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ONSOZ VE TESEKKUR

Bu ¢alismada sulu ¢6zeltilerden kurgun, bakir, nikel ve ¢inkonun ¢orek otu ile
adsorpsiyonu aragtirilmig ve bu metallerin maksimum adsorpsiyonu igin optimum
sartlar belirlenmistir.

Ayrica ¢alismada sulu ¢ozeltilerden kursun iyonlarnin ¢érek otu ile giderilmesine
uygulanan adsorpsiyon islemi, yamt yiizey metodu (RSM) kullanilarak basarili bir
sekilde optimize edilmistir

Tez ¢alismamin her asamasinda karsilastigim problemlerin ¢6ziimiinde bana yol
gosteren, ¢alismam boyunca bana karsi hep motive edici yonde tavir sergileyen
saygideger damisman hocam Yrd. Dog. Dr. Deniz BINGOL’e sonsuz saygi ve
tesekkiirlerimi sunarim.

Ayrica hayatim boyunca beni hi¢ yalmiz birakmayan, maddi ve manevi ydnden
destek olan babam Ajnan HERCAN, annem Hatice HERCAN ve tiim aileme, sabir
ve moral destegiyle siirekli yanimda olan nisanlim Cinar MAMMAD’a ve
caligmalanim boyunca bana emegi gegen ve 6zveri gosteren tiim dostlarima sonsuz
sevgi ve minnetierimi sunarim.
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COREK OTU (Nigella Sativa L.) ILE AGIR METALLERIN
UZAKLASTIRILMASI

Merve HERCAN
Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, ¢6rek otu, kursun, bakir, nikel, ¢inko

Ozet: Bu calismada adsorbent olarak ¢orek otu kullamlarak sulu ¢ozeltilerden Pb**,
Cu*", Ni** ve Zn** iyonlarinin giderimi aragtintmistir. Bu metal iyonlarmin ¢rek otu
ile gideriminde adsorbent miktari, sicaklik, pH ve baslangi¢ metal derisimi gibi
parametrelerin etkileri arastinlmig ve bu metallerin maksimum adsorpsiyonu igin
optimum sartlar tespit edilmigtir. Adsorbsiyon denge sisteminin Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uygulanabilirligi test edilmistir. Gibbs serbest
enerji degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS°®) gibi ¢esitli
termodinamik parametreler hesaplanmistir. Ayrica sulu ¢ozeltilerden Pb** iyonlarinin
¢orek otu ile uzaklasgtirlmasina uygulanan adsorpsiyon islemi, yamit yiizey metodu
(RSM) kullamlarak basarili bir sekilde optimize edilmistir. Sonug¢ olarak optimum
sartlar saglandiktan sonra ¢orek otunun, Pb**, Cu®*, Ni** ve Zn®* iyonlarimin
giderilmesinde etkin bir adsorbent olarak kullanilabilecegi ortaya konmustur.
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REMOVAL OF HEAVY METALS BY BLACK CUMIN (Nigella Sativa L.)
Merve HERCAN
Keywords: Adsorption, black cumin, lead, copper, nickel, zinc.

Abstract: In this study, removal of Pb**, Cu®**, Ni** and Zn®" from aqueous solutions
by using black cumin was investigated. The removal of these metal ions from
aqueous solutions using black cumin under different experimental conditions such as
adsorbent mass, temperature, pH and initial metal concentration was investigated to
find out optimum process conditions. The applicability of the Langmuir and
Freundlich adsorption isotherms for the adsorption equilibrium system has been
tested. Various thermodynamic parameters, including the Gibbs free energy change
(AG®), enthalpy change (AH°), and entropy change (AS°), were calculated. In
addition, adsorption process was successfully optimized for the removal of Pb*" ions
from aqueous solution with black cumin by using response surface methodology
(RSM). It was found that the black cumin can be used as an efficient adsorbent to
remove Pb*, Cu®", Ni** and Zn*" ions from aqueous solution.
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1. GIRIS

Son yillarda endiistrinin gelismesi ve fabrikalarin artmasiyla ortaya ¢ikan en 6nemli
hususlardan biri de c¢evre Kkirliligidir. Bu da beraberinde su kaynaklarinin
kirlenmesini getirir. Suda bulunan agir metaller; bitkiler, hayvanlar ve su irtinleri
tarafindan depo edilirler. Boylece insanlar yiyecck ve igecekler ile birlikte belirli

miktarda metalleri de alirlar (Kabas, 2007).

Son yillarda sudan agir metal iyonlarinin giderilmesinde kullanilan diisitk maliyetl,
en etkili, en uygun aritma prosesi adsorpsiyondur. Adsorpsiyon; gaz, sivi veya
¢6ziinmils maddelerin bir adsorbanin yiizeyinde tutunmasi olayidir. Agir metal
gideriminde kullamlan adsorbentler; killer, aktif karbon, jeller, aliimina, silika,
zeolitler ve reginelerdir. Aktif karbon ¢ok verimli bir adsorbent olmakla beraber,
pahali olusu nedeniyle ¢ok yaygin olarak kuillamlamamaktadir. Son zamanlarda agir
metal gideriminde aktif karbonun yerini ucuz, etkin, temin edilmesi kolay, bol
bulunabilen, dogal nitelikli materyaller (biyosorbentler) ve gesitli endiistriyel yan

tirlinler almaktadir (Bilgin ve dig., 2003)

Bu ¢alismanin amaci, sulu g¢ozeltilerden Pb**, Cu?’, Ni*' ve Zn” iyonlarinin
gideriminde ¢orek otunun adsorbent olarak kullanilabilirliligini aragtirmaktir.

Adsorbsiyon denge sisteminin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine
uygulanabilirligi test edilmistir. Deneysel ¢alismalarda elde edilen verilerle gesithi

termodinamik parametreler hesaplanmistir.

Ayrica sulu ¢ozeltilerden Pb** iyonlarmin ¢érek otu ile uzaklastinlmasima uygulanan
adsorpsiyon islemi, yanit yiizey metodu (RSM) kullanilarak optimizc cdilmis ve clde

edilen sonuglar degerlendirilmistir.



2. GENEL BiLGILER

2.1. Agir Metaller

Agir metaller yer kabugunda dogal olarak bulunan bilesiklerdir. Bozulmaz ve yok
edilemezler. Insan viicuduna eser miktarda gidalar, igme suyu ve hava yolu ile
girerler. Iz elementler gibi baz1 agir metaller (6rnegin bakir, selenyum, ¢inko) insan
viicudunun metabolizmasim siirdiirmek i¢in gereklidirler. Bununla birlikte yiiksek
derisimlerde toksik olabilirler. Agir metaller viicutta zaman iginde birikirler ve geri

déniisiimii miimkiin olmayan saglik sorunlarimi da beraberinde getirirler.

Denizde yapilan arastirmalar Se, Fe, Mn, Ce, Co gibi elementlerin dogal olarak yer
kabugundan sulara kanigtigini; Mg, K ve Ca elementlerinin deniz suyunun dogal
bilesenleri olup hava ortamina deniz yoluyla gegtigini gosterir. Buna karsilik Zn, Cu,
Cd, Hg, Sb, Ag, As, Pb, Cr ve Se gibi kronik ve akut zehirliligi yiiksek elementlerin

1se atmosfere insan eliyle karistigi anlasilmaktadir (Dénmez, 2006).

Insan ve ¢evre sagh@1 bakimindan tehdit olusturan agir metallerin su ve atik sulardan
giderimi bilyiik 6nem tasimaktadir. Endiistriyel atik sulardan agir metal gideriminde
iyon degisimi, kimyasal ¢oktiirme, ters ozmos, oksidasyon, ultrafiltrasyon gibi
metotlar kullanilmaktadir (Al-Haj Ali ve El-Bishtawi, 1997). Bu yontemler igerisinde
iyon degisimi, kimyasal ¢Oktiirme, membran prosesleri ve ¢oziiclii ekstraksiyonu
ozellikle diisiik metal igerigine sahip atik sular igin pahali ve yetersiz olmaktadir
(Yetis ve dig., 2000).



2.1.1. Kursun (Pb)

Kursun metali, mavimsi-beyaz goriiniimiinde atom numaras1 82 ve atom kiitlesi
207,19 olan bir elementtir. Erime noktas1 327,5°C, kaynama noktast 1740°C’dir.
Dogada, kiitle numaralar 208, 206, 207 ve 204 olmak iizere 4 izotopu vardir.

Kursunun en ¢ok rastlamlan cevherleri, siilfir minerali galen (PbS) ve onun
oksitlenmis iirlinleri olan seriisit (PbCO;) ve anglezittir (PbSO;). Bu mineraller
arasinda en 6nemli olam1 galendir. Genel olarak sfalerit (ZnS), glimiis ve pirit (FeS;)

ile birlesik halde bulunur.

Kursunun ana kullanim alanmi akii imalati olup, yer alti haberlesme kablolarmn
kursunla izolasyonu, kursun tetraetil ve tetrametil formlarinda benzin iginde oktan
ayarlayic1 olarak radyasyonu en az gegiren metal olmasi nedeniyle x-iginlarindan
korunmada, renkli televizyon tiiplerinin yapiminda ve mithimmat imalinde 6nemli

kullanim alanlar1 bulmugtur (Tombul, 2005).

2.1.2. Bakir (Cu)

Bakir kizila yakin kahverengi renkte bir metaldir. Atom numarasi 29 ve atom Kkiitlesi
63,57 g/mol olan bir elementtir. Erime noktasi 1084,62°C, kaynama noktasi
2562°C’dir.

Giiniimiizde bilinen bakir cevherinin yaklagik %85’i silfurli, %151 oksitli
minerallerdir. 200 civarinda mineralin bakir igerdigi, bunlardan 30-40 kadarinin
dogada yaygin bulundugu bilinmektedir. En 6nemli ve yaygm bakir minerallerin
bazilari: kalkopirit (CuFeS;), kalkosin (Cu;S), kovellin (CuS), bornit (CusFesS,),
enarjit (3Cu,S.As,Ss), kiiprit (Cuy0), tendrit (CuO), malahit (CuCO3.Cu(OH),) dir.



