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OZET
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DOGAL ATIK ADSORBANLAR KULLANILARAK SULARDAN
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ARASTIRILMASI
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Damisman: Dog. Dr. Serif TARGAN

Agir metallerin yol agtig1 su kirliligi ciddi ¢evresel problemlere yol agmakta
ve canhlar iizerinde 6ldiiriicii etkileri olmaktadir. Bunlardan &zellikle Pb?* ve Cd**
ortamda diisiik miktarda bulunsa bile canlilar lizerine olumsuz tesirlere sahiptir ve
belli bir degerin {lizerinde bulunursa toksik etki gosterir. Bu yiizden atiklarin ¢evreye
salinmadan Once metal iyonlarinin ortamdan uzaklastirilmasi 6nemlidir. Atik
gideriminin artan sorunlari, kestane kabugu gibi dogada bulunan ¢evreyi kirletmeyen
atik biyoadsorbanlarin kullanilmasini atik su aritimi i¢in uygun malzemelerden biri
haline getirmistir. Bu islem i¢in se¢imli, ucuz, toksik olmayan, biyoadsorbanlarin
kullanilmasi diger yontemlere gore hem daha ekonomik hem de daha doga dostudur.
Bitkisel atik ve artiklar, ¢esitli gida siireclerinde igslem artig1 olarak fazla miktarda
aciga cikmaktadir. Bu atik ve artiklarin uygun sekilde degerlendirilmesi {iilke
ekonomisi ve gevre kirliligini 6nleme agisindan oldukga énemlidir.

Bu amagla, Pb(Il) ve Cd(II) iyonlarini igceren ¢ozeltiler ile kestane kabuklari
farkli siirelerde muamele edildi ve Pb(II) ¢6zeltisi i¢in optimum siire 10 dk, Cd(II)
icin optimum siire 60 dk olarak tespit edildi. Daha sonra adsorbanin metal baglama
kapasitesi lizerine adsorban miktari, pH, sicaklik ve Pb(ll) ve Cd(II) iyonlart
derisimlerinin etkileri incelendi.

Ayrica, adsorpsiyon ¢aligmalarinda elde edilen sonuglarin Freundlich,
Langmuir izotermlerine uygunluk analizleri ve adsorpsiyon kinetigi de arastirildi.

Anahtar Kelimeler : (Kestane kabugu, Pb?*, Cd?**, Atomik Absorpsiyon
Spekroskopisi )

2016, 85 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

REMOVAL OF LEAD AND KADMIYUM(Pb*', Cd*")
FROM WATERS USING NATURALWASTE
ADRORBANT

Sema CETINKAYA

Celal Bayar University
Graduate School of Applied and Natural Sciences

Department of Chemistry

Supervisor: Dog¢. Dr. Serif TARGAN

Water pollution caused by heavy metals are lethal effects on living organisms
and leads to serious environmental problems. Although these particular low amount
of Pb?* and Cd** environment has negative effects on living organisms and even if
over a certain value shows no toxic effects. Therefore, the removal of the metal ions
prior to release into the environment of waste is significant. The growing problem of
waste removal, waste polluting the environment as found in nature has become one
of the chestnut shell material suitable for the use of biyoadsorbent wastewater
treatment. Alternatives to this process, inexpensive, non-toxic, the use of
biyoadsorbent more environmentally friendly and more economical than other
methods as well. vegetable waste and residues, is revealed as no more than the
amount of various food processing process. This residual waste and proper
evaluation of the country's economy is very important in terms of prevention and
environmental pollution.

For this purpose, Pb** and Cd®* urchin shells with a solution containing ions
was treated in different periods and Pb?* optimum period of 10 min to a solution,
Cd?** The optimal time for was found to be 60 min. Then, the amount of adsorbent
adsorbent onto the metal binding capacity, pH, temperature and Pb** and Cd** ions
were investigated the effects of concentration.

In addition, the results obtained from adsorption studies Freundlich,
Langmuir isotherm conformity analysis and adsorption Kkinetics were also
investigated.

Keywords:( Chestnut Shell,, Pb**, Cd**, Atomic Adsorption Spectroscopy)

2016, 85 pages
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1. GIRiS

Cevremizde, Ozellikle de canlilar lizerinde ciddi olumsuzluklar yaratan agir
metallerin giderimi, ¢evreye olan zararlarinin en az diizeye indirilmesi ve Kirlilik
kontroliiniin saglanmasi agisindan, biiyiikk 6nem icermektedir. Bir¢ok endiistride hem
tiretim siiregleri hem de yardimci siireglerde ¢ogunlukla kullanilan agir metaller
mikro kirletici olarak adlandirilan, gok diisiik derisimlerde bile toksik etki gosteren
ve birikim potansiyeline sahip maddelerdir. Bu yiiksek toksisiteleri ve birikicilik
Ozellikleri nedeniyle agir metallerin giderimi ¢evresel agidan biliyiikk ©6nem

tasimaktadir.[1]

Bir¢ok endiistriyel faaliyetler sonrasinda agiga ¢ikan atik sular bazen eser
miktarlarda, bazen de yiiksek konsantrasyonlarda toksik metal igermektedirler. Bu
metallerin bir kismu biyolojik yasamda gerekli olmalarina ragmen yiiksek
derisimlerde bulunmasi toksik etki yaratmaktadir. Ozellikle kadmiyum, bakir, civa,
kursun ve krom gibi agir metaller; solunum, beslenme ve deri emilimi yoluyla insan
viicuduna girerek dokularda birikme egilimine sahiptirler ve viicutta belirli derisimin

astlmasi halinde gesitli hastaliklara sebep olmaktadir.

