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OZET

Y. Lisans Tezi

SULU COZELTIiLERDEN Cu(II) ve Pb(II) [YONLARININ LiIMON KABUGU
VE KOMURLESMIS LIMON KABUGUYLA ADSORPSiYONU

Hatice SAHIN OZLI

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti

Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Saliha ERENTURK

Kesikli sistemde, yag1 giderilmis ve komiirlestirilmis limon kabuklariyla, ikili metal
karisimini iceren sulu ¢ozeltideki Kursun ve Bakir iyonlarinin adsorpsiyonuna sicaklik,
pH, baslangic adsorbat derisimi, kati/s1vi orani, karistirma hizi ve adsorpsiyon siirecinin
izoterm ve kinetik modeller ile uyumunun incelendigi bu ¢alismada, her iki metal iyonu
da Langmuir ve Freundlich izotermlerine uymustur. Langmuir izotermine gore 6 g/L
kat1 miktar1, 25°C ve 200 rpm igin adsorpsiyon kapasiteleri limon kabugu i¢in Cu"= 20
mg/g, Pb™?=17.92 mg/g ve komiirlesmis limon kabugu icin Cu™= 55.86 mg/g
Pb"=20.92 mg/g bulunmustur. Degerler sonucunda bakir ve kursun iyonlarmin her iki
adsorban tarafindan gideriminin uygun ve spontane oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyon
kinetigi acisindan inceleme yapilmig ve her iki metal iyonu ve her iki adsorban i¢in,

yalanci ikinci mertebeye uydugu gozlenmistir.

2010, 64 sayfa

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Bakir, Kinetik, Kursun, Izoterm



ABSTRACT

Ph. D. Thesis

THE ADSORPTION OF COPPER(II) AND LEAD(IT) iONS FROM AQUEOUS
SOLUTIONS WITH LEMON PEEL AND CARBONIZED LEMON PEEL

Hatice SAHIN OZLi

Atatlirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemical Engineering

Supervisor: Assoc. Yrd. Dog. Dr. Saliha ERENTURK

The binary adsorption characteristics of Cu(Il) and Pb(II) mixtures onto lemon peel
(LP) and carbonized lemon peel (CLP) from aqueous solution were investigated with
respect to the changes in pH of solution, adsorbent dosage, contact time, stirring speed
and temperature of solution. For the adsorption of both metal ions, both the Langmuir
isotherm and Freundlich isotherm models are fitted to equilibrium data. Using the
Langmuir model equation, adsorption capacity of LP was found to be 20mg/g and 17.92
mg/g for Cu(Il) and Pb(Il) ions, respectively. Also adsorption capacity of CLP was
found to be 55.86 mg/g and 20.92 mg/g for Cu(Il) and Pb(II) ions, respectively. These
parameters showed that the adsorption of Cu(Il) and Pb(II) ions onto (LP) and (CLP)
was feasible and spontaneous. Experimental data were also evaluated in terms of kinetic
characteristics of adsorption and it was found that adsorption process for both metal

ions and for both adsorbent followed well pseudo-second-order kinetics.

2010, 64 page
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1.GIRiS

Teknolojik gelismeler ve sanayilesme bir yandan insanlarin yasamlarini daha rahat
stirdirmesine katkida bulunurken, diger yandan 6nemli ¢evre problemlerinin ortaya
c¢ikmasina neden olmaktadir. Hizli sanayilesme, niifus artist ve yeterli atik aritma
tesislerinin bulunmayis1 sonucu olusan ¢evre kirliligi tiim diinyada oldugu gibi artan

boyutlarryla {ilkemizde de énemini iyice hissettirmeye baslamistir (Ozer 1996 ve Ucun

2001)

Endiistrinin esas amaci iiretim yapmak, ¢ok sayida ve gesitte irlinii tretmektir.
Endiistrinin gaz, sivi ve kati1 atiklarmi toplayip aritmak igin “aritma tesisi” kurup
isletmesi, endiistrinin asil amaci ile ¢elismekte ve sanayiye ek bir maliyet getirmektedir.
Bu ekonomik maliyetin sanayiyi minimum diizeyde etkilemesini saglayabilmek i¢in
getirilecek Onlem teknolojilerinin ¢ok iyi bir sekilde belirlenmesi gereklidir. Her
sanayinin iiretim tiirli, Giretim miktar1 ve iiretim teknolojisi degisik oldugundan, atik
sularinin kalitatif ve kantitatif 6zellikleri de biiylik farkliliklar gostermektedir. Bu
nedenle aritim teknolojilerinin belirlenmesinde ve segeneklerin ortaya konulmasinda,
her endiistrinin ayr1 ayri ele alinmasi gerekmektedir. Her endiistriyel proses, dogal su
sistemlerine zararli olabilecek atiklar verir. Desarj edilen suyun kalitesi ve miktari, bu
atiklarin ¢evredeki zararlar1 hakkinda fikir verir; fakat sonuglarin hesaplanmasi giictiir.
Bu nedenle atik sularin fabrika i¢inde kontrolii ve planlanmasi gerekmektedir. Geri
kazanma, geri devir gibi alternatiflerin degerlendirilmesinden sonra geri kalan ve
calismanin amaci da, agir metal igeren sularin maksimum verimle ve en az maliyetle

aritimini saglamaktir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI

2.1. Su kirliligi ve 6nemi

Yeryiizlindeki sular glinesin sagladigi enerji ile bir dongii i¢cinde bulunur. Bu déngiiye
"hidrolojik ¢evrim" adi verilir. Insanlar, yasamsal ve ekonomik gereksinimleri igin,
suyu bu dongiiden alirlar ve kullandiktan sonra tekrar ayni dongiiye (Sekil 2.1) iade
ederler. Bu islemler sirasinda suya karisan maddeler sularin fiziksel, kimyasal ve
biyolojik 0Ozelliklerini degistirerek "su kirliligi" olarak adlandirilan olguyu ortaya
cikarirlar. Artan niifus ve gelisen endiistrilesme sonucunda yogunlasan su kullanimi, su
kirliligini hizlandiran bir etken olarak karsimiza ¢ikar. Bu nedenle mevcut su

potansiyelimizin bilinmesinde yarar vardir (Yalgin 1995).

Toplam su miktarinin %97,6’s1 denizlerdeki tuzlu sudur ve bu sular insanlarin
gereksinimlerini karsilamak agisindan uygun nitelige sahip degildir. Karalardaki suyun
ancak %10 kadar1 kullanilabilir tatli su potansiyelini olusturmaktadir. Bu miktar
yeryliziindeki toplam su miktarinin %0,3't kadardir. Gilinlimiizde insanligin toplam su
gereksinmesi yilda 5500 km® olarak hesaplanmaktadir. Bu gereksinme yeryiiziindeki
tiim akarsularda bir anda bulunan suyun {i¢ kat1 olmakla beraber, yeralt1 suyu ile birlikte
karsilanabilecegi anlagilmaktadir. Bu sonug gelecekte artacak olan su gereksinmesinin
kargilanmasinin  giderek daha biiylik boyutlarda sorunlar yaratacagini ortaya

koymaktadir (Alpar 1967).



Dogada bulunan kullanilabilir

A

v Kirlenmis su

Temiz su

Su gereksinimi

A 4

Sekil 2.1. Su Gereksiniminin Karsilanmasi ile Su Kirliligi Arasindaki Iliski (Ozer 2000)

2.1.1. Atiksular, 6zellikleri, siniflandirilmasi ve aritilmasi

Endiistride ve kentlerde kullanildiktan sonra atilan suya atiksu denir. Su kirliligi
S.K.K.Y'de; “Su kaynagimin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik
yonlerinin olumsuz yonde degismesi seklinde gozlenen ve dogrudan veya dolayl
yoldan biyolojik kaynaklarda, insan sagliginda, su kalitesinde ve suyun diger amaglarla
kullanilmasinda engelleyici bozulmalar yaratacak madde veya enerji atiklarinin suya

bosaltilmas1” seklinde tanimlanmistir.0

Sular, fiziksel, kimyasal ve/veya biyolojik kirlilik gosterebilir. Suyun fiziksel
ozelliklerinin degismesi (renk, koku, tat, saflik vs.) fiziksel kirlilige neden olurken, agir

metaller ve inorganik atiklar atiksularda kimyasal kirlilik yapar.

Kimyasal kirleticiler 6zelliklerine gore ii¢ siifta toplanabilir (Ulkiiseven 1993).

Bozulmadan Kkalanlar: Kloriir gibi inorganik bilesiklerde zamanla parcalanma

goriilmez. Derisimleri alic1 suda zamanla artarken yagmur suyu ile azalir.



Degisebilenler:  Biyolojik  olarak  parcalanabilen  organik  kirleticilerdir.

Mikroorganizmalar tarafindan pargalanarak inorganik kararli maddelere doniisiirler.

Kalicilar: Zamanla biyolojik birikime yol agan civa, arsenik, kadmiyum, krom, kursun,
bakir gibi metaller, tarim ilaglari gibi organik maddeler ve uzun yar1 omiirlii radyoaktif

maddelerdir.

Atiksu aritiminda temel amag, suyun kirlilik derecesinin kullanim yerine gore istenilen
diizeye indirilmesidir. Atik sulari aritmak igin ¢esitli yontemler uygulanmaktadir.
Bunlar baglica; mekaniksel aritma, fizikokimyasal aritma ve biyokimyasal aritmadir
(Yalgin 1995). Bunlardan fiziksel aritmada, flotasyon islemi ile yiizebilen ya da
coktiirme islemiyle ¢oktiiriilebilen tanecikler ayrilir; kimyasal aritmada ¢ézlinmiis ya da
koloidal boyuttaki tanecikler pihtilastirilip yumaklastirilarak ¢okebilir hale getirilir;
biyolojik aritmada ise ¢oziinmiis maddeler kismen biyolojik kiitlelerin bir araya gelerek
olusturdugu kolay c¢okebilen yumaklara, kismen de mikroorganizmalarin enerji
ihtiyaglar1 icin yaptiklar1 solunum sirasinda c¢ikan gazlara ve diger stabilize olmus
tirtinlere dontisebilmektedir. Atiksularin kalitesini arttirmak ve kimyasal ve biyolojik
yontemlerle giderilemeyen kirlilige neden olan maddeleri uzaklastirmak igin ileri aritma
teknikleri uygulanir. Atiksu aritiminda maliyeti azaltmak, maksimum verimi elde etmek
amactyla kimyasal ve biyolojik islemlerden once atiksu, fiziksel (mekanik) islemlere
tabi tutulur. Mekanik aritma olarak isimlendirilen ve genellikle 1zgara, kum tutucu ve 6n
cokelme tinitelerinden meydana gelen 6n islemlerden sonra, biyolojik ve/veya kimyasal
aritma uygulanabilir. Biyolojik ya da kimyasal aritmada olusan yumaklar daha

sonrasinda mekanik islemlerle uzaklastirilir (Eroglu 2002 ve Baruth 2005).



2.2. Agir Metaller

Cesitli endiistriyel faaliyetler sonucunda meydana gelen atiksularda bazen eser miktarda
bazen de yliksek konsantrasyonda agir metaller bulunur. Metallerin biiylik bir kismi
alic1 ortamlardaki canli yasam {izerinde, tiir ve konsantrasyonlarina bagli olarak toksik
etki yaparlar. Eser miktarda bile zararli olabilen bu maddeler arasinda en 6énemli grubu
agir metaller diye adlandirilan Sb, Ag, As, Be, Cd, Cu, Pb, Mn, Hg, Ni, Se, U, V ve Zn
gibi elementler olusturur. Ozellikle kadmiyum, civa, krom ve kursun gibi agir metaller,
besin zinciriyle girdikleri canli biinyesinden dogal fizyolojik mekanizmalarla
atilamadiklar1 i¢in biinyede birikir ve belirli sinir konsantrasyonlarin asilmasi halinde
toksik etki yaparlar. Bu birikim sonucunda suda yasayan canlilar Olebilir. Hatta,
biinyelerinde agir metal bulunan su iiriinleriyle beslenen insanlarin saglig1 ve hayati da
tehlikeye girebilir. Bu nedenle agir metal iceren atiksular alic1 ortama verilmeden 6nce
aritim islemlerine tabi tutulurlar. Agir metallerin viicuttaki sistem ve organlar

tizerindeki etkileri ¢izelge 2.1°de verilmistir

Ozgiil agirliklar1 5°ten yiiksek olan metallere agir metaller denir. Agir metaller kimyasal
ozellikleri yoniinden diger metallerden elektropozitif karakterlerinin daha zayif ve
oksijene karsi olan ilgilerinin daha az olmasi ile ayrilirlar. Kuvvetli asitlerin agir

metallerle olusturduklar tuzlar suda kolayca ¢oziiniirler.

Gegis metalleri bazi karakteristik 6zellikleri yoniinden temel grup elementlerinden

ayrilir. Ayirict genel 6zellikler asagidaki sekilde siralanabilir.

1. Her gecis metali cogunlukla birden fazla farkli degerlikte bulunabilir.

2. Bilesikleri genellikle renklidir.

3. Bilesiklerinin ¢ogu paramanyetiktir.

4. Metal iyonlar1 degisik molekiil veya iyonlarla kompleks bilesikler veya iyonlar
olusturabilir.

5. Metalin kendisi veya bilesikleri cogunlukla katalitik etki gdsterir.



Cizelge 2.1. Agir Metallerin Viicuttaki Sistem ve Organlar Uzerindeki Etkileri

Agir Metaller Sistem/Organ Agir Metal EtKisi

Hg Merkezi Sinir Sistemi Beyinde tahribat

Pb Norolojik fonksiyonlarin
azalmasi

Cd Bobrek Glomerular tahribat

Hg Uretim Sistemleri Cocuk diistirme

As

Pb Kan Dolasimi Kan hiicresi tiretim azalmasi

Cd Anemi

As

Cd Solunum Sistemi Anfizem

Cu Bronsit

As Solunum yolu iltihabi

Hg Zn Akut zehirlenmeler

Hg Beyin Deformasyon

Cu

As Karaciger Siroz

Cd Akciger Kanser

As Cilt Kanser

Cd Iskelet Sistemi Osteomolozi

Se Dislerde ¢iirtime

Zn Adele, eklem agrilari

Cd Kromozom Kromozom bozukluklari

As

Cevre kirliligine neden olan agir metal kaynaklarini bes grupta toplamak miimkiindiir.
Bunlar; Jeolojik degisimlerle agir metallerin su kaynaklarina gegmesi, metal ve
bilesiklerinin iiretim prosesleri, metal ve metal bilesiklerinin kullanilmasi, kat1 atik ve
¢cOp barajlarindan metallerin ¢6ziinerek sizmasi ve agir metal igeren insan ve hayvan

atiklaridir (Forstner and Wittmann 1981).