Bakir; bakir tel yapiminda, yiiksek frekans hatti yapiminda, miizik aletlerinin
yapiminda, renkli cam yapiminda, kabartma metal olarak, elektrik endistrisinde,
bakir siilfat tarim ilact olarak ve sularnin saflagtinlmasinda kullamlmaktadir

(Gokagagli, 2007).

2.1.3. Nikel (Ni)

Nikel giimiis-beyaz renkte, sert bir metaldir. Atom numarast 28 ve atom kiitlesi 58,69
g/mol olan bir elementtir. Erime noktas1 1455°C, kaynama noktas1 2913°C’dir.
Dogada ¢ogunlukla demirle birlikte olmak iizere siilfiirler, arseniirler ve silikatlar

seklinde bulunur.

Onemli nikel mineralleri arasinda nikelin (NiAs), kloantit (NiAs,;), pendlandit
(Fe,Ni)S, millerit (NiS), annabergit Ni3(As04),8H,0, gamierit (Ni,Mg)351,05(OH),

say1labalir.

Endiistride nikel, nikel aritma tesisleri, elektrokaplama, paslanmaz ¢elik ve nikel-
kadmiyum pillerin iretiminde yer almaktadir. Saf nikel, elektron tiiplerinde ve
kaplama endiistrisinde kullanilmaktadir. Demir, bakir, krom ve ¢inko gibi bazi
metallerle alasim olusturabilir. Demir ve krom alagimi igeren paslanmaz cgelik, %35

oraninda nikel igermektedir (Demiralay, 2007).

2.1.4. Cinko (Zn)

Cinko, mavimsi agik gri renkte, kirilgan bir metaldir. Atom numaras1 30 ve atom
kiitlesi 65,38 g/mol olan bir elementtir. Erime noktas1 419,53°C, kaynama noktasi

907°C’dir.

En ¢ok kullanilan ¢inko cevheri sfalerit (ZnS) olup %40-50 ¢inko ve yaklagik %10
demir igerir. Cinkonun aynigtirildigi diger mineraller smitsonit (¢inko karbonat),

hemimorfit (¢inko silikat) ve franklinitdir.



Cinko; demir, aliiminyum ve bakirdan sonra diinyada en yaygin olarak kullanilan
doérdiincii metaldir.

Metalik ¢inko, endiistrinin pek ¢ok alaninda kullamim olanagina sahiptir. Cinko en
yaygin olarak, asinma ve Kkorozyona Kkarst demir ve ¢elik gibi metallerin
kaplamasinda kullamlmaktadir. Metalik ¢inko diger metaller ile piring ve bronz gibi

alagimlar olugturabilir (Gii¢li, 2009).

2.1.5. Literatiir ozetleri

Lee ve dig. (1997), fosfor(V) ile modifiye edilmis elma kalhintilartyla Pb, Cd ve Cu
iyonlannin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmas: ile ilgili ¢aligmalar yapmuiglardir.
Adsorpsiyona derigimin ve pH nin etkilerini incelemisler ve sonug olarak fosfor(V)
ile modifiye edilmis elma kalintilarimin diisiik derisimlerde dahi etkili bir adsorban

oldugu sonucuna varmigstardir.

Stasinakis ve dig. (2003), atik sulardaki Cr(IIl) ve Cr(VI) iyonlariun aktif ¢amur
lizerinde sorpsiyon oranlarim karsilagtirmiglardir. Cr(III) %90 oraninda, Cr(V1) ise
%15 oraninda adsorbe edilmistir. Adsorpsiyon sonuglari Freundlich adsorpsiyon

izotermine uygunluk gdstermistir.

Villaescusa ve dig. (2004), liztim sapinin atiklarinin sulu ¢ozeltilerdeki bakir ve nikel
iyonlarin1 adsorplamas:i ile ilgili ¢alismalar yapmislardir. Her iki metalinde
maksimum sorpsiyona pH 5,5-6,0 arasinda ulastigim bulmuslardir. Adsorpsiyon

sonug¢lan Langmuir izotermine uygunluk gostermistir.

Selvara; ve dig. (2004), damitik ¢amur kullanarak sulu ¢ézeltilerden ve endiistn
atiklarindan Cr(VI)’y1 uzaklastirmislardir. Metal adsorpsiyonu iizerinde pH, temas
siiresi, baglangi¢ derisimi ve adsorbent miktar1 gibi parametreler incelenmistir.

Adsorpsiyon sonuglari, Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygunluk gostermistir.



Acar ve Malko¢ (2004), kayin agacindan elde ettikleri talas tozunu kullanarak,
calkalama yontemiyle sulu ¢ozeltilerden Cr(VI)’y1 uzaklastirmislardir. Optimum
temas siiresi 80 dakika iken maksimum tutulma pH 1°de gézlenmigtir.

Cr(VI)’nin baslangic derisiminin artmasiyla adsorpsiyon yiizdesi azalmistir.
Adsorpsiyon sonuglari, Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermlerine uygunluk

gOstermistir.

Igbal ve dig. (2005), yeni bir biyosorbent olarak papaya odununu bakir, kadmiyum
ve ¢inko iyonlarim sulu ¢ézeltilerden uzaklastirmak igin kullanmmslardir.

Yapilan g¢alismada sulu ¢ozeltiden agir metallerin Cu(I)>Cd(1I)>Zn(Il) se¢icilik
sirasi ile etkin sekilde giderildigi goriilmistiir. Bakir i¢in %97,8; kadmiyum i¢in
%94,9 ve ¢inko i¢in %66,8’lik bir giderim sagladiklanini ifade etmislerdir.

Biyosorpsiyon sonuglar1 Langmuir izotermine uygunluk gdstermistir.

Saeed ve dig. (2005), bugday kabugu ile Pb(1l), Cd(Il), Zn(Il), Cu(Il) ve Ni(II)
giderimini arastirmuslardir. Yapilan c¢alismada sulu ¢ozeltiden agir metallerin
Pb(I))>Cd(ID)>Zn(I1)>Cu(ID)>Ni(Il) segicilik sirasi ile etkin gekilde giderildigi
gorilmiistiir. Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uyan g¢altsmada 30
dakika i¢inde dengeye ulagilmig, ve denge aninda adsorplanan maksimum agir metal
miktar1 Pb(Il), Cd(Il), Zn(Il), Cu(ll) ve Ni(Il) i¢in sirasiyla 49,97; 39,99; 33.81;
25,73 ve 19,56 mg/g bugday kabugu olarak belirlenmistir. Pb(II) i¢in 62 mg/g, Cd(1I)
i¢in 21 mg/g, Cu(Il) igin 15 mg/g, Ni(ll) i¢in 12 mg/g bulunmustur.

Nasamnejad ve dig. (2005), havug artigimin sulu ¢ozeltilerdeki Cr, Cu ve Zn 1yonlarim
adsorblamas1 ile 1ilgili ¢alismalar yapmuslardir. Freundlich ve Langmuir
izotermlerinde modellemislerdir. Adsorpsiyonda en iyi kapasite siralamasini
Cu>Zn>Cr olarak bulmusglardir. Ve havug artigimin iyi bir adsorbent oldugu

sonucuna varmislardir.

Villaescusa ve dig. (2006), zeytin g¢ekirdeginin sulu g¢dzeltilerdeki Pb(II), Ni(Il),
Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarim adsorblamasi amaciyla yaptiklari ¢alismalar sonucu, bu

yontemin ¢evre temizligi agisindan yararli olacagi sonucu ortaya ¢ikarilmistir.
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Omek (2006), adsorbent olarak kullandig1 palamut posasinda giderim verimini Pb

metalinde %75, Zn ve Cd metallerinde ise %45-50 seviyelerinde bulmustur.

Benaissa ve Elouchdi (2007), kurutulmus aygigegi yapraklarini kullanarak sulu
¢ozeltilerdeki bakir iyonunu uzaklagtirmiglardir. Adsorpsiyona pH, zaman ve derisim
parametrelerinin etkilerini incelemislerdir. Adsorpsiyon kapasitesi 89,37 mg/g olarak

bulunmustur.

Amarasinghe ve Williams (2007), ¢ay atigim kullanarak atik sulardan kursun ve
bakir giderimini arastirmuslardir. Iki metal iginde maksimum adsorpsiyona pH 5-6
arasinda ulasilmig, adsorpsiyon kapasitesi Cu(ll) i¢in 48 mg/g, Pb(Il) igin 65 mg/g
bulunmustur. Reaksiyon kinetiginin Pseudo II. dereceden kinetik modeline uygunluk
gosterdigi bulunmustur. Sonug olarak, ¢ay atigimin disiik maliyetli, uygun bir

adsorbent olarak kullanilabilecegi rapor edilmistir.

Veli ve dig. (2007), dogal kilin (Cankini yoresinden) sulu ¢ozeltilerdeki Cu ve Zn
iyonlarini adsorblamas: ile ilgili ¢aligmalar yapmigslardir. Adsorbsiyon; Langmuir,
Freundlich and Dubinin—Radushkevich (D-R) izotermlerine uygunluk géstermistir.

Sonug olarak; dogal kilin etkili bir adsorban oldugu sonucuna ulagmiglardir.

Hamidpour ve dig. (2011), Iran dan ¢ikanlan bentonit ve zeoliti kullanarak sulu
¢ozeltilerden kursun iyonunu uzaklastirmiglardir. Reaksiyon kinetiginin Pseudo II.
dereceden kinetik modelini takip ettigi bulunmustur. Adsorpsiyon sonuglar1 Koble-

Corrigan modeline uygunluk géstermistir.

