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OZET

KIMYASAL OLARAK MODIFIYE EDILMIS QUERCUS COCCIFERA
KABUGU (QCS) ILE SULUCOZELTILERDEN Hg(IT) [YONLARININ
GIDERILMESI

Cigdem SAVUR

Yiiksek Lisans Tezi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1
Danisman: Dog. Dr. M. Hamdi KARAOGLU
Kasim 2014, 70 sayfa

Bu tez c¢alismasinda, sulu ¢ozeltilerden Hg(II) iyonlarinin modifiye edilmis quercus
coccifierra kabugu (QCS) ile giderimi ¢alisilmistir. Calismada ucuz ve etkili bir
adsorbent olan QCS, glutamik asit ile esterlestirilerek modifiye edilmistir. Hazirlanan
bu modifiye adsorbent ile Hg(II) iyonlar: giderilmistir. Sunulan ¢alismada; Hg(II)
iyonu baslangi¢ konsantrasyonu, pH, sicaklik ve adsorbent dozaji gibi parametreler
incelenmistir. Adsorpsiyon ile kinetik modellerin uyumlulugu, termodinamik
parametreler olan entalpi, entropi, ve serbest enerji belirlenmistir. ikinci derece
kinetik model i¢in uygulanabilirligi tespit edilmistir. Gibbs aktiflenme enerjisi,
entalpi, ve entropi degerleri 87,58 kJ/mol, 34,31 kJ/mol ve -178,74 J/mol.K olarak
bulunmustur. Ham ve modifiye edilmis QCS’ler i¢in FTIR, TEM, SEM, BET yiizey
alanlar1 ile por boyutu ve dagilimi belirlenerek biosorbentin karakterizasyon
calismalar1 yapilmstir.

Anahtar Kelimeler: Hg (II) iyonlar1, gulutamik asit/QCS, adsorpsiyon izotermleri.



ABSTRACT

MODIFIED QUERCUS COCCIFERA SHELL (QCS) FROM AQUEOUS
SOLUTION USING Hg (1) IONS REMOVAL

Cigdem SAVUR

Master of Science (M.Sc.)
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. M. Hamdi KARAOGLU
November 2014, 70 pages

In this study, a modified QCS from aqueous solutions of Hg (Il) ions removal is
required. Cheap and effective adsorbent study the QCS, glutamic acid through
esterification method has been modified. This modified adsorbent prepared with Hg
(1) ions removal was studied. In the present study; various Hg (Il) ion, the initial
concentration, pH, temperature and parameters such as the adsorbent dosage is
examined. Adsorption and kinetic models compatibility, which the thermodynamic
parameters, enthalpy, entropy, and free energy were determined. Applicability for
second order kinetic model was determined. Activated Gibbs energy, enthalpy, and
entropy values of 87.58 kJ / mol, 34.31 kJ / mol and -178.74 J / mol.k respectively.
QCS studies modified in further steps, and the crude QCS FTIR, TEM, SEM, with
BET surface areas and pore size distribution of the characterization studies were
performed with the biosorbent.

Keywords: Hg (I1) ions, glutamate/QCS, adsorption isotherms.
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1. GIRIS

Cevre; canlilarinin yasadigi ve iligkilerini siirdiirdiigli dis ortam; bir baska deyisle
ekosistemdir. Cevrenin fiziksel unsurlar1 hava, su ve toprak; biyolojik unsurlar1 ise
bitkiler, hayvanlar, mikroorganizmalardir. Canli 06gelerin hayati faaliyetlerini
olumsuz yonde etkileyen; cansiz 6geler tizerinde yapisal zararlar meydana getirerek
niteliklerini bozan yabanci maddelerin hava, su ve topraga yogun bir sekilde
karigmasina "gevre kirliligi" adi verilmektedir. Gelisen teknolojinin insan hayatina
getirdigi konfor yaninda, dogaya ve ¢evreye verdigi kirliligin boyutu da artmaktadir.
Cesitli kaynaklardan ¢ikan kirletici maddelerin hava, su ve toprakta yiiksek oranda
birikmesi, ¢evre kirliligine neden olmaktadir. Hizli endiistrilesme ile birlikte su
kirliligi biiyiilk cevresel tehditlerden bir tanesi haline gelmistir. Uretim
proseslerinden ¢ikan atiksular, agir metal iyonlar1, toksik organik kirlilikler veya
onlarn tiirevleri genellikle toplam kirliligi olusturur (Han, 2015). Su kaynaklart,
akarsular, goller ve deniz suyundaki kirlenmelerin; canlilarin yasamsal faaliyetleri
tizerinde olumsuz etkilemektedir (Karaoglu,2007; Ugurlu 2002). Kirlenen bu
sahalar: bilinyesinde barindirdig1 faydali canli organizmalar i¢in biiyiik tehlikeler
olusturmaktadir. Bu sebeple endiistrilesmenin ve hizli niifus artiginin getirdigi ¢evre
kirlenmesine uygulanabilir, ekonomik ve kesin bir ¢oziim gerekmektedir. Kirlenmis
cevreyi temizlemek oldukga pahali ve kompleks tesisler gerektiren uzun bir ¢aligma
ile miimkiindiir. Bu sebeple su, toprak ve havanin kirlenmesini 6nleyici tedbirlerin

alinmasina caligmak daha da 6nemli hale gelmektedir. (Kabas 2007)

Agir metal kirliligi dogada karakteristik bir birikime sahiptir ve biodegradasyona
ugramaz. Bu c¢evre sorunu, insan saghgimni ciddi olarak tehdit eder (Gao,2010).
Madencilik ile akimla kaplamanin yer aldig1 pek ¢ok endiistride, agir metaller yiiksek
seviyede disartya verilmektedir. Bu iiretim prosesleri sonucu olusan islenmemis
atiklarin ¢evre iizerinde olumsuz etkileri bulunmaktadir. Agir metal igeren sanayi

atiklarinin desarj edildigi sulu ortamlarda meydana gelen birikim hem sucul yasami



hem de insan sagligini etkilemektedir. Toprak ve hava kirliligi olusturan materyaller
de yagis yolu ile suya gegmektedir. Ayrica; zararli maddeler, canli organizmalar
tarafindan su ile kolay ve yaygin olarak alinabilmektedir. Suda bulunan agir metaller;
bitkiler, hayvanlar ve su iiriinleri tarafindan depo edilir. Bdylece insanlar yiyecek ve
icecekler ile birlikte belirli miktarlarda metalleri de alirlar. Ozellikle toksik organik
atiklarin organometalik veya bagka tiir bilesiklere doniiserek daha toksik hale
gelmeleri 6nemli sorunlar yaratmaktadir. Bu nedenle tarim, hayvancilik ve igme
sularinda bulunan agir metal kirliligini diinyaca kabul edilen limitlere indirmek
gerekmektedir. Suyun aritimi i¢in suyun tiirdi, orijini, kullanim amaci ve yore
kaynaklar1 dikkate alinarak gesitli yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemlerinden
biri de adsorpsiyon yontemidir. Adsopsiyon islemi i¢in kullanilan baslica dogal veya
yapay adsorbanlar aktif karbon, ¢esitli polimerler, regineler, ugucu kiil, jeller,
aliminyum oksitler, silikatlar, killer, gesitli bitki tiirleri, saman, talas, zeolitler vb.

ornek olarak gosterilebir(Karaoglu ve digerleri, 2009; Kahvecioglu vd. 2004)

Sanayilesme insan hayatin1 kolaylastirirken, cevrenin de bundan etkilenmesini
onlemek i¢in her tiirlii endiistriyel ve evsel atiklarin dogada degradasyona ugrayabilir
forma olmasi arzu edilir. Atiklarin geri donlisimii ve c¢evreye zararsiz hale
getirilmesinin uygulanabilirligi ve siirdiiriilebilirligi; endiistrideki maliyetler dikkate

alindiginda 6nemli bir gerekliliktir.

1.1. Adsorpsiyon

Kati ve sivilarin i¢ kisimlarinda bulunan atom, iyon veya molekiiller; ¢evrelerindeki
atom, iyon veya molekiiller tarafindan her yone dogru cekildigi i¢in, bunlara etki
eden cekim kuvvetleri dengedeedir; ancak, bunlardan ylizeyde bulunanlar disari
dogru ¢ekilmediginden dolayr dengelenmemis olan ¢ekim kuvvetleri yiizeyde serbest
kalmaktadir (Atalay, 2010). Bu dengelenmemis kuvvetlerden dolayi; ara yiizey
tarafindan ¢ekilen atom, iyon veya molekiillerin, ylizeyde tutunmasina adsorpsiyon
adi1 verilir (Atalay, 2010; Sarikaya, 2000). Yiizeye tutunan maddeye "adsorplanan™
veya "adsorbat" denir(Atalay, 2010; Sarikaya, 2000). Yiizeye ¢eken maddeye ise



" "

"adsorplayict”, "adsorplayan" veya "adsorban" adi verilir (Atalay, 2010; Sarikaya,
2000).

Yiizey gerilimini azaltan maddelerin sinir yiizeyindeki konsantrasyonlarinin sivi
icindekinden daha fazla oldugu Gibbs tarafindan gosterilmistir. Yiizey gerilimini
artirict maddeler igin ise tersi durum so6z konusudur. Dolayisiyla, ¢Oziinmiis
maddenin adsorban ile ara ylizey gerilimini azaltarak adsorban yiizeyinde toplanmasi
sonucu meydana gelen adsorpsiyonda, bu maddenin, ylizey gerilimi daha yiiksek
olan s1vi1 igerisinden adsorpsiyonu, diisiik olan siv1 igerisinden adsorpsiyonuna gore
daha siddetli olacaktir. Bu mekanizma, adsorbanin daha diigiik yiizey gerilimli bir
stv1 ile yikanarak, adsorban yiizeyinden adsorbatin ayrilmasina imkan saglar; bu
sekilde adsorbatin adsorbandan ayrilmasi islemine "eliisyon" adi verilir. (Berkem

v.d., 1993; Yilmaz, 2011)

Spontane olarak gergeklesen adsorpsiyon olayinda sabit sicaklikta Gibbs serbest
enerjisi (AG) ve entropi (AS) degisimleri negatif olmaktadir ve dolayisiyla, asagida
Denklem 1.1'den anlasilacag: {izere; adsorpsiyon entalpisi (AH) de negatif olup; bu

da, adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu gostermektedir (Sarikaya, 2000).

AH = AG + TAS (1.1)

Adsorpsiyon entalpisi, adsorban ylizeylerindeki denklesmemis kuvvetlerle adsorbat
arasindaki etkilesimden kaynaklanmaktadir (Sarikaya, 2000). Adsorpsiyonun
endotermik oldugu durumlar da s6z konusudur. Ornegin; cam yiizeyine Hp
adsorpsiyonunda molekiillerin pargalanarak atomlar halinde cama tutunmasindan
dolay1 yiiksek bir entropi artis1 oldugundan, bu adsorpsiyon olay1r endotermik olarak
gerceklesir (Atkins, 1998; Sarikaya, 2000).

Adsorpsiyon; adsorban ile adsorbatin tabiati, sicaklik ve basinca baghdir (Atalay,
2010). Adsorbentin 6zellikleri, yiizey etkilesimleri, adsorbat ile ¢oziiciiniin 6zellikleri
ve sistemin Ozellikleri adsorpsiyonda 6nemli etkenlerdir. Adsorbanin yiizey alani,
adsorpsiyon islemini etkileyen en 6nemli parametredir (Weber, 1972). Yiizey alanm

degerinin artis1 ile adsorpsiyon da artig gosterir (Weber, 1972; Atalay, 2010).

Adsorban yiizeyinin kaplanma kesri, 0 ile ifade edilir. (Atkins, 1998).



_ Isgal edilen adsorpsiyon yeri sayis1

Toplam adsorpsiyon yeri sayisi

(1.2)
0, genellikle adsorplanan madde hacmi cinsinden ifade edilir. Bu durumda,
\%
0= (1.3)

olup; burada V adsorbat hacmi, V., ise adsorban yiizeyini tek tabaka ile kaplamak

icin gerekli olan adsorbat hacmini ifade eder (Atkins, 1998).

Esasen tiim katilar adsorplama giicline sahip olmakla beraber, adsorplama giicii
yiiksek olan katilar, gbézenekli bir yapidadadir. Genisligi 2nm'den kiigiik olan
gbozeneklere mikrogdzenek, 2nm ile 50nm arasit olan gdzeneklere mezogodzenek,
50nm'den biiyiikk olanlara ise makrogdzenek adi verilmektedir (Sarikaya, 2000).
Aktif karbon, killer, zeolitler, kitosan, bazi endiistriyel ve tarimsal atiklar; sik

kullanilan adsorbentler arasinda yer almaktadir (Weber, 1972).
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Sekil 1.1. Kat1 yiizey iizerine,gaz molekiillerinin adsorpsiyonu ve desorpsiyonu sematik olarak
gosterimi (www.kimyaevi.org)
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1.1.1. Adsorbentlerde istenenen ozellikler

Adsorbentlerde aranmasi gereken ozellikler asagida belirtilmistir. Iyi bir adsorbent;

Zehirsiz olmali,

Cevre igin zararsiz olmali,

Ucuz ve kolay elde edilebilir olmals,

Adsorbanlarla etkilesime girebilecek fonksiyonel gruplar bulundurmali,
Birim kiitle bagina genis yiizey alanina sahip olmali,

Suda ¢6ziinmemeli,

Kolayca geri kazanilabilmeli,

Bilimsel olarak kullanilmasi kabul edilmis olmalidir.

1.1.2. Adsorbent cesitleri

Adsorbentler dogal adsorbentler ve yapay adsorbentler olmak iizere iki ¢eside

ayrilir.

Dogal Adsorbentler: Kitosan, zeolit, kil, seliiloz vb. maddeler dogal adsorbentlere

ornek olarak sayilabilir. Dogal adsorbentler, elde edilme ve uygulama agisindan

birgok avantaja sahiptir. Baslica avantajlart:

Kolay elde edilebilen maddelerdir.
Onislem gerektirmeyen ve iiretimi kolay adsorbent tiiriidiir.
Diisiik maliyetlidir.