Agir metaller tabiatta biiylik 6l¢iide siilfiir, oksit, karbonat ve silikat mineralleri seklinde
bulunurlar. Bu tabii mineraller genellikle suda ¢ézlinmezler, ancak kar ve yagmur sulari,
yeralti sular1 ve havanin etkisi ile ¢ok yavas bir sekilde ¢oziinerek alict ortamdaki metal
konsantrasyonlarinin yiikselmesine sebep olurlar. Coziinmiis karbondioksit igeren

yagmur sularmin da peridotit gibi alkali kayalara tesir ederek bazi metallerin



¢Oziinmesine ve yeralti sularina ge¢mesine neden oldugu belirtilmistir (Dean et al

1972).

Igme ve yiizey sularinda bulunan agir metallerden kaynaklanan zararlari en aza
indirmek amaci ile bazi kuruluslar tarafindan bu metallerin sularda bulunabilecek
konsantrasyonlarina belli sinirlamalar getirilmistir (Cizelge 2.2). i¢gme sular i¢in kalite
standartlar ilk defa 1914 yilinda gelistirilmistir. Niifus artis1 ve hizli sanayilesmenin
sonucu olarak igme suyu kaynagi olan yiizey sularinda kirliligin artmasi, 1960 yilinda

ylizey sular1 i¢in de gerekli standartlarin gelistirilmesini zorunlu kilmustir.

Cizelge 2.2. Agir Metal Iyonlarmim Igme Suyu, Sulama Suyu ve Metal Endiistrisi Direk
Desarjlaria Iliskin Standartlar (ileri 2000)

Maksimum Konsantrasyon (mg/L)
SKKY Teknik
Metal SKKY (Metal Usuller TSE 266 (igme
Endiistri Direkt e
. Tebligi(Sulama Kullanma Suyu)
Desarj)
Suyu)

Glimiis 0,1 0,1 0,05
Kadmiyum 0,5 0,01 0,01
Krom 0,5 0,1 0,01
Bakir 3,0 2,0 1,0
Civa 0,05 0,01 0,01
Nikel 0,3 0,5 0,5
Kursun 2,0 5,0 0,5
Cinko 5,0 2,0 5,0




2.2.1. Sularda Agir Metal Kirliligi Ve Zararlan

Agir metal kirliligi i¢eren sular, biyolojik oksijen ihtiyaci (BOI) diisiik, genellikle
asidik, suda yasayan ve bu suyu kullanan canlilar1 dldiiriicii nitelikte ve ¢ogunlukla da

inorganik karakterli sulardir.

Metal kirliligi igeren atiksu kaynaklar1 birkag¢ grupta incelenebilir. Maden ocaklar1 ve
isletmeleri bunlardan biridir. Madenin drenaj sular1 ¢ok cesitli karakterlerde olup
cevherin 6zelligine gore degisirler. Ornegin; bir bakir madeninden ¢ikan sular fazlaca

demir ve bakir igerirler.

Agir metaller sularda hidrate iyonlar seklinde bulunabildigi gibi bir¢ok organik ve
inorganik maddelerle kompleks teskil etmis olarak da bulunabilirler. Agir metallerin

sularda degisik sekillerde bulunmasi toksisitesinin de degisik olmasina sebep olur.

Metal kirliligine sebep olan diger bir grup, kirlilik ve zehirlilik potansiyeline sahip olan
cesitli kimya endiistrilerinin atiksularidir. Metal kaplama sanayi, otomotiv, kagit, tekstil,
cam, elektrik ve elektronik malzemeler, mutfak ve ev esyalar1 ve boya endiistrileri
atiksular1 bu grubun iginde yer alir. Bu tiir sularin ve diger zehirli maddelerden bir veya
birka¢imi1 ihtiva eden kullanilmis sularin alict sulara verilmesi, bu su ortamindaki

organizmalar i¢in zehirleyici tesir yapar ve ortamdaki canli hayatini tehlikeye sokar.

Bakir karbonat, nitrat, stilfat, klorit, amonyak ve hidroksitle kompleksler olusturur.
Etilendiamin, amonyak ve pridin gibi ndétral ligandlar bakirla giiglii kompleksler
olusturur. Bakir kiikiirtle, suda ¢oziinmeyen ve oldukga stabil siilfiirler olusturur. Dogal
sularda hiimik maddeler toplam bakirin % 90’nindan daha fazlasi ile kompleks
olustururken deniz suyunda yalnizca %10’u ile kompleks olusturur (Mantoura etal

1978).

Partikiiller nehirlerle tasman bakirmn %12-97sini icerir. Yilda yaklasik 6.3x10° ton

bakir nehirlerden okyanusa tasinir. Bunun sadece %1°1 ¢oziiniir formdadir. % 85’1



partikiiler kristal halinde, %6°s1 metal hidroksit seklinde, %4.5’1 organiklerle kompleks

olusturmus halde ve %3.5°1 ise siispanse katilar lizerine adsorbe olmus durumdadir.

Sularda rastlanan agir metal kirliliginin 6nemli bir kismimi1 da kursun olusturur.
Kursunun dogal sulardaki davranisi inorganik ve organik ligandlarla kompleks
olusturmas1 ve c¢okmesi seklindedir. Kursunun mobilite derecesi olusan kompleksin

fizikokimyasal durumuna baghdir.

2.2.2. Kursunun Fiziksel - Kimyasal Ozellikleri ve Etkileri

Kursun mavimsi beyaz, gimiisiimsii gri bir metaldir. Taze kesildiginde oldukca
parlaktir. Kuru havada degisiklige ugramaz, nemli havada ise bir oksit filmi sonradan
olusup daha sonra beyaz renkli bazik kursun karbonata dontisiir. Cok yumusaktir, cok
kolay islenebilir, kolayca eritilebilir, rulo edilebilir, dokiilebilir ve kolayca parga

koparilabilir. (Saltabag 2001).

Atom numarasi : 82

Atom agirhig :207.20

Elektron dagilimi : [Xe] 4’[“145d106sz6p2
Yogunlugu, g/cm’ :11.34

Erime noktasi, °C 13274

Kaynama noktasi, °C 11751

Degerligi (2, +4

Kristal yapis1 : Kiibik

Elektrik iletkenligi (Ag 100 kabul edilerek) :7.68

Sertlik, Mohs 0 1.5

Izotoplari : Pb 2 (%1.40), Pb 2 (%25.2)

Pb 27 (%21.7), Pb **® (%51.7)
Diinya Saghk Orgiitiinin (WHO) standartlarina gére i¢cme sularindaki kursun icin
1963’te izin verilen smir deger 0,05 mg/L iken 2003 yilinda bu deger 0,02 mg/L’ye
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diisiiriilmiistiir. Ulkemizde TS-266 standardina gore, igme sularinda kabul edilebilir
kursun sinir degeri 0.01 mg/L’dir. EPA standartlarina gore igme sularindaki kursun
derigiminin smir degeri 0,015 mg/L iken havadaki kursun derisiminin sinir degeri 1,5

mg/L’dir.

Insan viicudundaki toplam kursun miktar1 tahmini ortalama olarak 125-200 mg
civarindadir ve normal kosullarda insan viicudu normal fonksiyonlarla giinde 1-2 mg
kadar kursunu atabilme yetenegine sahiptir. Besin yoluyla alinan kursun miktar1 glinliik
0,15-0,5 mg/L araliginda degismektedir. Yetiskinlerde kandaki kursunun sinir degeri 25
mg/L’dir (Sarkar 2002).

Endiistriyel atik sulardaki kursun derisimi 200-500 mg/L arasinda degismektedir. Ancak
su kalite standartlarina goére bu sulardaki kursun iyonu derisimi 0,05-0,1 mg/L
seviyesinde olmalidir (Ozer vd 2008). Kursun derisiminin 0,1 mg/L’den fazla olmasi

sularda yasayan canlilar i¢in zehirli etki olusturur.

2.2.3. Bakirin Fiziksel - Kimyasal Ozellikleri ve Etkileri

Bakir, soguk HCI ya da seyreltik H,SOy ile ¢ok yavas, seyreltik HNOs, sicak konsantre
H,SO4 ve HBr ile hizli reaksiyon verir. Amonyakta yavas ¢oziliniir. Suda ¢oziinen bakir

tuzlar1 NaOH ile mavi-yesil bir ¢okelti verir.

Atom numarasi : 29

Atom agirhig : 63,546
Elektron dagilimi - [Ar]3d"%s!
Yogunlugu, g/cm’ : 8,95

Erime noktasi, °C 1 1.083
Kaynama noktasi, °C :2.595
Degerligi s+, +2

Kristal yapisi : Yiizey merkezli kiibik
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Tabii izotoplar : 63(%69,09), 65(%30,91)
Suni Radyoaktif izotoplar1 : 58-62, 66-68

Metalik haldeki bakirin yutulmasinin toksik etkisi yoktur. Mineral tuzlar1 ve 6zellikle
cozlinebilir nitelikteki tuzlar zehirlenmelere yol agarlar. Bakir tuzlariyla akut
zehirlenmeler yasanabilir ve bakir siilfatin agizdan alinmasiyla bazen oliimler bile
gerceklesebilir. Oral akut zehirlenmelerinde bakirin toksik etkisi nedeniyle kisa siirede
mavi-yesil renkte kusma ve siddetli bagirsak hastaligi bulgular1 olusarak viicut 1sisinin
cok azalmasmin goriilmesiyle sekillenir. 0,5 ppm algler icin, 3-4 ppm baliklar i¢in
Oldiirticti dozdur. Kara hayvanlari i¢in dldiiriicii etkisi yoktur ancak beyinlerinde hasar
yaratir. Tedavisinde, potasyum ferrosiyaniir (0,05 g/L) soliisyonu ile mide yikanir.

Serum ve kan degisimi tedavisi uygulanir (Siegel 2002).

2.3. Sulu Ortamlardan Agir Metallerin Uzaklastirilmasi

Agir metaller sulu ortamlarda bulunus sekillerine bagl olarak farkli ayirma ve aritim
prosesleriyle aritilirlar. Bu amagla en fazla kimyasal ¢oktiirme, sementasyon, solvent
ekstraksiyonu, ters osmoz, adsorpsiyon ve iyon degistirme gibi yontemler
uygulanmaktadir. Uygulanacak giderme islemi agir metalin organik ve inorganik
yapisina baglt oldugu kadar, sulu ortamdaki konsantrasyonuna, ayirma amacina ve
ayrilacak metalin degerine baglh olarak da farkliliklar gosterebilmektedir. Aritmaya tabi
tutulan kat1 atiklarin icerdigi metaller genellikle inorganik bilesikleri halindedir. Biz

burada konumuzla ilgili olan adsorpsiyon iizerinde duracagiz.

2.4. Adsorpsiyon Hakkinda Genel Bilgiler

Kat1 veya akiskanlar i¢inde molekiiller her yonden cekildikleri i¢in, bu ¢ekim kuvvetleri
dengededir. Oysa, fazlar aras1 yiizeyde, molekiillere etki eden ¢ekim kuvvetleri farklilik
gostermektedir. Bu yiizden malzemenin derisimi ara ylizeye yakin bolgede ara ylizeyi

olusturan fazlar icerisindeki y1gin derisiminden farklidir.
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Dolayisiyla kati ylizeylerine degmekte olan gazlar, sivilar veya bunlarin igerisinde
¢Oziinmiis olan maddeler bu yiizeyler tarafindan tutulur. Kati yiizeyindeki atom ve
molekiillerin etkilesim kuvvetlerinden dolay1 adsorpsiyon kat1 ylizeyinde meydana gelir.
Yiizey tarafindan tutunan, gaz veya sivi olabilir. Adsorpsiyon, malzemelerin derisiminin
ara yiizeyde (kati yiizeyinde) yigin derisimine gore artisi seklinde tanimlanabilir.
Yiizeyde tutunan malzemeye adsorplanan madde ve iizerinde adsorpsiyonun

gergeklestigi katiya adsorban ismi verilmektedir.

2.4.1. Adsorpsiyon Olusumu

Cozelti icindeki maddelerin adsorpsiyonu ¢o6ziicii-¢ozlinen-kat1 iligkisine baglhdir.
Adsorpsiyon i¢in en énemli etkilerden biri ¢ozilinenin liyofobik-hidrofobik (¢oziictiden-
sudan hoslanmama) karakteri veya ¢ozlinenin kati faza daha fazla gegme meyilidir.
Adsorpsiyon genellikle bu iki kuvvetin birada bulunmasinin sonucudur. Her iki kuvveti

de etkileyen faktorler vardir.

Liyofobik karakteri etkileyen faktorler asagidaki gibi siralanabilir: Maddenin
¢oziinlirliigii,maddenin hidrofilik veya hidrofobik yapiya sahip olmasi,maddenin

amfoterik-¢oziiniirliik karakterine sahip olmast.

Kat1 faza gegme yatkinligini etkileyen faktorler ise sOyle siralanabilir: Adsorben ile sivi
icindeki ¢oziinmiis madde arasindaki elektriksel cekim kuvveti,fiziksel c¢ekim

kuvvetleri,kimyasal yapi.

Hidrofilik yapidaki madde sivinin i¢inde kalmaya meyillidir; bu yiizden adsorpsiyonu
zordur. Hidrofobik yapidaki madde ise suda kalmaya meyilli olmadig1 i¢in adsorbe
olmas1 kolaydir. Eger madde amfoterik ¢oziiniirliige sahip ise hidrofobik kismi sivinin

ara yiizeyinde adsorplanacak, hidrofilik kismi ise s1vida kalacaktir (Sarikaya 2000).
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2.4.2. Adsorpsiyon Tiirleri

Bir ¢ozeltide bulunan adsorbatin adsorban tarafindan adsorplanmasi islemi baslica 4

asamada ger¢eklesmektedir:

Gaz ya da sivi fazda bulunan adsorbat, adsorbani kapsayan bir film tabakasi sinirina

dogru difiize olur (bulk solution transport).

Film tabakasina gelen adsorben buradaki durgun kisimdan gegerek adsorbentin

gbzeneklerine dogru ilerler (film mass transfer/ boundary layer diffusion).

Adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana gelecegi

ylizeye dogru ilerler (intraparticle diffusion).

En son olarak da adsorbenin adsorbentin gdzenek yiizeyine tutunmasi meydana gelir

(sorption).