Witek-Krowiak ve dig. (2011), adsorbent olarak yer fistig1 kabugunu kullanmiglar ve
sulu ¢ozeltilerden Cu(Il) ve Cr(Illl) iyonlanm uzaklagtirmadaki etkilerini
aragtirmiglardir. Sonug olarak, 1 g biosorbentte sorpsiyon kapasitesi; 25,39 mg Cu(Il)
ve 27,86 mg Cr(Ill) bulunmustur. Bu da yer fistig1 kabugunun sulu ¢dzeltilerde agir
metal uzaklagtirmada ucuz etkili, alternatif bir biosorbent oldugu sonucunu ortaya

koyar.



Boudrahem ve dig. (2011), hurma agacinin yapraklarini (Cezayir’in giineyinden)
sulu ¢ozeltilerden Pb(Il) iyonlarin uzaklagtirmak igin kullanmiglardir.

Maksimum adsorbsiyon kapasitesini %94 olarak bulmuslardir (pH 5,8; baslangi¢
Pb(Il) derisimi 10 mg/L, adsorbent miktar1 1 g/L, calkalama hizi 200 rpm ve sicaklik
25°C).

2.2. Biyosorbent: Corek Otu (Nigella Sativa L.)

Tiirkiye’de 12 kadar Nigella (¢orek otu) tiirli yetismektedir. Bunlarin buyiik bir
kisminin kimyasal ve farmakolojik incelemesi yapilmamistir. Asagida bahsedilen

tirlerin tohumlari tedavi alaninda ve baharat olarak kullanilmaktadir.

Adi ¢orek otu tohumu (Semen Nigella sativa): Anavataninin Gliney Avrupa veya
Bati Asya oldugu tahmin edilen ¢orekotu bitkisi olan (Nigella sativa L.);
Ranunculacea (diigiin ¢igegigiller) familyasina ait ve halk hekimliginde, birgok
hastahgmn tedavisinde kullamlan yillik otsu bir bitkidir. Ozellikle Dogu Akdeniz
tilkelerinde yaygin olan bu bitkinin, bu giin bir¢ok iilkede (Kuzey Afrika, Hindistan,
Musir, Tiirkiye vb.) tarimi yapilmaktadir. Tirkiye’de ise birgok yorede 6zellikle de
Afyon, Burdur, Isparta ve Konya yorelerinde yetistirilmektedir (Baytop, 1999;
Tiirker ve Bayrak, 1997).

Sam ¢orek otu tohumu (Semen Nigella damascena): N. damascena L. tiiriiniin olgun
tohumlandir. Bu tiir 20-30 cm yiikseklikte, bir yillik otsu bir bitkidir. Cigek bes
pargali ve agik mavi renklidir. Trakya ve Kuzey Anadolu da yabani olarak yetisir.
Bahgelerde siis bitkisi olarak da yetistirildigine rastlanmaktadir (Baytop, 1999).

Yabani ¢orekotu tohumu (Semen Nigella arvensis): N. arvensis L. tiiriniin olgun
tohumlaridir. Bu tiir 20-50 c¢m yiikseklikte, bir yillik otsu bir bitkidir. Cicekler bes
pargali, kirli beyaz, yesilimsi veya mavimsi renklidir (Baytop, 1999).

Tirkiye de tarimi yapilan ve ticarete konu olan ¢orekotu yalmzca Nigella sativa tirii

olup, diger tiirler florada yetisir (Tiirker ve Bayrak, 1997).
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Bu bitkinin tohumlan ve tohumlarindan elde edilen materyallerden; ¢ok sayida
farmakolojik 6zellikleri nedeniyle birgok hastaligin tedavisinde faydalanmilmaktadir.
Omegin, idrar ve siit artirici, istah agic1 ve adet soktiiriicii olarak kullamlmakta olup,
ayrica ¢orekotu yad; sa¢ dokiilmesini ve kepegi onlemek amaciyla basa siiriilerek

kullanilmaktadir (Baytop, 1999).

Bunlara ilaveten ¢érekotu tohumu, sabit ve ugucu yag bilesenlerinin ¢ok sayida
farmakolojik etkiye sahip oldugu yapilan bilimsel ¢aligmalar neticesinde
belirlenmistir. Tiirkiye’nin degisik yorelerinden temin edilen ¢orekotu tohumlan
sabit yag ve ugucu yag bilesimlerinin belirlenmesi {izerine yapilan bir ¢alismada;
tohumlarin %0,09-0,36 ugucu yag ve %24,96-37,17 sabit yag icerik degerlerine sahip
oldugu belirlenmistir (Tiirker ve Bayrak, 1997).

(Corek otu tohumlari; ugucu yag ve sabit yag yaninda act madde ve saponinler de

icermektedir (Kar, 2008).

2.3. Adsorpsiyon ve Adsorpsiyon Mekanizmasi

2.3.1. Adsorpsiyon teorisi

Fazlar arasinda ya da ara yiizeylerde maddelerin birikimine “adsorpsiyon™ denir.
Adsorplanan, adsorplayan olarak adlandirlan kat1 faz iizerinde tutulan ¢dziinmiis ve
kolloidal maddedir. Adsorbsiyon, adsorplanan ve adsorplayan ylizey arasinda ya
kimyasal baglanma, elektrostatik ve fiziksel etkilesimler gibi adsorplayani harekete
gegiren itici gii¢ ya da yiizey gerilimi ile iligkili ¢6ziictiniin itici giiciiniin bir sonucu
olarak meydana gelir. Genelde adsorpsiyon her iki giiciin ortaklasa etkisi ile

gerceklesir (Kilig, 2004).

Adsorpsiyon islemleri kimya, biyokimya ve petrol endiistrisinde saflastirma (eser
miktardaki safsizliklarin uzaklastiriimasi) ve y1gin ayirma islemlerinde yaygin olarak

kullanmhr.



Hava veya diger gazlardan nemin uzaklagtirilmasi, bazi endiistriyel gazlardan ve
sudan safsizlik ve kokunun giderilmesi, hidrokarbon gazlarin fraksiyonu, seker
c¢ozeltilerinden ve petrol iriinlerinden renk giderilmesi, gazalinden ¢dziinmiis nemin

uzaklastinnlmas: adsorpsiyonun sanayide kullamldig) alanlardan sadece birkagidir.

Adsorpsiyon islemlerinde, gaz-kati1 veya sivi-kat: iki faz reaktorleri olarak dolgulu
kolonlar kullanilabilmektedir (Murathan, 1994).
Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki ¢ekim kuvvetlerine

bagh olarak gergeklesen farkli adsorpsiyon gesitleri tanimlanmaktadr.

Adsorpsiyon 1s1s1 2-20 kJ/mol civarinda olan etkilesmeler sonundaki tutunmalara
“fiziksel adsorpsiyon”, 20-400 kJ/mol civarinda olan etkilesme sonundaki

tutunmalara ise “kimyasal adsorpsiyon” denir.

Fiziksel adsorpsiyon sirasinda atom, molekill ya da iyon seklinde olabilen
adsorplanan tanecikler ile kat1 yiizeyi arasinda uzun mesafeli fakat zayif olan van der
Waals ¢cekim kuvvetleri etkindir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda ise tanecikler ile
yiizey arasinda bir kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag olugsmaktadir. Tiim
fiziksel adsorpsiyonlar ve ¢ogu kimyasal adsorpsiyonlar ekzotermik oldugu halde
hidrojen gazinin cam iizerinde tutunmas:i gibi bazi kimyasal adsorpsiyonlar
endotermik olabilmektedir. Kimyasal adsorpsiyon yalmzca bir tabakali yani
monomolekiiler olabildigi halde, fiziksel adsorpsiyon bir tabakali ya da ¢ok tabakali
olabilir. Diger taraftan ¢ogu fiziksel adsopsiyonlar tersinir olarak yiiritiilebildigi

halde kimyasal adsorpsiyonlar tersinmezdir (Sarikaya, 1997).

Iyonik adsorbsiyon; Yiizeydeki yiiklii bolgelere, ¢ozeltideki iyonik karakterli
adsorplananlann elektrostatik kuvvetler ile g¢ekilmesi sonucu iyonik adsorpsiyon
olusur. Pek ¢ok farkli ozelliklerine ragmen ¢ogu durumda fiziksel, kimyasal ve

iyonik adsorpsiyon arasinda kesin bir ayrim yapilamaz (Ozmert, 2005).
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2.3.2. Adsorpsiyonu etkileyen temel faktorler

1. Adsorbentin yiizey alam: Kimyasal bir reaksiyonda yiizey alami bilyiikl{igiiniin
reaksiyonu olumlu yonde artirdigini soyleyebiliriz. Burada da adsorbentin ylizey
alammin bilyilk olmasi demek, onun adsorbat ile temasinin daha fazla olmasi

demektir. Dolayisiyla alan bityiidiik¢e adsorpsiyon da artar.

2. Adsorbentin gézenek bilyiikligii: Burada adsorbentin gézenek biiyiikliiklerinin
artmast demek adsorbat molekiillerinin bu goézeneklere tutunabilme sanslarinin

artmasi yani adsorpsiyonun artmasi demektir.

3. Adsorbatin ¢dziiniirligii: Bir ¢ozeltideki maddenin adsorpsiyonu, ¢oziiniirliigii ile
ters orantihdir. Coziicli-¢6ziinen bag1 ne kadar giiglii olursa adsorpsiyon da o kadar
diisiik olur. Ciinkii bu durumda adsorbati ¢ozeltiden ayirmak zorlasacaktir (Lundelius

kurali). Bu da adsorpsiyonun azalmasi anlamina gelir.