Cok fazla atik ¢ikarmamalr1 nedeniyle ¢evreye zararlari azdir.

Her materyale uygulanamayisi ise bu adsorbent tiiriiniin baslica dezavantajidir.



Yapay Adsorbentler: Aktif karbon, silika jel gibi maddeler yapay adsorbentlere 6rnek
olarak sayilabilir. Yapay adsorbentler, fabrikalarda iiretilen maddelerdir. Istenilen
Ozelliklerde iiretilebilmeleri bu adsorbentlere avantaj saglamaktadir. Ancak, yapay
adsorbentlerin tliretimi zor olup, maliyeti yiiksektir. Toksik veya sagliga zararh

etkileri olabilmektedir.

1.1.3. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyon, adsorbanin yiizeyinde gergeklestiginden dolayi, adsorbanin yiizey
alaniin adsorpiyon kapasitesi iizerine dogrudan etkili oldugu sdylenebilir. Ayrica 1.
derece ve iizeri tepkimelerde heterojen sistemler igin ylizey alani, tepkime hizim
etkilemektedir. Bu calismada adsorpsiyon kinetigi verilerinin pseudo 2. derece
Langmuir denklemine uydugu goézlenmis olup, yiizey alaninin, adsorpsiyon hizina

etkisi agiktir.

Adsorbanin gozenek biiylikligli; adsorpsiyondaki temel mantigin adsorbati iizerine
almak oldugu belirtilmistir. Burada da adsorbanin gozenek biiyiikliiklerinin artmasi
demek adsorbat molekiillerinin bu gézeneklere tutunabilme sanslarinin artmasi yani
adsorpsiyonun artmasi demektir. (Kayacan, 2007)

Adsorpsiyon kapasitesi, adsorbentin toplam yiizey alanina baglidir. Bir molekiiliin
adsorpsiyonunun gerceklesebilmesi igin Oncelikle, molekiiliin ¢6ziiciiden ayrilmasi
ve adsorbat yiizeyine tutunmasi gerekir. Iyi ¢oziinebilen bilesikler, ¢dziiciilerine kars
yiiksek ilgi duyduklarindan bu bilesiklerin adsorbe olmalari, zor ¢6ziinen bilesiklerin
adsorbe olmalarindan daha zordur. Buna ragmen az ¢oOzilinebilen bilesikler zor
adsorplanabilirken, kimi 1y1 ¢odziinen bilesiklerin kolayca adsorplanabildigi istisnalar
vardir. Adsorplanabilirlik ile ¢oziiniirliik arasindaki iligkiyi bulmak i¢in yapilan

calismalarda pek bir ilerleme kaydedilememistir. (Ozdemir, 2005; Zor, 2011)

Bir ¢ozeltideki maddenin adsorpsiyonu, ¢oziiniirliigli ile ters orantilidir. Coziicii-
¢oziinen bagi ne kadar giiglii olursa adsorpsiyon da o kadar diisiik olur. Ciinkii bu
durumda adsorbati ¢ozeltiden ayirmak zorlasacaktir. Bu da adsorpsiyonun azalmasi

anlamina gelir. (Kayacan, 2007)



Adsorpsiyon orani parca i¢ine diflizyon asamasi ile kontrol ediliyorsa, adsorplanacak
maddenin molekiil kiitlesi kiiciildiik¢e reaksiyon genellikle daha hizli olur. Molekiil
blyiikligli fazla olan adsorbatin goézeneklere adsorpsiyonu zordur. Dolayisiyla
molekiil bliylikligiiniin azalmasi, adsorpsiyonun artmasi anlamina gelir. (Zor, 2011,

Kayacan, 2007)

Eger adsorban ylizeyi ile adsorbat yiizeyi birbiriyle ayni iyon yiikiine sahipse,
elektrostatik etkilesimden dolay1 birbirlerini iteceklerdir. Bu da adsorbatin, adsorban
lizerine baglanmasii dolayisiyla adsorpsiyonu zorlastiricaktir. Adsorpsiyon orant,
yiiklii olan molekiiller i¢in ndtral molekiillere goére daha azdir. Eger birden fazla
maddenin ayni ¢o6zeltiden adsorpsiyonundan bahsediliyorsa iyon yiikiiniin

adsorpsiyon i¢in 6nemi azaliyor demektir.

Parcacik yiizeyi lizerinde, adsorbatin tutundugu fonksiyonel gruplar, ortamin pH
degerine gore farklilik gosterir. H* ve OH™ iyonlarmin adsorplanma &zelligi, bu
iyonlarin, adsorban yiizeyine tutunmakta adsorbat ile yarismasina neden olmaktadir.
Ortamda fazla bulunan H* ve OH iyonlarmin adsorban yiizeyine kaplanmasi,
adsorbat molekiillerine daha az yer kalmas1 anlamina gelir. Bu nedenle pH degerinin
ndétiirden uzaklasmasi, adsorpsiyon hizini, azalma yoniinde etkileyecektir. (Kayacan,
2007) Hidrojen iyonlarinin ¢ok giiglii adsorbe olmalari ve pH’nin kismen
iyonizasyonu sonucu organik asitlerin adsorpsiyonu icin diisiik pH degerleri daha
uygun iken; organik bazlarin adsorpsiyonu igin ise yiiksek pH daha uygundur (Zor,
2011).

Adsorpsiyon genellikle ekzotermiktir; bu durumda, sicakligin azaltilmasiyla beraber
adsorpsiyon derecesi artar. Adsorpsiyon endotermik ise, ayn1i durum, sicakliin

artmasi halinde s6z konusudur. (Sarikaya, 2000)

Cozelti i¢inde baska ¢oziinenlerin bulunmasi1 durumunda, bir adsorbat, ¢ozeltide saf
halde bulundugundan daha az adsorbe olacaktir. Bunun nedeni, diger madelerin

adsorpsiyonu ile rekabet halinde olmasidir.

Yiizey reaksiyonlar1 ve bunlarla ilgili kuvvetlerin etkileri, yiizey geriliminin

azaltilmasi1 ile beraber azalacaktir. Yiizey geriliminin azaltilmasi, yiizeyin



genislemesine benzer bir etki yapacaktir. Bu durum, adsorpsiyonun daha kolay

gerceklesmesine imkan tanir.

Adsorbatin hidrofilik ya da hidrofobik olmas1 da adsorpsiyonu etkiler. Hidrofilik bir
madde, Hidrofobik bir maddeye goére daha az adsorbe olacaktir. Cozeltideki
molekiillerin lifobik (¢6zelti sevmeme) kararteri veya katiya olan yliksek ilgileri de

adsorpsiyonu olumlu yonde etkiler. (Kayacan, 2007)

1.1.4. Adsorpsiyon prosesinin kullanim alanlar

Adsorpsiyon prosesi, sulardan istenmeyen tat ve kokularin uzaklastirilmasinda
kullanilmaktadir. Aritma tesislerinde girisim meydana getiren, aritilmadan ¢ikabilen
insektisid, bakterisid gibi pestisidlerin uzaklastirilmasinda, fenol ve benzeri toksik
maddelerin, deterjan kalintilarinin, endiistriyel atiklarda bulunan kalici organik
maddeler ile nitro, kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin sudan
uzaklastirilmasinda, renk gideriminde, toplam organik karbon (TOC) ile klor

ihtiyacinin azaltilmasinda kullanilir. (Karaoglu ve digerleri, 2013)

Adsorpsiyon prosesi esnasinda, ¢ozeltideki kirletici madde biiyiik 6l¢iide adsorbentin
gbzeneklerinin yiizeylerinin olusturdugu alana, kismen de parcacigin dis ylizeyine
adsorbe olarak cozeltiden uzaklastirilir. Kirleticinin adsorbente gegisi, adsorplanan

Kirleticinin konsantrasyonu, ¢ozelti konsantrasyonu ile dengeye gelenen kadar siirer.

Adsorbentin gozeneklerine Kkirleticinin transfer hizi, adsorpsiyon Kkinetigi ile
aciklanir. Coziinmiis bir maddenin adsorpsiyonunun ii¢ asamadan meydana geldigi

gosterilmistir:

e Film diflizyonu: Coziinen molekiillerin, adsorban parcaciklarinin igine

girerek yiizey filmi olusturmasi

e Gozenek difiizyonu: Coziinen molekiillerin, adsorbanin goézeneklerinden

merkeze dogru gocii.

e (oOzilinen Molekiillerin Adsorban Yiizeyine Yapismasi: Coziinen molekiiliin,

adsorbanin gozenek yiizeyine baglandiginda tutunmasidir. (Zor, 2011)



Adsorpsiyon hiz1 ile adsorplanan madde miktar1 bir¢ok parametreye bagli olarak
degismektedir. Bu parametrelerden Dbaglicalari; adsorbent ile adsorbatin
karakteristikleri, adsorbatin c¢oOziinlirligli ile molekiil boyutu, sicaklik, pH ve

karistirma hizidir. (Hamutoglu v.d., 2012; Volesky, 2003)

Adsorpsiyon hizi hem film diflizyonu hem de gozenek diflizyonun ile, karistirma
hizina bagli olarak, kontrol edilir. Karigtirma hiz1 yeterince yliksek oldugunda artan
film diflizyon hiz1 nedeniyle, gézenek difiizyonu hiz smirlayic1 basamak olacaktir.
Tersi durumda; adsorbenti c¢evreleyen film tabakasi kalin olacagindan, film
diflizyonu hiz simirlayict basamak olacaktir. Tanecik boyutu, adsorpsiyon hizi
tizerine dogrudan etkilidir. Tanecik boyutu diistitk¢e adsorpsiyon hizi artmaktadir.
(Hamutoglu v.d., 2012; Benefield, 1982) Tanecik boyutu ve ylizey alani, aktif
karbonun adsorbent olarak 6nemli 6zellikleridir ve bu nedenle adsorban olarak toz
aktif karbonun kullanildig: sistemlerde adsorpsiyon hizi daha yiiksektir. (Ugurlu ve
digerleri, 2008)

Adsorpsiyonun gerceklesmesi icin, adsorbat molekiillerinin adsorbentin porlarina
girmesi gerekmektedir. Molekiillerin adsorban porlarina girebilecek kadar biiyiik
olmas1 durumunda adsorpsiyon giiclii olur. Ote yandan, cogu atik sular, oldukca
genis bir aralikta degisen molekiil boyutlarina sahip bilesikler igermekte olup; genis
molekiillerin ~ porlarin  girisini  tikamasiyla  kiiciik  molekiillerin ~ gegisi
engellenebilmektedir. Buna karsin, kii¢clik molekiillerin mobilitelerinin daha yiiksek
olmas1 nedeniyle biliyiik molekiillerden daha hizli difiize olmasi ile beraber, porlarin
ve molekiillerin diizensiz olan sekilleri boyle bir gozenek tikanmasini onleyici

etkenlerdir. (Zor, 2011)

pH, hidrojen iyonlarinin gii¢lii adsorpsiyonu nedeniyle adsorpsiyon iizerinde
etkilidir. Bu nedenle organik asitler i¢in diisiik, organik bazlar icin ise yiiksek pH
degerleri adsorpsiyon i¢in daha uygundur. (Zor, 2011; Hamutoglu v.d., 2012; Weber,
1972)

Sicaklik hem adsorpsiyon hizini, hem de adsorplanan madde miktarini
etkilemektedir. Sicakliktaki artis adsorpsiyon hizini artirir. Sicakliktaki diisiis ise

adsorpsiyon hizin1 diigiirir. Buna karsin adsorpsiyon miktar1 ise, adsorpsiyonun



egzotermik olmasindan dolayi, sicaklikla ters orantilidir; adsorpsiyon miktari artan
sicaklikla azalirken, azalan sicaklikta artar. (Zor, 2011) Ancak; adsorpsiyonun

endotermik oldugu durumlar da s6z konusudur (Atkins, 1998; Sarikaya, 2000).

Bunlardan bagka, adsorpsiyonu etkileyen bir¢cok etken bulunmaktadir. Bu etkenler,
adsorpsiyonun mekanizmasint ve verimini etkilemektedir. Bu nedenle prosesin
yiirlitiilecegi tesisin optimizasyonu agisindan, adsorpsiyon oldukc¢a karmasik bir

prosestir (Zor, 2011).

Sulu c¢ozeltilerde, cesitli adsorbentlerin  birgok adsorpsiyon mekanizmalari

bulunmaktadir. Bunlardan baslicalar1 asagida sirlanmistir:

e lIyon Degisimi: Adsorbant ile zit yiike sahip adsorbat iyonlarinin, benzer

yiiklii iyonlarla yer degistirmesidir.

e lIyon Ciftlesmesi: Adsorbent yiizeyinde, zit yiiklii iyonlar tarafindan isgal
edilmemis olan zit yiiklii merkezlere, diger ¢oziinmiis iyonlarin adsorbe

olmasidir.

e Hidrojen Bagi: Adsorbent ile adsorbatin, aralarinda hidrojen olusmasi ile

meydana gelen adsorpsiyon.

e [I bagi elektronlarinin polarizasyonu: Elektronca zengin bir aromatik
cekirdegi olan adsorban ile kuvvetli pozitif merkezler igeren bir adsorbat
arasinda, m elektronlarinin polarize olmasi ile bu mekanizmaya dayal

adsorpsiyon miimkiin olmaktadir.

e Dispersiyon kuvvetleri ile adsorpsiyon: Bu adsorpsiyon mekanizmasi, diger
adsorpsiyon mekanizmalarina yardimci bir mekanizma olarak da ¢alismakta
olup, adsorbent ile adsorbat arasinda London-Van der Waals dispersiyon
kuvvetlerinin etkisiyle olugmaktadir. Bu adsorpsiyon tipi, genellikle, artan

adsorban molar kiitlesi ile beraber artis gostermektedir.

e Hidrofobik baglanma: Sulu ortamdan ka¢ma egiliminde olan adsorbat
molekiillerinin hidrofobik gruplar1 kati adsorban yiizeyine baglanmak i¢in
yeterli boyutta oldugunda bu mekanizma etkili olabilmektedir. (Ugurlu, 2002;
Hazirbulan, 2006)
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1.1.5. Adsorpsiyon cesitleri

Adsorban yiizeyi ile adsorbat arasindaki c¢ekim kuvvetlerine gore {i¢ ¢esit

adsorpsiyon tanimlanabilir:
e Fiziksel adsorpsiyon,
e Kimyasal adsorpsiyon,
e Degisim (exchange) adsorpsiyonu.