Bazi kaynaklara gore 2. ve 3. basamaklarin ¢ok hizli ger¢eklesmelerinden dolayi her iki
basamagi tek basamakta gostermek miimkiindiir. Buna gore ilk basamak makrotaginim,
ikinci ve tgilincli basamaklar mikrotasinim, son basamak ise sorpsiyon ismini
almaktadir. Adsorbanin ylizeyinde yer alan merkezlerde yiizey fonksiyonel
gruplarininin elektronlarini adsorbat molekiilleri ile paylagmalar1 ya da molekiillerle
etkilesimi sonucu adsorpsiyon gerceklesir. Sorpsiyon terimi, ¢ogunlukla fiziksel ve
kimyasal adsorpsiyonun bir arada gergeklesmesi ve birbirlerinden zor ayirt

edilebilmeleri dolayisiyla kullanilir (Mckay 1996).

2.4.2.a. Fiziksel Adsorpsiyon (Van der Walls Adsorpsiyonu)

Adsorbe edilen malzeme zayif Van der Walls kuvvetleri yardimi ile yiizeyde

tutulmaktadir. islem tersinirdir ve islem sartlarmin degistirilmesi ile adsorbe edilen
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malzeme kolaylikla yiizeyden uzaklastirilabilir. Fiziksel adsorpsiyon ekzotermik bir
olaydir. Adsorbe edilen molekiill basina yaklasik 10.000 kalori gibi diisiik bir
adsorpsiyon 1s1s1 ile karakterize edilir. Fiziksel adsorpsiyon isleminin tersine, yiizeyde
derigimin azalmasini gosteren “negatif adsorpsiyon” ile de sikc¢a karsilagilmaktadir. Bu
islem “desorpsiyon” olarak isimlendirilmektedir. Genellikle yiizey serbest enerjisinde
artisa neden olan bilesenler veya islem sartlar1 (adsorbe edilen, T, P, derisim) negatif
adsorpsiyona yol acar. Her iki tiirlii ylizey olaylar (yiizey derisimi artis1 ve azalmast)

“sorpsiyon” terimi ile ifade edilmektedir.

2.4.2.b. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan taneciklerin, adsorplanan yiizeyine rastlayan atomlar tarafindan kimyasal
bag ile tutunmasi ile olusan adsorpsiyon seklidir. Kimyasal bagin dayaniklilig
farkliliklar gostermektedir. Bununla beraber olusan baglar fiziksel adsorpsiyondaki
baglardan kuvvetlidir. Kimyasal adsorpsiyon genellikle kati katalizorlii reaksiyon
sistemlerinde karsilasilir. Adsorpsiyon enerjisi adsorbe edilenin molii basima 20.000—
100.000 kalori arasindadir. Olayin ekzotermik ve endotermik olmasina bagli olarak bu
deger, kimyasal reaksiyonlardaki reaksiyon 1sis1 ile yaklagik ayn1 degerdedir. Kiyaslama
yapildiginda; kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali olabildigi halde, fiziksel
Adsorpsiyon bir tabakali veya ¢ok tabakali olabilir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle
tersinir bir olaydir. Islem sartlarinin (derisim, P, T vb.) degistirilmesi ile desorpsiyon
meydana gelirken kimyasal adsorpsiyon, kuvvetli bag olusumu s6z konusu oldugu i¢in
tersinmez bir islemdir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle sicaklik yiikseltilmesi ile azaldig1
halde, kimyasal adsorpsiyon, adsorpsiyonun ekzotermik veya endotermik olmasina ve
aktivasyon enerjisine bagli olarak sicaklik yiikseltilmesi ile artis veya azalma

gosterebilir.

Fiziksel adsorpsiyon (6zellikle diigiik derisim araliklarinda ayirmanin gerekli oldugu
durumlarda) 6nemli endiistriyel ayirma islemlerinin temelini teskil etmektedir. Belirli
katilarin karisim igerisinden bazi malzemeleri secici olarak adsorbe edebilme 6zelligi

ayirma isleminin temel prensibidir. Su buharinin havadan veya diger gazlardan
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uzaklastirilmasi, endiistriyel gaz karigimi igerisindeki karbondioksit, kiikiirtdioksit gibi
safsizliklarin ~ giderilmesi, gaz ve sivi karisimlardan istenmeyen kokularin
uzaklastirilmasi, seker ¢ozeltisinin renginin giderilmesi, organik sivilar igerisinde
coziinen suyun uzaklastirilmas: endiistriyel uygulamalar arasinda yer alan tipik
orneklerdir. Kimyasal adsorpsiyon ile 6zellikle kati katalizér uygulamalarinda énemli

bir yer tutmaktadir.

2.4.2.c. Degisim Adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu, elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle iyonlarin yiikli
bolgelere tutunmasini ifade eder. Iyon degisimi bu sinifa dahil edilebilir. Burada, zit
elektrik yiiklerine sahip olan adsorbent ile adsorben yiizeyinin birbirini ¢ekmesi 6nem
kazanmaktadir. Elektrik yiikii fazla olan iyonla ve kiigiik capli iyonlar daha iyi adsorbe

olurlar (Sarikaya 2000).

2.4.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve c¢ozeltide kalan
madde konsantrasyonu arasinda denge kuruluncaya kadar devam eder. Dengenin
kurulmasinda adsorpsiyon hizinin desorpsiyon hizina esit olmasit gerekmektedir.
Matematiksel olarak sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde ile denge
konsantrasyonu arasindaki iligski adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir. Gazlarin
adsorpsiyonunda konsantrasyon birimi olarak kismi basin¢ ya da mol yiizdesi
kullanilirken, ¢ozeltilerde ise konsantrasyon birimi olarak mg/L veya ppm birimleri
kullanilir. Zaman igerisinde Jaeger ve Erdds tarafindan olusturulan genel bir formiilden
yola ¢ikarak, bircok arastirmact deneysel calismalari sonrasinda farkli izoterm
denklemleri ortaya koymuslardir. En genel kullanim goren izotermler: Freundlich,

Langmuir ve BET (Brauner, Emmet, Teller)’dir.
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2.4.3.a. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, belli bir miktar adsorban tarafindan adsorplanan madde miktarinin
baslangigta hizla artacagi, belli bir silire sonra, adsorban ylizeyinin doygunluga
ulagsmasiyla daha yavas bir artis gosterecegi esasina dayanmaktadir. Freundlich

izoterminde adsorpsiyon dengesi su baginti ile ifade edilir;

1
qe :izKF xce;
m

Burada,

q,: Birim adsorben iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

m: Adsorban miktar1 (g),

x: m kiitlesi tarafindan adsorplanan adsorben miktari,

C.: Adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L),
Kg: Deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi,

n: Deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon yogunlugudur.

Kr ve n her deney icin farkli degerlere sahiptir. Bunlara Freundlich sabitleri denir.
Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yanini logaritmasinin alinarak dogrusal

hale getirilmesiyle agsagidaki esitlik elde edilir;

logi =logKr+ l C.
m n

log g.'nin log C.ye karsi degisiminin grafige dokiilmesiyle Freundlich sabitleri
bulunur. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kestigi nokta logKg’yi ve egimi

1/n’1 verir. 1/n heterojenite faktoriidiir ve 0-1 aralifinda degerler alir. Yiizey ne kadar
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heterojen ise, 1/n degeri o kadar sifira yakin olur. Bu izotermin dogrulugu, heterojen

adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha iyidir.

2.4.3.b. Langmuir izotermi

Langmuir bagintisina gore adsorban yiizeyi enerji agisindan benzerdir. Atom veya
molekiiller, adsorplayici yiizeyinde aktif merkezler tarafindan tutulur ve olusan film
monomolekiiler kabul edilir. Irving Langmuir tarafindan olusturulan bu bagintida kabul
edilen varsayimlar sdyledir: Adsorpsiyon, ylizeyde monomolekiiler yani tek bir tabaka
tizerinde gergeklesir. Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir; belli bir zaman
araliginda adsorplanan madde miktari, yilizeyden ayrilan madde miktarina esittir.
Adsorpsiyon hizi, adsorplanan maddenin konsantrasyonu ve adsorbanin Ortiilmemis
yilizeyiyle dogru orantilidir. Aslinda biitiin adsorban yiizey alanlar1 aktif olmamasina
ragmen alanlarin ortalama etkisi kullanilir; bu anlamda biitiin ylizeyin ayni1 adsorpsiyon

etkisine sahip oldugu kabul edilir. Adsorplanan molekiiller arasinda bir girisim yoktur.

Bu izotermi aciklayan bir¢ok kaynak vardir; kaynaklardaki terimsel ifadeler farklilik

gostermelerine ragmen isaret ettikleri sonug¢ aynidir.

_ KL*Ce
1e l+a, *C,
g = Omax*a, *C,
¢ l+a, *C,
Burada;

Ce; Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
ge; Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Ky; Adsorbanin adsorptivitesine bagli Langmuir sabiti (L/g)

ar; Adsorpsiyon enerjisine bagli Langmuir sabiti (L/mg)
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Qmax (Ki/ap); Tek tabakali adsorpsiyon kapasitesini gostermektedir (mg/g),

Ik esitlikteki Langmuir sabitlerinin bulunabilmesi i¢in, bagintinin dogrusallastiriimasi

gerekir

L 4 % C,
. K, K,

C¢/qe degerinin, C. degerine gore degisimin grafige dokiilmesiyle ortaya ¢ikan dogrunun
egimi a; /Ky sabitini, kesim noktasi ise 1/Ky sabitini verir. Burada K, denge sabiti olup,
Ki/ap oram teorik doygunluk kapasitesini ifade eder. Ozellikle tek tabakali
adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinde bu izoterm denge
durumunu net olarak aciklayamaz. Adsorpsiyonun elverigliligini bulmak i¢in boyutsuz
Ry (dagilma) sabiti hesaplanir ve bu sabitin O ile 1 arasinda degerler almasi elverislilik
durumunun saglandigina isaret eder. Tablo 2.4, dagilma sabiti ve elverislilik ilkesi

arasindaki bagintiy1 gdstermektedir.

1
" lta, *C,

ar; Langmuir sabiti (L/mg)

Co; maddenin ¢ozeltideki baslangi¢ derisimi (mg/L)

Cizelge 2.3. Dagilma Sabiti ve Elverislilik Tlkesi

Dagilma Sabit Degerleri Izoterm Tipi
Ri>1 Elverisli olmayan
Ri=1 Lineer

0<R;<1 Elverisli

R;=0 Tersinmez
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2.4.4. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

2.4.4.a. Adsorbatin Yapisinin Etkisi

Adsorpsiyonu olaymda en énemli etkenlerden biri adsorpsiyon dengesini kontrol eden
adsorbatin  ¢Ozlnirligldiir. Maddenin adsorpsiyonun gergeklestigi  ortamdaki
¢Oziinilirliigli ile maddenin adsorpsiyonu arasinda ters bir iliski vardir. Adsorpsiyon,
adsorban-¢oziicli arasindaki baglarin kirilmasina baglh olarak gerceklesir. Yani;
¢Oziiniirlik ne kadar biiyiikse adsorbat-¢ozelti arasindaki bag o kadar kuvvetli olur,
adsorpsiyon miktar1 azalir. Adsorbatin molekiil biiyiikliigii de adsorpsiyonu etkiler.
Adsorbat molekiillerinin, adsorban gozeneklerine goére biiyilk olmasi gdzeneklerin
tikanmasina ve bu gozeneklerdeki aktif merkezlerin islev gorememesine neden olabilir.
Bu durumda adsorpsiyon azalir. Adsorpsiyona etki eden diger bir 6zellik ise adsorbat
iyonizasyonudur. Su ve atiksu bilesiklerinin ¢ogu iyonik halde bulunurlar. Iyonize
olmus maddeler noétral maddelere gére daha az adsorbe olmaktadirlar. Adsorbatin
polaritesi de adsorpsiyon {lizerinde etkilidir. Polar bir adsorban, polar olmayan bir

¢ozelti icerisindeki polar bir maddeyi daha kuvvetli sekilde adsorplar.

2.4.4.b. Adsorbanin Yapisimin Etkisi

Adsorpsiyon bir yiizey olay1 oldugu icin adsorbentin en 6nemli 6zelligi ylizey alanmdir.
Her kati madde adsorban olabilir; ancak adsorbanin yiizey yapist adsorpsiyon
kapasitesini degistirmektedir. Uygun adsorban, yiizey alani genis ve bosluklu yapiya
sahip maddedir. Gozeneklilik artik¢ca adsorpsiyon da artis gosterir. Adsorbanin yiizey
alanin1 tahmin etmek kolay olmadigindan adsorbanin birim agirligi basina adsorplanan
madde miktar1 alinir. Adsorpsiyona etki eden diger onemli bir 6zellik de adsorban
par¢acik boyutudur. Bir¢ok calisma parcacik boyutunun azalmasi ile adsorpsiyon

kapasitesinin arttigin1 gostermektedir.
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2.4.4.c. pH’1n Etkisi

Birbiri ile temas eden iki fazdan sivi olanin asidik, bazik veya notral olmasi
adsorpsiyonu etkileyen faktorlerden biridir. Co6ziinmiis maddenin pH’1 iyonlagma
derecesini ve iyon yiiklerini etkiler; dolayisiyla adsorban yiizeyinde elektriksel ¢ekim
kuvvetinin degismesine neden olur. Her iyonun maksimum adsorplandig1 pH degeri ya
da degerler aralig1 vardir. Katyonik metal iyonlarinin adsorplanmasi ancak spesifik pH
degerlerinde olurken, anyonik iyonlarin adsorpsiyonu genelde diisilk pH degerlerinde

gercgeklesir.

2.4.4.d. Sicakhgin Etkisi

Sicaklik adsorpsiyonda Onemli bir etkendir. Genellikle adsorpsiyon reaksiyonlar
ekzotermik reaksiyonlardir. Adsorpsiyon miktar1 genellikle azalan sicaklikla artig
gosterir. Sicakliktaki kiiglik degisimler adsorpsiyon olayini ¢ok etkilemez. Normal
sicaklik degisimleri ise su ve atiksu aritminda adsorpsiyon isleminde ¢ok kiiciik etkilere

yol acar.

2.4.4.e. Yarisan Iyonlarin Varhgimin Etkisi

Adsorpsiyon, i¢inde birden fazla ¢ozlinmiis madde bulunan su veya atiksu aritiminda

kullanilir. Bu farkli maddelerin adsorpsiyon davranislarinda 3 ihtimal s6z konusudur:

a) Birbirinden etkilenmeyebilirler, bodylece tek tek olduklarindaki adsorpsiyon

davranisin1 gosterebilirler,

b) Adsorpsiyon hizi yiiksek olan maddeler adsorbentin yiizeyini 6nceden kapladigindan

digerinin adsorpsiyon davranisini engelleyici konuma gegebilir,
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c) Birlikte iken, tek tek olduklarindan daha iy1 bir adsorpsiyon kapasitesine ulagabilirler.
Karisim halindeki agir metaller adsorplanacak yiizeye dogru bir yaris i¢indedirler, her
biri farkli yilizeylere yonelir ve yarig adsorplanacak uygun yilizey bulunamadiginda sona

erer. Metallerin cinsine gore yarisan metallerin adsorplanma Oncelik siras1 degisir.

