KARADENIZ TEKNIK UNIiVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI

KADMIYUM(II) VE NiKEL(II) iYONLARININ KARAYOSUNU
(HOMALOTHECIUM SERICEUM) UZERINDE ADSORPSiIYONLA SU VE ATIK
SULARDAN UZAKLASTIRILMASI

YUKSEK LiSANS TEZi

Kimyager Burcin IPEK

NiSAN 2014

TRABZON



KARADENIZ TEKNIK UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI

KADMIYUM(II) VE NiKEL(II) iYONLARININ KARAYOSUNU
(HOMALOTHECIUM SERICEUM) UZERINDE ADSORPSiIYONLA SU VE ATIK
SULARDAN UZAKLASTIRILMASI

Kimyager Burcin IPEK

Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisiince
“YUKSEK LIiSANS (KIMYA)”
Unvam Verilmesi I¢cin Kabul Edilen Tezdir.

TezinEnstitiiye Verildigi Tarih : 11/ 03/2014
Tez Savunma Tarihi : 04/ 04/ 2014

Tez Damsmani: Dog. Dr. Celal DURAN
ikinci Tez Damismani: Dog. Dr. Duygu OZDES

Trabzon 2014


1
Rectangle


Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dalinda
Burcin IPEK Tarafindan Hazirlanan

KADMIYUM(II) VE NiKEL(II) iYONLARININ KARAYOSUNU
(HOMALOTHECIUM SERICEUM) UZERINDE ADSORPSiIYONLA SU VE ATIK
SULARDAN UZAKLASTIRILMASI

bashkh bu calisma, Enstitii Yonetim Kurulunun 18/ 03/ 2014 giin ve 1545 sayih
karariyla olusturulan jiiri tarafindan yapilan sinavda

YUKSEK LiSANS TEZi

olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri

Baskan : Prof. Dr. Miinevver SOKMEN  oiiiiiiiiiiieirienneennes
Uye : Doc. Dr. Celal DURAN  rriiiieeerernennennenns

Uye : Dog. Dr. ibrahim ALP e,

Prof. Dr. Sadettin KORKMAZ

Enstitii Miidiirii



ONSOZ

Bu tez kapsaminda Dogu Karadeniz Bolgesi’nde oldukca fazla goriilen
karayosununun c¢esitli yontemlerle karakterizasyonu gergeklestirilmis ve karayosunu
iizerinde inorganik karakterli bazi sulu ortam kirleticilerinin adsorpsiyon yontemiyle

uzaklastirilabilirligi incelenmistir.

Calismalarim  boyunca tezin her asamasinda beni yonlendiren ve tezin
sekillenmesinde yaptiklar1 katkilardan dolayr tez danigmanim saym Dog. Dr. Celal
DURAN’a ve tez ikinci damigmanim sayin Dog¢.Dr. Duygu OZDES’e tesekkiirlerimi bir
borg bilirim. Uzerimden destegini, degerli vaktini, bilgi birikimini ve &zverisini hicbir
sekilde esirgemeyen deneysel ¢alismalarda ve yorumlamalarda katkilarini gérdiiglim sayin
hocam ve calisma arkadasim Doktora ogrencisi Ars. Gor. Nurcan OZTURK’e tiim
kalbimle en icten tesekkiirlerimi sunarim. Ayni laboratuar1 paylastiZim calisma
arkadaslarim Yiiksek Lisans dgrencisi Ars. Gor. S.Oguz TUMAY ve Doktora dgrencisi
Murat YAZAR’ a da desteklerinden dolayi tesekkiir ederim.

Hayatimda varliklariyla bana sahip olamadigim kardes duygusunu yasatan;
dostlarim, arkadaslarim, mutluluklarim olan Kimyager Egemen GUNER ve Cansu
ALKAN’a, Yiiksek Kimyager Ilksen KUYUMCU, Mahmut OZKAN ve M.Ali
TEKINCANLI’ya her zaman oldugu gibi desteklerini ¢alismalarim boyunca da eksik

etmedikleri i¢in tesekkiir ederim.

Dogdugum andan itibaren o kiicliciik ellerimi tiim sevgileriyle avuclar1 igerisinde
tutan her animda, adimimda, kararimda yanimda ve arkamda duran maddi manevi
desteklerini hicbir zaman esirgemeyen; o temiz yiirekleriyle, insaniyet duygulariyla beni
yetistiren ve bugilinlere getiren, diinyada bir evladin sahip olabilecegi en miikemmel, en

tarifsiz annesi (Asl Ipek) ve babasina (Orhan IPEK); kiigiik canim aileme tesekkiir ederim.

Burgin Ipek

Trabzon 2014

III



TEZ BEYANNAMESI

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Kadmiyum(II) ve Nikel(II) Iyonlarinmn
Karayosunu (Homalothecium Sericeum) Uzerinde Adsorpsiyonla Su ve Atiksulardan
Uzaklastirilmas1” bashikli bu ¢aligmay1 bastan sona kadar danismanim Dog¢. Dr. Celal
DURAN‘m sorumlulugunda tamamladigimi, 6rnekleri kendim topladigimi, deneyleri ilgili
laboratuarlarda yaptigimi, baska kaynaklardan aldigim bilgileri metinde ve kaynakg¢ada
eksiksiz olarak gosterdigimi, caligma siirecinde bilimsel arastirma ve etik kurallara uygun
olarak davrandigimi ve aksinin ortaya ¢ikmasi durumunda her tiirlii yasal sonucu kabul

ettigimi beyan ederim. 04/ 04/ 2014

Bur¢in IPEK

v



ICINDEKILER

Sayfa No
ONSOLZ .ttt ettt e ettt e et e ettt e ettt e e ab e e e enb e e e enb e e e et e e enneeas I
TEZ BEYANNAMESI ....cooiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeee e, v
ICINDEKILER .....ocoovitiiieiieeeeeeeeeeeeeee ettt een e A%
OZET oottt ettt VIII
SUMMARYY ettt ettt e e e ettt e ettt e e et e e e aat e e e enb e e e enbeeeenbeeeenneeas IX
SEKILLER DIZINI ....cooviiiiiioeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e X
TABLOLAR DIZINI .....ooooiiiiiiiiiieeoeeeeeeeee e XII
SEMBOLLER DIZINI.......coiiiiiiiiioeeeeeeeeeeeeeeeeee e XTI
1. GENEL BILGILER.........oooiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 1
1.1. (€ 515 T3ROS 1
1.2. Suyun Canlilar I¢in ONemi ...........cooivveviivieiiceceeeeeeeeeeeeeeeeee e 2
1.3. SU KaYNaKIari........oeviiiiieiiiiieeee e e e e 2
1.4. SU KITTIIZT cnee e et 3
1.4.1.  Sularda Agir Metal Kirlilifi.......cc.uvviiiiiieeiiiiiiiiieceeeeeece e 3
1.5. Agir Metallerin Cevreye ve Sagliga Olumsuz Etkileri ..........oeeeveiiiiiiiiiieniennnnn, 4
ST B AN 1G5 [\ ) PSPPSRSO 5
1.5.2. Kadmiyum(Cd) ...ccooouiiiiiiieeeeeeiieeeee ettt e e e e e e e e e e araar e e e e e e e e ennnes 6
1.6. Su Kirliligine ve Korunmasina Kars1 Alinabilecek Onlemler-................c.cococuen..... 8
1.7. AIKSUIAT V& ATTEIMILL ....eiiiiiiiiiiiieie e e e 9
1.8. Adsorpsiyon Temel Tanimi........cc..evviiieieiiiiiiiiiiiiieee e e eee e e e e e e 9
1.8.1.  Onemli AdSOrban CeSIIETT .........oovioveeeeeee et 10
1.9. KAr@YOSUINU ...ttt aseennne 11
1.10.  AdSOTPSIYON TEOTIST ..uvvrrireeeeeeiiiiiiiiieeeeeeeeseiiiiteeeeeeeeeitaeeeeeeeeeessnnraraeaeeeeeennnnns 12
L.11. AdSOTPSIYON TIPIETT.ucuuiiiiiieeeiiiiiiiiiiie e e e e e e e areeee e e e e e nens 13
L.11.1. FizikSel AdSOTPSIYON ...uiiiiiieieiiiiiiiiiieeeeeeeeiiiie et e e e e e e ettt eeeeeeeeessnnrrraaaeeeeeesnnnes 13
1.11.2. Kimyasal AdSOTPSIYOM ...eeeiieeiiiiiiiiiiieeeeeeeeiiiiieteeeeeeeeeiitteeeeeeeesssnnnrreeaeeeeaennnnnes 13
1.12.  Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler ..........cccccuviiiiiiiiiiiiiiee e 14
1.13.  Adsorpsiyon Dengesi ve 1Zotermleri............cocovoveioveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 14
1.13.1. Langmuir IZOtErmi..........ocooviviiieeeieeeeeeeeeceeeeeeeeee et 15



1.13.2.
1.14.
1.14.1.
1.14.2.
1.14.3.
1.15.

2.1.
2.1.1.
2.1.2.
2.1.3.
2.1.4.
2.1.4.1.
2.1.4.2.
2.1.4.3.
2.1.44.
2.145.
2.1.4.6.
2.1.5.

3.1.

3.1.1.
3.1.2.
3.1.3.
3.14.
3.2.

3.2.1.
3.2.2.
3.2.3.

3.24.
3.2.5.

Freundlich TZOTEIM . ..c.vveeeee e e e e e e e e e e eeneeene e 17

AdSOTPSIYON KINETIZT ..vvvvviiiieeeeiiiiiiiiiiieee e e ettt e e e e e e e e e e e e e e eeaaaaeeeeeeeens 18
Yalanci Birinci Mertebeden Kinetik Model ..., 19
Yalanci Ikinci Mertebeden Kinetik Model.............cocoeeeveueceeereeeieeeeceeeeeeene, 20
Tanecik I¢i Difizyon MOdeli..........ocvoviveieeieieiieeeeceeceeeeeeeee e 20
Adsorpsiyon Calismalar1 Hakkinda Literatiir Bilgisi........cccccvveeeieeeniiiiiiiiieenennn. 21
DENEYSEL CALISMALAR ....cooiiiiieeeeeee et 25
Materyal V& IMELOL ... ..eeviiiiiieee et e e e et e e e e e e e e aeeeeeeeas 25
Karayosunu(Homalothecium Sericeumy)................uuuueeeeeieeiiiuieeeeeeeeeeeieiiiieeeeeeeenns 25
Kullanilan Kimyasallar............cooooouiiiiiiieieiiiiiieceee e e e 25
Kullanilan Cihazlar ... 26
Karayosununun Karakterizasyonu ............ceeeeuiiiiiiieeeeeniiiiiiiieeeeeeeeeeiiiieeeee e 26
Nem MIKtars TaYINT.....eeeeeeiiiiiiieeeee e e e eeeieee e e e e e e e e e e e e e e e neeaaaeees 27
pH ve Notral Yiik Noktasindaki pH (PHpzc) «vveervvveeniiiiiniiiiiiiiiiicciiceiicce, 27
FT-TR ANALIZI..ceieiiiieeiiie ettt ettt et e et e e et e e enneeeens 28
Taramali Elektron Mikroskop (SEM) Analizleri.........ccoooevvviiieeeeeeeiiiiiiiiieeeenn, 28
IOt SAYIST TAYINT ....vvvvieieeeceeeeeceeeeeee ettt 28
BET Yiizey Alaninin Bulunmasi ............cooovviiiiiiiiiiiieeeiiiiceeee e 29
Adsorpsiyon CaliSmalart .........coeceeviiiiiiieeeiiieee e 29
BULGULAR VE TARTISMA ...ttt 31
KaraKterizZasyom . ..coouevviiiiiieee et e e e e e e e e e e e aaeeeeeeas 31
FT-TR ANALIZI..eeieiiiieeiiie ettt ettt ettt e e s e e enbeeeens 31
Taramali Elektron Mikroskop (SEM) Analizi.........cccceevvviiiiiiieieeeeeiniiiiiieeeeeeen 33
PH ve pHpe TAYINIETT .o 34
IOt SAYIST TAYINT ....vvvvieieeeceeeeeeeeeeeeee ettt 36
Sulu Cozeltiden Adsorpsiyon Calismalari............ccccvvviveeieeeeniiiiiiiiieeeee e, 36
Sulu Cozeltiden Metal Adsorpsiyonuna Baslangi¢ pH’sinin Etkisi ..................... 36
Adsorpsiyona Denge Siiresinin Etkisi ve Adsorpsiyon Kinetigi...........ccceevuneeee. 39
Adsorpsiyona Baglangic Metal Konsantrasyonunun Etkisi ve Adsorpsiyon
JZOtETIIET L. ..t 42
Sulu Cozeltiden Metal Adsorpsiyonuna Adsorban Miktarinin Etkisi................... 50
Sulu Cozeltiden Metal Adsorpsiyonuna Tuz EtKisi.........ccceevvvciiiiiieeieeiiniiniee, 52

VI



4. SONUCLAR VE ONERILER

5. KAYNAKLAR .......ccovevnnn.
OZGECMIS

VII



Yiksek Lisans Tezi

OZET

KADMIYUM(II) VE NIKEL(II) [YONLARININ KARAYOSUNU (HOMALOTHECIUM
SERICEUM) UZERINDE ADSORPSIYONLA SU VE ATIK SULARDAN
UZAKLASTIRILMASI

Burcin IPEK
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Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Anabilim Dal1
Danigsman: Dog. Dr. Celal DURAN
2014, 63Sayta

Glinlimiizde en 6nemli c¢evre problemlerinden biri atik sulardaki agir metallerin
sebep oldugu kirliliktir. Bu calismada su ve atik sularda yer alan Cd(II) ve Ni(Il)
iyonlarmin atik sulardan uzaklastirilmasinda Dogu Karadeniz Bolgesi’nde yaygin olarak
yetisen karayosununun kullanilabilirligi arastirilmistir.  Adsorpsiyon ¢alismalarinda
kullanilan karayosunu hicbir fiziksel ya da kimyasal on isleme tabi tutulmamistir.
Karayosunu BET yiizey alani, nem tayini, FT-IR analizleri, SEM analizleri, pH ve pHp,c
analizi gibi ¢esitli yontemlerle karakterize edildikten sonra adsorban olarak kullanilmistir.
Adsorpsiyon deneyleri kesikli sistemle yiiriitiilmiistiir. Baslangi¢ pH’s1, baslangic adsorbat
konsantrasyonu, adsorban miktari, denge siiresi ve tuz etkisi gibi parametrelerinin Cd(1I)
ve Ni(Il) giderimine etkileri incelenmistir. Adsorpsiyon kinetigi; birinci ve ikinci
mertebeden hiz ifadeleri ile parcacik i¢i diflizyon modeli kullanilarak incelenmistir.
Adsorpsiyonun mekanizmasini agiklamak i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri
kullanilmistir. Kinetik analizler deneysel verilerin yalanci ikinci mertebe kinetik modelle
uyum i¢inde oldugunu gostermistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda pH 7 olarak belirlenmis
ve adsorpsiyon olaymin Cd(II) ve Ni(Il) iyonlar1 i¢in sirasiyla 60 ve 30 dakikada dengeye
ulastig1 gozlenmistir. Sonug olarak karayosununun sulardan Cd(II) ve Ni(Il) iyonlarmnin

uzaklastirilmasinda etkili bir adsorban kullanilabilecegi ortaya konulmustur.

