmatik kayaglarda az miktarda bulunur. Temel
¢inko cevherleri, sfalerit ve wurzit gibi siilfitlerdir. Cinko, bir tek yiikseltgenme derecesi
olan ve bilesiklerinde +2 degerlik alan bir elementtir. Ayrica indirgen amfoter 6zellik
gosterir ve bilesiklerde genellikle iyonik bag yapar. Cinko biiyiik l¢ekte paslanmayi
onlemek i¢in demir gibi diger metallerin galvanizlemesinde, otomobil, elektrik ve
hirdavat endiistrilerinde 6nemli olan kalip dokiimlerinin {iretiminde, piring, nikel glimiis
ve aliminyum lehim gibi alasimlarda kullanilir. Cinko oksit, boya, kaucuk, kozmetik,
ilag, plastik, miirekkep, sabun, pil, tekstil ve elektrikli ekipman gibi pek ¢ok {iriiniin
iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Cinko siilfit, parlak boyalar, fliioresan 1siklar

ve rontgen ekranlar1 yapiminda kullanilir.

2.2.1.2. Fiziko-kimyasal ozellikler

Cinko icin fiziko-kimyasal 6zellikler Cizelge 2.2.’de verilmistir.

Cizelge 2.2. Cinko elementinin bazi fiziko-kimyasal 6zellikleri

Ozellik Deger
Simgesi Zn
CAS No 744066
Periyot-Grup-Blok 4.P-2B-d
Atom numarasi 30
Atom agirligi 65.38 g/mol
Yogunluk 7.14 g/cm?
Ergime noktasi 419.53 °C

Is1 kapasitesi
Elektronegatiflik
Iyonlasma enerjisi

25.470 J/(mol*K)
1.65 Pauling dlcegi

1. enerji seviyesi 906.4 kJ/mol

Atom yarigapi 134 pm
Kovalent yarigap1 122 pm
Van der Waals yarigap1 139 pm
Mohs sertligi 2.5




2.2.1.3. Cinkonun sulara girisi ve cevresel etkileri

Cinko, metal imalat ve kimya endiistrilerindeki atik sular, evsel atik sular ve
¢inko igeren topraktan sularin akmasi yoluyla su kaynaklarina ulasabilir. Topraktaki
cinko seviyesi, temel olarak metal imalat sanayilerindeki ¢inko atiklar1 ve elektrik
tesislerinden komiir kiilii atilmasindan dolay1 artar. Camur ve giibreler ayrica toprakta
¢inko seviyesinin artmasima katkida bulunur (ATSDR, 2005). Ozellikle, tarimda asir1
giibre kullanimi nedeniyle; yiiksek oranda ¢inko iceren ¢inko siilfat gibi giibrelerle
yeralt1 sularina sizma veya topraklarin yikanmasi, erozyon gibi sebeplerle sediment
taginimi ile ylizeysel su kaynaklarina ulasabilir.

Pestisitlerde, sularda ¢inko kirliligine sebep olmaktadir. Rauch ve Pacyna (2009)
tarafindan yapilan bir ¢alismada; Pestisit Eylem Agi (PAN) veri tabaninin gézden
gegirilmesi, tiim fungusitlerde Zn'nin 2000 yili itibariyle 6nemli uygulama hacimlerine
sahip oldugunu ortaya koymaktadir. Pestisit tiiketimi icin 1997 ABD verileri kullanilmig
ve icerdigi Zn kiitlesini tahmin etmek icin pestisit molekiiler agirliklar1 kullanilmistir.
Zn, ziram, metiram ve mankozebin bir bilesenidir.

Havada, c¢inko c¢ogunlukla ince toz pargaciklar1 olarak bulunur. Bu toz
nihayetinde kara ve su lizerine yerlesir. Yagmur ve kar, ¢inkonun havadan ayrilmasinda
yardimct olur. GOl veya nehirlerdeki ¢inkonun biiyiik kismi dibe ¢oker. Bununla
birlikte, kii¢iik bir miktar1 su iginde ¢dziinmiis halde kalabilir ya da siispansiyon halinde
kalabilir. Sudaki ¢6ziinmiis ¢inko seviyesi, suyun asitligi arttik¢a artabilir. Baliklar
yiizdiikleri sudan ve yedikleri yiyeceklerden dolayr viicutlarinda ¢inko
toplayabilirler. Topraktaki ¢inkonun ¢ogu topraga baglanir ve suda ¢oziilmez. Bununla
birlikte, topragin tiiriine bagli olarak, yer alt1 sularina ulagabilir. Yer alt1 suyunun ¢inko
ile kirlenmesi genellikle tehlikeli atik alanlarindan kaynaklanir.

Erkmen (2010), yapilan bazi arastirmalarda c¢inko ile endiistriyel iiretimin
yapildig1 ¢evredeki toprak, bitki, aga¢, meyve ve sularda yliksek oranda cinko tespit
edildigini, ¢inko endiistrisi atik sularmin bosaltimi ile deniz iriinleri ile galvanize
kaplardaki iceceklerden insanlara ¢inko gecebildigini, su tesisatlarinda kullanilan
galvanizli borularda zamanla ¢inko ¢6ziinerek igme sularina girebildigini bildirmistir.

UNEP kurulusu UNU-EHS tarafindan hazirlanan IWQGES (2016) raporuna
gore, metallerin toksisitesinin sulardaki etkileri {izerine, ¢ok sayida arastirma mevcuttur.
Ancak toksisite ile ilgili genel kabule gore su kiitlesinin ¢esidi ve hidrolojisi, magruziyet

stiresi, fiziksel ve kimyasal kosullar, diger kirleticilerin varlig1 ve suda yasayan canlt



tirlerine gore toksisite esik degeri degiskenlik gostermektedir. Dolayisiyla,
genellestirmeden ¢inko konsantrasyonlarinin yerel olarak izlenmesi gerekmektedir.

Elementel ¢inko suda ¢Oziinmez. Cinkonun ¢oziiniirliigii, s6z konusu suyun
sicakligima ve pH'ima baghdir. pH olduk¢a nétr oldugunda, suda ¢inko ¢dziinmez.
Coziniirlik asitligi arttikca artar. pH 11'in {izerinde, ¢oziintirlikk de artar. Cinko suda
ZnOH * (aq) veya Zn® * (aq) olarak ¢oziiniir. Cinko toksisitesi, sertlik ve alkalinite
arttikca azalir. Ayrica, pH degisimlerinden etkilenir. Cinko toksisitesi, pH’1 diisiiriir.
Cinko alimi ve toksisite tuzluluk arttik¢a azalir. Cinko, sudaki pH seviyesine baglh
olarak ¢oziinmiis organik maddeler ile kompleksler olusturarak toksisiteyi diisiirebilir.
Ancak bu durum, yumusak sulara gore deniz sularinda daha fazla goriiliir (Anonymous,
1999).

2.2.1.4. Insan saghgina etkileri

Cinko, mikrobesin maddesidir ve bu nedenle insanlar ve tiim bitki formlari ile
hayvan yasamlar1 i¢in 6nemli ve yasamsal elementlerden biridir. Biiylime ve gelisme,
gorme, koku ve tat alma, merkezi sinir sistemi, deri biitiinliigii ve fonksiyonu, yumurta
olgunlagmasi, bagisiklik giicii, yara iyilesmesi, antioksidan etkisi ve karbohidrat, yag,
protein, niikleik asit sentezi ya da degradasyon gibi ¢esitli metabolik prosesler i¢in
gereklidir (Akdeniz ve ark., 2016).

Cinko toksikozu sik rastlanan bir durum degildir, ¢linkii homeostatik mekanizma
ile ¢inko alimi canlilarda dengelenir. Ancak, ¢inkonun yiiksek derisimlerine maruziyet
durumunda akut zehirlenmeler goriilebilir. Gautam ve ark. (2015), ¢inko ile ilgili saglik
etkilerini fitotoksik etki, anemi, kas koordinasyonunun bozulmasi ve karmn agrisi olarak
bidirmislerdir.

WHO ve USEPA gibi kurumlar yasal diizenlemelerinde i¢me sularinda ¢inkoyu
insan saghigi i¢in direkt tehdit olarak kabul etmezler. Daha ¢ok, estetik ve teknik etkileri
nedeniyle ¢inkonun igme sularinda tavsiye edilen maksimum seviyenin altinda olmasini
gerektigini ifade etmektedirler (Cizelge 2. 1). Cinko i¢in en 6nemli tehlike; eskimis ve
yipranmig galvanize borulardan igme suyuna karigmasi halinde, beraberinde insan
saglig1 agisindan son derece tehlikeli bir agir metal olan kadmiyumun da i¢me suyuna
karigmasi ihtimalidir. Suda olduk¢a kolay ¢o6ziinebilen kadmiyumun c¢oziintirligi
sicaklikla orantili olarak artar, ayrica halojenlerle de sicaklik artisina bagli olarak

bilesikler olusturabilir.



2.2.1.5. Cinko icin sularda yasal diizenlemeler ve tavsiyeler

WHO (2011)’e gore, cinko yaklasik 4 mg/L tat esik konsantrasyonunda suya
acims1 buruk bir tat verir, 3-5 mg/L konsantrasyonda ise kaynama esnasinda grimsi bir
film olusumuna sebep olabilir. Igme sularinda, tiiketicilerce istenmeyecek tat ve koku
gibi problemlere neden olur. USEPA (2017) ise, ¢inkoyu ikincil igme suyu
standartlaria almustir. Ikincil standartlar, USEPA tarafindan i¢gme sularinda estetik
(istenmeyen tatlar veya kokular), kozmetik (viicuda zarar vermeyen ancak yine de
istenmeyen etkiler) ve teknik (su ekipmanina hasar veya diger kirletici maddeler igin
aritma etkinliginin azaltilmasi) etkilere neden olan parametreleri igermektedir.
Ulkemizde ise, igme sular1 icin Avrupa Birligi (AB) mevzuatina uyumlastirilarak
hazirlanan ITAS-Insani Tiiketim Amagh Sular Hakkinda Y&netmelik (2005) ile resmi
diizenleme yapilmis, ancak c¢inko yonetmelige dahil edilmemistir. AB mevzuatina
uyumlastirilarak hazirlanan ISEPYS-Igme Suyu Elde Edilen veya Elde Edilmesi
Planlanan Yiizeysel Sularin Kalitesine Dair Yonetmelik (2012b) ile aritma siniflarina

gore kalite kategorilerini belirlenmis ve ¢inko i¢in diizenleme yapilmistir. Cizelge

2.3’de igme sularinda ¢inko i¢in sinir degerlerin karsilastirilmasi verilmistir.

Cizelge 2.3. igme sularinda ¢inko igin sinir degerlerin karsilastirilmasi

WHO USEPA ITAS ISEPYS
Kilavuz ve Zorunlu degerler:
Suda bulunan Al:0,5-3 mg/L
seviyeleri A2:1-5 mg/L
saglik sorunu A3:1-5 mg/L
51 i 5 mg/L - Al: Dbasit fiziksel aritma ve
Zn degil  (Igme : ! )
suyunun kabul Metalik tat dezenfeksiyon, A2: fiziksel aritma,
41 g s kimyasal aritma ve dezenfeksiyon,
edilebilirligini 3 fiziksel ve ki X ler
Kile ebilir) A3: fiziksel ve imyasa grltmg, ileri
etkiley aritma ve dezenfeksiyon ile igilebilir
sular

Cizelge 2.4. Alic1 su ortamlarinda ¢inko i¢in sinir degerlerin karsilagtirtlmasi

ANZECC&ARMCANZ CCME USEPA YSKY

Tatl su Deniz Tatli su Deniz Tatli su Tzﬁlu Goller Kiy1-Gegis

(ng/L) (ug/L) (ug/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ngL) | (ne/h)
?}sa . ?}sa Akut: Akut: Yillik ort.: Yillik ort.:

30 mg/L | 30 mg/L 3‘7’““" onem Ve | 120 90 59 5,33

uzun
Zn CaCQ?, CaCQ? Uzun donem: . . . )

sertligi: 8 | sertligi: 15 d6nem: Degerlendi Kronik: | Kronik: Makzsslrinum Makilﬁmum

7 rilmemis 120 81
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Alict
farkliliklar oldugu goriliir. Avustralya&Yeni Zelanda (ANZECC&ARMCANZ, 2000a)
ve Kanada (CCME, 2007) alic1 ortamlari tath su ve deniz, A.B.D ise tatli su ve tuzlu su

su ortamlarma gore standartlar karsilastirildiginda, ilkelere gore

(USEPA, 2009) olarak diizenlemistir. Ulkemizde ise AB standartlarina uyumlastirilarak
hazirlanan YSKY- Yeriistli Su Kalitesi Yonetmeligi (2012a) ile Yeriistii Su Kaynaklari
Icin Belirli Kirleticiler ve Cevresel Kalite Standartlar: ile géller ve kiyi-gecis sulari
seklinde diizenleme yapilmistir. Her ne kadar farkliliklar olsa da, standartlarin tamami
cinko icin sinir degerlerin tespitinde; sertlik basta olmak iizere, pH, akuatik yasam
unsurlar1 ve diger su kalite parametreleri ile birlikte gbz 6niinde bulundurulmasini 6n
kosul olarak kabul eder. Cizelge 2.4’de ¢inko i¢in alict ortam su standartlarinin
karsilastirilmasi verilmistir.

Atiksular i¢in ¢inko ile ilgili diizenlemelere SKKY-Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeligi (2004) eklerindeki sektorlere gore desarj standartlarinda yer verilmistir.
Cizelge 2.5’de c¢inko icin atik sularin Oncelikli sektorlerde SKKY’e gore desarj

standartlar1 verilmistir.

Cizelge 2.5. Cinko i¢in atik sularin SKKY’e gore desarj standartlari

Sektor: Maden Sanayii
]()Kadm'yum D .Me]t;l“’ Atik sularin Atik su Altyapi
emir ve Demir Digi  op :
Metal  Cevherleri Vse Sektor: Sektor: Komiir TCSI,S.le"rme Desarjinda
Endiistrisi Cinko Hazirlama, isleme ve Ongoriilen Atik su Standartlar
Madencili;“gi Kursun ve Enerji Uretme Tesisleri
Cinkonun Rafinize (Kal?,ah_ Devre C?llsan Kanalizasyon
Edildigi Tesisler, | Endistriyel  Sogutma | gisromleri Kanalizasyon
Kalsiyum, Floriir, Grafit Sularr) Tam Aritma Sistemleri Derin
ve Benzeri Cevherlerin Ile Deniz Desarji
Hazirlanmast) Sonuglanan Ile Sonuglanan
Kompozit | Kompozit | Kompozit | Kompozit | Atk su Atik su Altyapi
numune 2 | numune 24 | numune 2 | numune Altyapt Tesislerinde
saatlik saatlik saatlik 24 saatlik | Tesislerinde
Zn
3 - 4 - 10 10
(mg/L)

2.2.2. Sularda bakir Kirliligi

2.2.2.1. Genel bilgiler

Bakir, metalik kahverengi veya kirmizimsi-altin renkli goériinime sahip bir

metaldir. Kolayca islenebilmesi ve ¢ekilebilmesi ile medeniyetin olusumuna katkida




11

bulunmustur ve insanoglu tarafindan yaklasik onbin yildir kullanilmaktadir. Bakir
(Copper), Kibris’tan gelen metal anlamina gelen Latince bir kelimeden (Cyprium aes)
eski bir Ingiliz ismi (coper) ile tiiretilmistir.

Dogada igerisinde farklt miktarlarda bakir bulunduran yiizlerce mineral vardir.
Bir mineral igeriginde %6’dan fazla bakir bulunduruyorsa bakirca zengin sayilmaktadir.
Basglica {iretim yapilan mineraller; kuprit, kalkosit, kovellit, kalkopirit, bornit,
tetrahedrit, tenorit, malahit, azurit ve tennantit’dir (MTA, 2016). Bakir, degisken
yiikseltgenme derecesi olan ve bilesiklerinde +2 ve +1 degerlik alan bir elementtir.
Glimisten sonra en iyi iletken olan bakir; iistiin fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir
ve diinyanin her yerinde mevcuttur. Bu 6zellikleri nedeniyle ¢ok sayida kullanim alani
vardir. Saf, alasim (bronz, piring, aliiminyum bronzu vb.) ve bakir bilesikleri halinde
yogun olarak kullanilir. Baslica kullanim alanlar1 elektrik ve elektronik, ulasim,
sogutma, endiistriyel ekipmanlar, kaplama, boya, petrol rafinasyonu, kuyumculuk ve
giibre, ilag, gida gibi kimya endiistrilerinde yogun olarak kullanilir. Bakir siilfat;
mikrobesin ve fungusit olarak tarimda, fungusit, algisit ve antimikrobiyal &zellikleri ile

yiizme havuzlarinda ve sulama kanallarinda kullanilir.

2.2.2.2. Fiziko-kimyasal ozellikler

Bakair i¢in fiziko-kimyasal 6zellikler Cizelge 2.6’da verilmistir.

Cizelge 2.6. Bakir elementinin bazi fiziko-kimyasal 6zellikleri

Ozellik Deger
Simgesi Cu
CAS No 7440508
Periyot-Grup-Blok 4.P-1B-d
Atom numarasi 29
Atom agirligi 63.546 g/mol
Yogunluk 8.96 g/cm®
Ergime noktasi 1084,62 °C
Is1 kapasitesi 24.440 J/(molK)
Elektronegatiflik 1.9 Pauling 6lgegi
Iyonlasma enerjisi 1. enerji seviyesi 745.5 kJ/mol
Atom yarigapi 128 pm
Mohs sertligi 3

2.2.2.3. Bakirin sulara girisi ve cevresel etkileri

Bakir; madencilik tesisleri, bakir isleyen ve bakir kullanan endiistriyel tesislerin



12

atik sulariin desarji, atik depolama ve bertaraf alanlarindan sularin topraga Sizmas ile
yeraltt ve ylizeysel su kaynaklarmma ulasabilir. Oguz (2015), bakirin dogal su
kaynaklarinda metal igeren alanlarla temasi s6z konusu degilse, daha diisiik
derisimlerde bulundugunu, su kaynaklarinda kayalarin asinmasi veya endiistriyel sularla
kirlenme halinde goriilebilecegini; aritilmis i¢gme sularinda bakirin, bakir ve piring
borulardan kaynaklanabilecegini bildirmistir. Dursun ve ark. (2011), bakirin yiizey
sularinda siklikla bulundugunu, ¢iinkii c¢evrede her yerde bulunabilen bir metal
oldugunu vurgulamislardir. Ayrica, tarimsal amacli olarak bakir siilfatin giibre ve
pestisit olarak kullanimi, dogal yollardan (volkanik faaliyetler, erozyon, topraklarin
havalanmasi, bitkilerin ¢iirlimesi, deniz spreyleri vb.) su kaynaklarina taginabilir. Rauch
ve Pacyna (2009) tarafindan yapilan bir ¢alismada; Pestisit Eylem Agi (PAN) verilerine
gore Cu, bakir siilfat ve bakir hidroksit seklinde pestisit kullanimindan kaynaklanmakta
ve sularda bakir kirliligine neden olmaktadir. Atmosferde bulunan bakir ise, partikiil
jeolojik malzemelerin riizgar ile dagilimindan ve baca emisyonlarinin partikiil
maddelerinden kaynaklanmaktadir. Yercekimi ile ¢okelme, kuru ¢okelme, yagmur ve
kar ile giderilir (WHO, 2004). Coziinmiis bakir iyonlar1 ¢6zeltiden killere, minerallere
ve organik katilara adsorpsiyon yoluyla veya ¢okeltme ile uzaklastirilir. Bakir, kil
malzemelerine pH'a bagl bir sekilde kuvvetle adsorplanir ve partikiil halindeki organik
maddelerin varligi ile adsorpsiyon artar (Landner ve Lindestrom, 1999).

Elementel bakirin sudaki durumu karmasiktir ve pH, c¢oziinmiis oksijen,
oksitleyici ajanlar ile selatlayici bilesikler ya da iyonlarin varligindan etkilenir. Bakirin
yiizey oksidasyonunda, Bakir (I) oksit veya hidroksit iiretilir. Bununla birlikte, Bakir (I)
amonyum ve Bakir (I) kloriir kompleksleri, olustuklari zaman, sulu ¢dzelti icerisinde
kararhidir (Schock ve ark., 1995). Stum ve Morgan (1996)’a gore, ¢6ziinmeyen malahit
olusumu [Cup(OH),CO3], sulu ¢ozeltideki serbest Bakir (II) iyon seviyesinin
kontroliinde ana faktordiir. Bakir (II) iyonu, pH 6'ya kadar sudaki ana tiirdiir; pH 6-
9.3'te sulu CuCOj3 yaygindir ve pH 9.3-10.7'de sulu [Cu (COs) 2] # iyonu baskindir
(WHO, 2004). Dortwegt ve Maughan (2001), ileri foton kaynaklariyla sogutma
sistemlerinin dizayni ile ilgili yaptiklar1 bir calismada, bakirin sudaki kimyasini ana
yiizeyden yaygin olarak salinan bakir oksitlerin yapisi ile incelemislerdir. Sudaki
bakirin ve oksitlerin salim hizinin; ¢6ziinmis oksijen, pH ve sicaklik gibi
degiskenlerden etkilendigini, elementel bakirin sudaki ¢Oziinmils oksijen
konsantrasyonuna bagl olarak kirmizimsi-kahverengi renkte Cu,O ve siyah renkte CuO

olarak kalintt biraktigini belirlemislerdir. Dogal sularda bakir, biiyiikk 6lgiide hiimik,
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fulvik ve tanik asitler gibi dogal ¢oziinmiis organik maddeler ile komplekslesir veya
kolloidal, hiimik kapli demir ve / veya manganez oksit parcaciklarina adsorbe edilir.
Dogal sularin ¢ogunda, mevcut c¢oziinmiis organik komplekslesme ligandlarinin
konsantrasyonu (bakir komplekslesme kapasitesi), toplam ¢oziinmiis bakirin biiyilik
Ol¢iide iizerindedir ve bu, inorganik bakir konsantrasyonlarmnin, toksikolojik endise
konsantrasyonlarinin ¢ok altinda olmasim1 saglar. Tatli sularda, 6zellikle diisiik
komplekslesme kapasitesine sahip asitli yumusak sularda, bakir yiiksek derecede toksik
olabilir. Tatli sulardaki baliklar, omurgasizlar ve bitkiler bakirin toksik etkilerine
duyarhdirlar (Anzecc&Armcanz, 2000Db).

2.2.2.4. Insan saghgmna etkileri

Bakir temel bir besin maddesidir, fotosentez esnasinda bazi enzimlerin
aktivasyonu i¢in biyolojik sistemler tarafindan kullanilir, ancak yiiksek dozlar1 mide ve
bagirsak rahatsizligina, karaciger ve bobrek hasarmma, kusma ve gii¢ kaybina neden
olabilir (Gautam ve ark., 2015). Bondy ve Campbell (2018), bakirin Alzheimer ve
Parkinson gibi nérodejeneratif hastaliklarda da etkili olabilecegine dair bazi bulgularin
elde edildigini ve Wilson hastalig1 olan kisilerin, bakirdan dolay: yiiksek saglik riskine
sahip olduklarimi vurgulamiglardir. Bakirin, igme suyunda 6miir boyu maruz kalmaya
neden olabilecek potansiyele sahip olup olmadigina dair yeterli kanit yoktur (Weiner,
2008) ve populasyonlara gore toksisite arastirmalari yapilmalidir (Fitzgerald, 1998).
Bakair, tesisat islerinde (boru, ekleme, musluk) kullanilan farkli alasimlarin bileseninde
(piring ve bronz ) bulunmaktadir. Bakir, su dagitimini saglayan borularin paslanma
durumunun siirekli kontrol edilmesini saglamaktadir. Paslanma reaksiyonlart sirasinda,
suda Cu?* iyonlar1 serbest kalmaktadir. Bu iyonlarin hidroksitleri ve siilfiirlerinin
olusumu ile suyun tadi ve goriintiisii degismekte ve mavimsi renk ve metalik tat ile

karakterize edilen durum olusmaktadir (Anonim, 2008).

2.2.2.5. Bakir icin sularda yasal diizenlemeler ve tavsiyeler

WHO (2011) ve USEPA (2017), igme sularinda genellikle su dagitiminda
kullanilan bakir borular ve baglanti pargalarinin korozyonu nedeniyle, bakirin igcme
sularma karigtigmmi  diistinmektedirler. WHO (2011), 1 mg/L iizerindeki bakir

derisimlerinde sihhi seramik malzemeler ile giysilerde bakirdan kaynaklanan lekeler
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olusabilecegini, 5 mg/L {lizerindeki derisimlerde ise bakirin suya istenmeyen bir renk ve
tat verebilecegini, ancak saglik temelli kilavuz deger olan 2 mg/L simr deger
tavsiyesinin asilmamasi gerektigini ifade eder. Bakir i¢in kilavuz degerin kisa siireli
maruz kalmaya yonelik olarak belirlendigini, ancak konsantrasyona bagli bir olay olan
dogrudan mide tahrigine karsi koruma amacli oldugunu belirtmekte, ancak bakir
konsantrasyonu kilavuz degerin tizerine ¢iktikga gastrointestinal tahris yasayan
tiiketicilerin sayisinda artma riski olacagmi ve bu tiir tahrislerin olusumunun maruz
kalan popiilasyonlarda degerlendirilebilecegini vurgulamaktadir. USEPA (1998), bakiri
ulusal birincil igme suyu standartlarinda inorganik kimyasal kirleticiler sinifinda ele
almigtir. USEPA (2017) ise, bakir1 ikincil igme suyu standartlarma almustir. Ikincil
standartlar, igme sularinda estetik, kozmetik ve teknik etkilere neden olan parametreleri
icermektedir. Ulkemizde ise, i¢gme sular1 igin Avrupa Birligi (AB) mevzuatina
uyumlastirilarak hazirlanan ITAS-Insani Tiiketim Amaglh Sular Hakkinda Y&netmelik
(2005) ile resmi diizenleme yapilmistir. AB mevzuatina uyumlastirilarak hazirlanan
ISEPYS-igme Suyu Elde Edilen veya Elde Edilmesi Planlanan Yiizeysel Sularmn
Kalitesine Dair Yonetmelik (2012b) ile aritma siniflarina gore kalite kategorileri
belirlenmis ve bakir i¢in diizenleme yapilmistir. Cizelge 2.7°de igme sularinda bakir i¢in

siir degerlerin karsilastirilmast verilmistir.

Cizelge 2.7. igme sularinda bakir i¢in sinir degerlerin karsilastirilmasi

WHO USEPA ITAS ISEPYS

Birincil Kilavuz ve Zorunlu degerler:
Standartlar Al1:0,02-0,05 mg/L, AZ2:0,05-

1.3 mg/L YOK mg/L, A3:1-YOK mg/L
Ikincil Al: basit fiziksel aritma ve
Cu 2 mg/L Standartlar 2 mg/L dezenfeksiyon,  A2:  fiziksel
1 mg/L aritma, kimyasal aritma ve
Metalik tat dezenfeksiyon, A3: fiziksel ve
Mavi-yesil kimyasal aritma, ileri aritma ve

lekeler dezenfeksiyon ile icilebilir sular

Cizelge 2.8. Alici su ortamlarinda bakir i¢in siir degerlerin karsilagtirilmasi

ANZECC&ARMCANZ CCME USEPA YSKY

Tath su Deniz Tatli su Deniz Tatli su Tl'sjtzjlu Goller Kiy1-Gegis
(ng/L) (ug/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (L) (ugL) | (wg/h)

0-82 Akut: Akut:
30 mg/L | 30 mg/L mg/L ) 48 Yillik ort.: | Yillik ort.:
CaC0O; | CaCO, CaCO3 | Veri Yok 1.6 13
Cu sertligi: sertligi: sertligi: Kronik: | Kronik:
14 1.3 5 gt ronik. FONIK- 1 Maksimum | Maksimum
- 3.1 31 57
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Alict su ortamlarina gore standartlar karsilagtirildiginda, iilkelere gore
farkliliklar oldugu goriiliir. Avustralya&Yeni Zelanda (Anzecc&Armcanz, 2000b)ve
Kanada (CCME, 2007) alic1 ortamlar1 tath su ve deniz, A.B.D ise tathi su ve tuzlu su
(USEPA, 2009) olarak diizenlemistir. Ulkemizde ise AB standartlarina uyumlastirilarak
hazirlanan YSKY- Yeriistli Su Kalitesi Yonetmeligi (2012a) ile Yeriistii Su Kaynaklari
Icin Belirli Kirleticiler ve Cevresel Kalite Standartlar1 ile gdller ve kiyi-gecis sulari
seklinde diizenleme yapilmistir. Her ne kadar farkliliklar olsa da, standartlarin tamami
bakir i¢in smir degerlerin tespitinde; sertlik basta olmak tizere, pH, akuatik yasam
unsurlar1 ve diger su kalite parametreleri ile birlikte gbz 6niinde bulundurulmasini 6n
kosul olarak kabul eder. Cizelge 2.8’de bakir igin alict ortam su standartlarinin
karsilastirilmast verilmistir. Atik sular icin bakir ile ilgili diizenlemelere SKKY-Su
Kirliligi Kontrolii Yo6netmeligi (2004) eklerindeki sektorlere gore desarj standartlarinda
yer verilmistir. Cizelge 2.9°da bakir i¢in atik sularin dncelikli sektdrlerde SKKY’e gore

desarj standartlar1 verilmistir.

Cizelge 2.9. Bakir i¢in atik sularin SKKY’e gore desarj standartlari

Sektor: Maden Sanayii
(Kadm'yum M?ta“' Atik sularin Atik su Altyap1
Demir ve Demir Dist Tesislerine Desarjinda
Metal Cevherleri ve Sektor:  Sektor:  Metal | Ongoriilen Atik su Standartlar:
Endiistrisi, Cinko Sanayii  (Aliiminyum
Madenciligi, Kursun ve Harig Olmak Ugzere
Cinkonun Rafinize Demir Dis1 Metal Kanalizasyon
Edildigi Tesisler, Uretimi Sistemleri Kanalizasyon
Kalsiyum, Floriir, Grafit Tam Aritma Sistemleri Derin
ve Benzeri Cevherlerin ile Deniz  Desarji
Hazirlanmasi) Sonuglanan Ile Sonuglanan
Kompozit | Kompozit | Kompozit | Kompozit | Atk su Atk su Altyapi
numune 2 | numune 24 | numune 2 | numune | Altyapt Tesislerinde
saatlik saatlik saatlik 24 saatlik | Tesislerinde

Cu (mg/L) 5 3 2 - 2 2

2.2.3. Sularda aliiminyum Kirliligi

2.2.3.1. Genel bilgiler

Aliiminyum, yumusak ve hafif bir metal olup mat giimiisiimsii renktedir. Bu
renk, havaya maruz kaldiginda iizerinde olusan ince oksit tabakasindan ileri gelir. Eski
Yunanlar ve Romalilar, aliiminyumun tuzlarini, boyalarin renklerini sabitlestirmede ve

kan durdurucu olarak kullanmiglardir. Danimarkali bir fizik¢i ve kimyaci olan Hans
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Christian Qersted tarafindan bir element oldugu kesfedilmigtir
(https://tr.wikipedia.org/wiki/Aliiminyum). Aliiminyum, isminin kokeni Latince bir
kelime olan “alum” olup, Latincede aci tuz anlamina gelen “alumen” den tliretilmistir.
Aliiminyum, diinyanin en bol bulunan metalidir ve yer kabugunun % 8'ini olusturan
liclinci en yaygin elementtir. Cevrede dogal olarak bulunan silikatlar, oksitler ve
hidroksitler, sodyum ve floriir gibi diger elementlerle birlikte ve organik madde iceren
kompleksler halinde olusur (WHO, 2010). Aliiminyum, bir tek yiikseltgenme derecesi
olan ve bilesiklerinde +3 degerlik alan bir elementtir. Aliiminyumun ¢ok yonliiligi onu
celikten sonra en ¢ok kullanilan metal yapar. Aliiminyum, mineral boksitten elde edilir.
Boksit Bayer Prosesi ile aliiminyum okside (aliimina) doniistiiriiliir. Aliimina daha sonra
elektrolitik hiicreler ve Hall-Heroult Prosesi kullanilarak aliiminyum metale
dontigtiirilir.  Dayaniklilik,  hafiflik, korozyon  direnci, iletkenlik,  geri
dontistiriilebilirlik, sekillendirilebilirlik ile kokusuz ve zehirsiz olmasi gibi avantajli
Ozelliklerinin ¢esitli kombinasyonlarinin kullanilmasiyla, gittikce artan sayida
uygulamada aliiminyum kullanilmaktadir. Baslica endiistriyel kullanim alanlari,
tasimacilik endiistrisinde otomobil ve ucak iiretimi, insaat endiistrisinde yapi
malzemeleri iiretimi, elektrikli ev aletleri ve gii¢ sistemleri, elektronik iriinler, gida
endistrisinde yiyecek ve igeceklerin paketlenmesi ve kutulanmasi, su aritiminda

Aliiminyum stilfat kullanimi ve tipta as1 iiretimine kadar ¢esitlilik gdstermektedir.

2.2.3.2. Fiziko-kimyasal 6zellikler

Aliiminyum i¢in fiziko-kimyasal 6zellikler Cizelge 2.10’da verilmistir.

Cizelge 2.10. Aliminyum elementinin bazi fizikokimyasal 6zellikleri

Ozellik Deger
Simgesi (Symbol) Al
CAS No 7429905
Periyot-Grup-Blok 3.P-3A-p
Atom numarasi (Atomic number) 13
Atom agirlig1 (Atomic weight) 26.98 g/mol
Yogunluk (Density) 2.7 glem?
Ergime noktasi (Melting point) 660.32 °C

Is1 kapasitesi (Molar heat capacity)
Elektronegatiflik (Electronegativity)
Iyonlagma enerjisi (Ionization energies)

Atom yarigap1 (Atomic radius)

Kovalent yarigap1 (Covalent radius)

Van der Waals yarigap1 (Van der Waals radius)
Mohs sertligi (Mohs hardness)

24.2 J/(mol*K)

1.61 Pauling 6lgegi

1. enerji seviyesi 577.5 kJ/mol
143 pm

121 pm

184 pm

2.75



https://tr.wikipedia.org/wiki/Alüminyum
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2.2.3.3. Aliiminyumun sulara girisi ve cevresel etkileri

Aliiminyum c¢ok reaktif bir elementtir ve hicbir zaman dogada serbest metal
olarak bulunmaz. Diger elementlerle, en yaygin olarak oksijen, silisyum ve flor ile
birlikte bulunur. Aliiminyum, dogal siireclerle ¢evreye salinir. Kimyasal o6zellikler,
hidrolojik akis yollar1, toprak-su etkilesimleri ve jeolojik yap1 gibi faktorler aliiminyum
hareketliligini ve daha sonra g¢evre iginde taginmasini etkiler. Bu kimyasal bilesikler
genellikle toprakta, minerallerde (6rnegin safir, yakut, turkuaz), kayalarda (6zellikle
magmatik kayaglar) ve Kkillerde bulunur. Sudaki yiiksek seviyeleri, aliiminyum
cevherlerinin madenciligi ve islenmesi veya aliminyum metal, alagimlar1 ve
bilesiklerinin tretilmesinden kaynaklanan atik sularin yiizey ve yer altt sularina
karismasindan kaynaklanir. Komiirle c¢alisan elektrik santrallerinden ve yakma
tesislerinden az miktarda alliminyum salinmakta olup, partikiiller ¢okelme veya
yagmurlarla yikanma sonucu yiizey ve yer alt1 sularina karigabilir. Asit maden drenaji
veya asit yagmuru nedeniyle olusan asit ortamlari, g¢evredeki sularin ¢oziinmiis
aliminyum igeriginde bir artisa neden olabilir (ATSDR, 2008).

Volkanik faaliyetler, toprak erozyonu, tarimsal aktiviteler ve pestisitlerle de
aliminyum c¢evreye yayilabilir. Rauch ve Pacyna (2009), tarafindan yapilan bir
calismada; Pestisit Eylem Ag1 (PAN) verilerine gore Al, pestisit olarak kullanilan fosetil
aliminyumdan kaynaklanmakta ve sularda aliiminyum kirliligine neden olmaktadir.

Aliiminyum, suda c¢esitli sekillerde ortaya cikabilir. Hepsi sulandirilmis pozitif
iyonlara veya hidroksile aliiminatlara dayanan monomerik ve polimerik hidroksi tiirleri,
koloidal polimerik c¢ozeltiler ve jeller ve cokeltiler olusturabilir. Ek olarak, cogu
coziilemeyen cesitli organik bilesiklerle (6rnegin hiimik veya fulvik asitler) ve
inorganik ligandlarla (6rnegin floriir, klorlir ve siilfat) kompleksler olusturabilir.
Aliiminyumun sudaki kimyasi1 karmasiktir ve sulu c¢ozeltilerde hangi aliiminyum
tiiriniin bulundugunu pH da dahil olmak {izere bir¢ok kimyasal parametre belirler. Saf
suda aliminyum, pH 5.5-6.0 araliinda minimum bir ¢dziiniirlii§e sahiptir; toplam
¢ozlinmiis aliiminyum konsantrasyonlar1 daha yiiksek ve daha diisiik pH degerlerinde
artmaktadir. Alliminyumun dogal sulardaki konsantrasyonu, ¢esitli fizikokimyasal ve
mineralojik faktorlere bagli olarak onemli Ol¢lide degisebilir. Neredeyse noétr pH
degerine sahip sulardaki ¢oziinmiis aliiminyum konsantrasyonlar1 genellikle 0,001 ila
0,05 mg/L arasindadir, ancak daha asitli sularda veya organik madde bakimindan zengin
sularda 0,5 ila 1 mg/L'ye yiikselir (WHO, 2010).
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Aliiminyumun, sucul ortamlarda inorganik olarak momomerik tiirleri olan AI**,
AIOH?, AI(OH),", AI(OH)z , AI(OH), ile gibsit olusumuna ve ¢okelmeye yol acan
amorf tirli olan AI(OH); ve poliniikleer tirii olan tridekamerik Al;3 mevcuttur.
Coziinmiis organik madde miktar1t Al ¢oziiniirliigiinii arttirir, fakat toksisitesini ise
azaltir. Alglere karst alliminyum toksisitesi su pH'indan ve Ca, ¢oziinmiis organik
madde, floriir ve fosfor konsantrasyonlarindan etkilenir. Genellikle Al, hafif asidik
kosullar altinda (pH ~ 6.0) algler i¢in en toksiktir, sucul bitkilerde ve baliklarda ise
asitlik artisinda toksik etkiler goriilebilir (Gensemer ve Playle, 1999).

Ham sularda dogal olarak olusan Al'a ek olarak, Al-bazli pihtilastiricilarin
kullanimi, 6zellikle Aly(S04)3 (alum), aritilmis su Al konsantrasyonlarinda bir artisa yol
agmaktadir (Srinivasan ve ark., 1999; Othman ve ark., 2010). i¢gme suyundaki artik
konsantrasyonlarin yiiksek oldugu yerlerde, dagitim sistemine aliiminyum biriktirilebilir
ve akis hizindaki degisimle tortularin bozulmasi, musluktaki aliminyum seviyelerini
artirabilir. Bu durum, istenmeyen renk ve bulanikliklara yol acgabilir. Bu gibi
problemlerin ortaya ¢ikabilecegi aliiminyum konsantrasyonlari, bir dizi su kalitesi
parametresine ve su aritma tesisinde pihtilasma pH’1 ve pihtilasma dozu gibi
operasyonel faktorlere biiyiikk olgiide baghidir (WHO, 2010) Arntimda kullanilan
aliminyum tuzlar1 suda belli pH’da bulunur. Bu pH degeri saglanamaz ise suda
¢oztinmektedirler (Anonim, 2008).

2.2.3.4. Insan saghgna etkileri

Altiminyum, canlilar i¢in besin degildir. ATSDR’ye (2008) gore, insanlar taze
meyveler, sebzeler ve et lriinleri ile aliminyum bilesiklerinin eklendigi gidalar, hava,
igme suyu, toprak ve aliiminyum iceren tiiketici iirlinleri ile aliiminyum almaktadir.

Silisyum, sitrat, demir, kalsiyum, floriir vb. gibi bir¢ok faktor, aliiminyumun
insan viicudundaki emilimini etkileyebilir. Insan, solunum ve sindirim sistemi ve cilt
yoluyla aliiminyumu alir. Aliiminyum sagligimiz1 etkileyebilir, 6zellikle merkezi sinir
sistemini bozar. Al’ye maruz kalan insanlarda en 6nemli hasar olan bilissel bozulma,
Alzheimer hastaligt ve diger ndrodejeneratif hastaliklarin, aliiminyum maruziyeti ile
ilgilidir (Niu, 2018). Aliiminyumun saglik etkilerine iliskin bilgiler kisithdir.
Aliminyumun bagta sinir sistemi olmak iizere viicutta farkli sistemlerde etki
gosterebildigi ortaya konulmustur. Uzun siireli maruz kalma ile ilgili ozellikle

aliminyum-Alzheimer hastalig1 iliskisi endise dogurmaktadir. Alzheimer hastalig
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gelisiminde igme suyundaki aliiminyum yiiksekliginin nedensel bir faktdr oldugu kesin
olarak ortaya konmamakla birlikte i¢me suyundaki aliiminyumun kontrol altinda
tutulmast WHO tarafindan onerilmektedir. igme suyundaki aliiminyumun, nérolojik
etkilere, Alzheimer hastaligina iligskin etkilere ve diyaliz hastalarinda sinir sistemi ve
kemik sorunlarina neden olabildigine iliskin ¢alismalar bulunmaktadir (Yavuz ve ark.,
2013).

Altiminyuma yiiksek dozda maruziyet ve akut etkilerinin gbzlemlenmesi ile ilgili
karsilasilan en dnemli vaka; 1988°de Ingiltere’de meydana gelen ve Camelford kazasi
olarak adlandirilan vakadir. Bir igme suyu aritim tesisinde, 20 ton aliiminyum siilfat
yanliglikla su dagitim tankina bosaltilmis ve igme suyundaki aliiminyum miktart
normalin 400 katina ulasarak, yaklasik 20 bin kisiyi etkilemistir. Bu kaza sonras1 ortaya
¢ikan semptomlar, bulanti, kusma, ishal, agiz ve deride {ilserler, deri dokiintiileri, kas ve
eklem agrilari, hafiza kaybi, hipersensitivite ve gastrointestinal sistem bozukluklari
olarak gbozlemlenmis ve akut etkileri 5 giin siirmiistiir (Altmann ve ark., 1999; Yavuz ve
ark., 2013).

2.2.3.5. Aliiminyum icin sularda yasal diizenlemeler ve tavsiyeler

WHO (2011), igme suyu aritiminda pihtilastirict olarak kullanilan aliiminyum
tuzlarinin yani sira dogal olarak olusan aliminyumu, igme suyunda birincil aliiminyum
kaynaklar1 oldugunu belirtir ve aliminyumun 0.1-0.2 mg/L'nin {zerindeki
konsantrasyonlarda bulunmasinin, aliiminyum hidroksit flokunun ¢okeltilmesi ve suyun
demir tarafindan renk bozulmasinin siddetlendirilmesinin bir sonucu olarak siklikla
tikketici sikayetlerine yol actigini, bu nedenle, dagitim sistemine giren kalinti
aliminyumlar1 en aza indirmek i¢in aritma islemlerini optimize etmenin Onemini
vurgular. Mevcut kanitlar, igme suyunda aliiminyum ig¢in saglik temelli bir kilavuz
degerinin tiiretilmesini desteklemese de, saglik temelli kilavuz degeri 0.9 mg/L olarak
alinmasini, aliiminyum bazli pihtilagtiricilar kullanilan biiyiik su aritimi tesislerinde 0,1
mg/L veya daha az ve kiigiik su aritimu tesislerinde 0,2 mg/L veya daha az aliiminyum
konsantrasyonlarini tavsiye eder.

USEPA (2017), aliiminyumu ikincil igme suyu standartlarina almustir. ikincil
standartlar, icme sularinda estetik, kozmetik ve teknik etkilere neden olan parametreleri
igcermektedir. Aliiminyum, sudaki renklenme nedeniyle estetik etkileri ve su borularinda

mineral birikmesiyle kabuk olusumu ile su dagitim sistemlerinde tortu olusumuna
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katkis1 nedeniyle teknik etkileri bakimindan ikincil igme suyu standartlarmma gore
degerlendirilmektedir. Ulkemizde ise, igme sulari i¢in Avrupa Birligi (AB) mevzuatina
uyumlastirilarak hazirlanan ITAS-Insani Tiiketim Amagl Sular Hakkinda Y®&netmelik
(2005) ile resmi diizenleme yapilmistir. AB mevzuatina uyumlastirilarak hazirlanan
ISEPYS-Igme Suyu Elde Edilen veya Elde Edilmesi Planlanan Yiizeysel Sularin
Kalitesine Dair Yonetmelik (2012b) ile aritma simiflarina gore kalite kategorilerini
belirlenmis ve aliiminyum i¢in diizenleme yapilmistir. Cizelge 2.11°de i¢gme sularinda

alliminyum i¢in sinir degerlerin karsilastirilmasi verilmistir.

Cizelge 2.11. Igme sularinda aliiminyum igin sinir degerlerin karsilagtiriimasi

WHO USEPA ITAS ISEPYS
Saglik temelli
kilavuz deger Kilavuz ve Zorunlu degerler:
0.9 mg/L Al1:0,3-YOK mg/L
w A2:0,3-YOK mg/L
i " . 200 pg/L A3:1-YOK mg/L
¢ime suyu Standartlar HE ' g
aritim

0.05mg/L’den

Al tesislerinde 0.2 ma/L’ve Al: basit fiziksel aritma ve
Biiyiik tesisler -2 MYy dezenfeksiyon,  A2:  fiziksel
kadar .
0.1 mg/L ve aritma, kimyasal aritma ve
alt1 Renkli su dezenfeksiyon, A3: fiziksel ve
Kiigiik tesisler kimyasal aritma, ileri aritma ve
0.2 mg/L ve dezenfeksiyon ile i¢ilebilir sular

alt1

Alict su ortamlarina gore standartlar karsilastirildiginda, {ilkelere gore
farkliliklar oldugu goriiliir. Avustralya & Yeni Zelanda (Anzecc&Armcanz, 2000c) ve
Kanada (CCME, 2007) alic1 ortamlar tatli su ve deniz, A.B.D ise tath su ve tuzlu su
(USEPA, 2009) olarak diizenlemistir. Ulkemizde ise AB standartlarina uyumlastirilarak
hazirlanan YSKY- Yertistii Su Kalitesi Yonetmeligi (2012a) ile Yeriistii Su Kaynaklari
Icin Belirli Kirleticiler ve Cevresel Kalite Standartlar: ile gdller ve kiyi-gecis sulari
seklinde diizenleme yapilmistir. Her ne kadar farkliliklar olsa da, standartlarin tamami
aliminyum i¢in sinir degerlerin tespitinde; sertlik basta olmak iizere, pH, akuatik yasam
unsurlar1 ve diger su kalite parametreleri ile birlikte g6z 6niinde bulundurulmasini 6n
kosul olarak kabul eder. Cizelge 2.12°de aliiminyum i¢in alic1 ortam su standartlarinin
karsilastirilmasi verilmistir.