2.4.4.f. Temas Siiresinin Etkisi

Adsorban ile cozeltinin temas siiresi Onemlidir. Adsorban, etrafin1 ¢evreleyen sivi
filmdeki maddeyi hizla adsorplar. ilk temas aninda adsorpsiyon hiz1 yiiksektir. Siire
ilerledik¢e adsorpsiyon hizinda azalma goriiliir. Adsorpsiyon proseslerinde adsorban ve
adsorbata ait optimum siirenin bulunmasi, 6zellikle bu adsorbat karakterine sahip

endiistriyel atiksuyun aritilmasinda 6nemlidir.

2.4.5. Adsorpsiyon Kinetikleri

2.4.5.a. Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Modeli

Yalanc1 birinci dereceden kinetik modeli genel olarak asagidaki gibi ifade edilir.

d
% =k (qe - q,) esitliginin integrali alindiginda ise, esitlik;
t

k N
log(q, —g,)=1loglg, )- 5 3103t ye doniisiir.

Bu esitlikte g. ve q; degerleri denge konumunda ve t zamaninda adsorplanan maddeyi

ifade etmektedir (mg/g). k; ise; hiz sabitidir (1/dak).
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2.4.5.b. Yalanci ikinci Dereceden Kinetik Modeli

Yalanci ikinci dereceden kimyasal sorpsiyon kinetik modeli, agagidaki gibi ifade edilir.

dgq,

y =k,(q.-q,)

t

Bu esitlik ise sinir degerlerle birlikte integre edildiginde agagidaki esitlige ulasilir.

1
=kt
qe _qt qe

Integre edilmis olan bu esitlikteki k,; yalanci ikinci dereceden hiz sabitidir (g/mg.min).

Esitligin lineer duruma getirilmesi ile, asagidaki esitlikler elde edilir.

h :k2Qj

En son esitlikteki h ise ; baslangi¢ sorpsiyon hizini ifade etmektedir (mg/g.min).

2.4.5.c. Partikiil i¢i Difiizyon Modeli

Partikiil i¢i difiizyon hiz esitligi, kademeli denge sistemlerindeki hiz degisimini
aciklamak maksadi ile ileri stiriilen bir hiz esitligidir. Genel olarak baslangi¢c hiz1 sdyle

gosterilir.
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Bu esitlik bir hiz sabiti yardimu ile partikiil i¢i difiizyon modeline uyumlu hale getirilir

1

q, =kit5

Bu esitlikteki k;; partikiil i¢i difiizyon hiz sabitini ifade etmektedir (mg/g.dak"?).

2.4.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik bir fiziksel veya kimyasal doniisiim sirasinda sistemin i¢ enerji, entalpi,
entropi ve serbest enerji degerlerini tayin eder ve bunlarin reaksiyon sartlarina
bagliligin1 inceler. Kimyasal reaksiyonlara eslik eden termal olaylarin ve reaksiyona
giren maddelerin termal Ozelliklerinin, Ozellikle entropi ve entalpinin incelenmesi
reaksiyonlarin istemliligi hakkinda genel bir kriter ortaya koymamiza ve denge
hakkinda bilgi edinmemize yardimci olur. Bir maddenin yapisinda depoladigi her tiirlii
enerjinin toplamina “is1 kapsami” ya da “entalpi” denir ve AH ° ile simgelenir. Fiziksel
bir sistemdeki diizensizligin 6l¢lisiinii Entropi ifade eder. Bir diger deyisle sistemde ice
dontstiirilemeyen enerjinin miktaridir ve AS° ile simgelenir. Denge halinin ve
istemliligin derecesini ifade etmek icin kullanilan en uygun termodinamik hal

fonksiyonu serbest enerji olarak kabul edilir.

Genel olarak bir sistem en diisiik enerjiye ve en yiiksek entropiye ulagsma egilimindedir.
Bundan dolay1 negatif AH °(1s1 agiga ¢ikar) ve pozitif AS® (entropi artar) degerine sahip
bir reaksiyon, Uriinlerinin olusumu yoniinde ilerler. AH® degeri pozitif ve AS® degeri
pozitif ise, reaksiyon istemlidir. AH® degeri pozitif ve AS® degeri negatif ise reaksiyon
istemsizdir. Sabit basing altinda gerceklestirilen bir reaksiyonun entalpisi(AH®),

adsorpladig1 1stya esittir. Standart entalpi degisimi, reaksiyonda girenlerin ve
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irlinlerinin tamaminin standart hallerinde bulunduklar1 zaman adsorplanan 1siya esittir.
Bu durumda reaksiyon olusurken reaksiyona girenler 1s1 adsorpluyorsa, AH® pozitiftir.
AHP° pozitif ise reaksiyon endotermiktir. AH® negatif ise reaksiyon ekzotermiktir. Bir
reaksiyonun itici giicli, Gibbs serbest enerjisi AG® ile ifade edilir. Negatif AG®
degerlerinde prosesin miimkiin oldugunu ve reaksiyonun dogal olarak kendiliginden
gerceklestigini ifade etmektedir, yani tepkime ekzotermiktir. Eger bunun tersi bir durum

s0z konusu ise reaksiyon endotermiktir.

AG® = AH" —TAS’
AG” :Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)
AH" : Entalpi degiGimi (kJ/mol)

AS": Entropi degisimi (kJ/mol K)
T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon igsleminin Gibbs serbest enerji degeri denge

sabiti olan K. ile AG =—RTInK_, hesaplanir. Daha sonra In K. ile 1/T’ye karsilik

¢izilen dogrunun egimi ve kesim noktasindan AH’ ve A4S hesaplanabilir. R= Gaz sabiti

(8,314 J/mol K)

_AS" AH?

Ink,
R RT
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2.5. KAYNAK OZETLERi

Agir metallerin adsorpsiyonunda en fazla kullanilan ve en etkin olan adsorban aktif
karbondur. Son zamanlarda yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda tarimsal {irlinler, atiklar
ve bunlardan elde aktif komiirler, endiistriyel yan {iriinler ile biosorbentler gibi organik
esaslt maddelerin adsorbent olarak kullanilmasi giderek 6nem kazanmaktadir. Sulu

2 Pb"™ giderilmesinde arastirilan adsorbenleri de karbon esasli

¢ozeltilerden Cu
maddelerden elde edilen aktif karbon, ugucu kiil, tarimsal triinler ile atiklari, demir
esasli maddeler ve killer olarak siniflandirmak miimkiindiir. Yapilan bazi ¢aligmalar

asagidaki sekilde 6zetlenebilir.

Ozer vd (1996), kursun(Il) iyonlarmin R.arrhizus’a Adsorpsiyonunda, baslangig
kursun(Il) iyon  konsantrasyonlarinin  arttirnlmasi  sonucu  Adsorpsiyonun
gerceklesebilmesi icin gerekli olan konsantrasyon farkinin artisi ile hizlarin artmakta
oldugunu ve belli bir konsantrasyondan sonra mikroorganizma yliizeyinin metal

iyonlarinca doygunluga erismesiyle yaklasik olarak sabitlestigini belirtmektedirler.

Siiner vd (2002), termik santral ugucu kiillerinin Cr (VI) iyonlarinin adsorpsiyonda
kullanilabilirliginin aragtirilmasi i¢in yapilan c¢alismada % 60 verim saglanmis;

Adsorpsiyonda sicakligin ve pH’1n etkili olmadigi belirtilmistir.

Chiron etal (2003), asih silika ile 20°C’de yaptiklari deneyler sonucunda Pb** ve Cu*
gideriminde etkin bir adsorban oldugunu, Cu™nin Adsorpsiyon oranmnmn Pb™> den

yiiksek oldugunu belirtmislerdir.

Sekar vd (2004) tarafindan yapilan bir ¢aligmada ise, Hindistan cevizi kabugundan
hazirlanan aktif karbon iizerine kursun adsorpsiyonu incelenmistir. Calismada 10 ile 50
mg/L baglangi¢ konsantrasyonuna sahip kursun ¢ozeltisinden 50 ml alinarak 10-100 mg
arasinda degisen miktarlarda adsorban ilave edilerek 2 saat boyunca isleme tabi

tutuldugu belirtilmistir. 50 mg/L kursun konsantrasyonunda 1g/L. adsorbent dozu ile %
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76,9’luk kursun uzaklastirma verimi elde edildigi ifade edilmistir. pH 4,5’ta aktif

karbonun adsorpsiyon kapasitesinin 26.50 mg/g olarak bulundugu ifade edilmistir.

Feng etal (2004) asidik maden drenaj sularindan Cu™ ve Pb** iyonlarim uzaklastirmak
amaciyla adsorban olarak birer metalurjik yan iiriin olan demir ve c¢elik ciirufunu
kullanmiglardir. Calisma sonucunda demir clirufunun celik ciirufundan daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu bulunmustur. 200 mg/L ¢6zelti konsantrasyonu,
2 g/LL adsorban dozu ve 24 saatlik temas siiresinde, demir cilirufu i¢in pH 3,5-8,5
arasinda ve ¢elik cilirufu icin pH 5,2-8,5 arasinda adsorpsiyonda artis gozlenmistir.
Ayrica 2 g/L adsorban dozu, 200 mg/L ¢6zelti konsantrasyonu ve pH 5,5’te, ¢elik
clirufunda adsorpsiyon dengesine 1 saatte, demir ciirufunda ise ancak 24 saatte
ulasilabildigi ifade edilmisti. Cu™nin demir ciirufu {izerindeki doygunluk
kapasitesinin 88,50 mg/g, ¢elik ciirufu igin ise 16,21 mg/g oldugu, Pb"*'nun ise demir
ciirufu tizerinde 95,24 mg/g, celik ciirufu iizerinde ise 32,26 mg/g oldugu tespit

edilmistir.

Ganji etal (2005), Atik sudan H,O,/MgCl, ‘lii Azolla filiculoides’ in biyosorbsiyonla
Pb™ , Cd, Cu ve Zn giderimi konusunda yapilan ¢alismada, Pb >Cd>Cu>Zn giderme

strastyla %90’lara varan verim elde edilmistir.

Kilig vd (2005), sicakligin artmasiyla biyosorpsiyon kapasitesinde azalma
gbzlemlenmesinin nedenini, kimyasal olaylarla metallerin baglanacagi bdlgelerin

yiiksek sicaklarda zarar gormesine baglamiglardir.

Alimohamadi et al (2005), R. Arrhizus ile tekli ve ikli sistemde Cu™ ve Pb™

gideriminde pH’1n ¢ok etkili oldugunu séylemislerdir.

Machida etal (2005), tekli ve ¢oklu sistemde aktif karbonla Pb™ ve Cu' giderimini

incelemis, Langmuir izotermine uygunlugunu agiklamislardir.
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Machida etal (2005), yaptiklar1 ¢calismada ise agir metal igceren kirli sular1 temsil eden,
yalniz bir metali ve her iki metali iceren sulu ¢ozeltilerden Cu(Il) ve Pb(Il)’nun aktif
karbon {izerine adsorpsiyonu incelenmistir. Calismada baslangi¢ konsantrasyonu 0,05-
0,3 mmol/l arasinda olan ¢ozeltiler kullanildig1 ifade edilmistir. 2 g/L adsorban dozu,
20°C sicaklikta, pH 6’da Pb(II) adsorpsiyon sabitinin Cu(II) adsorpsiyon sabitinden 1,8
kat daha biiyiik oldugu belirtilmistir

Qin etal (2006), Danish ve Heilongjiang turba ile yarismali Adsorpsiyonla Pb™,Cu ve
Cd giderim calismasinda, tekli, ikili ve iiclii ¢alismalar yapilmis; en yiikksek verimi
Danish turbayla elde etmistir.Yarismali Adsorpsiyonda Pb™ >Cu™>Cd™ sonucuna

ulagmastir.

Sar1 vd (2007), sulu ortamdan kaolinit kille Pb"* Adsorpsiyonunda 30.dakika optimum
temas siiresi segilmis; 20°C de maximum giderim sonucu alinmustir. Sicaklik arttik¢a
giderim %’s1 diigmiistiir. Maksimum adsorpsiyon %98 , %95, %90 ve %80 sirastyla 20,
30, 40, ve 50°C sicakliklarda elde etmisler ve ara yiizeyde sicaklik artisiyla desorbsiyon
olmasindan kaynaklandigini belirtmislerdir. Bu sonuca dayanarak, kaolinit kil iizerine
Pb™ adsorpsiyonunun dogada ekzotermik oldugunu belirtip, baska deneyler icin

optimum sicakligi 20°C almuslardir.

Kumar (2008), alg ile yaptiklart ikili sistemde Pb™ ve Cu™ giderim ¢alismasinda

izotermleri belirlemislerdir.

Wang efal (2008), tekli ve ¢oklu sistemde yaptiklar: deney sonucunda Pb™ ,Cu™? ve
humik asidin (HA) gideriminde dogal zeolitin kullanilabilirligi arastirilmus; tekli
sistemde Adsorpsiyon kapasiteleri Pb™>HA>C olarak bulunmustur. HA+Pb™? yarismali
Adsorpsiyon kapasitesinin HA+Cu" den daha iyi oldugunu belirtmislerdir.

Wankast and Tarwou (2008), nipa hurmasini (Nypa fruticans Wurmb) biosorbent olarak
kullanarak sulu ortamdan Pb™ ve Cu™ gideriminde pH’m etkisini incelemisler ve 5

olarak bulmuslardir.
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Ngah etal (2009), yaptiklar1 ¢alismada CTPP (Chitosan tripoly phosphate) adsorban

olarak kullanarak yiiksek oranda Cu** ve Pb™ gidermislerdir.

Pandey efal (2009), zeoliteNaX’in Cu' iyonlarim gidermede etkili bir adsorban
oldugunu agiklamiglardir. Endotermik ve spontane bir mekanizmasinin oldugunu

belirtmislerdir.

Chen etal (2009), sulu ortamda yaptiklari amidoximated bacterial cellulose’la Pb™ ve
Cu™® Adsorpsiyon galismasinda en iyi pH araligmin 5 oldugunu ve sicaklik arttik¢a
Adsorpsiyonun azaldigimi tespit etmisler ve Pb™un %90, Cu™1n %70 giderildigini

sOylemislerdir.

Vaghetti etal (2009), pecan ceviz kabugunun biosorbent olarak kullanarak sulu
ortamdan Cu™, Pb™ ve Mn™ giderim ¢alismasinda maximum Adsorpsiyon

kapasitelerini Cu™, Mn"™ ve Pb™ i¢in1.35, 1.78 ve 0.946mmolg—1 elde etmislerdir.