4. Adsorbatin molekiil biiyiikliigii: Eger adsorpsiyon oram parga i¢ine difiizyon
asamasi ile kontrol ediliyorsa ve adsorplanacak maddenin molekiil kiitlesi kiigiikse
reaksiyon genellikle daha hizli olur. Molekiil bilyiikligii fazla olan adsorbatin
gdzeneklere adsorpsiyonu zordur. Dolayisiyla molekiil bliyiikliiglinin azalmasi

demek adsorpsiyonun artmasi demektir.

5. Adsorbatin iyon yiikii: Adsorpsiyon orani, yiikli olan molekiiller i¢in nétral
molekiillere gore daha azdir. Eger adsorbent yiizeyi ile adsorbat ylizeyi birbiriyle
ayni iyon yiikiine sahipse, elektrostatik etkilesimden dolay1 birbirlerini iteceklerdir.
Bu da adsorbatin, adsorbent iizerine baglanmasimi dolayisiyla da adsorpsiyonu
zorlastiracaktir. Eger birden fazla maddenin aym ¢&zeltiden adsorpsiyonundan

bahsediliyorsa iyon yiikiiniin adsorpsiyon igin 6nemi azaliyor demektir.

6. Cozeltinin pH degeri: Parcacik yiizeyi, iginde bulundugu ortamin asidik ya da
bazik o&zelligine bagh olarak fonksiyonel gruplar igermektedir. Cozelti fazinda

bulunan adsorbat, kati faz yiizeyinde bulunan gruplar tizerinde tutulur.
11



Genel olarak, maddelerin nétral oldugu pH degerlerinde adsorpsiyon hizi artar.
Bunun nedeni, hidrojen ve hidroksit iyonlarinin olduk¢a giiglii adsorplanma
yetenekleridir. Ortamda fazlaca hidrojen ve hidroksit iyonu bulunursa, bu iyonlar
adsorbat iyonlan ile ylizeye baglanma yarnigina gireceklerdir. Bu da ylizeyin adsorbat
molekiilleri ile daha az kaplanma riskinin olmas1 demektir. Dolayisiyla adsorpsiyon

da no6tr duruma gore daha az olacaktir.

7. Ortam sicakligi: Adsorpsiyon reaksiyonlar genelde ekzotermiktir, yani reaksiyon
sirasinda ortama 1s1 aktarilir. Bu yiizden de adsorpsiyon derecesi genellikle sicaklifin
diismesi ile artar. Eger reaksiyon endotermik yani ortamdan 1s1 alan bir reaksiyonsa,

adsorpsiyon sicakligin artmasi ile artacaktir (Etci, 2008).

2.4. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorbent iizerinde adsorbat madde miktan ile sivi
icerisinde ¢O6ziinmiis halde bulunan madde miktarn arasindaki iligkinin

agiklanmasinda kullanilirlar.

Adsorpsiyon izotermlerinin deneysel sonuglarimin agiklanmasi i¢in iki veya ii¢
parametreli modeller gelistirilmigtir. Bunlardan en yaygin olarak kullanilanlan
Langmuir ve Freundlich modelleridir. Langmuir modeli tamamen homojen bir
adsorpsiyon ylizeyi lizerinde elde edilmigken, Freundlich modeli heterojen ortamlar

i¢in gegerlidir (Suen, 1995).

2.4.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Yiizey kimyas1 alamndaki calismalanindan dolayr 1932 yihh Nobel Kimya Odiila
sahibi Amerikali bilim adami Irving Langmuir (1881-1957) tarafindan 1916 yihinda
kimyasal adsorpsiyon igin ¢ok basit bir izoterm denklemi tiiretilmigtir. Tek tabakali
fiziksel adsorpsiyon ve ¢o6zeltiden adsorpsiyon igin de gegerli olan bu esitlige

Langmuir denklemi denir.
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Langmuir bu izotermini dnerirken asagida verilen kabulleri yapmistir:

a) Adsorplayan materyalin tiim ylizeyi aym adsorpsiyon aktivitesine sahiptir ve

enerji bakimindan aynidir.

b) Adsorbe edilen molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim ve rekabet yoktur.

¢) Tim adsorpsiyon ayni mekanizma ile gerceklesir ve her adsorbe edilen

kompleksin ayni yapiya sahip oldugu kabul edilir.

d) Adsorpsiyonun derecesi, yiizey lizerindeki tek molekiiler tabakadan bilylik olamaz

(Smith, 1981).

Langmuir ifadesi asagidaki verilmistir. (Esitlik 2.1)
Ce/qe = (1/qm.b) + (1/gm)Ce (2.1)

C.: Adsorpsiyon sonrasi ¢6zeltide kalan maddenin derisimi (mg/L)
ge: Birim adsorbent iizerine toplanan madde miktan (mg/g)
b: Adsorbatin adsorptivitesine bagl olan sabit (L/g)

qm: Adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)

Cc/qe degerinin, C. degerine gore degisimi grafige dokiilmesiyle ortaya ¢ikan
dogrunun egimi ve kesim noktas: sirasiyla qn, ve b sabitlerinin degerini verecektir.
Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon

sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak agiklayamaz.

Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak igin boyutsuz (dagilma) sabiti, Ry hesaplamr
(Esitlik 2.2) ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almas: elverislilik durumunun

saglandigin1 gosterir (Langmuir, 1916).

RL.=1/1+b.C, (2.2)
b: Langmuir sabiti (L/mg)
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C,: Maddenin ¢6zeltideki baslangi¢ derisimi (mg/L)

Tablo 2. 1: Ry degerine gdre adsorpsiyonun 6zelligi

R, degerleri Adsorpsiyon hakkinda bilgi
Ri>1 Uygun degil
R =1 Dogrusal
0<Rp <1 Uygun
R =0 Tersinmez

2.4.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich’e gore bir adsorbantin yiizeyi tizerinde bulunan adsorblama alanlar
heterojendir yani farkli tiirdeki adsorplama alanlarindan teskil olusturulmugtur.
Freundlich, ¢6zeltilerin adsorplanmasim agiklamak igin Esitlik 2.3’te verilen

denklemi tiiretmistir (Freundlich, 1926).

Qe = KF-Cel/n (2.3)

Kg: Adsorplama kapasitesi (deneysel olarak hesaplanir)

n: Adsorplama yogunlugu

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yaninin da logaritmasin alarak

dogrusal hale getirirsek Esitlik (2.4) te verilen lineer Freundlich izotermi elde edilir.
logqe = logKF + (1/n)logC, (2.3a)

logge nin logC. ye kars1 degisimi grafige ¢izilirse Ky ve n sabitleri bulunur. Genel
olarak Freundlich modeli kirletici derigimi arttik¢a, dengede adsorplanan miktarlarin
arttif1, heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyonu ifade eden daha gerg¢ekgi bir modeldir.
2.4.3. Brunaur-Emmet-Teller (BET) izotermi

Brunaur, Emmet ve Teller tarafindan gelistirilen bu izoterm ¢ok tabakali adsorpsiyon

icin tiiretilmigtir.
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BET izotermi, adsorplanamn yiizeyde birden fazla tabaka olusturdugunu
varsaymaktadir ve bu agidan Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulanmig
seklidir. Cok tabakali adsorpsiyonun ag¢iklanabilmesi i¢in, Langmuir izotermine gore
daha kullamghdir (Sawyer ve McCarty, 1978).

BET izotermi su sekilde verilebilir.

qe=K.Ce.b/(Cs - Ce) [1 +(K-1) (Ce/ Cy) ] (2.4)
Bu denklemi dogrusal hale getirirsek;

C/HCsCe)qe = 1/K.b + (K-1)C. / K.b.C; (2.4a)
denklemi elde edilir.

Burada;

K: Enerji ile ilgili sabit (L/mg)

b: Birim adsorbent izerinde tutulan maksimum madde agirlig

Cs: Cozeltinin doygunluk derigimi (mg/L)

C/Cs’ye karsilik Co/(Ce—Ce)q. grafigi gizilirse, grafigin egimi (K-1)/K.b ve kesim

noktasi da 1/K.b olur. Buradan K ve b sabitleri bulunabilir.

2.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik bir fiziksel veya kimyasal donilisiim sirasinda sistemin i¢ enerji,
entalpi, entropi ve serbest enerji degerlerini tayin eder ve bunlarin reaksiyon

sartlanina bagliligini inceler.

Kimyasal reaksiyonlara eslik eden termal olaylarin ve reaksiyona giren maddelerin
termal Ozelliklerinin, O6zellikle entropi ve entalpinin incelenmesi reaksiyonlarin
istemliligi hakkinda genel bir 6igiit ortaya koymamiza ve denge hakkinda bilgi

edinmemize yardimci olur (Etci, 2008).

Adsorpsiyonun kendiliginden olabilmesi i¢in Esitlik (2.5)’deki AH° ve AG®

degerlerinin negatif (ekzotermik) olmas: gerekir.
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AG°® = AH® - TAS® (2.5)

AG®: Serbest enerji degisimi, Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)
AH®: Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS°®: Entropi degisimi (kJ/mol.X)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini bulmak

icin 6ncelikle denge sabiti olan Ky, Esitlik 2.6 yardimu ile hesaplanir.

Kq¢=q/Ce (2.6)

Kg4: Denge sabiti

InKg = AS°/R — AH®/R.T Q.7)

Daha sonra Esitlik 2.7 kullamlarak InKy ile 1/T ye Karsilik ¢izilen dogrunun egimi ve
kesim noktasindan AH° ve AS® hesaplanabilir (Abou El-Reash, 2011).



3. MALZEME VE YONTEM
3.1. Kullanilan Cihazlar

Metal analizleri igin Perkin Elmer model déteryum ark zemin diizeltmeli AAnalyst
800 alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (FAAS) kullanilmistir. Oyuk katot
lambast Pb®* icin 283,3 nm, Cu?" igin 324,8 nm, Ni*" i¢in 231,1 nm ve Zn*" igin
213,9 nm dalga boyuna ayarlanmistir. Alev bilesenleri; hava-asetilen olarak ve
uygulanan kosullar iiretici firmanin katalofuna gore segilmigtir. Cozeltilerin pH
degerleri, Hanna pH 211 Microprocessor model pH-metre kullanilarak olgiilmiistir.
pH-metre her kullamm o©ncesi NBS tampon ¢ozeltileri ile ayarlanmistir.
Spektroskopik ¢alisma, Bruker Tensor 27 model FT-IR spektrofotometre ile

yapilmistir.