Adsorpsiyon prosesinde, genellikle birden fazla adsorpsiyon ¢esidi bulunmaktadir.
Bu nedenle, ii¢ c¢esit adsorpsiyon tanimlamakla beraber, adsorpsiyon islemini

bunlardan yalnizca biri ile agiklamak zordur.

1.1.5.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, dengelenmemis Van der Waals kuvvetleri ile gerceklesir. Bu
durumda adsorbat, adsorban yiizeyi lizerine bagli olmayip, hareketli durumdadir.
Adsorban yiizeyine baglanmadan gevsek bir tabaka halinde biriken adsorbatin,
yiizeyden ayrilmasi (desorpsiyon) miimkiin olup; bu tip adsorpsiyon termodinamik
olarak tersinirdir. Fiziksel adsorpsiyon derecesi ise sicaklik yiikseldikce

azalmaktadir.

Adsorbat iyonlarinin adsorban yiizeyi lizerinde bagli olmayip hareketli olmasi;
fiziksel adsorpsiyonun bu o6zelliginden faydalanilarak kati adsorbanlarin yiizey

alaninin Ol¢iilmesine imkan saglamaktadir.

Fiziksel adsorpsiyon; tek tabakali veya cok tabakali olabilir, aktivasyon enerjisi
gerektirmez ve bu tip adsorpsiyonda adsorpsiyon 1sis1 diigiiktiir. Endiistride, 6zellikle
diisiik derisim araliklarinda gerekli olan ayirma islemlerinde, islemlerin temelini

olusturur. Fiziksel adsorpsiypnun temsili gosterimi Sekil 1.2'de gériilmaktedir.
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Sekil 1.2. Molekiillerin kat1 yiizey iizerine fiziksel adsorpsiyonunun temsili gosterimi (zayif,
uzun siral baglanma — Van der Waals etkilesimleri)

1.1.5.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorban yiizeyi ile adsorbat arasinda kimyasal baga yakin
bir bag ile tutunma s6z konusudur. Fiziksel adsorpsiyondan farkli olarak, kimyasal
adsorpsiyon sadece bir tabakali olabilir (Atalay, 2010; Atkins, 1998). Kimyasal
baglarin dayanikliliklar1 farkli olmakla birlikte, fiziksel adsorpsiyonda olusan
baglardan kuvvetlidir. Bu nedenle kimyasal adsorpsiyon, tersinmezdir. Kimyasal
adsorpsiyon; aktivasyon enerjisi gerektirir, endotermik veya egzotermik olabilir ve
bu 6zelliklerine bagli olarak, sicaklik artisi ile beraber artis veya azalma goetebilir.
(Kayacan, 2007) Cok yiiksek sicakliklarda fiziksel adsorpsiyonun da kimyasal

adsorpsiyona doniismesi s6z konusu olabilmektedir ( Berkem, 1993).

Genellikle heterojen katalizorler ile etkilesim sonucu meydana gelen kimyasal
adsorpsiyon, "aktif adsorpsiyon" olarak da tanimlanir. Kimyasal adsorpsiypnun
temsili gosterimi Sekil 1.3'te goriilmektedir. (Kayacan, 2007)
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Sekil 1.3. Molekiillerin kat1 yiizey iizerine kimyasal adsorpsiyonunun temsili gosterimi (giiclii,
kisa sirali baglanma — Kimyasal baglar)

1.1.5.3. Degisim (exchange) adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu, adsorban yiizeyi ile adsorbat arasindaki elektriksel ¢ekim
kuvvetlerine dayanmaktadir. fyon degisimi, bu tip adsorpsiyon dahilindedir. Biribiri
ile z1t yiikli olan adsorban yiizeyi ile adsorat arasindaki ¢ekim kuvveti sdzkonusu
oldugundan elektrik yiikiiniin yiiksek olmasi ve iyon c¢apmin diisiik olmasi,
adsorpsiyonu olumlu etkilemektedir. Ayn1 zamanda, elektriksel ¢ekim kuvvetleri

difiizyon sirasinda meydana gelen engelleri azaltarak virimliligi artirir. (Kayacan,

2007)

1.1.6. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorban yiizeyinde biriken ve ¢oziiciide kalan madde konsantrasyonlari arasinda bir
denge olusuncaya kadar adsorpsiyon olayr devam etmektedir. Adsorpsiyon dengesi;
¢Ozeltide kalan madde miktar1 ile adsorban tarafindan tutulan madde miktar1

arasindaki iliskiyi ifade eden adsorpsiyon izotermleri ile incelenir.

Adsorpsiyon izotermleri, adsorban ile adsorbatin etkilesimini aciklar. Adsorpsiyon
sistemlerinin dizayn1 agisindan olduk¢a Onemli olan adsorpsiyon izotermleri,

adsorbanin optimizasyonu i¢in de gereklidir.
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Gazlarin adsorpsiyonunda konsantrasyon, genellikle mol orant veya kismi basing
olarak ifade edilirken, ¢zeltiler i¢in kiitle birimleri (mgL™, molL™, ppm, v.s.) tercih
edilir. Adsorpsiyon izotermi, yiizeye adsorbe olan adsorbat i¢in denge sartlarim
gosterir. Adsorplanan madde miktari, genellikle adsorban konsantrasyonunun
fonksiyonudur. Sabit sicaklikta, belirli miktarlardaki adsorban ile farkli
konsantrasyonlarda adsorbat ¢o6zeltisinin denge durumu izlenerek adsorpsiyon
izotermi elde edilir. Bununla beraber, sabit konsantrasyon ve degisken sicaklikta elde

edilen veriler kullanilarak yapilan izoterm hesaplar1 da mevcuttur. (Kayacan, 2007)

Atiksular i¢in adsorpsiyon verilerinin incelenmesinde Langmuir, Freundlich ve BET
izotermlerinin tamami kullanilmakta ise de, karisik veya seyreltik ¢ozeltilerde
genelde Freundlich denkleminin uygulanabilirligi Langmuir ve BET denklemlerine
gore daha fazladir. Dolayisiyla, Cevre Miihendisligi uygulamalarinda Freundlich
denkleminin daha genis bir uygulama alanina sahiptir. (Benefield v.d., 1982).

1.1.6.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi; ii¢ temel kabule dayanmaktadir. Bunlar:
e Adsorban yiizeyi ancak tek tabakali olarak kaplanabilir.

e Adsorbanin tiim yiizey gozenekleri esit boyutta olup, en fazla bir adsorbat

molekiiliiniin yerlesimi i¢in uygundur.

e Bir molekiiliin bir gézenege baglanmasi, diger molekiiller tarafindan etkilenmez;
adsorbe olan bir molekiil digerlerini etkilemez. Tiim adsorpsiyon alanlarindan,

adsorbat iyonlarina kars1 uygulanan ¢ekim kuvvetleri esittir. (Kayacan, 2007)
Bu kabuller, gazlarin adsorpsiyonu konusunda, bir bagka sekilde de soyle ifade edilir:
e Adsorbat, monomolekiilerdilir.
e Adsorpsiyon olayinda denge, dinamik bir dengedir.
e Adsorpsiyon hizi, adsorbatin basinci ve adsorbanin agik yiizeyi ile orantilidir.

e Adsorplanmis olan mlekiiller, ayrismamistir. (Berkem v.d., 1993)
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Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat konsantrasyonu ile beraber lineer olarak
artis gostermektedir. Doyma noktasinda adsorplanmis madde miktar1 sabit olup,
yiizey tek tabaka ile kaplanmistir. Langmuir izotermi matematiksel olarak,

C 1 C

== + —= (1.4)

de bqmax Amax

seklinde ifade edilir. Burada Qe birim adsorban {izerine adsorplanan madde miktari, b
Ve Omax 1S Langmuir sabitleridir. b, adsorban yiizeyindeki aktif bolgelerin biribirine
yakinligiyla ilgilidir. Artan adsorpsiyon kuvveti ve azalan sicaklik, b'min degeri
artirir. Gazlarin adsorpsiyonunda basing artirildiginda b'nin degeri artar. qmax
adsorbanin maksimum adsorplama kapasitsini ifade eder. Denklemdeki C¢/Qe
degerlerine karsilik Ce grafigi ¢izildiginde, grafigin egimi 1/qmax ve kayma miktari
1/(b-qmax) bulunur. Bulunan bu izoterm sabitleri, adsorpsiyonun dogasinin daha iyi

anlasilabilmesi i¢in yardimet olur. (Kayacan, 2007; Berkem v.d., 1993)
1.1.6.2. Freundlich izotermi

Freundlich esitligi gazlar i¢in de kullanilmakla beraber, genellikle siv1 ¢ézeltiler igin
kullanilir. Antibiyotik, steroid ve hormonlarin adsorpsiyonlari, ters faz ve hidrofobik

etkilesim tiiri adsorpsiyonlarda bu izoterm uygundur. (Kayacan, 2007)

Temel olarak Langmuir izoterminden yola ¢ikilarak olusturulmus olan Freundlich
izotermi; diisiik konsantrasyonlar i¢in Henry kanunu uygulanmamasi ve dengeden
sonra tam sabit bir adsorbent degeri elde edilememesi ile Langmuir izoterminden
ayrilir. (Sahan, 2007)

Freundlich izotermi ile daha kuvvetli baglanma bdlgelerinin daha 6nce doldugu ve
baglanmalarin artmasi ile baglanma kuvvetinin diistiigii varsayilarak heterojen

yiizeydeki adsorpsiyon tanimlanir (Ozercan, 2010):

Cg = KgC, /n (L5)

Burada Cg adsorbanin birim miktar: iizerine adsorplanan madde miktarmni (gL™), Ce

denge durumunda ¢ozeltide kalan adsorplanmamis madde konsantrasyonunu (gL™)
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ifade eder. Kg ve n Freundlich sabitleridir. K¢ sicaklik, adsorban ve adsorbata bagl
olarak adsorpsiyon kapasitesinin biiyiikliigiinii gosterir; n ise adsorpsiyonun siddetini
ifade eder. Bu izotermde yiizeyin tamamaen doyurulmas: diisiiniilmez. (Ozercan,
2010; Kayacan, 2007)

Her iki tarafin logaritmasini alarak esitligi lineerlestirirsek;
log Cg = logKg + %log Ce (1.6)

elde ederiz. Boylece deneysel olarak elde edilen Cg ve Cy verilerinden yola ¢ikilarak
olusturulan logCg'ye kars1 logCy grafiginden, n ve Kg degerleri elde edilir. (Ozercan,
2010; Kayacan, 2007, Sahan, 2007)

1.1.6.3. Brunaur-Emmet-Teller (BET) izotermi

Bu izotermde, molekiillerin iiniform olan adsorban yiizeyine birden fazla tabaka
halinde tutunmasi1 model alinmistir. Bu modele gore, bir alandaki adsorpsiyonun
komsu alana etki etmedigi varsayilmistir; adsorpsiyon enerjisinin birinci tabakayi
tuttugu ve diger tabakalarin, adsorbatin yogunlagsma enerjisi ile olustugu kabul

edilmistir. BET izotermi, Sekil 1.4' te temsili olarak gosterilmistir.

2 tabaka 4 tabaka

Su 3.tabaka
N Q) G
% . ) 3

Sekil 1.4. BET izoterminin temsili gosterimi
BET izoterminin matematiksel ifadesi Denklem 1.8. 'de gosterilmistir:

Qo'B-Ce
_ 1.7
qe = (Cs_ce)(1+(B_(:1$)ce) (1.7)
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Burada Qg birim adsorban yiizeyinde tam bir tabaka olusturmak i¢ingereken adsorbat
miktarini, Ce, ¢ozeltide kalan adsorplanmamis madde derisimini, Cs adsorbatin
doygunluk derisimini gostermektedir. B ise ¢ozelti ile adsorban yiizeyi arasindaki

etkilesimini gosteren bir sabittir. (Kayacan, 2007)
1.1.6.5. Ozel durumlarda kullanilan bazi izotermler

* Temkin: Adsorpsiyon isisinin, logaritmik degil, lineer olarak diislis gosterdigi

sistemler i¢in uygun bir izotermdir.

* Dubinin-Radushkevich: Adsorpsiyonun karakteristik egrisi, adsorbanin gozenekli

yiizeyine bagli oldugunda uygun olan bir izotermdir.

* Toth: Heterojen sistemler i¢in uygun olan bir izotermdir.

* Sips: Bir molekiiliin iki aktif yeri kapladigi durumda uygun olan bir izotermdir.
1.1.6.6. Deneysel olarak belirlenen adsorpsiyon izotermleri

Deneysel olarak belirlenen 6 tip adsorpsiyon izotermi Sekil 1.5. 'te gosterilmistir

(Atalay, 2010, S.114).

mikro
gozenekh

n (molg™

O U, WV S

(P/P° veya C/C,)

Sekil 1.5. Deneysel olarak belirlenen adsorpsiyon izotermlerinin karakteristik tipleri
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* 1. Tip izoterm, monomolekiiler kimyasal adsorpsiyon i¢in gozlenmektedir.
Mikrogozenekli kat1 adsorbentlerde izoterm k egrisine, makrogdzenekli katilarda ise

n egrizine yakindir (Sarikaya, 2000).