Anahtar Kelimeler: Karayosunu, Adsorpsiyon, Agir metal, Kirlilik, Kinetik, [zoterm
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Master Thesis

SUMMARY

REMOVAL OF CADMIUM (II) AND NICKEL (II) ) IONS BY ADSORPTION ON
MOSS (HOMALOTHECIUM SERICEUM) FROM WATER AND WASTE WATER

Bur¢in IPEK

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Assoc. Prof. Celal DURAN
2014, 63 Pages

Nowadays, the heavy metal pollution in wastewaters is considered as one of the most
important environmental problems. In this study, the usability of moss, which grows widely
in the eastern Black Sea region, was evaluated for the removal of Cd(II) and Ni(II) ions from
water and wastewaters. The moss was used without any physical or chemical pretreatment.
After characterized the moss by using BET surface area, moisture content, FTIR and SEM
analyses, pH and pH,, analyses, it was utilized as an adsorbent. Adsorption tests were
carried out with batch technique. The effects of initial pH, initial concentration of metal ions,
adsorbent concentration, contact time, and ionic strength removel of Ni(II) and Cd(II) ions
has been investigated.The adsorption kinetics were analysed by using pseudo first order
kinetic model, pseudo second order kinetic model and intraparticle diffusion model. The
Langmuir and Freundlich ishoterm models were used in order to explain the adsorption
mechanisms. Kinetic studies show that the kinetic data were well described by the pseudo-
second-order kinetic model. As a result of experiments, optimum pH is determined as 7. The
equilibrium time for Cd(II) and Ni(Il) ions respectively were reached at 60 and 30 minutes.
Consequently, it has been revealed that the moss can be used efficiently in the removal of

Cd(II) and Ni(IT) ions from water and wastewaters.

Key Words: Moss, Adsorption, Heavy metal, Pollutant, Kinetics, Isotherm
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1.GENEL BIiLGILER

1.1.Giris

Ekosistem olarak adlandirilan, iizerinde canlilarin hayatlarini stirdiirmekte oldugu dis
ortamin fiziksel bilesenlerini hava, su ve toprak olusturmaktadir. Bu temel unsurlar
iizerindeki olumsuz etkiler sebebiyle dis ortamin biyolojik bilesenleri olan insan, hayvan,
bitki ve diger mikroorganizmalarin c¢esitli sebeplerle etkilenmesi bir takim problemleri
meydana getirmektedir. Kati, sivi ve gaz haldeki ¢esitli kaynaklardan gelen kirleticilerin bu
biyolojik bilesenlere hava, su ve toprakta birikerek ulasmasi c¢evre kirliliginden
kaynaklanmaktadir.

Gegmisten bugiine hizla artan diinya niifusu ve bu niifusun ihtiyaclarmin
karsilanmasmin yolu teknolojinin gelismesini gerekli kilmistir. Gelisen teknoloji ise
beraberinde hizla dogal kaynaklar1 hunharca tiiketen endiistrilesmeyi getirmistir.

Endiistrilesme adma bir kenara atilan g¢evre ise doganin kendini ve dengesini
koruyamamasina neden olmustur. Ekosistemin bilesenlerinin olumsuz yonde etkilendigi,
madde ve enerji dongiilerinin bozuldugu carpik kentlesme, hizli niifus artis1 ve sanayilesme
ile birlikte gelen cevre problemleri su, hava, toprak ve girilti kirliligi olarak
siniflandirilmastir [1].

Biiyiik bir yok olma tehlikesine maruz kalan bir¢ok tiirlin yagsam alani olan akarsu ve
goller olan, sulama ve elektrik enerjisi tliretmek i¢in baraj ve goletlerde toplanan,
kanalizasyon ve sanayi atiksularmin aritilmaksizin verildigi, tarimsal miicadele adina
kullanilan kimyasallarin karistig1 bu dogal su kaynaklar1 kirlenmekte ve dogal 6zelliklerini
kaybetmektedir [2].

Dogal 6zelliklerini igerdigi agir metal iyonlar: ile kaybeden endiistriyel atiksular en
onemli ¢evre sorunlarindan biri haline gelmistir. Ekolojik ¢cevrimle beraber toprak ve sudan
canli organizmaya gegen, biyolojik bozunma ile zararsiz hale getirilemeyen bu agir metal
iyonlar1 (nikel, demir, bakir, kadmiyum, arsenik, civa, kursun vb...) deri hastaliklarindan
merkezi sinir sistemi bozukluklarmna kadar ¢esitli saglik sorunlarma neden olabilmektedir.
Canli yasamina bu denli tehdit olusturan, organizma {izerinde belli dozlarda zehir etkisi

gosteren bu agir metallerin su ve endiistriyel atiksulardan uzaklastirilmasi gerekmektedir.
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Bu nedenle cesitli aritim yontemleri arasindan kolay uygulanabilirligi ve ucuz olmasi
bakimindan adsorpsiyon en ¢ok tercih edilen yontem haline gelmistir [3].

Tiim bu temel problemlerden hareketle bu tez kapsaminda; sulu ¢ozeltilerden Cd(11)
ve Ni(Il) iyonlarinin adsorpsiyon yontemi ile uzaklastirilmasinda adsorban olarak

karayosununun kullanilabilirligi aragtirilmistir.

1.2. Suyun Canhlar i¢in Onemi

Su, insan ve diger canlilarin temel ihtiyaclarinin basinda gelir. Erigskin bir insanin
viicut agirhigmin %90’°1 sudur ve dokularm beslenmesi i¢in gerekli maddeleri ve idrarla
disar1 atilacak atiklar1 tasir. Cesitli hiicre metabolizmasi siireclerine, enzim tepkimelerine
katilir, iyonlasma olaylarmin gerceklesmesini saglar. Ayrica viicut sicakliginin
ayarlanmasinda da 6nemli rol oynamaktadir [4].

Insanlarin igme, kullanma, endiistri ve tarimsal sulama gibi ihtiyaglarm1 karsiladig:
su cesitli sebeplerle kirlenmekte ve tabiata tekrar geri verilen kirlenmis su kaynaklarinin
tekrar kullanilabilme imkanlar1 azalmaktadir. Kullanim sirasinda ya da kullanimim hemen
ardindan alic1 ortama sunulmadan almacak her tiirlii 6nlemle bu durumun karsisina

gecilmek amaglanmaktadir [5].

1. 3. Su Kaynaklan

Su temini ile ¢evre kalitesinin yakin iliskisi vardwr. Toplumlarn gelismisligi,
evlerinde uygun kalitede ve yeterli miktarda suyun bulunmasina baglhdir. Bunun i¢in ilk
once toplumlarin ihtiyaci olan gerekli suyun temin edilmesi; ikinci olarak da ¢esitli
sekillerde kullanilmis olan bu sularin ¢evreye zarar vermeyecek sekilde uzaklastirilmasi
hayati onemi olan iki konudur. Su kaynaklarinin bir kismi artan ihtiyaclar1 karsilamak
iizere tiiketilirken, bir kismi da gerekli tedbirler zamaninda alinmadig: i¢in kirletilmek
suretiyle kullanilmaz hale getirilmektedir. Her iilke kendi su kaynaklarinin en uygun
sekilde kullanilmasini saglayan 6nlemler almak zorundadir. Bunun i¢in;

v Yeni su kaynaklari aranarak su rezervlerinin artirilmasi,
v Yer alt1 ve yeriistii su kaynaklarinin kirlenmesinin dnlenmesi,
v Aritma metot ve tekniklerinin gelistirilmesi,

v" Tuzlu sulardan tath su elde etme metotlarimin gelistirilmesi,



v
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Su kayiplarinin ve asir1 su kullaniminin 6nlenmesi,

Kullanilmis sulardan faydalanilmasi,

gerekmektedir [6].

1.4. Su Kirliligi

Su kaynaginin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik 6zelliklerinin

olumsuz yonde degismesi seklinde gozlenen ve dogrudan veya dolayli yoldan biyolojik

kaynaklarda, insan sagliginda, balik¢ilikta, su kalitesinde ve suyun diger amaglarla

kullanilmasinda engelleyici bozulmalar yaratacak madde veya enerji atiklarmin

bosaltilmasi su kirliligi olarak ifade edilir [7].

deniz

Sularin korunacagi kirletici etkenler; su ortamlarinda evsel, endiistriyel, tarimsal,

trafigi ve benzeri kaynaklardan dolay1 kirlenmeye neden olan baslica etkenler

asagida belirtilmistir.

v

v
v
v
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Fekal atiklar,

Organik atiklar,

Kimyasal Atiklar,

Asir1 iretim artisina neden olan besin maddelerinin, alici ortamin dengesini
bozacak sekilde asir1 bosaltima,

Radyoaktif atiklar,

Denizden dibinden taranan malzeme, ¢amur, ¢op ve hafriyat artiklarinin ve benzeri
atiklarin bosaltima,

Gemi ve diger deniz araglarindan kaynaklanan petrol tiirevli kat1 ve s1v1 atiklar,
Yukarida sayilanlarin disinda kalan tehlikeli ve zararli maddeler tebliginde simir

degerler getirilen maddeler.

1.4.1. Sularda Agir Metal Kirliligi

Endiistri kaynakli agir metal igeren atiklar genellikle son durak olarak toprakta

bulusurlar ve camurlara adsorbe olmus halde ¢ok uzaklara kadar tasimnabilirler. Bu agir

metallerce zengin ¢amurlar topragi oldugu gibi ylizey sularini da kirletirler.



Evsel ve endiistriyel kaynaklardan gelen agir metal kirleticilerinin sucul ekosistemler
iizerine olumsuz etki yapmasi, besin zincirindeki toksik maddelerin birikiminin artmasina
ve biyolojik ¢esitliligin azalmasina neden olmaktadir [8].

Suda diisiik konsantrasyonlarda bulundugunda dahi bir¢cok hastalik ve 6liime sebep
olan tasinabilen ve ¢oziinebilen agir metal tiirleri; biyolojik olarak pargalanamaz ve canli

organizmalarda toksik ve kanserojen etkilerinin yanisira birikme egilimi géstermektedirler

[9].

1.5. Agir Metallerin Cevreye ve Saghga Olumsuz Etkileri

Yogunlugu 5 g/cm’’iin iizerindeki elementlere agir metal adi verilir. Bu siradan
tanim 16°s1 yapay olan 69 elementi i¢ine almaktadir. S6zii edilen 69 element arasinda
antimon, arsenik, kadmiyum, krom, kobalt, bakir, demir, kursun, civa, nikel, glimiis,
talyum, kalay, vanadyum ve ¢inko genellikle kirlilige sebep olmaktadir [10,11].

Agir metaller toprakta bulunan organik maddelere giiglii bir sekilde adsorbe olurlar.
Ozellikle diisiik pH’I1 topraklarda bitkiler tarafindan agir metal alim1 daha da artar. Bu
yilizden agag kokleri, agac yapraklari, govdeleri ve kabuklar1 agir metal igerebilirler [12].

Topraktaki yiiksek metal icerigi nedeniyle enzim fonksiyonlar1 etkilenen bitkiler ve
istenmeyen niitrientlerin olusumu ve vitaminlerin yapilarmin bozulmasi, yasamlarini
siirdiirebilmek i¢in bitkilere bagimli olan hayvanlar i¢cinde 6nemli bir tehlikedir. Hayvanlar
cok miktarda bitki yediklerinde agir metaller viicutlarinda birikebilir[13].

Agir metallerin az miktarlar1 c¢evremizde ve gidalarimizda bulunmaktadir ve
gercekten sagliga yararlidir. Fakat her birinin fazlasi asir1 ve siirekli bir toksisiteye sebep
olabilir. Agir metal toksisitesi; hasarli veya azalmis zihinsel ve merkezi sinir fonksiyonlar1
ile sonuglanabilir ve kan bilesimi, akcigerler, bobrekler, karaciger ve diger hayati organlara
hasar verebilir. Uzun siireli etkilesimde yavas fiziksel ilerlemesinde, Alzheimer hastaligi,
Parkinson hastaligi, kas distrofisi, multiple skleroz gibi kas ve ndrolojik dejeneratif
siireclerle sonuglanabilir. Bazi metaller veya bunlarin bilesikleri ile tekrarlanan uzun siireli

temas alerji ve hatta kansere yol acabilir [ 14].



1.5.1. Nikel(Ni)

Sularda kirlilige sebep olan agir metallerden biri olan nikel yer kabugunun agirlik¢a
% 2’sini olusturmaktadir. Nikel, manganez ve kobalt gibi ilk defa Isve¢’ de, 1751°de Axel
Cronstedt tarafindan gersdorfit (NiAsS) cevheri arastirilirken kesfedilmistir ve
yerkabugunda dogal olarak bulunan 24.elementtir. Nikel sert ve glimiisiimsii agir metaldir.
Serbest halde nadiren bazi1 gok taslarinda goriilmektedir. Dogada bilesikleri halinde
bulunur ve daha az bilinen silikat minerallerinde de bulunur [15]. Nikel filizleri {i¢ esas
gruba ayrilir ki;

1. Siilfir mineralleri
1. Silikat (Oksit) mineralleri
i1i.  Arseniir mineralleridir.

Pentlandit, Millerit, Nikolit ve Moserit baslica nikel mineralleridir. Ayrica nikel,
magnezyum ve alliminyum igeren silikatlarda da bulunur.

Nikel saf olarak kullanildig1 gibi ¢cogunlukla alagim olarak kullanilmaktadir. Metal
parlakligin1 atmosfer korozyonu altinda bile gdstermesi nedeniyle genis bir kullanim
alanma sahiptir. Saf nikel kaplamacilikta yaygin olarak kullanilmaktadir. Nikelden elde
edilen kaplamalar 6zellikle otomobil makine ve aksamlarinda, deniz icinde kullanilan
aletlerin yapimminda, celik, bakir ve aliminyumdan yapilmis alasimlarin elektrolitik
kaplamasinda kullanilir. Alasimlar i¢inde sanayide en c¢ok kullanilani, paslanmaz celiktir.
Demir ve krom alagimi igeren paslanmaz celik, %35 oraninda nikel icermektedir. Miknatis
ve bozuk para yapiminda, cama yesil rengi vermek amaciyla ve nikel-kadmiyum pillerde
katot olarak da kullanilmaktadir. Ucak, gemi ve kara tasitlarinin korozyona maruz
parcalarmin iretiminde, kimya sanayisinde, elektrikli aletlerde, petrol sanayiinde ve
mutfak aletleri yapiminda kullanilir. Ayrica yliksek sicakliklarda korozyona direncli
oldugundan gaz tiirbinleri ve roket motorlarinda kullanilir [16-17]. Cesitli sanayii atik

sularinda bulunan nikelin alic1 ortama deserj standartlar1 bulunmaktadir (Tablo 1).



Tablo 1. Nikel iceren sanayi atiksularmin alic1 ortama desarj standartlar1[7].

Kompozit Numunede (mg/L)
2 Saatlik 24 Saatlik

SEKTOR

W
\S]

Metal hazirlama ve igleme
Galvanizleme
Daglama iglemi
Metal renklendirme
Iletken plaka imalat:

Akii imalati, stabilizator imali, birincil ve ikincil
akiimiilator, batarya ve pil imalat1 ve benzeri
Sirlama, emayeleme, mineleme tesisleri
Metal taglama ve zimparalama tesisleri
Laklama/boyama
Aliiminyum hari¢ olmak {izere demir dig1 metal
liretimi
Demir ve demir dig1 dokiimhane ve metal
sekillendirme
Otomobil, kamyon, traktdr, minibiis, bisiklet, motosiklet ve
benzeri tasit araci iireten fabrikalar

— =N W [ W NN W
1

W
1

W
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I¢me ve kullanma sularmda miisaade edilen sinir degeri 20 pg/L olan nikelin bu
degerin lizerinde deri, solunum ve besin yoluyla viicuda alinmasiyla insanlar iizerinde
cesitli etkilere sebep oldugu bilinmektedir. Nikelin bilinen en 6nemli etkisi nikel alerjisi de
denilen deri yangisidir [18].Solumayla alinan nikel astim ve akciger hastaliklarina sebep
olmaktadir [19]. Yiiksek miktarlarda almmasi ile akciger, girtlak, prostat ve burun

kanserlerinin gelisiminde yliksek risk olusturmaktadir [20].