Wahi efal (2009), meyve kabuklarindan elde ettikleri aktif karbonla Hg, Pb™ve Cu™

gideriminde basarili olmuslardir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu ¢alismada, limon kabugu ve karbonize edilmis limon kabugunun Cu™ ve Pb™ ikili
metal karigimini iceren sulu ¢ozeltilerden Cu'™ ve Pb™ nin es zamanh adsorpsiyonu ile
giderimi i¢in kullanilabilirligi kesikli bir sistemde aragtirilmigtir. Adsorpsiyon deneyleri
icin laboratuar ortaminda agir metal igeren ¢ozeltiler hazirlanmistir. Agir metallerin bu
organik kokenli adsorbanlarla gideriminde adsorban madde miktari, temas siiresi, pH ve
cOzelti konsantrasyonu gibi parametrelerin etkisi incelenmistir. Agir metallerin
analizinde Shimadzu AA-670 AAS Atomik Adsorpsiyon Spektrofotometre cihazi

kullanilmistir.

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Analitik saflikta Merck Cu(NOs),.3H,0, Pb+2 (NOs),, NaOH ve HCIl., n-hekzan

3.2. Kullanilan Arag ve Gerecler

Calkalayici —Edmund Biihler Gmbh

pH Metre (InoLab WTW Series pH 720

Hassas Terazi (Scaltec, GERMANY, SPB+2 42, SN SPB+2 42-90908239)
Analitik Terazi: PRECISA XB 220A

Etliv: Heraeus D-6450 Hanau
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3.3. Adsorbanlarin Hazirlanisi

Bu calismada kullanilan adsorbanlarinn elde edilmesi amaciyla, saf suyla yikanan limon
kabuklar1 pargalarina ayrilmistir. Bu sekilde hazirlanan numunelerden dogal adsorbanlar

olusturmak i¢in agagidaki islemler uygulanmistir.

3.3.1. Yag Giderilmis Limon Kabugu (HLK)

Marketten temin edilen limonlarin sular1 sikilmis, kalan posa kabuklariyla parcalayicida
par¢alanmistir. Pargalanan limon kabuklari n-hekzan ile ekstrakte edilerek yagdan
arindirilmig, daha sonra saf su ile yikanmistir. Fazla suyunun giderilmesi amaci ile
havlu pegete ilizerinde bekletilmis ve sonra 80°C’de 8 saat etiivde kurutulmustur.

Kurutulan kabuklar havanda doviilerek, 40 meshlik elekten gecirilmistir.

3.3.2. Komiirlestirilmis Limon Kabugu (KLK)

Limon kabuklar1 n-hekzanda bekletilerek yagdan arindirilmis ve saf su ile yikanmustir.
Fazla suyu havlu pecete ile giderilen kabuklar etiivde 80°C” de 8 saat kurutularak 400
°C’lik firinda inert ortamda 3 saat karbonize edilmis, havanda doviilerek 70 meshlik

elekten gecirilmistir..

3.4. Kullanilan Cozeltiler

Kursun Cozeltisi: 1000 mg/L’lik stok Pb™ ¢ozeltisi hazirlamak icin 1,60 g olarak
tartilan Pb(NOs),, 1L’lik balon-jojede saf su ile ¢alkalanarak ¢oziildiikten sonra yavas
yavag su ilavesi ile hacmine tamamlanmistir. Deneylerde, stok ¢ozeltilerden seyreltme

yapilarak hazirlanan yeni ¢6zeltiler kullanilmistir.

Bakir Cézeltisi: 1000 mg/L’lik stok Cu™* ¢ozeltisi hazirlamak i¢in 3,80 g olarak tartilan
Cu(NOs3),.3H,0O 1L’lik balonjojede saf su ile calkalanarak c¢oziildiikten sonra yavas
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yavas su ilavesi ile hacmine tamamlanmistir. Deneylerde, stok c¢ozeltilerden seyreltme

yapilarak hazirlanan yeni ¢ozeltiler kullanilmistir.

3.5. Adsorpsiyon Deneyleri

Denemeler sabit sicaklik ayarli calkalayicida kesikli olarak gergeklestirilmistir.
Adsorpsiyonu etkileyen parametrelerden baslangic metal iyonu konsantrasyonu,
kati/siv1 orani, ¢ozelti PH’s1, karistirma hizi ve sicakligin etkisi incelenmistir. Her iki
metal i¢in ayr1 ayri1 hazirlanan 25, 50, 75, 100 ppm’lik ¢ozeltilerden 1:1 oraninda
karistirilarak 200 ml’lik ¢ozeltiler hazirlanmig ve 250 ml’lik erlene koyulmustur. Her
bir erlene belirlenen miktarda kati adsorban ilave edildikten sonra hizi ve sicaklig
ayarlanan calkalayiciya yerlestirilmis ve 5-10-20-30-60-90. dakikalarda numuneler
alinmis, silizge¢ kagidindan siiziildiikten sonra metal analizi Atomik Absorpsiyon
cihazinda gergeklestirilmistir. Bir parametrenin etkisi incelenirken digerleri sabit

tutulmustur. Denemeler her iki adsorban i¢in ayr1 ayr1 ve es zamanl gergeklestirilmistir.

Adsorbat ¢ozeltisinin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasindaki kursun ve bakir iyonu

derisimleri kullanilarak asagidaki esitlikten, % Adsorpsiyon hesaplanmustir:

¢, -C. *100

% Ads( giderim)=

o
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu ¢alismada, adsorpsiyon proseslerinde énemli olan ¢ozeltiye ait parametrelerden pH,
sicaklik, karistirma hizi ve adsorbatin baslangi¢ iyon konsantrasyonu ile adsorbata ait
ozelliklerin adsorpsiyon kapasitesini ne yonde etkiledigi ve kullanilan adsorbanin
uygunlugu ikili metal sisteminde arastirilmigtir. Literatiirde yer alan arastirmalar goz
Oniline alinarak, etkisi incelenecek parametrelerden pH degeri, 2, 4, 6 ve 7 adsorpsiyon
sicaklig1 ise 25°C, 35°C ve 45°C olarak secilmistir. Adsorbant olarak 100, 75, 50 ve 25
ppm’lik Pb*™ ve Cu™ iceren ¢ozeltiler 1:1 oraninda karistirlarak 200 mI’lik ikili metal
iceren ¢ozeltilerden iki seri hazirlanmis; hazirlanan ¢ozeltilere 0.4g/200ml-0.8g/200ml-
1.2g/200ml olacak sekilde yagi giderilmis limon kabugu (HLK) ve komiirlestirilmis
limon kabugu (KLK) ilave edilerek ayr1 ayr1 denemeler gergeklestirilmistir. Deneylerde,
iki farkli adsorban i¢in es zamanl yiiriitiilen calismalarda oncelikle sicaklik, karistirma
hizi, kati/sivi orami ve pH degerlerini  sabit tutarak farkli baslangic iyon
konsantrasyonlar1 i¢in denge adsorpsiyon siireleri belirlenmistir. Daha sonra, belirlenen
siire sabit tutularak sabit baslangi¢c iyon derisimlerinde, pH ve sicakligin etkisinin

incelenmesi seklinde planlanmis ve bu plana gore yiiriitiilmiistiir.

4.1. Adsorban Miktarimin Adsorpsiyona Etkisinin Incelenmesi

Cu™® ve Pb™ metallerin giderimi igin 2 ayr islem gdrmiis limon kabuklari adsorban
olarak kullanilmigtir. 50ppm’lik ¢ozeltilerden 1:1 oraninda karigtirilarak hazirlanan 200
ml’lik metal karigimina 0.4-0.8 ve 1,2 gram adsorbanlar ilave edilmistir. Deneyler
25°C’de, 200 rpm’de, kendi pH’sinda gergeklestirilmis, zamana baglh alinan

numunelerde iki metal icin AAS’da analiz gergeklestirilmistir.
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Cizelge 4.1 Adsorban (HLK) Miktarinin Cu™* Adsorpsiyonuna Etkisi (Karistirma hizz:
200 rpm, Co:50 mg/L, T:25°C)

% Adsorpsiyon
Zaman(dk)
2 g/l 4 g/LL 6 g/l
5 72,84 80,914 82,668
10 79,06 86,868 90,248
20 85,094 89,672 92,336
30 86,756 92,406 95,422
60 88,302 93,416 95
90 87,834 93,198 95,84
120 -
100 - N A
b —4
i 80 - —e—2g/L
60 - ——4 g/L
N
° 40 - ——6 g/L
20 -
O T T T T 1

0 20 40 60 80 100
t(dak)

Sekil 4.1 Adsorban (HLK) Miktarinin Cu*? Adsorpsiyonuna Etkisi
Ipsty
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Cizelge 4.2 Adsorban (HLK) Miktarinin Pb™ Adsorpsiyonuna Etkisi (Karistirma hiz::
200 rpm, Co:50 mg/L, T:25°C)

% Adsorpsiyon
Zaman(dk)
2 g/L 4 g/L 6 g/l
5 64,68 77.96 92,02
10 91,004 95.536 96,674
20 94,458 89,244 99,426
30 94,762 93,91 99.5
60 96,372 96,818 100
90 96,434 97.102 100
120 -
100 - \ " o 2 oL
80 - —=— 4 g/L
ﬁ 60 - ——6 g/L
NN
=]
40 -
20 -
O T T T T 1
0 20 40 60 80 100
t(dak)

Sekil 4.2 Adsorban (HLK) Miktarinin Pb™ Adsorpsiyonuna Etkisi
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Cizelge 4.3 Adsorban (KLK) Miktarmin Cu™ Adsorpsiyonuna Etkisi (Karistirma hiz::
200 rpm, Co:50mg/L, T:25°)

% Adsorpsiyon
Zaman(dk)
2 g/l 4 g/L 6 g/L
5 55.36 62,68 68,798
10 53,22 75.36 76,348
20 61,7 79,68 81,432
30 73.48 77.5 81,492
60 80,48 83.88 85.176
90 84,25 91,34 92.8
100 -
80 -
%) 60 - ——2g/L
% —m—4 g/L
S 40 - —A—6g/L
20 —+
0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100
t(dak)

Sekil 4.3 Adsorban (KLK) Miktarinin Cu™® Adsorpsiyonuna Etkisi
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Cizelge 4.4 Adsorban (KLK) Miktarmin Pb™ Adsorpsiyonuna Etkisi (Karistirma hiz::
200 rpm, Co:50 mg/L, T:25°C)

% Adsorpsiyon
Zaman(dk)
2 g/L 4 g/L 6 g/l
5 81 85.58 80,448
10 67.34 88,04 91,376
20 79,68 82.68 95,748
30 87 91,02 92,68
60 90,1 94,28 97.88
90 91 96 98,728
120
100
@ 80 - —o—2g/L
<EO 60 - —a—4g/L
3 40 - ——6g/L
20 4
O T T T T 1
0 20 40 60 80 100
t(dak)

Sekil 4.4 Adsorban (KLK) Miktarinin Pb™ Adsorpsiyonuna Etkisi

Her iki adsorban icin kat1 miktar1 2g/L’den 4g/L’ye artirilmasi ile adsorpsiyon verimi
artmistir. Buna karsilik 4g/L’den 6g/L’ye artirmanin verimi olduk¢a az etkiledigi

goriilmiistiir. Buna gore 4g/1.°den fazla adsorban kullanmak gereksizdir.
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4.2. Sicakligin Adsorpsiyona Etkisinin Incelenmesi

Uygun adsorban miktar1 belirlendikten sonra, her bir metalin yagi giderilmis ve
komiirlestirilmis adsorbanlar ile gideriminde sicakligin etkisi incelenmistir. Her bir
metalin her bir adsorban tarafindan adsorplanmasi isleminde erlenlere 200 mL metal
¢ozeltisi ve 1,2 g adsorban ilavesi ile deneyler 25-35-45 °C’de ve 200 rpm’de
yapilmistir. Belirli zaman araliklarinda alinan 10 ml ¢ozeltilerden metal iyonlari

konsantrasyonu AAS’de okunmustur.

Cizelge 4.5 HLK ile Cu™® Adsorpsiyonuna Sicakhigin Etkisi (Karistirma hiz1:200 rpm
Co:50 mg/L,Adsorban:6g/L)

% Adsorpsiyon
Zaman(dk)

25°C 35°C 45°C
5 82,668 76,12 80,082
10 90,248 83,296 84,17
20 92,336 84,716 86,97
30 95,422 83,046 86,366
60 95 86,352 84,682
90 95,84 85,5 85,954
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120
100 -

80 | & —e—25C

60 - —=a—35°C
40 —— 45°C

% Ads

20 +

0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100

t(dak)

Sekil 4.5 HLK ile Cu™* Adsorpsiyonuna Sicakhigin Etkisi

Cizelge 4.6 HLK ile Pb™ Adsorpsiyonuna Sicakligm Etkisi (Karistirma hizi 200 rppm
Co: 50 mg/L, Adsorban:6 g/L)

% Adsorpsiyon
Zaman(dk)
25°C 35°C 45°C
> 92,02 97,136 96,976
10 96,674 98,36 97,79
20 99,426 98,846 96,478
30 99,5 99 96,924
60 100 99,5 98,67
20 100 100 97,968
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120 -

100 7 <=

80

!