Atik sular i¢in aliiminyum ile ilgili diizenlemelere SKKY-Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeligi (2004) eklerindeki sektorlere gore desarj standartlarinda yer verilmistir.

Cizelge 2.13’de aliiminyum i¢in atik sularin dncelikli sektorlerde SKKY’e gore desar;j



standartlar1 verilmistir.

Cizelge 2.12. Alic1 su ortamlarinda aliiminyum i¢in sinir degerlerin karsilastiriimasi
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ANZECC&ARMCANZ CCME USEPA YSKY
Tatli su Deniz Tatlisu | Deniz Tatlisu | Tuzlusu Goller Kiyi-Gegis
(ng/L) (gL) | (wgl) | (ngL) | (ngl) (ug/L) (ngr) | (ne/l)
Tetikleyici pH 5-10.5 i¢in, pH
degerler: sertlik ve ¢dziinmiis
oH>6.5 TeEikley?Ci 0k51]e1|1 l(liegerierl ile
orta giiven degerler: pH<6.5 yerel hesaplanir
seviyesi 5 . Yillik ort.: Yillik ort.:
Aliimin s Diisiik Veri 2.2 27
yum giiven H>es | YK Akut: Akut:
Al seviyesi | P7 =0 - - Maksimum | Maksimum
pH<6.5 100
o 2,2 22
diisiik 05 '
giiven : Kronik: Kronik:
seviyesi - -
0.8

Cizelge 2.13. Aliminyum i¢in atik sularin SKKY’e gore desarj standartlari

Sektor: Metal Sanayi
(Demir ve Demir Dis1
Dokiimhane ve Metal
Sekillendirme,
Genelde Metal
Hazirlama ve Isleme,

Sektor: Metal Sanayii
(Elektrolitik Kaplama,
Elektroliz Usuliiyle
Kaplama, Aliiminyum
Oksit ve Aliminyum
Izabesi)

Sektor: Tagit

Atik sularin  Atik su Altyap1
Tesislerine Desarjinda Ongdriilen
Atik su Standartlar

Kanalizasyon

Fabrikalar1 (Otomobil, | Sistemleri Kanalizasyon
kamyon, bisiklet vb. Tam Antma | Sistemleri Derin
Tasit Aract Ureten Ile Deniz ~ Desarji
Fabrikalar) Sonuglanan Ile Sonuglanan
Kompozit | Kompozit | Kompozit | Kompozit | Atk su | Atik su Altyap
numune 2 | numune | numune 2 | numune Altyapr Tesislerinde
saatlik 24 saatlik | saatlik | 24 saatlik | Tesislerinde
Aliiminyum
3 2 3 - - -
Al (mg/L)

2.3. Sularda Metaller I¢in Konvansiyonel ve fleri Aritim Teknikleri

Arastirma kapsamindaki ¢inko, bakir ve aliiminyum metalleri i¢in igme Ve

kullanma sular ile atik sularda uygulanan konvansiyonel ve ileri aritim teknikleri ile

ilgili bilgiler verilmistir.

Konvansiyonel su ve atik su aritma tekniklerinin kullanimi; daha fazla

kirleticinin belirlenmesi, niifusun ve endiistriyel faaliyetlerin hizli gelismesi ve su

kaynaklarimin kullanilabilirliginin azalmasi ile giderek daha cok zor zorlanmaktadir.
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Ciinkii halk sagligi ve gevrenin korunmasina katkisi yetersizdir (Zhou ve Smith, 2002).
Ileri atik su aritma teknolojisi klasiklesmis ikincil aritma ydntemlerinin yetersiz kaldig
durumlarda gerekli olur, ileri aritma alic1 ortamin kirlenmesini énlemeye yonelik alici
ortam ya da desarj standartlarinin saglanamamasi durumunda standartlar1 saglama
amaciyla ya da atik suyun yeniden kullanilabilmesi amaciyla uygulanabilmektedir. leri
arttma ikincil aritmadan sonra ya da ikincil aritma yerine kullanilabilmektedir
(Tiirkman, 2007). ileri arttim teknolojileri atik sulara uygulanabildigi gibi, aym
zamanda i¢cme suyu elde edilen yer alt1 ve yiizeysel su kaynaklarina da uygulanirlar.
Cesitli sularda c¢inko, bakir ve aliiminyum i¢in uygulanan aritim metodlar1 Cizelge

2.14’de verilmistir.

Cizelge 2.14. Metaller icin aritma yontemleri

Kirletici metal Ortam Aritma yontemi Referans

Kiregle yumusatma,
Alum koagiilasyonu
I¢me sulart Iyon degisimi (IE), Ters (Oguz, 2015)
0smoz (RO) ve
Elektrodiyaliz (ED)

Zn Kimyasal ¢oktiirme
(CP), Adsorpsiyon,
Kimyasal  oksidasyon )
Atik sular o (Zwain ve ark., 2014)
(CO) /indirgenme (CR),
ED, RO, Ultrafiltrasyon

(UF)

. Koagiilasyon, IE,
Igme sulari ) (Oguz, 2015)
Kiregle yumugatma, RO

Adsorpsiyon,

Sementasyon, Mebran

Cu
Filtrasyon (UF, NF, (Al-Saydeh ve ark.,
Endiistriyel atik sular .
RO), Elektrokimyasal 2017)
metodlar (EC, ED)
Fotokataliz
. Koagiilasyon +
Igme sulari (Oguz, 2015)
Al flokiilasyon + filtrasyon

CP, IE, Adsorpsiyon,
Su ve atik sular o (Aly ve ark., 2014)
Membran teknolojileri
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Kumari ve Sobha (2015), agir metallerin; ¢okeltme, iyon degisimi, membran
filtrasyonu, elektrokimyasal islemler, kimyasal c¢okeltme, ters osmoz ve c¢oziicii
ekstraksiyonu gibi atik sulardan uzaklastirilmasi igin bir¢cok geleneksel yoOntem
gelistirildigini, ancak bu yoOntemleri uygulamanin metal konsantrasyonlar1 diistik
oldugunda (100 ppm'in altinda) ve ¢ok miktarda atik olusmasi durumunda uygulamanin
pahali veya verimsiz olacagini ifade etmislerdir. Bu nedenle c¢evre dostu, verimli ve
diisiik maliyetli stireglerin gelistirilmesi gerektigini ve bu agidan adsorpsiyonun,
metallerin diisiik konsantrasyonlarda adsorbe edilmesi, adsorbanin geri doniisiimii ve
¢amurun en aza indirilmesi i¢in yiliksek verimlilik ve secicilik avantajlar ile ¢ok yonlii
yeni nesil bir teknoloji oldugunu belirtmislerdir.

Arntim yontemleri ile ilgili ¢alismalar, laboratuvar ve saha calismalari olarak iki
ayrt alanda devam etmektedir. Laboratuvar calismalar1 ile ekonomik, diisiik enerjiye
ihtiyag duyan ve daha az atik iireten, verimliligi yiiksek ve kolay uygulanabilir yeni
aritim teknolojileri gelistirilmeye calisilmaktadir. Saha uygulamalarinda ise cesitli
inovasyonlar ile calisan sistemlerde mevcut sorunlarin minimize edilmesine yonelik
calismalar yapilmaktadir.

Atik sularin aritilmasinda amag, tiim kullanimlar i¢in yasal desarj limitlerinin
saglanmasina yonelik limitleri saglamaktir. Ancak, son yillarda atik sularin geri
kazanilarak, islah1 ve yeniden kullanimi; su kaynaklarinin kit bir kaynak olmasi

sebebiyle 6nem kazanmustir.

) Atmosferik su buhara 1
L = Al
A
% i Y"”A e U I !
! _ f-., ’

/-\ I ndustn\ el su
kullanmy k““m“‘“ Atk su Geri kazanma/
Suarxtmx Yeniden kullamm

Err l"'"'~ B -

% I Yeralti suyu I
Sulama suyu yiikleme

Yeralt suyu yiikleme

Yiizey suvu tekrar doldurma

Sekil 2.1. Hidrolojik dongii boyunca su aritiminda miihendislik isleminin, 1slahin ve yeniden kullanim
olanaklarinin roli
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Atik su 1slahi, yeniden kullanilabilir hale getirmek i¢in atik suyun aritilmasi veya
islenmesidir ve suyun yeniden kullanimi, tarimsal sulama ve endiistriyel sogutma gibi
faydali amaglar i¢in aritilmis atik suyun kullanilmasidir. Geri kazanilmis su, amaglanan
suyun yeniden kullanimi i¢in uygun bir aritilmig atik sudur. Suyun yeniden kullanimi
yedi kategori altinda toplanir. Bunlar: Tarimsal sulama, peyzaj sulamalari, yeralti suyu
yiikkleme, endiistriyel yeniden kullanim, c¢evresel ve eglence amacgli kullanimlar,
icilemez su kentsel kullanim alanlar1 ve dolayli veya dogrudan igilebilir suyun yeniden
kullanim1. (Asano, 2002). Hidrolojik dongii boyunca su aritimmnda miihendislik

isleminin, 1slahin ve yeniden kullanim olanaklarinin rolii Sekil 2.1°de gosterilmistir.

2.3.1. Konvansiyonel aritim yontemleri

Bu yontemler, tek baslarma kullanilamaz. Birkag yontemin kombinasyonu ile
sularin aritiminda kullanilirlar. En bilinen ve yillardir sahada en fazla uygulanan

yontemler sunlardir:

Kimyasal Coktiirme: Kimyasallarin ilavesiyle indiiklenen ¢okelme; ¢okeltici
olarak kire¢ ve soda kiili ilavesiyle suyun yumusatilimasi islemidir (Cheremisinoff,
2002).

Koagiilasyon: Koagiilasyon, ¢ozlinmiis ve slispanse katilarin fiziksel durumunu
degistirmek i¢in kimyasallarin eklenmesi islemi olup, ¢okeltme ve filtreleme yoluyla
uzaklastirilmasin1 kolaylastirir. En yaygin primer pihtilagtiricilar aliiminyum demir
stilffat ve demir kloriirdiir. Koagiilasyonu arttirmak igin aktif silika polielektrolitler,
dimetil-dialil amonyum kloriir, poliaminler ve nisasta da kullanilir (Cheremisinoff,
2002). Bojic ve ark. (2009), mikro alasimli aliminyum kompozit koagiilan kullanarak
yaptiklar1 spontan rediiksiyon-koagiilasyon deneyi calismasinda, karigik atik sularda
bakirin varligi, c¢inkonun giderilme etkinliginin artmasina neden olurken, ¢inkonun
varligimin bakirin giderilme etkinligini arttirmadigini, bakirin esas olarak indirgenme ile

giderildigini, ¢inkonun ise hidroksit olarak ¢okeltilerek giderildigini tespit ettiler.

Flokiilasyon: Koagiilasyondan sonraki asama olup, su igerisinde stabiliteleri

bozulmus olan taneciklerin bir araya gelerek flok adi verilen daha biiylik yapilara
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doniistiiriilmesi  i¢in birbirleriyle temas ettirilmesi islemidir ve suyun yavas

karistirilmasi ile gergeklestirilir.

Alum koagiilasyonu: Koagiilasyon i¢in alum kullanilmasi olup, genellikle igme
suyu aritma tesislerinde, sudaki kalinti aliminyumun giderimi i¢in kullanilan bir

yontemdir. Ayrica, agir metallerin sulardan giderimi i¢in kullanilan bir aritim teknigidir.

Sementasyon: Sementasyon, kati metalik bir arayiizde iyonlarin sifira
diisiiriildiigii heterojen bir islem olan bir ¢okelme tiiriidiir. Islem, genellikle lic
cozeltilerini aritmak i¢in kullanilir. Bakirin sementasyonu yaygin bir Ornektir

(https://en.wikipedia.org/wiki/Cementation_(metallurgy) Ziyaret Tarihi: 1 Nisan 2019).

Filtrasyon: Filtrasyon, hacim baglaminda askida partikiili maddeleri sudan
ayiran temel bir tnite islemidir. Bu igslemin endiistriyel uygulamalar1 énemli 6l¢iide
degismekle birlikte, tiim filtrasyon ekipmanlari, ¢ozeltiyi veya siispansiyonu, gézenekli
bir zar veya ortam iginden gegirerek galigir; kat1 partikiiller, ortamin yiizeyinde veya
ortamin gozenekleri ig¢inde tutulurken, filtreden gegen akigkan filtrat olarak
isimlendirilir (Cheremisinoff, 2002). Oguz (2015), koagiilasyon / filtrasyon prosesi ile

bakir gideriminde % 60-95 giderim verimi oldugunu bildirmistir.

2.3.2. Tleri aritim yéntemleri
2.3.2.1 Iyon degisimi

Iyon degisimi, bir kat1 yiizeyindeki yiiklii fonksiyonel gruplarin elektrostatik
kuvvetleri tarafindan tutulan iyonlarin, katilarin daldirildigi bir ¢ozelti icinde esdeger
yiik iyonlari ile degistirildigi bir islemdir. "Katilar", metalik iyonlar icin bir ¢ekicilige
sahip olan, genellikle boncuklar seklindeki spesifik reginelerdir. Iyon degisim regineleri,
ya spesifik metal Kirleticiler yada spesifik olmayan ¢ok g¢esitli metaller igin ¢ok
secicidir. Proseste kullanilan regineler kuvvetli/zayif asidik katyon regineler,
kuvvetli/zayif bazik anyon recineler ve inert reginelerdir. Iyon degisimi igin kullanilan

en yaygin prosesler yumusatma ve deiyonizasyon prosesleridir (Cheremisinoff, 2002).


https://en.wikipedia.org/wiki/Cementation_(metallurgy)
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Yumusatma: Aslinda, bir 6n aritim prosesi olup RO prosesine girmeden 6nce
su sertligini gidermek i¢in kullanilir. Yanmis kire¢ olarak ta bilinen kalsiyum oksit
(Ca0), suyla kanstirildiginda kalsiyum hidroksit (Ca(OH),) olusturur. Kalsiyum
hidroksit, aliiminyum siilfat ile birlikte bir pihtilasma yardimcist olarak suyu aritmak
i¢in kullanilir (Cheremisinoff, 2002). Srinivasan ve ark. (1999), aliiminyum gideriminde
kiregle yumusatmanin ortalama bir etkisi (%40- %70) oldugunu, Oguz (2015), ise igme
suyunda kirecle yumusatma ile ¢inko gideriminde pH 9,5-10 degerlerinde % 60

giderim, bakir gideriminde ise %90-96 giderim verimi oldugunu bildirmistir.

Deiyonizasyon (saflastirma): Suda bulunan iyonlarin sudan uzaklagtirilarak
suyu saflagtirmak icin yapilan iyon degistirme islemidir. Deiyonizasyon recineleri
katyonlar1 (Na*, Ca™", AI"*" vb.) hidrojen iyonlariyla, anyonlar1 (CI,, CN" vb.) hidroksil

iyonlariyla degistirir.
2.3.2.2. Elektrokimyasal yontemler

Elektrokimyasal aritim proseslerinin genel mekanizmasinda koagiilasyon,
adsorbsiyon, absorbsiyon, ¢oktiirme ve flotasyon prosesleri bulunur. Elektrokimyasal
aritim baslica 3 yontemden olusmaktadir. Bu sistemler tek tek caligsabildigi gibi bazi
sistemlerde  birka¢c elektrokimyasal proses aynt anda, kombine sekilde
kullanilabilmektedir (Ilhan ve ark., 2007).

Elektrokoeagiilasyon (EC): Elektrokoagiilasyon (EC), kimyasal madde
kullanilmadan atik sulardaki ¢oziinmiis ve askida kati maddeleri gidermede kullanilan
bir aritma yontemidir. EC prosesi, atitk sudan kontrollii olarak elektrik enerjisi
gecirilerek partikiillerin destabilize edilmesi, boylece stabil ¢okelti olusturarak atik
sudan ayrilmasi prensibine dayanir (Oztiirk ve ark., 2005).

Heidmann ve Calmano (2008), tarafindan yapilan bir ¢aligmada; aliiminyum
elektrotlar kullanilan laboratuvar oOlgegindeki bir elektrokoagiilasyon prosesinde
Zn2+,Cu2+,Ni2+,Ag+,CrgO727 agir metal iyonlariin 50-500 mg/L araligindaki baslangig¢
derisimlerinde giderim verimleri arastirilmig, akim yogunlugunun diisiiriilmesiyle Zn,
Cu ve Ni i¢in giderim verimleri %50 artmis, Ag ve Cr i¢in ise li¢ katina ¢ikmuistir.
Arslan ve ark. (2008) tarafindan, paslanmaz ¢elik elektrodlarin kullanildig
elektrokoagiilasyonda; 226 mg/L Zn ve 288 mg/L Ni baslangi¢c derisimlerindeki

deneysel ¢aligmada atik sulardan Ni ve Zn’nin % 100 verimle giderildigi bildirilmistir.



27

Atik sulardan elektrokoagiilasyon teknigi ile Cr**, Cu®, Ni** ve Zn®* giderimi
incelenmis (Al-Shannag ve ark., 2015), Cu** ve Zn*" i¢in pH=9.6 sartlarinda her ikisi

icin de % 99 giderim verimi bulunmustur.

Elektroflotasyon: Elektroflotasyon, ¢ozlinmiis ve ¢ok kiigiik partikiiler haldeki
siispansiyon maddelerin(1g/L’ye kadar) bulundugu sivi fazdan elektrik akimi

gecirilerek kirleticilerin atiksulardan kopiik seklindeki bir faza doniistiirerek ayristirir

(Turan ve ark., 2003).

Elektrooksidasyon: Elektrooksidasyon yonteminde ana prensip ¢Oziinmeyen
elektrotlar (Ti, Ru, Pt, paslanmaz ¢elik vb.) kullanilarak elektrotlar vasitasiyla ¢ikan
gazlar (O, ve Hy) ile istenilen oksidasyonun saglanmasidir. Bu islemle birlikte bir¢ok
madde oksidasyona ugratilabilirken biyolojik olarak pargalanabilirlii zor olan
bilesikler biyolojik olarak kolay pargalanabilir organik bilesiklere veya CO, ve H,O gibi

son {iriinlere doniistiiriilmektedir (Ilhan ve ark., 2007).
2.3.2.3. Membran teknolojiler

Membran belirli tiirlerin hareketini kisitlayan, metal, anorganik veya organik
polimerlerden yapilan gegirgen veya yari gegirgen bir malzemedir ve gaz ayirimi,
kati/stvi ve sivi/stvi ayirimi gibi amaglar i¢in kullanilir. Baslica membran ayirma
prosesleri elektrodiyaliz, reverse osmoz, mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve
nanofiltrasyondur (Kaleli, 2006).

Elektrodiyaliz (ED): Elektrodiyaliz, elektrik alani kullanilarak, iyon segici
membranlar ile ¢ozeltiden elektriksel olarak yiiklenmis taneciklerin ayrilmasi islemidir
(Can ve ark., 2002; Fu ve Wang, 2011). Polimer iyon degistirici membranlarla yapilan
elektrodiyaliz deneyinde %88 iizeri Cu®* giderimi goriildii (Caprarescu ve ark., 2014).

Ters osmoz (RO): Ters osmoz, yiksek basingta yart gegirgen membran
kullanilarak tuzlu su veya atik su iginde ¢oziinmiis halde bulunan maddeleri belli basing
altinda geg¢irilmesiyle sudaki istenmeyen maddeleri filtre etme islemidir. Ters osmoz
sistemleri, su kalitesini iyilestirmek ve atik sulari aritmak amaci ile uygulanmaktadir.
Oguz (2015), igme suyu aritiminda ¢inko i¢in %96-98, bakir i¢in %90-99 giderim
verimine ulasilabilecegini bildirmistir. Ters osmoz sistemleriyle aliiminyum, bakir ve

cinko metal giderim verileri sirastyla %97-98, %97-99 ve %98-99°dur (Oztiirk, 2007).
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Mikrofiltrasyon (MF) - Ultrafiltrasyon (UF) - Nanofiltrasyon (NF): MF, UF
ve NF’da ayirma sekli birbirine benzerdir ve molekiilsel eleme prensibine dayanir. itici
kuvvet tamaminda basing farki (AP) seklindedir. MF ve UF ‘de ayirma mekanizmasi
boyut, NF’de ise boyut/afinite seklindedir. Gozenek boyutlar1 MF, UF ve NF igin
strastyla 0.1-20 um, 0.001-0.1pm, 0.002 um’ dir (Salt ve Dinger, 2006). MF icin

Membran teknolojileri, son zamanlarda diger aritma yontemleriyle kombine
edilerek kullaniminda daha verimli oldugu goriilmiis, spesifik kirleticiye gore
arastirmalarin sayist artmistir. Ates ve Uzal (2018) tarafindan aliiminyum endiistrisi atik
sularinin yeniden kullanimi ile ilgili yaptiklari bir g¢alismada; NF270 membran
kullanimi ile 20 bar basingta NF yontemi ile 67-134 mg Al/L araligindaki baslangic
derigimininin 0.53 mg Al/L’ye disiiriildigi, yaklagik %99.99 aliiminyum giderimine
ulasildigi rapor edilmistir. Malamis ve ark. (2012), metal kaplama atik sularmnin
arttmmin adsorban katkili UF yontemi ile arastirilmasi ile ilgili yaptiklar
calismalarinda; ¢inko giderimi ile ilgili olarak UF, UF-Bentonit ve UF-Vermikulit i¢in,
sirastyla % 95.5, % 99.9 ve % 99.5 giderim verimine ulastiklarini bildirmislerdir.
Sentetik atik sudan NF yontemi ile Cu? gideriminin arastirildigi bir ¢alismada (Qdais
ve Moussa, 2004) 25mg/L ve 200 mg/L baslangi¢ derisimleri igin sirasiyla, % 84 ve %

96 giderim verimi rapor edilmistir.
2.3.2.4. 1leri oksidasyon yontemleri

Ileri oksidasyon teknikleri sulu ortamda hidroksil radikallerinin olusturulup
ortamda bulunan organik maddelerle reaksiyona girmesini saglayip organik maddelerin
parcalanmas1 olarak tanimlanmaktadir. Hidroksil radikali olusturmak i¢in kullanilan
kaynaklarin baginda su, hidrojen peroksit, 0zon ve 1g1k gelmektedir. Atiksu aritiminda
kullanilan ileri oksidasyon teknikleri olarak Islak hava oksidasyonu, islak peroksit
oksidasyonu, siiperkritik su oksidasyonu, elektrooksidasyon ve fotooksidasyon
(UV/H,0,, O3, Fenton) yontemleri kullanilir. (Gizir, 2006).

Reaksiyon ortamina katilimima gore ileri oksidasyon proseslerinin
siiflandirilmasini Rojas-Cervantes ve Castillejos (2019) su sekilde agiklar: Homojen ve
heterojen prosesler. Homojen prosesler, enerji kullanan (ultraviyole veya goriiniir
radyasyon, ultrases enerjisi, elektrik enerjisi) ve enerji kullanmayan (alkali ortamda
ozon (O3), O3/H,0, ve fenton prosesi olarak bilinen genellikle katalizor olarak Fe?*

kullanilan H20,/homojen katalizor) alt boliimlere ayrilabilir. Heterojen prosesler dort
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ana grupta smiflandirilabilir: (i) Oz ve bir kati katalizér kombinasyonunu kullanan
katalitik ozonlama; (ii) O3 / 151k (UV veya goriiniir radyasyon) / kati katalizor etkisinde
fotokatalitik ozonlama; (iii) H,O, / kat1 katalizoriin etkisiyle tiretilen ve esas olarak Fe?*
JFe®* ciftini igeren fakat aynmi zamanda c¢oklu oksidasyon durumlar1 olan diger gecis
metal iyonlarini igeren Fenton benzeri islemler; 15181n etkisi ile birlestirildiginde buna
Foto-Fenton prosesi denmektedir; ve (iv) 1sik (UV veya goriiniir) ve bir kat1 katalizor
kombinasyonu ile fotokatalitik oksidasyon.

Son yillarda, ileri oksidasyon yontemleri arasinda fotokataliz daha popiiler hale
gelmigtir. Fotokataliz yonteminde yari iletkenler kullanilarak (genellikle TiO;), UV
varhiginda hidroksil radilkalleri diretilir (Azimi ve ark., 2017). Azhdarpoor ve ark.
(2015), atik su ¢gamurundan Zn, Pb, Cd ve Cu ayrilmasi i¢in fenton yontemi ile yapilan
deneyde, pH 2-3, 2 g/L Fe ve 3g/L H,0, optimum kosullarinda Cu ve Zn igin, sirasiyla

% 92 ve % 80 giderim verimi elde etmislerdir.
2.3.2.5. Adsorpsiyon

Son yillarda, tek basina veya diger yontemlerle kombine olarak kullanilabilen

adsorpsiyon ile ilgili ayrintili bilgi Boliim 2.4’de verilmistir.
2.3.2.6. Diger yontemler

Arntim teknolojisindeki gelismelere paralel olarak, ileri aritim yontemleri olarak
gruplandirilan yontemlere gore yeni gelistirilmis, saha uygulamalar: sinirli, maliyetleri
yiiksek teknolojilerdir. Nanoteknolojik yontemlerle sentezlenen nano manyetik oksitler,
manyetik nanopartikiiller (Azimi ve ark., 2017) ile 6zel olarak sentezlenen su igerisinde
sisebilen polimerik yapidaki hidrojeller gibi malzemelerdir. Ancak, ileri teknolojik
yontemler olmalarina ragmen giderim verimleri her zaman yiiksek olmayabilir. Chou ve
Lien (2011), dendrimeri konjuge manyetik nanopartikiillerle sulu ¢ozeltilerden ¢inko
giderimini incelemisler ve ¢inko giderim etkinligini %58 bulmuslardir.

Sezgin (2012), endiistriyel atik sulardan agir metal giderimini Aac (Akrilik asit)
ve Aac-Dad (Akrilik asit-DADMAC) hidrojellerini kullanarak kesikli adsorpsiyon
yontemi ile incelemistir. Aac ile Cu (I1) ve Zn (11) giderimini % 87.15 ve %72.86; Aac-
Dad hidrojeli i¢in ise Cu () ve Zn (Il) giderimini % 93.96 ve % 81.94 olarak

bulmustur.
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2.4. Adsorpsiyon

2.4.1. Adsorpsiyon teorisi ve temel kavramlar

Adsorpsiyon, fiziksel, kimyasal ya da her ikisinin kombinasyonu prosesler ile
s1v1-s1v1, gaz-sivl, gaz-kati veya sivi-kati ara yiizii gibi iki faz ara yiizeyinde maddelerin
birikmesini igeren bir kiitle transfer islemidir. Adsorbe edilen maddeye adsorbat ve
adsorbe edici maddeye ise adsorban denir (De Gisi ve ark., 2016). Baska bir deyisle,
adsorpsiyon, baslangi¢c konsantrasyonunun azaldigi bir ara yiizde belirli bir maddenin
(yani kontaminant) konsantrasyonundaki degisimdir. Tarihsel olarak, adsorpsiyon ilk
olarak 1773'de C.W.Scheele tarafindan gazlar icin, 1785°de ise Lowitz tarafindan
stvilarda  gozlenmistir (Dagbrowski, 2001). “Adsorpsiyon” terimi, Bois-Reymond
tarafindan oOnerildi, ancak iki fazin ara yiizeyinde spesifik bir bilesigin artan bir
konsantrasyonu olarak tanimlanarak Kayser tarafindan literatiire sokuldu (Dabrowski,
2001; Patel, 2019).

Adsorpsiyon bir yiizey islemidir, yani yalnizca adsorbanin yiizeyi tutulur ve
adsorbat adsorbanin yapisina yayilmaz (bu durumda isleme absorpsiyon denir). Tersine,
yani molekiilin kati bir yiizeyden c¢ikmasi ise, desorpsiyon olarak adlandirilir.
Adsorpsiyon ekolojide temel bir role sahiptir; jeosfer, hidrosfer ve atmosfer arasindaki
degisimleri diizenler, ekosistemlerdeki maddelerin taginmasina yarar ve iyon degisimi
ile enzimatik islemler gibi diger 6nemli islemleri tetikler (Artioli, 2008).

Adsorpsiyon bilimi, mevcut gevre problemlerinin ¢oziimii i¢in akiskan gaz
aritimi, ¢0ziicli buhar1 kazanimi ve ¢oziiciilerin ayrilmasi, atik sularin aritimi, igme suyu
tiretimi, nem alma teknolojisinde kurutucu, kiiresel 1sinmaya karsi sera gazlar
emisyonu kontrolii ile ozon tabakasina zarar veren gazlarin emisyonunun kontroli,
askeri amacli savunma sistemleri gibi konularla iliskilendirilebilir. (Dabrowski ve ark.,
2002).

2.4.2. Adsorpsiyon mekanizmalari

Adsorplanan maddenin adsorplayic1 tarafindan adsorpsiyonunun ii¢ adimda
gerceklestigi  bilinmektedir: (a) Adsorban ylizeyine difiizyon (b) Adsorbanin
gozeneklerinin i¢ kisimlarina dogru go¢ etmesi (€) Adsorplanan maddelerin tek tabaka

halinde yigismasi (Durmaz, 2008; Musin, 2013). Sekil 2.2, adsorpsiyon olayinin
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olusmasinda adsorbatin dagilimmi gostermektedir (Durmaz, 2008). Birinci adimda,
adsorbat ile adsorban arasindaki molekiiller arasi kuvvetler nedeniyle, adsorban
yiizeyine adsorbat difiizyonu gerceklesir. Ikinci adimda, adsorbat adsorbanin
gdzenekleri igine dogru tasmr. Uglincli adimda, adsorbat partikiilleri yiizeye
dagildiginda ve gozenekleri doldurdugunda, adsorbat partikiilleri adsorbanin aktif

bolgelerinde reaksiyona giren molekiiller, iyonlar ve atomlar ile tek tabaka olusturur.

1. Basamak: 2. Basamak: Gozeneklerin I¢ Kismalarma 3. Basamak: Adsorplanan
Adsorban Yiizeyine Dogu Goc Etine Maddelerin Tek Tabaka
Difiizyon Molekiiller Halinde Yigismasi
"L a .
L é - Cl " .'.
LLP B T e Tavp
o BRI s KA sateTels SRlelic

{o:‘.’

\ ol

Sekil 2.2. Adsorpsiyon islemi siiresince adsorplanan maddelerin adsorban katinin gdzeneklerinde
ilerlemesi

Adsorplayan kati yiizeyi ile adsorplanan madde arasindaki ¢ekim kuvvetlerine
bagli olarak fiziksel, kimyasal ve iyonik olmak iizere ii¢ tiir adsorpsiyon islemi
gerceklesmektedir (Demir ve Yalgin, 2014):

(i) Fiziksel adsorpsiyon: Kati yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri
arasindaki ¢ekim kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon olayidir. Burada zayif van der
Waals kuvvetleri etkindir ve islem biitiiniiyle tersinirdir. Adsorplanan olan molekiil,
ylizey iizerinde hareketli bir konumdadir. Adsorpsiyon sonucunda yogunlagma
enerjisinden biraz fazla 1s1 agiga ¢ikar. Adsorpsiyon enerjisi 10 kcal/mol’den daha
diisiiktiir. Bu adsorpsiyon tiiriinde aktivasyon enerjisi gerekmez ve adsorpsiyon sicaklik
ile azalir.

(i) Kimyasal adsorpsiyon: Adsorplanan madde ile kati yiizey arasindaki

fonksiyonel gruplarin kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Bu adsorpsiyon
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tiriinde daha kuvvetli kimyasal baglar bulunur, tepkime tersinmez ve tek tabakalidir.
Adsorban molekiilleri yiizey iizerinde hareket etmezler. Adsorpsiyon sirasinda agiga
cikan 1s1, tepkime 1sisindan daha biiyiiktiir. Adsorpsiyon 1sis1 40 kcal/mol’den daha
bliytiktiir. Adsorpsiyon i¢in aktivasyon enerjisi gerekir ve sicaklikla artar.

(iii) Tyonik (elektrostatik) adsorpsiyon: Elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin
etkisi ile iyonlar yiizeydeki yiikli bolgelere tutunmaktadir. Burada adsorplayan ile
adsorplananin iyonik giicleri dnemlidir. Iyonlar es yiiklii ise tercihli olarak daha kiigiik
olan ylizeye tutunur. Cogu adsorpsiyon olayinda bu ii¢ii birlikte veya art arda goriiliir.

Kemisorpsiyon ancak adsorban ylizey ile adsorplanan molekiil arasinda
kimyasal bir reaksiyon olanagi bulundugu zaman olabilirken, fiziksel kuvvetler yapiya
0zel olmadigindan Van der Waals adsorpsiyonu biitiin hallerde meydana gelebilir.
Fiziksel adsorpsiyon ¢ogu durumlarda tersinir olarak yiiriitiilebildigi halde kimyasal
adsorpsiyonlar tersinmezdir. Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden yliriiyen bir
reaksiyonda adsorpsiyon serbest enerjisi, AG<0, olmas1 gerekir. Adsorpsiyon entalpisi
eksi isaretli oldugu icin, 6zel durumlar disinda kimyasal sorpsiyon egzotermik olmalidir
(Glibbiik, 2006). Crini ve ark. (2019), bu mekanizmalara ek olarak mikro ¢okelme
(biyoakiimiilasyon), yiizey c¢okelmesi ve proton yer degistirmesi seklinde tesir eden

cokelmenin de adsorpsiyonun ana mekanizmalarindan biri oldugunu vurgularlar.

2.4.3. Adsorpsiyona etki eden faktorler

Adsorpsiyon islemi; Kullanilan adsorpsiyon prosesi ile adsorbanin ve adsorbatin

ozellikleri ve ortam kosullarindan etkilenir.
2.4.3.1. Adsorpsiyon prosesleri

Adsorpsiyon uygulamasi, kesikli veya kolon prosesleri ile yapildiginda
kullanilan prosese gore etki eden faktorler gesitlenmekte ve etki etmektedir. Kesikli
deneylerinde genel olarak birgok ¢alismada pH, temas siiresi, baslangi¢ konsantrasyonu,
sicaklik, adsorban dozu, adsorban boyutu, karigtirma hizi gibi parametrelerin etkileri
incelenmektedir. Hem Kesikli hem de kolon deneyleri igin ortak parametreler
bulunmakla birlikte (pH, sicaklik, adsorbat baslangi¢ dozu vb.), kolon deneyleri i¢in
sentetik bir atitk sudan bir adsorban ile metal veya boya gideriminde proses

parametrelerini Patel (2019) baslangi¢c adsorbat konsantrasyonu, adsorbat akis hizi,
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kolon yatak yiiksekligi, adsorbat pH'1, adsorban partikiil biiyiikliigii, sistem sicakligi,
kirilma ve tilkenme noktalarinin 6l¢iimii olarak tanimlar. Uygulanan kolon deneyi i¢in
ayrica kolondaki basing diismesi, kullanilmayan yatak yiiksekligi, bos yatak temas
siiresi gibi parametrelerde hesaplanmaktadir.

Endiisrtiyel adsorpsiyon prosesleri ise li¢ farkli yonteme gore siniflandirilir

(Cavalcante Jr, 2000) :

)} Sorbat konsantrasyonlarina gore: Toplu ayirma prosesleri ve Saflastirma
prosesleri)

i) Operasyon modlarina gore: (Dolasimi saglayan kesikli prosesler, Siirekli
karst akimli prosesler(Sabit yataklt ve aligkan yatakli kolonlar) ve
Kromotografik prosesler

iii)  Adsorbanin rejenerasyon metoduna gore: Kademeli sicaklik
adsorpsiyonu (TSA), Kademeli basing adsorpsiyonu (PSA), Desorbanla

yer degistirme ve Inertle arindirma

2.4.3.2. Adsorban, adsorplanan madde ve ¢o6ziiciiniin 6zellikleri, ortam kosullar:

Adsorpsiyon prosesinin gergeklesebilmesi i¢in bazi kosullarin olugmasi
gerekmektedir. Adsorban yiizeyinde tutulacak olan ¢oziinmiis maddelerin Oncelikle
kiitle etrafin1 saran ¢oziicli siv1 film igerisinden ge¢mesi gerekmektedir. Bu gecise “film
diflizyonu” adi verilmektedir. Adsorban yiizeyine gelen maddelerin, gdézeneklerin i¢
kisimlarina girebilmeleri i¢in “por diflizyonu™ ad1 verilen bir gecisi daha tamamlamalari
gerekmektedir. Bu iki asamay1 gecen ¢oziinmiis maddenin, adsorban madde {izerine
baglanmasi ise son islemdir. (Anonim, 2016). Bir kesikli adsorpsiyon deney sisteminde
adsorpsiyona etki eden faktorler ve bu faktorlerin etki mekanizmalar1 sunlardir (Orbak,
2009; Anonim, 2016) :

a) Adsorbanin ozellikleri: Adsorbanin genis ylizey alanina, gézenek hacmine,
belirli bir gbzenek dagilimina sahip olmasi, pargacikli bir yapida olmasi istenir. Ciinkii,
tanecik boyutu kiigiildiik¢e ylizey alanmi artacaktir. Ayrica, kullanilan adsorban nemli
olmamalidir. Nemli bir adsorbanin yiizeyindeki su molekiilleri nedeniyle ylizey alani
kiiciilecek ve adsorpsiyon kapasitesi diisecektir.

b) Kanistirma hizi: Adsorpsiyon hizi sistemin karigtirma hizina bagli olarak ya

film difiizyonu ya da por diflizyonu ile kontrol edilir. Eger az bir karigtirma yapilirsa
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tanecik etrafindaki sivi film kalinlig1 fazla olacak ve film diflizyonu, hiz1 sinirlandiran
etmen olacaktir. Yeterli bir karisim saglanirsa film difiizyon hizi, hiz1 sinirlandiran
etmen olan por difiizyon noktasina dogru artar. Genelde por diflizyonu yiiksek derecede
kanistirilan kesikli sistemlerde hizi sinirlandiran faktérdiir. Optimum karigtirma hizi ile
adsorban ve adsorbat molekiillerinin c¢arpigsma olasilif1 artacagindan, adsorpsiyon
kapasitesini arttirir.

¢) pH: Ortamin pH degeri adsorplanan maddenin ¢ozeltide yer alacak iyonunun
tirtinii belirler. Dolayisiyla yiizey ile etkilesimi dogrudan etkiler. Hidrojen ve hidroksit
iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin
pH’indan etkilenir.

d) Sicaklik: Adsorpsiyonun endotermik ya da ekzotermik olmasina bagli olarak
sicakligin adsorpsiyon iizerindeki etkisi degismektedir. Ekzotermik davranim gdsteren
adsorpsiyon reaksiyonlar1 i¢in sicaklik ile ters orantili olarak etkilenir. Sicaklik arttikca
adsorpsiyon kapasitesinde diisiis meydana gelebilmektedir.

e) Temas siiresi: Temas siiresi arttik¢a, adsorban ve adsorbatin garpisma siiresi
artacagindan baslangicta adsorpsiyon hizla artar, ancak bir siire sonra sistem dengeye
ulagir. Ancak, sistem dengeye ulastiktan sonraki temas siiresinde gézenekler i¢indeki
yiizey alan1 azalacagindan adsorpsiyon kapasitesi diiser.

f) Ortamdaki iyonlarin varhg@i: Cok bilesenli ¢ozeltiler igerisinde bulunan
madde, saf olarak bulundugu c¢ozeltideki durumuna gore daha az veya daha fazla
adsorbe olmaktadir. Bunun nedeni, ayni ¢oziiclide birlikte bulundugu diger maddelerle
adsorbe olma yaris1 i¢inde bulunmasi ve ayni zamanda birbirleri arasindaki
etkilesimlerdir.

g)Adsorplanan madde ile ¢oziiciiniin 6zellikleri: Coziiniirliik ile adsorpsiyon
arasindaki iligki genellikle ters orantilidir. Suda ¢6ziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda
daha az ¢oziinen (hidrofobik) diger bir maddeye gore daha az adsorbe olmaktadir.
Adsorpsiyonun olabilmesi i¢in molekiiliin ¢dziiciisiinden ayrilabilmesi ve adsorban
lizerine yapisabilmesi gerekmektedir. Coziinmiis madde ¢oziicii sistemine ne kadar
kuvvetle baglanmigsa yani hidrofobik 6zellikleri ne kadar zayif ise yiizeye tutunma o
denli az olur. Inorganik bilesikler genellikle hidrofilik yapilarindan dolayr az,
hidrofobik maddeler tercihli olarak daha ¢ok adsorplanir. Adsorplanan maddenin
molekiil biiytikliigii de adsorpsiyonu etkilemektedir. Adsorplanan madde molekiilleri,
adsorbanin gdzenek yapisina gore biiylik ise, bazi gozenekler tikanabilir ve bu

gozeneklerdeki aktif merkezler islev géremez. Bunun sonucunda adsorpsiyon kapasitesi
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diiser. Degisim adsorpsiyonunda, adsorplanan maddenin iyonizasyonunda iyonize

olmus maddeler notral maddelere gore daha az adsorbe olurlar.
2.5. Adsorpsiyon Prosesinin Modellenmesi

Adsorpsiyon prosesi modellemesi, adsorbanin giderim verimliligini belirlemeye
yardimct  olur. Adsorpsiyon modellemesi, adsorpsiyon izotermi, Kinetik ve
termodinamik modeller kullanilarak, deneysel verileri tanimlamak ve model se¢imi igin
yapilir. Adsorpsiyon izoterm modelleri, kinetik ve termodinamik modeller kesikli
adsorpsiyon prosesi i¢in verilmigtir.

Worch (2012), adsorpsiyon bir yiizey prosesi ise adsorban tarafindan adsorbatin
yiizeyde birikimini yiizey konsantrasyonu ( I, mol/m?® ) olarak esitlik (2.1)’e gére ifade
etmenin mantikli olacagini; ancak, yiizey alant A’nin, adsorban agirligi olarak kesin
olarak belirlenemeyeceginden, pratikte agirlik¢a adsorbe edilen miktarin (Q), yiizey
konsantrasyonu ( /") yerine kullanildigindan bahsetmis ve esitlik (2.2)’ nin adsorbanin
birim agirlig1 basina adsorbe edilen miktar1 gosterdigini ve adsorban yliklemesi veya
basit¢e yiikleme olarak ifade edildigini belirtmistir. Esitliklerde, adsorbanin yiizey alani

A ve adsorbe edilen miktar n,, adsorban agirligi ma olarak gosterilmistir.

r==r (2.1)
q=:¢ (2.2)

2.5.1. Adsorpsiyon dengesi

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonuna benzer. Cozelti belirli miktardaki
adsorplayict ile temas ettirildiginde, ¢06zeltide adsorplanan maddenin derisimi,
adsorplayict ylizeyindekilerle dengeye gelene kadar azalir. Adsorpsiyon dengesi
kurulduktan sonra, adsorplanan maddenin ¢o6zelti fazindaki derisimi sabit kalir.
Adsorpsiyon dengesi, bir kati-sivi adsorpsiyon prosesinde adsorbe edilen adsorbat
miktarinin konsantrasyonuna ve sicakliga bagliligii agiklar ve genellikle sabit
sicaklikta kabul edilerek, matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon izotermleri
seklinde ifade edilir. Worch (2012), bu durumu séyle agiklar:
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q=f(CT) (2.3)
q=7f(O) T= sabit (2.4)

Adsorpsiyon denge durumunda denge iligkisi esitlik (2.5)’ de ki gibidir. Burada
Ceq denge halindeki adsorbat konsantrasyonu, geq ise denge halinde adsorplanan miktar,

T ise sicaklig1 gostermektedir.

Qeq = f (Ceq ) T=sabit (2.5)

Sekil 2.3°de gosterilen sistemde (Worch, 2012); sisteme giren ve ¢ikanlar i¢in
kiitle dengesi kurulursa esitlik (2.6) elde edilir. Sistemde t=0 aninda heniiz adsorban
yiiklenmediginden ¢o = 0 olacak ve denklem esitlik (2.7) gibi olacaktir. Burada;

Co:Baslangic derisimi (mg/L), Ceq: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozelti derisimi (mg/L),
Qeq: Birim adsorban {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g), V.: ¢Ozeltinin hacmini

(L), mailave edilen adsorban miktarini (g) gostermektedir.

mpy, g

Vi, Ceq

Sekil 2.3. Adsorpsiyon denge verilerinin deneysel olarak belirlenmesi

VL(CO - Ceq) = Mg (Qeq —qo) (2.6)
v
Qeq = m_l; (Co — Ceq) (2.7)

Sistemde, Qgeq Yerine deneysel verilerden elde edilen ve adsorpsiyonu agiklayan
Je degeri yazilirsa, belli bir hacimdeki atik su igindeki kirleticinin istenilen derisime
diisiiriilmesi i¢in gerekli adsorban miktar1 hesaplanabilir (Sarikaya, 2003; Oden, 2015).
Ayrica, kesikli adsorpsiyon deneylerinde giderim verimi hesaplamasinda asagidaki

esitlik kullanilir (Argun, 2007; Koysiiren Ugan, 2013).

Giderim Verimi % = (%) x 100 (2.8)
0
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2.5.2. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon islemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek i¢in bir¢ok
arastirmact ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar bulmaya ¢alismaktadirlar. Maliyet
azalttmi ve etkinlik i¢in Ongoriilen yollardan biri de adsorpsiyonun dogasinin
anlasilmasidir (Ho ve McKay, 1999). Adsorpsiyon denge bilgisi, bir adsorpsiyon
isleminin dogru anlasilmasi i¢in gereken en Onemli bilgi pargasidir. Adsorpsiyon
izotermlerinin dogru bir sekilde anlasilmasi ve yorumlanmasi, adsorpsiyon mekanizma
yollariin genel olarak iyilestirilmesi ve adsorpsiyon sisteminin etkili tasarimi igin
onemlidir (Ayawei ve ark., 2017).