1.5.2. Kadmiyum(Cd)

Kadmiyum giimiis beyazliginda, atom numaras1 48, atom agirhigi 112.411 g/mol,
erime ve kaynama noktasi sirastyla 320 ve 765 °C, yogunlugu 7.86 g/cm’ olan periyodik
tabloda 2B grubunda yer alan agir metaldir [2,21].

Dogada kadmiyum, ¢inko ile birliktebulunur. En ¢ok bilinen kadmiyum minerali, bir
siilfiir olan Grinokin (CdS) olup genel olarak, Sfalerit (ZnS) ile kaplanmis olarak bulunur.
Ayrica kadmiyum karbonat (CdCOs) halinde ve ¢inko filizlerinde bulunmaktadir [22].

Kadmiyum; ¢inko fabrikalarindan, bakir ve kursun eritmesi yapan fabrikalardan,

elektrolitik ¢alisan fabrikalardan ve litopon artiklarindan elde edilmektedir [16].



Kadmiyum bilhassa diisiik sicakliklarda eriyen metal alagimlarin bilesiminde
kullanilr. Bu tip alasimlar otomatik yangin alarm sistemlerinde, metalleri kaplamakta ve
discilikte kullanilir [22].

Kadmiyum ¢inkoya nazaran atmosferik, alkali ve tuzlu su korozyonlarina daha fazla
dayanikli oldugu i¢cin en ¢ok elektrolitik kaplamada kullanilir. Ayrica ¢esitli kadmiyum
bilesikleri, diger kadmiyum bilesiklerinin elde edilmesinde, fotografcilikta,
galvanoplastide, pillerde, pamuk boyamaciliginda, litografide, camlara kirmizimsi1 sar1 renk
vermek i¢in, porselen islerinde, liminesans tozlar elde edilmesinde, antiseptik ve pigment
olarak kullanilmaktadir [16]. Cesitli sanayii atik sularinda bulunan kadmiyumun alici

ortama deserj standartlar1 bulunmaktadir (Tablo 2).

Tablo 2. Kadmiyum igeren sanayi atiksularinin alic1 ortama desarj standartlar1[7].

.. Kompozit Numunede (mg/L)
SEKTOR
2 Saatlik 24 Saatlik
Kadmiyum metali, metal cevherleri ve endiistrisi, ¢inko 0.2
madenciligi, ¢inkonun rafinize edildigi tesisler ’
Seramik ve topraktan ¢anak-¢omlek yapimi ve benzerleri 0,1 -
Kadmiyum bilesiklerinin imali - 0,2
Petrokimya ve hidrokarbon tiretim tesisleri 0,15 0,10
Boya, boya hammadde ve yardimc1 madde {iretimi ve i 0.2
benzerleri ’
Fosforik asit ve/veya fosfatli kayadan fosfath giibre i 0.5
liretimi ’
Genelde metal hazirlama ve isleme 0,5 0,1
Galvanizleme 0,5 -
Elektrolitik kaplama, elektroliz usuliiyle kaplama - 0,2
Sicak galvanizleme, ¢inko kaplama, metal taglama ve 0.1 i
zimparalama tesisleri ’
Akii imalati, stabilizator imali, birincil ve ikincil i 0.2
akiimiilator,batarya ve pil imalati ve benzeri ’
Sirlama, emayeleme, mineleme tesisleri 0,2 -
Laklama/boyama 0,5 -
Demir ve demir dis1 dokiimhane ve metal sekillendirme 1 -
Otomobil, kamyon, traktdr, minibiis, bisiklet, motosiklet ve 0.05 i
benzeri tasit araci iireten fabrikalar ’
Kiiclik ve biiyiik organize sanayi bolgeleri ve sektor 0.1 i
belirlemesi yapilamayan diger sanayiler ’




I¢me ve kullanma sularinda miisaade edilen simir degeri 5,0 pg/L olan kadmiyum;
solunum, besin ya da direk sudan alinabilen, pek ¢ok organizma icin toksik olup birikme
egilimindeki bir agir metaldir [23].

Solunum ile alinan kadmiyum; akciger hastaliklari, yiiksek kan basinci, anfizem,
kalp rahatsizliklarina sebep olmaktadir. Ayrica kadmiyum kemik ve eklemlerdeki Cd
kiimelerine rastlanmasiyla ortaya ¢ikan sendrom olan, “Itai-itai” hastaligi denilen zayif
kemiklerde, omurgada deformasyonlara sebep olan c¢ogu durumda OGliimciil olabilen
hastaliga neden oldugu bilinmektedir [24]. Su ve besin yoluyla alindiginda; bobrek kanali
hasarlari, karaciger harabiyeti, beyin, sinir hastaliklar1 gibi rahatsizliklara ek olarak fazlasi
oliimciil olabildigi gibi kadmiyum etkisiyle; kansizlik, kadin ve erkek yumurtaliklarinda

doku harabiyeti s6z konusu olabilmektedir [25].

1.6. Su Kirliligine ve Korunmasima Kars1 Alinabilecek Onlemler

Su kirliligine kars1 aliabilecek bazi dnlemler;

v' Su kirliligi kontrolii agisindan her tiir kirletici kaynagm bir izin belgesine
baglanmasi,

v" Evsel kaynakli atiksular i¢in, konuta giren temiz su miktarinin atiksuya esit olmasi,

v' Kita i¢i yiizeysel sularin, yeralti sularinin ve deniz sularmmin gesitli kullanim
amaglarma gore smiflandirilmasini saglayacak su kalite kriterleri ¢ercevesinde su
kirliliginin en yogun oldugu bdlgelerin saptanmasi, su kaynaklarinin en uygun
kullanimlarinin saglanmasi ¢aligmalarmi yapmak/yaptirmak ve alinacak tedbirlerin
onceliklerinin belirlenmesi,

v Atiksu miktarmi ve atik sudaki atik konsantrasyonunu en aza indirerek kirliligi
kaynaginda onleyecek teknoloji ile tiretim yapilmasi,

v' Atik su aritiminda teknik ve ekonomik agidan uygun aritma yontemlerinin segilmesi,

v’ Benzer nitelikte atiksu lireten endiistriler ve yerlesimler i¢in ortak atiksu aritma tesisi
kurulmasi,

v' Otrofikasyon riski olan gél, golet, koy, korfez gibi hassas alic1 su ortamlarina desarj
yapacak atik su aritim tesislerinin, gerektiginde azot ve fosfor giderimi
gerceklestirebilecek sekilde tasariminin yapilmasi,

v' Su driinleri istihsal alanlarmin korunmasi igin gerekli tedbirlerin alinmasi

gerekmektedir [7].



Suyun yasam i¢in vazgecilmez olusu, hayatin her alaninda ve siirekli olarak
kullaniliyor olmasi su kaynaklarinin korunmasinin, i¢me ve kullanma i¢in gerekli su
kalitesinin dnemini ortaya koymaktadir. Sularda bulunabilecek her tiirlii madde, belli bir
konsantrasyonun lizerinde saglik icin zararhidir. Bu sebeple sularda bulunan kirleticilerin

giderilmesi gerekir.

1.7. Atiksular ve Aritimi

Atiksu; evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis veya
ozellikleri kismen veya tamamen degismis sular ile maden ocaklar1 ve cevher hazirlama
tesislerinden kaynaklanan sular ve yapilasmis kaplamali ve kaplamasiz sehir bolgelerinden
cadde, otopark ve benzeri alanlardan yagislarin ylizey veya yiizeyalt1 akisa donlismesi

sonucunda gelen sular1 ifade eder.

Atiksu aritimi, sularin g¢esitli kullanimlar sonucunda atiksu haline doniiserek
yitirdikleri fiziksel, kimyasal ve bakteriyolojik 6zelliklerinin bir kismini veya tamamini
tekrar kazandirabilmek ve/veya bosaldiklar1 alici ortamin dogal fiziksel, kimyasal,
bakteriyolojik ve ekolojik 6zelliklerini degistirmeyecek hale getirebilmek i¢in uygulanan

fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma islemlerinin birini veya birkag¢ini ifade eder [7].

Kimyasal c¢oktiirme, iyon degistirme, ultrafiltrasyon, ters ozmoz, elektrodializ ve

adsorpsiyon atiksulardan metal gideriminde kullanilan yontemlerden bazilaridir [23,26].

1.8. Adsorpsiyon Temel Tanim

Her hangi bir ortam igerisinde bulunan ¢6ziinmiis maddenin bir katinin yiizeyine
fiziksel, kimyasal veya iyonik kuvvetlerle tutunmasma “adsorpsiyon” denir. Bututunma
her hangi iki degisik fazin ara kesitinde meydana gelebilir (Sivi-sivi, gaz-sivi, gaz-kati,
sivi-kat1  gibi) [20]. Sivi-kat1 adsorpsiyon sistemlerinde, taneciklerin yiizeyinde
tutunmasina imkan veren katiya adsorban ya da adsorplayici, ylizeyde tutunan taneciklere

ise adsorplanan ya da adsorbat denilmektedir.
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Adsorpsiyon su ve atiksu aritiminda;
v Istenmeyen tat ve kokularin gideriminde,
v" Diisiik konsantrasyonlarda toksik bilesenlerin (fenol vb.) sudan uzaklagtirilmast,
v" Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmasi,
v" Endiistriyel atiklarda bulunan kalic1 organik maddelerin ve rengin giderilmesinde,
v" Nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklastirilmasi,
v" Klor giderme amaci ile,
v" Biyolojik aritmayla giderilemeyen pestisitlerin sulardan uzaklastirilmasinda,

v’ Bazi metallerin gideriminde kullanilir [20,27].

1.8.1. Onemli Adsorban Cesitleri

Adsorbanlarin ylizey alanlarinin biiylik olmas1 istenir ¢linkii adsorplanan madde
miktari, adsorbanin ylizey alani ile dogru orantilidir. Bu nedenle adsorbanlarin gézenekli
yapida olmasi1 gerekir. Adsorpsiyonun biiyiik bir kismi ise bu gozeneklerin meydana

getirdigi i¢ yiizey alaninda gergeklesmektedir [28,29]. Iyi bir adsorban;

v’ Zehirsiz,

v’ Cevre igin zararsiz,

v Ucuz ve kolay elde edilebilir,

v' Adsorbatla etkilesime girebilecek fonksiyonel gruplar bulunduran,

v" Birim kiitle bagina genis ylizey alanina sahip,

v" Suda ¢6ziinmeyen,

v' Rejenere edilerek geri kazanilabilecek 6zellikte olmalidir.

Bu o6zelliklere sahip adsorbanlardan biri olan sepiyolit; magnezyum hidrosilikattan

ibaret bir kil mineralidir ve sahip oldugu genis yiizey alanma ek olarak, tetrahedral ve
oktahedral oksit tabakalarmnin istiflenmesi sonucu olusan lifsi yapisinda kanal bosluklar1

barindirmasiyla kullanim alanina sahip olmaktadir [3,30].

Killer ise genis ylizey alanlarinin yani sira, zehirli olmamalar1 ve yiiksek adsorpsiyon

kapasiteleri bakimindan adsorpsiyonda yaygin olarak kullanilan adsorbanlardandir [31].

Kiiciik bosluklu eleklere benzeyen zeolitler ise mikro gozenekli yapidadir ve bu

ozellikleri sayesinde sivilarin adsorpsiyonunda kullanilmaktadir. Kristal yapisinin anyonik
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niteligi ve bu yapida elektrik yiikiinii dengeleyen katyonlarin neden oldugu elektriksel

alandan dolay1 6zellikle polar molekiillerin adsorplanmasi daha kolay olmaktadir [32,33].

Sanayi killerinden olan bentonit yumusak kolloidal 6zellikli aliminyum
hidrosilikattir. Yapisida bulunan Na®, Ca®", Mg”", K, A" gibi katyonlar inorganik ve
organik katyonlarla yerdegistirme yetenegine sahiptir [3].

En ¢ok bilinen adsorbanlardan biri olan aktif karbon, genel olarak hicbir yapisal
formiil ya da kimyasal analiz yolu ile karakterize edilemeyen, ¢ok gdzenekli karbonlu
amorf malzemelere verilen terminolojik bir addir. Aktif karbonlar insan saghgma zararsiz
olup cok amacli kullanilabilen degerli adsorbanlardir. Aktif karbonlarin adsorpsiyon
yetenekleri yliksek ylizey alanlarindan, mikrogézenek yapilarindan ve yiiksek dereceli
ylizey aktiviteye sahip olmalarindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle gaz ve sivi
cozeltilerden zararli bilesenleri saflastirmak, renklerini ve kokularmi gidermek, asiri
klordan arindirmak, kantitatif geri kazanim amaciyla aymrmak ve deristirmek, siizmek,
uzaklagtrmak ya da modifiye etmek icin aktif karbonlardan oldukca fazla

yararlanilmaktadir [34].

Su yosunlarindan ise hiicre duvarlarindaki mevcut karbohidrat, protein ve yag
yapilarinda var olan fonksiyonel amin, karbonil, hidroksit ve siilfat gruplar1 sayesinde

metal adsorpsiyonunda faydalanilmaktadir [35].

1.9. Karayosunu

Karayosunlar1 neredeyse tiim karasal ekosistemlerde gelisebilen kriptogamik
organizmalardir ve uzun siiren kurakliklara dayanabildiklerinden dolay1 ekstrem cgevre
kosullarinda bile ¢ogalabilme 6zelligine sahiptirler. Agir metalleri dokularinda toplayarak
biriktirmeleri basit anatomileri, mumsu bir kutikuladan yoksun olmalar1 ve yiiksek yiizey:

hacim oranlar1 sayesinde meydana gelmektedir [36].

Gilinlimiizde karayosunlarindan eczacilik alaninda igerdigi antiseptik maddelerden
dolay1r ilag hammaddesi elde etmede yararlanilmaktadir. Sanayinin yogun oldugu
bolgelerde ve biiylik sehirlerde hava kirlenmesi seviyesinin bir gostergesi olarak
kullanilmaktadir. Ayrica yiiksek su tutma kapasitesi, havalandirmaya yatkinlhigi ve

elastikiyeti sebebiyle erozyon agisindan Onemlidir, seracilik ve saksi ¢igekciliginde de
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kullanilmaktadir. Bunun yaninda likenlerle beraber hava kirliligi haritalarinin yapiminda

indikator bitkiler olarak kullanilmaktadir [37,38].

1.10. Adsorpsiyon Teorisi

Su ve atiksu aritimi sebebiyle kullanilan adsorpsiyon tipi, suda ¢6zlinmiis maddelerin
ara yiizeyde birikimi adsorbat ve ¢oziicii arasindaki ¢gekim kuvvetlerine baglh olan kati-sivi

adsorpsiyonudur [39,40].