Adsorpsiyon deneyleri, ARE marka magnetik karigtiricilar kullamlarak yapilmistir.
Adsorbsiyon islemleri sonrasinda ornekler, Elektromag MS815P marka santrifly)

cihazi kullamlarak santrifiijlenmaigtir.
3.2. Kullamilan Kimyasal Maddeler

Deneysel calismalarda Pb®' iyonlan i¢in Pb(NOs); tuzu, Zn®* iyonlan igin
Zn(CH3CO0),.2H,0 tuzu, Ni?* iyonlan i¢in Ni(NO3),.6H,0 tuzu ve Cu® iyonlan
i¢in Cu(NOs);2;,H,0 tuzu kullamlmigtir. Metal tuzlan ve deneylerde kullanilan

diger kimyasallar analitik saflikta olup, Merck firmasindan temin edilmigtir.
Biitiin cam malzemeler kullanim &ncesi seyreltik HNO; (1+9) ile yikandiktan sonra
damitik suyla ¢alkalanmistir. Kullamlan saf su 18,2 ps iletkenligine sahip olup

Labconco marka cihazla temin edilmigtir.
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3.3. Adsorbent

Deneysel ¢alismalarda kullamlan gorek otu, Kocaeli’de (Izmit) yerel bir marketten
temin edilmistir. Cérek otu kinhp ogiitillerek etivde 100°C’ta 2 saat kurutulduktan
sonra deneylerde kullanilmak iizere desikatérde saklanmistir. Corek otunun Kimyasal
bilesimini belirlemek icin gerekli analizler, TUBITAK MAM’da yaptinlmstir.
Corek otunun kimyasal bilesimi: Karbonhidrat: %15,57; Yag: %28.91; Lif: %21,98,;
Kiil: %4,00; Protein: %22,00; Nem: %35,54; Ca: %0,36, P: %0,72 ve Mg: %0,25.
Enerji: 4,18 kcal/g. Corek otunun FT-IR spektrumu $ekil 6.1°de goriilmektedir. FT-
IR spektrumu; 3500-3000 cm™' bolgesindeki O-H, ikincil amitler ve NH;™ deki N-H
a bagli hidrojen gerilmesi ve 2921-2852 cm’ ' dolaylarinda alkil zincirlerine ait giiglii
bantlar nedeniyle ylizeyde amin, karboksil ve hidroksil gruplarmin varligini
gostermistir (Hasan ve dig., 2009). 1715 cm” "de karboksilik asitin karbonil bandinin
(C=0) gerilmesi yer almaktadir (Pavan ve dig., 2008). FT-IR spektrumu, protonlar
ya da metal iyonlan ile etkilegebilecek iyonlagabilen fonksiyonel gruplann

(karboksil, amin, amit ve hidroksil gibi) varligim gostermistir.
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Sekil 3. 1: Corek otunun FT-IR spektrumu
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3.4. Adsorpsiyon Islemi

Adsorpsiyon deneyleri, 50 mL ve 250 mL’lik beherlerde magnetik karistirict
kullanmlarak yapalmistir. Adsorpsiyon iizerine sicaklifin etkisini belirleme amach

yapilan deneylerin diginda galismalar 20°C sicaklikta yapilmigtir.

Adsorpsiyona baslangi¢ adsorbent miktar1 etkisini belirleme amagh yapilan

deneylerin disinda ¢alismalar 0,1 g adsorbent kullanilarak yapilmistir.

Adsorpsiyona baglangi¢ metal derisimi etkisini belirleme amagl yapilan deneylerin
disinda ¢alismalar her bir metal igin cihazin belirleme simn igindekt derigimler

kullanilarak yapilmistir.

Adsorpsiyona pH’in etkisini belirleme amagh yapilan deneylerin disinda ¢aligmalar
her bir metal igin ¢ozeltinin dogal pH’da yapilmistir (pH; Pb** igin 5,20; Cu®* igin
5.60; Ni** ve Zn®" icin 6,00). Deneylerde Pb(NO;);, Zn(CH;C0OO0),.2H,0,
Ni(NO3),.6H,O ve Cu(NO3);3/2H,O tuzlarindan 1000 mg/L’lik stok ¢dzeltiler
hazirlanmis ve istenen derisimlerdeki gozeltiler stok gozeltilerden seyreltme yoluyla

100, 80, 60, 40, 20 mg/L derisimlerinde hazirlanmistir.

Deneysel galismalardaki pH ayarlamalarinda pH 1n diigtirilmesi igin 0,1 mol/L HCl
ve yiikseltilmesi i¢in 0,1 mol/L’lik NaOH kullanilmustir.

Adsorpsiyon islemlerinde kullanmilan parametreler ve segilen degerleri Tablo 3.1°de

verilmistir.

Tablo 3. 1: Adsorpsiyon islemlerinde kullanilan parametreler ve segilen degerler

Parametreler Secilen degerler
Ortam sicaklig (°C) 20; 30; 40, 50
pH 2;3;4,5;6
Adsorbent miktar (g) 0,1;0,2;0,3; 0,4; 0,5
Metal ¢ozeltilerinin baglangig derisimi (mg/L) 20; 40; 60; 80; 100
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Adsorpsiyon islemleri sonunda santrifiijlenen g¢o6zeltilerden belli hacimde 6mek
alinip metal tayinleri FAAS cihazinda yapilmistir. Cozeltilerde kalan metal
miktarlar1 dikkate alinarak adsorbent i¢in adsorplanan madde miktarlar hesaplanmisg

ve gerekli grafikler ¢izilmistir.
3.4.1. Sicakhk deneyleri

Daha oncesinde hazirlanan metal ¢ozeltilerinden 250 mL’lik behere konulmus ve
lizerine 0,5 g ¢orek otu eklenmigtir. 5, 15, 30, 60, 120, 180 dakika (dk) karistirma
siirelerinde, 20°C, 30°C, 40°C, 50°C de adsorpsiyon deneyleri yapilmig ve sivi1 fazlar
alinarak santrifiijlendikten sonra, FAAS ile dlgiimler yapilmis ve deney sonuglan

degerlendirilmigtir.
3.4.2. pH deneyleri

0,1 mol/L lik HCI ve NaOH kullanilarak metal ¢ozeltilerinin (20 mg Pb**/L, 1 mg
Zn*'/L, 5 mg NiZ*/L ve 5 mg Cu®*/L) 100 mL sinin pH 12, 3, 4, 5 ve 6’ya ayarlanmis
ve adsorbent maddeden 0,1 g alinarak belirlenen optimum siirede (kursun ve bakir
icin 60 dk, nikel ve ¢inko i¢in 30 dk) magnetik kanstincida kanstinlmig, sivi fazdan
alinarak santrifiijlenmis ve ¢ozeltilerde kalan metal derisimlenn FAAS cihazinda

belirlenmistir.

3.4.3. Adsorbent miktar1 deneyleri

Her bir metal i¢in belirtilen derigimlerde 50 mL’lik ¢ozeltiler hazirlanmis, ayn ayn
0,1; 0,2; 0,3; 0,4 ve 0,5 g ¢orek otu tartilip beherlere eklenmistir. Deneylerden sonra
alinan numuneler santrifiijlendikten sonra, FAAS ile 6lgiimler yapilmis ve sonuglar
degerlendirilmistir. Deneysel ¢alismalar 20°C, 300 rpm, her bir metalin adsorpsiyon

denge stiresinde ve ¢6zeltinin dogal pH degerinde gergeklestirilmistir.
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3.4.4. Derigim deneyleri

Her bir metal ¢dzeltisi i¢in; 50 mL’lik 20, 40, 60, 80 ve 100 mg/L’lik ¢dzeltiler
hazirlanmis ve 0,1 g ¢6rek otu tartilip beherlere eklenmistir. Her bir metalin
adsorpsiyon denge siiresinde kanstinlmis elde edilen sivi fazlar ahlinarak
santrifiijlenmis ve ¢ozeltilerdeki metal miktarlann FAAS ile belirlenip sonuglar

degerlendirilmistir.

Adsorplanan metal iyonlarinin miktar (q), baslangi¢ ve dengedeki metal iyonlarinin

derigimleri arasindaki fark olarak hesaplanmigtir.

q=(Co - Ce)V/m 3G.1D

V: metal ¢6zelti hacmi (L)

m: kullamlan ¢6rek otunun kiitlesi (g)

3.5. Termodinamik ve Denge Izoterm Cahsmalar

Deneyler 293 K (20°C) de yapilmugtir. 20, 40, 60, 80, 100 mg/L’lik ¢dzeltilerden 50
mL alinip iizerine 0,1 g adsorbent eklenmis, karistiricida her bir metal i¢in denge
stirelerinde kanstinlmustir. Elde edilen sivi fazlar alinarak santrifiij edilmis ve

cozeltilerdeki metal derigimleri FAAS ile belirlenip sonuglar degerlendirilmistir.

3.6. Yamt Yiizey Metodu Kullamlarak Optimizasyon

Son yillarda ¢ok degiskenli istatistiksel teknikler, deneysel ¢alismalarda bir degisken
degistirilirken digerlerinin sabit seviyede tutuldugu tek degiskenli optimizayon
tekniklerinde olasi olmayan, degiskenler arasindaki etkilesimleri tanimlamak igin
tercih edilmektedir. Ayrica bu teknikler ¢alismanin siiresini ve maliyetim azaltmak

i¢in ¢ok faydali araglardir.
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Yamt yiizeyleri belirlemek i¢in en yaygin olarak kullamlan yanit yiizey metotlan
(RSM); merkezi kompozit tasarim (CCD), Box-Behnken tasarim (BBD), Doehlert

tasarim ve karisik tasarimlardir (Montgomery, 2008).