» 2. Tip izoterm; adsorpsiyon 1sisinin yogunlagsma 1sisindan biiyiik olup, kilcal
yogunlagsmanin az oldugu izoterm tipini ifade eder (Sarikaya, s.639). Bu tip
izotermlerde b noktasina kadar monomolekiiler adsorpsiyon, b ile ¢ arasinda ise ¢ok
tabakali adsorpsiyon s6zkonusu olup; b noktasindaki egimden tek tabaka kapasitesi
(nm) yaklasik olarak belirlenebilir (Sarikaya, 2000; Atalay, 2010).

* 3. Tip izoterm; adsorpsiyon kapasitesi ¢ok diisiik olan katilarda gézlenmekte olup
(Atalay), adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma 1sisindan kiiciik ve kilcal yogunlagmanin az
oldugu izoterm tipini ifade eder (Sarikaya). Bu tip izotermlerden tek tabaka
kapasitesi bulunamaz (Sarikaya, 2000; Atalay, 2010).

* 4. Tip izoterm, genellikle mikrog6zenekli katilar iizerindeki adsorpsiyonlarda
gozlenmektedir (Atalay). 1. tabakanin adsorpsiyon 1sisinin yogunlagsma 1sisindan
biiylik olup, kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
uymaktadir (Sarikaya). a ile b noktalar1 arasinda tek tabakali adsorpsiyon, b ile c
noktalar1 arasinda c¢ok tabakali adsorpsiyon ve cd parcast boyunca ise kilcal
yogunlagma olmaktadir (Atalay, Sarikaya). b - ¢ noktalar1 arasinda adsorpsiyon ve
desorpsiyon egrilerinin farkli yollar izlemesi olaymna "adsorpsiyon histerezisi"
denmektedir ve bu durum, dar agizlatrdan dolan goézeneklerin genis agizlardan

bosalmasiyla agiklanabilir (Sarikaya, 2000; Atalay, 2010).

* 5. Tip izoterm; 1. tabakanin adsorpsiyon 1sisinin yogunlagma 1sisindan kiiciik
oldugu ve kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon iotermlerine uymaktadir
(Sarikaya) ve adsorplama giicii diisiik olan mezog6zenekli katilarda gozlenmektedir
(Atalay, Sarikaya). Bu tip izotermde ac parcgasi boyunca adsorban yiizeyi tek veya
cok tabakal1 olarak kaplanip, cd boyunca kilcal yoagunlagsma olmaktadir (Sarikaya,
2000; Atalay, 2010).

*+ 6. Tip izotermler, ¢ok nadir olarak gozlenmektedir (Atalay, Sarikaya).
Mikrogozeneklerin yanisira farkli boyutlarda mezogozenek igeren katilar tizerindeki

adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir (Sarikaya, 2000).
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1.2. Atik Sular

Atik sular; kirlenmis veya 6zellikleri tamamen ya da kismen degismis olan sulardir.
Maden ocaklari, cevher hazirlama isletmeleri, yapilasmis sehirlerde yagislarin yiizey
veya yiizey alti akisa donilismesi ile atik su olusur. Atik sular, genel olarak; evsel,

endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucu olusur.

Evsel atik sularda bulunan organik nitelikte kirleticilerin, asir1 miktarda desarj
edilmedigi takdirde, alict sularda mikroorganizmalar tarafindan zararsiz inorganik
bilesiklere doniistliriilme imkan1 bulunmaktadir. Ancak, endiistriyel atiklarda
bulunan baz1 Kkirleticilerin; alict su ortamlarinda birikmesi, canli dokularinda
yogunlagmast ve toksik etkiler gostererek ekolojik dengenin bozulmasina daha ¢ok
rastlanmaktadir. Ekolojik dengelerde endiistriyel atik sularin sebep oldugu bozulma,

¢ogu zaman geri doniisii olmayan niteliktedir (Akin, 2006).

1.2.1. Atik sularin ozellikleri

Atik sularin Ozellikleri; fiziksel, kimyasal ve biyolojik ozellikler olarak ii¢ ana

baslikta gruplandirilabilir (Zor, 2011).

1.2.1.1. Fiziksel ozellikler

Renk ve bulaniklik; ayn1 amanada diger kirleticilerin varliginin gdstergelerinden biri
olup, suya 151k gecisini ve buna bagli olarak organizma gelisimini etkiler (Zor, 2011).
Renkli atik sularin alici ortama dogrudan desarj edilmesi ile 151k gegirgenligi
azalmakta ve fotosentetik aktiviteler olumsuz etkilenmekte; bdylece ortamdaki

¢cOziinmiis oksijen miktarinin zamanla azalmasina sebep olunmaktadir (Dinger,

2014).

Koku ve tat; diger kirletici parametrelerin ve aerobik/anaerobik ortamlarin varliginin

bir gostergesi olup, ayn1 zamanda suyun estetik degerini etkiler.

Sicaklik; suyun viskozite, yiizey gerilimi, yogunluk gibi 6zelliklerini, gazlarin sudaki

¢cozlinirligiini ve biyolojik faaliyetleri etkiler.
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Toplam katilar, ¢oziinmiis ve ¢oziinmemis maddelerin bir gostergesidir. (Zor, 2011)

1.2.1.2. Kimyasal ozellikler

Yag ve gres; suyun havalanmasini ve buna bagli olarak oksijen miktarini etkiler.

Kuslar ve baliklar {izerinde etkilidir. Ayn1 zamanda tadi ve estetik degeri etkiler.

Deterjan ve pestisitler; Kopiik olusturur, havalanmayi etkiler, oksijen ihtiyacina

neden olur. Bunlar ayn1 zamanda toksik etkilidir.
pH; karbonat dengesini degistirir, su yasamini etkiler.
Iletkenlik; ¢oziinmiis maddelerin bir gostergesidir.

Tuzluluk; yogunluk, osmatik basing ve oksijen miktarina etki eder. Balik tiirleri ve

yumurtlama iizerinde etkiklidir. Suyun iletkenligini ve tadin1 degistirir.

Azot, fosfor, agir metaller, radyoaktif maddeler; su yagsamu iizerinde etkilidir. Serbest

amonyak ve nitrit toksik etkilidir; nitrat, insan sagligina etki eder.

1.2.1.3. Biyolojik ozellikler

Patojenik bakteri ve viriisler; insan sagligina zararl olabilirler. Atik suda, atik su
artiminda etken bakteri ve protozoalar da yer alabilir. (Weber, 1972; Metcallf ve

Eddy, 1991; Ozbelge, 1992; Haktanir ve Arcak, 1998; Zor, 2011).

1.2.2. Atik su kalite kriterleri ve standartlar:

Kalite kriterleri ve standartlar farkli kavramlardir. Suyun kalitesi, suyun kullanim
amacina uygun olup olmadigini; standartlar1 ise, kullanilip ¢evreye birakildiktan
sonra, suyun Ozelliklerini belirer. Biiylik niifuslu yerlesim bolgeleri ve endiistriyel
bolgelerden desarj edilecek sularin, ¢evreye birakilmadan Once aritim tesislerinden
gecmesi gerekmektedir. Atik suyun karigacagi temiz suyun kullanim amaci da
standartlar agisindan 6nemlidir. Suyun kullanim amacina gore, gerekli parametreler
ile bu parametrelerin alt ve st limitleri belirlenerek ilgili kalite kriterleri olusturulur.
(Akin, 2006, Zor, 2011)
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1.2.3. Atik sularin aritim yontemleri

Aritmadan kasit, suyun temizlenmesidir. Sularin kullanim sonrasinda bazi fiziksel,

kimyasal ve biyolojik 6zelliklerini kaybederek atik su haline doniismesi sézkonusu

dur. Atik su aritimi; atiksuyun bu sayilan 6zelliklerini tamamen veya kismen geri

kazandirmaya yonelik olarak, alici ortamin ise fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik ve

ekolojik dengelerinin degismemesi i¢in uygulanan islemlerdir. Atik su aritima;

fiziksel aritim, kimyasal aritim ve biyolojik aritim olmak {izere genel olarak {i¢

grupra incelenebilir. (Hazirbulan, 2006)

1.2.3.1. Fiziksel Aritim Yontemleri

Atik suyun icerdigi askida koloidal pargaciklar ve diger katim maddeleri sudan

ayirarak sonraki islemlere hazirlamak i¢in fiziksel aritim yontemleri kulanilir. Bu

yontemlerin bagklicalari, asagida agiklanmistir.

Izgara ve Elekler: Atik su yiizeyindeki kati maddelerden cihazlarin
etkilenmesini engellemek i¢in, aritma tesisine giriste yer alan baslangig
islemidir. Eleklerde tutulan pargalar ogiitilerek atik suya tekrar

karistirilabilecegi gibi, gomiilebilir veya yakilabilir.

Dengeleme Havuzlari: Atik suyun bilesiminin ve kirliliginin dengelenmesi ile
atik su debisinin diizenli olmasi i¢in dengeleme havuzlar1 kullanilir. Suyun
bilesiminin homojen tuitulmast ve askida buklunan kati maddelerin
¢cokelmesinin engellenmesi icin, dengeleme havuzlarinda, karigtirma islemi
uygulanir. Ayrica, karistirma ve havalandirma islemleri sayesinde
indirgenmis bilesiklerin oksidasyonu yolu ile, biyolojik oksijen ihtiyacinin

azaltilmasi saglanir.

Coktiirme Havuzlari: Kati partikiillerin, gravitasyon etkisi ile, havuzun
altinda toplanarak ayrilmasina dayanir. Tesise giren sulardaki organik ve
inorganik katilarin birincil ¢okelme tanklarinda ayrilmasi, suyun sertliinin

giderilmesinde kullanilan kimyasallardan kaynaklanan topaklanmis madelerin
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ayrilmasinda, biyolojik islemler sonucu olusan biyokiitlenin ikincil tanklarda

ayrilmasinda ¢oktiirme havuzlart kullanilir.

Fotasyon (yiizdiirme): Siv1 ortama verilen gaz kabarciklarimin yiizdiiriilecek
taneciklere tutunup bu tanecikleri yukari tasimasi esasina dayanarak, suda
bulunan kat1 maddelerin su yiizeyine tasinmasi islemidir. Genellikle hava
kabarciklar1 kullanilir. Sudan daha hafif olan yag damlaciklarinin yiizeye
taginmasiyla, su yiizeyinde kdpiikler halinde toplanmis olabn katilar ve yag

damlaciklar1 yiizeyden uzaklagtirilarak da bu yontem uygulanabilir.

Yag ayirma: Madencilik, metaliirji, rafineri gibi endiistriyel kaynaklardan
gelen atik sularin igerdigi yaglar gibi degisik nedenlerle g¢evreye sizan
yaglarin kanalizasyona sizmasi da s6z konusu olabilmektedir. Yaglarin
ayrilmasi icin, suyun ozelliklerine bagli olarak, degisik kimyasal ve fisziksel

ayirma yontemleri kullanilmaktadir. (Ozbelge, 1992; Calik, 1998)

1.2.3.2. Kimyasal Aritim Yontemleri

Kimyasal aritma; atik sudaki bilesiklerin kimyasal yapisinin degistirilerek zararsiz

veya daha az zararli maddeler olusturulmasina dayanir. Kimyasal aritim

yontemlerinin baslicalari, asagida agiklanmstir:

pH ve Notralizasyon: Endiistriyel atik sularm, kullanildigi prosese gore,
asidik veya bazik karakter gostermnesi soz konusudur; dolayisiyla bu atik
sulara noétralizasyon islemi uygulanmasi gerekmektedir. Biyolojik aritim

tinitelerinde optumum pH degeri 6.5 ila 8.5 arasindadir.

Pihtilagtirma ve Topaklastirma: Bu islem, parcacik boyutu 107 ile 10° cm
olup, alisilmig ¢okeltme teknikleri ile ¢okelmeyen ve bulanikliga neden olan
koloidal veya askida kati maddelerin uzaklastirilmas1 amacina yoneliktir. Bu
islemde en yaygin olarak kullanilan En yaygin olarak kullanilan pihtilagtirma

ajanlari, aliminyum siilfat ve demir tuzlaridir.

Yumaklastirma: Bu yontem; parcaciklarin, hizli karistirma ile yiizey yiikleri

ve dolayisiyla aralarindaki itici gii¢ diisiiriilerek bir araya getirilmesi, bunun
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sonucunda biiyiik tanecikler olusturmasma dayanmir. Islem, yumaklastirma
tanklarinde gerceklestirilir ve maddenin ¢okeltme tanklarinda ¢okmeye hazir

hale getirilmesi saglanir.

e Kimyasal Coktiirme: Bu yontem, atik suyun kimyasal dengelerinin bozularak
yeni bir denge olusturulmasina dayanmaktadir. Kimyasal ¢oktiirmenin en
yaygin endistriyel uygulamasi, agir metallerin giderilmesine yoneliktir. Bu
yontemle, kimyasal dengeler degistirilerek, ¢oziinmiis bilesikler halinde atik
suda bulunan agir metaller en az ¢oziiniir hale getirilir. Kimyasal ¢oktiirmede
sonmiis kireg (Ca(OH),, CaO, CaO-MgO), soda (Na,CO3) ve kostik soda
(NaOH) yaygin olarak kullanilan kimyasallardir.

e Dezenfeksiyon: Suda bulunan patojen mikroorganizmalarin 6ldiiriilmesi
islemidir. Bunun i¢in; oksidanlar, agir metal katyonlari, organik bilesikler ile
pH, 1s1, UV gibi etkenler kullnailmaktadir. (Zor, 2011; Atimtay ve Yetis,
1992)

e Diger yontemler: Adsorpsiyon, iyon degisimi, ekstraksiyon, diyaliz, ters
0zmoz, yiikseltgeme, indirgeme gibi fizikokimyasal yontemler; sulara
uygulan diger ileri aritma yontemleri olarak sayilabilir (Akin, 2006; Zor,
2011).