Kirletici tiirlerin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonu temel olarak dort asamada meydana
gelmektedir. Ik asamada c¢oziinmiis maddenin (kirletici tiir), ¢dziiciiden adsorbani
kaplayan smir sivi film tabakasma dogru hareketi, ikinci olarak film tabakasma gelen
maddenin buradaki durgun kisimdan gecerek adsorban gozeneklerine dogru ilerlemesidir
ki buna “film difiizyonu” denir. Ugiincii asamada ise adsorbanin gdzenek bosluklarinda
hareket eden kirletici maddenin adsorpsiyonun meydana gelecegi ylizeye dogru ilerler
olusan bu olay ise “gdzenek diflizyonu” olarak adlandirilir. Son agamada ise adsorbat
molekiillerinin adsorbaninin gdzenek yiizeyine tutunmasi gerceklesir [39,40]. Bu asamalar

Sekil 1°de gosterilmistir [41].

—
- e “\
=i
Adsorbat

| Molekulunun
| IzlediZ Yol

Sekil 1. Kirletici tiirlerin sulu ¢6zeltiden adsorpsiyonunun asamalari
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1.11. Adsorpsiyon Tipleri

Adsorplanan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki ¢cekim kuvvetlerine
baglh olarak gergeklesen farkli adsorpsiyon cesitleri tanimlanmaktadir. Adsorplanan
maddeler ile kat1 yiizeyi arasinda meydana gelen zayif etkilesme Van der Walls ¢ekim
kuvvetleri ile olusursa bu tiir adsorpsiyona “fiziksel adsorpsiyon” veya “Van der Walls
adsorpsiyonu” denir. Eger gaz ile kat1 arasinda kuvvetli bir kimyasal bag ve genellikle de
kovalent bag varsa bu tiir bir adsorpsiyona “kimyasal adsorpsiyon” veya “aktiflenmis

adsorpsiyon” ad1 verilir [42].

1.11.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Kat1 yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri sonucu
olusan adsorpsiyon olayidir. Fiziksel adsorpsiyon sirasinda adsorplanan tanecikler ile kati
ylizeyi arasinda uzun mesafeli fakat zayif olan Van der Waals ¢ekim kuvvetleri etkindir.
Adsorbe olan molekiil kati yilizeyinde belli bir yere baglanmamuistir, yiizey tiizerinde
hareketli durumdadir. Fiziksel adsorpsiyonda gaz ya da sivi molekiillerinin kat1 yiizeyine
Van der Waals kuvvetleriyle tutunmasi ¢ok tabakali olabilmektedir. Adsorplanan madde,
katmin kristal Orgiisii icine girmez ve ¢0zlinmez, fakat yiizeyi tamamen kaplar. Tim
fiziksel adsorpsiyonlar ekzotermiktirler. Adsorplayan-adsorplanan ikilisinin tiiriine bagli
olmayan fiziksel adsorpsiyon, tersinir bir olaydir; yani adsorpsiyon meydana geldikten
sonra desorpsiyonda meydana gelir. Dislik sicakliklarda gergeklestiginden, sicaklik

arttik¢ca adsorpsiyon hizi azalir [43].

1.11.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorban ile adsorbat arasindaki elektron aktarimiyla
gerceklesen, yani aralarinda kimyasal baglarim olustugu adsorpsiyondur. Kimyasal
adsorpsiyon “aktiflenmis adsorpsiyon” olarak da adlandirilmaktadir. Bu sirada agiga ¢ikan
aktivasyon enerjisi 10-50 kcal mol™’ diir. Kimyasal adsorpsiyon spesifik olup fiziksel
adsorpsiyondakinden daha gii¢lii kuvvetler tarafindan gerceklesmektedir. Ayrica bu tip
adsorpsiyon oldukca yiiksek sicakliklarda gergeklesmekte ve kimyasal adsorpsiyonun
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gergeklestigi yaklagik 200 °C istiindeki sicakliklarda aktivasyon enerjisi, kimyasal baglari
kirabilecek veya yeni bag yapabilecek biiyiikliiktedir [44-45].

Kimyasal adsorpsiyon yalnizca tek tabakali olarak gerceklesmektedir. Genellikle
adsorbat ylizey iizerinde bir molekiil kalinliginda bir tabaka olusturur ve molekiiller ylizey
iizerinde hareket etmezler. Adsorplayan-adsorplanan ikilisinin tiiriine bagh olarak kimyasal
adsorpsiyon, tersinmez bir olaydir. Yiiksek sicakliklarda gerceklestiginden, sicaklik

arttikca adsorpsiyon hizi da artmaktadir [43].

1.12. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon isleminin verimini etkileyen temel faktorler asagidaki sekilde
gruplandirilabilir:
A. Adsorban maddenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri,
v’ Tanecik boyutu
v Gozeneklerin yapist ve gozenek biyiikliginiin dagilimi
v Miktar1 ve yiizey ozellikleri
v Yiizey alam
B. Adsorbent maddenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri,
v’ Siviigerisindeki ¢oziiniirligii
v Molekiiler yapisi ve biiyiikligii
v’ Siviigerisindeki derisimi
C. Adsorpsiyonun gergeklestigi ortamin karakteristigi,
v Sicaklik
v pH
v\ Zaman

v Ortamdaki diger ¢oziinmiis maddeler [2].

1.13. Adsorpsiyon Dengesi ve izotermleri

Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermleri ile ifade edilir. Sabit sicaklikta
dengede sulu ¢6zeltide adsorplanmadan kalan adsorbat konsantrasyonu Ce. ile, adsorbanin

birim agirlig1 basina tuttugu madde miktar1 g. arasindaki iligkiler adsorpsiyon izotermleri
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olarak taninir [46]. Genel olarak adsorpsiyon izotermleri adsorbanin, adsorbat ile nasil
etkilestigini tarif eder ve bu yiizden de adsorbanlarin optimizasyonlar1 i¢cin gereklidir.
Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon sistemlerinin tanimlanmasi i¢in oldukca onemlidir.
Adsorpsiyon, adsorban ylizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan madde
konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder [13,47]. Dengenin bu
durumunda ¢6ziinenin kat1 ve sivi fazlari arasinda belirli bir dagilimi vardir. Dagilim orani
adsorpsiyon isleminde denge durumunun bir Sl¢iistidiir. Adsorpsiyon dengesini belirtmek
icin sabit sicaklikta dengede ¢ozeltide kalan ¢oziinen derisimine karsi kat1 sorbentin birim
agirhiginda adsorbe edilen ¢oziinen miktar1 grafige gecirilir [2,48]. Adsorpsiyon izotermleri
ayni zamanda bir yilizeye adsorbe olan adsorbat i¢in denge sartlarini gosterir. Adsorpsiyon
izotermi genel olarak, bilinen miktardaki bir adsorban ile farkli konsantrasyonlarda

adsorbat ¢Ozeltilerini dengeye ulastirarak elde edilir.

Adsorpsiyonun denge durumunu ag¢ikliga kavusturmak i¢in ¢ok sayida adsorpsiyon
izoterm modelleri gelistirilmistir. Adsorpsiyon izotermlerinin matematiksel olarak uygun
formiillerle ifadesi i¢in en taninmig yaklasimlar Langmuir ve Freundlich izotermleridir. Bir
adsorpsiyonunun hangi izotermle daha i1yi agiklandiginin bulunmasi i¢cin deneysel olarak
elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip grafige dokiiliir. Verilerin
dogrusal bir grafik olusturdugu ve korelasyon katsayis1 R*’nin 0,95’ten bityiik oldugu
izoterm ¢esidi o adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir. Ama bir veya daha fazla izoterm de

uygun olabilmektedir [34].

1.13.1. Langmuir izotermi

Langmuir izoterm modelini asagidaki varsayimlara dayanarak ileri stirmiistiir
[49-51];
v' Adsorplayic1 iizerinde ayni enerjiye sahip, sabit sayida aktif bolge vardir ve
adsorpsiyon enerjisi sabit,
v’ Adsorban yiizeyi homojen,
v’ Adsorpsiyonun baslangicinda ylizeye gelen biitiin maddeler adsorplanir fakatdaha

sonra gelen maddeler sadece bos olan ylizeylere tutunabilir,
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v’ Her aktif merkez yalniz bir molekiil adsorplar ve adsorpsiyon tek tabakali olarak
olusur ve maksimum adsorpsiyon, adsorplayici ylizeyine baglanan molekiillerin
doygun bir tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyon,

v' Adsorbe edilen molekiiller arasinda higbir etkilesim olmayan,

v’ Adsorpsiyon olaymnda dinamik bir denge vardir yani adsorplanan madde miktar1

adsorban ylizeyinden ayrilan madde miktarina esittir.

Egrisel Langmuir izoterm esitligi asagidaki esitlikte verilmistir:

bC
= 1.1
2 1+bC, (1.1)

Bu esitligin dogrusal bir denklem vermesi i¢in diizenlendiginde asagidaki gibidir:

Ce = Ce + ! (1.2)
qc qmaks quaks

Co/q.’ye kars1 C. grafigi bir dogru teskil eder, grafigin e§im ve kesim noktasindan

strastyla gmaxs ve b tayin edilebilir .
Burada;
g. =1 gadsorbanin adsorpladigi adsorbat miktari (mg g ')
gmaks = Maksimum tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg g ™)
C. =Dengede ¢bzeltide adsorplanmadan kalan adsorbat miktar1 (mg L")
b = Serbest enerji ya da adsorpsiyon entalpisi ile ilgili sabittir (L mg ™).

Adsorban-adsorbat ikilisi i¢cin adsorpsiyonun elverigliligini bulmak i¢in boyutsuz
Ri(dagilma)sabiti asagidaki esitlikle hesaplanir ve Tablo 3’de Ry degerlerinden izoterm
tipi belirlenebilir [52].

1
1+bC,

(1.3)

L
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Burada;
C, (mg L) sulu ¢dzeltide adsorbatin baslangi¢ konsantrasyonunu,

b (L mg ") Langmuir sabitini ifade eder.

Tablo 3. Ry degerleri ve adsorpsiyon tiirii

Ry Degeri Adsorpsiyon
0<R.<I1 Uygun
R =0 Tersinmez
R.=1 Dogrusal
Ri>1 Uygun degil

1.13.2. Freundlich izotermi

Bir adsorplayic1 maddenin yiizeyi iizerinde bulunan adsorpsiyon yiizeylerinin
heterojen yani farkh tiirdeki adsorpsiyon alanlarmmdan olustugunu varsayan Freundlich
adsorpsiyon prosesi esitlik 1.4 ile ifade edilmistir [2,53]. Yiizeylerin homojen olmamasi ve
adsorplanmis molekiiller arasindaki etkilesimlerin meydana gelmesinden dolayr Langmuir

izoterminden sapan sistemler Freundlich ile a¢iklanmaktadir.

g, =K xC,” (14)
Burada;
g.  =Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg g ')

Ky = Adsorpsiyon kapasitesini gosteren sabit (mg g ')

C. =Dengede ¢bzeltide adsorplanmadan kalan adsorbat miktar1 (mg L™")
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n= Adsorpsiyon yogunlugunu gosteren sabittir.

Izoterm  denkleminde esitligin  her iki tarafinn  logaritmasi  almarak

dogrusallastirilirsa;
1
Ing, =InK;+—InC, (1.5)
n

Elde edilen bu esitlikten yola ¢ikarak c¢izilen Inge’ nin InCe' ye kars1 grafiginden Kf'
ve n sabitleri bulunur. Grafigin kesim noktasindan bulunan Kf’nin yiliksek degerleri
adsorban ile adsorplanan maddenin birbirlerine yakmliginin oldukca yiiksek oldugunun
gostergesidir. Grafigin egiminden hesaplanan 1/n degeri heterojenlik faktoriidiir ve 0-1
araliginda degerler alir. Bu degerin sifira yaklasmas1 adsorpsiyon yiizeyinin heterojen
oldugunu gosterir. Bu izotermin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir

izotermine gore daha iyidir [54].

1.14. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon  isleminin  zamana  bagliligi  adsorpsiyon  kinetigi  olarak
adlandirilmaktadir. Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ile etkin adsorbat- adsorban temas
siiresi yani alikoyma siiresi bulunur. Adsorpsiyon igleminin hizina etki eden adsorpsiyon
basamaklarmin anlasilmasi i¢in 6nemli bir adimdir [19]. Adsorpsiyon isleminde zamana

bagli olarak gelisen kinetik olaylar su sekilde olusur [55]:

e (Gaz veya siv1 fazda bulunan madde, adsorbani kaplayan bir film tabakasi sinirma
dogru difiize olur. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareketlilik
(karigtirma) oldugu i¢in ¢cogunlukla ihmal edilir.

e Film tabakasmna gelen madde buradaki durgun kisimdan gegerek adsorbanin
gozeneklerine dogru ilerler.

e Sonra adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana
gelecegi ylizeye dogru ilerler.

e FEn son olarak da adsorbat molekiillerinin adsorbanin gézenek ylizeyine tutunmasi

meydana gelir.
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Adsorpsiyon kinetigini agiklamak amaci ile tiiretilen denklemlerden en yaygin alarak
kullanilanlari; yalanci birinci mertebeden kinetik model, yalanci ikinci mertebeden kinetik

model ve tanecik i¢i diflizyon modelidir.

1.14.1. Yalanci Birinci Mertebeden Kinetik Model

1898’de Lagergren tarafindan ortaya konulan yalanci birinci mertebeden kinetik
model genellikle adsorpsiyon isleminin ilk dakikalar1 i¢in, yani heniiz dengeye ulasilmayan

zamanlar i¢in uygulanabilir [56]. Bu adsorpsiyon hiz esitligi,

[
5 (9. —9) (1.6)

denklemi ile ifade edilir. Esitlik =0, ¢=0 ve t=t ve g=gsmir sartlarina gore integre

edilirse;

In(g, —q,) =lng, -kt (1.7)

seklini alir. Burada g. (mg g') ve ¢, (mg g ') dengede ve bir ¢ aninda adsorban iizerinde
adsorplanan adsorbat miktarlarmi gdsterir. k; (min') ise yalanci birinci mertebeden hiz
sabitidir. In (g.—¢q;)’ye kars1 ¢ grafigi bir dogru teskil eder ve bu kinetik modelin
adsorpsiyon verilerine uygun olup olmadig1 hakkinda bilgi verir. g, ve k; grafigin kesim

noktasindan ve egimden bulunabilir.
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1.14.2. Yalana ikinci Mertebeden Kinetik Model

Ikinci dereceden kinetik model tiim adsorpsiyon siiresince hiz kontrol basamagi

mekanizmasiyla uyum halindedir ve asagidaki esitlik ile verilir [57]:

dq,
dt

Bu esitlik tekrar diizenlendiginde;

:kz(qe_%)z (1.8)

t_ L (1.9)

seklini alir. k, (g mg ' min"), ikinci mertebeden hiz sabitidir. #/g; — ¢ arasinda ¢izilen
grafik bir dogru teskil ederse, bu dogru kinetik verilerle ikinci mertebe kinetik modelin

uyumlulugunu gosterir. g. ve k> dogrunun egiminden ve kesim noktasindan belirlenebilir.