Sabit sicaklikta, denge halinde ¢ozeltide kalan ¢oziinen derisimine karsi, birim
adsorplayict agirliginda, adsorplanan ¢oziinen miktari grafige gecilerek adsorpsiyon
izotermi adi verilen sonug fonksiyonu elde edilir. Arastirmacilar tarafindan gelistirilen
bircok adsorpsiyon izotermi bulunmakla birlikte bu ¢alisma kapsaminda; Langmuir,
Freundlich, Dubinin-Raduskevich (D-R) ve Temkin izotermleri ele alinmustir.
Izotermler ile ilgili kisaca bilgi verilmis ve deneysel hesaplamalarda kullanilan lineerize

edilmis esitlikleri verilmigtir.

2.5.2.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi homojen ylizey iizerinde adsorpsiyona uygulanir ve su
varsayimlara dayanir. Adsorplayict yiizeyinde ayni enerjiye sahip sabit sayida aktif
bolge vardir ve adsorpsiyon enerjisi sabittir. Adsorpsiyon tek tabakali olarak olusur ve
maksimum adsorpsiyon, adsorplayict yilizeyine baglanan molekiillerin doygun bir
tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyondur. Adsorpsiyon igin en basit teorik model
Langmuir modelidir (Anonim, 2016). Langmuir izotermi asagidaki lineerize edilmis
esitlikle ifade edilir (Argun, 2007).

(Ce/qe) = (1/bK) + (Ce/b) (2.9)

Cc’ye karst Ce/Qe grafige gegirilerek elde edilen dogrunun egiminden 1/K,
dogrunun C¢/ge eksenini kestigi noktadan 1/bK degerleri elde edilir. Burada, ge sistem
dengede iken birin adsorban agirligi basina tutulan metal miktarini; C. (mg/L)

dengedeki metal konsantrasyonunu; b (mg/g) ve K (mg/L) siras1 ile adsorpsiyon
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kapasitesi ve enerjisi ile ilgili Langmuir sabitlerini ifade eder.

Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon
sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak aciklayamaz. Adsorpsiyonun
elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz R, (dagilma) sabiti hesaplanir ve bu sabitin 0 ile 1
arasinda degerler almasi elverislilik durumunun saglandigina isaret eder (Bayat, 2002;
Oden, 2015). Dagilma sabiti esitlik (2.10)’a gore hesaplanir ve R_ ‘ye gdre izoterm

tipleri; R>1 elverisli olmayan, R =1 lineer, O<R <1 elverisli ve R =0 tersinmez olarak

degerlendirilir.
R, = 1 2.10

2.5.2.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, belli bir miktar adsorban tarafindan adsorplanan madde
miktarinin baglangigta hizla artacagi, belli bir siire sonra, adsorban yiizeyinin
doygunluga ulasmasiyla daha yavas bir artis gdsterecegi esasina dayanmaktadir (Oden,
2015), homojen olmayan (heterojen) kat1 yiizeylerdeki adsorpsiyonlar igin tiiretilmistir.
Freundlich izotermi asagidaki lineerize edilmis esitlikle ifade edilir (Argun, 2007).

log q. = log Kf + (1/n)log C, (2.11)

log C¢’ye karsi logqe grafige gegirilirse elde edilen dogrunun egiminden 1/n,
dogrunun log qe eksenini kestigi noktadan log Ky degeri elde edilir. Burada, ge sistem
dengede iken birin adsorban agirligi basmna tutulan metal miktarini; C. (mg/L)
dengedeki metal konsantrasyonunu; K; (mg/g) ve n (mg/L) Freundlich sabitlerini ifade

eder.
2.5.2.3. Dubinin-Raduskevich (D-R) izotermi

Mikro gozenek iceriginin degerlendirilmesi, genellikle diisiik basing izoterm
verilerinin uygulandig1 DR esitligi ile yapilmaktadir. Gézenek boyut dagilimi ve mikro
gbzenek hacminin hesaplanmasinda DR esitliginden yararlanilmaktadir (Orbak, 2009).
D-R izotermi asagidaki lineerize edilmis esitlikle ifade edilir (Argun, 2007).
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Ing, =InX), — K'e? (2.12)
E = (—2K")~/? (2.13)

sz’ye karsi In g grafige gegirilirse elde edilen dogrunun egiminden K’, dogrunun
In ge eksenini kestigi noktadan /n X', degeri hesaplanir. Ayrica D-R izotermi ile
adsorpsiyonun fiziksel veya kimyasal karakteristigi hakkinda bilgi veren adsorpsiyon
enerjisi (E; kJ /mol) esitlik (2.13) ile hesaplanir. Burada, ¢ (Polanyi potansiyeli) = RT
In (1+1/Cy), X'y, adsorpsiyon kapasitesini (mg/g) , K' adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabiti
(mol? kJ ™), R ideal gaz sabitini (8.314 J/mol K) ve T sicakligi (°K) ifade etmektedir.

2.5.2.4. Temkin izotermi

Temkin izotermi, adsorpsiyon enerjisindeki diislisiin Freundlich esitligindeki
gibi tstel olmayip, dogrusal oldugu varsayimi yapilarak tiiretilmistir (Orbak, 2009;
Oden, 2015), Aharoni ve Ungarish’e (1977) gore ise sorpsiyon 1sisindaki diisiisiin
Freundlich denkleminde ima edildigi gibi logaritmik yerine dogrusal oldugunu varsayar

ve su sekilde ifade edilir (Ho ve ark., 2002).
RT
de = 2 In(ArC,) (2.14)

Temkin izoterminde RT/by yerine B yazilarak, esitlik (2.15)’de ki lineerize
edilmis esitlikle ifade edilir (Dada ve ark., 2012; Michalak ve ark., 2013; Sharma ve
ark., 2016). In C¢’ye kars1 qe grafige gegirilirse elde edilen dogrunun egiminden B,
dogrunun g eksenini kestigi noktadan In At degeri hesaplanir. Burada B, adsorpsiyon
isistyla iligkili temkin izoterm sabiti (j/mol); Ar, Temkin izoterm sabiti (L/g); br,
Temkin izoterm sabiti; R, ideal gaz sabiti (8.314 J/mol K) ve T, mutlak sicaklik
(°K)’dir.

q. = BlInA; + BInC, (2.15)
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2.5.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon isleminin zamana bagliligin1 tanimlar; bu,
zamanla yiiklemenin artmasi veya alternatif olarak zamanla siv1 faz konsantrasyonunun
azalmasi anlamina gelir ve asagidaki esitliklerle ifade edilir. Adsorpsiyon hizi tipik

olarak sividan kati faza yavas kiitle transfer prosesleri ile belirlenir. (Worch, 2012).

q=f@), C=f() (2.16)

Ozellikle, gozenekli adsorbanlarda adsorpsiyon dengeleri aninda kurulmaz.
Cozeltiden adsorban partikiilleri igindeki adsorpsiyon bolgelerine kiitle transferi, denge
durumuna ulasmak igin gereken siireyi belirleyen kiitle transfer direngleriyle
siirlandirilmustir. (Worch, 2012). Adsorpsiyon hizi, genellikle adsorbanin dis yiizeyine
dogru diflizyon prosesleriyle ve gozenekli adsorban partikiilleri i¢indeki difiizyon
prosesleriyle smirlidir (Qiu ve ark., 2009; Worch, 2012). Adsorpsiyon kinetiginin
anlasilmasi ile etkin adsorplanan madde-adsorban temas siiresi belirlenebildigi gibi,
adsorpsiyon isleminin hizinin adsorpsiyonun hangi basamag tarafindan belirlendigi de
anlasilabilmektedir. Adsorpsiyon dort ana basamaktan meydana gelmektedir (Orbak,
2009):

1. Ilk kademede gaz veya siv1 fazdaki adsorplanan madde, adsorbani kaplayan
bir film tabakas1 sinirina dogru difiize olur. Bu kademe y1gin akiskan diflizyonu olarak
adlandirilir. Adsorpsiyonun gerceklestigi ortam genellikle karistirildigindan bu kademe
cogunlukla hizlidir ve adsorpsiyonda hiz belirleyici degildir. Ancak eger adsorbanin
bulundugu faz hareketsiz ise, bu basamak en yavas ve adsorpsiyon hizini belirleyen
basamak olabilmektedir.

2. Film tabakasina ulagan adsorplanacak madde, buradaki durgun kisimdan
gegerek adsorbanin gézeneklerine dogru hareket eder. Bu hareket, film kiitle transferi
veya sinir tabaka difiizyonu olarak adlandinlir.

3. Adsorplanan madde adsorbanin gdzenek bosluklarinda hareket ederek
adsorpsiyonun gerceklesecegi ylizeye dogru ilerler. Buna gozenek difiizyonu adi
verilmektedir. Adsorpsiyon hizina genellikle smir tabaka ve gozenek diflizyonu
kademeleri birlikte etki etmektedir.

4. En son olarak adsorplanan madde, adsorbanin gozenek yiizeyinde fiziksel

ve/veya kimyasal olarak adsorplanir. Bu adsorpsiyonun en hizli kademesidir.
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Bu c¢aligma kapsaminda; Lagergren yalanci 1.derece kinetik model, Yalanci
2.derece kinetik model, Boyd esitligi, Partikiil i¢i difiizyon modeli (gézenek difiizyonu)
ve Sivi film diflizyon modeli incelenmistir. Boyd esitligi kullanilarak, diflizyon

modelinin gdzenek diflizyonu mu, sivi film difiizyonu mu oldugu belirlenmistir.

2.5.3.1. Lagergren yalanci birinci derece kinetik model

Lagergren yalanci birinci derece kinetik modelinin lineerize edilmis sekli

asagidaki esitlikle ifade edilir (Argun, 2007).

log (qe — q.) = log (qc) — (752-) ¢ (217)

2.303

t’ye kars1 log (Qe-Q) grafige gegirilirse elde edilen dogrunun egiminden k;/2.303,
dogrunun log (ge-g;) eksenini kestigi noktadan log ge (hesaplanan) degeri hesaplanir.
Burada, ge adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), ve k; yalanci birinci derece kinetik sabitini

ifade etmektedir.
2.5.3.2. Yalanci ikinci derece kinetik model

Yalanci ikinci derece kinetik modelin lineerize edilmis sekli asagidaki esitlikle

ifade edilir (Argun, 2007).
—=[1/(2aD)] + () (2.18)

t’ye kars1 t/q; grafige gegirilirse elde edilen dogrunun egiminden 1/ge, dogrunun
t/g; eksenini kestigi noktadan 1/(koqe°) degeri hesaplanir. Buradan g (hesaplanan)
bulunur. Burada, ge adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), ve k; yalanci ikinci derece kinetik

sabitini ifade etmektedir.
2.5.3.3. Boyd esitligi

Kinetik verilerden elde edilen sonuglar igin, adsorpsiyonun dis (external)
difiizyonmu yoksa partikiil i¢i difiizyon mekanizmasi ile mi gerceklestiginin anlasilmasi

bakimindan Boyd esitligi kullanilmaktadir. Boyd grafigindeki dogrunun orijinden
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geemesi durumunda adsorpsiyonun tanecik diflizyonu, gegmemesi durumunda ise film
difiizyonu ile gerceklestigi kabul edilmektedir. Asagidaki esitlikle Boyd esitligi ifade
edilir (Orbak, 2009).

Byt = —0.4977 — In(1 — % (2.19)
t’ye karst yukaridaki esitlikten hesaplanan Bpt degerleri grafige gegirilir.
Burada, ge, adsorpsiyon kapasitesini (mg/g); q:, t aninda adsoplanan madde miktarini;

By, Boyd sabitini gostermektedir.
2.5.3.4. Partikiil i¢i difiizyon modeli (gozenek difiizyonu)

Weber ve Morris (1964)’den aktarilan bilgiye gore; eger partikiil igi difiizyon
adsorpsiyon hizini kontrol ediyorsa, zamanin karekokiine karsilik q; grafigi dogrusal
olmali ve orjinden ge¢melidir. Weber ve Morris (1964) tarafindan tiiretilen esitlik

asagidaki gibidir (Argun, 2007).
qe = kqt'/? +y (2.20)

Burada, i, t aninda tutulan adsorbat miktar1 (mg/g), y kesim noktast ve kg
difiizyon sabiti (mg g™ dk®°). Esitlik 2.20°ye gore ¢izilen grafik dogrusal bir yapida
olup orjinden gegmemesi durumunda, Argun (2007)’a gore, partikiil i¢i diflizyonun
adsorpsiyon hizim1 smirlayabilecegi fakat tek hiz sinirlayici mekanizma olmadigi ve

[}

baska mekanizmalarin da hiz sinirlayabilecegi sdylenebilir. Ayrica, kesim noktasi “y
sinir tabakasi kalinligi hakkinda bilgi verebilir. Buna gore “y” ne kadar biiylikse sinir
tabakasimin etkisi de o kadar biiyiiktiir. Baska bir deyisle “y” deki her artis sinir
tabakasindaki adsorplanan adsorbatin miktar1 hakkinda bilgi verir.

Partikiil i¢i tagimimin baskin oldugu sistemlerde Weber ve Morris (1963)

tarafindan tiiretilen agsagidaki esitlik kullanilabilir (Argun, 2007).
D, = 0.03r§ /t1/, (2.21)

Burada, D, gozenek diflizyon katsayisi (m? sn™), r, adsorban yaricapt (cm), ty
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(dk) adsorpsiyonun yarisimn gergeklesmesi igin gegen siire. Film difiizyonu 107°- 107
cm? sn™! arasinda ise adsorpsiyon hizini dis kiitle transferi ve film difiizyonunun kontrol
ettigini, eger gozenek diflizyonu 10-10*% cm? snt aralifinda ise adsorpsiyon hizini

gbzenek diflizyonunun yani partikiil i¢i difiizyonun kontrol ettigi belirtilmistir.
2.5.3.5. Siv1 film difiizyon modeli

Kirletici molekiillerinin siv1 fazdan kat1 fazi ¢evreleyen film tabakasini gecerek
kat1 faza gegmeleri adsorpsiyonu etkiliyorsa film difiizyon modeli uygulanir. Gupta ve
Bhattacharyya (2006), tarafindan tamimlanan film diflizyonu esitlik (2.22)’de

verilmigtir.
In(1—-F) = —kst (2.22)

F, kesirli denge ifadesi (F = gi/qe), ks, film difiizyon katsayisi (m s-1) ve t, zaman
(dk) dir. t’ye kars1 gizilen In(1 - F) grafiginden film difiizyonu ile ilgili bilgi edinmek
mimkiindiir. Dogrusal grafigin orjinden ge¢mesi adsorpsiyonun adsorbani gevreleyen
stv1 film tabakasi boyunca gergeklesen diflizyon tarafindan kontrol edildigini gosterir.
Sivi-film difiizyonunun kontrol ettigi sistemlerde film difiizyon sabiti Weber ve Morris

esitligine gore hesaplanabilir.
Df = (r064e)/ta2 (2.23)

Ds film diflizyon sabiti (cm? s, 1, adsorbanin yarigapt (cm), o film kalinlig
(cm), ve ti» (dk) adsorpsiyonun yarisinin gergeklesmesi i¢in gegen siire. Adsorbanin
kiiresel bir geometride oldugu varsayilarak daha once yapilan ¢alismalara gore film
tabakas1 kalinligi 10> cm almabilir.

Bunlardan bagka, farkli sicakliklarda adsorpsiyon yapilarak adsorpsiyon enerjisi
belirlenebilir ve buradan da bir fikir elde edilebilir. Reaksiyon kinetiginin baskin oldugu
adsorpsiyonda sicaklikla reaksiyonun hizi diflizyon proseslerinden ¢ok daha hizli bir
sekilde artis gosterir. Esitlik (2.25)’de gosterildigi gibi sicakliga karsi hiz sabitinin, k,
grafigi (Arrhenius grafigi) ¢izilerek adsorpsiyon enerjisi bulunabilir.

k= Aoy | =] (2.24)

RT
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Ink =InA— (}’j—; (2.25)

2.5.4. Adsorpsiyon termodinamigi

Literatiirde adsorpsiyonun gerceklesebilmesi igin gerekli enerjilerin iki farkli
yolla hesaplanabildigi ifade edilmektedir (Orbak, 2009):

1. Adsorpsiyonda, adsorplanan madde birikim ile daha diizenli hale gectigi i¢in
entropi azalmaktadir. Adsorpsiyonun kendiliginden gergeklesebilmesi igin asagidaki
temel termodinamik esitlige gore adsorpsiyon olaymin ekzotermik olmasi

gerekmektedir.

AG° = AH? — TAS® (2.26)
AS AH\ 1

ke = (%)= (5)7 (2.27)

ke = (Co—Ce)/Ce (2-28)

Burada 4G°, Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol); AH®, entalpi degisimi
(kd/mol); 48°, entropi degisimi (kJ/mol K); T, mutlak sicaklik (K); R gaz sabiti; ke
denge sabitidir. (2.27) no’lu esitlikten yararlanilarak In k¢’ye kars1 1/T grafigi cizilerek
egimden 4H° ve kayimdan 4S° degeri elde edilir. Cizilen bu grafige Van’t Hoff grafigi
ismi verilmektedir.

2. Adsorplanan maddenin adsorpsiyon davranimi Langmuir adsorpsiyon
izoterminden de hesaplanabilmektedir. Entalpi degisimi AH°, Gibbs serbest enerji
degisimi 4G° ve entropi degisimi 4S° asagidaki su denklemlerden hesaplanabilmektedir.

AG = —RTlInb (2.29)
mb = (%) - (%)7 230

Burada, R ideal gaz sabiti (8.314 J/molK) ve T mutlak sicakliktir (K). Entalpi
degisimi (AH) ve entropi degisimi (AS) 1/T’ye karsilik ¢izilen In b (Langmuir sabiti)
grafiginden esitlik (2.28)’e e gore hesaplanr.
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AH®m negatif degeri adsorpsiyonun ekzotermik bir davranim gosterdigi ve
AG®nin negatif degerleri adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini gostermektedir.
AS5°’in negatif degeri ise ¢0ziinen-¢ozelti (bir baska deyisle adsorban-sivi faz) arayiiz
adsorplanan derisiminde azalmayi gdstermekte olup ayni zamanda kati faz {izerinde
adsorplanan derigimin arttigin1 belirtmektedir. 45°’in pozitif degeri ise kati-¢ozelti ara

yiizeyindeki rastlantisalligin artigini isaret etmektedir (Orbak, 2009).

2.6. Sularin Aritiminda Adsorbanlarin Siniflandirilmasi

Adsorbanlarin  smiflandirilmasi ile ilgili olarak; farkli bilimsel disiplinlerin
calisma alanlari, adsorbanin elde edilis sekli, adsorbanin yapisi, adsorbanin kullanim
amaci ve maliyet gibi nedenlerden dolay1 yaklasim farkliliklart mevcuttur. En genel
anlamiyla bir adsorban temelde dogal veya yapay olmasi durumuna gére ayrilmalidir.

Demir ve Yal¢in (2014), dogal adsorbanlari; dogadan kolayca elde edilebilen, 6n
islem gerektirmeden {iretilebilen, diisiik maliyetli ve atiklarinin azlig1 bakimindan yapay
adsorbanlara gore g¢evre dostu ancak her malzemeye uygulanamayan daha yararl
tiriinler olarak tanimlarlar. Yapay adsorbanlari ise, fabrikalarda tiretilmeleri zor, yiiksek
maliyetli, zehirli olabilen ve gevre sagligini olumsuz etkileyebilen maddeler olmasina
ragmen istenilen Ozellikte tasarlanabilen maddeler olarak tanimlarlar. Dogal
adsorbanlari ise canlilik ilkesine gore canli dogal adsorbanlar (mikroorganizmalar) ve
cansiz dogal adsorbanlar (kullanilmis seliiloz, kitosan, aga¢ kabuklari, talas, regine, sert
meyve kabuk ve g¢ekirdek posalar1 (hindistan cevizi, ceviz, findik, fistik, yer fistigi,
kayis1, kok ve saplar), tahil (bugday, piring), ¢cay ve kahve posalari, tarimsal kabuk
atiklar1 (meyve ve sebzeler: portakal, limon, muz, karpuz, kavun, cassava, mango), yiin,
pamuk, cesitli sanayi/endiistriyel (ucucu kiil, celik-yiiksek sicaklik firin ciirufu,
aliminyum/kirmiz1 ¢amur, giibre, deri, kagit) ve evsel atiklar olarak ayirirlar. Ticari
adsorbanlar olarak da bilinen yapay adsorbanlar1 (aktif karbon ve oksik adsorbanlar) ise,
kullanim alanlar1 bakimindan tarimsal ve endiistriyel adsorbanlar olarak ayirirlar.

Worch (2012)’a gore, Su aritimi i¢in kullanilan adsorbanlar ya dogal kaynakli ya
da smai iiretim ve / veya aktivasyon isleminin sonucudur. Tipik dogal adsorbanlar kil
mineralleri, dogal zeolitler, oksitler veya biyopolimerlerdir. Miihendislik (tasarlanmis)
adsorbanlar karbonlu adsorbanlar, polimerik adsorbanlar, oksidik adsorbanlar ve zeolit
molekiiler elekler olarak siniflandirilabilir. Bunlarin disinda kalan adsorbanlar ise, son

yillarda daha fazla arastirilmaya baslanan ve sayilari gittikge artan diisiik maliyetli
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adsorbanlar (LCAs: low-cost adsorbents) sinifina girer. Diisitk maliyetli adsorbanlar;
dogal materyaller (6rnegin agag, komiir, turba, Kitin / kitosan, killer, dogal zeolitler),
tarimsal atiklar ve yan triinleri (6rnegin meyve ve kuru yemislerin kabuk, govde ve
cekirdekleri, talas, misir kocani atig1, aygicegi saplari, saman) ve endiistriyel atiklar ile
yan iriinleri (6rnegin ugucu kiil, yliksek firin ciirufu ve ¢amuru, kiispe, kiispe 6zii ve
ucucu kiilli, palm yag kiili, sist yagi kiilii, kirmizi ¢camur) seklinde siniflandirilabilir.
Baz1 arastirmacilar (Kyzas ve Kostoglou, 2014; Crini ve ark., 2019) ise son yillarda
cevreci yoniine dikkat ¢cekmek i¢in yesil adsorbanlar (green adsorbents) demektedirler.
Crini ve ark. (2019), atiksulardan kirleticilerin giderilmesinde kullanilan
adsorbanlar1 konvansiyonel (geleneksel) ve non- konvansiyonel (modern) adsorbanlar

olarak ayirmislar ve siniflandirmay1 Cizelge 2.16 ‘da ki gibi yapmuslardir.

Cizelge 2.15. Atik sulardan kirletici gideriminde kullanilan adsorbanlarin siniflandiriimast*

KONVANSIYONEL ADSORBANLAR

Ticari aktif karbonlar Inorganik materyaller Iyon degistirici regineler

Agag, turba, hindistan cevizi | Aktif aliminyum, silika jel, | Polimerik organik regineler, porsuz
kabuklar1 ve kOmiirler (antrasit, | zeolitler, molekiiler elekler recineler, porlu capraz baglanmis
bitiimliiler, linyit) vb. polimerler

NON-KONVANSIiYONEL ADSORBANLAR

Dogal materyaller Tarmmsal kat1 atiklar Endiistriyel yan iiriinler
-inorganik materyaller (klinoptiyolit | -Talas -Ugucu kiiller
vb.
-Kabuk -Kirmizi gamur
-Silisli materyaller (alunit, perlit,
dolomit, camlar vb.) -Kat1 atiklar (hurma 06zii, musir | -Camur
kogani, bugday samani, portakal
-Killer (bentonit, kaolinit, diatomit, kabugu vb.) -Metal hidroksit balgiklari

sepiyolit, vermikulit

Kati atiklardan elde edilen

aktif karbonlar Biyosorbanlar Cesitli adsorbanlar
-Tarimsal  kati atiklar  (meyve | - Biyokiitle (mantarlar, mayalar, -Pamuk atig1
cekirdekleri, Hindistan cevizi | bakteriler, yosunlar)
atiklart, musir kogani vb.) -Cucurbituriller

- Turba

-Endiistriyel yan {riinler (pet siseler, » ] -Kaliksarenler
atik lastikler, aritma ¢amurlari, atik | - Kitin / Kitosan
gazeteler vb.) -Hidrojeller

-Diger polisakkaritler ve tlirevleri
(seliiloz, nisasta,
siklodekstrinler, aljinatlar vb.)

*Crini ve ark. (2019)’dan uyarlanmustir.
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Adsorbanlar ayrica, elementel yapilarina, partikiil geometrilerine, etraflarindan
girig yapilabilme 6zelliklerine (acik, bir ucu agik ve iki ucu agik gozenekler) gore ve
gozenek boyutuna (makro, mezo ve mikro gozenekler) gore siiflandirilabilir
(Zdravkov ve ark., 2007).

Son yillarda, yiliksek giderim kapasitelerine sahip yiiksek maliyetli yeni
teknolojik adsorbanlarda metallerin gideriminde arastirma konusu olmaya baslamistir.

Bunlardan bazilarina ait 6rnekler Cizelge 2.17°de verilmektedir.

Cizelge 2.16. Baz1 teknolojik adsorbanlar ve giderim verileri

Adsorban Giderim verileri Referans
PAN (Poliakrilonitril) boncuklar Al*® C,=1 mg/L , %100 (Aly ve ark., 2014)
Hidrojel (30 g/L Aac-Dad) Cu (I1) % 96.19

Zn (1) % 89.79 (Sezgin, 2012)
Selatlanmis polimer regine Cu (1) qe=81.72 mglg (Cegtowski ve Schroeder, 2015)
Dendrimer nanopartikiiller Zn (1) ge=24.3 mg/g, % 90 (Chou ve Lien, 2011)
Alizarin sarisi+manyetik boncuklar Al (1), % 90 iizeri (Denizli ve ark., 2003)
PVA (polivinilalkol) / ZnO nanofiber Cu (I), Co= 1g/L, pH 5

ge= 162.48 mg/g (Hallaji ve ark., 2015)
Sodyum di-(n-oktil) fosfinat (NaL) Al (II), % 95 tizeri (Rodil, 2004)
Aktive edilmis Naylon bazli mebran Cu (1), ge=10.794 mg/g (He ve ark., 2008)

2.7. Literatiir Ozeti

Bu boliimde, dogal adsorbanlar kullanilarak yapilan ¢alismalardan bazi 6rnekler
verilmis olup, ¢alisilan kirletici metaller ve galisilan adsorbanlar bakimindan benzer

ornekler gruplandirilarak agiklanmistir.

2.7.1. Cahsilan adsorbanlar bakimindan benzer ¢calismalar

Bu ¢alisma kapsaminda kullanilan dogal adsorbanlar Karaman-Merkez/Tiirkiye
menseili olup, yapilan literatlir taramasinda kullanilan Kazimkarabekir tasi1 (T),
Karaman pekmez topragi (PT) ve Pelit basligi (P) materyalleriyle ilgili olarak, pekmez
topragi hari¢ yapilan her hangi bir akademik calisma 6rnegine rastlanmamistir. Pekmez
topragi ile ilgili olarak yapilan galismanin (Ozdemir ve ark., 2004) Karaman-Basyayla

menseili pekmez topragi ile Cr (VI) ve toplam Cr giderimi iizerine oldugu goriilmiistiir.
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2.7.1.1. Dogal yapa taslar, kirectas1 (kalker), diger dogal taslar ve yan iiriinleri ile

yapilan benzer ¢alismalar

Dogal yap1 taglarinin adsorban olarak kullanimiyla ilgili olarak; Bayburt/Tiirkiye
cevresinde “Bayburt tasi” olarak bilinen yesil renkli dogal tas ile Co (II)
adsorpsiyonunda kullanilabilirligi (Serencam ve Ugurum, 2019) incelenmistir.

Aziz ve ark. (2008), Malezya orijinli yiiksek kaliteli kiregtast (% 95.6 CaCOs
igeren) adsorban malzeme kullanarak, sudan Cd, Pb, Zn, Ni, Cu ve Cr (I1I) metallerinin
2 mg/L baslangic konsantrasyonlarinda ve pH 8.5’da % 90’1n iizerinde giderildigini, Zn
ve Cu i¢in Langmuir modeline daha uyumlu oldugunu, adsorpsiyon ve c¢okelme
mekanizmalar1 ile metallerin muhtemelen metal oksitler ve metal karbonatlar olarak
giderildigini belirtmislerdir.

Somasani (2012), kirectas1 ve demirle kaplanmis kiregtasi ornekleri ile sulu
cozeltilerden Cu ve Al giderimini kesikli adsorpsiyon deneyleri ile aragtirmig adsorban
karakterizasyonlarinda SEM ve EDX kullanmig, Cu giderimi i¢in 20 ppm baslangi¢
konsantrasyonunda modifiye ve non-modifiye kiregtasi adsorbani i¢in 4 saat temas
stiresinde % 97 giderim verimi oldugunu ve Cu gideriminin pH’a bagli olmadigini, Al
giderimi i¢in ise 2 ppm baslangi¢c konsantrasyonunda ve 15 dakika temas siiresinde
modifiye adsorban i¢in % 99.79 ve non—modifiye adsorban icin % 99.5 giderim verimi
oldugunu ve pH’a bagli olmadigin1 raporlamistir.

Ghazy ve ark. (2005), atitk mermer tozlari ile aliiminyumun sulu ¢6zeltilerden
giderimini kesikli adsorpsiyon deneyleri ile baslangi¢ ¢ozeltisinin pH, adsorban dozu ve
Al™ iyonu konsantransyonu, karistirma siiresi ve sicaklik ana parametreleri ile
incelemislerdir. Sonugta, adsorpsiyonun endotermik ve 1.derece kinetik oldugunu,
adsorpsiyon verilerinin Langmuir, Freundlich ve D-R modellerine uydugunu ve Al"
gideriminin %100 oldugunu bildirmislerdir.

Arslanoglu (2017), mermer atiklart ile sulu ¢ozeltilerden Cu (II) giderimini
inceledigi calismasinda adsorpsiyon dengesi, kinetigi ve termodinamigi ile ilgili veriler
elde etmistir. 200 devir/dak hizinda ve 10 g/L adsorban dozajinda % 83.4 giderim
verimi elde edilirken; denge verilerinin Langmuir modeline uydugunu, kinetik verilerin
2. derece kinetik modele uydugunu, adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu, 25
C%de qmax= 208.33 mg/g, AH°=12.88 kJ/mol ve aktivasyon enerjisinin 9.35 kJ/mol
oldugunu tespit etmistir.

Dursun ve ark. (2011), Susurluk-Balikesir/Tiirkiye orijinli dogal zeolit olan
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klinoptiloliti 0.1 M HCI ile aktive ederek sulu ¢ozeltiden Cu (1) giderimini kesikli
adsorpsiyon deneyleri ile ¢calismislar, pH 5’de maksimum giderim verimini % 87, 30
°C’de maksimum giderim verimini % 89.95 ve 200 rpm’de maksimum giderim verimini
% 89.62 olarak tespit etmislerdir.

Coruh (2008), Gordes-Manisa/Tiirkiye orijinli dogal zeolit olan klinoptilolit
adsorbani c¢esitli sekillerde sartlandirarak Zn (II) giderimini arastirmigtir. Adsorban
karakterizasyonu i¢in XRD ve SEM+EDS verilerini kullanmistir. CC2 sartlanmasi (2 M
NaCl ve 70 °C 24 saat) ile 90 °C’de % 99,7 giderim verimine ulasildigini ve
adsorpsiyon izoterminin Langmuir modeline uydugunu ve adsorpsiyon kapasitesinin
21.23 mg/g oldugunu tespit etmistir.

Nishikawa ve ark. (2012), Brasil Minérios sirketinden temin ettikleri demir ve
magnezyumca zengin mika yapisindaki vermikuliti sulu c¢ozeltilerden Zn (II)
gideriminde adsorban olarak kullanmslar, 333 °K’de 23.8 mg/g adsorpsiyon kapasitesi,
adsorpsiyon modelinin Freundlich modeline daha uyumlu oldugunu ve en iyi
desorpsiyonun  CaCl, ile yapildigimn bildirmislerdir. ~ Adsorban  modelinin
karakterizasyonu i¢in ise XRD, IR, Helyum yogunlugu, civa porozimetresi, EDX, SEM

ve optik mikroskopi yontemlerini kullanmislardir.

2.7.1.2. Pekmez topragi, Killer ve diger topraklarla yapilan benzer ¢calismalar

Kurnaz ve ark. (2016), Zile-Tokat/Tirkiye orijinli bes degisik pekmez topragi
orneginde enerji dagilimli X-1s1mm1 floresans spektrometresi (EDXRF) kullanarak,
pekmez topraklarindaki element konsantrasyonlarinin dagilimini incelemistir. Bu
amagla toprak orneklerinde 38 tane element ve 11 oksit analiz edilmistir. 6 major
oksitin (MgO, Al;03, SiO,, K0, CaO ve Fe;O3) ortalama konsantrasyonlari sirasiyla
%1,58, %7,96, %17,01, %1,01, %30,52 ve %8,72 olarak bulunmustur. Ayrica 3 minor
(Naz0, P20s, TiO,) ve 2 trace (SO3, MnO) oksitin ortalama konsantrasyonlart sirasiyla
%0,96, %0,12,% 0,95 ve %0,04, %0,1 olarak bulunmustur.

Pekmez kaynatilmasi sirasinda pekmezin i¢ine konulan pekmez topragi da bir
bakima jeofajia olayidir. Pekmez topragi olarak yumusak, dagilabilir, kil boyutunda,
genellikle beyaz, gri malzemeler kullanilmaktadir. Pekmez topragi malzemesi tebesir
kayasi, altere olmus golsel kirectasi, altere olmus kirectasi, altere olmus traverten kayasi
ile asbestli, altere serpantin malzemesidir (Atabey, 2011). Diatomit (Kizelgur),

biyolojik orijinli tek dogal mineral olup, Anadolu’nun bazi bolgelerinde pekmez topragi
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olarak kullamlmaktadir (Tas ve Cetin, 2012). Ozdemir ve ark. (2004), topragin pekmez
yapiminda kullanilma amaci, kaynatma sirasinda sicaklik 40 — 50 °C oldugunda toprak
atarak kazandaki {lizim kirinti, kabuk ve diger partikillerin tabana ¢okelmesini
saglamak oldugunu ve bu 6zelliklerinden dolayi, kalsit agirlikli islem gormemis toprak
numunesinin su ve atik su aritiminda kullanilabilirligi iizerine ¢alisma yaptiklarini
vurgulamiglar ve atik su numunesinde 2000 mg/L. dozda ve pH 6’da % 80’in iizerinde
verim elde etmislerdir.

Aydin ve ark. (2004), ticari olarak temin edilen bentonit ve montmorillonit ile
Cu ve Zn’nin sulu ¢ozeltiden gideriminde kati konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi,
Freundlich modeli ve pH’1n adsorpsiyona etkisini incelemislerdir. Kati1 konsantrasyonu
arttikca bentonit ve montmorillonit killerinin Cu ve Zn agir metallerini adsorpsiyon
yogunlugunun azaldigini, Freundlich izoterm egrileri incelendiginde bentonit ve
montmorillonit killerinin her ikisinin de Cu adsorplama kapasitesinin Zn adsorplama
kapasitesinden daha yiiksek oldugunu ve her iki kilinde Cu ve Zn agir metallerini
adsorpsiyon yogunlugu pH’1n artmasiyla dogru orantili olarak artigin1 belirtmislerdir.

Al-Degs ve ark. (2006), agirlik¢a oncelikle aliimina silikat ve quartz, ve ikincil
olarak kalsit ve dolomit igeren kilden olusan Urdiin orijinli dogal bir adsorban1 90 °C’de
0.1 M HNOjs ile modifiye ederek sulu ¢ozeltilerden Zn (II), Pb (II) ve Co (II) giderimini
aragtirmiglardir. Adsorbanin baglica mineral yapisinin kalsit ve kuvars oldugunu, Zn (I1)
icin; adsorpsiyon kapasitesinin pH 6.5’da 2.860 mmol/g oldugunu, Giles
siniflandirmasina gore L2 izotermi seklinde oldugunu, Langmuir ve Freundlich
modellerine uyumlu oldugunu, kinetik verilere gore yalanci 1.derece kinetik model ve
stv1 film diflizyon modeline uydugunu, yani Zn (II) adsorpsiyonunun adsorbanin dig
yizeyinde meydana geldigini tespit etmislerdir. Ayrica, metallerin adsorpsiyon
mekanizmasinin esas olarak metal karbonat c¢okelmesinden kaynaklandigini
vurgulamiglardir.

Bhattacharyya ve Gupta (2011), dogal ve 200 ml 0.25 M H,SO; asitle 373 K’de
3 saat aktive edilen kaolen ve montmorillonit killerinde Cu (1) gideriminde; pH, temas
stiresi, Cu (II) derisimi, kil miktar1 ve sicaklik gibi degiskenlerle incelemisler, pH>6
tizerinde Cu (II) iyonlarmin biiyiik kisminin tutuldugunu ve 360 dakikada dengeye
ulasildigini, verilerin Langmuir izotermine ve 2.derece kinetik modele uydugunu,
kaolen-montmorillonit ve aktive edilmis kaolen-montmorillonit i¢in sirasiyla 9.2, 10.1,
31.8 ve 32.3 mg/g adsorpsiyon kapasiteleri elde edildigini, entropi artistyla ve Gibbs

enerjisi azalmasiyla reaksiyonun endotermik olarak gergeklestigini tespit etmislerdir.
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Rosa ve ark. (2018), Ribeirao Preto — SP/Brezilya orijinli humuslu dogal bir
topragi N, atmosferinde 0.1 M NaOH ile ekstraksiyona tabii tutarak organik halini ve
750 °C’de kalsine ederek Kkiiliinii inorganik halde adsorban olarak kullanarak sulu
cozeltiden Al giderimini incelemisler, pH 4-6 araliginda adsorpsiyonun meydana
geldigini, Al/humus sisteminin Langmuir ve 2.derece kinetik modele uydugunu, Al/kiil
sisteminin ise Freundlich ve Il.derece kinetik modele uydugunu tespit etmislerdir.
Adsorban karakterizasyonlarini ise SEM ve EDS ile gerceklestirmislerdir. Humusun
kiile gore 2.3 kat daha iyi adsorplama kapasitesi oldugunu ve Al iyonlariin adsorban
yiizeyindeki hidroksil gruplariyla iyon degisimi ve komplekslesme neticesinde

tutuldugunu vurgulamislardir.

2.7.1.3. Pelit bashgl, tanen iceren materyaller, Quercus robur ve diger mese agaci

iiriinleri ile yapilan benzer ¢calismalar

Bu c¢alisma kapsaminda kullanilan pelit basligr dogal adsorbani, literatiirde mese
palamudu kapsiilii, palamut kapagi ve palamut meyve kadehi gibi isimlerle anilmakta
olup, Quercus robur L. tiiriiniin pelit baslig1 ile yapilan kirleticilerin giderimine yonelik
benzer bir ¢alismaya rastlanmamustir. Kilic ve ark. (2010), Quercus robur’un fakl
boliimlerinin potansiyel besin degerini belirlemek icin yaptiklart bir calismada,
kimyasal kompozisyonu ve in vitro gaz iiretim teknigini kullanmiglardir. Bu ¢aligma
kapsaminda, pelit baslig1 i¢in kimyasal kompozisyon belirlenmistir.

Kuppusamy ve ark. (2016) tarafindan Quercus robur tiiriiniin meyveleri (pelit)
ile sulu ¢ozeltilerden toplam Cr ve Cr (VI) giderimine yonelik kesikli adsorpsiyon
calismas1 yapilmis olup, elde edilen bulgulara gore toplam Cr i¢in % 95’in iizerinde ve
Cr (VI) icin % 97.6 giderim verimi elde edilmis, Cr (VI) giderim mekanizmasinin ICP,
SEM-EDX ve XRD analizi ile teyit edilen bulgulara gére adsorpsiyon ve indirgenme
proseslerinden olusan karmasik bir mekanizma oldugunu belirtmislerdir. Yine,
Kuppusamy ve ark. (2017) tarafindan Quercus robur tiiriiniin meyvelerinin (pelit)
kabuklarmi kullanarak sulu ¢ozeltilerden katyonik boyalarin giderimine yonelik bir
calisma yapilmistir.

Diger mese palamudu tiirleri ile yapilan ¢alismalar da mevcuttur. Berraksu ve
ark. (2012), Quercus alegilops tiiriinden elde edilen ve deri sanayinde sepileme maddesi
olarak kullanilan wvaleks artiklarini (mese palamudu kapagt kiispesi) Salihli-

Manisa/Tiirkiye’de bulunan valeks fabrikasindan temin etmisler, boyalarm ve Cr
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(VI)’nin biyosorpsiyon ile giderimine yonelik bir ¢alisma yapmislardir. Modifiye
edilmeyen Orneklerin nitrik asitle modifiye edilen orneklere gore daha fazla boya
adsorpladigini tespit etmisler ve bunun negatif ylizey yiikiiniin azalmasina bagl olarak
gerceklestigini  belirtmislerdir. Ayni tiirden (Quercus alegilops) ve aymi yerden
(Salihli/Manisa) temin edilen mese palamudu kapagi kiispelerinden Timur ve ark.
(2010) oncelikle aktif karbon elde etmisler, daha sonra fosforik asit ve ¢inko kloriir ile
kimyasal aktivasyonunu gergeklestirmisler ve bazi asidik ve bazik boyalar ile Cr (VI) ve
fenol gideriminde etkisini incelemisledir. Sonugta, dikkate deger bir giderim ve aktif
karbon elde edilebildigini, {irlin maliyeti ucuz ve yontem kolay oldugu i¢in aktif karbon
tiretiminde kullanilabilecegini belirtmislerdir. Aranda-Garcia ve ark. (2014) ise
Jilotepec/Meksika orijinli Quercus crassipes Humb. & Bonpl. agacinin meyve kabuklari
ile toplam Cr ve Cr (VI) giderimine yonelik kesikli adsorpsiyon deneyi yapmuslar,
sonugta divalent anyonlarin (SO4>,PO4*,COs”") toplam Cr ve Cr (VI) gideriminde
oldukea etkili oldugunu belirtmislerdir.

Murathan ve Kogyigit (2013) tarafindan yapilan bir ¢calismada hangi tiir oldugu
belirtilmeyen bir mese palamudunun yemisi (meyvesi), kabugu ve kadehi kullanilarak
dolgulu yatakta kadmiyum iyonlarinin giderimine yonelik bir ¢alisma yapilmis, sonugta
meyve, kabuk ve kadeh kisimlarinda kadmiyumun tutulma oraninin meyveden kadehe
dogru arttig1 goriilmiistiir. Kadeh ig¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi 40.24 mg/g
olarak tespit edilmistir. Bu durumu, tanenlerin yiiksek agir metal baglama kapasitesine
ve meyveden kadehe dogru tanen oraninin artmasina baglamiglardir.

Literatiir sonuglarina gore, tanenlerin adsorpsiyon mekanizmasinda etkili oldugu
anlasilmaktadir. Tanenlerle ilgili olarak yapilan g¢alismalar da mevcuttur. Aydin ve
Ustiin (2007), tanenlerin bitkilerde bulunan dogal polifenoller oldugunu, tanenlerin
proteinler-metal iyonlari-amino asitler ve polisakkaritlerle kompleks olusturdugunu,
antiparaziter, antibakteriyel ve antioksidan etki gibi farmakolojik 6zellikleri oldugunu
belirtmislerdir. Fenolik bilesiklerin antioksidan etkilerinin redoks 6zelliklerinden ve iyi
bir hidrojen vericisi olmalarindan kaynaklandigin1 ve Anadolu’da bazi mese tiirlerinin
bakir, kursun tuzlar1 ve alkaloidlerle zehirlenmelerde antidot olarak kullanildigini
aktarmiglardir.

Quercus robur disindaki bazi tiirler i¢in mese agaglarmin kimyasal
kompozisyonuna yonelik ¢aligmalarda yapilmistir (Eyliboglu, 2010; Karaogul ve ark.,
2017). Ugur (2008), sumaktan elde edilen tanenle iiretilen reginelerle sulu ¢ozeltilerden

Cu (1), Pb (I1) ve Zn (I1)’nin kesikli adsorpsiyon prosesi ile giderimini arastirmistir. Bu
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caligmalarda, tanen ve diger kimyasal bilesenlerle ilgili ayrintili bilgiler mevcuttur.

Goh ve ark. (1986), sulu ¢ozeltiden Cu ve Zn’nin sulu ¢ozeltiden tutulmasini Al
¢cOkeltme {irtinleri ile tannik asit yoklugunda ve tannik asit varliginda incelemislerdir.
Tannik asit yoklugunda olusan kristalize aliiminyum hidroksitlerin diisiik 6zgil yiizey
alanina sahip oldugunu ve adsorpsiyon kapasitesinin azoldugunu, tannik asit varliginda
ise Al ile ¢okeltmede 6zgiil ylizey alaninin arttigini ve bununla birlikte adsorpsiyon
kapasitesinin arttigin1 gozlemlemislerdir. Bu sonucun, Al c¢okeltme iiriinlerinin tannat
(tannik asit tuzu veya esteri) ligandlar ve maruz kalan kenarlar, karboksilat ve fenolik
gruplar tarafindan yiizeyindeki yapisal bozulmalara bagli oldugunu belirtmislerdir.
Badawi ve ark. (2017), modifiye kitosan biyopolimeri elde etmek igin tannik asit ile
kitosan1 reaksiyona sokarak, endiistriyel atik sulardan Al (IIT) ve Pb (II) metal iyonlarini
adsorbe etmek i¢cin kullanmislardir. Adsorpsiyon siirecini etkileyen faktorler
biyosorbent miktari, ilk metal iyonu Konsantrasyonu ve ortamimn pH' oldugunu ve
adsorpsiyon etkinliginin, biosorbent miktarinin ve ortamin pH'inin artmasiyla 6nemli
Olglide arttigim1 gozlemlemislerdir. Adsorpsiyon dengesinin Freundlich modeline ve
Adsorpsiyon kinetigi nin yalanct ikinci dereceden kinetik model ve goézenek igi
diftizyon modeli ile ger¢eklestigini ve modifiye edilmis biyopolimerlerin, Pb (11) ve Al
(III) metal iyonlarinin ortamdan ¢ikarilmasi icin etkili biyosorbentler oldugunu tespit
etmislerdir.

Karamac¢ (2009) ise ceviz, findik ve badem cekirdeklerinden elde ettigi tanen
icerikleriyle Cu (II), Zn (II) ve Fe (II) selatlasmas1 deneyini yapmistir. Bakir iyonlari,
findik, ceviz ve bademlerin tanen fraksiyonlarinin bilesenleri tarafindan en etkili sekilde
selatlandigini, 0,2 mg / test ekleme seviyesinde, ceviz tanenlerinin neredeyse %
100’tiniin Cu (I1) ile kompleks yaptigini, Zn (II) i¢in ise degisik degerler elde ettigini ve
badem tanenleri ile % 84, cevizle % 87 Zn (II)’nin selatlastigini, findik tanenlerinin ise
selatlasmadigini bildirmistir.