1.3.3.3. Biyolojik Aritim Yontemleri

Biyolojik aritim; atiksu biinyesindeki organik ve inorganik kirleticilerin, bunlari
besin ve enerji kaynagi olarak kullanilan mikroorganizmalar tarafindan giderilmesine
dayanir. Sistemde oksijen bulunup bulunmamasina bagli olarak, aerobik ve
anaerobik olmak iizere iki ¢esit biyolojik aritma yonteminden s6z edilebilir. (Akin,

2006; Zor, 2011)
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1.3. Agir Metaller

Yogunlugu 5 g/em®den yiiksek olan metaller olarak tanimlanir. Agir metaller, kendi
iclerinde; toksik metaller, degerli metaller ve radyoniiklit metaller olarak 3'e ayrilir.
Sehir sebekeleri ile cesitli endiistrilerden gelen atik sularin i¢inde bulunan bu
metaller, su ve toprak kirliliginin baslica nedenlerini olusturmaktadir. Toksik
Ozelliklerine karsin agir metaller, teknoloji agisindan 6nemli olduklarindan dolay:
endiistride genis Olgiide kullanilmaktadir. Madencilik, metal endiistrisi ve sanayi
kuruluslari, agir metal kirliligi iceren atik sularin baslica kaynaklaridir (Volesky

1990, Ting ve Lawson 1991).

Metaller, canlilarin yasamlarinda énemli rollere sahiptir ve gida, igme suyu ve hava
yolu ile insan viicuduna alinmaktadir. Insan viicudu, bunlarmn bir kismina,
metabolizmanin siirdiiriilebilmesi i¢in, ihtiyag duymaktadir. Bazi agir metaller
(6rnegin sodyum, potasyum, kalsiyum, demir, bakir, selenyum ve ¢inko) insan
viicudunun metabolizmasini siirdiirmek igin gereklidir. Redoks tepkimelerinde
kullanilir, elektrostatik etkilesimlerde molekiillerin stabilize edilmesinde, enzimlerin
yapisinda ve osmotik basincin diizenlenmesinde etkilidir. Bununla birlikte, yiiksek
konsantrasyonlarda, kursun borular nedeniyle kontamine olmus igme suyun, emisyon
kaynaklarma yakin ortamin hava konsantrasyonun yiliksek olmasi toksik etkileri

nedeniyle, agir metal zehirlenmesi riski bulunmaktadir. (Muter vd, 2000).

Son 50 yilda, endiistriyel iiriinlerin iiretiminde agir metallerin yogun kullanimindan
dolay1, insanlarin agir metallere maruz kalma orani ¢ok Onemli Ol¢lide artmustir.
Civali amalgam dolgular, boyalar ve sehir suyundaki kursun, gida, kozmetik, sa¢ ve
dis bakim firiinlerindeki kimyasal kalintilar nedeniyle insanlar siirekli olarak agir
metallere maruz kalmaktidir. Gilinlimiizdeki sanayilesme, bu durumu kag¢inilmaz
haler getirmektedir. Agir metaller bizleri sadece evimizde ve yasadigimiz ¢evrede
tehdit etmekle kalmayip, bazi is kollarinda ¢alisan insanlar, agir metallere maruz
kalma konusunda ciddi bir tehdit altindadir. Tip, ilag sanayi ve laboratuvar
calisanlar ile kuaforliik, boya, metal sanayi, kozmetik, pil iiretimi ve fotograf¢ilik

sektorlerinde calisanlar, agir metal tehdidi altinda kalmaktadir (Preetha ve
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Viruthagari 2006). Endiistri alanlarinda kullanilan agir metaller Cizelge 1.1'de

Ozetlenmistir.

Cizelge 1.1. Endiistri alaninda kullanilan agir metaller (Kahvecioglu vd., 2004)

Endiistri Alam Cd Cr Cu Hg Ni sSn | Zn
Kagit Endiistrisi - + + + + - -
Petrokimya + + - + - + +
Klor-alkoli iiretimi + + - + - + +
Giibre sanayi + + + + + - +
Demir-gelik sanayi + + + + + + +
Enerji iiretimi (Termik) + + + + + + +

Havaya salinan agir metaller, karaya ulasarak bitkilere ulasip, besin zinciri yoluyla
da insanlara ulasir; ayn1 zamanda hayvan ve insanlar tarafindan havadan aeresol
olarak veya toz halinde solunur. Agir metaller; endiistriyel atik sularin igme sularina
karismas1 yoluyla veya agir metallerle kirlenmis partikiiller yoluyla hayvan ve
insanlar lizerinde etkin olmaktadir. Bitkilerde agir metaller, kloroplastlarin yapisin
bozarak klorofil pigmentinin sentezini inhibe eder. Agir metaller bitkilerin hiicre
duvarlar1 veya hayvanlarin hiicre zarlarindan gecerek biyolojik sistemlere girmekte,
bitki hiicrelerinde vakuollerde depolanmakta ve enzimlerle birlikte pek ¢ok yasamsal

faaliyeti diizenlemektedir (Volesky 1990).

1932’den itibaren Japonya’da Chisso’s kimyasallari tarafindan; Civa iceren lagim
Minimata sahiline bosaltilmistir. Civa deniz iriinlerinde birikmis ve 1952 yilinda
insanlar iizerinde etkisini gostermistir. 1950’11 yillarda yaklasik 500 insan deniz

mabhsullerinde biriken civa yiiziinden hayatin1 kaybetmistir (Volesky 1990).
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1.3.1 Agir metaller ve toksik karakterleri

Toksisite, uzun siireler boyunca dogada kalmaktadir. Besin zincirine katilan agir
metaller insanlar1 etkilemektedir. Metaller sadece degerlik ve tiir olarak degisebilirler
ancak herhangi bir sekilde herhangi bir metotla degrade edilememektedir. Agir
metaller, 1-10 ppm gibi diisik konsantrasyonlarda diisiik toksisite gostermektedir.
Civa ve kadmiyum gibi bazi giiclii metal iyonlar1 ise 0.001-0.1 ppm gibi ¢ok diisiik

konsantrasyonlarda bile toksik olabilmektedir. (Jianlong ve Can 2006).

1.4. Hg (civa) Kullanilan Sektorler ve Olusan Atik Sular

Civa, periyodik tablodaki sembolii “Hg” ve atom numarast 80 olan, kimyasal bir
elementtir. “Hg” sembolii Latince hydrargyrum (sulu/sivi giimiis) sézciigiinden gelir.
Ingilizce’de ise “mercury” ve “quiksilver” (akici giimiis) olmak iizere 2 farkli

karsilig1 bulunmaktadir.( www.wikipedia.org/civa)

Cok eski ¢aglardan beri insanligin bildigi bir metal olan civanin erime noktasi -38,89
°C olup, oda sicakhiginda sivi halde bulunmaktadir. 14.06 g-cm™ yogunlugu ile bir
agir metal olan civa, bir gegis elementi olup, periyodik cetvelin 2B grubunda yer
almaktadir. Yerkabugunda ortalama 0.08 ppm oraninda bulunan civa, deniz suyunda
3-10™ ppm civarinda bulunmaktadir. Dogal civa igerigi havada 0.005 — 0.06 ng/m?;
bitkilerde ise 0.001 — 0.3 pg/g (genelde < 0.01 pg/g) seviyelerindedir. Sekil 1.6'da
atmosferik civa dagilimi gosterilmistir (Giiven v.d., 2009; Habashi v.d., 1997;

www.webelements.com/mercury).
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Sekil 1.6. Atmosferik Civa Dagilimi[kg/km?/m’] (Giiven v.d., 2009)

Civa, endiistride gerek metalik olarak gerekse organik ve inorganik civa bilesikleri
halinde; termometrelerde, bazi metallerin {iretim proseslerinde, ila¢ sanayiinde, dolgu
malzemesi olarak dig tedavilerinde, laboratuvar uygulamalarinda, boya ve kagit

sanayilerinde kullanilmaktadir (Giiven v.d., 2009).

Gerek elementer, gerekse bilesik formda olarak flora ve fauna igin ¢ok zehirli
olmasindan dolay1 gilinlimiizde civa kullanimi azaltilmakta olup, bazi1 endiistri
kollarinda kullanimi yasaklanmistir. Civa, yiiksek buhar basincit nedeni ile oda
sicakliginda bile kismen buharlagabilen bir metaldir. Fosil yakitlar, madencilik
sektoriinde kirilan civa igerikli kayaclar, civa iiretimi esnasinda ve kat1 atik depo
sahalarinda meydana gelen sizintilar, atik pillerin rastgele atilmasi, dis hekimliginde
kullanilan amalgam dolgular ve evde kullanilan civa igeren aletlerin kirilmasi
sonucunda igerdikleri civanin ortaliga yayilmasi; havada ve suda civa oranlarinin

insan kaynakli olarak yiikselmesine neden olmaktadir. (Giiven v.d., 2009)
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CIVA TASINMASI VE BIOBIRIKIM

‘ Civa Buhan

Direk Hava Emisyonu

Sekil 1.7. Civa tasinmasi ve biobirikimi.

Bir diger 6nemli kirletici kaynak ise metilcivadir. Dogal olarak yerkiirede bulunan
bir madde olan civa, volkanik faaliyetler ile buhar halinde disariya salinir. Suya
karisan civadan, bakteriler ve diger organizmalar tarafindan metilcivaya ¢evirilmesi
ile meydana gelir. Planktonlar, midyeler baliklar ve deniz memelileri ile besin
zincirine karigir. Civa ile ilgili endiistri kollarinda, civa iceren atiklarin bulundugu
sahalarda, termik santrallerde galisanlar ve bu tiir tesislerin yakinlarinda oturanlar ile
civa konsantrasyonu yiiksek sularda yasayan deniz canlilarin1 siklikla tiiketen
kisilerin biinyelerindeki civa miktarlar1 tehlikeli sinirlar iizerine c¢ikabilir. Deniz
canlilarin viicudundaki civa konsantrasyonu 1 ppm’den yiiksek ise yenmesi
sakincalidir. Civanin bir canlidan bagka bir canliya aktarilmasinin incelendigi diger
bir calismada, 8 ppm civa piiskiirtiilen tohumlarla beslenen civcivlerin kaslarinda
yaklasik 2 kat civa birikimi saptanirken, civa ile kontamine olmus civcivlerle
beslenen kir sansarlarinda 6 kat civa birikimi saptanmigtir (Vural, 1993). Civa ve
civa bilesiiklerini iceren endiistriyel atiklarin yeterince aritilmadan akarsu ve
denizlere verilmesi sonucunda, bu atiklar; su iirlinlerinin, Ozellikle baliklarin,

viicutlarinda depolanmaktadir. Bunlar1 besin olarak tiiketen kisilerde agir metal
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zehirlenmesinden kaynaklanan ¢esitli hastaliklar ve o6liimciil vakalar ortaya
¢ikmaktadir. (Pehlivan v.d., 1993) Bunlarin disinda; kirilan termometre, barometre
gibi aletlerden yayilan civanin gerek soluma yolu ve gerekse viicutta bulunan agik
yaralar ya da oral yollarla alinmas1 ve dis tedavisi i¢in yaptirilan amalgam dolgular
(hastalar hassasiyet sinirlarina gelmemisler ise amalgam dolgularin kullanilmasinda
saglik acisindan bir tehlike bulunmamaktadir) gibi bireysel olaylar, viicuda civa

aliminasina neden olabilmektedir. (Giiven v.d., 2009)

1.4.1. Civa ve bilesiklerinin viicuda etkileri

Sinir sisteminin civa bilesiklerine kars1 ¢ok yiiksek hassasiyeti vardir. Bunun
yaninda, yapilan c¢aligmalar sonucu, viicuda alinan civanin beyin ve bdbrekler
tizerinde agir tahribatlar yarattigi tespit edilmistir. Civanin viicut igerisinde
izleyecegi yol, vucuda alinan civanin metalik olarak veya organik ya da inorganik
bilesikler olarak alinmasina bagl olarak farklilik gdstermektedir. Bundan dolayi,
farkl1 civa bilesiklerinin sinir sistemi, ve bdbrekler tizerinde farkli etkileri
olmaktadir. Metalik ve metil civa viicuda alindiginda kana karisarak beyine kadar
gider ve beyinde akiimiile olur. Buna karsin inorganik civa bilesiklerinin alinmasi
durumunda bu bilesikler beyine gidemez ancak bdbreklerde akiimiile olarak

bobreklerin ¢alismasini engeller. (Gliven v.d., 2009)

Proteinlere baglanma egilimi oldukc¢a yliksek olan civa, 6zellikle bosaltim ve sinir
sistemlerini etkilemektedir. Insanlarda; bacaklar ve dudaklarda uyusma, baslangic
semptomlar1 arasindadir. Hastaligin ilerleyisiyle beraber, merkezi sinir sisteminde
kalic1 hasar ile gorsel daralma, motor koordinasyon kayb1 olusur; 6liimden 6nce son

asama olarak da hafiza, konugma isitme ve tat alma kaybi olur. (Yavuz v.d., 2006)

Kisa siireli olarak yiiksek dozlarda civaya maruz kalinmasi durumunda civanin
cigerler, ag1z ve bogaz ile solunum yollarinda hasar yarattig1 tespit edilmistir. Bunun
yaninda civa konsantrasyonun viicutta yiikselmesi, tansiyon yiikselmesine, kalp
krizine, derilerde kizarlik ve yararlarin olusmasi ile gbzlerin zarar gérmesine neden
olabilir. Civanin viicut igindeki etki ve etkilesimleri Sekil 1.8’de gosterigmistir.

(Giiven v.d., 2009)
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1950’lerde Japonya’daki Minamata Korfezinin, endiistriyel civa atiklartyla
zehirlenmesiyle, bu sularda 5 ila 15 ppm arasinda (olmasi gereken degerlerin 20 kati
civarinda) civa konsantrasyonu tespit edilmistir. Bolgedeki kirlenme tespit edilene
kadar bu civarda yasayan pek cok kiside ciddi sinir sistemi rahatsizliklari, koma ve
hatta 6limler dahi gozlenmistir. Irak’ta, tarim alanlarinda yapilan metilciva igerikli
ilaclamaya bagli olarak, besin maddesi olarak tiiketilen tohumlardan kaynakli pek

¢ok Oliim vakasi olmustur. (Giiven v.d., 2009)
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Sekil 1.8. Civa tiirlerinin viicut icindeki etki ve etkilesimleri.