—e—25°C
60 - —=—35°C
40 - ——45°C

% Ads

20

0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100

t(dak)

Sekil 4.6 HLK ile Pb™* Adsorpsiyonuna Sicakhigin Etkisi

Cizelge 4.7 KLK ile Cu™® Adsorpsiyonuna Sicakligin Etkisi (Karistirma hiz1:200 rpm
Co: 50 mg/L,Adsorban:6 g/L)

% Adsorpsiyon
Zaman(dk)

25°C 35°C 45°C
> 68,798 77,74 75
10 76,348 65,76 63,34
20 81,432 88,508 75,86
30 81,492 84,554 51,46
60 85,176 64,6 54,62
20 92,8 83,418 65,74
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120 -
100 -
w 89 —e—25°C
U o
< 60 4 —a—35C
\o o
a0 - ——45°C
20 -
0
0 20 40 60 80 100
t(dak)

Sekil 4.7 KLK ile Cu™ Adsorpsiyonuna Sicakligin Etkisi

Cizelge 4.8 KLK ile Pb™* Adsorpsiyonuna Sicakligm Etkisi (Karistirma hiz1:200 rppm,
Co: 50 mg/L, Adsorban:6 g/L)

% Adsorpsiyon
Zaman(dk)

25°C 35°C 45°C
> 89,448 97,872 90,59
10 91,376 91,22 85,164
20 95,748 96,52 97,084
30 92,68 86,156 96,492
60 97,88 86,08 87,636
20 98,728 89,214 88,1




41

120 -

100 -+
A e—— 4

80 ~

—e—25°C
60 - —=— 35°C
40 - ——45°C

Yo Ads

20

O T T T T 1
o 20 40 60 80 100

t(dak)

Sekil 4.8 KLK ile Pb™ Adsorpsiyonuna Sicakligin Etkisi

Yapilan bir dizi deneysel ¢aligma sonucunda 25-45°C sicaklik araliginda yapilan
deneylerde en yiiksek adsorpsiyon verimi her iki adsorban i¢in 25°C’de elde edilmistir.
Sicakligin artig1 verimin diislisiine neden olmustur. Bu da adsorpsiyonun fiziksel oldugu

ihtimalini kuvvetlendirmektedir

4.3. pH’1n adsorpsiyon iizerine etkisinin incelenmesi

Adsorpsiyon ortaminin pH degeri adsorpsiyon siirecini kontrol eden Onemli
parametrelerden biridir. Sivi fazdan kati1 faza gergeklesen adsorpsiyon iglemlerinde
ortamdan uzaklastirilmak istenen adsorbat molekiillerinin iyonik karakteri ve
adsorbanin yiizey fonksiyonel gruplari ortam pH degerinden Onemli Olcilide
etkilenmektedir. Ozellikle metallerin sivi ortamdan adsorpsiyonunda ¢dzeltinin pH
degerindeki degisiklik, ortamdaki metal iyonlarinda hidroliz, ¢6kme, redoks

reaksiyonlar1 ve kompleks bilesikler olusturma gibi etkilere sebep olabilmektedir.

Cozelti pH degerindeki degisikligin adsorpsiyon siirecine etkisini ve adsorbat
cozeltisinden kursun iyonlariin giderilmesinde optimum pH degerini belirlemek i¢in;
her metal ve adsorban ikilisi (HLK ve KLK) igin, adsorpsiyon islemi pH 2-4-6-7
araliginda yapilmistir. Cozeltilerin pH degerleri NaOH ve HCI ile ayarlanmistir. pH
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degerleri 2-4-6-7 arasinda ayarlanan metal ¢ozeltilerinden 200 rpm*de 50 ppm Cu™ ve
50 ppm Pb™* ¢ozeltilerinden 100’er mL ile her bir adsorbandan 1,2’ser g alinarak 250
mL’lik erlenlerde, oda sicakliginda (T=25°C) 5, 10, 20, 30, 60 ve 90 dakika
karistirilmistir. Her siire i¢in alman 10 ml ¢ozeltilerin metal iyonlar1 konsantrasyonu

AAS’de okunmustur.

Cizelge 4.9 HLK ile Cu™ Adsorpsiyonuna pH’m Etkisi (Co:50 mg/L Karistirma hizi
200 rpm ve T: 25 °C, Adsorban:6g/L )

pH % Adsorpsiyon
2 53,22
4 95,84
6 83,186
7 85,96
100 -
80 -
o 60 1
o
<
> 40
20
O T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8
pH

Sekil 4.9 HLK ile Cu"? Adsorpsiyonuna pH’in Etkisi
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Cizelge 4.10 HLK ile Pb™ Adsorpsiyonuna pH’1n Etkisi (Co:50 mg/L, Karistirma hizi
200 rpm ve T:25 °C, Adsorban: 6g/L )

pH % Adsorpsiyon
2 83,09
4 100
6 95
7 92,4

100 /\‘
80 -
o 60
k]
3
> 40 A
20 -
O T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8
pH

Sekil 4.10 HLK ile Pb* Adsorpsiyonuna pH’in Etkisi

HLK ile Pb™ ve Cu™ adsorpsiyonunda en iyi giderim ¢ozeltilerin kendi pH’s1 olan

pH=4"te elde edilmistir.
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Cizelge 4.11 KLK ile Cu™ Adsorpsiyonuna pH’m Etkisi (Co:50 mg/L, Karistirma hizi
200 rpm ve T:25 °C, Adsorban: 6g/L)

pH % Adsorpsiyon
2 52
4 92,8
6 87,23
7 95
100 ~
80 -
v 60 -
o
3
> 40 A
20 -
0 T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8
pH

Sekil 4.11 KLK ile Cu™* Adsorpsiyonuna pH’mn Etkisi
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Cizelge 4.12 KLK ile Pb™ Adsorpsiyonuna pH’mn Etkisi (Co:50 mg/L, Karistirma hizi
200 rpm ve T: 5 °C, Adsorban:6g/L)

pH % Adsorpsiyon
2 57,96
4 98,728
6 94,5
7 92,13
120 +
100 -
80 ~
S
< 60 -
X
40 -
20 ~
O T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8
pH

Sekil 4.12 KLK ile Pb™ Adsorpsiyonuna pH’1n Etkisi

Komiirlestirilmis limon kabugununda kendi pH degeri 3,8-4 araliginda tespit edilmistir.
KLK ile yapilan ¢alismalarda en iyi adsorpsiyonun Pb™ i¢in pH’min 4, Cu™ igin 4 ve 7

oldugu gozlenmistir.
4.4. Konsantrasyonun adsorpsiyon iizerine etkisinin incelenmesi

Hazirlanan stok ¢ozeltilerden saf su ile seyreltmeler yapilarak her bir metal i¢in 100, 75,

50 ve 25 mg/L’lik ¢ozeltiler hazirlanmistir ve 1:1 oraninda karistirnllmistir. Karistirilan
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bu farkli konsantrasyonlardaki c¢ozeltilere her bir adsorbandan (HLK ve KLK) esit
miktarlarda eklenerek oda sicakliginda, 90 dakika 200 rpm’de karistirllmigtir. Daha

sonra ¢ozeltilerin konsantrasyonlart AAS’de okunmustur.

Cizelge 4.13 HLK ile Cu™ Adsorpsiyonuna Konsantrasyonun Etkisi (Karistirma hiz::
200 rpm, pH: 4, T:25 °C, kati/siv1; 6g/L)

% Adsorpsiyon
Zaman(dk)
25 mg/L 50 mg/L 75 mg/L 100 mg/L
5 83 82.66 78,06 77.86
10 93 90,24 82.54 80.9
20 08 92,33 84,17 81,44
30 98.6 95,42 84,29 81,98
60 98,2 95 85 81,91
90 99 95,84 87 81,97
120
100 - o~ -
. 80 ﬁ e —2 —e—25 mg/L
=
2 . —=— 50 mg/L
N —— 75 mg/L
40 - —— 100 mg/L
20
0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100
t( dak)

Sekil 4.13. HLK ile Cu™® Adsorpsiyonuna Konsantrasyonun Etkisi



Cizelge 4.14. HLK ile Pb™ Adsorpsiyonuna Konsantrasyonun Etkisi (Karistirma
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hiz1:200 rpm, pH: 4 ve T:25 °C, kati/sivi;6g/L)

% Adsorpsiyon
Zaman(dk)
25 mg/L 50 mg/L 75 mg/L 100 mg/L
5 92,78 92,02 90 87,59
10 98,29 96,67 95,66 94
20 99,6 99,43 98,39 97
30 9,7 99,5 99,4 98,02
60 100 100 99,63 98,2
90 100 100 100 99
102
100 + —R— )
., X
32 | —e— 25 mg/L
" ]
'2 o4 - —=— 50 mg/L
X 92 - —— 75 mg/L
90 - —x— 100 mg/L
88
86 T T T T 1
0 20 40 60 80 100
t (dak)

Sekil 4.14 HLK ile Pb"* Adsorpsiyonuna Konsantrasyonun Etkisi
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Cizelge 4.15. KLK ile Cu™ Adsorpsiyonunda Konsantrasyonun Etkisi (Karistirma
h1z1:200 rpm, pH: 4 ve T:25 °C, kati/sivi: 6g/L)

% Adsorpsiyon
Zaman(dk)
25 mg/L 50 mg/L 75 mg/L 100 mg/L
5 82 68,798 71,86667 75.33
10 82.3 76,348 75.12 78,38
20 83 81,432 7630667 80,37
30 84.5 81,492 75.92 85.38
60 85.7 85.176 77.52 86.5
90 94,3 92.8 84 83,22
120 -
100 -
80 - ﬁ —e— 25 mg/L
g —=— 50 mg/L
{ 60 -
R —— 75 mg/L
40 - —¢«— 100 mg/L
20 -
O T T T T T 1
(0] 20 40 60 80 100 120
t(dak)

Sekil 4.15 KLK ile Cu™ Adsorpsiyonunda Konsantrasyonun Etkisi
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Cizelge 4.16 KLK ile Pb™ Adsorpsiyonuna Konsantrasyonun Etkisi (Karistirma
h1z1:200 rpm, pH: 4 ve T:25 °C, kati/sivi: 6g/L)

% Adsorpsiyon
Zaman(dk)
25 mg/L 50 mg/L 75 mg/L 100 mg/L
5 85.36 80,168 87.66667 84,84
10 86.68 91,668 92,45333 92,75
20 96,68 95.6 94 93,9
30 08 95.7 943 93,7
60 98,6 97.88 97.2 96.5
90 99.5 98,728 98,952 97.8
105
100
95 1 —e— 25 mg/L
é 20 - —=— 50 mg/L
S 85 | —a—75 mg/L
80 - —<— 100 mg/L
75 -
70 T T T T 1
(@) 20 40 60 80 100
t(dak)

Sekil 4.16 KLK ile Pb™* Adsorpsiyonuna Konsantrasyonun Etkisi

Yapilan caligmalar gosterdi ki, diisiik konsantrasyonlarda adsorpsiyon daha etkin bir

sekilde ger¢ceklesmektedir.
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4.5. Karistirma Hizinin Adsorpsiyon Uzerine Etkisinin Incelenmesi

Her metal iyonu i¢in hazirlanan 50 mg/L’lik ¢ozeltilerden esit hacimlerde karistirilarak
yeni ¢ozelti hazirlanmigtir. Bu ¢ozeltiler 1,2 g adsorban (HLK ve KLK) ile temas
ettirilmistir. Belirli zaman araliklarinda alinan numuneler 150, 200, 250 rpm’de
(devir/dakika) 5-10-20-30-60 ve 90 dakika calkalanmis, her siire sonunda alinan 10’ar

ml ¢ozeltilerin konsantrasyonlart AAS’de okunmustur.

Cizelge 4.17 Karistirma Hizinin Cu™ ve Pb™  Adsorpsiyonu Uzerine Etkisi Co: 50
mg/L ,pH: 4 ve T: 25°C

% Adsorpsiyon
Adsorban
150 rpm 200 rpm 250 rpm

HLK’da Cu® 89,94 95,84 92

) +2
KLK’da Cu 81,51 92.8 82316

s +2
HLK’da Pb 98 100 99,24

5 +2
KLK’da Pb 92,49 98.728 98,628

100 -

N /\
[%2)
ko]
<g 90 -
X

85 -

80 T T T T T T T 1

100 120 140 160 180 200 220 240 260
rpm

Sekil 4.17 HLK ile Cu™ Adsorpsiyonuna Karistirma Hizinin Etkisi
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Sekil 4.18 KLK ile Cu™ Adsorpsiyonuna Karistirma Hizinin Etkisi
100 - /\
95
3
< 90 ~
S
85
80 T T T T T T T 1
100 120 140 160 180 200 220 240 260
rpm

Sekil 4.19 HLK ile Pb"* Adsorpsiyonuna Karistirma Hizinm Etkisi
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Sekil 4.20 KLK ile Pb™* Adsorpsiyonuna Karistirma Hizinm Etkisi

Cizelge 5.17 de goriildiigii gibi degisen karistirma hizlarinda adsorblanan Cu™ ve Pb™
miktarinda 6nemli bir degisiklik olmamistir.200 rpm’lik karistirma hizi uygun goriilmiis

ve biitlin deneylere bu hizda ¢aligilmistir.
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4.6. Adsorpsiyon izotermleri

Baslangi¢ konsantrasyonlar1 farkli olan Cu™? ve Pb™ ¢ozeltilerinin, HLK ve KLK icin
optimize edilen sartlarda deneyler yapilmis; elde edilen veriler Langmuir ve Freundlich

izotermlerine uygulanmustir.

Vv, -cC,)
m

qe=

qe : Adsorplanan Pb ™ miktari (mg/g),

m : Adsorban miktar1 (1000 mg),

V : Numune hacmi (100 mL),

C, : Pb *? ¢ozeltisi baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L),

Ce : Denge (¢1kis) konsantrasyonu (mg/L)



54

Cizelge 4.18 HLK ve KLK ile Pb"*Gideriminde Freundlich ve Langmuir izotermleri

Adsorban | Miktar | Freundlich Sabitleri Langmuir Sabitleri
(g/L) Kk n R’ | qum b R’ Rippm)
HLK 6 11,29 2,61 (095 |17,92 {2,595 [0,99 [Rys |0,02
Rsop ] 0,01
Rs;s 10,01
Rigo | 0,003
HLK 4 10,28 | 3,18 |[0,98 | 23,14 | 0,87 0,95 | Rys [0,04
Rsp | 0,02
Rs;s 10,01
Rigo | 0,01
HLK 2 17,53 2,77 (097 |47,39 | 0,58 0,97 | Rys | 0,06
Rso 10,03
Rss 10,02
Rigo | 0,01
KLK 6 11,57 2,05 [095 |2092 | 1,49 0,93 | Rys |[0,03
Rsop ] 0,01
Rss 10,01
Rigo | 0,01
KLK 4 22,13 | 1,67 0,99 | 72,99 | 0,48 0,94 | Rys | 0,08
Rso | 0,04
Rss 10,03
Rigo | 0,02
KLK 2 29,58 5,04 0,82 |51,28 | 1,54 0,99 | Rys |[0,03
Rso 10,01
Rss 10,01
Rigo | 0,01
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Cizelge 4.19 HLK ve KLK ile Cu™ Gideriminde Freundlich ve Langmuir izotermleri

Adsorban | Miktar | Freundlich Sabitleri Langmuir Sabitleri
L) | | n R’ Im b R’ Rippm)
HLK 6 2,73 | 1,72 | 0,98 20 0,12 0,99 | Rys 0,25
Rsp ]0,14
Rs;s 10,1
Rigo | 0,07
KLK 6 1,23 | 1,15 | 0,99 55,86 | 0,019 | 0,99 |Rys |0,67
Rsp ]0,51
Rs;s 1041
Rigo | 0,34
KLK 4 1,97 | 1,43 | 0,98 40,16 | 0,03 0,79 | Rys | 0,57
Rso |04
Ry 10,3
Rigo | 0,25
KLK 2 4,12 | 1,33 | 0,99 90,09 | 0,03 0,98 | Rys | 0,57
Rso |04
Rs;s 10,3
Rigo | 0,25

HLK ve KLK ile Pb™ ve Cu™ gideriminde regresyon (R?) katsayilarma ve Ry

degerlerine bakildiginda her iki izoterme de uygun oldugu goriilmektedir.