Son yillarda polihidroksi fenollerin  dolayisiyla taninlerin  indirgeyici
ozelliklerinden yararlanilarak yapilan caligmalar da mevcuttur. Lee ve Park (2011),
hidroksi fenollerin bifazik kinetik olarak kontrol edilen indirgeyici o6zelliginden
yararlanarak Au (IIT) iyonlarini indirgemislerdir. Arslantiirk ve Can (2013)’a gore asitli
ortamlarda polihidroksi fenol yapisindaki katesoller hizla kendi kendini yiikseltgeyerek
kinona doniismekte ve bu sirada ortama 2 proton ve 2 elektron vermekte, bu esnada
ortamdaki altin gibi degerli metaller indirgenmektedir. Bu nedenle, mese palamudu

kadehlerinin indirgeyici 6zelliginden yararlanarak elektronik atik devrelerde bulunan
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degerli metallerin geri kazanilmas1 miimkiindiir.

Argun ve ark. (2007), Konya/Tiirkiye’den sagladiklart Quercus coccifera mese
tiirliniin odun talagini asitle aktive ederek sulu ¢ozeltilerden Cu, Ni ve Cr giderimini
arastirmiglar, elde ettikleri verilerle adsorpsiyon modelini, kinetik ve termodinamik
verilerini ortaya koymuslardir. Adsorpsiyona etki eden ana parametrelerden karistirma
hizi, adsorban dozaji, temas siiresi ve pH etkisini incelemislerdir. 0.1-100 mg/L
araliginda baslangic konsantrasyonlariyla ¢alisilmis, adsorpsiyon izotermleri Langmuir
ve D-R modeline uyum saglamis, reaksiyon kinetigi yalanci 2.derece ve adsorpsiyon
prosesi kendiliginden endotermik olarak gerceklesmektedir. Cu (II) i¢cin maksimum
giderim verimi % 93 bulunmus ve maliyet bakimindan dolar bazinda bazi ¢aligmalarla
karsilastirildiginda oldukca kullanilabilir bir adsorban oldugu vurgulanmistir.

Ashwini ve ark. (2018), hangi tiir oldugu belirtilmeyen Bangalore/Hindistan
orijinli bir mese talasinin dogal ve modifiye drneklerini adsorban olarak kullanarak sulu
¢ozeltilerden Cu (II) giderimine yonelik bir kesikli adsorpsiyon ¢aligmasi yapmislardir.
Adsorban karakterizasyonlar1 i¢in FTIR kullanmiglar, adsopsiyonu etkileyen ana
parametreler olarak pH, adsorban dozaji, temas siiresi ve karigtirma hizininin etkilerini
incelemislerdir. Dogal adsorban Freundlich, asitle modifiye adsorban Langmuir
modeline uyumlu bulunmustur. Ancak, dogal adsorbanin modifiye adsorbandan daha

fazla giderim kapasitesine (% 97.1) sahip oldugu vurgulanmustir.

2.7.2. Calisilan metaller bakimindan diger dogal adsorbanlarla yapilan ¢alismalar

Literatiir verilerine bakildiginda, son yillarda dogal adsorbanlar ve adsorpsiyonla
ilgili caligmalarin sayisinin oldukga arttigi goriilmektedir. Bazi arastirmacilar (Khan ve
ark., 2008; Sen Gupta ve Bhattacharyya, 2011; Bilal ve ark., 2013; lakovleva ve
Sillanpii, 2013; Kyzas ve Kostoglou, 2014; Zwain ve ark., 2014; De Gisi ve ark., 2016;
Al-Saydeh ve ark., 2017; Uddin, 2017; Afroze ve Sen, 2018; Krsti¢ ve ark., 2018)
kullanilan adsorban ¢esitleri veya arastirilan kirleticilerle ilgili kullanigli derlemeler
yapmis ve diger arastirmacilarin yararlanmasini saglamislardir.

Bu c¢alisma kapsaminda ele aliman Zn, Cu ve Al kirleticilerinin gesitli dogal
adsorbanlarla gideriminde; modifikasyon durumlari, adsorpsiyon sartlar1 (pH, baslangi¢
konsantrasyonu, karistirma hizi, temas siiresi ve adsorban dozu) ve elde edilen denge,
kinetik ve termodinamik verilerle ile ilgili baz1 ¢alismalardan 6rnekler Cizelge 2.17°de

verilmistir.



Cizelge 2.17. Sulardan Zn, Cu ve Al gideriminde ¢aligilan bazi dogal adsorbanlarlar
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Denge, kinetik ve

o Adsorpsiyon . ]
Kirletici metal Adsorban termodinamik
verileri Referans
veriler
Dogal kavak talagi | 50 mg/L, 5 g/L 5,432 mg/g
Cu (1) Modifiye k. talasi | pH:5, 200 rpm 13,495 mg/g Acar ve Eren
(Mod: %1 NaHCO3) | 50 dak Langmuir (2006)
Cu (I Tavuk tityleri 50 mg Cu/L 0,08 Cu, 0.10 Zn
Zn (1) Alkali modifiye 100 mg Zn/L 0,12 Cu, 0.14 Zn
SDS modifiye Doz: 5 mg/ml 0,14 Cu, 0.18 Zn Al-Asheh ve ark.
20 dak mmol/g (2003)
Freundlich
Cay atig1 pH:4.5 237.7mglg
Dolomit pH:7 150.4 mg/g
Cu (1) 200 mg/L, 6 saat Langmuir ve Albadarin ve ark.
Freundlich, (2014)
yalanci 2.derece
Nisasta pH 6-6.5, 30 °C AG?®: -4183 kJ/mol
Aktif karbon 100 mg/L, 90 dak | AG®: -13612 ki/mol
Al (1) Odun kdmiirii 0.25 g/25 ml AG?®: -991 ki/mol Choksi ve Joshi
Kil AG®: -2257 kJ/mol (2007)
Endotermik ve
yalanci 1.derece
Kiregtast 2.97 Cu, 0.99 Zn
50 mg/L mg/g, Y 1.derece
Zeolit 100 rpm 2.98 Cu, 1.76 Zn
Cu (1N 0.5 ¢/30 ml mg/g, Y 1l.derece
Zn (1) Kirmizi gamur pH:8 2,97 Cu, 2.99 Zn Shin ve ark.
25 dk mg/g 1.der, 2.der | (2014)
Istiridye kabugu 2,96 Cu, 1.47 Zn
mg/g, Y 1.derece
Cu (11 Kirectasi pH:8.5 % 90 {iz. giderim
Zn (1) 2 mg/L Freundlich ve Aziz ve ark.
300 rpm, 60 dak Langmuir (2008)
Zn (1) Balik kemigi unu | pH:5 %98 giderim
(Mod:0.1 M NaOH) | 1.8 g/100 ml Yalanci 2.derece Lim ve ark. (2012)
12 saat
pH:4, 30°C Langmuir
Kitosan 20 mg/L Yalanci 2.derece
0.01 g/50 ml 0e:45.8 mg/g
Al (1) AH®:53.7 kJ/mol Septhum ve ark.
AG®:103.5 kd/mol | (2007)
AS°:-164.4 J/molK
Rhizopus pH:5, 30°C Omax. 28.32 mg/g
oligosporus 150 rpm Langmuir
kltiiri 0.19/100 ml Yalanci 2.derece
Cu (1) 100 mg/L AH®:-240.3 ki/mol | Ozsoy ve ark.
AG®:-24.6 kJ/molK | (2008)
AS°: -0.71 kJ/molK
gmax: 41.59 mg/g
Rhodococcus pH:5, 25°C %92 giderim
opacus 2g/L Temkin modeli
50 mg/L Redlich-Peterson
Al (111) 175 rpm E:15.04 kJ/mol Cayllahua ve

Kimyasal adsorp.
Yalanci 2.derece
S1v1 film diflizyon

Torem (2010)
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2.7.3. Adsorbanin maliyet analizi ve kullanilabilirligi

Giliniimiizde, kirleticilerin giderimi i¢in en yaygin kullanilan adsorban malzeme
aktif karbondur, ancak aktif karbonun maliyeti, rejenerasyonu ve atik problemi gibi
konular daha ucuz yeni adsorbanlarin arastirilmasini bir gereklilik haline getirmistir (De
Gisi ve ark., 2016; Afroze ve Sen, 2018).

Kyzas ve Kostoglou (2014), adsorbanlarin tekno ekonomik analizini yaparken
modifikasyon, adsorpsiyon kapasitesi, adsorban miktari, adsorpsiyon-desorpsiyon
dongiisii orani, bu dongiilerden sonraki kapasite kaybi, adsorbanin tahmini iiretim
maliyeti ve giderimi yapilacak kirleticinin miktar1 dikkate alinarak adsorbanlarin
karsilastirilmasini ve uygunluk sirasinin belirlenmesini dnermistir.

Argun (2007), adsorbanlarin maliyetini $/kg olarak esitlik (2.31)’de verilen
formiile gore hesaplamistir. Burada, Mp: modifikantin tipine gore $ L-1 veya $ kg-1
olarak maliyeti, Vn,: modifikasyon igin harcanan kimyasalin miktar1 (L veya kg olarak)

ve A;: modifiye edilen adsorbanin miktarini (kg) ifade etmektedir.
Maliyet ($/kg) = (M,,, * V;))/Aq (2.31)

Vreysen ve ark. (2008), adsorpsiyon-flokiilasyon sisteminin kullanildigi bir
isletmede; toplam isletme giderinin adsorban maliyeti (camurunun aritimini da igerecek
sekilde hesaplanmali) ve elektrik maliyetinden kaynaklandigini belirtmis, elektrik

maliyetinin esitlik (2.33)’de verilen formiillere gore hesaplanmasini 6nermistir.
G= |~ V =QT (2.32)

Burada G, ortalama hiz katsayisi; V, su hacmi; u, suyun dinamik viskozitesi
(8.9x 10™* Pa.s); P, gii¢ ihtiyact (Watt), Q, akis hizt (m%h) ve T, zaman (h). Esitlik
(2.33)’de verilen formiillere gore iki farkli sekilde operasyonel elektrik maliyeti
hesaplanabilir ve hesaplanan deger giincel enerji maliyeti ile ¢arpilarak maliyet/para

birimi bulunabilir.

P = G2QTu [W] PG B (2.33)

0 1000 m3
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Arastirmanin Tasarimmi

Aragtirma kapsaminda kullanilan dogal adsorbanlarin tamami Karaman ilinden
ticretsiz olarak temin edildi. A¢ik havada ve gilines altinda kurutuldu, pargalanip kirildi
ve elekten gecirildi. Boylece, icerigindeki safsizliklardan ayrilmasi ve uygun pargacik
boyutlarina ayrilmalar1 saglandi. Adsorpsiyon kapasiteleri ve adsorpsiyona etki eden
faktorleri belirlemek igin kesikli adsorpsiyon deneyleri spektrofotometrik metodlar ile
Zn Cu ve Al i¢in HACH Lange hazir kitler kullanilarak, sirasiyla Zincon (Anonymous,
2014), CuVerl (Anonymous, 2017) ve Aluminon (Anonymous, 2018) metodlarina gore
yapildi. Elde edilen verilerle denge, kinetik ve termodinamik hesaplar yapildi. Calisilan
adsorban Orneklerinin tamami kurutulup, kilitli posetler i¢cinde muhafaza edildi. Bu
asamaya kadar deneylerle ilgili faaliyetler Karaman Halk Sagligi Laboratuvari ve
Selcuk Universitesi Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi ve Konya Teknik Universitesi
Miihendislik ve Doga Bilimleri Fakiiltesi Cevre Miihendisligi  Bolimii
laboratuvarlarinda gergeklestirildi.

Adsorban malzemelerle ilgili XRD ve SEM+EDX analizleri ise hizmet alimi
yoluyla Karamanoglu Mehmet Bey Universitesi BILTEM laboratuvarlarinda

gerceklestirildi.

3.2. Kullanilan Dogal Adsorbanlar ve Hazirlanmalari

3.2.1. Kazimkarabekir tas1 (T)

Kazimkarabekir tasi, ilge sinirlarinda belirli alanlarda yerin 1-1.5 m altindan
cikarilan, 5-10 cm kalinliginda biiyiikk parcalar halinde ¢ikarilan, beyaz renkli, ilk
ciktiginda yumusak yillar gectikce sertlesen, gecmisi ylizyillar 6ncesine dayanan birgok
tarihi eserde ve giliniimiizde ev, bahce duvari, ¢evre diizenlemesi gibi yapilarda
kullanilan ve bélgede kasaba tas1 olarak bilinen dogal bir tastir (Anonim, 2009). Tapur
(2008), kasaba tasinin g6l kalkeri oldugunu belirtmistir. Gol kalkeri; beyaz renkli,
tabakali, icerisinde fosil bulunmayan, gecirimli oldugu i¢in fazla aginmamus,
yamagclarda kornisler meydana getiren ve sel sularimin tesiri ile erime sekilleri ile

meydana gelen yapilardir (Cetintas, 1971). Sekil 3.1.a’da yap1 tas1 olarak kullanima,
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Sekil 3.1.b’de dogal adsorban olarak hazirlanis1 ve Sekil 3.1.c’de dogal adsorbanin ham
hali gosterilmistir.

Kazimkarabekir/Karaman’da bir tas ocagi isletmesinden kiilce halinde temin
edilmistir. Oncelikle dis yiizeyi temizlendi. Parcalanip kirilarak kiigiik parcalara ayrild,
kiigiik graniiller haline gelene kadar havanda doviildii ve elek ile parcacik boylarina
ayrildi. Ag¢ik havada, giines altinda kurutuldu. Hazirlanan 6rnekler, hava almayacak

sekilde cam kavanozlarda saklandi.

Sekil 3.1. Kazimkarabekir tagi (T) ile ilgili gorseller: a) dogal yapi tasi olarak kullanimi, b) dogal
adsorban olarak hazirlanmasi, ¢) dogal adsorbanin ham hali

3.2.2. Karaman pekmez toprag: (PT)

Pekmez topragi (Sekil 3.2.b), Merkez/Karaman’da Elmasehir Mahallesi
sinirlarinda bulunan agik araziden ¢ikararak kullanan pekmez iireticisinden temin
edilmistir. Pekmez yapiminda, pekmez sirasina katilarak asitligi azaltmak ve
stiziilmesini kolaylastirmak i¢in kullanilan beyaz-krem renkli bir topraktir. Alinan
toprak Ornegi elenerek igerigindeki ot, cakil vb. maddelerden kurtarildi ve parcacik
boyutlarina ayrildi, agik havada giines altinda kurutuldu. Hazirlanan 6rnekler, hava

almayacak sekilde cam kavanozlarda saklanmistir.
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Pekmez topragi, asit orani yiiksek pekmezlerde kullanilmasi tavsiye edilen ve
%50-90 oraninda kalsiyum karbonat igceren ince taneli topraklardir. Halk arasinda ak
toprak olarak bilinir. 100 kg iiziim sirasina yaklasik 1-5 kg toprak kullanilir. Siranin
durultulmasi, asitliliginin ve eksiliginin giderilmesi, sira i¢inde kalan ({iziim) posalarinin

coktiiriilmesi ve kivamliligin saglanmasi amaciyla kullanilir (Yalgin, 2016).

Sekil 3.2. a) Pekmez yapiminda toprak katilmasi, b) Karaman pekmez toprag: (PT) ham hali

3.2.3. Pelit bashg (P)

Mese cinsine dahil 280 kadar tiir, yeryiiziinde kuzey yarimkiirede genis bir
yayilis gosterirler. Pek cok tiir iilkemizde dogal olarak yayilim gosterir. Cogunlukla
kisin yapragimi doken, bazilar1 da hep yesil ya da yari- hep yesil olan ¢ogu biiyiik
agaclardir. Park ve bahgelerde peyzaj amaciyla kullanilan bir agag tiirii olup, meyvesi,
palamut (pelit) ve baslik (kadeh) kisimlarindan olusur. Meyveleri silindir veya yumurta
seklinde, kadeh formunda bir muhafaza igindedir. Riizgara ve kirli havaya dayanir.
Onemli tiirlerinden Quercus robur; Marmara, I¢ Anadolu, Akdeniz ve Bati Karadeniz
bolgelerinde saf ve diger tiirlerle karisik olarak yetigir. 1000 m yiikseklikte bile yagama
imkanina sahiptir. Genellikle serin, derin, besince zengin topraklardan hogslanir. Yaz
yesili yapraklar1 kisa saplidir. Sonbaharda yapraklar kahverengine doner. Cigeklenme
donemleri nisan — mayis aylari arasindadir. Meyveleri ekim aymnda olgunlasir
(http://hbogm.meb.gov.tr/modulerprogramlar/kursprogramlari/bahcecilik/moduller/sus_
agaclari.pdf Ziyaret Tarihi: 02 Nisan 2019).

Tirkiye’de yayilis gosteren Fagaceae (Kayingiller) familyasinin bir cinsi olan
meselerin yaklagik 30 tiirliniin meyveleri bir ayrim yapilmaksizin palamut olarak
adlandirilmaktadir. Bununla beraber ekonomik 6nemi olan palamutlarin elde edildigi

tirler Quercus cerris L. (Tirk mesesi), Quercus ithaburensis Decne subsp. Macrolepis


http://hbogm.meb.gov.tr/modulerprogramlar/kursprogramlari/bahcecilik/moduller/sus_agaclari.pdf
http://hbogm.meb.gov.tr/modulerprogramlar/kursprogramlari/bahcecilik/moduller/sus_agaclari.pdf
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(Kotschy) Hedge-Yalt (Palamut Mesesi) ve Quercus robur L. (Sapli mese) dir. Odunu,
kabugu, palamudu kullanilmaktadir. Ayrica meyveleri, kadehleri ve kadehlerin iizerinde
bulunan tirnaklarida kullanilir. Palamut mesesinin hidrolize olabilen taneni yani
sepileyici maddesi vardir. Bu maddenin bulunma oram1 meyve, kadeh ve tirnak
boliimlerinde farkli olup, pelit % 6-10, kadeh % 27,5, tirnaklar ise % 34-50 civarinda
gallik tanen icerir. Bunun disinda kadehlerde %10-15 oraninda su, meyvelerde ise
tanenin disinda seker (glikoz) bulunmaktadir. Sekerin bulunma orani da pelitlerde % 9,
kadehlerde ise % 2,7 kadardir. Deri sanayiinde toz veya hiilasa haline getirilen palamut
kadeh ve tirnaklar1 yalniz veya diger sepi maddeleri ile karistirilarak kullanilmaktadir.
Tekstil sanayiinde de ipekli kumaslarin siyaha boyanmasinda yararlaniimaktadir
( https://atib.ogm.gov.tr/Sayfalar/T%C4%B1bbi%20ve%20Itri%20Bitkilerimizi%20Ta
n%C4%B1yal%C4%B1m/Palamutmesesi.aspx Ziyaret Tarihi: 2 Nisan 2019).

Kadehin pullart tiiyliidiir. Palamut 1,5-2 cm ¢apli, 2-4 cm boyunda ve ucu
sivridir. Tazeyken yesil, olgunlastiginda kahverengi olur. Bir yilda olgunlasir. Saplari,
"robur" alttliriinde ince ve uzun, "pedunculiflora" tiiriinde ise kalin ve kisadir
(http://www.agaclar.org/agac.asp?id=293 Ziyaret Tarihi: 2 Nisan 2019). Quercus robur
L. bitkisinin bilimsel siniflandirmasi da Cizelge 3.1°de verildigi gibidir.

Cizelge 3.1. Quercus robur subsp.robur (Sapli mese) bilimsel siniflandirmasi

Bilimsel Siniflandirma
Alem: Plantae (Bitkiler)
Sube/filum: | Tracheophyta
Sif: Magnoliopsida (Kapali tohumlular)
Takim: Fagales
Familya: Fagaceae (Kayingiller)
Cins: Quercus L. (Mese)
Tir: Quercus robur L.
Alt tiir: Quercus robur subsp. robur

Bu calismada kullanilan pelit bagshklari, Merkez/Karaman’da Beyazkent
Mahallesi sinirlarinda bulunan Karaman Halk Sagligi Laboratuvari bahgesinde bulunan
Sapli Mese (Quercus robur subsp. robur) agacindan elde edildi (Sekil.3.3). Agactan
diisen pelitler toplandi, bagliklar1 toplandi, basliklar saplarindan ayrildi; saf su ile

yikanarak ac¢ik havada gilines altinda kurumaya birakildi. Kurutulan 6rnekler, havanda


https://atib.ogm.gov.tr/Sayfalar/T%C4%B1bbi%20ve%20Itri%20Bitkilerimizi%20Tan%C4%B1yal%C4%B1m/Palamutmesesi.aspx
https://atib.ogm.gov.tr/Sayfalar/T%C4%B1bbi%20ve%20Itri%20Bitkilerimizi%20Tan%C4%B1yal%C4%B1m/Palamutmesesi.aspx
http://www.agaclar.org/agac.asp?id=293
http://tr.wikipedia.org/wiki/Plantae
http://tr.wikipedia.org/wiki/Magnoliopsida
http://tr.wikipedia.org/wiki/Rosales
http://tr.wikipedia.org/wiki/Rosaceae

61

doviilerek pargalandi ve elenerek parcacik boyutlarina ayrildi. Hazirlanan 6rnekler, hava

almayacak sekilde cam kavanozlarda saklandi.

Sekil 3.4. Pelit baglhigindan elde edilen dogal adsorban

3.3. Deney Siireci
3.3.1. Deney malzemeleri

Analizler i¢in; otomatik pipet (1-5 ml) ve ucu, pipet (5-10 ml), balon joje (100-
500-1000 ml), erlen (250 ml), cam huni (50-100 mm), meziir (25-50-100 ml), niice
erleni (250 mI-500 ml), beher (100-500 ml), cam tiip (25 ml), tiip sporu, tartim kagitlari,
tartim kaplari, kilitli naylon poset, parafilm ve filtre kagitlar1 (Whatman, 125 mm)
kullanildi.

3.3.2. Deney kimyasallar:

Aragtirmamiz kapsaminda; Zn, Cu, ve Al igin 1000 ppm standart ¢ozeltileri
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kullanilarak, 10 mg/L stok ¢ozeltilerden hazirlanan 0.1, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 ve 2.5
mg/L’lik ¢ozeltileri hazirlandi, pH ayarlamalari i¢in 0.1 N HCI ve 0.1 NaOH ¢ozeltileri

ile malzemelerin temizligi i¢in 1:1 HNO3-H,0 ¢ozeltisi kullanildi.

3.3.3. Deney cihazlar

Deneylerde, ¢alkalamali inkiibatér ( ZHWY-200B), uv-visible spektrofotometre
( Hach Lange Dr.2800 ve Dr.3900 modelleri), pH cihazi (WTW multi720), hassas terazi
(Precisa 205A), orbital calkalayic1 (Heidolph-unimax 1010), etiv (NUVE F 500) ve
vakum pompasi (SARTORIUS-Microsart® e.jet) cihazlari kullanildi.

3.3.4. Deney metodlari

Hach Lange hazir reaktif testler kullanilarak, asagidaki test prosediirlerine goére
deneyler yapildi. Bunlar:

Cu i¢in CuVerl reaktif test ile Bicinchonitate metodu, Al i¢in AluVer3,
Askorbik asit ve Bleaching3 reaktif testleri ile Aluminon metodu, Zn igin Zincover5
reaktif test ve Siklohekzan ile Zincon metodu.

Deneylerde uygulanan 6l¢iim araliklari, kullanilan dalga boylar1 ve goézlenen
degisimler sunlardir:

Zn i¢in 0.01 - 3.00 mg/L 6l¢lim araligr ve 620 nm dalga boyunda, kirmizimsi-
turuncu renkten Zn (II) derisimine gore kahverengi renge doniisme gozlendi (Sekil
3.6.d). Cu i¢in 0.04 — 5.00 mg/L 6l¢iim araligi ve 560 nm dalga boyunda, Cu varliginda
numune renginden mor renge doniisme gozlendi (Sekil 3.6.e). Al i¢in 0.008 - 0.80 mg/L
Olglim araligi ve 522 nm dalga boyunda, Al (11l) varliginda turuncudan turuncu-kirmizi
renge donlisme gozlendi (Sekil 3.6.f). Al (III) olgim araligi calisilan Slgim
araliklarinin altinda oldugundan, Al calisilan tiim numulerde % seyreltme yapildi.

Ayrica, deneylerde metallerin ¢ozeltiden ayrilmasi i¢in filtrasyon metodu (dogal
akislt) ve hizli filtrasyon metodu (vakum pompasi, niice erleni (250 ml) ve filtre kagidi)
uygulandi. Kontrol deneylerinde, analizlerden 6nce adsorbanlarin nem kontrolii i¢in %
nem tayin (etiiv firin1) metodu uygulands. Istenilen adsorban boyutunun ayarlanmasi ve

kontrolii i¢in ise sallayict ve elek takimlar1 kullanildi.
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Adsarpsiyonu etkileyen parametreler:
Adsorban + Zn (II) 250C pH, baglangig derigimi, sicaklik, temas
Cu 100-300 Stresi, adsorban dozu, kangtirma
Al (II1) rpm hiz, adsorban boyutu
; Adsorpsiyon izotermleri
Kinetik ve termodinamik veriler

Adsorpsiyon
mekanizmasi

P
SEM + EDX

Sekil 3.5. Deney kurgusunun sematize gosterimi

3.3.5. Deney kurgusu

3.3.5.1. Kontrol deneyleri

Dogal adsorbanlar T, PT ve P igin kontrol deneyleri kapsaminda nem tayini ve
adsorban boyunun ayarlanmasina yonelik deneyler ile standart ¢ozeltiler ile Zn (11), Cu
ve Al (IIT) miktarina yonelik kontrol deneyleri yapildi. Dogal adsorbanlar T, PT ve P
i¢in 105 °C’de etiiv kullanilarak, nem tayinleri gravimetrik analiz ile yapildi.

Dogal adsorbanlar T, PT i¢in 1 g/100 ml saf su, P i¢in 0.5 g/100 ml saf su 200
rpm karistirma hizinda 24 saat muamele edildi. Siire sonunda, filtre edilen 6rneklerde

stiziintiide Zn (II), Cu ve Al (III) analizleri boliim 3.3.4’e gore yapildi.

3.3.5.2. Adsorpsiyon deneyleri

Dogal adsorbanlarin giderim 6zelliklerinin aragtirilmasi amaciyla pH, baslangi¢
derigimi, sicaklik, temas siiresi, adsorban dozu, karistirma hizi ve adsorban boyutu
optimizasyonuna yonelik kesikli adsorpsiyon deneyleri yapildi. Sekil 3.5’de deneylerle
ilgili gorsellere yer verilmistir. Deneylerde; pH 4, 5, 6, 7 ve 8; 0.1, 05, 1.0, 1.5, 2.0 ve
2.5 mg/L baslangi¢ metal derisimi, 25, 35 ve 45 °C sicaklik, 0, 5, 15, 30, 60 ve 120 dak
temas siiresi, T ve PT i¢in 0.25, 0.50, 1.0, 1.5 ve 2.0 g/100 ml ve P i¢in 0.1, 0.25, 0.50,
0.75 vel.0 g/ 100 ml adsorban dozu, 50, 100, 200, 300 ve 350 rpm karistirma hizi ve
300, 600 ve 1000 p adsorban boyutu ¢alisma kosullar1 uygulanmustir.
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Sekil 3.6. Deneysel ¢alismalardan goriintiiler a) Stok ¢dzeltilerin hazirlanmasi, b) Metal ¢ozeltileri, c)
Calkalamali inkiibatorle deney, d) Zn (II) i¢in spektrofotometre analizleri, €) Cu (II) i¢in spektrofotometre
analizleri, f) Al (IIl) igin spektrofotometre analizleri
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3.3.5.3. Karakterizasyon deneyleri

T, PT ve P adsorbanlarinin tamaminin yiizey morfolojileri ve karakterizasyonu
i¢in yapilan XRD ve SEM+EDX analizleri i¢in Karamanoglu Mehmet Bey Universitesi
Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Merkezinden hizmet alimi1 yapildi. Deneylerde
“BRUKER D8 ADVANCE with DAVINCI” X Isin1 Difraktometresi (XRD) cihazi ve
“HITACHI SU5000” EDX donanimli Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu
(SEM+EDX) cihaz1 kullanilmstir.

X-Isin1 Kirmim yontemi (XRD), her bir kristal fazin kendine 6zgii atomik
dizilimlerine bagli olarak X-isinlarin1 karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina
dayanir. Her bir kristal faz i¢in bu kiriim profilleri bir nevi parmak izi gibi o kristali
tanimlar. X-Isin1 Kirinim analiz metodu, analiz sirasinda numuneyi tahrip etmez ve ¢ok
az miktardaki numunelerin dahi analizlerinin yapilmasini saglar. XRD ile toz, kat1 ve
ince film seklindeki fazlar, fazlarin boyutu, fazlarin miktari, kristal boyutu, latis
parametreleri, yapidaki degisimler, kristal yonlenmesi, atom pozisyonlari incelenebilir
(https://arum.ogu.edu.tr/Sayfa/Index/19/x-isinlari-xrd-ve-xrf-analiz-birimi Ziyaret
tarihi: 5 Nisan 2019).

Sekil 3.7. Adsorban karakterizasyonu igin hizmet alinan cihazlar: a) XRD cihaz1 b) SEM+EDX cihazi

Taramali Elektron Mikroskopisi’'nde (SEM), elektron kaynagindan koparilan
elektronlar vakum altinda bulunan bir kolonda toplayict mercekler yardimiyla numune
tizerine disiiriilmekte, numune yiizeyinde bulunan atomlarla elektron demetinin
etkilesmesi sonucunda ortaya c¢ikan parcaciklar ve x-1sinlar1 detekte edilerek, drnegin
yiizey yapist ve kimyasal kompozisyonu hakkinda bilgi edinilmektedir. Yiizey

atomlarindan sagilan ikincil elektronlar 6rnek yiizeyi hakkinda bilgi verirken, geri
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sacilan elektronlar farkli kimyasal kompozisyonlara sahip bdlgeler arasindaki kontrast
farki vasitasiyla 6rnek yiizeyindeki elementer farkliliklarin tespitine ve elektron geri
sacilim difraksiyonu (EBSD) goriintiisii saglayarak, ornegin kristalografik yapisini
belirlemede yardimei olurlar. Ornekle elektron demetinin etkilesmesi sonucu ortaya
c¢ikan x-1g1nlari ise bir EDS dedektorii tarafindan toplanarak, Eneji-Dagilimli X-Isinlar1
Spektroskopisi’nde (EDX) kullanilmaktadir (https://arum.ogu.edu.tr/Sayfa/Index/80
Ziyaret tarihi: 5 Nisan 2019).

3.3.6. Deneysel hesaplamalar

3.3.6.1. Adsorpsiyon modelleri

Giderim verilerinden hareketle uygun adsorpsiyon modelinin belirlenmesi igin
lineerize edilmis Langmuir, Freundlich, D-R ve Temkin izotermleri ile c¢alisildi.
Lineerize Langmuir, Freundlich, D-R ve Temkin izotermlerinin hesabinda kullanilan
esitlikler sirastyla esitlik (2.9), (2.11), (2.12) ve (2.14)’de verilmistir. Ayrica, Langmuir
modeli dagilma sabiti R i¢in esitlik (2.10), D-R modelinden adsorpsiyon enerjisi E i¢in
esitlik (2.13) ve tiim adsorpsiyon deneylerinde % giderim verimi esitlik (2.8)’de
verilmistir. Hesaplamalar boliim 2.5.1 ve 2.5.2°de agiklandig1 sekilde yapilmastir.

3.3.6.2. Adsorpsiyon kinetikleri

Kinetik model belirlemek i¢in Lagergren yalanci 1.derece kinetik model,
Yalanci 2.derece kinetik model, Boyd esitligi ve S1v1 film difiizyon modeli ile ¢alisild.
Lineerize yalanci 1.derece kinetik model, Yalanci 2.derece kinetik model, Boyd esitligi
ve Sivi film difiizyon modelini hesaplamak i¢in kullanilan esitlikler sirasiyla esitlik
(2.17), (2.18), (2.19) ve (2.22)’de verilmistir. Ayrica, siv1 film diflizyon modeli i¢in film
difiizyon sabiti Dy esitlik (2.23)’de verilmistir. Hesaplamalar boliim 2.5.3’de agiklandig:
sekilde yapilmigstir.

3.3.6.3. Termodinamik hesaplamalar

Gibbs serbest enerji degisimi 4AG°, entalpi degisimi 4H°, entropi degisimi AS°
hesaplamalari esitlik (2.26), (2.27) ve (2.28) ile boliim 2.5.4°e gore yapilmustir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Dogal Adsorbanlarin ve Kirletici Metallerin Secimi

Sulardan dogal adsorbanlarla metallerin giderimi konusunda c¢aligsmalarin
basladig1 hazirlik doneminde yapilan ilk caligmalar, dogru adsorbanlar1 belirleme ve
caligilacak kirletici metalleri belirlemek iizerine yapilmistir. Arasgtirma g¢alismalarinda

kullanilmak tizere ii¢ dogal adsorban ve i¢ kirletici metal se¢imi hedeflenmistir.

4.1.1. Hazirhk doneminde yapilan 6n calismalar

Cok sayida dogal adsorban alternatifi malzeme (sigir kuyrugu bitkisi, Ermenek
pekmez topragi, Ermenek killi toprak 6rnegi, Kazimkarabekir tasi, gam kozalagi, yagsiz
koyun yiinii, kurumus kristalize ¢am reginesi, pelit basligi, karaman pekmez topragi,
Kalaba yesil topragi ve Karadag volkanik tiifii) ile gesitli kirletici metal alternatifleri (B,
Cu, Zn, Al ve Ni) kullanilarak kesikli adsorpsiyon deneyleri yapilmistir.

Deneylerde kullanilan kirleticilerin analizi i¢in ¢ok sayida deney metodu da
cesitli kirletici metaller ic¢in kullamilmistir. Bu metodlardan B ig¢in verilenler
spektrofotometrik metot ile manuel olarak, diger kirletici metaller igin Vverilenler ise
hazir reaktif ve kiivet testler ile yapilmistir. B i¢in; carmine ve azomethin-H metodu, Cu
igin; cuprizone ve bicinchonitate metodu, Al igin; chromazurol-s ve askorbik asit
aliminon metodu, Zn igin; zincon metodu ve Ni i¢in; dimetilglioksim metodlar: ile
deneyler yapilmugstir.

Adsorbanlarin  verimlerini  arttirmaya yonelik ¢esitli modifikasyon ve
zenginlestirme islemleri de yapilmistir. Bu amagla ¢esitli kimyasallar (HCI, HNOg,
H,SO,4, NaOH, NaCl, H,0,, NHs;, Gliserol, Suksinik asit) ile aktive etme, termal
aktivasyon, mikrodalga ve ultrasonik su banyosu ile aktivasyon calismalar1 yapilmistir.
Organik ve inorganik adsorban kompositlerinin jelatin ile jel ortaminda tutuldugu

caligmalar da yapilmistir.

4.1.2. Karar siirecine etki eden faktorler

Karar siirecinde; yapilan caligmalar sirasinda adsorbanlarin kararliligi, deney

metodunun dogrulugu ve maliyeti, giderim verimi, modifikasyon ihtiyaci, su aritiminda
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kullanilmas1 hedeflendiginden insan sagligina olast etkileri ve olusan atiklarin ¢evresel
etki kapasitesi gibi durumlar géz oniine alinarak yapilan her ¢alisma bir degerlendirme
stirecine tabii tutulmustur. Degerlendirme siirecinde ¢alisilan alternatif dogal adsorban

ve kirletici metaller arasindaki iliski Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4. 1. Alternatif adsorbanlar ve kirletici metaller arasindaki iliski matrisi

<
_ - - s S
§ %D % £ - 2 3 _ E Kirletici Metaller
Adsorbanlar SE| S| 8588 §. PUAN
S 5 == — q>,) 'M,_‘ % 3] f=] S * * *
<2 |82 |97E> | 5% .
s = L% |B |Ni [Cu [Al |[2Zn
Sigir kuyrugu - - - - - - N - - N 8
bitkisi
Ermenek p. + 0 - + + - N - + N 26
Topragi
Ermenek Killi - 0 _ 0 - - N - 0 N 14
topragi
Karadag volkanik R - - r - 0 - - - - 12
tiifu
Cam kozalag1 - - F p - p N - - N 8
Yagsiz koyun g - - - a - N N N N 6
yuni
Kristal. cam - - - - - 3 N - - N 8
reginesi
Kalaba yesil g 2 - - - N . - 2 - 9
topragi
Pelit bashig1 (P)* + + + + + N N + + + 40
Kazimkarabekir + + + + + - . + + + 42
tas1 (T)*
Karaman + + + + + - - + + + 42
pek.topragi (PT)*
Iligki Olum . Olum | Atiklarinin ¢evresel
derecesi lu Now | gz etkisi 0 ) * 0 *
Sembol | + | o | - |msansaghim ] o
etkileri
Puan 5 3 1 Den_ey r_netoduy 0 i + + +
maliyeti ve dogruluk

Olumlu: +, Olumsuz: -, Nétr: 0,
Calisilmadi: N PUAN 7 3 11 9 9
*: Bu tez ¢alismasinda kullanildi

Cizelge 4.1, Toplam Kalite Yonetimi uygulamalarinda kullanilan bir iiriin veya
hizmetin tasarlanmasinda kullanilan Kalite Fonksiyon Yayilimi/Gogerimi matrisinden
ve bu matrisin hesaplanmasinda kullanilan japon puanlama sisteminden esinlenerek
olusturulmustur (Ayrintili bilgi Eymen (2006)’da verilmektedir). Matris incelendiginde,
bu tez ¢alismasinda kullanilan adsorbanlarin ve kirletici metallerin digerlerine gore daha

yiiksek puan aldig1 goriilmektedir. Bu iliski, adsorbanlarin ve kirletici metallerin se¢cim
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nedenini agiklamaktadir. Adsorban ve kirletici metal se¢iminde karar siirecine etki eden

faktorler sunlardir:

Adsorban kararhhgi

Adsorban kararliligi, analiz dist donemde dogal materyalin yapisinin
bozulmadan kalabilmesi ile analizlerde fiziksel ve kimyasal muamelelerde adsorban
yapisinin  niteliklerini  ve adsorpsiyon kapasitesini geriye gotlirecek tarzda
degisikliklerin olmamasi durumlarini ifade etmektedir. Yapilan 6n caligmalarda sigir
kuyrugu bitkisinin toplanan Orneklerinde bozulmalar oldugu, 0.1 N NaOH ile
muamelesinde ¢ozeltiye gegecek sekilde sar1 renk verdigi, yesil topragin ¢ozeltiye yesil
renk verdigi, killerin bulaniklik degerini arttirdigin1 ve volkanik tiifiin icerigindeki agir
metalleri saf su ile muamelesinde bile ¢ozeltiye verdigi goriilmiistiir. Bu yiizden, en iyi

sonuclari veren T, PT ve P deneyleri ile deneyler yiirtitiilm{istiir.

Modifikasyon ihtiyaci

Modifikasyon, adsorpsiyon ¢alismalarinda olduk¢a fazla kullanilan bir
yontemdir. Adsorbanlarin kapasitelerinin arttirilmasinda; fiziksel ve fizikokimyasal,
kimyasal ve biyolojik modifikasyon metodlar1 uygulanir (Argun, 2007; Kd&ysiiren
(UCAN), 2013). Gautam ve ark. (2015), biyosorban malzemelerin modifikasyonunun
sebebini, kimyasal ve mikrobiyolojik bozunmaya karsi mekanik mukavemet ve direng
saglamak ve hedef metaller icin biyosorpsiyon segiciligini arttirmak olarak
aciklamislardir. Ham biyokiitlenin metal adsorpsiyon performansinin fiziksel ve
kimyasal 6n islemlerle artabildigini, ancak bu olayin her zaman gergeklesmedigini
vurgulamiglardir. Baz1 c¢aligmalarda modifiye edilmeyen adsorbanin modifiye edilen
adsorbandan daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu rapor edilmistir.
Kehinde ve ark. (2009) tarafindan yapilan c¢alismada modifiye edilmemis Hindistan
cevizi kabugu ve Hint mesesi kabugunun Ni (II) gideriminde HCI ile modifiye
edilenlere gore daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi; Ashwini ve ark.
(2018) tarafindan yapilan c¢alismada modifiye edilmemis mese talasinin modifiye
edilene gore Cu (II) gideriminde daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi
gibi ornekler verilebilir. Baz1 ¢alismalarda ise modifiye edilen adsorbanlarla modifiye
edilmeyen adsorbanlarin giderim verimi birbirlerine olduk¢a yakin ¢ikmistir. Yahaya ve
Akinlabi (2016), tarafindan kakao kozasi kabuklar1 kullanilarak yapilan Pb (II)

gideriminde piridin ve EDTA kullanilarak yapilan kimyasal modifiye adsorbanlarin
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giderim verimi % 98.2 ve modifiye edilmemis adsorbanlarin giderim verimi ise % 94.6
olarak rapor edilmistir. Verilen Orneklerden anlasilacagi {izere, adsorpsiyon
kapasitesinin artmasi her zaman miimkiin olmamakta, kullanilan modifikasyon
yontemleri ise adsorban maliyetini ciddi dl¢iide arttirmaktadir.

Kyzas ve Kostoglou (2014), adsorbanlarin tekno-ekonomik analizinde
modifikasyon maliyetinin de dikkate alinmasini 6nermis ve adsorpsiyon i¢in kullanilan
yesil adsorbanlarin en karli kullanimimin tarimsal atiklardan tiiretilen aktif karbondan
degil sadece yikanarak kullanilan islem gormemis tarimsal atiklardan yapilmasinin daha
iyi oldugunu bildirmislerdir. Ancak, literatiirde adsorpsiyon kapasitesinin artmasina
karsilik maliyet artisini gOsteren calisma sayist son derece azdir. Argun (2007),
caligmasi sirasinda adsorban olarak kullandigi aga¢ malzemelerin maliyetinin 0.07-0.1
$/kg’dan modifikasyonla birlikte 8-70 $/kg’a ¢iktigindan bahsetmektedir. Bu 6rnek, her
ne kadar diger aritim yontemlerine gore daha ekonomik bir islem olsa da maliyetin
yaklagik 100-700 kat arttigi goriilmektedir. Dolayisiyla, modifikasyon islemlerinin
adsorban maliyetini oldukca arttirdig1 agiktir. Bu calismanin 6n sathalarinda cesitli
modifikasyon yontemleri denenmis ancak rasyonel bir adsorpsiyon kapasitesi artisi
saglanamamig, hatta bazi adsorbanlarda yapisal bozulmalara neden olmustur. Bu

yiizden, modifikasyon ihtiyaci olmayan T, PT ve P adsorbanlar1 se¢ilmistir.

Giderim verimi

Bor, sulu ¢ozeltide anyon halinde bulundugundan adsorban {izerinde tutunmasi
oldukg¢a zor bir islemdir. Su aritiminda kullanilan spesifik anyonik reginelerin katyonik
recinelere gore pahali olmasinin nedeni de budur. B ile yapilan adsorpsiyon deneyleri
hemen hemen biitlin adsorban 6rneklerinde ¢alisilmis maksimum % 18 giderim verimi
elde edilmistir. P adsorbani, Ni calismalarinda renklenme sorunu nedeniyle dogru
sonuglar vermemis, bu ylizden calisilmamistir. T adsorbani ile % 33 PT adsorbani ile %
28 Ni (II) giderim verimi elde edilmistir. Bu yiizden daha i1yi sonuglarin alindigi Zn, Cu
ve Al ¢alismalarda kirletici metaller olarak kullanilmistir. Zn, Cu ve Al ile ¢aligmalarda
daha iyi sonuglarin alindig1, daha kararli ve modifikasyon ihtiyact olmayan T, PT ve P

adsorbanlar seg¢ilmistir.

Adsorban atiklarimin ve kullanilan Kirletici metallerin ¢evresel etkKisi
Baz1 adsorban malzemeler kolayca temin edilmesine ragmen, kullanildiktan

sonra kirlenen adsorbanlarin yol agtigi ikincil ¢evre kirliligi problemlerinin bertaraf



71

edilmesi daha zor olup (Guo ve ark., 2011), kirlenmis adsorbanlarin imhasi ile gevreye
etkisini azaltmak igin adsorbanlarin rejenerasyonu ile yeniden kullanimin
saglayabilecek bir yOntemin tasarlanmasi Onemlidir (Huang ve ark., 2013).
Adsorbanlarin etkili bir sekilde rejenerasyonu ve metal geri kazanimi igin asitler (HCI,
H,SO,4, HNO3, HCOOH ve CH3COOH vb.), alkaliler (NaOH, NaHCO3, Na,CO3;, KOH
ve K;COs3 vb.), tuzlar (NaCl, KCI, (NH4),S04,CaCl;2H,0, NH4sNO3; ve KNO;3 vb.),
deiyonize su, selatlama ajanlar1 (EDTA vb.) ve tampon ¢ozeltiler (bikarbonat, fosfat,
tris(hidroksimetil)aminometan vb.) kullanilmaktadir (Lata ve ark., 2015). Cui ve ark.
(2006), asit kaya drenaj1 atik suyunda bulunan Zn, Al, Cu, Fe, Mg ve Mn kirleticilerini
klinoptilit ile tutmuslar, geri kazanimlarin1 ise EDTA ve NaCl kullanilan bir sistemde
yapmuglardir. Yani Zn, Cu ve Al metalleri EDTA ve NaCl ile kolaylikla geri
kazanilmigtir. Kikuchi ve Tanaka (2012)’ya gore biyosorbanlarda metallerin geri
kazaniminda agirlikli olarak HCI gibi seyreltik asitler kullanilmakta, hatta asit kullanimi
biyosorban yiizeyindeki metal bagli yerlerde bulunan polisakkaritlerin hidrolizine neden
oldugundan rejenere edilmis adsorbanlarin adsorpsiyon verimi diismektedir.
Biyosorbanlardan metal geri kazaniminda asitler kadar etkili olmasa bile EDTA’da
kullanilmaktadir (Gautam ve ark., 2014).