1.14.3. Tanecik ici Difiizyon Modeli

Weber ve Morris tarafindan gelistirilen tanecik ici difiizyon modeli ise kinetik birinci
ve ikinci mertebeden kinetik modeller ile tam olarak agiklanamayan diflizyon

mekanizmalarinda kullanilabilmektedir ve asagidaki esitlik ile verilir [42]:

q =k- 12 +C (110)
t id

kig (mg g min"’ %) tanecik i¢i difiizyon hiz sabiti, C (mg g ') ise smir tabaka kalmligmi

karakterize eden bir sabittir. kg ve C, g, ve ¢ arasinda ¢izilen grafigin egimi ve kesim

noktasindan tayin edilebilir.
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1.15. Adsorpsiyon Calismalart Hakkinda Literatiir Bilgisi

Dumanli vd., alunit cevheri lizerinde agir metallerden Cd(II), Pb(Il) ve Cu(Il)
iyonlarinin adsorpsiyonunun ne sekilde gergeklestigini agiklamaktadir. Bu kapsamda
adsorban miktarinin, ¢ozelti pH’sinin, temas siiresinin, baslangic metal iyon derisiminin ve
sicakligm adsorpsiyon iizerine olan etkisini incelemistir. Adsorban miktarmin artmasi ile
beraber adsorplanan Cd(II), Pb(II) ve Cu(Il) iyonlarinin da arttigin1 gézlemistir. Alunit ile
maksimum Cd(II),Pb(IT) ve Cu(Il) giderimi sirasiyla pH 4,8; 4,41; 4,64’de saglanmis, 1 g
alunitin tuttugu Cd(II), Pb(Il) ve Cu(Il) miktarmi ise swrasiyla 27,7; 48,75; 6,85 mg olarak
bulmustur. Denge siiresini 1 saat olarak belirlemistir. Cd(11), Pb(Il) ve Cu(Il) iyonlarmnin
giderimini sirasiyla % 77,5; 97,6; 48,9 olarak bulmustur. Adsorpsiyon kapasitelerini ise
sirasiyla 38,7; 48,8; 24,5 mg adsorbat/g adsorban olarak bulmustur. Deneysel veriler
sonucunda alunit ile Cd(II), Pb(Il) ve Cu(ll) iyonlarmin adsorpsiyonunun Freundlich
adsorpsiyon modeline uydugu belirlemistir [9].

Alacabey vd., adsorban olarak Caldiran/VAN diatomitinin dogal ve aktive edilmis
sekillerini kullanarak Co(Il), Cr(III) ve Cd(II) iyonlarinin ¢ozeltiden adsorpsiyonu
arastirdig1 calismada, ¢ozeltinin baslangic pH’s1, baslangi¢ adsorbat miktarini1 zamanin bir
fonksiyonu olarak incelemistir. pH degeri artik¢a agir metallerin orijinal ve modifiye
diatomit tizerindeki adsorpsiyon verimliliginin arttigini1 gozlemis olup, Co(1l), Cr(Ill) ve
Cd(II) iyonlarinin dogal ve Mn—diatomit {iizerindeki adsorpsiyonu i¢in denge siiresi
yaklasik 90 dakika olarak bulmustur. Co(1l), Cr(III) ve Cd(II) iyonlarmin orijinal diatomit
iizerindeki adsorpsiyonunun Langmuir izotermine daha iyi uyum sagladigmi gormiistiir.
Adsorpsiyon verimliliklerine bakildiginda modifiye diatomit iizerinde Co(II), Cr(Ill) ve
Cd(II) iyonlarmin adsorpsiyon verimliliginin pH 7°de 313 K’de sirasiyla % 99,9; 99,8;
99,7 oldugunu bulmustur. Cozeltideki agir metal iyon konsantrasyonun artmasiyla iyon
miktarlarmin arttif1 ve ayni1 zamanda agir metal iyon ¢dzeltisinin orijinal ve modifiye
diatomit 1ile temas sliresinin artmasiyla adsorpsiyon olaymin arttig1 goézlenmistir.
Adsorpsiyonun karigsma zamani ile dogru orantili olarak arttigi ve bu artigin ilk dakikalarda
hizl1 daha sonra sabitlestigini gormiistiir [23].

Sonmezay vd., Pb(Il) ve Cd(I) iyonlarinin mangan oksit ile gideriminde adsorban
miktari, sicaklik, pH gibi parametrelerin etkilerinin arastirildigi bu c¢alismada ayrica
izoterm ve kinetik calismalar da yapmustir. 1g adsorban miktari i¢in giderim verimi Cd(II)

ve Pb(Il) iyonlar1 i¢in sirasiyla %78,7; 99,9 olarak bulmus ve adsorbent miktar1 ile
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adsorpsiyon artig gostermekte daha sonra sabit hale gelmistir. Adsorban ile sulu ¢ozeltide
Cd(II) ve Pb(Il) giderimi i¢in denge zamani 120 olarak se¢mistir. Cozeltilerin kendi pH 7
degerini optimum olarak bulmustur. Yapilan kinetik model ¢alismada deneysel sonuglarin
yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu tespit etmistir. izoterm ¢alismalarinda
prosesin Langmuir izoterm modeline uydugunu bulmustur. Sonug¢ olarak optimum sartlar
saglandiktan sonra mangan oksit minerali, Pb(Il) ve Cd(II) iyonlarmin giderilmesinde
adsorban olarak kullanilabilecegini ortaya koymustur [2].

Doyurum vd., zeytinyag: fabrikasi atig1 olan pirinanin, Pb(II) ve Cd(Il) iyonlarinin
giderilmesinde kulanilabilirligini arastirmistir. Adsorpsiyon performansma etki eden
zaman, pH, sicaklik ve adsorplanan Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 i¢in konsantrasyon
parametrelerini kesikli yontem ile incelemistir. Cd(Il) i¢in optimum kosullar; denge siiresi
30 dakika, pH 4,50, sicaklik 35 °C ve % 45,25’lik Cd(II) adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon
kapasitesini 9,05 mg Cd(Il)/g pirina olarak bulmustur. Cd(II) iyonu adsorpsiyonunun
Freundlich adsorpsiyon modeline, Langmuir modeline gore daha ¢ok uydugunu gérmiistiir
Pb(1l) iyonu i¢in optimum kosullar ise; denge siiresi 30 dakika, pH 6,0, sicaklik 30 °C ve
%80,62’lik Pb(II) adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon kapasitesini 18,14 mg Pb(Il)/g pirina
olarak bulmustur [58].

Sentiirk vd., modifiye bentonitin (organobentonit) adsorban olarak kullanildigi, sulu
cozeltiden fenoliin gideriminin arastirildigi adsorpsiyon yonteminde ¢ozelti pH's1, temas
siiresi, baslangic fenol konsantrasyonu, organobentonit konsantrasyon etkisi ve sicaklik
gibi parametreleri incelenmistir. Maksimum fenol gideriminin 1 saat silirede, pH 9'da
oldugunu bulmus ve izoterm verilerinin Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin her
ikisine de uydugunu goézlemlemistir. Ayrica %20'lik aseton ¢ozeltisi kullanarak basariyla
fenol desorpsiyonunun gerceklestigini ortaya koymustur [59].

Kadirvelu vd., sulu ¢6zeltiden adsorpsiyon yoluyla Ni(Il)’nin giderimi i¢in adsorban
olarak atik Parthenium’dan hazirlanan aktif karbonu kullanmustir. Kesikli yontem ile
kinetik ve denge parametrelerini degerlendirmek amaciyla temas siiresi, pH, metal iyon
konsantrasyonu etkisini iceren adsorpsiyon deneylerini gerceklestirmistir. Adsorpsiyon
verileri Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri kullanilarak modellenmistir.
Maksimum aktif karbon miktar1 400 mg olarak belirlenmis olup, 6 saat siirede 20 °C ve pH
5‘te Langmuir izoterminden hesaplanan adsorpsiyon kapasitesini 54,3 mg Ni(II)/g aktif

karbon olarak bulmustur [60].
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Aras vd., Ni(II)’nin kazan kiilii, volkanik tiif, klinoptilolit tarafindan adsorpsiyonu
arastirilan bu c¢alismada kullanilan adsorbanlar i¢in karigtirma stiresi artikga Ni(II)
iyonunun adsorpsiyon ylizdesinin arttigini1 gézlemistir. Adsorban maddeler i¢in pH arttik¢a
Ni(II) iyonunun adsorpsiyonu artmakta olup sirasiyla pH 13; 11; 9°da maksimum
adsorpsiyon gercgeklestigini bulmustur. Artan adsorbant konsantrasyonlari ile adsorban
ylizeyindeki bos aktif noktalarda adsorpsiyonun gergeklestigini savunmustur. Yapilan
deneyler sonrasinda kazan kiilii, volkanik tif, klinoptilolit i¢in adsorpsiyon verimlerini
sirastyla; %98,7; % 95,5; % 99,2 olarak hesaplamistir. Atik sulardan nikel giderimi igin
kazan kiilii, volkanik tiif ve klinoptilolit sulu ortamdaki ve endiistriyel atik sulardaki Ni(II)
iyonunun ve benzer agir metallerin giderilmesinde basar1 ile kullanilabilecegini belirtmistir
[19].

Haluk Kaya vd., kesikli adsorpsiyon yontemi kullanilarak sulu ¢ozeltilerden Ni(II)
iyon gideriminin arastirildig1 diger bir ¢alismada; sepiyolit, klinoptilolit ve bentoniti
adsorban olarak kullanmis ve deneysel calismalarda pH, temas siiresi, sicaklik, adsorban
dozu, baslangi¢c derisimi gibi parametrelerin Ni(II) iyon giderimine etkisi incelenmis,
adsorpsiyon kinetigi ve adsorpsiyon izotermi c¢alismalari yapmistir. Kinetik caligmalar
sonucunda adsorpsiyon verilerinin tiim adsorbanlar i¢in ikinci mertebe kinetik modele
uydugu gdzlemistir. izoterm ¢alismalarinda deneysel verilerin bentonit ve klinoptilolit i¢in
Freundlich, sepiyolit i¢cin Langmuir izoterm modellerine uydugunu belirlemistir. Adsorban
dozunun artmasi ile adsorpsiyon veriminin arttigi, en iyi Ni(II) iyon gideriminin bentonit
ile elde edildigini, pH artis1 ile adsorpsiyon veriminin her ii¢ adsorban i¢inde arttigini,
bentonit, sepiyolit ve klinoptilolit icin pH 4 degerlerinde adsorpsiyon verimi arttigini
gozlemis, adsorbat ¢ozeltisinin baslangic pH degeri olan 7°de ¢alismay1 gergeklestirmistir.
Calisilan kosullarda Ni(I) iyonu gideriminde denenen adsorbanlar i¢in etkinlik sirasini
kesikli kapasite degerlerine gore bentonit, klinoptilolit ve sepiyolit olarak vermistir [3].

Ajmal vd., sulu c¢ozeltiden Ni(Il) iyonunun wuzaklastirilmasinda portakal
meyvesi(Citrus Retikulata) kabugunun adsorban olarak kullanildigi adsorpsiyon
yonteminde adsorban miktar, baslangic konsantrasyonu ve pH parametrelerini
arastrmustir. Sonuclar maksimum adsorpsiyonun pH 6 ve 50 °C‘de 50 mg L™ baslangic
adsorbat konsantrasyonunda % 96 oldugunu gdstermistir. Ayrica adsorpsiyon siireci i¢in
kinetik ve izoterm caligmalar1 sonucunda adsorpsiyonun; birinci derece kinetik modeli

izledigi ve izoterm verilerinin Langmuir ve Freundlich modellerine uyum sagladigmni
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belirlemistir. Bu kapsamda Ni(II) iyonunun atik sulardan gideriminde etkin bir adsorban
olarak portakal meyvesi kabugunun kullanilabilecegini belirtmistir [61].

Boysan vd., sulu c¢ozeltilerden Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyonla giderilmesinde
kullanilan poliamin-poliiire reginesi TDI (toluendiizosiyanat) ve TETA (trietilentetraamin)
kullanilarak hazirlamislardir. Adsorpsiyona pH degisimi, adsorbanin dozu, karistirma
siiresinin ve baglangi¢ derisiminin etkisi incelemistir. Adsorban pH: 6,0’da, 0,5 g/100 mL
recine dozunda ve 60 dakika karistirma siiresinde Cd(II) iyonlar i¢in iyi sorpsiyon 6zelligi
gostermistir. Deney sonucglarimin  Langmiur ve Freundlich denge esitliklerine
uygunlugunun arastirilmasi sonucunda kemisorpsiyonu agiklayan Langmuir denge
esitligine 0,998 korelasyon katsayisiyla uydugu gormiislerdir. Maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 7,3 mg g olarak bulmuslardir. Sonuglar sentezlenen reginenin yiiksek

adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gostermistir [13].

Alemdar vd., ¢ok sayida bakteri, protozoa, mantar ve rotifer tiirlerini igeren aktif
camur biyokiitlesinin atiksuda bulunan agir metalleri biyosorplama kapasitesinin
belirlenmesini hedeflemistir. Baslangi¢c temas siiresi, pH's1, baglangi¢c metal iyon derisimi
ve mikroorganizma derisiminin adsorpsiyon hizina etkileri arastirilarak, en uygun ortak
kosullar1; baslangic temas siiresi 120 dakika, baslangic pH's1 8.0, baslangi¢ metal iyon
derisimi 80 mg L ve mikroorganizma derisimini 1,2 g L™ olarak belirlemis; ayrica
biyosorpsiyon siireci i¢in kinetik ve izoterm calismalarmi gergeklestirmistir. Sonugta
biyosorpsiyonun ikinci derece kinetik ile agiklanabilecegi ve izoterm verilerinin Langmuir
izoterm modeline uyum sagladigi belirlemis ve Cd(II) iyonunun uzaklastirilmasinda aktif

camurun 1iy1 bir biyosorbent oldugunu belirtmistir [62].



2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Materyal ve Metot

2.1.1. Karayosunu(Homalothecium sericeum)

Adsorpsiyon ¢aligmasinda adsorban olarak, Dogu Karadeniz Bdlgesinde Trabzon
yaylalarinda yetisen karayosunu kullanilmistir. Botanik ad1 KTU Biyoloji bdliimiinde Dog
Dr. Turan Ozdemir tarafindan Homalothecium sericeum olarak belirlenmistir. Karayosunu
toplandiktan sonra c¢amurlarindan arindirmak i¢in yikanmis ve 105 °C ’de etiivde

kurutulduktan sonra 150 um’nin altina 6giitiilerek kullanilmistir.

Sekil 2. Karayosununun genel goriiniisii [63].

2.1.2. Kullamilan Kimyasallar

Bu calismada kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta olup Merck (Darmstadt,
Germany) ve Fluka (Buch, Switzerland) firmalarindan temin edilmistir. Tiim ¢aligmalarda

destile/deiyonize su kullanilmistir.
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2.1.3. Kullanilan Cihazlar
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Caligmalar boyunca yapilan analizler i¢in kullanilan tiim cihazlar Tablo 4’de

verilmistir.