Kursun iceren atik sular, insan ve c¢evre sagligi icin biiyiik tehlike
olusturmaktadir. Pil tiretimi, metal kaplama, madencilik, seramik ve cam iiretimi gibi
cesitli endiistriyel faaliyetler sonucu olusan atik sular 6nemli Ol¢lide kursun
bilesiklerini icermektedir. Kursun, biyolojik sistemleri, hava, su ve toprak yoluyla,
solunum ve besinlerle karisarak etkilemektedir. Kursun bilesiklerinin yasayan tiirler
icin su ve atik sulardan etkin bir sekilde uzaklastirilmalari, zehirleyici ve zararh
etkileri nedeniyle, gerekmektedir. Atik sulardan toksik metallerin giderimi igin; ters
osmoz, kimyasal ¢oktiirme, iyon degistirme, membran filtrasyonu ve adsorpsiyon
gibi cesitli yontemler uygulanmaktadir. Uygulanan yontemler arasinda en yararli ve

ucuz yontem adsorpsiyondur.

Adsorpsiyon, akigkan fazda ¢oziinmiis halde bulunan bilesenlerin kati1 bir
adsorban yiizeyine tutunmasi; ya da sinir yiizeydeki derisim degismesi sonucu faz ara
yiizeyinde meydana gelen tutunma olayidir. Adsorpsiyon siireci, bir¢ok fiziksel,

kimyasal ve biyolojik islemde karsimiza ¢ikmakta ve atik sulardaki organik ve

1



kimyasal Kkirleticilerin uygun bir kat1 ylizey lizerinde tutularak giderilmesi igin
siklikla kullanilmaktadir. Adsorpsiyon olayr ya Kkati-gaz ya da kati-sivi fazlarn
arasinda gerceklesmektedir. Kati-s1vi adsorpsiyonu, atik su aritimi ve igme suyunda
onemli rol oynamaktadir. Su aritiminda kolay bulunabilen ve atik sulardaki toksik

metalleri tutabilen adsorbanlarin kullanilmaktadir. [2]

Bu ¢aligmadaki amag¢ Atomik Absorpsiyon Spektroskopi yontemi ile kestane
kabugunda bekletilmis kursun ve kadmiyum c¢ozeltilerinin standart ¢ozeltiye gore
azalip azalmadigina bakarak, adsorbanlarin kursun ve kadmiyum adsorplamasinin

gozlenmesidir.



2. AGIR METALLER ve AGIR METALLERIN ZARARLARI

Canli biinyesine girdigi zaman ona zararli olan metallere “toksik
metaller” denir. Gergekte agir metal tanimu fiziksel 6zellik agisindan yogunlugu
5 g/cm?® ten daha yiiksek olan metaller igin kullanilir. Toksiklik canlidan canliya,
metalden metale degistigi gibi derisime de baghdir. Toksik metaller canli
biinyesine sudan, havadan ve 6zellikle de alinan besinlerden girerler. Bunlarin
toksik ve kanserojen etkileri oldugu gibi, canli organizmalarda birikme egilimi
de s6z konusudur. Birikme sonucu metallerin derisimi sudakinin ve havadakinin
cok istiine ¢ikabilir. Boyle bir oranda iki toksik metal ihtiva eden bir giday alan
insan veya hayvan zehirlenebilir [3]. Zehir etkisi gosteren maddeler, suda diisiik
konsantrasyonlarda bulunmalar1 durumunda bile insan sagligina zarar
vermektedir. Az miktarda bile toksik etki yapabilen bu maddeler arasinda en
onemli grubu; Ag, As, Be, Cd, Cr, Pb, Mn, Hg, Ni, Se, V, Zn gibi metaller
olusturmaktadir. Aslinda bu elementlerin ¢ogu, zehirli madde grubuna girer ve
bir ortamda ancak ¢ok az miktarlarda olurlarsa yasami desteklerler. Krom, civa,
kursun, kadmiyum, mangan, kobalt, nikel, bakir ve ¢inko gibi metaller, dogada
genellikle siilfiir, oksit, karbonat ve silikat mineralleri seklinde bulunmaktadir.
Bunlarin sudaki ¢6ziiniirliikkleri ¢ok diisiiktiir. Cok az derisimlerde bile genellikle
kuvvetli zehir etkisi olan toksik metaller, kirlenmis sularda metal, katyon, tuz ve
kismen anyon seklinde bulunurlar. Bunlar hem sularin aritilmis halde sulamada
kullanilmasim1  ve aritma c¢amurlarinin  giibre olarak  kullanilmasini
sinirlandirabilirler, hem de kirlenmis sularin kendiliginden temizlenmesini
engelleyebilir. Eser elementler veya metaller, ¢evre kirlenmesi bakimindan bol
bulunan elementlerden ¢ok daha tehlikelidir. Eser agir elementler ise canli
yapisinda eser miktarda bulunmalarina ragmen ¢ok 6nemli rollerde yer alirlar.
Bunlardan bazilar1 enzimlerin bazilart da proteinlerin iginde yer alirlar. Bir eser
elementin, sudaki ya da topraktaki formu, eser elementin zehirlilik derecesini
belirleyebilir. Krom Buna en iyi &rneklerden biridir. Bu elementin en zehirli
bilesikleri +6 degerlikle olusturdugu bilesiklerdir. Cinko, bakir gibi toksik
metallerin, iyonik hallerinin en zehirli durumlar1 olmas: ise dikkat g¢ekicidir.
Diger kosullarda bu elementlerin zehirliliklerini ortamdaki konsantrasyonlari
belirler [4].