Kullanilan adsorbanlar ise kiregtas1 agirlikli T, kalsit ve killerden olusan PT ve
organik igerikli selilloz, tanin, protein vb. maddeler iceren P numunesinden
olusmaktadir. Inorganik T ve PT adsorbanlarinin yapisinda bulunan CaCOs, birgok
metali giivenli sekilde tutabilmektedir. P adsorbaninin artiklari, pelet haline getirilip
veya komiir gibi yakitlarla beraber yakilarak giivenli sekilde imha edilebilir. Al, Cu ve
Zn metalleriyle 0.1-2.5 mg/L konsantrasyon araliginda ¢alisildigindan gevre i¢in etkisi
sinirli olacaktir. Bu ylizden, ¢evresel etkisi daha sinirli olan T, PT ve P adsorbanlari ile

Zn, Cu ve Al kirletici metalleri secilmistir.

Insan saghgina etkileri

Bu c¢aligma kapsaminda kullanilan Zn, Cu ve Al metallerinin insan sagligina
etkileri bolim 2.2°de ayrintili sekilde agiklanmigtir. Calisilan 0.1-2.5 mg/L Kirletici
metal konsantrasyon araliginda; sularda izin verilen sinir degerler ve tavsiye degerleri
g6z Oniine alindiginda, kullamilan T, PT ve P adsorbanlar1 varliginda insan sagligi
agisindan etkileri sinirli olacaktir.

Kullanilan adsorbanlar, atik sularda kullanildiginda ekstra tedbirler alma ihtiyaci

yoktur. Ancak, igme sularinin aritiminda kullanildiginda olusacak bulaniklik, renk gibi
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su kalite parametrelerine dikkat edilmelidir. Deneylerde kullanilan pelit bashig:
adsorbanin kimyasal 6zellikleri ile ilgili olarak; Vinha ve ark. (2016), biitiin Quercus
tiirlerinde filogenetik degiskenlige ragmen fenolik asitler (6zellikle gallik ve elajik
asitler ve bunlarin tiirevi bilesikler), flavonoidler ve tanenlerin bulundugunu, ancak
insanlarda toksisitesini rapor eden bir ¢alisma olmadigindan bahsetmektedir. Uddin ve
Rauf (2012) ise Quercus robur’un dogal bir antioksidan ve antimikrobiyal oldugundan
ve kirli sularda bulunan Escherichia coli, Staphylocoocus aureus gibi bakterilere karsi
ortalama bir etkisi oldugundan bahsetmektedir. Dolayisiyla, antimikrobiyal 6zellikleri

ile ayn1 zamanda suyun kisitli da olsa dezenfeksiyonunu saglamaktadir.

Deney metodu maliyeti ve dogrulugu

Bu calisma kapsaminda secilen ve kesikli deneylerinde ¢ozeltide kalan kirletici
metal konsantrasyonunu Ol¢mek ic¢in kullanilan deney metodlari hazir reaktif testler
kullanilarak yapilmistir. Boliim 3.3.4°de konuyla ilgili ayrintili bilgi verilmistir. Hazir
reaktif testlerin maliyeti kiivet testlere goére daha uygundur. Biitiin testlerde ¢ozeltiden
alinan Ornek ile kor hazirlanmakta, Oornek iizerine reaktif eklenerek belli bir siire
sonunda Ol¢lim yapilmaktadir. Bu durum, ¢ézeltiden gelen hafif bulaniklik, renk gibi
sorunlarin elimine edilmesini saglamaktadir. Saf suyla yapilan kontrol deneyleri ve

standart metal ¢ozeltileri ile yapilan deneyler metodun dogrulugunu teyit etmistir.

4.2. Kontrol Deney Sonuglari

Bu arastirma kapsaminda yapilan kontrol deneyleri; % nem tayini (Dada ve ark.,

2012) ile metod performansi deneylerinden olugmaktadir.

4.2.1. Kontrol deneyleri

4.2.1.1. % Nem tayini

Cizelge 4. 2. Adsorbanlarin nem miktar1

Adsorban  Ortalama (% Su), (n=3) SD () T °C-t,saat
T 0.096 0.013 105 -2
PT 0.126 0.015 105-2
P 0.689 0.125 105-2
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Adsorbanlara belli araliklarla kontrol amaciyla yapilan % nem tayini
analizlerinin tamaminda, % nem degerleri %1 in altinda bulunmustur. Yapilan tayinlere

ait % nem ve standart sapma sonuglar1 Cizelge 4.2°de goriilmektedir.

4.2.1.2. Metod performansi

Deneylerde kullanilan reaktif testler ile metod performansmin %95 giiven
araliginda kontroliine yonelik testler her 20 analizde 1 kez tekrarlanarak standart metal
cozeltileri (1 mg/L) ile gerceklestirilmistir. Deney metodunun standart ¢ozeltilere karsi

giiven aralig1 ve ortalama deger Cizelge 4.3 de verilmistir.

Cizelge 4. 3. Standartlar ile metod performansi test sonuglari

Standart Dogruluk (% 95 Giiven aralig1) Ortalama, (n=9)
1 mg Zn/L 0.995-1.011 1,003 + 0.008
1 mg Cu/L 0.992-1.002 0,997 + 0.005
1 mg Al/L 0.997-1.013 1.005 + 0.008

4.3. Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsiyona Etki Eden Ana Parametreler

4.3.1. pH etkisi

T, PT ve P adsorbanlari ile Zn (II), Cu ve Al (III) metallerinin gideriminde pH
etkisi Sekil 4.1 a), b) ve c)’de gosterilmistir. Deneylerde 25 °C sicaklikta, 2 mg/L metal
baslangi¢ derisimi, T ve PT icin 10 g/L ve P i¢in 5 g/L adsorban dozu, 60 dk temas
stiresi, 300 p adsorban boyutu, 100 rpm karigtirma hizi ile pH 4-8 araligi baglangi¢
kosullarinda caligilmistir.

Calisilan dogal adsorbanlardan T ve PT inorganik, P ise organik yapidadir.
Dolayisiyla, adsorbanlarin kimyasal bilesimleri birbirlerinden farklidir. Farkli pH
degerlerinde giderim etkinliklerinin farkli olmasi son derece dogaldir. Tiim kimyasal
reaksiyonlar pH ile kontrol edilmekte ve belli bir pH derecesinde ¢ozelti igerisinde
¢oziinen iyonlar daha yiiksek isteklilikle baz1 bilesikler olusturmaktadir. Adsorpsiyon da
temelde bir denge olayir oldugundan, uygun bir pH derecesinde ¢ozelti adsorban ile
temas ettirildigi andan itibaren dengeye ulasincaya kadar, c¢ozelti icerisindeki

giderilmesi istenen metal iyonlar1 azalacak ve denge kurulduktan sonra c¢ozelti
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igerisindeki derisimin degismemesi beklenecektir. Bir¢ok arastirmaci (Park ve ark.,
2010; Abdi¢ ve ark., 2018; Afroze ve Sen, 2018); adsorpsiyon olayinda pH derecesinin;
adsorbat ile sulu ¢ozeltide bulunan adsorbanin yiizey yiikii, metal iyonlarinin 6zellikleri,
iyonlagma dereceleri ile adsorban ylizeyinde bulunan fonksiyonel gruplarin iyon
degisimi ve komplekslesmesinde kimyasal etkinligine etki ettigini diisiinmektedirler.
Sekil 4.1.a) incelendiginde; Zn (II) gideriminde en yiiksek giderim verimleri T,
PT ve P i¢in pH 7’de elde edilmistir. pH 7°de T, PT ve P adsorbanlar1 i¢in giderim
verimleri sirasiyla % 90, 94.5 ve 92 olmustur. T igin giderim verimi pH 5-7 araliginda
artis gostermis, pH 7’den sonra bir miktar diismiistiir. PT i¢in giderim verimi pH 4-7
araliginda artis gostermis, pH 7’den sonra bir miktar diismiistiir. P i¢in giderim verimi
pH 4-7 araliginda artis gostermis, pH 7 den sonra bir miktar diigmiistiir. Adsorbanlar
icin Zn (II) gideriminde en yiiksek giderim veriminin elde edildigi pH 7’de T, PT ve P

adsorbanlarinin gosterdigi performans sirasi PT > P > T seklinde olmustur.

100 100
= 80 80
£ £
<l>J 60 cece@peee T é 60 senaguunn T
= =
< —— PT L 40 —— PT
40 £
o ——a=-P < -——&=-P
= 2 2
gzo 5 20
N >
0 © 0
3 4 5 6 7 8 9 8 4 5 6 7 8 9
a) pH b) pH

100
X
E 80
g
£ 60
g
5 40
é 20
<
0
3 4 5 6 7 8 9
C) pH

Sekil 4. 1. Adsorbanlarda giderim verimine pH etkisi: a) Zn (I1) giderim verimi, b) Cu giderim verimi, c)
Al (I11) giderim verimi
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Zn (IT) giderimine pH etkisi konusunda benzer ¢alismalarda mevcuttur. pH 3-8
araliginda kesikli sistemde kitosan ile Zn (II) giderimini ¢alisan Karthikeyan ve ark.
(2004), en yiiksek giderim oranmin pH 7’de gerceklestigini, pH 7’nin altindaki ve
iistiindeki derecelerde daha diisiik adsorpsiyon oraninin gergeklestigini agiklamislardir.
Diisik pH seviyelerinde kitosan ylizeyindeki amino boélgelerin protonlanmasinin
kitosanin gelatlama kabiliyetinin diigmesine neden oldugunu, bazik pH araliklarinda ise
Zn(OH), komplekslerinin olusumunun, Zn (II)’nin adsorpsiyonunu engelledigini
vurgulamiglardir. Anirudhan ve Suchithra (2008), pH 6’dan yiiksek degerlerde hem
iyon degisimi hem de sulu ¢ozetide metal hidroksit olusumunun metal giderim
prosesinde 6nemli mekanizmalar haline gelebilecegini vurgulamislardir. Metal hidroksit
olusumunun adsorpsiyon prosesinde katkisini elimine etmek isteyen bazi arastirmacilar
daha diisiik pH derisimlerinde Zn (II) i¢in en yiiksek giderim verimini bulmuslardir; pH
6’da tanen katkili hidrotalsit ile (Anirudhan ve Suchithra, 2008), pH 5.5’de modifiye
gazete kagidi hamuru ile (Chakravarty ve ark., 2007) ve pH 5’de mandalina kabugu ile
(Abdi¢ ve ark., 2018). Kaya ve Oren (2005), ise bentonit adsorbanda Zn (11) giderimi
calismalarinda en yiiksek giderim seviyelerinin pH 7-8 aralifinda goriildiigiini
bildirmislerdir. Literatiirde ¢ok farkli pH seviyeleride bidirilmis olup, bu

degiskenliklerin adsorban yapisiyla alakali olmas1 muhtemeldir.

Sekil 4.1.b) incelendiginde; Cu gideriminde en yiiksek giderim verimleri T, PT
ve P icin pH 7°de elde edilmistir. pH 7°de T, PT ve P adsorbanlar i¢in giderim
verimleri sirastyla % 90, 94.5 ve 83 olmustur. T, PT ve P i¢in giderim verimleri pH 4-7
araliginda artig gostermis, pH 7’den sonra bir miktar diismiistiir. Adsorbanlar i¢in Cu
gideriminde en yliksek giderim veriminin elde edildigi pH 7°de T, PT ve P
adsorbanlarinin gosterdigi performans sirast PT > T > P seklinde olmustur.

Ashwini ve ark. (2018), modifiye edilmemis talas iizerinde Cu (II)
adsorpsiyonunu inceledikleri ¢alismalarinda pH 2-7 arasinda stirekli bir yiikselis ve pH
7’de bizim calismamizla benzer sekilde en yiiksek giderim oranini elde etmislerdir.
Maksimum adsorpsiyon etkinliginin Cu®, Cu(OH)" ve Cu(OH); ‘nin ham mese talasinin
yiizeyindeki fonksiyonel gruplarla etkilesiminden kaynaklanabilecegini, daha yiiksek
pH seviyelerinde 1ise giderim veriminin azalmasinin ¢oziinebilir  hidroksil
komplekslerinden kaynaklanabilecegini bildirmislerdir. Chakravarty ve ark. (2008),
gazete kagidi hamurunu kullanarak Cu adsorpsiyonu calismalarinda; bizimle benzer

sekilde pH 7’ye kadar stirekli artan ve pH 7°de maksimum giderim verimine ulagan bir
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sonug elde etmislerdir. Chen ve ark. (2007), polygorksit kullanarak Cu (II) giderimini
pH 2-7 araliginda incelemisler, pH 7’ye kadar siirekli yiikselen ve pH 7’de en yiiksek
giderim verimine ulasilan bir pH etkisi gézlemlemislerdir.

Argun ve ark. (2007), pH 8’in altinda Cu i¢in dominant tiiriin Cu (II), pH 8 ‘in
iistiinde Cu(OH); oldugunu, divalent bakirin adsorbanin aktif yiizeylerine O iyonlari
ile baglandigim ve ¢ozeltiye saldigt H' iyonlartyla pH’in diismesine neden oldugunu
aciklamiglar; Gaballah ve ark. (1998)’dan aktardiklar1 bilgiye gore su reaksiyonla
mekanizmayi agiklamislardir:

Ar (OH); + M?* +H,0 — ArO,M + 2H" + H,0 (4.1)

Burada Ar, polisakkaritlerin karboksilik gruplari, lignin ve hemiseliilozik
materyallerin fenolik gruplar1 gibi bir fonksiyonel grubu, M ise metali gostermektedir.
Literatiirde farkli adsorbanlar ile farkli pH seviyelerinde ulasilan en yiiksek giderim
seviyeleri de mevcuttur: pH 4’de pirina adsorban ile (Gok ve Cimen Mesutoglu, 2017),
pH 5’de dogal zeolit adsorban ile (Dursun ve ark., 2011), pH 6’da kiregtasi tozu ile
(Ghazy ve Ragab, 2007).

Sekil 4.1.c) incelendiginde; Al (I11) gideriminde en yiiksek giderim verimleri T,
PT ve P igin pH 4’de elde edilmistir. pH 4’de T, PT ve P adsorbanlari i¢in giderim
verimleri sirastyla % 73.8, 93.4 ve 95.8 olmustur. T, PT ve P icin giderim verimleri pH
4-7 araliginda pH 4’den sonra diisen bir egilim gdstermis, T ve P i¢in en diisiik giderim
verileri pH 6’da goriilmistiir. PT i¢in pH 4’den sonra diisme egilimi azalan derisimle
devam etmistir. T ve P i¢in pH 6’dan sonra pH 7’ye kadar bir sigrama olsa da; pH 7’den
sonra P icin siddetli bir diisiis, T i¢in yaklasik pH 7°de ki verime gore yaklasik % 10’luk
bir diislis gorilmiistiir. Adsorbanlar i¢in Al (III) gideriminde en yiiksek giderim
veriminin elde edildigi pH 4’de T, PT ve P adsorbanlarinin gosterdigi performans sirasi
P> PT > T seklinde olmustur.

Lodeiro ve ark. (2010), denizden sahile atilan yosun artiklarin1 adsorban olarak
kullandiklar1 Al (III) giderimi adsorpsiyon g¢alismalarinda; bizimle benzer sekilde en
yiiksek Al (IIT) giderim verimini pH 4’de gozlemlemislerdir. Yine bizim ¢aligmamizla
benzer sekilde Septhum ve ark. (2007), kitosan ile Al (III) adsorpsiyonunda en yiiksek
giderim verimini pH 4’de belirlemislerdir. pH 4’tin altinda kitosan yiizeyindeki
fonksiyonel amin gruplarmi protonize etmek i¢in daha fazla proton olacagindan Al
(II)’iin baglanma alanlarinin sayisini1 azaltacak ve giderim verimi diisecektir. pH 4’lin

tizerinde ise aliiminyum hidroksit ¢okelmesi gerceklesecek ve Al (III) ¢ozeltisinin ilk
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pH derecesi artacagindan giderim verimi diisecektir. Aly ve ark. (2014), PAN bazh
boncuklar ile Al (III) giderimini inceledikleri ¢alismalarinda; pH 4’e kadar siirekli bir
artis oldugunu ve azalan giderim oram artisiyla pH 5.6’da sabitlendigini gérmiislerdir.
Yiksek pH derecelerinde (pH>5.6) aliiminyum hidroksit ¢Okelmesi ve hidroksil
komplekslesmesi ile sonuclandigini, diisiik pH (pH<5.6) derecelerinde ise ana tiiriin
AI[H,06] " oldugunu ve pH artistyla AI(OH)* ve AI(OH)," ’in yavas yavas olustugunu
ve notr pH ‘da ise AI(OH); olarak ¢oktiigiinti bildirmislerdir. Rosa ve ark. (2018), % 29
organik madde icerigi olan humuslu toprak ve bu topragin kiiliinii kullanarak yaptiklar
adsorpsiyon ile Al (IIT) giderimi ¢aligsmalarinda bizim ¢alismamizla benzer sekilde pH
4-8 araligin1 kullanmiglar ve Visual MINTEQ 3.1 programi yardimiyla Al tiirlerinin pH
4-8 araliginda % dagilim simiilasyon calismasini yapmislar (Sekil 4.2), pHzp (sifir
yiikleme noktasi) degerini 7.2 olarak hesaplamislar ve adsorbanlarin adsorplama
kapasitesinin pH’a bagli olarak Van Der Waals kuvvetleri ( pH 7.2 den kiigiik), hidrojen
baglart (pH 7.2°den biiyiik) ve her pH seviyesindeki elektrostatik etkilesimlerden

etkilenebilecegini bildirmislerdir.
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Sekil 4. 2. pH 4-8 araliginda Al tiirlerinin ytizde dagilimi (Rosa ve ark., 2018)

Literatiirde farkli adsorbanlar ile farkli pH seviyelerinde ulasilan en yiiksek
giderim seviyeleri de mevcuttur: pH 5’de alizarin yellow katkili manyetik poli
boncuklar (Denizli ve ark., 2003), pH 7 de kiregtasi adsorban ile (Somasani, 2012).

Calismalarimizda kullanilan T ve PT inorganik adsorbanlar olup, adsorplama
kapasitesine ylizeydeki elektrostatik etkilesimler ve CaO, CaCO;s; gibi yapilardan
kaynaklanan yiizeydeki mikro ¢okelmeler ile iyon degisimleri gibi mekanizmalar etki
etmektedir. P ise organik adsorban olup, yilizeyindeki amin, tanin gibi fonksiyonel

gruplarin metallerle elektrostatik etkilesimlerinin etkili oldugu diisiiniilmektedir.
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4.3.2. Baslangi¢ derisiminin etkisi

T, PT ve P adsorbanlar1 ile Zn (l1I), Cu ve Al (111) metallerinin gideriminde
baslangi¢ derisiminin etkisi Sekil 4.3 a), b) ve ¢)’de gosterilmistir. Deneylerde, Zn (1)
ve Cu i¢in pH 7, Al (I11) igin en iyi giderimlerin elde edildigi pH 4; 25 °C sicaklik, T ve
PT icgin 10 g/L ve P icin 5 g/L. adsorban dozu, 60 dk temas siiresi, 300 p adsorban
boyutu, 100 rpm karistirma hiz1 ile 0.1 — 2.5 mg/L metal derisimi araligi baslangi¢

kosullarinda ¢alisilmistir.
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Sekil 4. 3. Adsorbanlarda giderim verimine baslangi¢ derisiminin etkisi: a) Zn (II) derigiminin etkisi, b)
Cu derigiminin etkisi, ¢) Al (IIT) derisiminin etkisi

Bu c¢alismanin dayandigi temel noktalardan bir tanesi, ¢alisilan Zn (II), Cu ve Al
(IIT) metallerini diisiik baslangi¢ derisimlerinde incelemektir. Ciinkii, metaller sularda
cesitli mekanizmalarla daha diisiik derisimlerde bulunmakta ve bu durumu gozeterek

cesitli kirletici metallerin sulara desarjinda ve sularda bulunmasina izin verilen
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derigimleri konusunda ¢ikarilan yasal diizenlemelerde daha diisiik derisim degerleri yer
almaktadir. Ancak, Zwain ve ark. (2014)’nin bildirdigi gibi gesitli adsorbanlarla Zn (II)
derisimlerinin 10 - 850 mg/L’ye kadar varan ¢ok yiiksek derisimlerde yapilan ¢aligsmalar
mevcut olup, rasyonellikten uzaktir. Bu yiizden, calisilan Zn (II), Cu ve Al (IIl) i¢in
yasal diizenlemelere uygun olan 0.1 — 2.5 mg/L araliginda calisma kosullan secilerek,
rasyonel degerlerle bu caligmanin yapilmasi hedeflenmistir. Aziz ve ark. (2008)’da
bizimle aym fikirdedir ve Malezya’da aritma Oncesi atik sulardaki metal seviyelerinin
kimyasal ¢okelme nedeniyle 2 mg/L’nin altinda oldugunu belirterek, kirectas: ile Zn,
Cu, Ni, Cd, Pb ve Cr (III) giderimi ¢alismasinda baslangi¢ derigimini 2 mg/L olarak
se¢mislerdir. Diigiik baslangi¢ derisimleriyle yapilan baska ¢alismalarda mevcuttur: 2
ppm Zn (1) (Abdi¢ ve ark., 2018), 1 mg/L Al (111) (Aly ve ark., 2014), 2 mg/L Al (111)
(Somasani, 2012).

Sekil 4.3.a) incelendiginde; Zn (Il) gideriminde T, PT ve P icin giderim
veriminin siirekli arttig1, 2 mg/L ‘de ise maksimum degerine ulasarak sirasiyla % 91, 91
ve 92 degerlerine ulastigi goriilmektedir. 2.5 mg/L degerinde ise bir miktar diisiis
egilimi tiim adsorbanlarda teyit edilmistir. 2.5 mg/L’den daha yiiksek dozlarda adsorban
yiizeyi yeterince metal iyonlariyla baglandig: i¢in giderim yapamayacak, bu nedenle
¢ozeltide Olgiilen metal iyonu derigimi artacaktir. Sekil 4.3.b) incelendiginde; Cu
gideriminde T, PT ve P i¢in giderim verimlerinin siirekli arttigi, 2 mg/L’de ise
maksimum degere ulagarak sirastyla % 92.5, 94.5 ve 84 degerlerine ulastigi, 2.5 mg/L
degerinde ise tipki Zn (II) gibi bir miktar diislis goriilmiistiir. Yani 2 mg/L seviyede
sistem dengeye ulasmistir. Sekil 4.3.c) incelendiginde; Al (III) gideriminde T, PT ve P
icin giderim verimleri farkli baglangi¢ derisimlerinde maksimum seviyeye ulasmistir 0.1
mg/L’de T ve PT icin sirastyla % 80 ve 96, P icin ise 1.5mg/L’de % 90.63 giderim
verimi elde edilmistir.

Emenike ve ark. (2016)’na gore baslangi¢ derisimleri adsorpsiyon sistemlerinde
iki farkli yolla etki etmektedir: Baslangi¢c derisimleri arttirildiginda giderim miktarinin
arttig1 sistemler ve baslangi¢c derisimleri arttirildiginda giderim miktarinin diistiigi
sistemler. Bizim ¢alismamizda da her iki sistemin mevcut oldugu goriilmektedir. Zn (IT)
ve Cu gideriminde baglangi¢c derisimi kademeli olarak 0.1 mg/L’dan 2 mg/L’ye
cikarildiginda giderim verimleri T, PT ve P i¢in artmustir. Yani, adsorban
yiizeylerindeki gdzenekli yapilar, fonksiyonel gruplar heniiz yeterince metal iyonu ile
doymadig1 i¢in giderim verimi artmaya devam etmistir. Ancak Al (l11) gideriminde

baslangi¢ derisimleri kademeli olarak 0.1 mg/L’den 2 mg/L’ye ¢ikarildiginda T ve PT
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igin giderim verimi diismiis, P i¢in ise artmistir. Giderim veriminin diismesi ise birinci
durumun tersi ile agiklanabilir, yani adsorban yilizeyi doymus, ¢ozeltide kalan metal
iyon derisimi artmis, ancak giderim verimi artan derisime bagh olarak diismiistiir. Park
ve ark. (2010)’a gore baslangi¢ derisiminin arttirilmasi adsorbanin birim agirligi basina

adsorbe edilen kirletici miktarini arttirirken, giderim etkinligini azaltmaktadir.

4.3.3. Sicaklik etkisi

T, PT ve P adsorbanlar ile Zn (II), Cu ve Al (11l1) metallerinin gideriminde
sicakligin etkisi Sekil 4.4 a), b) ve ¢)’ de gosterilmistir. Deneylerde, Zn (11) ve Cu igin
pH 7, Al (111) i¢in en iyi giderimlerin elde edildigi pH 4; 2 mg/L baslangi¢ derisimi, T
ve PT igin 10 g/L ve P igin 5 g/L adsorban dozu, 60 dk temas siiresi, 300 p adsorban
boyutu, 100 rpm karistirma hiz ile 25, 35 ve 45 °C sicakliklarda ¢alisiimustir.
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Sekil 4. 4. Adsorbanlarda giderim verimine sicakligin etkisi: a) Zn (II) giderim verimi, b) Cu giderim
verimi, c) Al (I11) giderim verimi

Cozelti sicakligi, adsorpsiyon islemlerinde dengeyi ve giderim oranini
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etkileyerek adsorpsiyon iizerinde 6nemli bir rol oynar. Genel olarak, artan sicaklikla
arttirllmis  adsorpsiyon kapasitesi endotermik bir iglem olarak bilinir ve c¢ozelti
sicakligindaki artisla azalan adsorpsiyon kapasitesi ise egzotermik dogali adsorpsiyon
olarak adlandirilir (Afroze ve Sen, 2018). Sicakligin, adsorpsiyon proseslerinde etki
sekli, adsorpsiyon prosesinin sekli ile de ilgilidir. Diisiik sicakliklarda fiziksel
sorpsiyon, daha genis sicaklik araliklarinda ise kimyasal sorpsiyon meydana gelir
(Repo, 2011). Adsorpsiyon fiziksel olarak gergeklestiginde sicaklik artisiyla birlikte
adsorpsiyon kapasitesi azalir, kimyasal olarak gerceklestiginde ise sicaklik artisiyla
birlikte adsorpsiyon kapasitesi artar (Giibbiik, 2006).

Sekil 4.4.a), b) ve c) incelendiginde; Zn (II), Cu ve Al (11) gideriminde T, PT
ve P adsorbanlari i¢in giderim veriminin, sicaklik artigina bagl olarak arttigi ve 45
°C’de en yiiksek giderim verimine ulasildigi goriilmektedir. Ancak 25-45 °C
araligindaki bu degisim ¢ok smirli olmustur. Ornegin, T adsorbani ile Zn (II)
gideriminde sicakligin 25 °C’den 45°C’ye ¢ikarilmasi ile verim % 84’den 85.25°¢
ulasmistir. P adsorbani ile Cu (1I) gideriminde sicakligin 25 °C’den 45°C’ye ¢ikarilmasi
ile verim % 84’den 87’ye ulagmustir. Yiiksek sicaklik derecelerinde P adsorbaninin
yapilan laboratuvar deneylerinde 50 °C’de sinirli olarak baslayan ancak daha yiiksek
sicaklik derecelerinde ¢ozeltiye renk verdigi goriilmiistiir. Bu durum, spektrofotometrik
yontemle yapilan caligsmalart olumsuz etkileyebilecegi i¢in daha yiiksek sicaklik
degerlerinde ¢aligma yapilmamistir. Hem inorganik T ve PT adsorbani, hem de organik
P adsorbani ile yapilan ¢aligsmalarda; Sicaklik artisiyla birlikte az da olsa adsorpsiyon
kapasitesinde artis goriilmiistir. Bunun nedeninin, adsorbanin yiizey aktivitesi ile
adsorbatin kinetik enerjisindeki artis (Ho, 2003; Park ve ark., 2010) ile adsorban ve
metal iyonlar1 arasindaki g¢arpigsma sikliginin artmasi ve metal iyonlarinin yiizeye
tutunmalarinda artis (Dursun ve Koysiiren (UCAN), 2014) nedeniyle gerceklestigi
distiniilmektedir.

Sicaklik artigiyla birlikte giderim veriminin arttigt benzer c¢aligmalar da
mevcuttur. Cu giderimi ile ilgili olarak; egrelti agacindan elde edilmis adsorban ile Cu
(IT) gideriminde sicaklik artisiyla artis goriildiigii (Ho, 2003), limon kabugu ile Cu (II)
gideriminde sicaklik artigina bagli olarak verimin ¢ok fazla degismedigi (Topal ve ark.,
2011) rapor edilmistir. Zn (II) giderimi ile ilgili olarak; genisletilmis vermikulit
adsorban ile Zn (II) giderimine sicaklik artisinin olumlu etki yaptigi ve bunun iyon
degisim mekanizmasi nedeniyle oldugu (Nishikawa ve ark., 2012) rapor edilmistir. Al

(1) giderimi ile ilgili olarak; PAN boncuklar ile Al (III) giderim ¢aligmasinda 20
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°C’den 60 °C’ye ¢ikilan sicaklikta, giderim veriminin arttigim ve adsorpsiyonunun
dogasinin endotermik oldugunu (Aly ve ark., 2014) rapor etmislerdir.
Sicakligin etkisi, termodinamik c¢alismalarla da belirlenmistir ve ilgili béliimde

detayl sekilde agiklanmistir.

4.3.4. Temas siiresinin etkisi

T, PT ve P adsorbanlar1 ile Zn (IT), Cu ve Al (111) metallerinin gideriminde temas
stiresinin etkisi Sekil 4.5.a), b) ve c¢)’ de gosterilmistir. Deneylerde, Zn (II) ve Cu igin
pH 7, Al (III) i¢in en iyi giderimlerin elde edildigi pH 4; 2 mg/L baslangi¢ derisimi, 25
°C sicaklik, T ve PT i¢in 10 g/L ve P igin 5 g/L adsorban dozu, 300 u adsorban boyutu,
100 rpm karistirma hizi ile 0-5-15-30-60-120 dk araliginda ¢alisilmistir.
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Sekil 4. 5. Adsorbanlarda giderim verimine temas siiresinin etkisi: a) Zn (II) giderimi, b) Cu giderimi, ¢)
Al (I11) giderimi
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Laboratuvar calismalarinda 6n denemeler esnasinda ¢ok farkli temas siireleri
denenmis ve giderim verimleriyle alakali bulgular elde edilmistir. Bu sonuglara gore
120 dk temas siiresine kadar ¢alisma ile, adsorpsiyon kinetigi ile ilgili verimli sonuglar
alinabilmektedir. Bu yiizden temas siiresi araligi 0 — 120 dk arasinda verilmistir.

Sekil 4.5.a) incelendiginde; Zn (Il) gideriminde adsorpsiyonun T, PT ve P
adsorbanlari i¢in oldukca hizli gergeklestigi goriilmektedir. Ik 15 dk siire sonunda T ve
PT i¢in % 76 giderim verimi, P i¢in ise % 47.5 giderim verimine ulasilmistir. 60.dk
sonunda ise biiyiik Ol¢iide dengeye ulasildigi goriilmektedir. Her ne kadar, 120.dk
sonunda yapilan Olglimlerde giderim verimi artmis goriilse de; 60.dk’ya gore giderim
artist %1’ler civarindadir. En yiiksek giderim verimleri 120.dk’da T, PT ve P igin
strasiyla % 91, 91 ve 92 olarak belirlenmistir.

Sekil 4.5.b) incelendiginde; Cu gideriminde adsorpsiyonun T, PT ve P olduk¢a
hizli gergeklestigi goriilmektedir. ilk 15 dk siire sonunda T ve PT icin sirasiyla, % 83
ve 87.5 giderim verimi, P i¢in ise % 61.5 giderim verimine ulasilmistir. 60.dk sonunda
ise biiyiik Ol¢iide dengeye ulasildigr goriilmektedir. Her ne kadar, 120.dk sonunda
yapilan Olgiimlerde T, PT giderim verimi artmis goriilse de; giderim artis1 ¢ok az
seviyelerdedir. P igin ise 120.dk’da giderim veriminde ¢ok az bir diisiis meydana
gelmistir. En yiiksek giderim verimleri P i¢in 60.dk’da % 84; T ve PT i¢in 120.dk’da
icin sirastyla % 93 ve 95 olarak belirlenmistir.

Sekil 4.5.c) incelendiginde; Al (IIT) gideriminde adsorpsiyonun T, PT ve P
oldukea hizli gergeklestigi goriilmektedir. Ik 15 dk siire sonunda PT ve P igin sirasiyla,
% 76.5 ve 75.85 giderim verimi, T igin ise % 57 giderim verimine ulasilmistir. 60.dk
sonunda ise biiyiik Olclide dengeye ulasildigi goriilmektedir. Her ne kadar, 120.dk
sonunda yapilan dl¢timlerde T, PT ve P i¢in giderim verimi artmis goriilse de; 60.dk’ya
gore giderim artis1 ¢ok az seviyelerdedir. En yliksek giderim verimleri 120.dk’da T, PT
ve P i¢in sirasiyla % 74, 93.6 ve 88.9 olarak belirlenmistir.

Bu kosullar altinda gelisen adsorpsiyon hizli adsorpsiyondur ve literatiirde bu
sekilde meydana gelen ¢ok fazla sayida ¢alisma mevcuttur. Hossain ve ark. (2012), muz
kabuklarini kullanarak, 10 - 200 mg Cu/L baslangi¢ dozlarinda yaptiklari temas
stiresinin etkisi ¢alismasinda adsorpsiyonun ilk 30 dk’lik boliimiinde biiyiik bir kisminin
gergeklestigini ve 60.dk sonunda dengeye ulastigini belirlediler. Bu durumu, baslangicta
bos olan muz kabugundaki aktif bolgelerin hizla Cu iyonlar tarafindan doldurulmasi,
mezo gozeneklerin doygun hale gelmesi ve kat1 yiizeyine baglanan Cu ile ¢ozeltideki

Cu iyonlar arasinda itici kuvvetlerin meydana gelmesi ile sivi faz ile kat1 faz arasindaki
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kiitle transferindeki itici giliciin zamanla azalmasina baglamislardir.

Septhum ve ark. (2007), kitosan iizerinde Al (III) giderimini inceledikleri
calismalarinda 0 — 1500 dk araliginda gesitli derisimlerde incelemisler; 20 mg Al/L
derisimde, giderimin % 75 inin ilk 100 dk i¢inde oldugunu ve 600.dk’da dengeye

ulagildigini belirlemislerdir.

4.3.5. Adsorban dozunun etkisi

T, PT ve P adsorbanlar ile Zn (II), Cu ve Al (11l1) metallerinin gideriminde
adsorban dozunun etkisi Sekil 4.6.a), b) ve ¢)’ de gosterilmistir. Deneylerde, Zn (11) ve
Cu i¢in pH 7, Al (IIl) i¢in en iyi giderimlerin elde edildigi pH 4; 2 mg/L baslangi¢
derisimi, 25 °C sicaklik; 60 dk temas siiresi, 300 p adsorban boyutu, 100 rpm karistirma
hiz1 ile T ve PT igin 0.25-0.50-1.0-1.5-2.0 g/100 ml ve P i¢in 0.1-0.25-0.50-0.75-1.0
9/100 ml adsorban dozu araliginda ¢alisilmistir.
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Sekil 4. 6. Adsorban dozunun giderime etkisi: a) Zn (1) giderimi, b) Cu giderimi, ¢) Al (111) giderimi
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Laboratuvar ¢aligmalarinda 6n denemeler esnasinda farkli adsorban baslangic
dozlar1 denenmis ve deneyler sirasinda fazla dozlardan meydana gelen renklenme,
bulaniklik gibi nedenlerle maksimum doz seviyesi (T ve PT i¢in 2 g/100 ml, P i¢in 1
0/100 ml) ve filtrasyon islemleri esnasinda siiziilebilecek adsorban miktari ile alakali
olarak minimum doz seviyesi (T ve PT igin 0.25 g/100 ml, P i¢in 0.1 g/100 ml) tespit
edilmistir. Bu kosullara gore; T ve PT’ye gore daha hafif, ancak hacimsel olarak ¢ok
daha fazla yer kaplayan P adsorbaninin baslangic dozlar1i T ve PT’den farkli
olusturulmustur. Yapilan bu diizenlemeler ile deney metodunun saglikli bir sekilde
islemesi ve adsorbanlarin sonraki deneyler i¢in kullaniminda tasarruf saglanmistir.

Sekil 4.6.a) incelendiginde; Zn (II) gideriminde adsorpsiyonun biiyiik bir
boliimiintin T ve PT i¢in 1 g, P i¢cin 0.5 g adsorban dozu miktarlarinda gergeklestigi ve
sirastyla % 97, 94 ve 92 oldugu goriilmiistiir. Sonraki doz artiglarinda ¢ok az
miktarlarda giderim artist oldugu gorilmistir. Sekil 4.6.b) incelendiginde; Cu
gideriminde adsorpsiyonun biiyiik bir bolimiinin T, PT ve P i¢in 1 g dozunda
gerceklestigi ve sirasiyla % 94.5, 95.5 ve 89 oldugu goriilmiistiir. T ve PT i¢in sonraki
doz artiglarinda ¢ok az miktarda giderim artis1 olmustur. Sekil 4.6.c) incelendiginde Al
(ITI) gideriminde T ve PT i¢in 1 g, P i¢cin 0.5 g dozunda gergeklestigi ve sirasiyla %
91.6, 95.2 ve 91 oldugu gorilmiistiir. Sonraki doz artiglarinda ¢ok az miktarlarda
giderim artis1 oldugu goriilmustiir.

Literatiirde artan adsorban dozlarinda giderim veriminin etkisinin aragtirildigi
cok sayida ¢alisma mevcuttur. Hossain ve ark. (2012) muz kabuklarini kullanarak Cu
gideriminde adsorban dozunun etkisini farkli Cu derisimi ve adsorban dozlar
kullanarak yaptiklar1 ¢alismalarinda 5 g/L adsorban dozu ve 10 mg Cu/L derisimde %
88 giderim verimi belirlemislerdir. Bizim ¢alismamizda ise 5 g/L adsorban dozu ve 2
mg/L Cu baglangic derisiminde P ile Cu gideriminde % 84 giderim verimi elde
edilmistir. Abdi¢ ve ark. (2018), ¢ok sayida kirletici metalle (Cr, Cu, Mn, Co, Ni, Pb,
Cd, Zn) modifiye ve ham mandalina kabuklar ile yaptiklari adsorpsiyon caligmalarinda
5 mg/L Cu ve 2 mg/L Zn derisimlerinde 300 mg/100 ml adsorban dozundan sonra
giderim veriminin diistiiglini belirlemislerdir.

Maksimum denge degerine ulasildiktan sonra, adsorban eklenmesiyle giderim
degeri degismez. Bu sonug, adsorban dozaji ve giderim etkinligi arasindaki iligkinin
adsorpsiyon bdlgelerinin sayisindaki artigla iligkili oldugunu ve bu saymin
arttirtlmasinin dengeye ulastiktan sonra giderime etki etmeyecegi anlamina gelmektedir

(Argun ve ark., 2007). Baz1 arastirmacilar (Hossain ve ark., 2012; Abdi¢ ve ark., 2018)
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ise adsorpsiyon bolgelerinde meydana gelen kismi kiimelenmenin giderim verimini
diistirdiigiinii belirtmislerdir. Kismi kiimelenme, baglanan iyonlar i¢in mevcut merkez
sayisinin azalmasina ve aktif adsorban yiizeyinde azalmaya neden olmaktadir. Ayrica,
daha biiyiik adsorban kiitleleri siispansiyonun karistirilmasini zorlastirir ve diisiik
degisim kazanci saglar (Abdi¢ ve ark., 2018).

Adsorban dozunun incelendigi bu g¢alisma sonucunda, c¢alisma kosullarinin
saglikli sekilde yiirlimesi i¢in ¢ok az giderim artislar1 elimine edilerek; daha yiiksek
adsorban dozlar1 yerine T ve PT i¢in 10 g/L, P icin ise 5 g/L dozunun yeterli olacagi

goriildi ve sonraki ¢alismalarda bu dozlar kullanildu.

4.3.6. Karistirma hizinin etKisi

T, PT ve P adsorbanlari ile Zn (II), Cu ve Al (1ll) metallerinin gideriminde
adsorban dozunun etkisi Sekil 4.7.a), b) ve c)’ de gosterilmistir. Deneylerde, Zn (I1),
Cu i¢in pH 7, Al (IIl) igin en iyi giderimlerin elde edildigi pH 4; 2 mg/L baslangic
derisimi, 25 °C sicaklik, 60 dk temas siiresi, 300 p adsorban boyutu, T ve PT i¢in 10 g/L
ve P i¢in 5 g/LL adsorban dozu, 50-100-200-300-350 rpm araliginda ¢alisilmistir.
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Sekil 4. 7. Adsorbanlarda karistirma hizinin giderime etkisi: a) Zn (II) giderimi, b) Cu giderimi, c) Al
(1) giderimi
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Sekil 4.7.a) incelendiginde Zn (II) gideriminde; karistirma hizi 50 rpm’den 300
rpm’e ¢ikarildiginda, T i¢in giderim verimi % 58’den 87’ye, PT icin giderim verimi %
71°den 92’ye, P i¢in giderim verimi % 75’den 93’e ¢ikmistir. Karistirma hizi 350 rpm’e
cikarildiginda tiim adsorbanlarin giderim verimleri diismiistiir. Sekil 4.7.b)
incelendiginde Cu gideriminde; karistirma hizi1 50 rpm’den 300 rpm’e ¢ikarildiginda, T
i¢in giderim verimi % 72.6°dan 93.7°ye, PT igin giderim verimi % 81.5’den 95.5’e, P
icin giderim verimi % 69’dan 87.2’ye c¢ikmustir. Karistirma hizi 350 rpm’e
cikarildiginda tiim adsorbanlarin  giderim verimleri dismistiir. Sekil 4.7.c)
incelendiginde Al (III) gideriminde; karistirma hizt 50 rpm’den 300 rpm’e
cikarildiginda, T i¢in giderim verimi % 48.4’den 75.7°ye, PT i¢in giderim verimi %
70.5’den 93.5e, P i¢in giderim verimi % 72.6’dan 91.5’e ¢cikmistir. Karistirma hizi 350
rpm’e ¢ikarildiginda tiim adsorbanlarin giderim verimleri diigmiistiir.

Karistirma hiz1 optimizasyonunun yapilmasi adsorpsiyon parametreleri arasinda
en Onemlilerinden birisidir ve adsorban maliyetine direk etki eder. Vreysen ve ark.
(2008), adsorpsiyon —flokiilasyon prosesinde elektrigin ¢ogunlukla suyu pompalamak
ve adsorban siispansiyonunu karistirmak i¢in kullanildigini vurgulamislardir. Argun ve
ark. (2007) ise ¢alkalama enerji harcadigindan ve adsorpsiyon verimini etkilediginden,
attk su arntiminda kullanilacak optimum hizin  belirlenmesinin  6neminden
bahsetmislerdir. Genel olarak, artan karistirma hiz1 metal giderimi arttirir, ancak ytliksek
karistirma hizlar1 agrega bozulmasma neden olur. Bu yiizden, karistirma hizi hizh
adsorpsiyon kinetigi ve ayni zamanda iyi bir adsorban flokiilasyonunu saglayacak
sekilde se¢ilmelidir (Vreysen ve ark., 2008).

Anwar ve ark. (2010),’a gore, diisiik hiz adsorbanin ¢ozelti icerisinde dagilmasi
yerine tabanda birikmesine neden olur. Bu olay, adsorban tabakalarinin altindaki gesitli
aktif alanlarin gomiilii kalmasina neden olur. Adsorpsiyon bir yiizey olay1 oldugundan
gomiilii tabakalar metal gideriminde rol oynamazlar. Bu yiizden, ¢alkalama hizi metal
alimi i¢in baglayic1 aktif bolgelerin tamamini garanti altina alacak hizda olmalidur.
Yiiksek karigtirma hizlarinda ise, karistirma hizi metali adsorplamak icin yeterli zamana
izin vermeyeceginden metal giderimini diisiirmektedir.

Literatiire bakildiginda, sayilar1 son derece az olsa da konuyla ilgili benzer
calismalar mevcuttur. Hossain ve ark. (2012), muz kabuklar1 ile Cu gideriminde 30
rpm’den 120 rpm’e kadar karistirma hizi artislarinda giderim artigi, 120 rpm’den sonra
ise azalig oldugunu bildirmislerdir. Argun ve ark. (2007), modifiye mese talasi ile Cu,

Ni ve Cr iyonlarinin adsorpsiyon ile giderim ¢alismasinda; ¢alkalama hizinin etkisiyle
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ilgili olarak 100 rpm’den 250 rpm’e kadar artiglarda giderim veriminin artmasini
adsorbanlarin etrafindaki sinir tabakasinin kalinliginin azalmasi, adsorban partikiiller ve
cevresindeki ¢Ozelti arasindaki sinir katmanina agir metal difiizyonunun artmasindan
dolayr metallerin yiizeysel kiitle transfer hizinin artmasi ve kati taneciklerin ¢ozelti
igcinde hizli sekilde hareket etmesinden kaynaklanabilecegini belirtmislerdir. 250
rpm’den sonraki hizlarda giderim veriminin diismesini ise, karisim hizinin artmasindan
dolay1 adsorbanlarin yayilma hizlarinin artmasi1 ve adsorbanla yiizey arasinda yeni
olusturulmus baglar1 koparmak i¢in yeterince enerji saglanmasinin neden olabilecegini

ifade etmislerdir.
4.3.7. Adsorban boyutunun etkisi

T, PT ve P adsorbanlari ile Zn (II), Cu ve Al (1ll) metallerinin gideriminde
adsorban dozunun etkisi Sekil 4.8.a), b) ve ¢)’ de gosterilmistir. Deneylerde, Zn (11) ve
Cu i¢in pH 7, Al (111) i¢in pH 4, 2 mg/L baslangi¢ derisimi, 25 °C sicaklik, 60 dk temas
stiresi, T ve PT i¢in 10 g/L ve P i¢in 5 g/L adsorban dozu, 100 rpm karistirma hizi ile
300-600-1000 p adsorban dozu araliginda ¢aligilmistir.
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Sekil 4. 8. Adsorban boyutunun giderim verimine etkisi: a) Zn (I1) giderimi, b) Cu giderimi, c) Al (11I)
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Sekil 4.8 a), b) ve ¢) incelendiginde; T, PT ve P i¢in tiim metallerin gideriminde
adsorban boyutu arttikga giderim veriminin diistiigii goriilmistiir. Adsorbanlardan PT
adsorban1 toprak yapisinda oldugu igin; ¢ozelti i¢cinde karistirma hizi etkisiyle temas
stiresi igerisinde daha kiigiik boyutlara ayrilmistir. Ulasilan en kii¢lik adsorban boyutu
PT numuneleri i¢in 300 p’dan bile kiiclik olabilir. Adsorban boyutlarinin 300 p’dan
1000 p ¢ikarilmasi ile ilgili olarak PT giderim verimlerine bakildiginda, yaklasik %1 ile
en az diisiis Al (III) gideriminde goriilmiis olup, Zn (II) gideriminde yaklasik % 3 ve Cu
gideriminde yaklasik %5 diislis goriilmistiir. T adsorbani ig¢in Zn (II), Cu ve Al (I1I)
giderimlerinde goriilen diisiis miktarlar1 sirastyla, yaklasik % 18, 5 ve 50 seklindedir. P
adsorbant i¢in Zn (II), Cu ve Al (II) giderimlerinde goriilen diislis miktarlar1 sirastyla,
yaklasik % 30, 49 ve 43 seklindedir. Bu sonuglara gore adsorban boyutunun artmasi ile
en ¢ok verim kayb1 P adsorbaninda yasanmaktadir.