Tablo 4. Analizlerde kullanilan cihazlar

Kullanilan cihaz, marka ve model

IR Analizleri

Perkin Elmer 1600 FT-IR spektrofotometre

Taramali  elektron

analizleri

mikroskop

Zeiss Evo LS-10 marka elektron mikroskobu

Nem miktar1 tayini

Nuve FN 500 marka etiiv

Yiizey alani tayini

Karakterizasyon Analizleri

TriStar 3000 (Micromeritics, USA) cihaz

Metal tayinleri Perken Elmer AAnalyst 400 model AAS

Adsorpsiyon testleri Edmund Biihler GmbH model mekanik
calkalayici

Santrifiijleme Niive NF 815 santrifiij cihazi

pH analizleri

Hanna pH-211 masatsti pH metre

Numune tartimlari

Sartorius BP1106 analitik terazi

Saf su sistemleri

Adsorpsiyon Analizleri

Sartorius arium® 611VF ultra saf su sistemi

2.1.4. Karayosununun Karakterizasyonu

Kara yosunu ¢esitli tekniklerle karakterize edilmistir. Bu amacla; nem miktari, iyot

sayis1, FT-IR analizleri, pH-pH,,., taramali elektron mikroskop gibi analizler yapilmistir.
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2.1.4.1. Nem Miktan Tayini

Nem miktar1 tayini i¢in, temiz bir petri kab1 analitik terazide bos olarak tartilip ve
tartim sonucu kaydedilmistir. Daha sonra petri kabina 0,200 g kara yosunu konulmus ve
numune igerikli petri kabi tartimi kaydedilmistir. Petri kabi, 105 °C’deki etiivde 4 saat
sireyle bekletilerek ve etiivden c¢ikarilip sogutularak tartilmistir. Tartim sonucu

kaydedilmistir. Adsorbanin nem yiizdesi asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir:

NM(%) =[(C—-D)/(C—B)]x 100 2.1)

NM = Nem miktar1 (%)
B = Petri kabinin kiitlesi (g)
C = Petri kab1 ve numune kiitlesi toplami (g)

D =Petri kab1 ile geride kalan madde kiitlesi toplam (g)

2.1.4.2. pH ve Nétral Yiik Noktasindaki pH (pHp.c)

Adsorbanlarm pH degerleri, 0,1 g adsorbanin kaynama noktasina kadar isitilmig 10
mL ultra saf su ile 24 saat ¢alkalanmasindan sonra siiziintiiniin pH metre ile dl¢iilmesi ile
belirlenmistir. Ultra saf su, olas1 CO; igerigini ortamdan uzaklastirmak i¢in kaynatildiktan
sonra kullanilmistir [64].

Bir adsorbanin nétral yiik noktasindaki pH’s1 (pH,.., pH of point of zero charge) ya
da izoelektrik noktadaki pH’s1, adsorbanin net yiizey yiikiiniin sifir oldugu noktadaki pH
degeri anlamina gelmektedir [65].

Adsorbanlarin pH,,. degerlerinin tayinleri i¢in, 0,1 g adsorban ile baslangic pH
degerler1 2,0-10,0 arasinda 0,1’er M bir seri NaCl ¢ozeltisi 24 saat c¢alkalanmistir.
Cozeltilerin pH’lar1 0,1 M NaOH ya da 0,1 M HNOs; ile ayarlanmistir. Calkalama
sonucunda adsorbanla ¢6zelti birbirinden santrifiijle ayrilan ¢ozeltilerin denge pH degerleri
pH metre ile ol¢iilmiistiir. Baslangic pH degerlerinden denge pH degerleri ¢ikartilarak y
eksenine (ApH), baslangic pH degerleri de x eksenine yerlestirilerek bir grafik ¢izilmistir.
Grafigin x eksenini, y’nin sifir oldugu degerden kestigi nokta pHp,. olarak kaydedilmistir

[34].
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2.1.4.3. FT-IR Analizi

Adsorpsiyon testlerinde kullanilan karayosununun FT-IR spektrumlar1 hem

adsorpsiyondan once hem de sonra alinarak spektrumlar birbirleriyle karsilastirilmistir.

2.1.4.4. Taramah Elektron Mikroskop (SEM) Analizleri

Adsorbanin hem adsorpsiyondan once hem de adsorpsiyondan sonra SEM
fotograflar1 2500 ve 5000 kat biiyiitiilerek KTU Maden ve Metalurji Miihendisligi
boliimiinde cekilmistir. Cekilen fotograflardan adsorbanlarin yiizey sekilleri ve gozenek

olusumlar1 birbirleriyle karsilagtirilarak incelenmistir.

2.1.4.5. Iyot Sayis1 Tayini

Adsorbanin iyot sayisinin belirlenmesi i¢in: 50 mL hacimli plastik santrifiij tiipiine
0,2 g karayosunu tartildiktan sonra tizerine 40 mL 0,1 N standart iyot ¢ozeltisi (12,70 g
iyot ve 19,10 g potasyum iyodiir toplam 1 L suda ¢oziildii) ilave edilmis ve 30 + 1 s kadar
dikkatlice calkalanmistir. Karisim siiziildiikten sonra ¢ozeltide adsorplanmadan kalan iyot
miktar1 0,1 N ayarli sodyum tiyosiilfat ile titre edilmistir. Yeni bir 40 mL daha iyot
cozeltisi alimarak ve adsorban ilave etmeden ve ¢alkalamadan 0,1 N ayarli sodyum
tiyostilfat ¢cozeltisi ile titre edilerek sarfiyat kor olarak kaydedilmistir [66].

Adsorbanlarm iyot sayilar1 asagidaki formiille hesaplanmistir [67]:
fyot sayis1 (mg g ' )= FxC (2.2)

126.93x N, xV;
F=

iyot

23
mxVy 2-3)

C=V, -V, (2.4)

Niyot = Iyot ¢oOzeltisinin normalitesi
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V¥ = Filtrat hacmi (mL)
Vx = Tanik i¢in harcanan tiyosiilfat sarfiyat1 (mL)
Vr = Numune i¢in harcanan tiyosiilfat sarfiyati (mL)

m = Adsorban miktar1 (g)

2.1.4.6. BET Yiizey Alanimin Bulunmasi

BET yilizey alanmnin bulunmas: i¢in kuru 6rneklerden 0,1 g civarinda alinarak, 77
K'de ve 10°~1 arasindaki bagil basingta (P/Po) N, adsorpsiyonu ile yiizey karakterizasyon
cihazinda 6lciimler gerceklestirilmistir. BET yiizey alam1 6lciimii Malatya Indnii

Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimiinde gergeklestirilmistir.

2.1.5. Adsorpsiyon Cahsmalar

Cd(II) ve Ni(II) iyonlarmin karayosunu iizerinde adsorpsiyonla atik sulardan
uzaklastirilma potansiyelleri ¢esitli sartlar incelenerek test edilmistir. Bu amacla denge ve
kinetik agidan ¢esitli analizler uygulanmistir. Adsorpsiyon denge sartlarinin incelenmesi
icin elde edilen sonuglar Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygulanarak
yorumlanmistir. Ayrica kinetik sartlarm incelenmesinde yalanci birinci mertebeden ve
yalanc1 ikinci mertebeden hiz ifadeleriyle tanecik i¢i difiizyon modeli uygulanmstir.
Adsorpsiyon deneylerinde ¢alkalama yontemi (batch) ile yiiriitiilmiistiir. Bunun i¢in 15 mL
hacimli kapakli polipropilen (PP) santrifiij tiiplerine karayosunundan belli miktarlarda
tartildiktan sonra iizerlerine pH’lar1 0,1 mol L' HNO; veya 0,1 mol L' NaOH ile
ayarlanmis degisik konsantrasyonlarda ayr1 ayr1 10’ar mL adsorbat ¢ozeltileri ilave edilmis
ve adsorbat/adsorban karisimlart 400 rpm hizda mekanik calkalayici {izerinde degisik
zaman araliklarinda calkalanmistir. Daha sonra adsorbat ¢ozeltileri adsorbandan 2750 rpm
hizda 15 dk santrifiij edilerek ayrimistir. Cozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat
konsantrasyonlar1 Alevli Atomik Adsorpsiyon Spektrometrik (FAAS) yontemle tayin
edildikten sonra 1 g adsorbanin adsorpladig1 adsorbat miktar: mg g ' cinsinden asagidaki

esitlik kullanilarak hesaplanmistir [34].
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_(Co=C)xV 25)

1 g adsorbanin adsorpladig1 adsorbat miktar1 mmol g™ cinsinden asagidaki formiille

hesaplandi:

g = L(Com COVM, <V (2.6)

e
m

Yiizde adsorpsiyon da asagidaki formiille hesaplandu:

Co—Ce

(4]

%100 (2.7)

Adsorpsiyon (%) =

g =1 gadsorbanin adsorpladig1 adsorbat miktar1 (mg g ')

C, = Baslangic adsorbat konsantrasyonu (mg L)

C. = Dengede ¢dzeltide adsorplanmadan kalan adsorbat miktar: (mg L™)
V' = Adsorbat hacmi (mL)

m = Adsorban miktar1 (g)

M, = Atom ya da mol kiitlesi (g mol™")



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Karakterizasyon

Karayosunu ile ilgili yapilan karakterizasyon ¢alismalarindan elde edilen sonuglarin

bir kismi1 asagida verilmistir (Tablo 5).

Tablo 5. Karayosunun bazi karakterizasyon sonuglar1

Karakterizasyon Tiiri Sonug
Nem % 12,87
pH 6,0
PHopze 6.4
BET Yiizey Alam <5m’g’
Iyot sayisi 266 mg g’

3.1.1. FT-IR Analizi

Adsorbanlarin kimyasal yapilarinin ve ylizey gruplarmin aydinlatilmasinda sikc¢a
basvurulan yontemlerden biri de infrared spektroskopisidir. Asidik ve bazik fonksiyonel
gruplar 6zellikle spektrometrik yontemle kalitatif olarak tayin edilebilir. Adsorbanin yiizey
fonksiyonel gruplarmin belirlenmesi ve ayrica sulu ¢ozeltiden adsorpsiyondan sonra yapi
iizerindeki degisikliklerin gézlenmesi amaci ile alinan adsorbanlarin FT-IR spektrumlar1

gosterilmistir (Sekil3).


1
Rectangle


32

100 (T

3500 3400 2500 2400 1500 1400 200 400

7 3
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400 3900 3400 2900 2400 1900 1400 200 400
1

cm'l

cm”

Sekil 3. Karayosunu i¢in FT-IR spektrumu (a) adsorpsiyondan dnce (b) Ni(II)
adsorpsiyonundan sonra (¢) Cd(II) adsorpsiyonundan sonra

Karayosunu i¢in alman IR spektrumu incelendiginde; 3300,74 em’, 2921,5 cm™,
1617,36 cm™, 1419,39 cm™, 1370,7 cm™, 1317,2 ecm™, 1024,19 cm™’de pikler oldugu
goriilmektedir. Elde edilen literatiir bilgilerine dayanilarak karayosunu i¢in 3300,74 cm’
dalga boyuna sahip analiz edilmis olan pik numunede mevcut hidroksil grup igeren fenolik,
karboksilik ya da alkolik —OH gruplarindan kaynaklandig: diistiniilmektedir. 1617,36 cm’
'yapidaki C=C baglarina isaret ederken, 2921,5 cm™’de gbriilen pik fenolik yapidaki C-H
baglarindan ileri gelmektedir. Organik bir molekiil olan karayosununun 1370,7 cm™ ve
1317,2 cm™’de vermis oldugu piklerin sirasiyla C=S ve C—N esneme titresimlerine ve
1024,19 cm™’de goriilen pikin C-O gerilmesine ait oldugu diisiiniilmektedir [34,68].
Adsorpsiyondan sonra alman IR spektrumlarma bakildiginda, fonksiyonel gruplarin
frekanslarinda ve sayisinda bir degisme gozlenmezken, gecirgenlik degerlerinin azaldigi
goriilmektedir (Sekil 3). Gegirgenlik degeri adsorpsiyondan dnce 98,09 iken, Cd(Il) ve
Ni(Il) iyonlarinin adsorpsiyonundan sonra sirastyla; 98,00 ve 97,45 degerlerini almistir.
Adsorpsiyondan sonra fonksiyonel gruplarin bir kismi adsorbat iyonlar1 ile isgal
edildiginden gegirgenligin azalmasi normal bir sonugtur. Sulu ¢6zeltiden ilgili metallerin

karayosunu tlizerinde adsorplanmasimin sonucudur diyebiliriz.
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3.1.2. Taramah Elektron Mikroskop (SEM) Analizi

Adsorbanin tane biiytikliikklerini ve ylizey morfolojisini belirlenmek i¢in Taramali

Elektron Mikroskop (SEM) analiz yontemi kullanilmus,

karayosununun hem

adsorpsiyondan once hem de adsorpsiyondan sonraki 2500 ve 5000 kat biiyiitiilmiis

fotograflar1 Sekil 4-6’de verilmistir.

Sekil 4. Karayosununun adsorpsiyondan dnceki 2500 ve 5000 kat biiyiitiilmiis SEM

goruntusu
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Sekil 5. Ni(II) iyonlarin1 adsorplamis karayosununun 2500 ve 5000 kat biiylitilmiis

SEM goriintiisii
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Sekil 6. Cd(II) iyonlarin1 adsorplamis karayosununun 2500 ve 5000 kat biiylitilmiis
SEM goriintiisii

Karayosununun mikro yapisinin incelenmesi sonucunda adsorbanin yiizeyinde
belirgin kanallar ve bosluklarin oldugu goriilmektedir. Metal adsorplamis karayosunu
orneklerinin SEM fotograflarina bakildiginda ise bu kanal ve bosluklarin kismen de olsa

kapandigi, nispeten diizgiin ylizeyli bir yapinin olustugu diistiniilmektedir (Sekil 4-6).

3.1.3. pH ve pH,,,. Tayinleri

Tablo 5’de adsorbanin pH ve pH,,. degerleri gosterilmistir. Ayn1 zamanda Sekil 8’de
pHp.c’'nin belirlenmesi igin ¢izilen grafik goriilmektedir. Adsorbanin pH degeri asidik
bolgede oldugu goriiliip, pHy,. degerinin de 7°den diisiik ¢ikmasi asidik gruplarmn bazik
gruplara gore daha baskin olduguna ifade eder [69]. pH,,. degerinin bilinmesi, adsorpsiyon

calismalarinda hangi pH’da ¢aligilacagina karar vermede yardimci olur.
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Sekil 8.

pHy.c tayini i¢in baslangic pH’sma karsi ApH (baslangic pH’s1 ile denge
pH’s1 arasindaki fark) degisimi

pH ve pH,’nin ilgili grafikleri yardimiyla pH,,. degeri 6,4 olarak belirlenmistir

(Sekil 7-8). Bu degerin iizerinde bir pH’da ¢alisilmasiyla adsorbanin yiizeyindeki net yiik

negatif olup, metal iyonlarinin adsorplanmasinda etkili olacagi goriilmektedir. Yapilacak

pH etkisi aragtrmasi yardimiyla bu deger iliskilendirilerek caligmanin hangi pH’da
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yiirlitiilecegine karar verilmesi daha uygundur.

3.1.4. Iyot Sayis1 Tayini

Iyot sayis1 bir adsorbanin kiigiik molekiilleri adsorplayabilme yeteneginin &lgiisiinii
belirleyen onemli testlerden biridir ve adsorbanin mikrogézenek miktar1 hakkinda fikir
verir. Iyot sayis1, 1 g adsorbanin mg cinsinden adsorpladigi maksimum iyot miktar1 olarak
tanimlanir [70,71]. Iyot sayis1, numunenin standart iyot ¢dzeltisi ile muamelesinden sonra
adsorplanmadan kalan iyotun ayarh tiyosiilfat ile titrasyonu neticesinde tayin edilmis ve

degeri 266 mg g olarak hesaplanmustir.

3.2. Sulu Cozeltiden Adsorpsiyon Calismalar

Adsorbanm sulu ¢ozeltilerden Cd(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin adsorpsiyon yontemiyle
uzaklastirilmasi yetenekleri ¢esitli parametreler agisindan incelendigi ¢alismada dncelikle
baslangic pH’sinin etkisi, ardindan temas siiresi, adsorban miktarinin etkisi, denge ve

kinetik ¢alismalar1 yapilmstir.