CCD’da degiskenlerin temel etkileri ve etkilesimleri tahmin edilebilmektedir. Yanit
modeli agagidaki sekilde gosterilebilir:

y=1{ (X1, Xz, X3,.... Xp) ¢ (3.2)

Burada y yamt, f yamt fonksiyonu, X; bagimsiz degiskenler ve & deneysel hata. f
yanit fonksiyonu; yanit ve bagimsiz degiskenler arasindaki iliskiye biiyiik 6lglide
baglhdir. RSM, yaklastk f degerini uygun bir polinom model ile bulmay:
amaclamaktadir (Singh ve dig., 2010).

Deneysel veriler, bagimsiz degiskenlerin bir fonksiyonu olarak asagidaki 2. derece

polinom esitligi kullamlarak yanitlarn (y) bulunmasi i¢in analiz edilebilir.

k k k
y:ﬂ°+2ﬁ,xl+2ﬂ,,x,2+ ZBU XX, +& (3.3)
i=1 i=1 I<i<j
Burada x;, X, . . .. Xx, yanit (y) tizerinde etkili olan giris degiskenleri; Bo, Bi (i= 1, 2, .
ok Bive By =1,2, 0.0k j= 1,2, .. .. k) sirasiyla kesim, lineer, kare ve

etkilesim sabitlerinin katsayilari ve & rastgele hatay1 gostermektedir (Montgomery,
2008). CCD, simdiye kadar ¢esitli ¢aligmalarda optimizasyon amaciyla
uygulanmistir. Corek otu kullamlarak sulu ¢ozeltilerden Pb** iyonlarim
uzaklasgtirmak i¢in CCD kullanilan bir literatiirle karsilagilmamigtir. Bu ¢aligmada,
CCD; ¢ozeltinin baslangic pH’1, biyosorbent kiitlesi ve sicaklik gibi deneysel

degiskenlerin etki ve etkilesimlerini degerlendirmek i¢in kullanilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Temas Siiresinin Etkisi

Oncelikle ¢orek otu ile sulu ¢ozeltilerden baslangic metallerin adsorpsiyonuna temas
stiresinin etkisini ve adsorpsiyon denge siiresini bulmak amaciyla sonuglar
irdelenmigtir. Temas siiresinin hesaplanan q. degerleri degisimi Sekil 4.1°de
verilmigtir. (C,: 20 mg Pb2+/L, pH: 5,20; C,: 1 mg Zn2+/L, pH: 6,00; C,: 5 mg Ni2+/L,
pH: 6,00;C,: 5 mg Cu2+/L, pH: 5,60; V: 250 mL; magsorent: 0,1 g; T: 20°C)
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Sekil 4. 1: Metal i1yonlar1 giderimine temas siiresinin etkisi.

Uygulanan karigtirma siireleri sonunda adsorpsiyon denge siiresi; kursun ve bakir

i¢in 60 dk, nikel ve ¢inko i¢in 30 dk olarak bulunmustur.
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4.2. Adsorplanan Metal Miktar Uzerine Sicakhgm Etkisi

Adsorpsiyon reaksiyonlariin sicakliga baghligini arastirmak, adsorpsiyon olayinin

entalpi degisimi hakkinda 6nemli bilgiler verir.

Sonuglar, deneylerde kullanilan metal iyonlarmin tiimiinde adsorpsiyon
kapasitelerinin sicaklhiktaki artig ile azaldigimi gostermektedir. Bu nedenle,
desorpsiyon hiz sabitinin adsorpsiyon hiz sabitinden daha biiyiik olmasindan dolay:

adsorpsiyonun artan sicaklikla azaldig1 sGylenebilir.
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Sekil 4. 2: Kursun iyonlari giderimine sicakligin etkisi
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Sekil 4. 3: Bakir iyonlan giderimine sicakligin etkisi
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Sekil 4. 4: Nikel iyonlar1 giderimine sicaklhigin etkisi
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Sekil 4. 5: Cinko iyonlan giderimine sicakligin etkisi

4.3. Adsorplanan Metal Miktar1 Uzerine pH Degisiminin Etkisi

pH degerleri 2, 3, 4, 5 ve 6 olarak degistirilerek kursun, bakir, nikel ve ¢inko
iyonlannin adsorpsiyon dengesi iizerine etkisine bakilmustir. Calismada diisiik pH
degerlerinde adsorpsiyonun diisikk oldugu gozlenmistir. Adsorpsiyon miktarinin
artan pH ile arttif goriilmiistir. Disik pH degerlerinde ortamdaki H' iyonu
derisiminin yiiksek olmasi ¢dzeltideki metal iyonunun, adsorpsiyon ylizeyine etki
ederek baglanmasin engellemektedir. pH artis1 ile H' iyonu derisimi diigmeye
baslarken metal iyonu derisimi sabit kalir. Bunun sonucunda metal iyonu ile H'

iyonu yarismast metal lehine geligir ve daha yiiksek adsorpsiyon gozlenir.

Optimum pH degerleri, kursun i¢in 4-6, bakir i¢in 5-6 arasinda, nikel ve ¢inko i¢in 6

bulunmusgtur.
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Sekil 4. 6: Kursun iyonu i¢in adsorpsiyonun pH ile degisimi.
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Sekil 4. 7: Bakir iyonu i¢in adsorpsiyonun pH ile degisimi
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Sekil 4. 8: Nikel iyonu igin adsorpsiyonun pH ile degisimi
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Sekil 4. 9: Cinko iyonu i¢in adsorpsiyonun pH ile degisimi
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4.4. Adsorplanan Metal Miktar: Uzerine Adsorbent Miktarimn Etkisi

Sekil 4.10, Sekil 4.11, Sekil 4.12, Sekil 4.13°de 20 mg Pb>*/L, 1 mg Zn**/L, 5 mg

Ni**/L ve 5 mg Cu’*/L baslangi¢ derisimi i¢in adsorpsiyonun adsorbent miktar: ile

degisimi goriilmektedir. pH degerleri Pb** igin 5,20; Cu®" i¢in 5,60; Ni** ve Zn*" igin

6,00 dir. Denge siireleri, kursun ve bakir i¢in 60 dk, nikel ve ¢inko igin 30 dk dir.

Sekillerden goriildiigii gibi adsorpsiyon kapasitesi, adsorbent miktarnt arttik¢a

azalmaktadir. Bunun iki sebebi vardir. Birincisi; metal 1iyonlarinin sabit derisim ve

hacmi ilizerindeki adsorbent miktarinin artmasidir. Ikincisi; artan madde miktarinin

kiimeleme gibi partikiiler arasi etkilesime sebep olmasidir.
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Sekil 4. 10: Kursun iyonlarn igin adsorpsiyonun adsorbent miktariyla degigimi
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Sekil 4. 11: Bakir tyonlan i¢in adsorpsiyonun adsorbent miktartyla degisimi
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Sekil 4. 12: Nikel iyonlar i¢in adsorpsiyonun adsorbent miktariyla degigimi
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Sekil 4. 13: Cinko iyonlan igin adsorpsiyonun adsorbent miktariyla degisimi

4.5. Adsorplanan Metal Miktan Uzerine Derisim Degisiminin Etkisi

Biyosorbentin maksimum adsorbsiyon kapasitesini belirleyebilmek i¢in ¢&zeltide
metal derisiminin diigiik olmamasi gerekir (Veglio ve Beolchini, 1997). Bu noktadan
bakildiginda belli bir degere kadar baglangic derisimi arttik¢a biyosorbentin
adsorpsiyon kapasitesinde bir artig olacaktir (Aksu ve Akpinar, 2001).

Belli bir noktadan sonra biyosorbent doygunluga ulagtiginda higbir artis s6z konusu

olmayacaktir. Bu durum biyosorbentin agir metali adsorbe etme agisindan gitgide

doygunluga ulasmasi ve artik metal yakalayamayacak olmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 4. 14: Kursun iyonu igin adsorpsiyonun baglangig derigimi ile degisimi
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Sekil 4. 15: Bakir iyonu i¢in adsorpsiyonun baslangig derisimi ile degisimi
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Sekil 4. 16: Nikel iyonu igin adsorpsiyonun baslangig derisimi ile degisimi
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Sekil 4. 17: Cinko iyonu igin adsorpsiyonun baslangig derisimi ile degisimi
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Optimum sartlardaki adsorplanan miktar; kursun, bakir, nikel ve ¢inko i¢in sirasiyla
qe: 7,704 mg Pb**/g, qe: 1,905 mg Cu®'/g, q.: 0,866 mg Ni**/g ve qe: 0,296 mg Zn’'/g

olarak bulunmustur.
4.6. Izoterm Calismalan

Adsorpsiyon izotermi sabit sicaklikta adsorbent tarafindan adsorplanan madde
miktan ile derisim arasindaki baglantidir. Pek ¢ok durumda ve &zellikle kimyasal
adsorpsiyonda bir doygunluga vanlr. Bu durumu agiklamak i¢in degisik izoterm

bagintilan kullanilarak izoterm egrileri olusturulmustur.