4.7. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon prosesinin kinetigi 25°C sicaklikta ve 6’sar gram HLK ve KLK i¢in; 25-
50-75-100 ppm konsantrasyonlar1 i¢in birinci derece kinetik model, ikinci derece
kinetik model, Lagergren kinetik modeli (yalanci birinci mertebe), yalanci ikinci
mertebe kinetik modeli hesaplanmistir. Sonuglar Cizelge 5.14 ‘te gorildiigii {lizere

yalanci ikinci mertebe kinetik modele uymustur.
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Cizelge 4.20 Pb™ ve Cu™ Adsorpsiyonunda HLK ve KLK Uzerinde Yalanci ikinci
Mertebeden Kinetik Degerleri

HLK KLK

Metal t

Iyonu | (dak) tq:(dak/mg/g)

25 50 75 100 25 50 75 100

5 5,17 | 0,65 | 0,44 0,34 1,40 0,6 0,45 0,35

10 244 | 1,24 | 0,83 0,63 2,76 1,30 | 0,86 | 0,64

20 481 | 241 | 1,62 1,24 4,96 2,51 1,70 1,27

Pb >
30 7,22 | 3,61 | 2,41 1,83 7,34 3,76 | 2,54 1,92
60 14,4 7,2 | 4,81 3,66 14,60 | 7,35 4,93 3,73
90 7,26 | 10,8 | 7,2 5,45 21,70 | 10,94 | 7,27 5,52
5 1,54 | 0,77 | 0,51 0,38 1,46 0,87 0,55 0,39
10 2,60 | 1,41 | 0,96 0,74 2,91 1,57 1,06 0,76
. 20 523 | 2,81 | 1,90 1,47 5,78 2,94 | 2,09 1,49
u

30 7,88 | 4,18 | 2,84 2,19 8,52 4,41 3,16 2,10

60 15,78 | 831 | 5,64 | 4,39 16,80 | 8,45 6,19 | 4,16

90 | 23,45 12 827 | 6,58 25,11 | 12,67 | 8,57 | 6,48

Cizelge 4.21 Pb™ ve Cu™ Adsorpsiyonunda HLK ve KLK Uzerinde Yalanci ikinci
Mertebeden Kinetik Sonuglari

iyonu Miktari
(g/L) R’ Qe K R’ Qe K
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Pb™?

8,37

0,35

0,999

4,195

0,22

+2
Cu

0,999

3,85

0,48

3,60

0,50
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5. TARTISMA ve SONUC

Yagi giderilmis ve komiirlestirilmis limon kabuklariyla, sulu ¢ozeltideki Kursun ve
Bakir iyonlarinin adsorpsiyonuna sicaklik, pH, baslangic adsorbat derisimi, kati/sivi
oraninin, karistirma hizinin etkisinin ve ayrica adsorpsiyon siirecinin izoterm modelleri
ve kinetik modeller ile uyumunun incelendigi bu ¢alismada elde edilen genel sonuglar

asagidaki sekilde siralanabilir:

* Farkli sicaklik ve pH degerlerinde gergeklestirilen kesikli adsorpsiyon deneyleri ile
kursun ve bakir iyonlarinin giderilmesinde optimum siire, yagi giderilmis limon kabugu
(HLK) i¢in 30 dk, komiirlestirilmis limon kabugu (KLK) i¢in ise, 60 dk olarak
belirlenmigtir. HLK’da hem Kursun hem de Bakir giderimi verimi KLK’dan daima daha
yiiksektir. Kullanilan her iki adsorban i¢in Kursun giderim ytiizdesi biitiin denemelerde

Bakir giderim yiizdesinden daha fazladir.

* Adsorbat ¢ozeltisinin pH degerinin Kursun ve Bakir iyonlarinin adsorpsiyonu
siirecinde dnemli bir parametre oldugu ve pH=2-7 araliginda yapilan ¢aligmalarda her
iki adsorban i¢in adsorpsiyon kapasitesinin 2’den 4’e dogru arttig1 4’ten sonra azaldig1
ve ¢Ozeltinin kendi pH’s1 olan 4 degerinde en iyi tutunmanin gergeklestirilebilecegi

tespit edilmistir.

 Her iki adsorban igin, 25°C, 35°C ve 45°C sicaklik degerlerinde gergeklestirilen
adsorpsiyon deneyleri sonrasinda HLK’da gideriminde en iyi adsorpsiyon 25°C de
gozlenirken, sicakligin 35°C ve 45°C olmasi adsorpsiyon verimini bir miktar azaltmis
oldugundan bu iki sicaklik i¢in adsorpsiyon verimi yaklasik olarak aynidir. HLK’da
kursun gideriminde sicakligin etkisi ihmal edilecek kadar diisiiktiir. KLK’da hem Bakir
hem de Kursun gideriminde sicakligin artig1 verimi azaltmig 25°C de adsorpsiyon verimi
yiiksek iken 35°C ve 45°C igin sicaklhigin etkisi g6zlenmemistir. Genel olarak sicakligin
adsorpsiyon iizerine fazla bir etkisinin olmadig1 tespit edilmistir. Bu da adsorpsiyonun
fiziksel oldugu ihtimalini kuvvetlendirmektedir. Sicaklik ve pH’in etkisinin fazla

olmamasi, hem ¢dOzeltiyi 1sitma maliyetinden hem de pH ayarlamasina gerek
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birakmamasindan dolay1 prosesin endiistriyel agidan kolay uygulanabilirligini ortaya

koymaktadir. Adsorban miktar: artik¢a adsorpsiyonun arttig1 gézlenmistir.

* Adsorpsiyon dncesindeki adsorbat ¢ozeltisindeki kursun ve bakir iyonlar1 derisiminin
adsorpsiyon siireci iizerinde oldukc¢a etkili bir parametre oldugu belirlenmistir. Artan
kursun ve bakir iyonu derisimiyle birlikte adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 ve her iki
adsorban i¢in en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi degerinin pH= 4’de ve 25°C sicaklikta
elde edildigi belirlenmistir.

* Her iki adsorban i¢in adsorpsiyon denge durumunda elde edilen deneysel sonuglardan
tiiretilen Freundlich ve Langmuir izoterm modellerine ait R* degerleri incelendiginde,
adsorpsiyon siirecinin Freundlich ve Langmuir modelleri ile uyumlu oldugu
belirlenmigtir. Fakat izoterm modellerinden hesaplanarak bulunan adsorpsiyon
kapasiteleri ile deneysel degerler kiyaslandiginda tiim deney kosullarinda sisteme en

uygun modelin Langmuir izoterm modeli oldugu saptanmustir.

* Adsorpsiyon mekanizmasinda hiz belirleyen adimin tespit edilmesi i¢in zamanla
adsorpsiyon kapasitesinin degisimi incelenmis ve her iki adsorban i¢in elde edilen
deneysel sonuglarin yalanct ikinci mertebe kinetik modelle uyumlu oldugu
belirlenmistir. Yalanci ikinci mertebe kinetik modelden hesaplanan adsorpsiyon
kapasitesi degerleri ile deneysel olarak elde edilen degerlerin uyumlu olmasi,
adsorpsiyon mekanizmasinin hiz belirleyen adiminin kimyasal etkilesimlerle

adsorpsiyon oldugunu gostermistir.

« Sonug olarak 6 g/L kati1 miktari, 25°C ve 200 rpm i¢in Adsorpsiyon kapasiteleri limon
kabugu i¢in Cu™= 20mg/g, Pb?=17.92 ve komiirlesmis limon kabugu icin Cu™= 55.86
mg/g Pb™?=20.92 mg/g belirlenmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda limon kabugu ve
komiirlesmis limon kabugunun Pb"”? ve Cu® gideriminde adsorben olarak

kullanilabilecegi tespit edilmistir.



60

KAYNAKLAR

Adriano, D. C. 2001. Trace Elements in Terrestrial Environments Biogeochemistry,
Bioavailability, and Risks of Metals, Verlag Berlin Heidelberg, New York.

Ahmet Sari, Mustafa Tuzen, Demirhan Citak and Mustafa Soylak Adsorption
characteristics of Cu(Il) and Pb(II) onto expanded perlite from aqueous solution
department of chemistry, Gaziosmanpasa University, 60250 Tokat, Turkey
(2007).

Ahmet Sari vd Equilibrium, kinetic and thermodynamic studies of adsorption of Pb(II)
from aqueous solution onto Turkish kaolinite clay Journal of Hazardous
Materials 149 (2007) 283-291.

Alpar, Saffet Riza, “Simai Kimya Analiz Metodlar1”, Yayin No: 78, 3. Baski, Istanbul
Universitesi Yayinlari, Istanbul(1967).

Anonim, Tiirkiye’nin Cevre Sorunlari, 5. Baski, Tiirkiye Cevre Sorunlar1 Vakfi, Onder
Matbaasi(1991).

Antonio Teixeira de Matos, Liovando Marciano da Costa, Julio Cesar Lima Neve,
Competitive adsorption of zinc, cadmium, copper, and lead in three highly-
weathered Brazilian soils (2000) (2939 — 2958).

B.M.W.P.K. Amarasinghe, R.A. Williams Tea waste as a low cost adsorbent for the
removal of Cu and Pb from wastewater Chemical Engineering Journal (2007)
132 299-309

B.M.W.P.K. Amarasinghe and R.A. Williams Tea waste as a low cost adsorbent for the
removal of Cu and Pb from wastewater Department of Chemical and Process
Engineering, University of Moratuwa, Sri Lanka (2007).

Baruth, E. E. Water Treatment Plant Desing, McGraw-Hill (2005).

Basta, N. T. Tabata M. A. Effect of Cropping Systems on Adsorption of Metals By
Soils: III. Competitive Adsorptionl So1l Science (1992).

Bekman, A.R. Anorganik Kimya, Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi Yaynlar1 (1946).

Casas, S.C. and Sordo, J. Lead Chemistry, Analytical Aspects, Environmental Impact
and Health Effects, Elsevier (2006).

Chau, Y.K. ve Shiomi, M.T. Complexing Properties Of Nitrilotriacetic Acid In The
Lake Enviroment. Water, Air, And Soil Pollution, (1972) 1: 149-164.

Cubukcu, H. E. Krom(VI), Bakir(Il), Demir(Il) iyonlarinin tek ve ¢ok bilesenli metal
sistemlerinde R. arrhizus’la biyosorpsiyonunun siirekli karistirmali kaplarda
incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, Ankara, 95 s (1998).

Dean, J.G. Bosqui, F.L. ve Lanoeutte, K.H., , Removing Heavy Metals From
Wastewater, Environmental Science And Techonology, (1972) 6 518-522.
Dhananjay Kumar, Alpana Singh, J.P. Gaur, Mono-component versus binary isotherm

models for Cu(Il) and Pb(II) sorption from binary metal solution by the green
alga Pithophora oedogonia Bioresource Technology 99 (2008) 8280—-8287.
Eroglu, V., 2002. Atiksularin tasfiyesi, su vakfi yayinlari, Istanbul.



61

Fei Qin , Bei Wen , Xiao-Quan Shan , Ya-Ning Xie ¢, Tao Liu c,Shu-Zhen Zhang a,
Shahamat U. Khan , Mechanisms of competitive adsorption of Pb, Cu, and Cd
on peat Environmental Pollution 144 (2006) 669-680.

Fei Qin vd. (2006), Mechanisms of competitive adsorption of Pb, Cu, and Cd on peat
Environmental Pollution 144, 669-680.

Fei Qin, Bei Wen, Xiao-Quan Shan, Ya-Ning Xie®, Tao Liu®, Shu-Zhen Zhang® and
Shahamat U. Khan Mechanisms of competitive adsorption of Pb, Cu, and Cd on
peat Department of Biology, College of Art and Science, Beijing Union
University, Beijing 100049, China (2006).

Feng, D., Van Deventer, J. S. J., Aldrich C., 2004, Removal Of Pollutants From Acid
Mine Wastewater Using Metallurgical By-Product Slags, Separation And
Purification Technology.

Forstner, U. ve Wittmann, G. T. W., 1983, Metal Pollution in the Aquatic Environment,
340- 343, Springer Verlag Corporation, Berlin.

Francesca Beolchini, Francesca Pagnanelli, Luigi Toro and Francesco Veglio
Continuous biosorption of copper and lead in single and binary systems using
Sphaerotilus natans cells confined by a membrane: experimental validation of
dynamic models (2004).

Freeman, H.M., 1998 Standard Handbook of Hazardous Waste Treatment and Disposal,
McGraw-Hill.

Gardiner, J., 1974, The Chemistry Of Cadmium In Natural Water. I. A Study Of
Cadmium Complex Formation Using The Cadmium Specific Ion Electrode.
Water Research, 8: 23-30.

Gokegay, C.F., Sag, Y., 1992. Endiistriyel Uygulamalar. Kimya Miihendisleri Odas1
Endiistriyel Atiksu Aritimi Teknik Okulu, Ankara, 27 Nisan-1 Mayis, 1992,
Endiistriyel Atiksu Aritimi, 271-327, Tiirkiye.

Guerraa, D.L., Lemos, V.P., Angelica, R.S. and Airoldi, C., 2008. The modified clay
performance in adsorption process of Pb2+ ions from aqueous phase-
Thermodynamic study, Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng.
Aspects,322, 79-86.

Guo, W., Zhang and Shan, X., 2008. Adsorption of metal ions on lignin, Journal of
Hazardous Materials, 151, 134—142.

Gupta, V.K. and Rastogi, A., 2008. Biosorption of lead(Il) from aqueous solutions by
non-living algal biomass :Oedogonium sp. and Nostocsp.—A comparative study,
Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, 64, 170—178.

Giirel, L., 2005. Akii sanayi atiksularindan kursunun emiilsiyon sivi membran teknigi
kullanilarak giderilmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Ondokuz Mayis Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisli, Samsun, 144 s.

Hammer, M.J., 1986, Water And Wastewater Technology, 2th Ed., John Wiley and
Sons, newyork.

Hart, B.T., ve Davies, S.H.R., 1981. Trace Metal Speciation in The Fresh Water And
stuarine Regions Of Yarra River, Victoria. Eustarine, Coastal And Shelf
Science, 12: 353-374.

Huang, Y.H., Hsueh, C.L., Huang, P.C., Su, L.C. and Chen, C.Y., 2007. Adsorption
thermodynamic and kinetic studies of Pb(II) removal from water onto a versatile
Al203-supported iron oxide, Separation and Purification Technology, 55,23—
29.