Civa ve bilesiklerinin insan sagligmna etkileri amagla yapilan ¢alismalarda civa ve
bilesiklerinin soluma, oral yollarla ve deri temasi ile viicuda alinmasi durumunda
insanlar tlizerinde meydana gelen tahribatlar tespit edilmistir. Solunum yoluyla
viicuda alinan civanin ilk etkileri yukarida da belirtildigi gib sinir sisteminde goriiliir.
Metalik ve organik civa bilesiklerinin buharmin 1-1.5 mg/kg miktarinda 3-4 ay
solunmas1 durumda etkinin ani kalp durmasi, kalp krizi ve kan basincinin ani
yiikselmesinebagli oliimlerle sonuglandigi tespit edilmistir. Hayvanlar iizerinde

yapilan deneylerdegenellikle kisa siirelerde hayvanlarin 6liimii ile sonuglanmustir.
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Kaza sonucu ortama yayilan30-40 mg/m3 gibi yiiksek konsantrasyonlarin yarim
giinliik calisma siiresinde solunmasi1 durumunda gogiis agrisi, nefes almada giicliik,
solunum yollarinda kasilma gibi etkiler ortayagikar. Keza civa buharinin solunmasi
insanlarin kas yapilarinda, sindirim sisteminde, bobreklerde, deride agrilarin ve
hastaliklarin ortaya ¢ikmasini tetikler. Oral yolla civa alinmasi durumunda (civa,
civakloriir ve metilciva) 10-60 mg/kg oranlar insanlar i¢in Sliimciil olmaktadir. Civa
kontaminasyonu yiiksek yiyeceklerin asir1 tiiketimi durumunda tansiyonproblemleri,
kalp krizi ve tasikardi gibi kalp ile ilgili rahatsizliklara rastlanmaktadir. Civa igeren
ilaclarin ya da insanlar ilizerinde olumlu etkisi oldugu diisiiniilen civa igeren
kimyasallarin deriye siirekli siiriilmesi durumunda birkag ay igerisinde Oliimle
sonuclanacak etkiler ortaya ¢ikabilir. Elbetteki deriden civa alinmasi durumunda agir

deri ve cilt hastaliklart meydana gelmektedir. (Giiven v.d., 2009)

1.5.Quercus Coccifera Kabugu (QCS)

Quercus coccifera (kermes mesesi) mesesi Tiirkiye’nin bati1 ve giiney kesimlerindeki
makiliklerin en hakim elemanidir. Cogunlula sik dalli, herdem yesil 2-3 m. boyunda
bir ¢ali veya korumaya alindiginda veya yetistirildiginde 6-7 metreye kadar

boylanabilen biiytik bir agactir.
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Sekil 1.9. Quercus coccifera yesil dalli gosterimi

Yasli govdelerde kabuk boyuna catlakli ve pulludur. Geng siirglinler grimsi
kahverengindedir. Kahverengi tomurcuklar1 3-4 mm. boyunda ve pullar1 yumurta
bigimindedir. Degisik boyut ve formdaki deri gibi sert yapraklari eliptik veya
yumurta bigiminde olup 1.2-2.3 cm. genisliginde, 1.5-4 cm. boyundadir. Kenarlari
ondiilelidir (dalgali). Herdem yesil yapraklarin iist yiizii koyu yesil ve parlak, alt

Quercus cocifera L.
oT s Schoepke

www.plant-pictures.com

yiizii solgun yesildir.(Wikipedia.org)

Sekil 1.10. Quercus coccifera mese gosterimi

Meyve sapt kisadir. Yar1 kiire seklindeki kadeh dikenlidir. Kadehin pullar1 dort

koselidir. Bu pullarin uglar1 biz gibi baticidir.  Kadehin orta kismindaki pullar geriye
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dogru kivrilmistir. Kadeh meyvenin yarisin1 veya 2/3’ iinii i¢ine almigtir. Palamut
sivri ugludur. Kisa saplar lizerinde tek olarak gelisir ve genellile boldur. Kermes adi,
bu mesenin kabugunda, dallarinda yasayan Kermes Bdcegi’nden (Chermes ilicis)
gelir. Eskiden kermes bitkilerine konaklik yaptig1r ve bu bitkilerin de disilerinden
elde edilen bir tiir boya ipekleri kirmiziya boyamakta kullanilmaktaydi. Biiylimesi

gayet yavas olan Kermes Mesesi yakacak odunu olarak tiiketilir.

Calismada QCS ogiitiilerek, gézenekli yapisindan adsorban olarak faydalanilmistir.

1.6. Calismanin Amaci

Bu caligmada, quercus coccifera kabugu (QCS) bol ve ucuz bir malzeme oldugundan
civa gideriminde adsorban olarak kullanilabilirligi arastirilmistir. Adsorpsiyon
deneyleri dncesinde QCS maksimum yiizey alani saglamak i¢in esterlesme metodu
ile modifiye edildi. Daha sonra modifiye bu adsorban iizerinde degisik Hg (II)
baslangi¢ konsantrasyonu, pH, sicaklik, adsorbent dozaji ve iyonik siddet etkisi

arastirildi. Elde edilen verilere Langmuir, Freundlich ve kinetik modeller uygulandi.

1.7. Kaynak Ozeti

Agir metaller 1-10 ppm gibi diisiik konsantrasyonlarda bile toksik 6zellik gosterir.
Civa ve kadmiyum gibi bazi giiglii metal iyonlar ise, 0.001-0.1 ppm gibi ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda bile toksik olabilmektedir (Jianlong ve Can, 2006). Civa
bilesikleri yaygin olarak elektrokaplama, deri, boya ve pigmentler, metal gibi bir¢ok
sanayi tarafindan kullanilmaktadir. Yiiksek miktarda civa igeren sular ciddi ¢evre
sorunlarina neden olmasinin yaninda insanlar iizerinde toksik ve kanser yapici saglik
etkilerine neden olabilir. ABD'de, Cevre Koruma Vakfi (EPA) tarafindan, inorganik
civanin bobrek hasarina sebep oldugu bildirilmis ve igme sularinda bulunabilecek en
yilksek civa seviyesi hedefi 0.002 mgL' olarak  belirlenmistir

(http://water.epa.gov/drink/contaminants/). Inorganik civanin yam1 sira alkil civa
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bilesikleri de son derece toksik etkilere neden olmaktadir. Bu bilesiklerde bulunan
civa atomlar1 protein yapilara baglanarak enzim aktivitelerini engeller; boylece hiicre
zarindan madde gecisini bloke ederek Oliimciil boyutlarda saglik sorunlarina yol
agmaktadir (Pehlivan vd., 1993). Tiim bu nedenlerden dolayi, agir metallerin atik
sulardan uzaklastirilmasi su iizerinde yapilan arastirmalar i¢in 6nemli bir konudur ve
bu amag i¢in kullanilan birka¢ yontem vardir (kKimyasal ¢oktiirme, elektrokimyasal
azaltma, buharlagsma, ters osmoz, membran filtrasyon, co-yagis, elektrodiyaliz,
adsorpsiyon, biyosorpsiyon, vb) (Gupta vd., 2005; Kula vd., 2008; Gupta and
Rastogi, 2009). Coktiirme, iyon degisimi, ¢Oziicii ekstraksiyonu ve oksitlerde
adsorpsiyon sulu cozeltilerden agir metal iyonlarmin giderilmesi igin geleneksel
yontemlerdir, ancak yiiksek bakim maliyeti nedeniyle bu yontemler gelismekte olan
iilkelerin ihtiyaglarim1 karsilayamiyor (Gupta vd,. 2002). Son birka¢ yilda,
adsorpsiyon, atik su ve su kaynaklarindan diisiik seviyedeki eser metallerin ayirimi
icin ekonomik ve uygulanabilir alternatif bir yontem olarak kanitlanmistir (Onyancha
vd., 2008). Adsorpsiyon prosesi oOzellikle atiksu aritma alaninda kullanildi ve
arastirmalar kaliteli, ucuz adsorban belirlemek amaciyla yapilmistir (Alkan ve
Dogan, 2001), (Gupta v.d., 2004, 2007, 2008), (Gupta, 1998, 1999). Daha az
maliyetli dogal malzeme veya atik/sanayi {irlinleri veya sentetik olarak hazirlanmis
malzemeler kullanilabilir veya adsorbentler bazi kiigiik islemden sonra genellikle
diisiik maliyetli adsorban olarak adlandirilir (Gupta, Suhas, 2009). Bu disiik
maliyetli sorbentler atik ¢amur, yosun, su bitkileri ve algler, seker pancari posasi,
lignin, saman ve findik kabugu, talas ve aga¢ kabugu gibi endiistriyel veya tarimsal
atik trtinler igerir (Babel, Kurniawan, 2003), (Gupta vd., 2001, 2006), (Copello vd.,
2008).

Yavuz ve digerleri (2006), modifiye edilmis bira mayas1 (saccharomyces cerevisiae)
iizerinde yaptiklar ¢alismada; esit konsantrasyonlarda (50mM) Cu®, Ni%*, Hg?",
Zn**, Fe* Co**, Cd**, Cr** ve AP*" iceren yapay atik sudan en yiiksek adsorpsiyon
kapasitelerini Hg®" igin 76.2 mg/g, Cu®" igin 29.8 mg/g ve Ni** i¢in 14.1 mg/g olarak
gozlemislerdir. Shyamala Devi ve digerleri (2010), modifiye edilmis sphaeroplea
algae tlizerinde civa adsorpsiyonu calismalarinda, pH=7'ye kadar adsorpsiyonda

diizgiin bir artis ve sonrasinda azalma gozlemislerdir. Bu ¢alismalarin her ikisinde
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de, diisiik pH degerlerinin adsorpsiyonu olumsuz etkiledigi (optimum pH degerleri

strastyla 6 ve 7) gozlenmistir.

Sulaymon ve digerleri (2010), bira mayasi iizerinde Pb®*, Cd®*, ve Hg®* iyonlarinin
tekli, ikili, G¢lii sistemlerinin adsorpsiyon caligmalarinda, birim adsorban kiitlesi
lizerine adsorplanan miktart Pb>Hg>Cd olarak bulmuslar; bu durumun ¢ozeltilerin
hazirlandigi Pb(NO3)2-H,0, HgCl; ile Cd(NO3), tuzlarinin sudaki ¢oziiniirliikleri ve
molekiil bliytikliikleri ile agiklamislardir.

Abuein ve Belazi (2009), malta erigi (eriobotrya japonica) iizerinde Cr®* ve Hg?*
adsorpsiyonlari karsilastirildiginda, bu bitkinin Hg®* iyonlarimin adsorpsiyonunda
daha kullanighh oldugunu rapor etmislerdir. Sulaymon ve Swadi (2014), graniil
halinde 6li anaerobik bakteri yigininin Hg2+ adsorpsiyonunda graniil aktif karbona

kars1 avantajlarini ortaya koymuslardir.
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2.MATERYAL VE METOT

2.1. Adsorbentin Hazirlanmasi

Glutamik asit, toluen ve pridin i¢inde QCS ile esterlesme reaksiyonu sonucunda elde
edildi. Modifiye adsorbent hazirlamak i¢in, 60 °C de 10 gram QCS ve 200 ml toluen
icine 30 ml piridin ve 3 gram glutamik asit anhidrat bir kez eklendi. Elde edilen
karigim bir gece 90°C de karistirildi. Sonra bu karisim 60°C’ ye sogutularak siiziildii.
Reaksiyona girmeyen glutamik asit anhidrat aseton ile yikandi ve kurutuldu. Daha
sonra 0.5 mm size elekten elendi. Elde edilen adsorbent, sodyum bikarbonat yavas
yavas ilave edilerek 2 saat karistirilarak notrallestirildi ve siiziildii. Adsorbent distile

su ile notral pH gelinceye kadar yikandi ve daha sonra aseton ile yikanip kurutuldu.

2.2. Deneysel Adsorpsiyon Calismalar:

Sekil 2.1. Calkalayici inkiibator
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Tim adsorpsiyon deneyleri calkalayici inkiibatérde gergeklestirildi. Adsorpsiyon
kapasitesi deneyleri 50 mL Hg(II) ¢ozeltisinin 0,05 gram GQCS o6rnegi ile 150
dakika ¢alkalanmasiyla gerceklestirilmistir. Deneyler Hg(II)’in 250 mg/L’lik ara stok
cozeltileri kullanilarak gerceklestirildi. GQCS o6rnekleri i¢in Hg(Il) cozeltilerinin
baslangic konsantrasyonlar1 5-200 mg/L araliginda degistirildi. 150 dakika
inkiibatorde adsorpsiyon iglemi gerceklestirldikten sonra, ¢dzelti 5000 rpm’de 15
dakika santrifiij edildi. Daha sonra geri kalan Hg(Il)’in adsorplanmis miktarlari
yarikli quarts tiip ile alevli ortamda AAS de analiz edildi.

Sekil 2.2. Atomik Absorbsiyon Spektrometresi

Hg(IT) gozeltileri ultrapure saf su ile hazirlanmis olup, deneylerde konsantrasyonun
etkisinin incelendigi deneyler diginda, Hg(II) konsantrasyonlar1 50 mgL™ olarak
alindi. Adsorpsiyon kinetigi deneyleri, adsorbent dozaji, Hg(Il) konsantrasyonunun,
pH’nin ve sicakligin bir fonksiyonu olarak Hg(II) ¢ozeltilerinin 50 mL’ne 0,05 gram
GQCS biosorbenti ilave edilerek gerceklestirildi. Hg(II) ¢6zeltinin pH’s1 kombine
elektrot ile donatilmig bir WTW 3301 pH metre kullanilarak NaOH ve HCI ¢ozeltileri
ile ayarlandi. Her Ol¢iimden 6nce pH-metre NBS tamponu ile kalibre edildi.