Partikiil boyutu kiiciildiik¢e ylizey alaninin artmasi ile giderim verimi artar.
Adsorpsiyon sivi-katt ara yilizeyindeki etkilesimler ve reaksiyonlarla meydana
geldiginden, adsorbanin yilizey alaninin biiyiikliigii adsorpsiyon kapasitesini arttirir ve
bu temel bir kuraldir. Adsorban partikiil boyutu azaldik¢a, giderim veriminin (Hossain
ve ark., 2012; Aly ve ark., 2014) ve adsorpsiyon hizinin arttigin1 (Argun ve ark., 2007;
Anwar ve ark., 2010; Suresh Kumar ve ark., 2019) bildiren ¢alismalar mevcuttur.

4.3.8. Kirletici metallere uygun adsorbanlarin belirlenmesi

Boliim 4.3 genelinde ayrintilariyla agiklanan proses verilerine gore, adsorpsiyon

parametrelerine dair optimizasyon sonuglar1 Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4. 4. Optimizasyon sonuglari

Adsorbat | Adsorban | pH | Baslangig Sicaklik, | Temas | Adsorban | Karistirma | Adsorban
derisimi, °C siiresi, | dozu, g hiz1, rpm boyutu,
mg/L dk

T 7.0 1.0
Zn (I1) PT 7.0 1.0
P 7.0 0.5
T 7.0 1.0
Cu PT 7.0 2.0 25 60 1.0 100 300
P 7.0 0.5
T 4.0 1.0
Al (111) PT 4.0 1.0
P 4.0 0.5

Optimizasyon sonuglari, giderim verimleri i¢in optimal sonuglar iizerinden
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verilmektedir. 45 °C’de biitiin giderim verimleri yiiksektir, ancak yiikselen verim ¢ok az
miktarlarda olmustur. Ayn1 sekilde, Al (III) giderim verimleri i¢in T, PT ve P i¢in 0.1
mg/L derisimde en yiiksek sonuglar bulunmustur. Ancak, sularda kirletici metallerin
etkilerinin arastirildig: bir ¢alismada; sularda izin verilen bulunma ve atik sularda desar;
limitleri g6z Oniine alindiginda en dogru yaklasim baslangi¢ derisiminin 2 mg/L
alimmasidir. Yine karistirma hizi i¢in biitiin sonuglarda en yiiksek degerler 300 rpm
hizinda elde edilmistir. Ancak, 100 rpm karistirma hizi ile elde edilen verimler ile 300
rpm karistirma hizi ile elde edilen verimler arasinda ¢ok az bir fark vardir. Yine P i¢in
Cu gideriminde en yiiksek verim 1 g adsorban dozu ile elde edilmesine ragmen P
numumelerinde 0.5 g iizeri dozlar renklenmeye neden olmaktadir. Ustelik verim artisi
da % 5’in altindadir. Bu yiizden 0.5 g dozlar ile caligmakla daha rasyonel sonuglar
almabilir.

Ozetlemek gerekirse; optimum sonuglarda sicaklik ve karistirma hizinda
optimum deger secimi ile enerji maliyetindeki artis nedeniyle adsorban maliyetinin
artis1 onlenmistir. Baslangi¢ derisimi ve adsorban dozu konusundaki optimum degerler

ile caligmanin amaglar1 ve deney metodolojisine uygunluk saglanmistir.
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Sekil 4.9°da kullanilan adsorbanlara gore kirletici metal giderim verimlilikleri

tizerinden metal segicilikleri karsilagtirllmaktadir. Bu sonuglara gore adsorbanlara gore

kirletici metallerin siralamasi asagidaki gibidir:

T : Cu>Zn (I1) > Al (I11)
PT  :Cu>Al(l)>2Zn (1)
P -Zn (1) > Al (1) > Cu

Kirletici metallere gore adsorbanlarin siralamasi ise agsagidaki gibidir:
Zn (1) :P>PT>T
Cu :PT>T>P
AlL(I): PT>P>T

Modifiye ve modifiye edilmemis bazi1 dogal adsorbanlar ile bu g¢alisma igin

karsilastirma

sonuglari

Cizelge 4.5,

46 ve 4.7°de

verilmigtir.

Sonuglarin

karsilastirilmasinda baslangi¢ derisimleri, adsorban dozu ve pH degerlerine gore

adsorpsiyon kapasiteleri/ giderim verimleri ile karsilagtirma yapilmistir.

Cizelge 4. 5. Farkli adsorbanlar i¢in Zn (II) giderim verilerinin karsilastiriimasi

Dogal diisiik maliyetli Baslangic Adsorban Je. Mg/g ve
adsorbanlar derisimi dozu, g/L pH  Giderim Referans
verimi
mg Zn (I1) /L
Komiir ugucu kiilii Mohan ve
(Coal fly ash) 0.143 2 8.54 0.031 Gandhimathi
% 42 (2009)
Kiregtasi 2 56 8.5 Qmax=0.0130 Aziz ve ark.
(Limestone) % 90< (2008)
Atik gaz camuru 23 16 2.8 0.281 Jafaripour ve
(Waste gases sludge) % 97 ark. (2015)
Kazimkarabekir tasi 2 10 7 Qmax=6.434 Bu ¢calisma
(K. natural building stone) 0.169
% 84.5
Karaman pekmez topragi 2 10 7 0.180 Bu ¢alisma
(K. grape molasses soil) % 90
Pelit baglig1 2 5 7 0.364 Bu ¢alisma
(Quercus robur acorn cap) 0% 91
Mod. mandalina kabugu 2 2 5 0.64 Abdic¢ ve ark.
(Modified tangerine peel) % 96.80 (2018)
Balik kemiklerinin tozu 60 18 5 5.89 (Lim ve ark.,
(Powdered fish bones) % 98 2012)
Bentonit (Bentonite) 100 1 8 50 Kaya ve Oren
90 < (2005)
Esterlenmis limon 10 mmol/L 44.1 48 Qn,=0.96mmollg  Arslanoglu ve
(Esterified lemon) % 93.18 ark. (2009)
Cay fabrikas1 atiklari 25 4 4.2 8.9+£0.08 Wasewar ve
(Tea factory wastes) % 98 ark. (2009)




Cizelge 4. 6. Farkli adsorbanlar i¢in Cu giderim verilerinin karsilagtirilmasi
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Dogal diisiik maliyetli Baslangic Adsorban 0e, Mg/g ve
adsorbanlar derisimi dozu, g/L pH  Giderim Referans
mg Cu/L verimi
Komiir ugucu kiilii Mohan ve
(Coal fly ash) 0.258 2 8.54 0.048 Gandhimathi
% 39 (2009)
Kiregtasi 2 56 8.5 Qmax=0.0145 Aziz ve ark.
(Limestone) % 90< (2008)
Patates kabugu komiirii 150 10 6 Qmax=0.3877  Aman ve ark.
(Potato peel coal) % 75< (2008)
Kazimkarabekir tasi 2 10 7 0.185 Bu ¢caliyma
(K. natural building stone) 05 92.5
Karaman pekmez topragi 2 10 7 0.189 Bu ¢alisma
(K. grape molasses soil) % 94.5
Pelit baglig1 2 5 7 0.336 Bu ¢caliyma
(Quercus robur acorn cap) % 84
Mod. mandalina kabugu 5 2 5 1.62 Abdic¢ ve ark.
(Modified tangerine peel) % 97.04 (2018)
Dogal kavak talasi 50 5 4 Qmax=5.432 Acar ve Eren
(Natural poplar sawdust) % 47.05 (2006)
Egrelti agac1 183 3.18 - Om=11.7 Ho (2003)
(Tree fern)
Esterlenmis limon 10 mmol/L 18.6 4.8 Qmax=0.82 Arslanoglu ve
(Esterified lemon) mmol/g ark. (2009)
% 95.70
Cay atiklari+Dolomit 100 1 4.5 Qmax=38.2 Albadarin ve
(Tea wastes + dolomite) % 90< ark. (2014)
Cizelge 4. 7. Farkli adsorbanlar igin Al (III) giderim verilerinin karsilastirilmasi
Dogal diisiik maliyetli Baslangig Adsorban de, Mg/g ve
adsorbanlar derisimi dozu, g/L pH  Giderim Referans
mg Al (111) /L verimi
Kazimkarabekir tasi 2 5 4 Qmax=0.724 Bu calisma
(K. natural building stone) 0.148,%73.8
Karaman pekmez topragi 2 5 4 0.187 Bu ¢alisma
(K. grape molasses soil) % 93.4
Pelit baglig1 2 5 4 0.354 Bu calisma
(Quercus robur acorn cap) 0 88.6
Piring kabugu komiirii 3 10 4.3 Qmax=9.78 Singh ve ark.
(Rice husk char) 1.2,% 90 < (2006)
Hurma  ¢ekirdegi  aktif 5 20 4 Om=5.831  Al-Muhtaseb ve
karbon (Date pit AC) 1.32,%87.5 ark. (2008)
Zerdegal -- 6 5 Qmax=7.68 Halim ve ark.
(Curcuma longa) % 93.6 (2012)
Ipek bocegi krizantemleri
(Produced chitin from 60 5 5 21.35 Simionato ve
silkworm chrysalides) % 83 ark. (2006)
Okaliptiis kabuklar1 Omax—48,54
(Eucalyptus camaldulensis 100 6 5 27.1 Rajamohan ve
barks) % 82 ark. (2014)
Piriing kabugu aktifkarbon 25 1 4 Omax=34.48  Abdel-Ghani ve
(Rice hull AC) % 82 ark. (2015)
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4.4. Adsorpsiyon izotermleri

Bu c¢alisma kapsaminda; T, PT ve P adsorbanlar ile laboratuvarda yapilan
kesikli deneyler sabit sicaklikta gergeklestirilmis ve dengede ¢ozelti ig¢inde kalan
kirletici metallerin derisimleri belirlenmistir. Birim adsorban basina adsorplanan madde
miktarint derisimin bir fonksiyonu olarak agiklayan matematiksel denklemler ile
Langmuir, Freundlich, D-R ve Temkin adsorpsiyon izotermleri olusturulmus ve en
uygun izoterm modelleri tespit edilmistir. Modellerin hesaplamasi boliim 3.3.6.1°de
aciklandigr sekilde lineerize edilmis esitliklerle yapilmistir.

Adsorpsiyon izotermlerinin hesaplanmasinda; Zn (II) ve Cu i¢in pH 7, Al (III)
icin pH 4; 2 mg/L baslangic derisimi, 25 °C sicaklik; 60 dk temas siiresi, 300 p
adsorban boyutu, 100 rpm karistirma hizi ile T ve PT igin 0.25 - 2.0 g ve P i¢in 0.1-1.0

g adsorban dozu araliginda ¢alisilmistir.

4.4.1. Langmuir izoterm modelinin adsorbanlara uygulamasi

3 Zn (1) -Langmuir &T ®mPT AP Cu-Langmuir o mPT ap
3
25
2,5 N
2 N
& g 2 N e
Ow 15 015 .« T A
...
1 1 &\‘\';.,__’
05 f .
| 0
a) 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 b) 0 01 02 03 04 05 06 0,7 0,8 0,9
C. :
4 AL(IIl) -Langmuir T WPT aP
3,5 :
T
2’5 ---------------------
g 2 L SRS i
o .
1,5 N
N
- e
" Seeca
0
0 01 0.2 03 04 05 06 07
c) ]
e

Sekil 4.10. Adsorbanlarda Langmuir izoterminin uygulanmast: a) Zn (II) ile g¢alismalar b) Cu ile
calismalar c) Al (IT) ile ¢aligmalar
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Sekil 4.10’da Langmuir izoterm modelinin T, PT ve P adsorbanlarina
uygulanmasi, Cizelge 4.8’de ise esitlik (2.9) kullanilarak ¢izilen izoterm grafiklerinden

elde edilen Langmuir verileri ve esitlik (2.10) ile hesaplanan R degerleri goriilmektedir.

Cizelge 4. 8. Adsorbanlar i¢in Langmuir modeli verileri

Adsorban Langmuir-25°C Zn (1) Cu Al (111)
R® 0.9288 0.3604 0.3112
- K (L/mg) 0.320 -0.720 0.689
b (mg/g) 6.434 -1.054 0.724
R, 0.072 -0.9033 0.4086
R? 0.8552 0.5081 0.8500
T K (L/mg) -0.140 -0.435 -0,264
b (mg/g) -3.298 -2.069 -2.793
R, -0.1787 -0.3186 -0.2180
R® 0.4284 0.7124 0.6556
5 K (L/mg) -0.505 -0.903 -0.346
b (mg/g) -1.539 -0.453 -1.775
R, -0.4810 10.65 -0.3921

Sekil 4.10’da Langmuir izotermleri incelendiginde; Zn (II)-T ve Al (1I)-T
haricindeki tiim grafiklerin egimi negatiftir. Cizelge 4.8’de Langmuir izoterm sabitleri
ve hesaplanan degerler incelendiginde; Zn (II)-T ve Al (I11)-T igin R? degerleri sirasiyla
0.9288 ve 0.4284 oldugu goriilmektedir. Bu durumda, Langmuir izoterm modeli igin tek
uyumlu degerin Zn (II)-T oldugu goriilmektedir. Zaten, hesaplanan dagilma sabiti (R|)
0.072 degeri de bu durumu dogrulamaktadir ve 0 < R_ < 1 kosulunu sagladigindan
adsorpsiyon elveriglidir. Diger modellere gére uygunlugu ise daha sonra tartigilacaktir.

Langmuir izoterm modeli; adsorban yiizeyinin homojen, adsorpsiyon
potansiyelinin sabit ve tek tabakali olarak olarak gerceklestigi varsayimlarina dayanir.
Dolayisiyla, T adsorbaninin Zn (II) iyonunu adsorbe edebildigi ve diger adsorbanlara
gore daha homojen bir yapiya sahip oldugu sdylenebilir. Yine, T adsorban1 Al (III) i¢in
her ne kadar R? degeri dogrulamasa da; R, degeri ile homojen oldugu soylenebilir.
Langmuir modelinden ayrica en yiksek adsorpsiyon kapasitesi (b) de
hesaplanabilmektedir. Cizelge 4.8’de b olarak ifade edilen bu deger, literatiirde Qmax, Om
ya da Qmax seklinde de ifade edilmektedir. Zn (II)-T adsorpsiyonunda Qmax= 6.434
mg/g (R®=0.9288) ve Al (III)-T adsorpsiyonunda Qmax= 0.724 mg/g (R*=0.4086)
olarak hesaplanmistir.

Kiregtast yapisinda oldugunu bildigimiz T adsorbani ile Zn (Il) adsorpsiyonu
Langmuir modeline uymustur. Literatiirde, Langmuir izotermi ile uyum gosteren birgok

calisma bildirilmis olup, Cizelge 4.5, 4.6 ve 4.7°de Qmax degerleriyle verilmistir.
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4.4.2. Freundlich izoterm modelinin adsorbanlara uygulanmasi
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Sekil 4. 11. Adsorbanlarda Freundlich izoterminin uygulanmasi: a) Zn (II) ile ¢aligmalar b) Cu ile
caligmalar c) Al (III) ile caligmalar

Sekil 4.11°de Freundlich izoterm modelinin T, PT ve P adsorbanlarina
uygulanmas1 ile elde edilen izoterm grafikleri, Cizelge 4.9°da ise esitlik (2.11)
kullanilarak ¢izilen izoterm grafiklerinden elde edilen Langmuir izoterm verileri

goriilmektedir.

Cizelge 4. 9. Adsorbanlar igin Freundlich modeli verileri

Adsorban  Freundlich-25°C Zn (11) Cu Al (111)
R’ 0.9817 0.9568 0.9197

T Ks (mg/g) 0.3289 1.4864 0.3258

1/n 0.4807 1.2326 0.8270

R? 0.9821 0.9488 0.9920

PT Ks (mg/g) 6.9338 2.9124 3.9881

1/n 1.3999 1.3767 1.5562

R® 0.8732 0.9933 0.9627

P K: (mg/g) 3.8368 0.6889 4.7146

1/n 1.6744 1.2970 1.9215
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Sekil 4.11°de Freundlich izoterm grafikleri incelendiginde tiim grafiklerin egimi
pozitiftir. Cizelge 4.9’da Freundlich model verileri incelendiginde; kirletici metaller ile
adsorbanlarin adsorpsiyonunda R? degerleri 0.8732 — 0.9933 degerleri arasinda ve K
pozitif degerler almistir.

Goldberg (2005)’den aktarilan bilgiye gore (Dada ve ark., 2012); 1/n ne kadar
kiiglikse, beklenen heterojenlik o kadar biiyiiktiir. Bu ifade, 1/n = 1 oldugunda lineer bir
adsorpsiyon izotermine indirgenir. Eger n, bir ila on arasinda yer alirsa, bu uygun bir
sorpsiyon prosesi oldugunu gosterir. Ayni zamanda n adsorpsiyon siddetiyle ilgili
Freundlich sabiti olarak da adlandirilmaktadir. 1/n, adsorpsiyon izoterminin
dogrusalliktan sapmasin1 gosterir. n = 1, adsorpsiyonun homojen adsorpsiyon
bolgeleriyle lineer oldugunu ve adsorbe edilen metaller arasinda bir etkilesim
olmadigim1 gosterir. 1/n <1, adsorpsiyonun uygun oldugunu, yeni adsorpsiyon
bolgelerinin meveut oldugunu ve adsorpsiyon kapasitesinin arttigini gosterir. 1/n >1
adsorpsiyon baglarinin zayif oldugunu, adsorpsiyon kapasitelerinin azaldigini ve
elverigsiz oldugunu gosterir (Aziz ve ark., 2008). Jiang ve ark. (2002)’den aktarilan
bilgiye gore (Wu, 2007); n birin altindaysa adsorpsiyon kimyasaldir, tersi durumda ise
fizikseldir.

Zn (I1)-T ve Al (111)-T adsorpsiyon sistemi diginda, biitiin adsorpsiyon sistemleri
1/n degeri 1’den biiyiik degerler almistir. Bu durumda, Zn (11)-T ve Al (111)-T sistemleri
fiziksel ve daha heterojen ylizey alanlarinda, diger sistemler ise kimyasal ve daha az
heterojen ylizey alanlarinda yiirlimektedir. Ancak, kesin kani kinetik ve termodinamik
parametreler incelendikten sonra konabilir.

Dikkate deger bir nokta da, Langmuir izoterm modeli i¢in de Zn (II)-T ve Al
(I)-T adsorpsiyon sistemleri uyum gostermisti. Ancak Al (III)-T sistemi diisiik R?
degerinden dolayr uyumlu kabul edilmemisti. Bu durumda Zn (II)-T adsorpsiyonunun
hem Freundlich, hem de Langmuir i¢in tam uyum gosterdigini sdylemek miimkiindiir.
Adsorbanlar i¢in diger modellere uygunluk ise daha sonra tartigilacaktir.

Kiregtas1 yapisinda oldugunu bildigimiz T adsorbani ile Zn (II) adsorpsiyonu
Freundlich modeline uymustur. Literatiirde, kirectasi ve benzer yapidaki adsorbanlarla
Freundlich modeline uyan birgok ¢alisma bildirilmistir. Kiregtasi-Zn (11) adsorpsiyonu
(Aziz ve ark., 2008), vermikulit-Zn (11) adsorpsiyonu (Nishikawa ve ark., 2012),
kiregtasi-Cu (Ghazy ve Ragab, 2007), mermer tozu- Al (Il1) adsorpsiyonu (Ghazy ve
ark., 2005) ve diger adsorbanlarla yapilan ¢alismalar; tavuk tiiyleri- Zn (1I) (Al-Asheh
ve ark., 2003) ve ¢ay atigi+dolomit-Cu adsorpsiyonu (Albadarin ve ark., 2014).
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4.4.3. D-R izoterm modelinin adsorbanlara uygulanmasi
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Sekil 4. 12. Adsorbanlarda D-R izoterminin uygulanmast: a) Zn (II) ile ¢alismalar, b) Cu ile ¢aligmalar, c)
Al (IT) ile ¢aligmalar

Sekil 4.12°’de D-R izoterm modelinin T, PT ve P adsorbanlarina uygulanmasi,
Cizelge 4.10°da ise esitlik (2.12) kullanilarak ¢izilen izoterm grafiklerinden elde edilen
D-R izoterm verileri ve esitlik (2.13) ile hesaplanan E, adsorpsiyon enerjisi degerleri

gorilmektedir.

Cizelge 4. 10. Adsorbanlar i¢in D-R modeli verileri

Adsorban D-R 25°C Zn (1) Cu Al (111)
R? 0.9475 0.9602 0.9502
T K’ -1.832E-08 -4.796E-08 -5.567E-08
X’ (Mg/g) 0.2498 0.4979 0.3124
E (kJ/mol) 5.22 3.22 2.99
R? 0.9757 0.9510 0.9866
PT K’ -8.649E-08 -5.372E-08 -6.127E-08
X’ (mgl/g) 1.5243 0.8805 1.0321
E (kJ/mol) 2.40 3.05 2.85
R® 0.9116 0.9860 0.9875
p K’ -1.027E-07 -1.426E-07 -1.203-E07
X' (mgl/g) 2.2267 1.1583 2.5489

E (kJ/mol) 2.20 1.87 2.04
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Sekil 4.12°de ki grafikler incelendiginde grafiklerin egimi negatiftir. Cizelge
4.10’da D-R modeli verileri incelendiginde; kirletici metaller ile adsorbanlarin
adsorpsiyonunda R? degerleri 0.9116 — 0.9875 degerleri arasindadir, ve bu degerlerin
cogu yiiksek regresyon katsayilart ile deneysel verilere iyl uyum saglamistir.
Adsorpsiyon kapasitesi, X'y pozitif degerler almistir.

D-R izotermleri adsorpsiyon egrisinin, adsorbanin gdzenekli yapisina bagh
oldugu sistemlerde yaygin olarak kullanilir ve adsorpsiyon mekanizmasinin fiziksel ya
da kimyasal olup olmadigi belirlenebilir (Cebeci ve Giiler, 2012). Giinay ve ark. (2007)
ve Dabrowski (2001)’den aktarilan bilgiye gore Dada ve ark. (2012), D-R izoterminin
heterojen bir yiizey tizerine Gauss enerji dagilimi ile adsorpsiyon mekanizmasini ifade
etmek i¢in uygulandigindan bahsetmislerdir. D-R izoterminden hesaplanabilen
adsorpsiyon enerjisi (E); 8 kJ/mol’un altinda ise fiziksel adsorpsiyon, 8-16 kJ/mol
arasinda iyon degisimi, E > 16 kJ/mol olan sistemlerde partikiil diflizyonu baskindir
(Argun ve ark., 2007). Kinetik veriler bolimiinde bu konu tekrar tartigilacak ve durum
degerlendirmesi yapilacaktir.

Cizelge 4.10’da E degerleri; T, PT ve P adsorbanlari i¢in 8 kJ/mol’un altinda
hesaplanmistir ve fiziksel adsorpsiyonun gergeklestigi goriilmektedir. Yani, kimyasal
reaksiyonlar yerine Van der Waals kuvvetleri etkindir ve adsorban tizerinde belli bir
noktaya baglanmayan, hareketli olarak da bulunabilen ve kolayca adsorban yiizeyinden
kopabilen metallerle hizli bir adsorpsiyon gerceklestigi sdylenebilir. Ancak, tim
modellerin ayni adsorbanlarda regresyon katsayilarina gore karsilagtirilmas: daha sonra
yapilacaktir.

Literatiirde D-R izoterminin deneysel verilere en iyi uyum saglayan izoterm
olarak bildirildigi ¢cok sayida ¢alisma mevcuttur. Peric ve ark. (2004), dogal zeolit ile
Zn, Cu ve Pb giderim c¢aligmalarinda; en uygun modelin D-R izotermi olarak
bulunmasinin nedenini, D-R modelinin iyonik tiirlerin ilk 6nce enerjik olarak uygun
bolgelere baglanmas1 ve daha sonra ¢ok katmanli adsorpsiyonunun gerceklesmesine
baglamiglardir. Modifiye mese talasi-Cu, Ni ve Cr adsorpsiyonu (Argun ve ark., 2007),
toz kirectasi-Cu adsorpsiyonu (Ghazy ve Ragab, 2007), ham ve modifiye misir kogani-
Cu; Pb ve Zn adsorpsiyonu (Igwe ve Abia, 2007) ¢alismalarinda D-R izotermi en uygun
model olarak bildirilmistir. Ayrica, bizim ¢alismamizla benzer sekilde, adsorpsiyon
enerjisi 8 kJ/mol altinda ¢iktig1 igin fiziksel adsorpsiyon gerceklestigini bildiren
caligmalar mevcuttur: Modifiye mese talasi-Cu i¢in 3.87 kJ/mol (Argun ve ark., 2007),
modifiye piring kabugu-Zn i¢in 0.7 kJ/mol (Dada ve ark., 2012).
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4.4.4. Temkin izoterm modelinin adsorbanlara uygulanmasi
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Sekil 4. 13.Adsorbanlarda Temkin izoterminin uygulanmasi: a) Zn (II) ile ¢alismalar, b) Cu ile
caligmalar, c) Al (I1I) ile caligmalar

Sekil 4.13’de Temkin izoterm modelinin T, PT ve P adsorbanlarina
uygulanmasi, Cizelge 4.11°de ise esitlik (2.15) kullanilarak c¢izilen izoterm
grafiklerinden elde edilen Temkin izoterm verileri ve esitlik (2.14) ile hesaplanan

Temkin izoterm sabiti, br goriilmektedir.

Cizelge 4. 11. Adsorbanlar i¢in Temkin modeli verileri

Adsorban Temkin 25°C Zn (1) Cu Al (111)
R® 0.9289 0.9604 0.8945

- B (J/mol) 0.0622 0.1450 0.1087
Ar (L/g) 1.3173 1.5448 1.3295

br 39823.22 17082.92 22774.26

R’ 0.9379 0.9392 0.9415

- B (J/mol) 0.3026 0.2139 0.2360
Ar (L/g) 2.1666 1.9177 1.9883

br 8187.32 11582.01 10493.96

R? 0.9635 0.9468 0.9912

b B (J/mol) 0.5867 0.4916 0.6503
Ar (L/g) 3.6716 2.1969 3.8184

by 4222.37 5039.33 3809.77
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Sekil 4.13’de Temkin izoterm grafikleri incelendiginde, grafiklerin tamaminda
egim pozitiftir. Cizelge 4.11 Temkin modeli verileri incelendiginde; kirletici metaller ile
adsorbanlarin adsorpsiyonunda R? degerleri 0.8945 — 0.9912 degerleri arasindadir, ve
bu degerlerin ¢ogu yiiksek regresyon katsayilari ile deneysel verilere iyi uyum
saglamistir.

Bu izoterm acgik¢a adsorban-adsorbat etkilesimlerini hesaba katan bir faktor
icerir. Son derece diisiik ve biiylik konsantrasyon degerlerini géz ardi ederek, model
katmandaki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisiin (sicakligin fonksiyonu) kapsama ile
logaritmik yerine dogrusal olarak azalacagimi varsayar (Tempkin ve Pyzhev, 1940).
Temkin izoterm modeli verilerinden; Zn (II) giderimi i¢in T, PT ve P adsorbanlarinin
adsorpsiyon 1silart sirasiyla 0.0622, 0.3026 ve 0.5867 j/mol olarak hesaplanmistir. Cu
giderimi i¢in T, PT ve P adsorbanlarinin adsorpsiyon 1silart sirastyla 0.1450, 0.2139 ve
0.4916 j/mol olarak hesaplanmistir. Al (IIT) giderimi i¢in 0.1087, 0.2360 ve 0.6503
j/mol olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon isilarinin bu sekilde diisiik degerler almasi
fiziksel adsorpsiyonu isaret etmektedir. Dolayisiyla D-R izoterm modelinde de
aciklandigr {lizere, Van der Waals kuvvetlerinin etkin oldugu, hizli ve diisiik
sicakliklarda gerceklesen, adsorban ylizeyine her noktada gevsek baglarla baglanan ve
yiizey tizerinde hareketli kirletici metallerle bir adsorpsiyon prosesinin gergeklestigi
sOylenebilir. Temkin izoterm verilerinin diger modellerle karsilastirilmas1 daha sonra
ayrintili olarak yapilacaktir.

Adsorbanlarla Zn (I1), Cu ve Al (I11) gideriminde bu izotermin uygulamasi diger
modellere gore daha siirlidir. En uygun izoterm olarak bulunmasada; bazi galismalar
mevcuttur. Valonya tanin reginesi ile Cu (II) giderimi (Sengil ve ark., 2009), piring
kabugu aktif karbon ile Al ve Fe giderimi (Abdel-Ghani ve ark., 2015), kitosan-tannik
asit modifiyeli biyopolimerler ile Al (I11) ve Pb (Il) giderimi (Badawi ve ark., 2017).
Literatiirde Temkin izoterminin deneysel verilere en iyi uyum saglayan izoterm olarak
bildirildigi baz1 ¢aligmalar da mevcuttur. Piring kepegi ile Cu (II) giderimi (Wang ve
Qin, 2005), kurutulmus Nil giilii yapraklar ile Cu, Zn, Cd ve Pb giderimi (Abdel-Ghani
ve Elchaghaby, 2007), Rhodococcus opacus bakterisi ile Al (I11) giderimi (Cayllahua
ve Torem, 2010). Bu izoterm igin en Onemli parametre adsorpsiyon 1isisinin
hesaplanabilmesidir. Ancak, en iyi uyum saglayan calismalar da bile bu detay
atlanmistir. B (j/mol) degerini veren ¢aligmalar sinirlidir. Fosforik asit modifiyeli piring
kabugu ile Zn (I1) gideriminde 25,34 j/mol (Dada ve ark., 2012) ve tarimsal atiklarla Cr
(V1) gideriminde 0.215, 0.271 ve 0.271 j/mol (Sharma ve ark., 2016).
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4.4.5. Adsorban-kirletici metal sistemi i¢in uygun izoterm modelinin belirlenmesi

Adsorban-kirletici metal sisteminde izoterm modeli se¢iminde; Oncelikle
regresyon katsayilar1 ile genel degerlendirme, daha sonra model gerekliliklerine
uygunluk c¢alismasi yapilmistir. Adsorban-kirletici metal sistemi i¢in en uygun

izotermler belirlenmistir.

Cizelge 4. 12. Adsorban-kirletici metal izotermlerinin R? degerlerine gére segimi

Adsorban Model Zn (1) Cu Al (111)
Langmuir 0.9288 0.3604 0.3112

T Freundlich 0.9817 0.9568 0.9197
D-R 0.9475 0.9602 0.9502

Temkin 0.9289 0.9604 0.8945

Langmuir 0.8552 0.5081 0.8500

PT Freundlich 0.9821 0.9488 0.9920
D-R 0.9757 0.9510 0.9866

Temkin 0.9379 0.9392 0.9415

Langmuir 0.4284 0.7124 0.6556

p Freundlich 0.8732 0.9933 0.9627
D-R 0.9116 0.9860 0.9875

Temkin 0.9635 0.9468 0.9912

[ uygun izoterm (R? > 0.9)

Cizelge 4.12°de verilen R? degerlerine gore izoterm modeli secimleri
goriilmektedir. Segim kriterlerine gore R>=1 kosuluna gére en uygun degerler gizelgede
dolgulu olarak gosterilmis olup, birbirlerine ¢ok yakin ve R? > 0.9 kosuluna uyan
degerler uygun izoterm olarak kabul edilmistir. Aziz ve ark. (2008)’de, R? > 0.9 uygun
izoterm olarak kabul etmistir. Cizelge 4.12°de paylasilan izoterm verileri model
gerekliliklerine gore degerlendirildiginde:

Langmuir izoterm verilerinde tek uygun izotermin Zn (I1)-T sistemi oldugu
goriilmektedir. Bu sonug, Cizelge 4.8 ile tutarlidir. Ciinkii b (mg/g) degerleri Zn (II)-T
ve Al (II)-T sistemi disinda negatif degerler almigtir. Al (IIT)-T sisteminin regresyon
katsayis1 diisiiktiir (R?=0.3132).

Freundlich izoterm verilerine goére Zn (II)-P disinda, biitiin adsorban-Kkirletici
metal sistemleri uygun izotermler oldugu goriilmektedir. Cizelge 4.9 ile tutarlidir.

D-R izoterm modeli verilerine gore biitiin adsorban-kirletici metal sistemleri i¢in
uyum saglanmstir. Cizelge 4.10°’da D-R izoterm sabitlerinden adsorpsiyon kapasitesi,
X'm tiim adsorban-kirletici metal sistemleri i¢in pozitif degerler almistir.

Temkin izoterm modeli verilerine gore; Al (III)-T sistemi disinda biitiin
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adsorban-kirletici metal sistemleri i¢in uyum saglanmistir. Al (III)-T degeri de, yapilan
R? > 0.9 kosuluna oldukca yakin deger (R*=0.8945) almustur. Cizelge 4.11 ile
uyumludur.

Bu kosullara gore adsorban-kirletici metal sistemleri i¢in uygun izotermler ve en

uygun izoterm verileri, sirasiyla gizelge 4.13 ve 4.14’de verilmistir.

Cizelge 4. 13. Adsorban-kirletici metal sistemi i¢in en uygun izotermler

Adsorban Model Zn (1) Cu Al (111)
Langmuir 0.9288 0.3604 0.3112
T Freundlich 0.9817 0.9568 0.9197
D-R 0.9475 0.9602 0.9502
Temkin 0.9289 0.9604 0.8945
Langmuir 0.8552 0.5081 0.8500
PT Freundlich 0.9821 0.9488 0.9920
D-R 0.9757 0.9510 0.9866
Temkin 0.9379 0.9392 0.9415
Langmuir 0.4284 0.7124 0.6556
P Freundlich 0.8732 0.9933 0.9627
D-R 0.9116 0.9860 0.9875
Temkin 0.9635 0.9468 0.9912
D: en uygun izoterm
Cizelge 4. 14. Adsorbanlar i¢in en uygun denge izoterm modelleri ve model verileri
Adsorban  =nuygun Zn (1) Cu Al (1)
izoterm
Model Freundlich Temkin D-R
Denge izoterm R®=0.9817 R = 0.9604 R?=0.9502
T sabitleri ve K (mg/g) = 0.3289 B (J/mol) = 0.1450 K’=-5.567E-08
hesaplanan 1/n =0.4807 A7 (L/g) = 1.5448 X' (Mg/g) =0.3124
degerler n=21 br =17082.92 E (kJ/mol) = 2.99
Model Freundlich D-R Freundlich
Denge izoterm  R“=0.9821 R*=0.9510 R*=0.9817
PT sabitleri ve K (mg/g) = 6.9338 K’=-5.372E-08 K (mg/g) = 3.9881
hesaplanan 1/n =1.3999 X'’ (Mg/g)=0.8805 1/n = 1.5562
degerler n=0.71 E (kJ/mol) = 3.05 n=0.64
Model Temkin Freundlich Temkin
Denge izoterm  R? = 0.9635 R?=0.9933 R? = 0.9912
P sabitleri ve B (J/mol) = 0.5867 Kt (mg/g) = 0.6889 B (J/mol) = 0.6503
hesaplanan Ar (L/g) = 3.6716 1/n=1.2970 Ar (L/g) = 3.8184
degerler by =4222.37 n=0.77 by =3809.77

Cizelge 4.14 sonuglarina gore; Zn (II) giderim ¢alismalarinda adsorpsiyon denge
izoterm modeli T ve PT igin Freundlich, P i¢in ise Temkin modelidir. Cu giderim
caligmalarinda adsorpsiyon denge izoterm modeli T i¢in Temkin, PT i¢in D-R ve P i¢in
Freundlich modelidir. Al (IIT) giderim ¢alismalarinda adsorpsiyon denge izoterm modeli

T i¢in D-R, PT igin Freundlich ve P i¢in ise Temkin modeli olarak bulunmustur.
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Bu sonuglara gore T, PT ve P adsorbanlari kesinlikle homojen adsorbanlar
degildir ve adsorpsiyon ¢ok tabakalidir. Zaten, en uygun izotermler arasinda Langmuir
modeli yoktur.

Freundlich, D-R ve Temkin izotermleri heterojen yiizeylerdeki ¢ok tabakali
adsorpsiyon sistemleri igin elverislidir. Bu modellerde adsorpsiyon fiziksel veya
kimyasal olarak gergeklesebilir. Freundlich modeli i¢in n sabiti, D-R modeli i¢in E
sabiti ve Temkin modeli i¢in B sabiti ile adsorpsiyonun fiziksel veya kimyasal olup
olmadigina dair izlenimler edinilebilir. Bir adsorpsiyonun fiziksel veya kimyasal olarak
gerceklestigine dair en dogru sonuglar kinetik ve termodinamik verilerle anlagilabilir.
Bu konu ilerleyen boliimlerde ayrintili olarak ele alinmistir.

Cizelge 4.14’¢ gore izoterm modelleri adsorban-Kkirletici metal sistemleri i¢in
degerlendirildiginde:

Freundlich modeline en uygun modellerden Zn (I1)-T sistemi n > 1 oldugundan
adsorpsiyon elverisli ve fiziksel; Zn (I)-PT, Cu-P ve Al (Ill) —PT sistemi n < 1
oldugundan adsorpsiyon elverissiz ve kimyasal olarak gergeklestigini isaret etmektedir.

D-R modeline en uygun modeller Al (I11)-T ve Cu-PT sistemleri i¢in E < 8
kJ/mol oldugundan adsorpsiyonun fiziksel olarak gergeklestigini isaret etmektedir.

Temkin modeline en uygun modeller Zn (I1)-P, Cu-T ve Al (111)-P sistemleri igin
B degerlerinin diisiikk olmasindan dolay fiziksel adsorpsiyonu isaret etmektedir.

Adsorpsiyon 1s1s1, entalpi degisimini (AH) etkiler. Bu yilizden, adsorban yiizeyi
ve adsorbat arasindaki etkilesim kuvvetini de yansitir. Nechifor ve ark. (2015)’e gore
diisik B degerleri, adsorban ile adsorbat arasindaki iyon degisim mekanizmasi
tarafindan desteklenen zayif bir etkilesimi diisiindiirmektedir. Ayrica, sorpsiyon 1sisi ile

iligkili Temkin sabiti B pozitif deger alirsa, adsorpsiyon ekzotermiktir.

4.5. Adsorpsiyon Kinetikleri

Bu calisma kapsaminda; T, PT ve P adsorbanlan ile laboratuvarda yapilan
kesikli deneyler sabit sicaklikta gergeklestirilmis ve birim zamanda ¢ozelti i¢inde kalan
kirletici metallerin derisimleri belirlenmistir. Birim adsorban basina adsorplanan madde
miktarini zamanin bir fonksiyonu olarak aciklayan matematiksel denklemler ile
Lagergren yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik model, boyd esitligi ve
stvi film difiizyon modeli i¢in kinetik modeller olusturulmus ve en uygun kinetik

modeller tespit edilmistir. Modellerin olusturulmasi ve hesaplamalar boliim 3.3.6.2°de
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aciklandigi sekilde lineerize edilmis esitlikler kullanilarak yapilmistir.

Adsorpsiyonlar i¢in kinetik ve diflizyon modellerinin hesaplanmasinda; Zn (II)
ve Cu i¢in pH 7, Al (III) igin pH 4; 2 mg/L baslangi¢ derisimi, 25 °C sicaklik; 300 p
adsorban boyutu, T ve PT i¢in 10 ¢g/L ve P igin 5 g/L adsorban dozu, 300 p adsorban
boyutu, 100 rpm karistirma hizi ile 0-5-15-30-60-120 dk araliginda temas siiresi

kosullarinda ¢alisma verileri esas alinmustir.

4.5.1. Kinetik modellerin adsorbanlara uygulanmasi ve uygun model se¢cimi

T, PT ve P adsorbanlarina uygulanan kinetik model grafikleri; yalanci birinci
derece kinetik model Sekil 4.14’de, yalanci ikinci derece kinetik model Sekil 4.15°de,
Boyd esitligi Sekil 4.16°da ve sivi film diflizyon modeli Sekil 4.17°de verilmistir.
Cizelge 4.15°de ise esitlik (2.17), (2.18), (2.19), (2.22) ve (2.23)’{in kullanim ile kinetik

model grafiklerinden elde edilen sabitler ve hesaplanan degerler goriillmektedir.

a) Zn (11)- Y. 1.derece kinetik b) Cu- Y. l.derece kinetik
0 0 (I)
05 30 60 90 120 05 30 60 90 120
g 2 .
T ?—_ ~~~~~
S5 o A
S 2 g 2 T
-2,5
-2,5
-3
3 t dk oT WPT 4P -3,5 t dk oT WPT aP

c) Al (111)- Y. 1.derece kinetik
0
) 30 60 90 120
-1
=
o
-2
(=)
2
-3
-4
t, dk oT EWPT AP

Sekil 4. 14. Adsorbanlarda y. birinci derece kinetik modelin uygulanmasi: a) Zn (II) ile ¢aligmalar, b) Cu
ile calismalar, c) Al (IIT) ile ¢alismalar
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Zn (1) - Y. 2.derece kinetik Cu - Y. 2.derece kinetik

800

600

400

200

0

a) 0 30 60 90 120 by O 30 60 90 120
t, dk T WPT AP t, dk oT WPT AP

Al () - Y. 2.derece kinetik

0) 0 30 60 90 120
t, dk T MPT AP

Sekil 4. 15. Adsorbanlarda y. ikinci derece kinetik modelin uygulanmasi: a) Zn (II) ile ¢alismalar, b) Cu
ile ¢aligmalar, ¢) Al (III) ile ¢caligmalar

Zn (1) - Boyd grafigi Cu - Boyd grafigi

120

a) 0 30 60 90 120
oT EMPT AP

t, dk oT mMPT AP

6 Al (I11) - Boyd grafigi
5
4
+ 3
@
1
0 .
c) 0 20 40 60 80
t, dk T WPT AP

Sekil 4. 16. Adsorbanlarda Boyd grafiginin uygulanmasi: a) Zn (II) ile ¢alismalar, b) Cu ile ¢alismalar, ¢)
Al (I1T) ile ¢aligmalar
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) Zn (11)- Siv1 film difiizyonu b) Cu- Swvi film difiizyonu

100 150 1 100 150
oT
Ss mPT
AP

-6 t, dk
t, dk

c) Al (111)- Sivi film difiizyonu

80

oT
mPT

AP

t, dk

Sekil 4. 17. Adsorbanlarda siv1 film difiizyonu grafiginin uygulanmasi: a) Zn (II) ile ¢aligmalar, b) Cu ile
caligsmalar, ¢) Al (III) ile ¢alismalar

Sekil 4.14°de yalanct birinci derece kinetik model grafikleri incelendiginde tiim
grafiklerin egimi negatiftir. Cizelge 4.15 kinetik model verileri incelendiginde; yalanci
birinci derece kinetik model icin R? degerlerinin 0.6041 — 0.9973 arasinda degerler
aldigt, en yiiksek R? degerlerinin P adsorbami ile kirletici metaller arasindaki
adsorpsiyona ait oldugu goriilmektedir. Ayrica, Zn (II)-T haricindeki tiim sistemlerde
regresyon katsayilar1 oldukca yiiksektir (R2 > 0.93). Ancak, yalanci birinci derece
kinetik model verilerinden elde edilen; hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi (ge hes) ile
deneysel adsorpsiyon kapasitesi (ge den) arasinda Al (III) ile galismalar hari¢ biiyiik
farklar vardir.