3.2.1. Sulu Cozeltiden Metal Adsorpsiyonuna Baslangi¢c pH’sinin Etkisi

Adsorpsiyon isleminde en 6nemli kontrol parametrelerinden biri de metal iyonlar1
iceren sulu c¢ozeltinin pH’sidir [5,72]. Sulu ¢ozeltiden Cd(I) ve Ni(II) iyonlarinin
karayosunu iizerinde adsorpsiyonuna ilk olarak baslangic pH’sinin etkisi incelenmistir. Bu
amacla, baslangic metal konsantrasyonlar: her bir metal i¢in 50 mg L' ve pH’lar1 2,0-8,0
arasina ayarlanan bir seri metal ¢ozeltisi hazirlanmstir. Adsorban miktar1 2,0 g L™ olarak
secildi. pH 2,0-8,0 arasina ayarlananbir seri 4 saatlik calkalamadan sonra c¢ozeltide
adsorplanmadan kalan metal konsantrasyonu (C.) FAAS ile belirlenmistir. Daha sonra
bolim 2.1.5’te verilen 2.5 ve 2.7 nolu formiiller yardimiyla 1 g adsorbanin iizerinde
adsorplanan metal miktar1 (mg g') ile % uzaklastrma miktarlar1 hesaplanmistir. Elde
edilen verilerden pH’ya kars1 % metal adsorpsiyonu grafikleri ¢izilmistir (Sekil 9-10).

Sulu ¢6zeltiden metalik iyonlarin adsorpsiyonu olduke¢a karmasik etkilesimleri igerir.



37

Kiiciik boyutlu ve ¢ozeltide siklikla yiikli iyonlar halinde bulunan metalik tiirlerin
adsorbanlar iizerinde adsorpsiyonlar1 i¢in baskin olan etkilesim tiirii elektrostatik
etkilesimdir. Diisik pH degerlerinde adsorban g¢evresi H;O' iyonlariyla cevrelenmis
durumdadir ve dolayisiyla adsorbanin fonksiyonel gruplar1 pozitif yiiklidiir [34].

Bu nedenle H;O" iyonlar1, aym yiiklii Cd(II), Ni(II) katyonlarmin adsorban yiizeyine
yanasmasini engeller. Dolayisiyla katyonik formdaki metal tiirlerinin adsorpsiyon verimi
Sekil 9 ve 10’da goriildiigli gibi diisiik pH degerlerinde ¢ok azdir. pH’nin artmasiyla
katyonik formdaki metal iyonlarmin karayosunu iizerinde adsorpsiyon veriminin artmast,
H;O" iyonlar1 ile metal tiirlerinin adsorban yiizeyindeki baglanma bdlgelerine olan
yarigmasinin azalmasiyla ve ayni zamanda adsorban yiizeyindeki pozitif yiikiin azalmas1
neticesinde ylizey ile metal tiirleri arasindaki elektrostatik etkilesimin artmasiyla

acgiklanabilir [73].
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Sekil 9. Sulu ¢ozeltiden Cd(II) iyonlarmin karayosunu iizerinde adsorpsiyonuna
baslangic pH’smin etkisi (Bas. Cd(II) kons.: 50 mg L, adsorban kons.:
2,0gLY)
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Sekil 10. Sulu ¢ozeltiden Ni(I) iyonlarinin karayosunu iizerinde adsorpsiyonuna
baslangic pH’smmn etkisi (Bas. Ni(II) kons.: 50 mg L™, adsorban kons.:
2,0gL")

pH etkisi ayn1 zamanda adsorbanin pH,,. degeri ile yakin iligkilidir. Tablo 5°de
belirtildigi gibi adsorbanmn pH,,. degeri 6,4°diir. Bu degerin altinda adsorbanin net ylizey
yiikii pozitif, lizerinde ise negatiftir. Cd(II) iyonlar1 i¢in adsorpsiyon verimi pH 5,0’den
sonra, Ni(Il) iyonlar1 i¢in ise pH 4,0’dan sonra artmaktadir (Sekil 9-10). Bu degerlerden
sonra adsorpsiyon verimi biraz daha artmis ve sonra sabit kalmistir. Metal katyonlarmin
optimum pH’s1 adsorbanin pH,,. degerinin iizerinde bir deger se¢ilmesiyle maksimum
verim elde etme acisindan daha uygundur. Fakat yiiksek konsantrasyonlardaki Ni(Il) ve
Cd(IT) gibi katyonlarin yiiksek pH degerlerinde hidroksitleri halinde c¢okmeleri ayni
zamanda negatif yiiklii hidroliz iirinlerinin olusma ihtimalini (Sekil 11) de hesaba katarak

pH’nin ¢aligilabilecek bir degere optimize edilmesi gerekir [74-75].
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Sekil 11. Cozeltide degisen pH’larda metal tiirleri dagilimi (a) Cd(1I) ve (b) Ni(II)

Bu nedenle yapilan c¢alismada adsorban olarak karayosununun kullanilmasi
durumunda optimum pH degerleri pH,,. degeri de goz oniinde bulundurularak her iki metal
katyonu i¢cinde 7,0 olarak belirlenmistir. Karayosunu kullanilarak yapilan adsorpsiyonda
sulu ¢ozeltinin pH’s1 arttik¢a adsorban ile metal katyonlari arasindaki elektrostatik

etkilesimin artmasi sebebiyle adsorpsiyon veriminde artig gézlenmistir.

3.2.2. Adsorpsiyona Denge Siiresinin Etkisi ve Adsorpsiyon Kinetigi

Karayosunu tizerinde Cd(II) ve Ni(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunda denge siiresinin
etkisinin incelenmesi amaciyla polietilen tiiplere 0,02 g adsorban tartildiktan sonra
iizerlerine Cd(IT) ve Ni(II)’in 50 mg L' baslangi¢ konsantrasyonlarindaki ¢ozeltilerinden
10’ar mL ilave edilmistir. Oda kosullar1 altinda birbirinden farkli siirelerde ¢alkalanan
karisimlar birbirinden santrifiijle ayrilmistir. Cozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat
konsantrasyonlart FAAS ile belirlendikten sonra 1 g adsorbanin farkli zamanlarda

adsorpladig1 adsorbat miktarlar1 (q¢) hesaplanmistir.
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Sekil 12. Karayosunu ile adsorpsiyona denge siiresinin etkisi (Bas. metal kons.:
50mg L™, adsorban miktar1: 2,0g L)

Zamana bagli olarak adsorpsiyon miktarnm degisimi (Sekil 12) incelendiginde
adsorpsiyonun dengeye ulagmasi i¢in gecen siire; Ni(Il) iyonlar1 i¢in 30 dakika, Cd(II)
iyonlar1 icin ise 60 dakika olarak belirlenmistir. Adsorpsiyonun ilk dakikalarda oldukg¢a
hizli, daha sonra ise yavaslayarak dengeye ulastig1 goriilmektedir.

Adsorpsiyonun ilk asamalarinda adsorban yiizeyindeki aktif adsorpsiyon
merkezlerinin agik olmasi nedeniyle, adsorpsiyon oldukga hizli bir sekilde gerceklesmistir.
Bu asamada fiziksel adsorpsiyonun etkili oldugu soylenebilir. Daha sonraki asamalarda
goriilen yavas adsorpsiyon ise adsorbe olan maddelerin, adsorbanin gézenek i¢lerine dogru
difiizyonla hareket ettiklerine isaret eder. Boylece adsorpsiyon dengesi kuruluncaya kadar
adsorpsiyonda artis olmaktadir. Bundan sonraki agamada ise adsorpsiyon merkezlerinin
doygunluga ulagmasi nedeniyle adsorpsiyonda dnemli bir artis olmamaktadir [76].

Denge siiresinin kisaligi, ozellikle atik sularmn kirleticilerden fazla zaman almadan
ekonomik bir sekilde temizlenmesi acisindan onemli olup, adsorpsiyonun fiziksel olma
thtimalini kuvvetlendirir [34].

Cd(II) ve Ni(IT)’nin karayosunu iizerindeki adsorpsiyon mekanizmasimin agiklanmasi
ve adsorpsiyon prosesinin hizinin belirlenmesi i¢in birinci ve ikinci mertebeden kinetik
modeller ile parcacik i¢i difiizyon modeli olmak iizere iic tip kinetik hiz modeli
kullanmilmistir. Yalanci birinci mertebeden hiz denklemi yardimiyla (Denklem 1.7) f'ye
karsin In(ge—qt) grafiginden k; hiz sabiti ve gez.n degerleri bulundu (Tablo 6). Ayni sekilde
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f'ye karst t/gt grafigi (Sekil 13) yardimi ile de ikinci dereceden kinetik model i¢in &, ve
geqen degerleri hesaplanmistir. ¢'ye karsi #/qt arasinda ¢izilen grafigin bir dogru teskil ettigi
goriilmektedir (Sekil 13). Bu dogru kinetik verilerle ikinci mertebe kinetik modelin

uyumlulugunu gostermektedir.

t/q¢

® Ni(l)
B cd(ll)

0 50 100 150 200 250

t(dak)

Sekil 13. Ikinci mertebeden kinetik model

Sonuglardan da goriildiigii gibi karayosunu iizerinde Cd(II) ve Ni(I) adsorpsiyon
hiz1 ikinci mertebeden hiz modeli ile olduk¢a yiiksek uyumluluk gostermektedir. Ayrica
elde edilen R* degerleri de korelasyonun son derece yiiksek oldugunu kanitlamaktadur.
Cizilen grafigin egiminden k; degeri ve ordinat eksenini kesim noktasindan qe nes degeri
hesaplanmistir (Tablo 6). Grafikten elde edilen . nesdegeri ile deneysel olarak bulunan
geden degeri birbirinden pek de farkli olmamakla birlikte korelasyon katsayis1 0,997°dir. Bu
verilere dayanarak dengeye ulasan bu sistemdeki adsorpsiyon davramiglarmin ikinci

mertebeden kinetik modelle uyum igerisinde oldugunu sdyleyebiliriz.
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Tablo 6. Adsorpsiyon kinetik model sabitleri

Birinci mertebeden kinetik model | ikinci mertebeden kinetik model
Adsorbat | (e, den Je» hes ki R’ Qe. hes k> R’
(mgg") | (mgg") | (min™) (mgg") | (gmg” min™)
Cddn 14,29 5,33 -0,01 | 0,758 | 14,49 0,01 0,997
Ni(II) 8,16 1,88 -0,01 | 0,489 | 8,26 0,02 0,998

Tablo 7. Tanecik i¢i diflizyon modeli sabitler1

Tanecik i¢i diflizyon modeli
Adsorbat kia C R’
(mgg" min"?) | (mgg”)
Cddr) 0,506 7,204 | 0,901
Ni(II) 0,164 5,715 | 0,981

3.2.3. Adsorpsiyona Baslangic Metal Konsantrasyonunun Etkisi ve
Adsorpsiyon Izotermleri

Karayosunu tizerinde Cd(II) ve Ni(Il) iyonlarinin adsorpsiyonuna baslangic metal
konsantrasyonlarmin etkisini incelemek amaciyla, pH’lar1 optimum degerlerde ayarlanan,
konsantrasyonlar1 50-1000 mg L™araliginda olan metal ¢ozeltileri ile 2,0 g L™ karayosunu
iceren PP santrifiij tiiplerine ilave edilmistir. Oda kosullarinda karigimlar 400 rpm hizda
calkaland1 ve 2750 rpm’de santrifiijden sonra ¢ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat
konsantrasyonlar1 FAAS ile tayin edilmistir. Daha sonra 2.6 ve 2.8 denklemleri ile
karayosunu lizerinde adsorplanan metal miktarlar1 tayin edilmistir. Baslangi¢ adsorbat
konsantrasyonlarina karsi (Cy) sabit miktarda adsorban iizerinde adsorplanan metal

miktarlar1 (q.) ve adsorpsiyon yiizdeleri arasindaki iligki verilmistir (Sekil 14-15).
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Sekil 14. Karayosunu iizerinde adsorpsiyonla metal gideriminde baslangic metal
konsantrasyonunun adsorpsiyon miktar1 lizerine etkisi (pH: 7,0; adsorban
kons.: 2,0g L™)
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Sekil 15. Karayosunu iizerinde adsorpsiyonla metal gideriminde baslangic metal
konsantrasyonunun adsorpsiyon yiizdesi lizerine etkisi (pH: 7,0; adsorban
kons.: 2,0 g L)

Baslangic metal konsantrasyonlarina karst (C,) sabit miktarda adsorban iizerinde
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adsorplanan metal miktarlar1 (g.) arasindaki iligki Sekil 14’de goriilmektedir. Karayosunu
miktarmnin sabit tutuldugu ¢alismada, baslangic adsorbat konsantrasyonunun artirilmasi ile
adsorpsiyonda hizli bir artis gergeklesmis, daha sonrasinda ise adsorban kapasitesinin
yavas yavas dolmasindan dolay1 artis hizinda azalmalarin oldugu dikkati ¢ekmektedir. Bu
hizli artisin sebebi diisiik konsantrasyonlarda adsorban yilizeyindeki aktif noktalarin
tamamen adsorbat molekiilleri tarafindan dolmamis olmas1 ve artan metal konsantrasyonu
ile bu aktif bos olan alanlarda adsorpsiyonun gerceklesmesidir [34]. Sonug olarak artan
metal konsantrasyonu ile adsorpsiyon yiizdesinde diismeler gozlenmistir (Sekil 15).
Adsorpsiyon izotermi sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1
ile konsantrasyon arasindaki bagintidir. Farkli deneysel sartlarda farkli malzemelerin
karsilastirilmas1 ve bir deney siirecinin optimizasyonu i¢in kullanilabilecek bir esitligin
gelistirilmesi denge verilerinin analizi i¢in onem tasimaktadir. Langmuir ve Freundlich
izotermleri atik su aritimi uygulamalarinda yaygmn olarak kullanilmaktadir [77].
Adsorpsiyonda bir doygunluga varilir ve bu durumu agiklamak i¢in izoterm bagintilar1
kullanilarak olusturulan izoterm egrilerinden yararlanilmaktadir [19]. Artan metal
baslangi¢ konsantrasyonuna karsi karayosununun adsorpsiyon davranisini agiklamak amaci
ile en ¢ok uygulanan Langmuir ve Freundlich izoterm grafikleri c¢izilmistir. Ayrica
Langmuir i¢in bulunan gmas ve b, Freundlich i¢in bulunan K ve n degerleri izotermlerin

denklemlerindeyerine konularak iki izoterm i¢in de bu degerler hesaplanmistir (Tablo 8).
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Sekil 17. Karayosunu ile Cd(II) iyonunun adsorpsiyonu i¢in Freundlich
izoterm modeli
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Sekil 18. Karayosunu ile Ni(II) iyonunun adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm
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Sekil 19. Karayosunu ile Ni(Il) iyonunun adsorpsiyonu i¢in Freundlich
izoterm modeli

Karayosunu iizerinde Ni(II) iyonlarinin adsorpsiyon grafigine bakildiginda;

adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeline uydugu goriilmektedir (Sekil 18).. Bu sonug
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Ni(IT) adsorpsiyonunun tek tabakali gergeklestigini gostermektedir [78]. Cd(II) iyonlarinin
karayosunu {izerine adsorpsiyonunu ise Freundlich izoterminin daha iyi temsil ettigi
goriilmektedir (Sekil 17). Cd(II) adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uymadigi
grafikteki egrisel noktalardan anlagilmaktadir (Sekil 16). Dolayisiyla Cd(II) adsorpsiyonu
1¢In maks degeri beklenenden daha yiiksek hesaplanmistir.