Deneyler 150 dakikalik bir siirede adsorpsiyonun denge konsantrasyonuna ulagmis
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oldugunu gostermistir. Adsorpsiyon deneylerinde sicakligin etkisinin incelendigi

deneyler disinda, 25 °C ve 175 rpm’de belli zaman araliklarinda Hg(II)

konsantrasyonlari inkiibatorde ¢alkalandi. Alinan ¢ozeltiler 15 dakika boyunca 5000
rpm’de santrifiij edildi. Herhangi bir t aminda GQCS yiizeyinde Hg(II)’in
adsorplanmis miktarlar1 yarikli quarts tiip ile alevli ortamda AAS de 6l¢iimleri alindi.
Her oOlglimden oOnce AAS standartlar1 ile ¢izilen kalibrasyon egrilerinden
yararlanarak, Hg(II) konsantrasyonlar1 hesaplandi. Deneyler 2 bagimsiz adsorpsiyon
deneyinin ortalamasidir. Deneyler sonucunda elde edilen bulgular 3.1., Cizelge 3.2.,
Cizelge 3.3.,ve Cizelge 3.4. te sunulmustur.
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. Modifiye Adsorbentin Yiizey Karakterizasyon ve Morfolojisne ait Bulgular

Biosorbentin yiizey ve yapisal ozelliklerinin belirlenmesinde FTIR, SEM ve BET
cihazlarindan elde edilen goriintii ve spektrumlarindan yararlanildi. FTIR analizleri
Perkin Elmer, SEM goriintiileri JEOL marka JSM-7600F model SEM (Scanning

Electron Microscope) ile gerceklestirilmistir.

3.1.1.SEM analizleri

Ham QCS ve GQCS’ ye ait SEM gorintileri Sekil 3.1. ve Sekil 3.2.°de
gosterilmistir. Her iki O6rnege ait SEM gorlntiileri incelendiginde, ham QCS
orneklerinde lifsi yapinin belirgin bir sekilde mevcut oldugu goriilmektedir. Buna
karsilik, GQCS’ ye ait SEM goriintiileri incelendiginde gdzeneklerin belirginlestigi
ve por yiizey alaninin biyidiigi gorilmistir. Bu sonuglar daha onceki benzer

calismalara uygunluk gdstermektedir (Ugurlu ve Karaoglu, 2011).
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— lpm JEOL 7/8/2014
15.0kV SEI SEM WD 8.0mm 12:09:52

Sekil 3.1. Ham QCS’ ye ait SEM goriintiisii

JEOL 7/8/2014
15.0kV SEI SEM WD 8.0mm 12:01:29

Sekil 3.2. GQCS’ ye ait SEM goriintii
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3.1.2. FTIR analizleri

Y% Transmittance

247acs
221
20

=
:
2362.56

(=1
=]
f
1736.75
1513.14

=]
>
h
[3419.99
T 1816.60

I
2000 1500
Wavenubers (cm-1)

1
250

1247 .35

2 - 1033.72
=

534.79

Sekil 3.3. Ham QCS’ ye ait FTIR spektrumu
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Sekil 3.4. GQCS’ ye ait FTIR spektrumu
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Sekil 3.5. Ham QCS ve GQCS’ ye ait karsilastirmah FTIR spektrumu

Sekil 3,3 ve 3.4’de goriildiigii gibi, Ham QCS ve GQCS’ye ait 3405 cm ™ deki genis
pik biosorbentin yapisinda bulunan seliiloz ve ligninin fenolik bilesiklerinin —OH
geriliminden kaynaklanabilecegini gostermektedir (Karaoglu, 2011). 2926 cm™ deki
pik seliiliz ve hemiselillozun —CH, gruplarinin geriliminden kaynaklanmaktadir.
1736 cm™°daki keskin pik hemiseliilozdaki karboksil piklerine ait oldugu grafikden
goriilmektedir.[Karaoglu, 2011 ve Weng et al, 2009]. 1516 ve 1513 cm™deki pikler
aromatik halkaya ait C=C gerilme piklerini isaret etmektedir. 1233 cm™ deki pikler
O-C-H, C-C-H ve C-O-H egilme modlarindan kaynaklanmaktadir. 1035 cm™*deki C-

O gerimesine ait band biosorbentin ligninin varlign1 dogrulamaktadir (Pavan vd. ).

3.1.3. BET analizleri

QCS ve GQCS biosorbentlerinin yiizey alan dl¢limleri Quantachrome Surface Area
and pore Analyzer NOVA 2200e cihazi dlgiilmiistiir. Elde edilen sonuglar QCS’nin
yiizey alanimin 108,533 m?g ve GQCS’nin 129,640 m?%g oldugunu gostermistir.
Glutamik asit ile modifikasyonla yiizey alaninin arttig1 sonuglardan goriilmektedir.

Benzer sonuglar, Yue ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada, modifiye
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peanut shell’in yiizey alaninin 7,262 m?/g ve peanut shell’in yiizey alanmm 1,645

m?/g olarak bulmustur.

3.2. Adsorpsiyon ve Adsorpsiyon Kinetigine ait Bulgular

Calismanin bu kisminda GQCS yiizeyine Hg(II) iyonlarinin adsorpsiyonu ve

adsorpsiyon kinetigi incelenmistir.

Cizelge 3.1. Hg(Il) giderimi iizerine adsorbent dozaji etkisi

Adsorbent dozaji 0,5g/L 1,00/L 2,0 g/L
t (dak) qt (Mg/g) dt (Mg/g) at (My/g)
0 0 0 0
5 53,351 23,956 19,419
10 68,435 25,957 22,000
15 69,870 27,696 22,109
30 72,348 28,783 22,326
45 74,522 30,739 24,065
60 74,800 30,522 24,717
75 74,850 32,696 24,500
120 74,990 34,217 25,043
150 75,000 35,000 24,174

Cizelge 3.2. Hg(Il) giderimi iizerine baslangic konsantrasyonu etkisi

Konsantrasyon 25mg/L 50mg/L 100mg/L
t (dak) d: (Mg/g) dt (Mg/g) dt (Mg/g)
0 0 0 0

15 31,538 25,957 21,538
30 36,923 27,696 21,731
45 40,192 28,783 23,846
60 40,538 30,739 24,423
75 41,538 30,522 24,615
90 41,615 32,696 24,615
120 41,923 34,217 24,808
150 42,308 35,000 24,808
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Cizelge 3.3. Hg(Il) giderimi iizerine pH etkisi

pH 3,0 5,6 7,0 9,0
t (dak) dt (Mmg/g) gt (mg/g) | a:(mg/g) | g:(mg/g)
0 0 0 0 0
15 18,510 25,957 46,061 46,673
30 20,755 27,696 47,082 48,102
45 22,184 28,783 48,102 47,694
60 25,857 30,739 48,918 48,102
75 25,653 30,522 48,918 48,918
90 28,102 32,696 48,918 48,918
120 32,184 34,217 48,918 48,918
150 32,388 35,000 48,918 48,918
Cizelge 3.4. Hg(Il) giderimi iizerine sicaklik etkisi
Sicakhk 298 K 308 K 318 K
t (dak) dt (mg/g) di(mg/g) | ac(my/g)
0 0 0 0
15 25,957 29,322 34,136
30 27,696 33,559 37,390
45 28,783 34,153 37,390
60 30,739 34,712 37,559
75 30,522 35,746 37,729
90 32,696 36,102 39,254
120 34,217 37,102 39,254
150 35,000 38,305 40,441
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4.SONUCLAR VE ONERILER

Farkli baslangi¢ konsantrasyonu, adsorbent dozaji, sicaklik ve pH’in Hg(Il)
iyonlarmin giderimi iizerine etkileri literatiir destegi ile tartisilarak kinetik ve

termodinamik parametrelerle birlikte agiklanmaistir.

4.1. Adsorpsiyona Farkh Parametrelerin Etkisi

Adsorpsiyonu etkileyen paramaetreler ham QCS ve GQCS igin incelenerek

karsilastirmalar yapilarak arastirilmistir.

4.1.1. Adsorbent dozajinin etkisi

GQCS yiizeyine Hg (II)’nin adsorpsiyonuna adsorbent miktarinin etkisi 50 mg/L’lik
baslangi¢c Hg (II) konsantrasyonunda, dogal pH’da ve 25 °C’de incelendi. Adsorbent
dozaj1 sirastyla 0,025, 0.05, 1.0, g/L ¢ozeltilerde calisildi. Adsorpsiyon hizi {izerine
adsorbet dozajinin etkisi Sekil 4.1.a’da gosterilmistir. Sekil 4.1.a’dan goriildiigii gibi
adsorbentin grami basina adsorplanan Hg (II) miktarlar1 diisiik adsorban dozajinda
(0.05 g/L) daha yiiksek, yiiksek adsorpsiyon dozajinda daha diisiik adsorpsiyon
gerceklesmistir. Adsorbent dozajindaki artig ile biosorbentin aktif merkezlerinin
sayis1 artar ve daha fazla Hg(Il) iyonu adsorplanir. Fakat, gram bagina adsorplanmis

miktari ise azalir (Vijayaraghaven vd. 2006; Karaoglu vd. 2011).
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Sekil 4.1.(a) Adsorbent dozajinin Hg (II) giderimi iizerine etkisi.
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Sekil 4.1.(b) Sekil 4.1.(a).’daki verilere ait t/qt’nin t’ye kars: egrisi
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4.1.2. Baslangic konsantrasyonu etkisi

Metal adsorpsiyonu mekanizmasi, 6zellikle agir metal baslangic konsantrasyonuna
(Co) ve 0Ozel bolgelere adsorplanmis diisiik konsantrasyondaki metallere baglidir
(Karaoglu vd., 2011; Saeed vd., 2005). Bu ¢alismada. Hg (II) iyonlarinin GQCS
yiizeyindeki adsorpsiyon hizina baglangi¢ konsantrasyonunun etkisi, farkli baslangic
Hg (1) konsantrasyonlarinda arastirilmistir. Sekil 4.2.(a) zamanin bir fonksiyonu
olarak dogal pH ve 25 %C’de belirtilen konsantrasyonlarda sulu ¢dzeltilerinden
GQCS yiizeyine Hg (II)’nin adsorpsiyon hiz1 egrilerini gostermektedir. Sonuglar,
GQCS yiizeyinde Hg (II)’nin 150 dakikada adsorpsiyon dengesine ulastigini
gostermektedir. Bu nedenle, 150 dakika adsorpsiyon kinetigi hesaplamalarinda denge
stiresi olarak alindi. GQCS ile sulu ¢ozeltilerden Hg (II) iyonlarinin gideriminin
adsorpsiyon dengesine erisinceye kadar arttigi bulundu. 25 °C ve dogal (pH:5,6) ve
Hg (II)’nin baglangi¢ konsantrasyonunun 25 mg/L’den 100 mg/L’ye artmasi ile
gram basina adsorplanmis miktarin 24,80 mg’den 42,30 mg’a arttig1 bulunmustur.
Adsorplanmig miktarin zamanla degisimine ait egrilerden, GQCS yiizeyinde Hg

(IT)’nin farkli konsantrasyonlarinda doygunluga ulastig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.2.(a) GQCS yiizeyinde Hg(IT)’nin adsorpsiyona baslangi¢c konsantrasyonu etkisi
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Sekil 4.2.(b) Sekil 4.2.(a)’daki verilere ait t/qt’nin t’ye karsi egrisi
4.1.3. Adsorpsiyon prosesinde pH’1n etkisi

Hg (II)’nin GQCS yiizeyinde adsorpsiyon hiz1 3.0, 5.6, 7.0 ve 9.0 baslangi¢ ¢ozelti
pH’larinda 25 °C’de ve 175 rpm karistirma hizinda incelenmistir. Elde edilen veriler
Sekil 4.3.(a)’da grafik edilmistir. Cozelti pH’sinin 3.0’dan 5.6’ya artmasiyla
adsorpsiyon hizimin arttigi gozlenmistir. Sekil 1.4.(a)’da’dan goriildigii gibi Hg®*
iyonlarinin adsorplanmis miktar1 artan ¢ozelti pH’s1 ile artmaktadir. pH’nin artmasi
ile GQCS yiizeyindeki ~NH;z" ve -COOH gruplar1 -NH, ve —COO" gruplarina
doniisiirken, pH’nin azalmasiyla ile yiizeydeki ~NH; ve —COQ" gruplart -NH3" ve -
COOH gruplarina doniisiir. pH nin artmasi ile GQCS yiizeyindeki -NH; ve —COO"
gruplari ile Hg2+ birlesmesi kolaylasir. Daha yiiksek pH’larda Hg (II) iyonlarinin
¢okmesiyle adsorpsiyon azalmistir. Karaoglu ve digerleri (2011) tarfindan yapilan

QCS iizerinde Co(II) adsorpsiyonu ¢alismasinda benzer sonuglar elde etmislerdir.
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Sekil 4.3.(a) GQCS yiizeyinde Hg(II)’nin adsorpsiyonun pH’1n etkisi
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Sekil 4.3.(b) Sekil 4.3.(a)’daki verilere ait t/qt’nin t’ye karsi egrisi
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4.1.4. Sicaklik etkisi

Adsorpsiyon prosesi iizerinde sicaklik iki onemli etkiye neden olmaktadir. Bu
etkilerden birincisi, sicakligin artmasiyla c¢ozeltinin vizkozitesindeki azalmadan
dolay1, adsorbent taneciklerinin i¢ gézeneklerinde adsorbat molekiillerinin diflizyon
hizinin artmasina neden olmasi; ikincisi ise sicakliktaki degisimin, belli bir adsorbat
icin adsorbentin denge kapasitesini de degistirebilmesidir (Aksu ve Tezer, 2000).
GQCS yiizeyinde Hg (IT)’nin farkli sicakliklarda adsorplanmis miktarlarinin zamanla
degisimini Sekil 4.4.(a) gostermektedir. Bu sekilden gorildiigii gibi artan sicaklikla
Hg (II)’nin GQCS yiizeyindeki adsorpsiyon hizinin artti§i bulunmustur. Bu, Hg
(II)’nin GQCS ylizeyindeki adsorpsiyon prosesinin endotermik bir proses oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.4.(a) GQCS yiizeyinde Hg (II)’nin adsorpsiyonuna sicakhigin etKkisi.
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Sekil 4.4.(b) Sekil 4.4.(a)’daki verilere ait t/q,’nin t’ye kars1 egrisi

4.2. Adsorpsiyon Kinetigi

Lagergren ve Svenska tarafindan onerilen birinci derece ve ikinci derece hiz ifadesi
asagidaki esitlikleri kullanilarak Hg (II)’nin adsorpsiyonunun kinetik analizi

yapilmustir. Adsorpsiyon hizini belirlemek i¢in kullanilan esitlikler sunlardir:

Birinci derece Lagergren esitligi (Karaoglu, 2007):

In(qe _qt) = Inqe - klt (41)
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Burada k;, Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dak™); g herhangi bir t aninda

adsorplanan madde miktar1 (mg/g); ve t zamandir (dakika ).

Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz esitligi (Karaoglu, 2007):

i{ 1 }i 4.2)

Burada k;, yalanci ikinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabitidir (g/mol dak).
Yukaridaki denklemlerde In(qe-Q)) ve t/q; degerleri t degerlerine karsi grafik
edildiginde dogrularin egimlerinden k; ve k, degerleri hesaplanabilir. Deneysel
veriler yukaridaki denklemler de kullanilarak en uygun adsorpsiyon izotermi ve
adsorpsiyon hiz derecesi bulunabilir. Cizelgeden de goriildiigi gibi, korelasyon
katsayilarinin 0,723-0,978 araliginda olmast ve 1’den oldukga kii¢iik olmast GQCS
yiizeyinde Hg’nin adsorpsiyonunun birinci derece kinetik esitlige uymadigin
gostermektedir. ikinci derece kinetik model i¢in korelasyon katsayilarinin 0,999°dan
daha biylik olmasi, GQCSt yiizeyinde Hg (II)’nin adsorpsiyon i¢in bu kinetik

esitligin uygulanabilirligini géstermektedir.
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Cizelge 4.1. GQCS yiizeyinde Hg (II)’nin afdorpsiyonu i¢in hesaplanan kinetik degerler.

Kinetik modeller

N [Co] Adsorbent | Birinci Tkinei derece
oo (mg/L) | pH dozaji | derece Gteen | Goom | Kox 107 2

OO | R ngig) | (mylg) | @mgdak) |
25 50 5,6 1,0 0,916 35,00 35,30 2,734 | 0,999
35 50 5,6 1,0 0,929 38,30 38,90 4,535 | 0,999
45 50 5,6 1,0 0,841 40,44 40,45 6,968 | 0,999
25 50 3,0 1,0 0,792 32,38 32,96 1,893 | 0,993
25 50 7,0 1,0 0,978 48,91 49,26 21,352 | 0,999
25 50 9,0 1,0 0,723 48,91 49,26 21,352 | 0,999
25 25 5,6 1,0 0,950 24,80 25,08 9,275 | 0,999
25 100 5,6 1,0 0,957 42,30 42,66 5,360 | 0,999
25 50 5,6 05 0,971 75,00 75,05 10,505 | 0,999
25 50 5,6 2,0 0,798 24,28 24,69 32,808 | 0,999

4.2.1. Adsorpsiyon izotermleri

Yapilan adsorpsiyon kapasite deneylerinin sonuglari Langmuir ve Freundich
izotermlerine uygulandi. Langmuir izotermi i¢in elde edilen veriler, en kii¢iik kareler
metodu ile hesaplandi ve ilgili korelasyon sabitleri (R? degerler1) Cizelge 4.1.6°de
sunuldu. Cizelge 4.1’den goriildiigii gibi, deneysel verilerin Langmuir adsorpsiyon
izotermine uygulanmasiyla elde edilen dogrularin korelasyon katsayis1 0,99 olarak
bulunmustur. Bu sonuglar Langmuir adsorpsiyon izoterminin deneysel verilerle iyi
bir uyum i¢inde oldugunu gostermektedir. Fakat, Freundlich izotermi i¢in belirlenmis
korelasyon Kkatsayilarinin 0,74 oldugundan deneysel sonuglarla iyi bir sekilde

uyusmadigi goriilmektedir.

Langmuir izoterminin deneysel verilerle ¢ok iyi uyum gostermesi, QCS yiizeyindeki
aktif noktalarin homojen dagilimindan kaynaklanabilir. Ciinkii Langmuir izotermi,
adsorbent yiizeyindeki aktif noktalarin homojen dagildigini kabul eder (Fenol, 1968;

Gonzalez-Pradas 1988). Ce’nin Ce/qe’ye karsi grafiginin egim ve kayimlarindan
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izoterm parametreleri olan K ve qm degerleri hesaplandi ve Cizelge 4.1.’de bu

degerler sunuldu.

Izotermin sekli, bir adsorpsiyon sisteminin uygun olup olmadigini belirlenebilir.
McKay ve arkadaslar tarafindan ifade edilen boyutsuz ayirma faktorii yada denge
parametresi R ’ye gore Langmuir izoterminin Ozelliklerini agiklamak miimkiin

olmaktadir (McKay).

R =—1
1+ KC,

(4.3)

Burada R, Langmuir sabiti K’nin bir fonksiyonudur. R degerlerine gore, izotermin

uygunlugu agiklanabilir.

54



Ry degeri Adsorpsiyon tipi

R, >1,0 Uygun degil
R.=1,0 Cizgisel
0<R_L<1,0 Uygun

R, =0 Tersinmez

Elde edilen R_ degeri 0<R <1,0 sartin1 sagladigindan Hg(Il)’in adsorpsiyonu igin
QGS uygun bir adsorbent oldugu kanaatina varildi.

Cizelge 4.2. Hg(II) iyonlarimmin QGS iizerinde adsorpsiyonunun karakteristik parametreleri

Langmuir Freundlich
izotermi izotermi
dm(mgg”) K (Lmg R® R. R
Hx10?
QGS 74,42 679 099 0.137 0.74

QGS ile literaturde kullanilan baz1 modifiye adsorbentlerin adsorpsiyon kapasiteleri
arasindaki bir karsilastirma Cizelge 4.2.’de verilmektedir. Diger adsorbentlerle bu
calismada elde etmis oldugumuz sonuglarimizi karsilastirdigimizda ucuz ve bol
miktarda bulunmasi dolayisiyla QGS’nin atik sulardan civa gideriminde alternatif bir

adsorban olabilecegi diislintilmektedir.

55



Cizelge 4.3. Hg(II) icin QGS’nin diger adsorbentlerle adsorpsiyon kapasitelerinin

karsilastirilmasi

Adsorbentler Omax. (Mgg™) Referans

SDS modified BLP 31,05 Mondal ve arkadaslari,
2013

Charcoal-immobilized papain (CIP) 4,70 Dutta ve arkadaslari,
2009

Kimyasal olarak modifye edilmis 25,38 Salem ve arkadaslari,

zeolitic Tuff 2010

Weathered coal 45,75 Meena ve arkadaslari,
2004

Bicarbonate treated tamarindnut carbon 60,24 Ramadevi ve arkadaslar,
2005

Chitosan-Coated Magnetite 9,34 Rahbar ve arkadaslari,

Nanoparticles 2014

QGS 74,42 Bu ¢alismada

4.2.2. Termodinamik parametreler

Adsorpsiyon hiz sabiti, sicakliga bagl olarak asagidaki gibi verilebilir (Karoglu,
2007; Dogan, 2006).

Ea
R,T

9

Ink, =Ink, - (4.4)
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Burada E, aktivasyon enerjisi (kJ/mol), ko, Arrhenius faktoriidiir. Farkli
sicakliklardaki hiz sabitlerinden ko ve E; degerlerini hesaplayabilmek i¢in Ink,’nin
1/T’ye kars1 egrisi ¢izilir ve elde edilen dogrunun egim ve ekstrapolasyonundan ko ve
Ea degerleri hesaplanabilir. Sulu ¢o6zeltilerden GQCS yiizeyine Hg(II)’nin
adsorpsiyonu i¢in belirlenmis aktivasyon enerjisi 36,87 kJ/mol’diir. Aktivasyon
enerjisinin diisilk olmasi adsorpsiyon prosesinde adsorbat ile adsorbent molekiilleri
arasindaki etkilesimlerin fiziksel etkilesimler oldugunu goéstermektedir (Karaoglu,

2007;Adamson,1997).

58 -

5,6 -

52 A

4,8 T T T T T
3,1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 3,4

1T (K)x103

Sekil 4.5. QGS yiizeyinde Hg(II)’nin adsorpsiyonu i¢in Arrhenius egrisi

Termodinamik aktivasyon parametreleri olan Gibbs aktiflenme enerjisi (AG*),
entalpi (AH*) ve entropi (AS*) degisimleri asagidaki Eyring esitligi kullanilarak
hesaplanabilir (Karaoglu, 2007;Laidler, 1999) :
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In[hj = In(&)+A—S*— AH” (4.5)

Burada k, ve h, sirasiyla Boltzmann ve Planck sabitleridir. (4.2) esitligine goére
In(k/T)’nin 1/T’ye kars1 egrisi, egimi -(AH*/Rg) ve kayimi [In(kp/h)+(AS*/Rg)] olan
diiz bir dogru verecektir .

(1.1) ve (4.4) esitliginden Hg(ll) i¢in AG* degeri 298 K’de hesaplandi.
Termodinamik aktivasyon parametreleri olan Gibbs aktiflenme enerjisi (AG*),
entalpi (AH*) ve entropi (AS*) degisimleri asagidaki Eyring esitligi kullanilarak
hesaplandi. Gibbs serbest enerjisi (AG*), entalpi (AH*) ve entropinin (AS*) degerleri
sirastyla 87,58 kJ/mol, 34,31 kJ/mol ve -178,74 J/mol.K olarak bulundu.

Aktivasyon entropisinin negatif olmast Hg(II) iyonlar1 ile GQCS arasindaki
etkilesimin bir sonucudur (Karaoglu, 2007; Dogan, 2004).
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Sekil 4.6. QGS yiizeyinde Hg(II)’nin adsorpsiyonu icin In(k,/T)’nin 1/T’ye kars1 e@risi

4.3. Sonuclar

Sekil 4.1.(a).’dan goriilecegi gibi adsorbentin grami basina adsorplanan Hg (1)
miktarlar diisiik adsorpsiyon dozajinda (0,5 g/L) daha yiiksek, yiiksek adsorpsiyon
dozajinda daraha diisiik adsorpsiyon gergeklesmistir.

Sekil 4.2.(a)’dan GQCS yiizeyinde Hg (II) iyonlarimin 150 dakikada adsorpsiyon
dengesine ulastigin1 gostermektedir. Bu nedenle, 150 dakika adsorpsiyon kinetigi
hesaplamalarinda denge siiresi olarak alindi. GQCS ile sulu ¢ozeltilerden Hg (1)
iyonlarinin gideriminin adsorpsiyon dengesine erisinceye kadar arttigi bulundu. 250c
ve dogal (pH:5,6) ve Hg (II) iyonlarinin baslangi¢c konsantrasyonunun 25 mg/L’den
100mg/L’ye artmasi ile gram basina adsorplanmis miktarin 24,80 mg’den 42,30
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mg’a arttig1 bulunmustur. Adsorplanmis miktarin zamanla degisimine egrilerden,
GQCS yiizeyinde Hg (II) iyonlarinin farkli konsantrasyonlarda doygunluga ulastig
goriilmektedir.

Sekil 4.3.(a)’dan goriildiigii gibi pH’nin artmas1 ile GQCS yiizeyindeki -NH3" ve -
COOH gruplar1 -NH; ve —COOQO" gruplarina doniisiirken, pH nin azalmasiyla ile
yiizeydeki —~NH; ve —COO™ gruplar1 -NH3" ve -COOH gruplarina doniisiir. pH nin
artmasi ile GQCS yiizeyindeki —NH, ve —COO™ gruplan ile Hg2+ birlesmesi
kolaylasir. Daha yiiksek pH’larda Hg(II) iyonlarmin ¢6kmesiyle adsorpsiyon

azalmistir.

Sekil 4.4.(a)’dan goriildiigl gibi artan sicaklikla Hg(II) iyonlarint GQCS yiizeyindeki
adsorpsiyon hizinin arttigi bulunmustur. Bu HG(II) iyonlarmin GQCS yiizeyindeki

adsorpsiyon prosesinin endotermik proses oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.1.°de goriildigi gibi, korelasyon katsayilarinin 0,723-0,978 araliginda
olmast ve 1’den oldukca kiigiik olmasi GQCS yiizeyinde Hg (II) iyonlarinin

adsorpsiyonunun birinci derece kinetik esitlige uymadigini géstermektedir.

4.4, Oneriler

Sunulan ¢alismanin, 6zellikle civa orani yiiksek atik sularin arittimina 6nemli katkilar
saglayacag1 beklenilmektedir. Burada, Akdeniz Bolgesinde makilik alanlarda bol
miktarda bulunan bitkisel bir atik olan QCS atik su aritimi i¢in ¢ok ekonomik bir
materyaldir. Literatiir taramalarinda, Glutamik asit/QCS materyali ile ilgili herhangi
bir ¢alismaya rastlanilmamaktadir. Bu acidan s6z konusu tez ¢alismasi gerek atik su
arittmma ve gerekse diger endiistriyel atik sularin aritimina 6nemli katkilar
saglayacagi disiiniilmektedir. Sonug olarak, yiizey alan1 genis ve etkili olan GQCS
adsorpsiyon sonunda siiziilerek ortamdan geri alinmasi ve rejenasyon ile tekrar
kullanilabilirligi; ¢alismaya endiistriyel atiksularin aritiminda timit vaat etmektedir.

Glutamik asit/QCS’in tekrar kullanilabilirligi s6z konusu olacagindan cevreye

salinmasi engellenmis olacaktir ve ¢evre i¢in ikincil bir kirlilige yol agmayacaktir.
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