Izoterm deneyleri, baglangi¢ pH degerleri kursun ve bakir igin sirasiyla, 5,20 ve 5,60;
nikel ve ¢inko i¢in 6,00; 50 mL’lik metal ¢ozeltileri ve 0,1 g adsorbent kullanilarak
20°C de yapilmigtir. Langmuir ve Freundlich izoterm degerleri hesaplamp grafikler

¢izilmistir ve izoterm sabitleri Tablo 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4. 18: Kursun iyonu Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 4. 19: Kursun iyonu i¢in Freundlich izoterm grafigi
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Sekil 4. 20: Bakir iyonu igin Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 4. 21: Bakir iyonu i¢in Freundlich izoterm grafigi
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Sekil 4. 22: Nikel iyonu igin Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 4. 23: Nikel iyonu igin Freundlich izoterm grafigi
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Sekil 4. 24: Cinko iyonu i¢in Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 4. 25: Cinko iyonu igin Freundlich izoterm grafigi

Adsorpsiyon siirecini agiklamak igin kullanilan Langmuir ve Freundlich izoterm

sabitleri Tablo 4.1 de 6zetlenmistir.

Tablo 4. 1: Metaller i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

Metal tiirii Langmuir sabitleri Freundlich sabitleri
dm b R. R® n K¢ R°
Kursun 37,38 | 0,128 | 0,281 | 0,81619 | 2,597 | 8,375 | 0,23248
Bakir 16,13 0,146 | 0,578 | 0,99443 | 1,331 | 4,426 | 0,89695
Nikel 12,05 0,032 | 0,862 | 091162 | 2,109 | 1,132 | 0,90186
Cinko 1,31 1,579 | 0,388 | 0,99593 | 0,740 | 4,198 | 0,89176

Elde edilen sabitler ve regresyon katsayilan (R?) incelendiginde; adsorpsiyonun en

iyi Langmuir izotermine uydugu goriilmistiir. Aym zamanda Langmuir sabitleri

dikkate alinarak ayirma faktorii Ry de Tablo 4.1°de sunulmustur. Rp degeri 0-1

arasinda ¢iktig1 igin Hall ve dig. (1966) e gore uygun adsorpsiyon olarak

belirtilebilir.
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Corek otu ile kursun, bakir, nikel ve ¢inko adsorpsiyonunun Langmuir izotermine
uymas! ¢orek otunun tiim yiizeyinin enerji bakimindan uniform (aym) oldugu ve
dolayisi ile aym adsorbsiyon aktivitesine sahip oldugunu ilgili teorilere gére ifade

etmektedir (Kilig, 2004).

4.7. Termodinamik Calhsmalar

Adsorpsiyon prosesi ile ilgili serbest enerji degisimleri, standart entalpi degisimler ve
standart entropi degigimlerini igeren termodinamik parametreler, adsorpsiyon
mekanizmasinin anlasilmasinda kullanilmaktadir. Tablo 4.2°de kursun, bakir, nikel

ve ¢inko adsorpsiyonu i¢in hesaplanan termodinamik parametreler verilmistir.

Tablo 4. 2: Metallerin adsorpsiyonu i¢in hesaplanan termodinamik parametreler

Metal AG® (kJ/mol) AH® (kJ/mol) AS° (J/mol K)
20°C | 30°C | 40°C | 50°C 20°C 20°C
Kursun | -1,42 | -1,08 | -0,75 | -0,42 11,12 33,12
Bakir | -1,35 | -1,22 | -1,08 | -0,42 5,17 113,05
Nikel | 3,26 | 3.82 | 4,37 | 493 -13,08 55,76
Cinko | 0,70 | 1,20 | 1,71 | 2,21 -14,07 -50,41

Tablo 4.2’de goriildiigii gibi AH® degerleri negatiftir. Bu da adsorpsiyon prosesinin
ekzotermik oldugunu gosterir. Negatif AS® degerleri, kati-¢ozelti ara yiiziinde
meydana gelen rastgele durumlardaki azalmayi ifade eder. Negatif AG® degerleri ise
adsorbent {izerine metal iyonlarimin kendiliginden tutuldugunu gostermektedir

(Chowdhury ve Saha, 2011).

4.8. Deneysel Kosullarin Optimizasyonu

Deneyler, adsorplanan Pb*" miktarini etkileyen degiskenleri (pH, biyosorbent kiitlesi
ve sicaklik) incelemek i¢in CCD yontemine gére olusturulmustur. Adsorplanan Pb**

miktar1 (q.), baslangic ve dengedeki Pb>* iyonlarimin derigimleri arasindaki fark
¢ g

olarak Esitlik 3.1’e gére hesaplanmugtir.
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Ug bagimsiz degiskenin kodlanmis ve gercek degerleri, Tablo 4.3°te verilmistir.
Deneysel kogullar; 60 dk temas siiresi, 50 mL baglangi¢ ¢ozelti hacmi ve 20 mg/L
baslangig Pb** derisimi olarak secilmigtir.

Tablo 4. 3: CCD i¢in deneysel degiskenler ve seviyeleri

Degiskenler Kod Degisken diizeyleri
—a(=1,68) | -1 0 | +1 | +a(+1,68)
pH X 2,0 2,8 [ 40 52 6,0
Biyosorbent kiitlesi, m (g) Xz 0,1 02103104 0,5
Sicaklik, T (°C) X3 20 26 | 35 | 44 50

Tasarim matrisi ve her bir degisken igin kodlanmig ve gergek degerler ile CCD’nin

seviyeler, deneysel sonuglar1 (qe) ile birlikte Tablo 4.4°de verilmistir.

q’yu hesaplamak i¢in 6 star nokta (a= 1,68), 8 faktoriyel (2°) ve 6 merkez noktali
farkl degisken kombinasyonlarinda toplam 20 deney (iki tekrarl1 olarak) yapilmistir.
Deneyler sistematik hatalardan kaginmak i¢in agagidaki deneysel plana gére rastgele

diizende yapilmistir.

Tablo 4. 4: CCD igin tasarim matrisi ve elde edilen sonuglar

Deney Degiskenlerin gercek ve kodlanmig diizeyleri q. (mg/g)
No pH (X1) m (g) (X5) T(°C) (X3)
1 2,8(=1) 0,2(-1) 26(-1) 4,5464
2 5,2(+1) 0,2(-1) 26(-1) 4,9229
3 2,8(-1) 0,4(+1) 26(-1) 2,0129
4 5,2(+1) 0,4(+1) 26(-1) 2,0217
5 2,8(-1) 0,2(-1) 44(+1) 3,8535
6 5,2(+1) 0,2(-1) 44(+1) 2,1410
7 2,8(-1) 0,4(+1) 44(+1) 1,5610
8 5,2(+1) 0,4(+1) 44(+1) 0,8068
9 2,0(-1,68) 0,3(0) 35(0) 0,2567
10 6,0(+1,68) 0,3(0) 35(0) 2,6126
11 4,0(0) 0,1(-1,68) 35(0) 7,8453
12 4,0(0) 0,1(+1,68) 35(0) 1,4195
13 4,0(0) 0,3(0) 20(-1,68) 2,4279
14 4,0(0) 0,3(0) 50(+1,68) 1,8032
15 4,0(0) 0,3(0) 35(0) 2,6071
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CCD’den elde edilen varyans analizi (ANOVA) sonuglari, kodlu degerler
kullanilarak tahmin edilen T ve P-degerleri Tablo 4.3’te verilmistir. T-degerleri
parametrelerin regresyon katsayilarinin dnemini belirlemek igin kullamlmaktadir ve
tahmin edilen parametrelerin, kendi standart hatalarina oram1  olarak
hesaplanmaktadir. P-degerleri null hipotezinin reddedilmesine gotiiren en kiigik
onem diizeyi olarak tanimlanmaktadir. Null hipotezi, etkilerin sifira esit oldugunu
belirtir. Genelde daha bityiik T-degeri ve daha kiigiik P-degerine sahip olan katsay:
terimi daha 6nemli olmaktadir (Hasan ve dig., 2009). Tablo 4.5’ten gériildiigit gibi
bazi lineer, kare ve etkilesim katsayilarnn sonug (qe) i¢in %5 olasilik diizeyinde

(P<0,05) oldukga énemlidir.

Tablo 4. 5: q. (mg/g) igin kodlu birimlerde tahmin edilen etkiler ve katsayilari

Terim Katsayilar Standart Hata T-degeri P-degeri
Sabit 2,7954 3,91198 0,715 0,480
pH (X)) 3,5078 0,92684 3,785 0,001
m (X3) —-51,9528 8,65856 —6,000 0,000
T (X3) 0,1769 0,12991 1,362 0,183
pH*pH (X]) —0,2965 0,08428 -3,518 0,001
m*m (X2) 50,2900 8,42802 5,967 0,000
T*T (X2) —0,0022 0,00150 -1,499 0,144
pH*m (X;X)) 0,5220 1,13118 0,461 0,648
pH*T (X;X3) —0,0336 0,01508 -2,228 0,033
m*T (X,;X3) 0,2131 0,15082 1,413 0,168
S=0,6399 R-Sq= %87,95 R-Sq(adj)= %84,34
geigin ANOVA testi
Kaynak sd* | Kareler toplami Ortalama kareler F-degeri | P-degeri
Regresyon 9 89.682 9,9646 24,34 0,000
Artik hatas1 | 30 12,284 0,4095
Toplam 39 101,965

*sd: serbestlesme derecesi

ANOVA tablosuna gore, pH ve biyosorbent kiitlesi ile pH*pH (X} ), m*m (X, ) ve

pH*T (XiX;) etkilesimleri adsorplanan Pb?* miktan iizerinde istatistiksel olarak

onemlidir. Azaltilmis modele gore dnemli katsayilar Tablo 4.6°da verilmistir.