Sekil 4.15°de yalanci ikinci derece kinetik model grafikleri incelendiginde tiim
grafiklerin egimi pozitiftir. Cizelge 4.15 kinetik model verileri incelendiginde; yalanci
ikinci derece kinetik model i¢in R? degerlerinin 0.9923-1.0000 arasinda degerler aldigy,
R? degerlerinin tiim adsorban-kirletici metal sistemleri igin yiiksek uygunluk sagladigi

goriilmektedir. En yiiksek R? degeri Cu-PT sistemi i¢in hesaplanmistir (R” =1)
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Cizelge 4. 15. Adsorbanlarla Zn (I1), Cu ve Al (111) gideriminde kinetik veriler

Adsorbat | Adsorban | YALANCI R’ Ky (dk™) ge den (mg/g) | g. hes (mg/g)
T 1.DERECE 0.6041 0.0133 0.169 0.054
PT KINETIK | 0.9557 0.0604 0.182 0.088
P MODEL 0.9968 0.0411 0.364 0.274
Adsorban | YALANCI R’ k, (9/mg dk) ge den (mg/g) | gehes (mg/g)
T 2.DERECE 0.9979 1.0454 0.169 0.176
PT KINETIK 0.9994 1.5116 0.182 0.187
P MODEL 0.9923 0.2281 0.364 0.400
Zn (1) | Adsorban R’ Kesme nok. Uygun model
T BOYD 0.9448 0.3586 Sivi1 film difiizyon
PT ESITLIGI 0.9557 0.2181 S1v1 film diflizyon
P 0.9968 - 0.2156 Sivi1 film difiizyon
Adsorban R’ ks (m/s) D; (cm?/s)
T SIVI FILM 0.9448 0.0307 6.48E-10
PT DIFUZYON | 0.9557 0.0604 3.49E-10
P 0.9371 0.0532 1.4E-09
Adsorban | YALANCI R’ ky (dk™) g. den (mg/g) | q. hes (mg/g)
T 1.DERECE 0.9550 0.0627 0.186 0.053
PT KINETIK 0.9365 0.0647 0.190 0.037
P MODEL 0.9676 0.0226 0.336 0.114
Adsorban | YALANCI R’ k, (9/mg dk) de den (mg/g) | gehes (mg/g)
T 2.DERECE 0.9998 2.9517 0.186 0.188
PT KINETIK 1.000 4.5220 0.190 0.192
Cu P MODEL 0.9982 0.7534 0.336 0.341
Adsorban R’ Kesme nok. Uygun model
T BOYD 0.9550 0.7528 Sivi1 film difiizyon
PT ESITLIGI | 0.9365 1.1205 Sivi film difiizyon
P 0.9676 0.5792 Sivi1 film difiizyon
Adsorban R® k¢ (m/s) D; (cm’/s)
T SIVIFILM | 0.9550 0.0627 7.13E-10
PT DIFUZYON | 0.9365 0.0647 3.64E-10
P 0.9676 0.0226 1.29E-09
Adsorban | YALANCI R’ ky (dk™ g. den (mg/g) | q. hes (mg/g)
T 1.DERECE 0.9537 0.0956 0.1480 0.169
PT KINETIK 0.9949 0.0944 0.1872 0.126
P MODEL 0.9973 0.0829 0.3556 0.185
Adsorban | YALANCI R’ k, (9/mg dk) de den (mg/g) | gehes (mg/g)
T 2.DERECE 0.9991 1.1013 0.148 0.156
PT KINETIK 0.9997 1.7926 0.187 0.192
Al (I11) P MODEL 0.9999 1.1014 0.355 0.364
Adsorban R’ Kesme nok. Uygun model
T BOYD 0.9537 - 0.6315 S1v1 film diflizyon
PT ESITLIGI 0.9949 - 0.1072 Siv1 film difiizyon
P 0.9973 0.1513 Swv1 film diflizyon
Adsorban R’ ks (M/s) Ds (cm?/s)
T SIVI FILM 0.9537 0.0956 6.48E-10
PT DIFUZYON | 0.9949 0.0943 3.49E-10
P 0.9973 0.0829 1.4E-09

|:|: uygun kinetik ve diflizyon modelleri

Yalanc1 ikinci derece kinetik model verilerinden elde edilen; hesaplanan

adsorpsiyon kapasitesi (ge hes) ile deneysel adsorpsiyon kapasitesi (ge den) arasinda

uyum orani son derece yiiksektir. En yiiksek sapma Zn (I1)-P’de olup % 9.9 kadardir.
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Sekil 4.16’da Boyd esitligi kullanilarak c¢izilen grafikler ve Cizelge 4.15
incelendiginde; grafiklerin pozitif egimli ve R? degerlerinin 0.9365 — 0.9979 arasinda
oldugu gorilmektedir. Grafikler i¢in ¢izilen higbir dogrunun orjinden ge¢medigi
gorilmektedir. Bolim 2.5.3.3’de ayrintili sekilde anlatildigi gibi; dogru orjinden
gecerse gozenek difiizyonu, orjinden gegmezse film difiizyonu difiizyon hizini kontrol
eden prosestir. R? degerleri ve dogrunun kestigi noktalar (Kesme noktalar1) Cizelge
4.15’de verilmistir. Sekil 4.17°de siv1 film difiizyon grafikleri ve Cizelge 4.15’de sivi
film diflizyon verileri incelendiginde; egimlerinin negatif oldugu ve R? degerlerinin
0.9365 — 0.9973 arasinda degerler aldig1 goriilmektedir. Hesaplanan Ds film diflizyon
sabitleri yine Cizelge 4.15’de verilmistir.

Incelenen dért farkli kinetik model sonuglarmna gére; biitiin adsorbanlarda
yalanci 2.derece kinetik model en uyumlu modeldir. Siv1 film difiizyon modeli ile ilgili
elde edilen veriler adsorban yapisinin heterojen karakterli oldugunu destekler
niteliktedir. Yalanci 2.derece kinetik model, reaksiyonun hizli gergeklestigini ve
metallerin  gideriminde iyon degisimi ve kimyasal adsorpsiyon gerceklestigini
gostermektedir.

Kirletici metallerin adsorbanlar tarafindan giderim hizinin ve tutulma siiresinin
bilinmesi; 6zellikle atik su aritma tesislerinin tasariminda 6nemlidir. Kinetik proses
tasariminda kinetik, difiizyon ve bunlarin kombinasyonu hiz sinirlayici adim olabilir.
Bu yiizden, adsorpsiyon kinetik modelleri reaksiyon bazli modeller (kimyasal) ve
diftizyon bazli modeller (kiitle tasinim prosesleri) olarak iki ana grupta incelenmektedir
(Ho ve ark., 2000).

Ho ve McKay (1999), yalanci ikinci derece kinetik model incelemesi yaptiklar
calismalarinda, inceledikleri ¢alismalarda kimyasal reaksiyonun hiz kontrol adiminda
onemli gibi goziiktiiglinii ve yalanci ikinci derece kinetik modelin deneysel verilere
daha i1yi uyum sagladigin1 vurgulamislardir. Ancak, yalanci birinci derece kinetik
modelin sadece reaksiyonun baslangi¢ asamasinda ve ilk reaksiyon adiminda deneysel
verilere daha iyi uyum sagladigini ifade etmislerdir.

Shibi and Anirudhan (2004)’dan aktarilan bilgiye gore, ikinci derece reaksiyon
kinetigine uyum saglayan iki degerlikli metal adsorpsiyon sistemleri iyon degisimi yolu
ile ger¢eklesmektedir (Karaboyact, 2010).

Karnigtirma hizi, pH, sicaklik ve baglangic adsorbat-adsorban dozlar ile
adsorbanlarin ylizeyinin yapis1 kinetik verileri etkilemektedir. Bu yilizden kinetik model

seciminde optimum kosullarin saglanmas1 gerekir.
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Calisma kosullarimizla benzer sekilde diisiik baslangic derisimlerinde kinetik

modellerin karsilastirilmast Cizelge 4.16’da verilmistir.

Cizelge 4. 16. Diisiik baslangi¢ derisiminde 2. derece kinetik modeller

Co Hiz sabiti,
Adsorban Metal Model Referans
mg/L k, (9/mgdk)

Kazimkarabekir tasi Zn (11 2 2.derece 1.0454 Bu ¢alisma
Karaman pekmez topragi Cu 2 2.derece 4.5220 Bu calisma
Quercus robur Pelit bas. Al (I11) 2 2.derece 1.1014 Bu ¢alisma
Mod. Mandalina kabugu Zn (ll) 2 2.derece 2.7315 Abdi¢ ve ark. (2018)

(Mohan ve Gandhimathi,
Komiir ugucu kiilii Cu 0.258  2.derece 1.831 2009)

Hurma ¢ekirdegi AC Al (1) 5 2.derece 0.0601 Al-Muhtaseb ve ark. (2008)

Bir onceki boliimde (Bolim 4.5.5) adsorpsiyon izotermlerinden elde edilen
sonuglara goére sonuglarin degerlendirilmesinde Freundlich, D-R ve Temkin izoterm
verilerine gore (Cizelge 4.14) metal-adsorban sistemleri i¢in bir boliimiiniin fiziksel, bir
boliimiiniin kimyasal adsorpsiyon ile giderilebilecegine dair veriler elde edilmistir.
Kimyasal adsorpsiyon bulgulart sadece Freundlich izoterm verilerinden elde edilirken,
D-R ve Temkin i¢in ise fiziksel adsorpsiyon bulgulari elde edilmisti. Kinetik verilere
gore ise yalanci ikinci derece kinetik model tarafindan yiiriitilen bir kimyasal
adsorpsiyon mekanizmasi olabilecegi goriilmektedir.

Benzer sekilde, Argun (2007) modifiye mese talaslari ile agir metal iyonlarinin
giderimi ¢aligmasinda D-R verilerinden elde edilen E degeri i¢in tim metaller ve
adsorbanlarda 8 kJ/mol altinda sonuglar elde etmis, ancak kinetik verilerde kimyasal
adsorpsiyonu isaret eden yalanci birinci ve ikinci derece kinetik modellere uygunluklar
bildirmistir. Albadarin ve ark. (2014), cay atigi ve dolomit kullanarak Cu giderimi
caligmalarinda Freundlich adsorpsiyon izotermine gore fiziksel adsorpsiyon isaret
edilirken, kinetik calismada yalanci ikinci derece kinetik modele gore kimyasal
adsorpsiyonu isaret eden bir sonug¢ bildirmislerdir. Gok ve Cimen Mesutoglu (2017),
pirina kullanarak Cu (IT) ve Cr (VI) giderimi ¢alismalarinda; yalanci ikinci derece
kinetik modele uygunlugu adsorban yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin kimyasal
adsorpsiyonla iliskisine baglamislardir. Dolayisiyla adsorpsiyon mekanizmasinin
belirlenmesinde en dogru sonuglarin adsorban yapisinin incelenmesi (XRD ve SEM) ve

termodinamik verilere gore alinabilcegi anlagilmaktadir.
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4.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Bu c¢alisma kapsaminda; T, PT ve P adsorbanlar ile laboratuvarda yapilan
kesikli deneyler farkli sicakliklarda (25, 35 ve 45 °C) gergeklestirilmis ve birim
zamanda ¢Ozelti i¢inde kalan kirletici metallerin derisimleri belirlenmistir. Birim
adsorban bagina adsorplanan madde miktarini sicakligin bir fonksiyonu olarak agiklayan
matematiksel denklemler ile termodinamik veriler hesaplanmuistir.

Deneylerde, Zn (1) ve Cu i¢in pH 7 ve Al (IIl) i¢in pH 4; 2 mg/L baslangi¢
derisimi; T ve PT i¢in 10 g/L ve P i¢in 5 g/L adsorban dozu; 60 dk temas siiresi; 300 p
adsorban boyutu; 100 rpm karistirma hiz1 ile 25, 35 ve 45 °C sicakliklarda ¢alisilmistir.

4.6.1. Adsorbanlar icin termodinamik veriler

T, PT ve P adosrbanlarinin metallerle adsorpsiyonu igin esitlik (2.27)
kullanilarak Van’t Hoff grafikleri ¢izilmistir Gibbs serbest enerji degisimi 4G°, entalpi
degisimi 4H°, entropi degisimi AS° hesaplamalar1 esitlik (2.26), (2.27) ve (2.28) ile
boliim 2.5.4’e gore yapilmustir.

Zn (1) oT mPT aP Cu oT mPT AP
3 3,5
2,5 3 5’\.
X 2 25 R ARMAALLIITTRN *
= C
= = 2 ke __ Aeme
15 1,5 A
1 1
a) 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 b) 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
1T, °K 1T, °K
Al (I11) oT EPT AP
3
2,5
, b .
X 2 TooA
£ 15
1 @ ceeenniiennas @oerreiiinannns PS
0,5
c) 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
UT,°K

Sekil 4. 18. Adsorbanlar i¢in Van't Hoff grafikleri: a) Zn (II) ile ¢alismalar, b) Cu ile ¢aligmalar, c) Al
(I1I) ile ¢aligmalar
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T, PT ve P adsorbanlarina uygulanan Van’t Hoff grafikleri Sekil 4.18’de,

gorilmektedir.

Cizelge 4. 17. Adsorbanlarla Zn (I1), Cu ve Al (11T) giderimi i¢in termodinamik veriler

Adsorbat | Adsorban | T, °K In ke AG (kd/mol) | AH (kJ/mol) | AS (kJ /mol K)
298 | 1.6582 | -4,1297
T 308 | 1.7346 | -4,3961 3,8091 0,0266
318 | 1.7743 | -4,6625
Zn (1) 298 | 2.2540 | -5,6045
PT 308 | 2.3762 | -6,0422 7,4386 0,0437
Co=2 mg/L 318 | 25123 | -6,4799
298 | 2.1428 | -53185
P 308 | 2.1972 | -5,6063 3,2581 0,0287
318 | 2.2253 | -5,8941
Adsorban | T, °K In k. AG (kd/mol) | AH (kJ/mol) | AS (kJ /mol K)
298 | 25123 | -6,1471
T 308 | 2.5866 | -6,7889 12,9782 0,0641
. 318 | 2.8438 | -7,4307
u 298 | 2.8438 | -6,9884
PT 308 | 2.9444 | -7,6626 13,104 0,0674
Co=2 mg/L 318 | 3.1780 | -8,3368
298 | 1.6582 | -4,1488
P 308 | 1.8574 | -4,6698 11,376 0,0520
318 | 1.9459 | -5,1908
Adsorban | T, °K In ke AG (kd/mol) | AH (kJ/mol) | AS (kJ /mol K)
298 | 1.035599 | -2,5667
T 308 | 0.994623 | -2,7432 2,6937 0,0176
AL 318 | 0.944462 | -2,9198
298 | 2.649822 | -6,5607
PT 308 | 2.376273 | -6,8577 2,2891 0,0296
Co=2 mg/L 318 | 1.866045 | -7,1547
298 | 2.050519 | -5,0188
p 308 | 2.428837 | -5,4851 8,8776 0,0551
318 | 2.497979 | -5,9514

Adsorpsiyon igleminin

verilmigtir. Cizelge 4.17°de ise bu grafikten hesaplanan termodinamik veriler

termodinamik analizi, islemin kendiliginden olup

olmadigina karar vermek igin gereklidir. Adsorpsiyon isleminin uygulanabilirligi ve
kendiliginden dogasi, termodinamik parametrelerle ifade edilir (Rajamohan ve ark.,
2014).

Sekil 4.18 incelendiginde, calisilan tiim adsorban-kirletici metal sistemleri i¢in
Van’t Hoff grafiginin egimi negatiftir. Cizelge 4.17 incelendiginde; Gibbs serbest
enerjisi degisiminin (AG) negatif olmast adsorpsiyonun normal sartlar altinda
kendiliginden olabileceginin ve artan sicaklia bagli olarak adsorpsiyon isteminin
artabileceginin bir gostergesidir. Ayrica, Kyzas ve ark. (2013) AG’nin negatif

degerlerinde sicaklik artisiyla birlikte goriilen artisin, diisiik sicakligin adsorpsiyonu
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Kolaylastirdigi anlamima geldigini vurgulamislardir. Cizelge 4.17°den goriilebilecegi
tizere tiim adsorban-metal sistemleri i¢in sicaklik artistyla AG’nin negatif degerlerinin
arttig1 goriilmektedir.

Entalpi degisiminin (AH) tiim adsorban-Kirletici metal sistemleri igin pozitif
olmasi, reaksiyonlarin endotermik olarak gerceklestigini gostermektedir. Smith
(1981)’den aktarilan bilgiye gore entalpi degeri 2.1 - 20.9 kJ/mol arasinda ise fiziksel
sorpsiyon, entalpi degeri 20.9-418.4 kJ/mol araliginda ise kimyasal sorpsiyon meydana
gelmektedir (Cebeci ve Giiler, 2012). Bu konuyla ilgili olarak Kyzas ve ark. (2013) ise;
kesin emin olmamakla birlikte AH’1n biiyiikliigiiniin adsorpsiyonun tiirii hakkinda bir
fikir verebilecegini, fiziksel adsorpsiyon sirasinda olusan 1sinin, yogunlasma sicakliklar
ile aym biyiiklikte oldugunu; yani, 2.1 - 20.9 kJ/mol iken, kemisorpsiyon
sicakliklarinin genellikle 80-200 kJ/ mol araliginda oldugundan bahsetmislerdir.

AH degerleri adsorbanlar igin 2.2891 - 13.104 kJ/mol araliginda bulunmustur.
2.1- 20.9 kJ/mol arasinda degerler elde edildigi igin, endotermik reaksiyonla fiziksel
adsorpsiyon meydana gelmistir. Zn (II) gideriminde AH degerinin T ve P adsorbani i¢in,
PT’ye gore daha diisiik olmasi fiziksel adsorpsiyonun ve Van der Waals baglarinin daha
kuvvetli oldugunu gostermektedir. Cu giderimi i¢in tiim adsorbanlarda AH degerleri
birbirine yakin degerlerdedir ve Zn (II), Al (II) giderimine gore daha diisiikk kuvvette
fiziksel adsorpsiyon gerceklesmistir. Al (III) gideriminde ise AH degeri T ve PT igin,
P’ye gore daha diisiik ¢ikmistir ve fiziksel adsorpsiyon kuvveti daha fazladir. P igin AH
degeri yaklasik 4 kat fazladir.

Calisilan adsorbanlardan T ve PT inorganik yapida olup ve her ikisinin de
yapisinda CaCO;z bulundugu; P ise organik yapida olup yapisinda tanin bulundugu
bilinmektedir. Cu giderimi i¢in tiim adsorbanlarda AH en yiiksek degerleri aldigindan
fonksiyonel gruplarla etkilesim olmustur, ancak fiziksel adsorpsiyon daha baskindir
denilebilir. Zn (II) gideriminde PT nin diger adsorbanlara gore yaklasik 2 kat, Al (III)
gideriminde ise P’nin diger adsorbanlara gore yaklasik 4 kat biiyiik AH degerleri almasi,
fonksiyonel gruplarla etkilesimin daha fazla olabileceginin gostergesidir.

AS degerlerinin tamami pozitif degerler almistir. Bu durum, Ho (2003)’e gore
adsorpsiyonla birlikte bir entropi artisina ve kat1 ¢ozelti ylizeyinde rastlantisalligin
arttigina isaret etmektedir. Pandey ve ark (1985)’den aktailan bilgiye gore AS’in pozitif
degerleri adsorbanin metal iyonuna olan ilgisini ve adsorban-adsorbat yapisinda bazi
degisiklikler oldugunu gosterir (Aydin ve ark., 2008). Ayrica sicakligin artmasi da az

sayida serbest haldeki molekiillerin kinetik enerjilerini artiracagindan sistemin
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endotermik olmasiin entropinin pozitif olmasinda katkist oldugu sdylenebilir (Argun,
2007).

Literatiirde, ¢ok sayida termodinamik ¢alisma olup; endotermik olarak bildirilen
baz1 calismalardan alinan termodinamik verilerin sonug¢larimizin bir kismi ile

karsilastirilmast Cizelge 4.18’de verilmistir.

Cizelge 4. 18. Adsorbanlarin termodinamik verilerinin karsilastiriimasi

Metal Adsorban C, T, AG AH AS Referans
malL 'K (kdJ/mol) | (kl/mol) (kJ/molK)
298 | -4,1297
Zn (1) | Kazimkarabekir tasi 2 | 308 | -4,3961 | 3,8091 0,0266 Bu ¢alisma
318 | -4,6625
Karaman pekmez 298 | -6,9884
Cu toprag 2 308 | -7,6626 | 13,104 0,0674 Bu ¢alisma
318 | -8,3368
. 298 | -5,0188
Al () | QUerens rour Pelit | 2 308 | 54851 | 88776 | 0,0851 Bu galisma
T 318 | -5,9514
293 -4.09
. 10 | 303 | -4.30 2.2090 0.0215 Karthikeyan ve ark.
Zn (1 Rl 313 | 452 (2004)
323 -4.73
298 | -8.559
Cu Mermer atiklari 100 | 313 | -9.717 12.88 0.0722 Arslanoglu (2017)
328 | -10.783
293 -8.97
Al (I11) PAN boncuklar 1 |313| -10.60 14.97 0.082 Aly ve ark. (2014)
333 | -12.23

4.7. Adsorbanlarin Karakterizasyonu ve Adsorpsiyona Etki Eden Mekanizmalar

Bu boliimde T, PT ve P adsorbanlarinin, topografyalari (yiizey yapilari) ve
morfolojileri (yapisal 6zellikleri); kirletici metal olarak kullanilan Zn (II), Cu ve Al (III)
ile adsorpsiyonu sonrasindaki degisimler SEM+EDX ve XRD analiz sonuglarina goére
incelenmistir. Ayrica SEM+EDX ile elde edilen EDAX wverileri ile kimyasal
kompozisyonlar hakkinda bilgi verilmistir.

EDX ile her bir elementin kompozisyonu ve yiizdesi belirlenirken, XRD ile
kristal yapilar1 ve kristal bilgisi 6grenilebilir.

Her adsorban ayr1 ayr1 ¢alisilmistir ve boliim sonlarinda elde edilen verilere gore
adsorpsiyonla ilgili sonuglar yorumlanmistir. Sonuglarin yorumunda, SEM+EDX ve

XRD ile elde edilen bilgilere gore adsorpsiyona etki eden mekanizmalar agiklanmistir.
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4.7.1. Kazzimkarabekir tas1 (T)

Adsorbanla ilgili simdiye kadar bilinen 6zelliklerini 6zetlemek gerekirse; kisaca
su sekilde 6zetlenebilir:

Kazimkarabekir/Karaman-Tiirkiye orijinlidir. Tas ocagindan c¢ikarilmigtir. Gol
kalkeri yapisinda, beyaz renkli, tabakali ve gec¢irimli bir tastir. Kalker, bir kaya¢ tiirii
olup yapisinda CaCOs olan minerallerden olusur. Kalsit, dolomit gibi mineraller
bulunabilir. ilk cikarildiginda yumusak, hava ile temas ettikge sertlesen bir tastir.
Bolgede “Kasaba tasi” ad1 ile bilinmekte, yapilarda ve ¢evre diizenlemesinde kullanilan

dogal bir yap1 tasidir.
4.7.1.1. SEM ve EDX analizi sonuglar:

T adsorbani icin, adsorbanin farkli noktalarndan EDS sonuclari; APEX™
yazilimi ile EDAX olarak verilmistir. EDAX sonuglarina gore adsorban heterojen
yapidadir. EDAX sonuglar1 Cizelge 4.19°da ve SEM imajlar1 Sekil 4.19°da verilmistir.

Cizelge 4. 19. T adsorbani i¢in farkli bolgelerden EDAX sonuglari

Akilli Kantitatif Sonuglar
Bolge Area 288 Area 289
Element %, Agirlikca | %, Atomsal | %, Hata | %, Agirlikca | %, Atomsal %, Hata

O-K 50.13 71.24 10.25 48.56 70.01 10.27
Al-K 0.43 0.36 13.76 0.39 0.34 12.41
Si-K 0.46 0.38 9.81 0.66 0.54 8.39
P-K 1.42 1.04 6.05 0.69 0.51 7.39
Ca-K 47.55 26.98 0.88 49.7 28.6 0.88

Goldstein ve ark. (2017)’den aktarilan bilgiye gore; Moseley Kanunu, belli bir
hatta siralanan karakteristik radyasyonun enerjisinin, atom numarasina gére monoton
olarak degistigini agiklar. EDS ile elementel analizde Moseley Kanunu esastir. Belirli
bir K, L veya M hattinin enerjisi dlgiiliirse, o hatt1 olusturan elementin atom numarasi
belirlenebilir. K, L ve M i¢in atom sayisinin artmasiyla, x 1sinlarinin enerjisi artar
(http://www.charfac.umn.edu/instruments/eds_on_sem_primer.pdf).

EDAX APEX sonuclart SEM imaj1 ve EDS grafikleriyle birlikte Area 288 icin
EK-1 ve Area 289 i¢in EK-2’de verilmistir.


http://www.charfac.umn.edu/instruments/eds_on_sem_primer.pdf
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Sekil 4. 19. T adsorbanina ait SEM goriintiileri: a) T (ham), b) Zn (II) ile adsorpsiyonu sonrasi, ¢) Cu ile
adsorpsiyonu sonrasi, d) Al (III) ile adsorpsiyonu sonrasi

Sekil 4.19 incelendiginde; 30 um boyutunda alinan SEM goériintiilerine gore T
adsorbaninin yiizeyinde Zn (II), Cu ve Al (III) ile adsorpsiyonu sonrasinda ylizey
yapisiin degistigini gostermektedir. Adsorpsiyondan sonra incelenen metaller 2 mg/L
baslangi¢c derisimi, 60 dk temas siiresi ve Zn (II), Cu i¢in pH 7 ve Al (IIl) i¢in pH 4
kosullarinda caligmalara ait numunelerdir. Metaller ile adsorpsiyon sonrasinda

hesaplanan EDAX sonuglar1 Cizelge 4.20°de verilmektedir.

Cizelge 4. 20. T adsorbaninin; Zn (II), Cu ve Al (I1I) ile adsorpsiyonu sonrast EDAX sonuglar1

Akilli Kantitatif Sonuglar

T (Area 312) T - Zn (I1) (Area 309) T — Cu (Area 295) T — Al (111) (Area 347)

Element %, Agirlik Element %, Agirlik Element %, Agirlik Element %, Agirlik
O-K 51.62 O-K 56.14 O-K 55.39 O-K 57.94
Al-K 0.86 Al-K 1.00 Al-K 0.81 Al-K 1.21
Si-K 1.35 Si-K 1.75 Si-K 1.27 Si-K 2.51
P-K 1.20 P-K 1.31 P-K 1.15 P-K 0.58
Ca-K 44.97 Ca-K 39.64 Ca-K 41.21 Ca-K 37.33
Zn-K 0.15 Cu-K 0.17 Fe-K 0.43
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Cizelge 4.20 sonuglarina gore, EDS grafikleri Sekil 4.20°de verilmistir.
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Sekil 4. 20. T adsorbanina ait EDS grafikleri: a) T (ham), b) Zn (II) ile adsorpsiyonu sonrasi, ¢) Cu ile
adsorpsiyonu sonrasi, d) Al (II) ile adsorpsiyonu sonrasi

SEM ve EDX sonuglarina gore, T adsorbani iizerinde Zn (II), Cu ve Al (III)

metalleri tutulmus ve ylizey yapisinda degisiklige neden olmustur.
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4.7.1.2. XRD analizi sonugclari

T adsorban1 igin XRD paterni sekil 4.21°de verilmektedir. Paternin
olusturulmasinda ORIGIN®2019, pikler i¢cin Match! Version 2 programi kullanilmustir.

12 4
C C: Calsite
o M: Muscovite
Q: Quartz
8 -
Counts
& —
4
2 -
o -
T T T T T T T T T
0] 10 20 20 40 50 60 TO 80 a0
2Theta=1.54060 (Cu)

Sekil 4. 21. T adsorbani i¢in XRD paterni

XRD paternlerine gore; T adsorbaninin Zn (IT), Cu ve Al (III) ile adsorpsiyonlari
sonrasinda; Match! Version 2 programi kullanilarak adsorbanlarin yapisal 6zelliklerinde

meydana gelen degisimler Sekil 4.22°de verilmektedir.

Counts
10 T-Zn_001_exported

T-Cu 001 _exported

10 C)
w2
(8] ==
e
d)
.
| A
2= T 001 _exported
a)
=
J.
o T T T T T T T T
10 20 30 40 50 a0 Fie] 80

Paosition [*2Theta] (Copper (Cul)

Sekil 4. 22. T adsorbaninin metallerle yapisal 6zelliklerindeki degisimlerin XRD paternleri ile gosterimi:
a) (T ham), b) Zn (II) ile adsorpsiyonu sonrasi, ¢) Cu ile adsorpsiyonu sonrasi, d) Al (IIT) ile adsorpsiyonu
sonrasi
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4.7.2. Karaman pekmez topragi (PT)

Adsorbanla ilgili simdiye kadar bilinen 6zelliklerini 6zetlemek gerekirse; kisaca
su sekilde 6zetlenebilir:

Karaman-Merkez orijinlidir. Yore halki tarafindan pekmez kaynatma sirasinda,
pekmez sirasina katilarak asitligi azaltmak ve siiziilmesini kolaylastirmak i¢in kullanilan
beyaz-krem rengi topraktir. Pekmez topraklarinin genel olarak % 50- 90 aras1 kalsiyum

karbonat icerdigi bilinmektedir.
4.7.2.1. SEM ve EDX analizi sonuclari

PT adsorbani i¢in, adsorbanin farkli noktalarindan EDS sonuclari; APEX™
yazilimi ile EDAX olarak verilmistir. EDAX sonucglarina goére adsorban heterojen

yapidadir. EDAX sonuglar1 Cizelge 4.21°de ve SEM imajlar1 Sekil 4.23’de verilmistir.

Cizelge 4. 21. PT adsorbani i¢in farkl bolgelerden EDAX sonuglari

Akilli Kantitatif Sonuglar
Bolge Area 347 Area 358
Element %, Agirlikca | %, Atomsal | %, Hata | %, Agirhikca | %, Atomsal %, Hata

O-K 58.16 76.88 9.53 49.8 70.36 9.73
Mg-K 0.66 0.57 9.15 0.63 0.58 9.19
Al-K 1.19 0.93 7.24 11 0.92 7.17
Si-K 2.46 1.85 5.49 3.3 2.66 5.45
Ca-K 37.37 19.72 0.83 45.17 25.48 0.85
Y-K 0.17 0.04 42.07 - - -

EDAX APEX sonuglart SEM imaj1 ve EDS grafikleriyle birlikte Area 347 i¢in
EK-3 ve Area 358 i¢in EK-4’de verilmistir.

Adsorpsiyondan sonra incelenen metaller 2 mg/L baslangi¢ derisimi, 60 dk
temas siiresi ve Zn (II), Cu i¢in pH 7 ve Al (III) i¢in pH 4 kosullarinda ¢aligsmalara ait
numunelerdir. Metaller ile adsorpsiyon sonrasinda hesaplanan EDAX sonuglar Cizelge
4.22°de verilmektedir. Sekil 4.23 incelendiginde; 30 pm boyutunda alinan SEM
goriintlilerine gore PT adsorbaninin yiizeyinde Zn (II), Cu ve Al (III) ile adsorpsiyonu

sonrasinda yiizey yapisinin degistigini gostermektedir.
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Cizelge 4. 22. PT adsorbaninin; Zn (II), Cu ve Al (II) ile adsorpsiyonu sonrast EDAX sonuglar1

Akilli Kantitatif Sonuglar
PT (Area 358) PT - Zn (I1) (Area 368) PT — Cu (Area 341) PT — Al (111) (Area 333)
Element %, Agirlik Element %, Agirlik Element %, Agirlik Element %, Agirlik
0-K 49.8 0O-K 82.4 0-K 54.26 O-K 31.07
Mg-K 0.63 Mg-K 2.3 Mg-K 1.23 - -
Al-K 1.1 Al-K 1.69 Al-K 1.18 Al-K 4.77
Si-K 3.3 Si-K 1.73 Si-K 10.78 Si-K 13.39
Ca-K 45.17 P-K 3.48 P-K 0.82 P-K 1.83
Ca-K 7.93 Ca-K 31.61 Ca-K 28.8
Zn-K 0.46 Cu-K 0.12 Fe-K 20.14

a3

KMU:BIFTEM15 0kV-M %2,000'SE(L) 44

KMU-BILTEM 15.0kVM-x2,000 SE(L)

Sekil 4. 23. PT adsorbanina ait SEM goriintiileri: a) PT (ham), b) Zn (II) ile adsorpsiyonu sonrast, ¢) Cu
ile adsorpsiyonu sonrasi, d) Al (III) ile adsorpsiyonu sonrasi

SEM ve EDX sonuglarina gore, T adsorbani tizerinde Zn (Il), Cu ve Al (Il1)
metalleri tutulmus ve ylizey yapisinda degisiklie neden olmustur. Cizelge 4.22
sonuglarina gore, adsorbanin heterojen yapisindan dolay1r farkli elementler de

belirlenmistir. Cizelge 4.22 i¢in EDS grafikleri Sekil 4.24°de verilmistir.
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Sekil 4. 24. PT adsorbanina ait EDS grafikleri: a) PT (ham), b) Zn (II) ile adsorpsiyonu sonrasi, ¢) Cu ile
adsorpsiyonu sonrasi, d) Al (III) ile adsorpsiyonu sonrasi
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4.7.2.2. XRD analizi sonuclar:

PT adsorbant i¢in XRD paterni sekil 4.25’de verilmektedir. Paternin
olusturulmasinda ORIGIN®2019, pikler icin Match! Version 2 programi kullanilmuistir.

C: Calsite

C.CuW K C": Coesite

20 o N: Nitratine
K: Potassium [iron(II}/magnesinm]
iron(IIT) bis{orthophosphate

N.C
15 H
Counts
10 — c,C N
\\ N, C
5 - S
~N
1 o

T T T
(] 10 20 30 40 50 60 70 80 a0
2Theta=1.54060 (Cu)

Sekil 4. 25. PT adsorbani i¢in XRD paterni

XRD paternlerine gore; PT adsorbanimmin Zn (II), Cu ve Al (Ill) ile
adsorpsiyonlart sonrasinda; Match! Version 2 programi kullanilarak adsorbanlarin

yapisal ozelliklerinde meydana gelen degisimler Sekil 4.26°da verilmektedir.

Counts

A PT-Zn_001_exported

b)

2 A

A PT-Cu_001_exparted

10 20 30 40 50 (=14} 7O 80
Position [P2Thetal (Copper (Cul)

Sekil 4. 26. PT adsorbamimin metallerle yapisal O6zelliklerindeki degisimlerin XRD paternleri ile
gosterimi: a) PT (ham), b) Zn (II) ile adsorpsiyonu sonrasi, ¢) Cu ile adsorpsiyonu sonrasi, d) Al (III) ile
adsorpsiyonu sonrasi
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4.7.3. Pelit bashg (P)

Adsorbanla ilgili simdiye kadar bilinen 6zelliklerini 6zetlemek gerekirse; kisaca
su sekilde 6zetlenebilir:

Karaman-Merkez orijinlidir. Park ve bahcgelerde peyzaj amaciyla kullanilan
Sapli Mese (Quercus robur subsp. robur) agacinin meyve kisminin (pelit) bagligidir.
Olgunlasarak topraga diisen pelitler ve saplar1 ayrilarak toplanan Orneklerdir. Bazi
tiirleri, dericilikte sepileme maddesi (valeks) olarak kullanilmaktadir. Yapisinda,

tanenler ve diger fenolik maddeler bulunmaktadir.

4.7.3.1. Kimyasal kompozisyonu

Cizelge 4.23’de Quercus robur igin pelit bashgnin (dis kabuk-(kadeh))
kimyasal kompozisyonu verilmistir. Kimyasal kompozisyon verileri Kilic ve ark.
(2010)’dan alinmustir.

Cizelge 4. 23. Pelit basliginin kimyasal kompozisyonu (g/kg KM)*

NDF ADF
KM HP HY HK Notr Asitli KT
(Kuru (Ham (Ham (Ham goziiciilerde  ¢oziiciilerde (Kondense
madde) Protein) Yag) Kil) ¢oziinmeyen ¢Oziinmeyen Tanen)
lifli madde lifli madde

Pelit
bashg 930.6 28.1 4.2 29.6 681.2 539.1 17.8
(Kadeh)

* (Kilic ve ark., 2010)

4.7.3.2. SEM ve EDX analizi sonuglari

P adsorbani icin, adsorbanin farkli noktalarindan EDS sonuclar; APEX™
yazilimi ile EDAX olarak verilmistir. EDAX sonuglarina gore adsorbanin heterojen
yapida oldugu anlasilmaktadir. Adsorbanin farkli bolgelerinde ortak elementler disinda
Ir, Y ve Si elementleri tespit edilmistir. EDAX sonuglar1 Cizelge 4.24’de ve SEM
imajlar1 Sekil 4.27°de verilmistir.

EDAX APEX sonuclart SEM imaji1 ve EDS grafikleriyle birlikte Area 361 igin
EK-5 ve Area 321 i¢in EK-6’da verilmistir.
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Akilli Kantitatif Sonuglar
Bolge Area 361 Area 321
Element %, Agirlikca | %, Atomsal | %, Hata | %, Agirlik¢a | %, Atomsal %, Hata

C-K 30.41 37.71 6.26 34.28 42.15 7.16
O-K 65.77 61.24 8.71 60.2 55.18 9.39
Mg-K - - - 0.56 0.34 15.55
Al-K 0.38 0.21 9.59 0.75 0.41 11.38
Ir-M 1.48 0.11 11.19 - - -
Ca-K 1.97 0.73 2.03 2.53 0.93 4.00
Si-K 0.87 0.46 8.79
Y-L 0.82 0.14 8.70

Adsorpsiyondan sonra incelenen metaller 2 mg/L baslangi¢ derigimi, 60 dk

temas stiresi ve Zn (II), Cu i¢in pH 7 ve Al (III) i¢in pH 4 kosullarinda ¢alismalara ait

numunelerdir. Metaller ile adsorpsiyon sonrasinda hesaplanan EDAX sonugclar1 Cizelge

4.25de verilmektedir. Sekil 4.27 incelendiginde; 30 um boyutunda alinan SEM

goriintiilerine gdre P adsorbaninin yiizeyinde Zn (II), Cu ve Al (III) ile adsorpsiyonu

sonrasinda yiizey yapisinin degistigini gostermektedir.

Cizelge 4. 25. P adsorbaninin; Zn (II), Cu ve Al (III) ile adsorpsiyonu sonrast EDAX sonuglari

Akilli Kantitatif Sonuglar
P (Area 321) P -Zn (I1) (Area 369) P — Cu (Area 327) P — Al (I11) (Area 365)
Element %, Agirlik Element %, Agirlik Element %, Agirlik Element %, Agirlik
C-K 34.28 C-K 33.25 C-K 23.25 C-K 39.27
O-K 60.2 O-K 62.19 O-K 55.94 O-K 58.31
Mg-K 0.56 Mg-K 0.84 Al-K 2.43 Al-K 0.96
Al-K 0.75 Al-K 0.67 Y-L 5.24 Si-K 0.25
Ca-K 0.93 Ca-K 2.15 Ca-K 10.78 Ca-K 1.11
Si-K 0.46 Si-K 0.45 Cu-K 2.35 Y-K 0.11
Y-L 0.14 Y-K 0.25
Zn-K 0.20

SEM ve EDX sonuglarina gore, T adsorbani iizerinde Zn (II), Cu ve Al (III)

metalleri tutulmus ve ylizey yapisinda degisiklige neden olmustur. Moseley Kanununa
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gore belirlenen K, Lve M hatlarina gére; Y (Itriyum) elementi ham adsorban P i¢in Y-L
(Area321), P-Zn (Il) (Area369) ve P-Al (III) (Area 365) i¢cin Y-K seklinde tespit
edilmistir. Cizelge 4.25 sonuglarina gore, adsorbanin heterojen yapisindan dolay:
kompozisyonlar birbirinden farkli elementleri igermektedir. Ornegin Cizelge 4.25
sonuglaria gore Si-K, P-Cu (Area 327) ig¢in ve Mg-K, P-Cu (Area 327) ile P-Al (I1I)
(Area 365) i¢in tespit edilmemistir. Adsorban organik yapida oldugu halde, igeriginde
Si bulunmaktadir. Epstein (1999)’a gore; silisyum, bitkilerde kalsiyum, magnezyum ve
fosfor gibi makro besin elementlerininkine esdeger miktarlarda ve ¢ogunlukla otlarda

diger tiim inorganik bilesenlerden daha yiiksek seviyelerde bulunur.

r

/

‘31 b R S

30.0pm

P
R T B A ET | / 1o 0 JPRESE 1 B

RMU—BILTENi 15.0kV M-x2,000 SE(L) 30.0pm KMU-BILTEM 15:0kV M-x2,Q@FSE(L) g |

Sekil 4. 27. P adsorbanina ait SEM gériintiileri: a) P (ham), b) Zn (1) ile adsorpsiyonu sonrasi, ¢) Cu ile
adsorpsiyonu sonrasi, d) Al (III) ile adsorpsiyonu sonrasi

Cizelge 4.25 icin EDS grafikleri Sekil 4.28’de verilmistir.
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Sekil 4. 28. P adsorbanina ait EDS grafikleri: a) P (ham), b) Zn (1) ile adsorpsiyonu sonrasi, ¢) Cu ile
adsorpsiyonu sonrasi, d) Al (III) ile adsorpsiyonu sonrasi
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4.7.3.3. XRD analizi sonu¢lari

P adsorbani igin XRD paterni sekil 4.29°de verilmektedir. Paternin
olusturulmasinda ORIGIN®2019, pikler i¢in Match! Version 2 programi kullanilmistir.

Counts

T I

0,5 T T T T T
10 20 30 40 50 &0 70 80 90
2Theta=1.54060 (Cu)

Sekil 4. 29. P adsorbani i¢in XRD paterni

XRD paternlerine gore; P adsorbaninin Zn (II), Cu ve Al (III) ile adsorpsiyonlari
sonrasinda; Match! Version 2 programi kullanilarak adsorbanlarin yapisal 6zelliklerinde

meydana gelen degisimler Sekil 4.30°da verilmektedir.

Counts

b)

p-Cu_001_exported

20 30 40 20 a0 Ja 20
Position ["2Theta]l (Copper (Cul)

Sekil 4. 30. P adsorbaninin metallerle yapisal 6zelliklerindeki degisimlerin XRD paternleri ile gosterimi:
a) P (ham), b) Zn (II) ile adsorpsiyonu sonrasi, ¢) Cu ile adsorpsiyonu sonrasi, d) Al (III) ile adsorpsiyonu
sonrasi
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4.7.4. Adsorbanlarin mineral kompozisyonu ve yiizey yapilari

Bu calismada kullanilan T ve PT adsorbanlar1 inorganik yapida, P adsorbani ise
organik yapidadir. T ve PT i¢in XRD sonuglarina gore mineral kompozisyonu tespit
edilmis olup, P i¢in organik yapida oldugundan XRD kompozisyonlar: tespit
edilememistir. Yiizey yapilari, EDS ile elde edilen EDAX sonuglarina gore elementel
olarak verilmistir.

T adsorbani igin mineral kompozisyonunda dominant faz Kalsit (CCaOs)
mineralidir. Ayrica daha diisiik oranlarda Muskovit (Al3HKO1,Si3) ve Quartz (O,Si)
mineralleri tespit edilmistir (Sekil 4.21). En yiiksek pik 2Theta= 29.07° ve | (intensity)=
1000 olarak olgiilmiistiir. EDS sonuglarma gore agirlikli olarak O ve Ca, daha az
miktarlarda Si, P ve Al elementlerini icermektedir (Cizelge 4.19). Calismamizla benzer
sekilde, Lindawati ve ark. (2019), Giiney Ace/Endonezya orjinli Meukek mermerinin
mineral miktarlarint XRD ve SEM-EDS analizleri ile belirlemislerdir. Calismalarinda,
dominant minerali kalsit olarak belirlemisler ve 2Theta=29.4789°, | =1928 degerlerinde
en yliksek piki belirlemislerdir. EDS sonuglaria goére agirlikli olarak O ve Ca, daha az
miktarlarda Si, Mg, K, Al ve S elementlerini belirlemiglerdir.

PT adsorbani i¢in dominant faz Koezit (O;Si) mineralidir. Ayrica daha az
oranlarda Kalsit (CCaOs3) , Nitratin (NNaos) ve Potasyum demir (11)/Magnezyum Demir
(1) bis ortofosfat (Fe;.91KMgo.090sP2 ) mineralleri tespit edilmistir (Sekil 4.25). En
yiiksek pik yapisinda Koezit, Kalsit ve Nitratine bulunmaktadir. EDS sonuclarina gore
agirlikli olarak O ve Ca, daha az miktarlarda Si, Al, Mg ve Y elementlerini icermektedir
(Cizelge 4.21). PT adsorbaninda dominant faz olarak goriilen Koezit’in dominant faz
oldugu benzer bir calisma bulunmamistir. Ancak, Toprak (2007) mermerlerve
kiregtaglarindan iiretilen kiregler ile ilgili tez calismasinda; sonmiis beyaz kirectasi i¢in
Koezit’i 2Theta= 29-30° araliginda belirlemis olup, bizde 2Theta=29.03%de belirledik.

P adsorbani, organik madde oldugundan XRD paternine gore her hangi bir
tanimlama yapilamamigtir. EDS sonuglarina gore agirlikli olarak O ve C, daha az
miktarlarda Ca, Ir, Si, Y, Al ve Mg elementlerini igermektedir (Cizelge 4.24).

Calismada kullanilan T, PT ve P adsorbanlarmin farkli bolgelerinden alinan
orneklerin EDS analizine gore EDAX sonuclari sirasiyla Cizelge 4.19, 4.21 ve 4.24°de
verilmigtir ve sonuglar adsorbanlarin heterojen yapida oldugunu gostermektedir.
Orneklerin bazilarinda farkli bolgelerde aymi element igin farkli sonuglar alinirken,

ozellikle P ve PT adsorbanlarinda bolgelere gore farkli elementler belirlenmistir.
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4.7.5. Kirletici metallerin adsorpsiyon mekanizmalari

4.7.5.1. Adsorbanlarin Zn (11) ile adsorpsiyon mekanizmalari

T adsorbaninin EDAX sonuglarina gore heterojen yapida oldugu anlasilmaktadir
(Cizelge 4.19). T adsorbaninin Zn (II) ile adsorpsiyonu sonrasinda, SEM goriintiilerine
gore adsorban yiizeyinde degisiklikler oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.19.b). Ham
adsorbanin SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 4.19.a) adsorban yiizeyinin yapisinin
kismen gozenekli ve heterojen ylizey yapisinin, adsorpsiyon sonrasi goriintiilerde daha
homojen gibi oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, adsorban ylizeyinin metalle
kaplanmasidir. Adsorpsiyon sonrast XRD paternleri incelendiginde; Zn (Il)
adsorpsiyonu sonrasinda XRD paternlerinde degisiklikler olmustur (Sekil 4.22.b). EDX
sonuglarina gore; EDS grafikleri Sekil 4.20.b ve EDAX sonuglar1 Cizelge 4.20’ye gore
Zn tespit edilmistir ve agirlik¢a % 0.16 seviyesindedir.

PT adsorbaninin EDAX sonuglarma gore heterojen yapida oldugu
anlagilmaktadir (Cizelge 4.21). PT adsorbaninin Zn (II) ile adsorpsiyonu sonrasinda,
SEM goriintiilerine gore adsorban yiizeyinde degisiklikler oldugu tespit edilmistir (Sekil
4.23.b). Ham adsorbanin SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 4.23.a) adsorban
ylizeyinin yapisinin kismen gozenekli ve heterojen ylizey yapisinin, adsorpsiyon
sonras1 goriintiilerde daha homojen gibi oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, adsorban
yiizeyinin metalle kaplanmasidir. Adsorpsiyon sonrast XRD paternleri incelendiginde;
Zn (II) adsorpsiyonu sonrasinda XRD paternlerinde degisiklikler olmustur (Sekil
4.26.b). EDX sonuglarina gore; EDS grafikleri Sekil 4.24.b ve EDAX sonuglar1 Cizelge
4.22’ye gore Zn tespit edilmistir ve agirlikca % 0.46 seviyesindedir.