Tablo 8. Karayosunu ile adsorpsiyon i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

Langmuir izoterm sabitleri | Freundlich izoterm sabitleri
Gmax b Ky
Adsorbat R’ n R’
(mgg") | (Lmg") (mg g")
Cddn 555,55 94.10° | 0,896 0,802 1,137 | 0,999
Ni(ID) 166,67 | 3,69.10° | 0,968 1,948 1,572 | 0,912
1,0 -
0,8 A
0,6 -
-
=4
04 A
0,2 A
0,0 T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200
Cy (mg L)
Sekil 20. Cd(II) iyonunun karayosunu iizerinde adsorpsiyonunda Ry degerleri

degisimi
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Sekil 21. Ni(IT) iyonunun karayosunu iizerinde adsorpsiyonunda Ry degerleri
degisimi

Ni(Il) ve Cd(II) iyonlarmm karayosunu iizerinde gideriminde adsorban-adsorbat
ikilisi i¢cin adsorpsiyonun elverisliligini belirlemek amaciyla hesaplanan boyutsuz
Ry (dagilma)sabiti ile baslangi¢ adsorbat konsatrasyonuna karsi ¢izilen grafikten (Sekil 20
ve 21) goriildiigii tizere Cd(IT) ve Ni(II) baslangi¢ konsantrasyonlarinin 50 mg L™ den 1000
mg L"e artacken Ry  degerleri Cd(II) i¢in  0,96-0,52  araliginda
iken Ni(II) iyonu i¢in 0,84-0,21 araliginda bulunmustur. Artan baslangi¢ derisimine karsin
azalan Ry degerleri O<R;<1 smirlar1 arasinda oldugundan her iki metal iyonu i¢in de
adsorpsiyon prosesinin ¢alisilan sartlarda uygun oldugunu gostermektedir.

Bunlara ek olarak Ni(II) ve Cd(II) iyonlarmin adsorpsiyonunda kullanilan cesitli
adsorbanlarin literatiirdeki Langmuir adsorpsiyon kapasiteleri karsilastirilabilir.

Karsilastirmalar Tablo 9 ve 10’de verilmistir.



Tablo 9. Cesitli adsorbanlarin Ni(II) iyonu i¢in Langmuir adsorpsiyon kapasiteleri

Adsorban miktar1

Adsorban Qmaks Referans
(gL™ (mgg")
Dogal kizilagag talasi 5,0 16,42 [76]
Dogal kizilagag talagi-
s s 1,0 140,8 [76]
AK
Lifli atik cay 5,0 23,26 [20]
Giil yag1 fabrikasi atig 5,0 16,86 [20]
Karayosunu 2,0 166,7 Bu galigma

Tablo 10. Cesitli adsorbanlarin Cd(II) iyonu i¢in Langmuir adsorpsiyon kapasiteleri

Adsorban miktar1

Adsorban Gmaks Referans
(g L_l) (mg g'l)
Kitin 2.0 14,71 [79]
Mantar 2,0 62,94 [80]
Lignin 2,5 25,40 [81]
Deniz yosunu 2,0 59,57 [68]
Yengec kabugu 1,0 199,0 [82]
Hidistan cevizi lifi — AK 0,4 93,40 [83]
Karayosunu 2.0 555.,5 Bu calisma
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Tablolardan elde edinilen veriler 1518inda bu ¢alismada bulunan sonuglarin diger
calismalarla karsilastirilabilir boyutta olup karayosununun bir¢ok adsorbandan daha
yiiksek kapasiteye sahip oldugu goriilmektedir. Cd(II) iyonu adsorpsiyonu i¢in qmaks, (Mg
g'l) degerinin yiiksek c¢ikmasmin sebebi Langmuir izoterminde egrisel bir form
olusturmasindan kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla karayosunu sulu ¢ozeltiden Cd(II) ve

Ni(II) iyonlarmin uzaklastirilmasinda etkili bir adsorban olarak kullanilabilir diyebiliriz.

3.2.4. Sulu Cozeltiden Metal Adsorpsiyonuna Adsorban Miktarinin Etkisi

Sulu ¢ozeltiden Cd(II) ve Ni(Il) metal iyonlarmin adsorpsiyonla uzaklastirilma
verimine adsorban miktarmin etkisi incelenmistir. Bu amacla; optimum pH degerlerinde
belli konsantrasyonlarda hazirlanan adsorbat ¢ozeltileri ile 1,0-30,0 mg L konsantrasyon
araligindaki karayosunu siispansiyonlart muamele edilmistir. Elde edilen verilerden,
adsorban miktarina bagli olarak gram adsorban basina adsorplanan adsorbat miktar1 ve

adsorpsiyon yiizdesinin degigimi gosteren grafikler gosterilmistir (Sekil 22-25).

20 T

15 1

qe (mg g')
5

0 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Adsorban kons. (g L)

Sekil 22. Karayosunu ile adsorpsiyonda adsorban konsantrasyonunun
adsorpsiyon miktari iizerine etkisi (Bas. kons.: Cd(II) igin 50 mg L™
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Sekil 23. Karayosunu ile adsorpsiyonda adsorban konsantrasyonunun
adsorpsiyon yiizdesi lizerine etkisi(Bas. kons.: Cd(I) i¢in 50 mg L™)
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Sekil 24. Karayosunu ile adsorpsiyonda adsorban konsantrasyonunun
adsorpsiyon miktariiizerine etkisi (Bas. kons.: Ni(II) i¢in 50 mg L™)
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Sekil 25. Karayosunu ile adsorpsiyonda adsorban konsantrasyonunun
adsorpsiyon yiizdesi iizerine etkisi (Bas. kons.: Ni(II) igin 50 mg L™

Grafiklerden de goriilecegi gibi adsorban iizerinde her iki metalin gideriminde de
gram adsorban basma adsorplanan adsorbat miktar1 azalmistir. Bunun nedeni sabit
adsorbat konsantrasyonunda artan adsorban miktar1 ile doygunluga ulasmamis adsorpsiyon
ylizeylerinin meydana gelmesidir. Ayrica artan adsorban miktar1 etkisiyle olusabilecek
topaklanma da yiizey alaninda azalma ile beraberinde adsorbanin kapasitesini diisiirmiis
olabilir [84,85]. Baska bir agidan degerlendirecek olursak artan adsorban miktar1 ile aktif
adsorpsiyon bélgelerinin artmasi neticesinde adsorpsiyon yiizdesi artig gostermistir (Sekil

23 ve Sekil 25).

3.2.5. Sulu Cozeltiden Metal Adsorpsiyonuna Tuz Etkisi

Endiistriyel atiksular ve dogal sular metal iyonlarinin yaninda belli miktarda cesitli
tuzlar1 da biinyelerinde barmdirmaktadir ki bu tuzlar, iyonlarmn gideriminde etkili
olmaktadir. Adsorbanin etkin sekilde kullanilabilmesi i¢in metal iyonlarmnin
adsorpsiyonuna bazi tuzlarin negatif ya da pozitif etkilerinin olup olmadig1 arastirilmistir.
Bu amagla belli miktarda karayosunu iceren 50 mg L'konsantrasyondaki metal ¢ozeltisi
ile farkl konsantrasyonlardaki (0-0,20 M) NaCl, Na,CO3, Na;PO4 ve CaCl, tuz ¢ozeltileri

ile muamele edilmistir. Yapilan adsorpsiyon islemlerinden sonra Cd(II) ve Ni(Il) iyonlar1
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icin adsorpsiyon verimleri incelenmistir. Bu tuzlarn farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltileri

ile tek tek metal ¢ozeltileri muamele edilerek her bir tuzun etkisi arastirilmistir.
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Sekil 26.
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Cd(II) iyonunun karayosunu iizerinde giderimine bazi tuzlarin

etkisi(pH: 7,0, bas Cd(II) kons.: 50 mg L™)
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Grafiklerden elde edinilen sonuglara gore metal iyonlarmin adsorpsiyonuna tuzlarin
belli oranda negatif etkisinin oldugundan s6z edebiliriz. Tuz konsantrasyonunun artmasi
sonucu karayosunu tlizerinde iyonlarin gideriminin azalis1 gézlenmistir (Sekil 26 ve 27).
Alkali ve toprak alkali katyonlarin bir¢ok adsorban iizerinde metal iyonlarinin alimini
negatif yonde baskiladigina dair pek cok ¢aligmaya literatiirde rastlanmaktadir [86]. Ayrica
bu tuzlardan CaCly’lin her iki metalin karayosunu {izerindeki adsorpsiyonunu negatif
yonde daha fazla etkiledigi goriilmektedir. Bu sonuclar su sekilde agiklanabilir: bu tuzlarin
adsorbanin aktif baglanma bolgelerinde bulunmalar1 nedeniyle metal iyonlarinin
adsorbanin yiizeyine baglanmas1 engellenmis olabilir. Ayrica Ni(Il) iyonunun

adsorpsiyonuna Na,COs’m pozitif yonde etki ettigi goriilmektedir (Sekil 26).

Metal iyonlarinin adsorpsiyonuna iyonik siddetin etkisi genellikle c¢ozelti ile
adsorbanin pH’sindaki degisikliklerle iliskilendirilir ve bu etki iki tabakaya da niifus eder.
Elektrolitler adsorpsiyon vyiizeyindeki potansiyeli pozitif yonde artwrarak etkiledigi
diistiniilmektedir. Naidu ve ark. elektrolitlerin iyonik siddetlerindeki artisla toprak
cozeltilerinin pH’sinin ortalama 0,4 ile 1 birim kadar azaldigin1 belirlemistir. Fakat metal
iyonlarinin adsorpsiyonunda elektrolitlerin iyonik siddet artisinin negatif etkisi yilizey yiikii
etkisinden ziyade, elektrolitin adsorpsiyon yiizeyindeki elektrostatik potansiyelinin direkt
etkisinden kaynaklanir. Ayrica elektrolitlerin iyonik siddetlerinin artmasiyla metal iyon
adsorpsiyonundaki diisiis artan iyonik siddetin adsorban yiizeyindeki potansiyeli daha az
negatif yaptigi anlamma gelir (yani adsorpsiyon ylizeyindeki potansiyelin pozitifligi

gittikce artar) ve bu metal iyon adsorpsiyonunu diistiriir [87].



4.SONUCLAR VE ONERILER

Glinlimiizde en 6nemli c¢evre problemlerinden biri atik sulardaki agir metallerin
sebep oldugu kirliliktir. Bu ¢alismada atik sularda yer alan Cd(II) ve Ni(Il) iyonlarmin atik
sulardan uzaklastirilmasinda Dogu Karadeniz Bolgesi’'nde yaygm olarak yetisen
karayosununun kullanilabilirligi arastirilmistir. Karayosunu karakterize edildikten sonra
sulu ¢ozeltiden Cd(II) ve Ni(Il) iyonlarmin adsorpsiyonla uzaklastirma yetenekleri test
edildi. Bu ¢alisma sonucunda elde edilen sonuclar kisaca asagida siralanmistir:

Karayosunu, BET ylizey alani, nem, pH, pHpzc ve iyot sayisi tayini, yiizey
fonksiyonel grup analizi (FT-IR) ve SEM analizleri gibi cesitli yontemlerle karakterize
edilmistir.

Metallerin atik sulardan uzaklastirilmasinda Onemli bir parametre olan ¢ozelti
pH’sinin  adsorpsiyon {izerine olan etkisi incelenmistir. Elde edilen verilerden
yararlanilarak ¢izilen pH’ya kars1 % Ads. grafiginden, adsorpsiyon miktarmnmn artan pH
degeri ile arttig1 gézlenmistir. Cd(II) ve Ni(I) iyonlarinin karayosunu iizerinde giderimi
strastyla % 45,5 ve 52,8 olarak bulunmustur. Metal iyonlarmin belli pH’larda ¢6kmelerinin
yaninda adsorbanin pH’st ve pHp,. degerleri de goz oniine almarak, Cd(Il) ve Ni(II)
iyonlarmin gideriminde c¢ozeltilerin pH’lar1 maksimum adsorpsiyonun goézlendigi 7,0
olarak optimize edilmistir.

Denge siiresinin kisaligi, 6zellikle atik sularin kirleticilerden fazla zaman almadan
ekonomik bir sekilde temizlenmesi acisindan Onemlidir. Adsorpsiyona denge siiresinin
etkisinin arastirildig calismada Cd(IT) ve Ni(Il) iyonlarmin adsorpsiyonu sirasiyla 30 ve 60
dakika olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon kinetikleri sulu c¢ozelti igerisinde ¢Oziinmiis
maddenin adsorban madde tarafindan tutunma hizin1 tamimlayan adsorpsiyon
reaksiyonunun tamamlanmasi i¢in gerekli zamam agiklamaktadir. Sivi fazdan kati faza,
¢oziinenin adsorpsiyonunun iki faz arasinda kurulan geri doniisiimlii bir denge reaksiyonu
oldugu g6z Oniine alinarak, yaygin olarak kullanilan yalanci birinci derece kinetik modeli,
yalanct ikinci derece kinetik modeli esitliklerine gore kinetik modeller uygulanmastir.
Kinetik deneylerde elde edilen sonuglara bakildiginda; karayosunu iizerinde
adsorpsiyonunun Cd(II) ve Ni(II) iyonlarmin her ikisi i¢in de en iyi yalanci ikinci

dereceden kinetik modeline uydugu goriilmiistiir.


1
Rectangle
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Baslangic adsorbat konsantrasyonunun artirilmasi ile adsorpsiyonda hizli bir artis
gerceklesmis, daha sonrasinda ise adsorban kapasitesinin yavas yavas dolmasindan dolay1
artis hizinda azalmalarin oldugu gozlenmistir.

Lineer Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri, deneysel verilerin ifade
edilmesinde kullamilmigtir. Ni(Il) iyonu ic¢in adsorpsiyon prosesinin Langmuir, Cd(II)
iyonu i¢in ise adsorpsiyon prosesinin Freunldich izoterm modeline daha iyibir sekilde
uydugu belirlenmistir. Langmuir adsorpsiyon kapasitelerine gore dogal karayosunu iizerine
gerceklesen adsorpsiyonda Cd(II) ve Ni(II) iyonlar1 i¢in Olgiilen adsorpsiyon kapasiteleri
srrastyla 555,55 ve 166,67 mg g olarak bulunmustur. Buna gore, karayosunununun atik
sulardan inorganik karakterli bu tiirleri gidermede, elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri
literatiirdeki diger ¢alismalarla karsilastirildiginda, pek cok calismadan cok daha yliksek
performans gosterdigi goriilmektedir.

Adsorban-adsorbat ikilisi i¢in adsorpsiyon elverisliligini tanimlayan boyutsuz
R (dagilma) sabitleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara bakildiginda bu sabitin Cd(II)
iyonlar1 i¢in 0,96-0,52 ve Ni(Il) iyonlar: i¢in 0,84-0,21 araliginda oldugu bulunmus ve bu
degerler 0-1 araliginda oldugundan elverislilik durumunun saglandigi belirlenmistir.

Adsorban konsantrasyonunun artmasiyla adsorpsiyon artis gostermistir. 1 g adsorban
icin giderim verimleri Cd(Il) ve Ni(II) iyonlar1 i¢in sirasiyla 19,9 ve 11,4 mg degerlerine
ulagmaktadir.

Elde edilen sonuglara bakildiginda; karayosununun cesitli endiistriyelatik sulardan
kirletici olan, Cd(II) ve Ni(II) iyonlarinin yiliksek performansla uzaklastirabilecegi
goriilmiistiir.

Ekonomik deger tasimayan karayosunu gibi materyallerin ¢evre kirliliginin
onlenmesinde etkin bir sekilde kullanilmasi ¢evre ve canli saghigi acismdan oldukca

onemli olup tlilke ekonomisine de katki saglayacag diisiiniilmektedir.
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