41




Tablo 4. 6: Azaltilmis modele gore tahmin edilen etkiler ve katsayilar

Terim Katsayilar Standart hata | T-degeri | P-degeri

Sabit 2,8498 0,98323 2,898 0,007

pH (X)) 3,5641 0,31592 11,282 0,000

m (mg) (X») —43,1600 1,88701 -22,872 0,000

T (°C) (X3) 0,0836 0,02273 3,678 0,001

pH*pH (X]) —0,2840 0,03081 -9,217 0,000

m*m (X7) 51,5442 3,08118 16,729 0,000

pH*T (X;X3) —0,0336 0,00554 —6,066 0,000
S=0,2351 R-Sq= %97,97 R-Sq(adj)= %97.60

Ayrica Sekil 4.26’da ¢orek otunun iizerine Pb>* biyosorpsiyonu i¢in temel etki
grafikleri gorillmektedir. Biyosorbent kiitlesi, %95 giiven diizeyinde q lizerinde en
bilyiik etkiye sahiptir. Biyosorbent kiitlesinin negatif katsayr ya sahip olmasi
nedeniyle ¢6rek otu kiitlesi arttik¢a ¢ozeltideki Pb®* iyonlar1 ve biyosorbent

yiizeyindeki Pb®* iyonlarimin derisimleri arasindaki derisim farki nedeniyle q. azalhr

(Hasan ve dig., 2009). m*m ( X7 ) etkilesimi, diger etkilesimlerden daha giiglidir.

pH m (9)
6_
4 4
O @
2 4
g T T T T T T T T T T
E 2.00 2.81 4.00 5.19 6.00 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
O T (0C)
6 .
4 .
/.\\‘
2-‘ \\
20 26 35 44 50

Sekil 4. 26: Corek otunun iizerinde Pb>* biyosorpsiyonu igin temel etki grafikleri
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4.8.1. Deneysel modelin validasyonu

Bir model iyi tahmin edilebiliyorsa gegerlidir. q. 1 gdsteren 2. derece yanit
fonksiyonu, Tablo 4.3 te verilen Onemli katsayilarin bir fonksiyonu olarak

gosterilebilir. q. ve degiskenler arasindaki iligki kodlu birimlerde asagidaki gibidir.

qe (mg/g) = 2,8498 + 3,5641 X; — 43,1600 X; + 0,0836 X;
~0,2840 X2 + 51,5442 X2~ 0,0336 X.X; @.1)

Modelin belirleme katsayist (R*(adj)= 0,9760) dikkate alindiginda, gézlenen sonuglar
ile Esitlik 4.1 kullanilarak tahmin edilen degerler arasindaki iy1 bir uyumun oldugunu
ve toplam varyasyonun yalmzca %2,40'min (artiklar) bu model ile
aciklanamayacagim gostermektedir. Artiklar; gercek ve tahmin edilen degerler
arasindaki farki gostermektedir. Artiklanin normal dagilip dagilmadiginin
incelenmesi gerekmektedir. Normal olasilik grafigi Sekil 4.27°de verilmigtir. Bu
grafik, verilerin normal dagildigim gostermistir. Anderson-Darling testine gore elde
edilen P-degeri (>0,05), null hipotezinin reddedilemeyecegini ve artiklann keskin bir

¢izgi etrafinda dagilacaginmi gostermektedir.

954

%4

804

701 Ortalama  -1.87697E-15
o 601 Std.Sapma 0.6014
= S0~ N 40

40 AD 0.619

30 P-Value 0.100

204+

101

5_.‘

1-

-2.0

Sekil 4. 27: CCD igin artiklarin normal olasilik grafigi
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Varyanslarin esitligini (bagimsizlik tahmini) kontrol etmek i¢in kullamlan artiklarin
grafigi (Sekil 4.28), deneylerin yapildig: diizene gore ¢izilmektedir. Normal dagilim
nedeniyle Bartlett testine gore degerlendirilen artiklarin P-degerleri (0,222>0,05),
farkhh fit (tahmin edilen) degerlerine sahip artiklarin esit varyansh oldugunu

gostermistir.

0.67445
1.10655 +
1.11199 4
1.30583
1.56981

1.71158 1
2.08920
2.29429

Bartlett's Test

Test Statistigi 17.67
P-Value 0.222

FITS

Levene's Test

Test Statistigi 3.81
P-Value 0.002

2.47414 A
3.236701

3.58409 1
4.02163
4.21547 A
5.20393
6.98261

TR

T T T T

T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Std sapmalar igin 95% Bonferroni given araliklari

Sekil 4. 28: Artiklarin esit varyanslar igin test

4.8.2. Yanit yiizey ve kontiir grafikleri

Yamt yiizey ve kontiir grafikleri, adsorplanan Pb** miktar1 tizerinde 3 degiskenin
etkisini gostermek igin ¢izilmistir. Bu analizler, yamt lizerinde degiskenlerin ve
onlanin etkilesim etkilerinin daha iyi anlasilmasimi saglar. Her bir sekil, sifir
seviyesinde sabit tutulan bir degisken ile diger iki degiskenin etkisini gostermektedir.
Kontiir grafiklerinin sekilleri etkilesimlerin niteligini ve igerigini gostermektedir.
Sekiller 4.29 ve 4.30, pH ve sicakligin birlesik etkisini gostermektedir. Her iki
sekilde de gorildiigii gibi adsorpsiyon, pH 2’den 5°e kadar degistiginde artmaktadir.
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Biiyiik pH’larda ¢6rek otunun negatif yiizey yiikii nedeniyle pH in artmasiyla
adsorplanan Pb*" miktani artmaktadir. Boylece elektrostatik etkilesimler ve de Pb*
adsorpsiyonu artmaktadir. Asidik ¢ozeltide olusan diisiik adsorpsiyon, ¢orek otunun
yiizeyindeki aktif bolgeler icin hidrojen ve Pb* iyonlari arasindaki yarisma

nedeniyle olabilir.

Karboksilik asit igeren baska biyosorbentlerde de gozlenen durum; 5,0’ten daha
biiyiik pH degerlerinde, Pb** iyonlarmin hidrolizi ile biyosorpsiyonda azalma
olmaktadir (Xu ve dig., 2008; Pavan ve dig., 2008). Corek otu yiizeyinin negatif
yiikld oldugu pH 5’e¢ kadar pH daki artma adsorpsiyonda da artmaya neden
olmaktadir ve adsorplanan tiirler yine pozitif yiiklidiir. Pozitif yiikli adsorplanan
tiirler (Pb** ve Pb(OH)") ve negatif yiizey bolgeleri arasindaki artan elektrostatik
etkilesim, ¢6rek otu iizerine Pb®" nin artan adsorpsiyonuna gotiirecektir. Yiiksek
sicakliklarda ve 0,1 g sabit bir biyosorbent kiitlesinde adsorplanan miktar, sicaklifin
artmasiyla azalmaktadir. Bu durum, azalan sicakliklarda adsorbentin gézeneklerine
adsorplanan tiirlerin tasinmasinin daha tercih edilmesi ile agiklanabilir. Cérek otunun

yiizeyine Pb**’nin en yiiksek adsorpsiyonu, pH 5,1 ve 20°C’da elde edilmistir.

Sabit deger
m(g} 0.1

qe (mg/g)

n o0 N ®

50

T (oC)

N

Sekil 4. 29: pH ile sicaklik i¢in CCD kullanilarak elde edilen yanit yiizeyleri

45



AN
48 6\.0 e \5-0
42+ 55
O 361
RS 7.0
[
30
24
6.5
} . /s : /—18'0
2 3 4 5 6

Sabit deger
m{g) 0.1

Sekil 4. 30: pH ile sicaklik igin CCD kullanilarak elde edilen kontiir grafikleri
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5. SONUCLAR VE ONERILER
5.1. Termodinamik ve Denge Adsorpsiyon Izotermleri

Bu calismada Pb™", Cu®*, Ni** ve Zn’" iyonlarmin ¢orek otu ile adsorpsiyonuna
adsorbent miktar1, sicaklik, pH ve baslangi¢ metal derisimi gibi parametrelerin
etkileri arastinlmis ve bu metallerin maksimum adsorpsiyonu i¢in optimum sartlar

belirlenmisgtir.

Artan sicaklikla metal iyonlanmin tutulumu azalmistir. Bu da ¢orek otunun Pb>,

Cu?', Ni** ve Zn®' iyonlan ile adsorpsiyonunun ekzotermik oldugunu gésterir.

Farkli metal iyonlan derisimleri ile yapilan deneylerde derisimin artmasiyla
adsorpsiyonda énce bir artis goriilmils, derigimin daha fazla artmasiyla belli bir

degerden sonra adsorpsiyon sabit kalmigtir.
Yapilan ¢aligmada adsorpsiyon miktart artan pH ile artmigtir.

izoterm ¢alismalar sonucunda elde edilen veriler degerlendirildiginde ¢orek otu ile
Pb*, Cu*', Ni*' ve Zn®" iyonlarinin adsorpsiyonunun Langmuir izotermi ile daha iyi

bir sekilde agiklanabilecegi gorilmistiir.

Sonuclar gostermistir ki, ¢orek otu (herhangi bir 6n islem yapilmadan
kullamldiginda) yiizeyindeki fonksiyonel gruplar (karboksil, hidroksil ve amin

gruplarl) nedeniyle sulu ¢ozeltilerden Pb%, Cu®, Ni*' ve Zn®

iyonlarinin
uzaklastirilmasinda etkin bir adsorbenttir. Dolayisiyla bu ¢alismanin devaminda
¢corek otu adsorpsiyon kapasitesinin artmasini saglayacak cesitli kimyasal maddelerle
modifiye edilerek metal iyonlarinin sulu ¢ozelti ve auk sulardan gideriminde
kullanilabilir.
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5.2. Yamt Yiizey Metodu ile Optimizasyon

Deneysel sonuglar ve model ile tahmin edilen sonuglar arasinda (R?= %98,0) olduk¢a
iyi bir uyum vardir. Adsorplanan Pb>" miktarinin sicaklik ve biyosorbent kiitlesi

arttikca azaldip1, ancak pH arttikga arttig1 gorilmiistiir.
Model ile pH 5,1, sicaklik 20°C ve adsorbent kiitlesi 0,1 g oldugunda elde edilecek

tahmini adsorplanan Pb*>" miktar, 8.08 + 0,24 mg/g (ortalama + standart sapma)

olarak bulunur.
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