P adsorbaninin EDAX sonuglarina gore heterojen yapida oldugu anlasilmaktadir
(Cizelge 4.24). PT adsorbaninin Zn (II) ile adsorpsiyonu sonrasinda, SEM goriintiilerine
gore adsorban ylizeyinde degisiklikler oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.27.b). Ham
adsorbanin SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 4.27.a) adsorban yiizeyinin yapisinin
kismen gozenekli ve heterojen ylizey yapisinin, adsorpsiyon sonrasi goriintiilerde daha
homojen gibi oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, adsorban yiizeyinin metalle
kaplanmasidir. Adsorpsiyon sonrast XRD paternleri incelendiginde; Zn (II)
adsorpsiyonu sonrasinda XRD paternlerinde degisiklikler olmustur (Sekil 4.30.b). EDX
sonuglarma gore; EDS grafikleri Sekil 4.28.b ve EDAX sonuglar1 Cizelge 4.25’e gore
Zn tespit edilmistir ve agirlik¢a % 0.20 seviyesindedir.
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Calismamizla benzer sekilde; Stefanovic” ve ark. (2007) klinoptilolit tiifii ile Zn
(IT) adsorpsiyonunu inceledikleri ¢alismalarinda, SEM-EDX ve XRD kullanmiglardir.
Zn atomlarinin klinoptilolit yiizeyinde biriktigini, buna karsilik yiizey altindaki
bolgelerde ise 3 kat daha az Zn bulundugunu ve bunun yiizey yiikiine gore ylizeyde
birikme ve iyon degisim mekanizmasindan kaynaklanabilecegini bildirmiglerdir. Yine,
Shin ve ark. (2014); kirmiz1 ¢amur, kiregtasi, zeolit ve istiridye kabugu adsorbanlar
lizerine metal adsorpsiyonu sonrasinda, SEM goriintiilerindeki Oncesi ve sonrasi
seklinde verdikleri degisikliklerin bir adsorpsiyon meydana geldigini kanitladigini ve
bunun da muhtemelen adsorban yilizeyinde iyon degisimi ve komplekslesme
reaksiyonlar1 ile meydana geldigini bildirmislerdir.

Nishikawa ve ark. (2012), genisletilmis vermikulit {izerine Zn adsorpsiyonu
calismalarinda, adsorbanin SEM, XRD ve diger metodlarla karakterize etmisler; eldeki
bulgulara gore adsorban lizerinde iyon degisimi yoluyla Zn giderimi oldugunu ve D-R
izoterm modeline uygunlugundan (E=5.803 kj) fiziksel adsorpsiyon oldugunu
bildirmislerdir. Bizim ¢alismamizda da tiim adsorbanlar i¢cin D-R izoterm verileri 8
kJ/mol altinda degerler almistir. Mohan ve Gandhimathi (2009), SEM VE FTIR analiz
sonuclarina gore ucucu kiil adsorban yiizeyine Zn ve Cu metal iyonlarinin ugucu kiil
yiizeyindeki negatif yiiklii silis ve aliimina bulunan aktif sitelerde adsorpsiyon meydana
geldigini, Chaiyasith ve ark. (2006), Wang ve ark. (2006)’dan aktardiklar1 esitlik ile
izah etmislerdir. Bu esitlige gore (Esitlik-(4.2)-1 ve 5) metaller (M*?) ve metal
hidroksitleri M(OH); yiizeyde komplekslesmektedir. Bu esitlikte SO adsorbanin serbest

yiizey alanlarini ifade eder.

= SiOH +OH™ — =Si0™ + H,0 Esitlik (4.2)-1
=AIOH + OH- — =AI0" +H,0 Esitlik (4.2)-2
2(=Si0") + M* - (=Si-0,)M Esitlik (4.2)-3
2(=Al0) + M** —(=Al1-0,)M Esitlik (4.2)-4
SO + M(OH); — SO-M(OH), Esitlik (4.2)-5

Elzinga ve Reeder (2002), kalsit tizerinde Zn (II) ve Cu (II) adsorpsiyonunu,
EXAFS (Genisletilmis x 1sin1 absorpsiyonu inceyapi spektrometrisi) ile incelemisler, Zn
(IT)’nin  kalsitin Ca bulunan yiizeylerinde tetrahedral yapida Zn adsorpsiyon
kompleksleri olustugunu bildirmislerdir. Bu yapi sekil 4.31°de gosterilmistir.
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Sekil 4. 31. Zn (1) nin kalsit iizerinde adsorpsiyonunda Zn (II) komplekslerinin olas1 konfigiirasyonlari

Coruh (2008), dogal ve sartlandirilmis klinoptilit adsorban ile Zn iyonlarinin
giderimi ¢aligmasinda; iyon degisim mekanizmasimin ve Ozellikle yiiksek baslangig
derisimlerinde ¢cokelmenin etkin oldugunu ifade etmisler ve ¢inkonun iyon degisimini

esitlik ( 4.4)’e gore agiklamislardir. Burada M: Ca, Na, Mg, K’y1, m: degisebilir katyon
mZn2+(aq) + 2|V|2+(c)<—> mZn2+(c)+ 2Mm+(aq) Esitlik (4.3)

Chai ve ark. (2017), kaolinit ve bentonit iizerine Zn (Il) adsorpsiyonunda; her iKi
adsorban icin elektrostatik etkilesimlerin ve bentonit i¢in ise katmanlar arasi katyon
degisimi mekanizmasinin etkili oldugunu bildirmislerdir.

Eger, mikro seviyelerde bile kimyasal adsorpsiyon olusuyorsa bu asorpsiyon tek
tabakalidir. Tek tabakali bir adsorpsiyonda kalsit ve trace metaller Comans ve
Middelburg (1987) tarafindan “Yiizey Cokelme Modeli” ile agiklanmigtir. Bu modele
gore kalsit ve metal arasinda esitlik (4.4)-1 ve 4 arasindaki reaksiyonlar meydana
gelmektedir: CaCOgs) iizerinde M?*" adsorpsiyonu, K s (izoterm verisinden elde edilen

Adsorpsiyon sabiti);
=CaCQ% + M?* + HCO; ©'ads CaCOjz+ =MCO’3 + H* Esitlik (4.4)-1
M 2*’nin ¢okelmesi; Kspm ( Metal karbonatin ¢oziiniirliik irtinii)

=MCQ% + M** + H* 1/Kym MCOs3 (s) + =MCQ% + H' Esitlik (4.4)-2

MCOss) iizerinde Ca”* adsorpsiyonu;
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=MCQ’% + Ca*" + HCO'3 X 'ads MCOs() + =CaCQ% + H* Esitlik (4.4)-3
Ca®" nin cokelmesi; Kspca ( Kalsiyumun ¢oziiniirliik iirtinti)
=CaC0’% + Ca’* + HCO3 1/Kspm CaCO; (s) + =CaCO’% + H* Esitlik (4.4)-4

Mevcut bulgulara gore; baslangi¢ derisiminin azligindan dolayr Zn (II)’nin
yogun sekilde ¢okeldigi bilesik formlar1 ile tutundugu yiizeylerdeki elementel formu
icin net pikler gdzlenmemistir. Ancak, bizim ¢alismamizda da T ve PT adsorbanlari
icin; SEM ve XRD goriintiileri ile adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon kinetik ve
termodinamik  verileri baz alindiginda adsorpsiyona etki eden muhtemel
mekanizmalarin elektrostatik etkilesimler ve iyon degisimleri ile sinirli da olsa hidroksit
formunda mikro ¢okelmelerle gerceklestigi sonucuna varmak miimkiindiir. Cokelme ve
iyon degisimi ile ilgili olarak adsorbanlarin XRD paterninde bazi kalsit piklerinin
yiiksekliginin azaldigi goriilmektedir. Ayrica EDAX sonuglarina gére Ca miktari
azalmistir. Dolayisiyla, kalsit pikindeki bozulma, i¢erigindeki CaCOs ve Ca*? miktarinin
azaldigini gostermektedir.

P adsorbani organik yapida olup, EDAX sonuglarina gore herhangi bir element
miktarinda belirgin bir azalma goriilmemistir (Cizelge 4.25). Ancak, XRD paternleri
incelendiginde Zn (II) ile adsorpsiyonundan sonra, ham P adsorbaninin pik yapilarinda
degismeler olmustur (Sekil 4.30.b ve 4.30.a). Ham P adsorbaninda 2 Theta=37.5°, 23.6°
ve 14.3%de gozlenen yapisi bilinmeyen piklerde bir bozulma olmustur.

Kesin olmamakla birlikte adsorbanlarin ¢inko ile XRD paternlerinde, yaklasik
2Theta= 43 de elementel Zn tespit edilmistir. Bulunan bu sonug, Qasim ve ark. (2016)
tarafindan yapilan ¢alisgmada Zn igin verilen pik derece sonucuna olduk¢a yakindir. Bu
yiizden, Zn (II)’nin adsorban yiizeyindeki kondense tanenlerin yapisindaki fonksiyonel
gruplar tarafindan tutulabilecegi diisiiniilmektedir.

Zn (II) ile adsorpsiyon verilerine gore; adsorbanlarda % agirlikga Zn (II)
tutulmast durumu, PT (% 0.46) > P ( % 0.20) > T (% 0.16) seklinde gergeklestigi

goriilmektedir. Ancak verilen bu sonuglara % hata oranlar1 dahil edilmemistir.
4.7.5.2. Adsorbanlarin Cu ile adsorpsiyon mekanizmalari

T adsorbaninin EDAX sonuglarina gore heterojen yapida oldugu anlasilmaktadir
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(Cizelge 4.19). T adsorbaninin Cu ile adsorpsiyonu sonrasinda, SEM goriintiilerine gore
adsorban yiizeyinde degisiklikler oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.19.c). Ham
adsorbanin SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 4.19.a) adsorban yiizeyinin yapisinin
kismen gozenekli ve heterojen ylizey yapisinin, adsorpsiyon sonrasi goriintiilerde daha
homojen gibi oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, adsorban ylizeyinin metalle
kaplanmasidir. Ancak, Zn (II) kadar homojen goriinen bir ylizey yapisina sahip oldugu
sOylenemez. Adsorpsiyon sonrasi XRD paternleri incelendiginde; Cu adsorpsiyonu
sonrasinda XRD paternlerinde degisiklikler olmustur EDX sonuglarina gore; EDS
grafikleri Sekil 4.20.c ve EDAX sonuglar1 Cizelge 4.20’ye gore Cu tespit edilmistir ve
agirlikca % 0.17 seviyesindedir.

PT adsorbaninin EDAX sonuglarmma gore heterojen yapida oldugu
anlasilmaktadir (Cizelge 4.21). PT adsorbaninin Cu ile adsorpsiyonu sonrasinda, SEM
goriintlilerine gore adsorban yiizeyinde degisiklikler oldugu tespit edilmistir (Sekil
4.23.c). Ham adsorbanin SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 4.23.a) adsorban
yiizeyinin yapisinin kismen gozenekli ve heterojen ylizey yapisinin, adsorpsiyon
sonrasi goriintiilerde daha homojen gibi oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, adsorban
yizeyinin metalle kaplanmasidir. Ayrica, parlak alanlar goze ¢arpmaktadir.
Adsorpsiyon sonrast XRD paternleri incelendiginde; Cu adsorpsiyonu sonrasinda XRD
paternlerinde degisiklikler olmustur EDX sonuglarina gore; EDS grafikleri Sekil 4.24.c
ve EDAX sonuglar1 Cizelge 4.22°ye gore Cu tespit edilmistir ve agirlikca % 0.12
seviyesindedir.

P adsorbaninin EDAX sonuglarina gore heterojen yapida oldugu anlasilmaktadir
(Cizelge 4.24). P adsorbaninin Cu ile adsorpsiyonu sonrasinda, SEM goriintiilerine gore
adsorban yiizeyinde degisiklikler oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.27.c). Ham
adsorbanin SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 4.27.a) adsorban yiizeyinin yapisinin
kismen gozenekli ve heterojen ylizey yapisinin, adsorpsiyon sonrasi goriintiilerde daha
homojen gibi oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, adsorban ylizeyinin metalle
kaplanmasidir. Ayrica, parlak alanlar géze carpmaktadir. Adsorpsiyon sonrast XRD
paternleri incelendiginde; Cu adsorpsiyonu sonrasinda XRD paternlerinde degisiklikler
olmustur EDX sonuclarina gore; EDS grafikleri Sekil 4.28.c ve EDAX sonuglari
Cizelge 4.25’e gore Cu tespit edilmistir ve agirlik¢a % 2.35 seviyesindedir.

Divalent metallerin reaksiyonlari veya genel olarak metallerin komplekslesme

ve iyon degisimi gibi mekanizmalar Zn (II) ile adsorpsiyon boliimiinde ayrintili olarak
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aciklanmistir. Dolayisiyla, bu bolimde adsorpsiyona etki eden mekanizmalar
Ozetlenerek aciklanmistir.

Calismamizla benzer sekilde; Albadarin ve ark. (2014), ¢ay atiklar1 ve dolomit
kullanarak Cu ve metilen mavisi giderim ¢alismasinda SEM ve EDX verilerine goére
yiizey karakterizasyonu ve adsorpsiyona etki eden mekanizmalar1 aragtirmiglardir. Cu
icin Co= 200 mg/L, pH 4.4 ve 6 saat temas siiresi kosullarinda calisilan numunelerde
SEM ve EDX analiz sonuglarina gére Cu’nun dolomit yiizeyinde ylizey c¢okelmesi
yaptigini, ancak c¢ay artiklar1 i¢in ise kimyasal veya fiziksel bir adsorpsiyon
gerceklestigini bildirmislerdir.

Somasani (2012), kiregtas1 ve demir katkili kiregtagi ile Al ve Cu giderimi
deneyinde SEM ve EDX verilerine gore, adsorbanin karakterizasyonunda Cu
bulunmamaktadir. Co=100 ppm Cu ile adsorpsiyonu sonrasi farkli bolgelerden aldig:
EDX verilerine gore, % agirlikga 0.28-2.24 araliginda Cu bulundugunu ve bunun
adsorpsiyonun gergeklestiginin bir gostergesi oldugunu ifade etmistir. Ancak, farkli
bolgelerden alinan farkli sonuglarin ise adsorbanin heterojen dogali olmasindan
kaynaklandigini vurgulamistir.

Elzinga ve Reeder (2002), kalsit tizerinde Zn (Il) ve Cu (Il) adsorpsiyonunu,
EXAFS (Genisletilmis x 1511 absorpsiyonu inceyapt spektrometrisi) ile incelemisler,
Cu’nun kalsitin Ca bulunan yiizeylerinde John-Teller formunda bigimsiz Cu
adsorpsiyon kompleksleri olusturdugunu bildirmislerdir. Bu yap1 sekil 4.32’de

gosterilmistir.

Sekil 4. 32. Cu (1) nin kalsit iizerinde adsorpsiyonunda Cu (II) komplekslerinin olas1 konfigiirasyonlar1
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Wan Ngah ve ark. (2012), zeolit ve kitosan kompoziti kullanarak Cu (II) ‘nin
adsorpsiyonla giderimi g¢alismasinda, SEM ve EDX verileri ile karakterize edilen
adorbanin, Co= 500 mg/L Cu (II) ile adsorpsiyonu sonrasinda EDX spektrumunda Cu
gorilmesinin Cu (II) varligmi gosterdigini ifade etmislerdir. SEM goriintiilerinin
adsorpsiyon dncesi ve sonrasi karsilagtirilmasiyla ilgili olarak ise; adsorpsiyon sonrasi
aliman SEM goriintlisiindeki daha parlak alanlarin Cu (II)’nin varligin1 gosterdigini,
bunun da bakirin kitosan zeolit kompozitine oranla daha iyi elektriksel iletkenlik
Ozelligine sahip olmasindan kaynaklandigini vurgulamislardir.

Ghazy ve Ragab (2007), Apak ve ark. (1998)’ den aktardigina gére pH 6 — 9
araliginda  Cu*? iyonlarmin maksimum giderimi gergeklesmektedir. Adsorpsiyon
adsorban lizerinde katmanlar olusturarak hidrojen baglar1 ve yilizey ¢okelmeleri ile
gerceklesmektedir ve ¢oziinmez kolloidal Cu(OH); olusumu gergeklesebilir.

Mevcut bulgulara gore; baslangi¢c derisiminin azligindan dolayr Cu’nun yogun
sekilde ¢okeldigi bilesik formlar: ile tutundugu yiizeylerdeki elementel formu igin net
pikler gozlenmemistir. Ancak, bizim ¢alismamizda da T ve PT adsorbanlari i¢in; SEM
ve XRD goriintiileri ile adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon kinetik ve termodinamik
verileri baz alindiginda adsorpsiyona etki eden muhtemel mekanizmalarin elektrostatik
etkilesimler ve iyon degisimleri ile sinirh da olsa hidroksit formunda mikro
cokelmelerle gerceklestigi sonucuna varmak miimkiindiir. C6kelme ve iyon degisimi ile
ilgili olarak adsorbanlarin XRD paterninde bazi kalsit piklerinin yiiksekliginin azaldig:
goriilmektedir. Ayrica, EDAX sonuglarina goére Ca miktar1 azalmistir. Dolayisiyla,
kalsit pikindeki bozulma; igerigindeki CaCOs; ve Ca'™ miktarimn azaldigim
gostermektedir.

P adsorbani organik yapida olup, EDAX sonuglarina gore herhangi bir element
miktarinda belirgin bir azalma goriilmemistir (Cizelge 4.25). Ancak, XRD paternleri
incelendiginde Cu ile adsorpsiyonundan sonra, ham P adsorbaninin pik yapilarinda
degismeler olmustur (Sekil 4.30.c ve 4.30.a). Ham P adsorbaninda, 2Theta= 23.6° ve
14.3%de gozlenen yapis1 bilinmeyen piklerde bir bozulma olurken, 2 Theta=37.5%de
pik boyu biiyiimiistiir. Ancak, Cu ile adsorpsiyondan sonra olusan bazi piklerde vardir.
Bu piklerin, Match! Version 2 programina gére Cu, CuO, Cu,0 oldugu goriilmiistiir.
Bulunan pikler, 2Theta cinsinden Cu: 36,42; CuO: 66.4, 67.3 ve Cu,O: 36.5, 77.4
derecededir. Bulunan sonuglar, Collins ve ark. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada Cu,
CuO ve Cu,0 igin verilen pik derece sonuglarina oldukga yakindir.

Bu sonuglara gore, kesin olmamakla birlikte Cu, ¢ozeltide Cu*t ve Cu*™ iyonlari
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ile adsorban yiizeyinde CuO ve Cu,0 olarak bilesik olusturmus, ayrica elementel halde
Cu olarak yiizeyde tutunmustur. Cu ile adsorpsiyonu sonrast EDAX sonuglarina gore
Cu i¢in bulunan % 2.35’lik deger de bu sonucu dogrulamaktadir. Bu yilizden, Cu’nun
adsorban yiizeyindeki kondense tanenler gibi fonksiyonel gruplar tarafindan bilesik
olusturarak veya komplekslesmesi ile tutulabilecegi diisiiniilmektedir.

Cu ile adsorpsiyon verilerine gore; adsorbanlarda % agirlikca Cu tutulmasi
durumu, P (% 2.35)>T (% 0.17) > PT (% 0.12) seklinde gerceklestigi goriilmektedir.

Ancak verilen bu sonuglara % hata oranlar1 dahil edilmemistir.

4.7.5.3. Adsorbanlarin Al (III) ile adsorpsiyon mekanizmalari

T adsorbaninin EDAX sonuglaria gore heterojen yapida oldugu anlasilmaktadir
(Cizelge 4.19). T adsorbaninin Al (111) ile adsorpsiyonu sonrasinda, SEM goriintiilerine
gbre adsorban ylizeyinde degisiklikler oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.19.d). Ham
adsorbanin SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 4.19.a) adsorban yiizeyinin yapisinin
kismen gozenekli ve heterojen ylizey yapisinin, adsorpsiyon sonrasi goriintiilerde daha
homojen gibi oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, adsorban ylizeyinin metalle
kaplanmasidir. Adsorpsiyon sonras1 XRD paternleri incelendiginde; Al (III)
adsorpsiyonu sonrasinda XRD paternlerinde degisiklikler olmustur EDX sonuglarina
gore; EDS grafikleri Sekil 4.20.d ve EDAX sonuglar1 Cizelge 4.20’ye gore Al (III)
tespit edilmistir ve agirlikga % 1.21 seviyesindedir.

PT adsorbaninin EDAX sonuglarma gore heterojen yapida oldugu
anlasilmaktadir (Cizelge 4.21). PT adsorbanimnin Al (III) ile adsorpsiyonu sonrasinda,
SEM goriintiilerine gore adsorban yilizeyinde degisiklikler oldugu tespit edilmistir (Sekil
4.23.d). Ham adsorbanin SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 4.23.a) adsorban
yiizeyinin yapisinin kismen gozenekli ve heterojen yiizey yapisinin, adsorpsiyon
sonrast goriintiilerde daha homojen gibi oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, adsorban
ylizeyinin metalle kaplanmasidir. Ayrica, parlak alanlar goze carpmaktadir.
Adsorpsiyon sonrast XRD paternleri incelendiginde; Al (III) ile adsorpsiyonu
sonrasinda XRD paternlerinde degisiklikler olmustur EDX sonuglarma goére; EDS
grafikleri Sekil 4.24.d ve EDAX sonuglar1 Cizelge 4.22’ye gore Al (I1I) tespit edilmistir
ve agirlikca % 4.77 seviyesindedir.

P adsorbaninin EDAX sonuglarina gore heterojen yapida oldugu anlasilmaktadir

(Cizelge 4.24). P adsorbaninin Al (III) ile adsorpsiyonu sonrasinda, SEM goriintiilerine
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gore adsorban yiizeyinde degisiklikler oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.27.d). Ham
adsorbanin SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 4.27.a) adsorban yiizeyinin yapisinin
kismen gozenekli ve heterojen ylizey yapisinin, adsorpsiyon sonrasi goriintiilerde daha
homojen gibi oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, adsorban ylizeyinin metalle
kaplanmasidir. Ayrica, parlak alanlar géze carpmaktadir. Adsorpsiyon sonrast XRD
paternleri incelendiginde; Al (III) ile adsorpsiyonu sonrasinda XRD paternlerinde
degisiklikler olmustur EDX sonuglaria gore; EDS grafikleri Sekil 4.28.d ve EDAX
sonuglart Cizelge 4.25’¢ gore Al (Ill) tespit edilmistir ve agirhik¢a % 0.96
seviyesindedir.

Calismamizla benzer sekilde; Somasani (2012), kiregtasi ve demir katkili
kirectas1 ile Al ve Cu giderimi deneyinde SEM ve EDX verilerine gore, adsorbanin
karakterizasyonunda Cu bulunmamaktadir. Co=10 ppm Al (I11) ile adsorpsiyonu sonrasi
farkli bolgelerden aldigi EDX verilerine gore, % agirlikca 0.41-1.21 aralifinda Al (III)
bulundugunu ve bunun adsorpsiyonun gerceklestiginin bir gostergesi oldugunu ifade
etmistir. Ancak, farkli bolgelerden alinan farkli sonuglarin ise adsorbanin heterojen
dogali olmasindan kaynaklandigin1 vurgulamistir.

Adsorbanlarin aliiminyum ile XRD paternlerinde 2Theta=38 ve 44%de kesin
olmamakla birlikte Al pikleri tespit edilmistir. Bu sonug, Yigezu ve ark. (2013)
tarafindan yapilan ¢alismada Al i¢in verilen pik derece sonuglarina oldukc¢a yakindir.

Rosa ve ark. (2018), humuslu toprak ve bu topragin kiilii ile yaptiklar1 Al (III)
adsorpsiyonu c¢alismasinda, humuslu topragmn, kiile gore daha fazla adsorplama
kapasitesi oldugunu belirlemislerdir. FTIR ve SEM ile yaptiklar1 incelemeler
sonucunda, Al (IIT)’lin toprak yapisinda bulunan SiO; {izerinde elektrostatik etkilesimle
tutulduklarini, FTIR sonuglarina gore bunun Si-O arasindaki vibrasyonlarla
olabilecegini belirlemislerdir. Ayrica Al iyonlarinin adsorban ylizeyindeki hidroksil
gruplariyla  iyon degisimi ve komplekslesme neticesinde tutulabilecegini
vurgulamiglardir. Bizim c¢aligmamizda da, PT adsorbami toprak yapisinda olup XRD
paternine gore ana mineral yapis1 Koezit (O,Si1) seklindedir ve agirlikca % 4.77 Al (III)
tutuldugu ¢alismada adsorban yiizeyinde agirlikca % 13.39 Si belirlenmistir (Cizelge
4.22)

Singh ve ark. (2006), piring kabugunun pirolizi ile elde ettikleri piring kabugu
komiirii ile Al (III) adsorpsiyonunda, piroliz sonunda seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve
ham proteinin, karbon ve silikadan olusan bir yapiya doniistiiglinii ve XRD paterninde

amorf pikler ile karakterize edildigini gérmiislerdir.
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Lodeiro ve ark. (2010), deniz yosunu artiklartyla Al (IIT) giderimi ¢alismasinda,
Al (111) gideriminde ana mekanizmanin siilfat gruplari oldugunu belirlemislerdir. Yosun
gruplar1 arasinda ana yosun tiirii olan C. baccata siilfat igermekte ve Al (IIT), Al, (SO4)3
olarak ¢cokelmektedir.

Alliminyumun, adsorban yapisindaki OH™ gruplariyla, aliiminyum hidroksit
seklinde ¢okeldigini (Choksi ve Joshi, 2007) ve komplekslestigini (Cayllahua ve Torem,
2010; Rajamohan ve ark., 2014), biyopolimerlerde polifenolik gruplarin etkisiyle
(Halim ve ark., 2012) ve amin gruplarinin etkisiyle (Septhum ve ark., 2007; Badawi ve
ark., 2017) adsorbe edildigini belirten ¢alismalar da mevcuttur.

Al (ITI) ile adsorpsiyon verilerine gore; adsorbanlarda % agirlikca Al (III)
tutulmasi durumu, PT (% 4.77) > T ( % 1.21) > P (% 0.96) seklinde gerceklestigi
goriilmektedir. Ancak verilen bu sonuglara % hata oranlar1 dahil edilmemistir.

Kirletici metaller ve ham adsorbanlar i¢in Su SEM imajlart EK-7’de verilmistir.

4.7.6. Organik yapidaki adsorbanlarda tanenlerin etkisi

Bu calismada kullanilan pelit bashig (P) adsorbani, organik yapidadir ve
yapisinda tanen igerdigi bilinmektedir (Cizelge 4.23). Adsorban karakterizasyonu
calismalarinda, elde edilen XRD paterni Sekil 4.29°da verilmistir.

Anirudhan ve Suchithra (2008) tarafindan yapilan tanen katkili hidrotalsit
adsorban1 (TA-HTC) ile Cu (1), Zn (II) ve Cd (II) giderimi ¢alismasinda TA-HTC’nin
XRD paterninde 2 Theta=30"de goriilen pikin tanen molekiiliiniin varhigmi
dogruladigini belirtmislerdir. Bu bilgi, bizim ¢alismamiz agisindan oldukca degerlidir.
Ciinkii, ham P (Pelit baslig1) adsorbana ait XRD paterninde yaklasik 2Theta=30°"de
goriilen bir pik vardir (Sekil 4.29). Ham adsorbanin, kirletici metallerle adsorpsiyonu
sonrasinda ise, pikin boyutunun olduk¢a azaldig1 veya kayboldugu goriilmektedir (Sekil
4.30). Ozellikle, P adsorbaninin yiiksek performans gosterdigi agirlikca % 2.35 tutulan
Cu adsorpsiyonu sonrasinda, XRD paterninde bu pik neredeyse yok olmustur. Buradan
cikarilacak en degerli sonug, P adsorbaninda Zn (II), Cu ve Al (II) metallerinin
tutulmasinda tanenlerin yapisindaki polifenolik gruplarin ana etken oldugu sonucudur.

Anirudhan ve Suchithra (2008)’e gore; pH 3-6 araliginda metal katyonlarinin,
tanen katkili hidrotalsit adsorban1 (TA-HTC) yapisindaki tanenlerde bulunan fenolik
OH gruplarindan protonlarin serbest birakilmasi ile katyon degisim mekanizmasi ile

adsorbe edildigi diistiniilmektedir.
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Badawi ve ark. (2017), tannik asit ile modifiye edilmis kitosan ile Al ve Pb
giderimi ¢aligmalarinda; tannik asit molekiillerinin ¢ok sayida polarize olabilen fenolik
hidroksil gruplar1 igerebilecegini ve bu gruplarin bir kisminin pozitif bir kisminin ise
negatif yiiklendigini; bu gruplarla metal iyonlar1 arasindaki etkilesimlerle metallerin
giderildigini belirtmislerdir. Tannik asitle metallerin adsorpsiyonunu ise Sekil 4.33 ile

gosterildigi sekilde agiklamiglardir.

Sekil 4. 33. Tannik asitle metal iyonlarinin adsorpsiyonu, M=Metal
*Badawi ve ark. (2017)’den alinmustir.

Sengil ve ark. (2009) tarafindan bir palamut mesesi tiirii olan Valonia artiklari ile
yapilan Cu (II) giderim c¢alismasinda, tanendeki pirogalol gruplar ile bakir iyonlarinin
iyon degisimi ve komplekslesme ile tutuldugu belirtilmis ve giderim mekanizmasi Sekil

4.34°de gosterildigi gibi aciklanmistir.

H
a)
& Euz*- — Cu +3H*
b)
+
H -
2 0 —— C
OH

Sekil 4. 34. Valonia tanin reginesindeki pirogalol yapilar ile metallerin biyosorpsiyon mekanizmalari: a)
iyon degisimi, b) komplekslesme
*Sengil ve ark. (2009)’dan alinmustir.

Polihidroksi  fenollerin dolayisiyla taninlerin indirgeyici 06zelliklerinden
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yararlanilarak yapilan ¢alismalar da mevcuttur. Lee ve Park (2011), hidroksi fenollerin
bifazik kinetik olarak kontrol edilen indirgeyici 6zelliginden yararlanarak Au (III)
iyonlarini indirgemislerdir. Kuppusamy ve ark. (2016), mese palamudu meyve kabugu
ile Cr (VI)’nin gideriminde; kromun indirgenme ile adsorban yiizeyinde tutuldugunu ve
adsorban yapisindaki polifenollerin indirgeyici ajanlar olarak goérev yaptigini

bildirmislerdir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

e Bu calismada dogal adsorban olarak kullanilan Kazimkarabekir tasi (T),
Karaman pekmez topragi ve Pelit basligi (P) materyalleri yerel olarak elde edilmis olup,
Karaman/Tiirkiye orijinlidir.

e Dogal adsorban materyalleri {icretsiz olarak temin edilmistir. P ve PT her
zaman dogadan temin edilebilecek durumdadir. T ise, bir madencilik faaliyeti ile elde
edilmekte olup; 2019 fiyatlarina gére 300 TL/ton fiyati ile temin edilebilmektedir.

e Caligilan adsorbanlara yonelik, daha o6nce yapilan yerel bir ¢alisma yoktur.
Secilen materyaller agisindan da, literatiirdeki ¢alisma sayist kisithidir.

e Kirletici metaller olarak Zn (II), Cu ve Al (III) segilmistir. Literatiir
incelemesinde Al (III) adsorpsiyonu ile ilgili calismalarin Zn (IT) ve Cu’a gore oldukca
az oldugu gorilmiistiir.

e (Calismaya baslamadan 6nce icme sular1 ve atik sular dahil kapsamli bir
arastirma yapilarak, Zn (II), Cu ve Al (III) kirleticilerin sularda bulunmasina izin verilen
degerler ile desarj limitleri incelenmistir. Literatiir arastirmasinda, bu kirleticilerin sucul
ortamlarda bulunabilecegi derisimlerden ylizlerce kata varan yiiksek derisimlerde
calismalar yapildig1 goriilmiistiir. Diisiik baslangic derisimleriyle yapilan c¢alisma
sayisinin da son derece sinirli oldugu goriilmiistiir. Bu yiizden, rasyonel sonuclar elde
edebilmek i¢in diisiik baslangic derisimleri (2 mg/L) ile bu arastirma yapilmistir.

e Dogal adsorban olarak kullanilmas1 diisiiniilen materyallere yonelik
modifikasyon c¢aligmalarinin, adsorban maliyetini yiizlerce kata varan miktarlarda
arttirdigr gorilmistiir. Ayrica, materyal yapisini bozdugu ve kimyasal olarak farkli
kirleticilerin olusumuna sebep oldugu goriilmiistiir. Bu yiizden, modifiye edilmemis
adsorbanlarla calisilmistir.

® Adsorbanlar hazirlanirken, saf su haricinde higbir kimyasal madde ile
muamelemeye tabii tutulmamustir.

e Adsorbanlar ve kirletici metallerin se¢iminde, adsorban- kirletici metal iliskisi
“Kalite Fonksiyon Yayilimi” matrisinden esinlenilerek olusturulan adsorban- Kirletici
metal iliski matrisi ile incelenmistir. Karar siirecinde; yapilan caligmalar sirasinda
adsorbanlarin kararliligi, deney metodunun dogrulugu ve maliyeti, giderim verimi,
modifikasyon ihtiyaci, su aritiminda kullanilmasi hedeflendiginden insan sagligina olasi

etkileri ve olusan atiklarin cevresel etki kapasitesi gibi durumlar g6z Oniine alinarak
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yapilan her ¢alisma bir degerlendirme siirecine tabii tutulmustur. Adsorban adaylar1 ve
kirletici metal adaylar1 arasindaki iliski matrisi kurularak; kullanilacak adsorbanlar ve
kirletici metaller belirlenmistir.

e Kontrol deneyleri ile calismanin saglikli bir sekilde yiiriitiilmesi temin
edilmistir. Kontrol deneyleri kapsaminda adsorbanlar i¢in % nem tayin tayini deneyleri
ile 6l¢timlerde kullanilan spektrofotometrik metodlar i¢in, metod performans: deneyleri
yapilmustir.

e Adsorpsiyon dengesi ve adsorpsiyona etki eden parametreler kapsaminda; pH,
baslangi¢ derisimi, sicaklik, temas siiresi, karigtirma hizi, adsorban boyutu gibi
parametreler incelenerek, adsorbanlar i¢in optimal sonuglar elde edilmis ve Cizelge 4.4
ile verilmistir.

Adsorbanlara gore kirletici metal secicilikleri ile kirletici metallere gore
adsorban segicilikleri belirlenmistir. Adsorbanlarin kirletici metal segicilikleri giderim
verimi (%) ve adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) olarak tespit edilmistir (Sekil 4.9) Elde
edilen sonuglar:

T-Zn (11): % 84.5,0.19 mg/g; T-Cu: % 92.5,0.185mg/g; T-Al (I11): % 73.8,0.148 mg/g
PT-Zn (11): %90, 0180 mg/g; PT-Cu: %94.5,0.189 mg/g; PT-Al (I11): %93.4,0.187 mg/g
P-Zn (I1): % 91,0.364 mg/g; P-Cu: % 84,0.336 mg/g; P-Al (111): % 88.6,0.354 mg/g

Adsorbanlara gore kirletici metallerin siralamasi

T :Cu >Zn (1) > Al (111)
PT  :Cu>AI(I)>2zn ()
P 2 Zn (1) > Al (111) > Cu

Kirletici metallere gore adsorbanlarin siralamasi
Zn(I):P>PT>T
Cu PT>T>P
AlL(II):PT>P>T
e Adsorbanlar i¢in en uygun denge izoterm modelleri belirlenmistir (Cizelge
4.14). Zn (1) giderim c¢alismalarinda adsorpsiyon denge izoterm modeli T ve PT igin
Freundlich, P i¢in ise Temkin modelidir. Cu giderim c¢aligsmalarinda adsorpsiyon denge
izoterm modeli T i¢in Temkin, PT icin D-R ve P i¢in Freundlich modelidir. Al (III)
giderim calismalarinda adsorpsiyon denge izoterm modeli T i¢in D-R, PT i¢in
Freundlich ve P i¢in ise Temkin modeli olarak bulunmustur.
Langmuir modeline gére Qmax degerleri sadece Zn (II) ve Al (II)’iin T

adsorbani ile adsorpsiyonu i¢in hesaplanabilmistir. Zn (I1)-T adsorpsiyonunda Qmax=
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6.434 mg/g (R*=0.9288) ve Al (111)-T adsorpsiyonunda Qmax= 0.724 mg/g (R?*=0.4086)
olarak hesaplanmuistir.

D-R izotermi verileri Cizelge 4.10’da verilmistir. E degerleri; T, PT ve P
adsorbanlar1 i¢in 8 kJ/mol’un altinda hesaplanmistir ve fiziksel adsorpsiyonun
gerceklestigi goriilmektedir.

e Denge izoterm modellerine gore; T, PT ve P adsorbanlar kesinlikle homojen
adsorbanlar degildir ve adsorpsiyon ¢ok tabakalidir.

e Adsorpsiyon kinetik modelinin belirlenmesi amaciyla Lagergren yalanci
birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik model, boyd esitligi ve sivi film difiizyon
modeli i¢in kinetik modeller arastirllmistir. Kinetik verilere goére T, PT ve P
adsorbanlarinin kirletici metallerle adsorpsiyonunda ic¢in yalancit 2.derece kinetik
modele uygun olduklari belirlenmistir. Ayrica tiim adsorbanlar igin sivi film difiizyon
modeline uygun olduklar tespit edilmistir. Sonuclar, Cizelge 4.15 ve 16’da verilmistir.

e Adsorpsiyon termodinamik verilerine gore; T, PT ve P adsorbaninin Zn (II),
Cu ve Al (111) ile adsorpsiyonlarinda;

Gibbs serbest enerjisi degisiminin (AG) negatif olmasi1 adsorpsiyonun normal
sartlar altinda kendiliginden olabileceginin ve artan sicakliga bagli olarak adsorpsiyon
isteminin artabileceginin bir gostergesidir.

AH degerleri adsorbanlar i¢in 2.2891 - 13.104 kJ/mol araliginda bulunmustur.
Endotermik reaksiyonla fiziksel adsorpsiyon meydana gelmistir.

AS degerlerinin tamami pozitif degerler almistir. Bu durum, Ho (2003)’e gore
adsorpsiyonla birlikte bir entropi artisina ve kati ¢ozelti ylizeyinde rastlantisalligin
arttigina igaret etmektedir.

e Adsobanlarin SEM+EDX ve XRD ile kirletici metallerle adsorpsiyonlari
oncesi ve sonrasi karakterizasyonlar1 yapilarak, adsorbanlarin kimyasal kompozisyonu,
yiizey yapilar1 ve morfolojileri (yapisal 6zellikleri) ile kirletici metallerin adsorpsiyon
mekanizmalar1 belirlenmistir.

SEM+EDX c¢alismalar1 kapsaminda; SEM goriintiileri, EDS grafikleri ve EDAX
sonuclart ile verilmistir. XRD c¢alismalarinda ise, paternin olusturulmasinda
ORIGIN®2019, piklerin incelenmesi i¢in Match! Version 2 programlar1 kullanilmastir.

e Adsorbanlarin yiizey yapilari ve yapisal dzellikleri:

T adsorbani i¢in mineral kompozisyonunda dominant faz Kalsit (CCaOs)
mineralidir. Ayrica daha diisiik oranlarda Muskovit (AlsHKO1,Sis) ve Quartz (O,Si)
mineralleri tespit edilmistir (Sekil 4.21). EDS sonuglarina gore agirlikli olarak O ve Ca,
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daha az miktarlarda Si, P ve Al elementlerini icermektedir (Cizelge 4.19).

PT adsorbani i¢in dominant faz Koezit (O,Si) mineralidir. Ayrica daha az
oranlarda Kalsit (CCaOs3) , Nitratin (NNaos) ve Potasyum demir (11)/Magnezyum Demir
(1) bis ortofosfat (Fe;1.91KMgo09OsP2 ) mineralleri tespit edilmistir (Sekil 4.25). EDS
sonuclarina gore agirlikli olarak O ve Ca, daha az miktarlarda Si, Al, Mg ve Y
elementlerini igermektedir (Cizelge 4.21).

P adsorbani, Sapli Mese (Quercus robur subsp. robur) agacinin meyve kisminin
(pelit) baghgidir. Yapisinda yag, protein, lifli maddeler ve kondense tanen
bulunmaktadir. P adsorbani, organik madde oldugundan XRD paternine gore her hangi
bir tanimlama yapilamamistir. EDS sonuglarina gore agirlikli olarak O ve C, daha az
miktarlarda Ca, Ir, Si, Y, Al ve Mg elementlerini igermektedir (Cizelge 4.24).

T, PT ve P adsorbanlarinin farkli bolgelerinden alinan 6rneklerin EDS analizine
gore EDAX sonuglari sirasiyla Cizelge 4.19, 4.21 ve 4.24°de verilmistir ve sonuglar
adsorbanlarin heterojen yapida oldugunu gostermektedir. SEMgoriintiilerine gore de;
adsorbanlar kismen gézenekli ve heterojen yapidadir.

e Kirletici metallerin adsorpsiyon mekanizmalart:

T ve PT icin, CaCO3 ve Ca*?, ayrica PT i¢in SiO; ve P i¢in kondense tanenler Zn
(1), Cu ve Al (111) ile adsorpsiyon mekanizmasinda etkilidir. T ve PT i¢in, adsorpsiyona
etki eden muhtemel mekanizmalarin elektrostatik etkilesimler, komplekslesme ve iyon
degisimleri ile smrli da olsa hidroksit formlarinda mikro ¢okelmelerle
gerceklesebilecegi  Ongoriilmektedir. P igin ise metallerin, adsorban yiizeyindeki
kondense tanenlerin yapisindaki polifenolik fonksiyonel gruplar tarafindan indirgenme,
iyon degisimi ve komplekslesme ile tutulabilecegi ongoriilmektedir.

Zn (1) ile adsorpsiyon:

Zn (II) ile adsorpsiyon verilerine gore; adsorbanlarda % agirhikca Zn (II)
tutulmas1 durumu, PT (% 0.46) > P ( % 0.20) > T (% 0.16) seklinde gerceklestigi
goriilmektedir. XRD patern sonuglara gore; Zn (1) adsorpsiyonu sonrasinda T, PT ve
P adsorbanlarinin XRD paternlerinde degisiklikler olmustur.

Cu ile adsorpsiyon:

Cu ile adsorpsiyon verilerine gore; adsorbanlarda % agirlikca Cu tutulmasi
durumu, P (% 2.35) > T (% 0.17) > PT (% 0.12) seklinde gerceklestigi goriilmektedir.
XRD patern sonuglarma gore Cu adsorpsiyonu sonrasinda T, PT ve P adsorbanlarinin
XRD paternlerinde degisiklikler olmustur. XRD paternlerine gére P adsorbani i¢in; Cu,
¢ozeltide Cu* ve Cu*? iyonlar ile adsorban yiizeyinde CuO ve Cu,O olarak bilesik
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olusturmus, ayrica elementel halde Cu olarak yiizeyde tutunmustur.

Al (111) ile adsorpsiyon:

Al (IIT) ile adsorpsiyon verilerine gore; adsorbanlarda % agirlikca Al (III)
tutulmas1 durumu, PT (% 4.77) > T ( % 1.21) > P (% 0.96) seklinde gerceklestigi
goriilmektedir. XRD patern sonuglarina gore; Al (III) adsorpsiyonu sonrasinda T, PT ve
P adsorbanlarinin XRD paternlerinde degisiklikler olmustur.

e Anirudhan ve Suchithra (2008), XRD paterninde 2 Theta=30°de goriilen pikin
tanen molekiiliiniin varligimi dogruladigini belirtmislerdir. Bu bilgi, bizim ¢alismamiz
acisindan oldukca degerlidir. Ciinkli, ham P (Pelit basligi) adsorbana ait XRD
paterninde yaklasik 2Theta=30%de goriilen bir pik vardir (Sekil 4.29). Ham adsorbanin,
kirletici metallerle adsorpsiyonu sonrasinda ise, pikin boyutunun oldukc¢a azaldig1 veya
kayboldugu goriilmektedir (Sekil 4.30). Bu da, tanenlerin adsorpsiyonda etkin
mekanizma oldugunun agik bir gostergesidir.

e T, PT ve P adsorbanlari, kullanilan veya onerilen birgok adsorbana gore daha
ekonomiktir. Ciinkii bir adsorbanin hazirlanmasinda ve kullaniminda en Onemli
maliyetler olan modifikasyon, rejenerasyon, elektrik enerjisi ve tehlikeli atik imha
bedeli gibi maliyet kalemlerinden sadece elektrik enerjisi maliyet kalemini igerecektir.
Ieme sularinda ve atik sularda; diisiik derisimlerdeki Zn (II), Cu ve Al (III) metallerinin
gideriminde kullanilabilir. Giderimden sonra, rejenere edilerek tekrar kullanilmasi
yerine adsorbanlardan Zn (II) ve Cu igerenler tarimsal amacli olarak, bitkilerin
mikrobesin ihtiyaglar1i icin kullanilabilir. Kullanilmig P adsorbanlari, yapisindaki
tanenler nedeniyle bulaniklik giderme, ¢oktiirme gibi islemlerde kullanilabilir. Al (I11)
iceren adsorbanlar ise, baska kirleticilerin gideriminde (6rnegin fosfor) tekrar

kullanilabilir.

5.2 Oneriler

e Arastirmacilarin, sulardaki kirleticilerin aritimi ile 1ilgili bir adsorbani
onermelerinde; bu kirleticinin sularda izin verilen degeri ile desarj limitlerine yonelik
olarak; adsorbani diisiik baslangic derisimlerinde test etmelerinde biiyiik yarar vardir.

e Saf su kullanilarak yapilan Zn (II), Cu ve Al (III) ¢ozeltilerinin adsorpsiyon
davranimlari, igme sular1 ve durgun su o6rnekleri kullanilarak arastirilabilir.

e Adsorpsiyon izotermleri ile ilgili olarak, farkli izoterm modelleri denenerek
daha uygun sonugclar alinabilir. Bu yiizden, arastirilan izoterm sayisi arttirtlmalidir.

e (Calisma sonuclarina gore, adsorbanlara modifikasyon yapilmasi durumunda
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adsorban maliyeti kat kat artmaktadir. Bu ylizden adsorpsiyon verimi-maliyet iligkisi
gozetilmelidir.

e Uzun temas siirelerinde gergeklesen adsorpsiyonlarda, c¢alkalama-etiivle
inkiibasyon gibi kullanilacak elektrik ihtiyaci adsorban maliyetinin hesaplanmasina
dahil edilmelidir.

e Bu calismada uyguladigimiz sekilde, kullanilacak adsorban ile kirletici
arasinda “Kalite Fonksiyon Yayilimi/Gog¢erimi” metodu ile; adsorban-kirletici iliskisi
tim yonleriyle incelenmelidir.

e Adsorban karakterizasyonu SEM-EDX, XRD, FTIR vb. yontemlerle
yapilmali; ylizey yapilari ve morfolojileri belirlenmeli; modifikasyon uygulamalari

adsorban yapisina uygun olarak yapilmalidir.
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