62

J. Paul Chen ;Lin Wang , Characterization of A Ca-Alginate Based Ion-Exchange Resin
And Its Applications In Lead, Copper, And Zinc Removal (2001)(3617-3637).

Jackson, E., 1986, Hydrometallurgical Extraction and Reclamation, John Wiley and
Sons, NewYork.

Julio C.P. Vaghetti vd. (2009), Pecan nutshell as biosorbent to remove Cu(Il), Mn(II)
and Pb(Il) from aqueous solutions, Journal of Hazardous Materials 162 270—
280.

Julio C.P. Vaghetti, Eder C. Lima, Betina Royer, Bruna M. da Cunha, Natali F. Cardoso
Jorge L. Brasil, Silvio L.P. Dias(2009); Pecan nutshell as biosorbent to remove
Cu(Il), Mn(IT) and Pb(Il) from aqueous solutions Journal of Hazardous
Materials 162 270-280.

Karine Flogeac, Emmanuel Guillon and Michel Aplincourt Competitive sorption of
metal ions onto a north-eastern France soil. Isotherms and XAFS studies GRECI
(Groupe de Recherche En Chimie Inorganique), France (2007).

Keles Eda (2008), Kimyasal Bilesimli Farkli U¢ Fosfat Kayasi Ile Kursun(II) Iyonunun
Adsorbsiyonu Yiiksek Lisans Tezi, Atatiirk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Erzurum.

Kumbur, H., Ozsoy, H. D., Ozer, Z., Demiray, H. ve Misci, O., 2005. Pamuk Kozasinin
Adsorbent Olarak Kullanimi ile Sulu Cozeltilerden Cu(Il) Iyonlarinin
Gideriminin Arastinlmasi, 6. Ulusal Cevre Miihendisligi Kongresi, 1TU,
[stanbul, 24-26 Kasim, S. 308-313.

Kiigiikgiil, E.Y. ve Kutlu, S., 2006. Single Adsorpsiyon of Cupper and Zinc From An
Aqueous Solution Onto Activated Carbon, DEU Miihendislik Fakiiltesi Fen ve
Miihendislik Dergisi, 8(2), 21-30.

Li, W., Zhang, L., Peng, J., Li, N., Zhang, S. and Guo, S., 2008. Tobacco stems as a low
cost adsorbent for the removal of Pb(Il) from wastewater: Equilibrium and
kinetic studies, Industrial Crops and Products, 28, 294-302.

Lin, C-J., Chang, J-E., 2000, Effect of fly ash characteristics on the removal Cu(II) from
aqueous solution, Chemosphere 44, 1185-1192.

Lu Lv, Mei Peng Hor, Fabing Su and X.S. Zhao Competitive adsorption of Pb*", Cu®",
and Cd*" ions on microporous titanosilicate ETS-10 Department of Chemical
and Biomolecular Engineering (2005).

M. Taghi ganji, 1M. Khosravi and R. Rakhshaee (2005), Biosorption of Pb, Cd, Cu and
Zn from the wastewater by treated Azolla filiculoides with H202/MgCl2
International Journal of Environmental Science & Technology Vol. 1, No. 4, pp.
265-271, Winter.

Machida, M., Aikawa, M., Tatsumoto, H., 2005, Prediction of simultaneous adsorption
of Cu(Il) and Pb(Il) onto activated carbon by conventional Langmuir type
equations, Journal of Hazardous Materials B120, 271-275.

Mantoura, R.F.C., A. Dickson, ve J.P. Riley, 1978, The Complexation Of Metals With
Humic Materials In Natural Waters. Estuarine And Coastal Marina Science, 6:
387-408.

Marinela Panayotova, Borislav Velikov Kinetics of Heavy Metal ions Removal by use
of Natural Zeolite. Journal of Environmental Science and Health. Part A:
Environmental Science and Engineering (2002)(139-147).

McKay, G. 1996. Use of Asdorbents for the Removal of Pollutants from Wastewaters,
CRC Press, USA.



63

Mehrorang Ghaedi, Farshid Ahmadi and Ardeshir Shokrollahi Simultaneous
preconcentration and determination of copper, nickel, cobalt and lead ions
content by flame atomic absorption spectrometry , (2006).

Motoi Machida, Masami Aikawa, Hideki Tatsumoto Prediction of simultaneous
adsorption of Cu(Il) and Pb(II) onto activated carbon by conventional Langmuir
type equations Journal of Hazardous Materials B120 (2005) 271-275.

Motoi Machida, Masami Aikawa, Hideki Tatsumoto Prediction of simultaneous
adsorption of Cu(Il) and Pb(II) onto activated carbon by conventional Langmuir
type equations Journal of Hazardous Materials B120 (2005) 271-275.

Motoi Machida ( 2005), Prediction of simultaneous adsorption of Cu(Il) and Pb(II) onto
activated carbon by conventional Langmuir type equations Journal of Hazardous
Materials B120 271-275.

Mozhgan Alimohamadi, Giti Abolhamd, Alireza Keshtkar, Pb(II) and Cu(Il)
biosorption on Rhizopus arrhizus modeling mono- and multi-component
systems Minerals Engineering 18 (2005) 1325-1330.

Mozhgan Alimohamadi vd. (2005), Pb(II) and Cu(II) biosorption on Rhizopus arrhizus
modeling mono- and multi-component systems, Minerals Engineering 18 1325—
1330.

Mustafa Soylak and Mustafa Tuzen Coprecipitation of gold(Ill), palladium(Il) and
lead(Il) for their flame atomic absorption spectrometric determinations Erciyes
University, Faculty of Art and ScienceKayseri, Turkey (2007).

Nathalie Chiron, Richard Guilet, Eric Deydier (2003), Adsorption of Cu(Il) and Pb(II)
onto a grafted silica: isotherms and kinetic models Water Research 37 3079—
3086.

Nosier S.A. ve Salam S.A. 2000, Removal of lead ions from wastewater by cementation
on a gas-sparged zinc cylinder, Separation and Purification Technology, 18 93—
101.

Ozacar, M. Sengil, 1.A. and Tiirkmenler, H. 2008. Equilibrium and kinetic data and
adsorption mechanism for adsorption of lead onto valonia tannin resin, Chemical
Engineering Journal, 143, 32—-42.

Ozer, A. Ekiz, H.I. Ozer, D. Kutsal, T. ve Caglar, A. 1996. Kursun (II) iyonlarinin
kesikli reaktdrde Rhizopus arrhizus’a adsorpsiyonu, Ekoloji ve Cevre Dergisi,
21,27-31.

Ozer, Derya (2000), “Sulardaki Krom Kirliliginin Dolgulu Kolonlarda Giderilmesi”,
Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii.

Pankaj Pandey, S S Sambi, S K Sharma, Surinder Singh(2009), Batch Adsorption
Studies for the Removal of Cu(Il) Ions by ZeoliteNaX from Aqueous Stream
Proceedings of the World Congress on Engineering and Computer Science 2009
Vol IWCECS 2009, October 20-22, 2009, San Francisco, USA.

Rafeah Wahi vd. (2009), Removal of Mercury, Lead and Copper from Aqueous
Solution by Activated Carbon of Palm Oil Empty Fruit Bunch World Applied
Sciences Journal 5 (Special Issue for Environment): 84-91.

Rafeah Wahi, Zainab Ngaini and Veronica Usun Jok, Removal of Mercury, Lead and
Copper from Aqueous Solution by Activated Carbon of Palm Oil Empty Fruit
Bunch World Applied Sciences Journal 5 (Special Issue for Environment): 84-
91, 2009.



64

Ruthven, D.M., 1984, Principles of Adsorption and Adsorption Processes, Jhon Wiley
and Sons, New York.

S.K. Papageorgiou, E.P. Kouvelos+++ and F.K. Katsaros Calcium alginate beads from
Laminaria digitata for the removal of Cu™ and Cd™ from dilute aqueous metal
solutions “Institute of Physical ChemistryGreece (2008).

Sag, Y., Ozer, D. ve Kutsal T., 1995. A comparative study of the biosorption of lead(II)
ions to Z. ramigera and R. arrhizus. Process Biochemistry, 30/2, 169-174.
Saltabas, O., 1998. Agir metallerin cansiz biyokiitle ile uzaklastirilmasina etki eden
faktorler. Doktora Tezi, Yildiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,

[stanbul, 137 s.

Sarikaya, Y., 1993, Fizikokimya, 633-653, Gazi Biiro Kitapevi, Ankara.

Sarikaya, Y., 2000. Fizikokimya, Gazi Kitapevi, Ankara.

Sarkar, B., 2002. Heavy Metals in the Environment, Marcel Dekker Inc., New York.

Sekar, M., Sakthi, V., Rengaraj S., 2004, Kinetics and equilibrium adsorption study of
lead(IT) onto activated carbon prepared from coconut shell, Journal of Colloid
and Interface Science 279, 307-313.

Shaobin Wang , T. Terdkiatburana, M.O. Tad e (2008), Adsorption of Cu(Il), Pb(II) and
humic acid on natural zeolite tuff in single and binary systems Separation and
Purification Technology 62 (2008) 64-70.

Shiyan Chen vd. (2009), Kinetic and thermodynamic studies of adsorption of Cu’+ and
Pb*" onto amidoximated bacterial cellulose, Polym. Bull. 63:283-297 DOI
10.1007/s00289-009-0088-1.

Shiyan Chen £ Wei Shen £ Feng Yu £ Huaping Wang, Kinetic and thermodynamic
studies of adsorption of Cu2+ and Pb2+ onto amidoximated bacterial cellulose
Polym. Bull. (2009) 63:283-297.

Siegel, F. R., 2002. Enironmental Geochemistry of Potentiall Toxic Metals, Verlag
Berlin Heidelberg, New York.

Sittig, M., 1973, Pollutant Removal Handbook, Noyes Data Corporation, London,
England.

Su Kirliligi Kontrolii Yoénetmeligi, 2004. Yayimlandigr Resmi Gazate Tarihi: 31 Aralik
Cuma 2004, Say1: 25687.

Siiner Ummiihan, A. Yiiksel, Y. Mesut, K. Kursun, Termik Santral Ucucu Kiillerinin Cr
(VI) Iyonlarinin Adsorbsiyonunda Kullanilabilirliginin Arastirilmasi.

Sengiil, F., 1989. Endiistriyel Atiksularin Ozellikleri ve Aritilmasi. Izmir, 476.

Sengiil, F., 1989. Endiistriyel Atiksularin Ozellikleri ve Aritilmasi. Izmir, 476.

Sengiil, F., Tirkman, A., ve Filibeli, A., 1986, A Case study on chromium wastes
treatment,environmental management for developing countries, preprints of
third symp., Envitek, Istanbul.

Tunal1, N.K., Ozkar, S., 1999, Anorganik Kimya, Gazi Kitabevi Tic. Ltd. Sti.

U.S. Department of Health and Human Services, 2007. Toxicological Profile for Lead,
Public Health Service, Agency for Toxic Substances and Disease Registry.

U.S. Department of Health and Human Services, 2007. Toxicological Profile for Lead,
Public Health Service, Agency for Toxic Substances and Disease Registry.

Ucun, H., 2001. Sart Cam (Pinus sylvestris) kozalagi biyomas:1 kullanilarak
atiksulardaki agir metallerin biyosorpsiyonu. Yiiksek Lisans Tezi, Atatiirk
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Erzurum.



65

Ulkiiseven, Nurten, (1993), “Kirlenmis Sulardan Killerle Agir Metal Iyonlarinin
Giderilmesi”, Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi,
Istanbul.

Ulkiiseven, Nurten, (1993), “Kirlenmis Sulardan Killerle Agir Metal Iyonlarlnln
Giderilmesi”, Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Istanbul.

W.S. Wan Ngah, S. Fatinathan (2009), Adsorption characterization of Pb(IT) and Cu(II)
ions onto  chitosan-tripolyphosphate = beads:  Kinetic, equilibrium
andthermodynamic studies Journal of Environmental Management 91, 958—969.

Wankasi, D ve Tarwou, T (2008), Studies on the Effect pH on the Sorption of Pb(II)
and Cu(II) ions from Aqueous Media by Nipa Palm (Nypa fruticans Wurmb) J.
Appl. Sci. Environ. Manage. vol. 12(4) 87 — 94

Weber, W.J., 1972. Physicochemical Processes: For Water Quality Control, Wiley
Interscience, NY. pp.199-255.

Wentz, C.A.., 1989. Hazardous Waste Management, 152-153, McGraw-Hill Co., New
York.

Wilson, A.L., 1976.Concentrations Of Trace Metals In River Waters, Areview.
Technical Report No: 16, Water Research Centre, Medmenhan Laboratory And
Stevenage Laboratory, U.K.

Xue Song Wang, Lei He, Hai Qiong Hu, and Jin Wang, Effect of Temperature on the Pb
(I)Removal from Single Aqueous Solutions by a Locally Natural Mordenite:
Equilibrium and Kinetic Modeling Separation Science and Technology, 43:
908-922.

Y.Sag, A. Kaya and T. Kutsal, Lead copper and zinc bisorption from Monday,
biocomponent systems modelled by emrical Freundlich isotjerm March 13,
Springer Link Date 2000, 338-341.

Yalgmn, Hayri, (1995), “Su Teknolojileri”, Gazi Universitesi Miihendislik- Mimarlik
Yayinlari, Ankara.

Yalgmn, Hayri, (1995), “Su Teknolojileri”, Gazi Universitesi Miihendislik- Mimarlik
Yayinlari, Ankara.

Yalguk, A., 1999. Siirekli karistirmali reaktorlerde Rhizopus arrhizus ile ¢oklu metal
karisimlarinda yarigmali biyosorpsiyonun incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi,
Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 167 s.

Yurtsever,M. and Sengil, [.A., 2009. Biosorption of Pb(II) ions by modified quebracho
tannin  resin, Journal of  Hazardous  Materials, 163, 58-64



OZGECMIS

Hatice SAHIN OZLI, 28.06.1968°de Sanlurfa’da dogdu. Lise dgrenimine kadar olan
kismi Sanlwrfa’da tamamladiktan sonra, Firat Universitesi Miihendislik Fakiiltesi
Kimya Miihendisligi bolimiinii 1991-1995 yillar1 arasinda tamamladi. Uzun siire
emniyet kemerleri iireten firmada seflik yapti. Evli ve iki kiz ¢ocuk annesidir. 2008
yilinda basladigi Atatiirk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Miihendisligi
Temel Islemler ve Termodinamik Ana Bilim Dalindaki yiiksek lisansini tamamladh.

Adana Hifzisthha Enstitlisii Midiirliigiinde gérev yapmaktadir.