2.1.

Denizlerde yapilan arastirmalar Co, Ce, Mn, Se, Fe gibi elementlerin
dogal olarak yer kabugundan sulara karistigini, Ca, K, Mg ve elementlerinin
deniz suyunun dogal elementleri olup hava ortamina deniz kiyilarinda dalgalarin
puskiirtmesi yoluyla gectigini, buna karsilik Cr, Pb, Zn, As, Cu, Ag, Hg, Cd, Sb
ve Se gibi akut ve kronik zehirliligi yiiksek elementlerin atmosfere canli
faaliyetleri sonucunda karigtiktan sonra denize ve yer kabuguna bulastigin
ortaya sunmaktadir. Bu bilgiler s6z konusu metal gruplarinin hava / yer ve hava /
deniz kabugu arasindaki zenginlestirme faktorlerinin yiiksek olmasindan
anlasilmaktadir. Hi¢ kuskusuz bu elementlerin bir kismi drenaj yollari, atik su
desarjlar1, akarsular, atmosferde taginim gibi belli bash yollar basta olmak tizere,
birgok faaliyet ve yolla karalardan ve atmosferden gollere, denizlere, topraga,
yer alt1 sularma ve karisabilmektedir. Boylece karadaki kirletici kaynaklardan
¢ikip hem sivi kirletici desarjlart ve hem de atmosferde tasinmak suretiyle dogal
su ortamina gecebilmektedir [19].

Cesitli tilkeler farkli faydali su kullanimlari igin (kullanma, sulama, igme,
su Urlinleri yetistiriciligi vb.) agir metallere farkli sinirlamalar getirmistir. Ayrica
yine bu faydali kullanimlar i¢in ulusal ve uluslararasi birgok kurum (TSE, WHO,
EPA gibi) bir takim standartlar olusturmustur. Ornek vermek gerekirse
iilkemizde TS 266 olarak bilinen 6l¢iitlerde icme sularina ait kimyasal 6zellikler
icinde izin verilen en yiiksek toksik metal derisimleri belirlenmistir. Ayrica yine
farkli tilkeler atik su desarjlari, degerlendirilecek sulama ile aritma ¢amurlarinda
kullanilan atik sulardaki toksik metaller i¢in farkli kisitlamalar getirmislerdir.
Ulkemizde de ‘Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi’nde (SKKY) bu olgiitler

belirlenmistir.

Kursun ve Kadmiyum Kullanim ve Kirliligi
2.1.1. Kursun

Insanlarin ilk caglardan beri kullandif1 az sayidaki elementlerden biriside

kursundur. Arkeologlar, kursunun Roma Imparatorlugu’nun éncesinde bulundugunu

ve

siis esyalarmin, canak, c¢omlek kaplamada ve aksesuarlarin yapiminda

kullanildigini tespit etmislerdir. Viicuttaki metabolik faaliyetler i¢cin eser miktarlarda

bulunmasi gerekli olan kursunun, yiiksek derisimlerde bulunmasi zehirleyici etkiler

gostermektedir. [5,6]



Kursun, diisiik erime sicakligina, yiiksek yogunluga, diisiikk 1s1 ve elektrik
iletkenligine sahip, yumusak ve kolay sekillendirilebilen bir metaldir. Atom numarasi
82 olan kursunun *®°Pb, ?*Pb ve 2%Pb olmak iizere ii¢ izotopu vardir. Parlak
mavimsi giimils bir renge sahip olan kursun, havayla temas ettikten sonra
oksitlenerek parlakligini yitirmektedir [5,6].

Topragin dogal elementlerinden olan kursun toprakta yaklasik olarak
kilogramda 16 mg miktarinda bulunmaktadir. Dogada en ¢ok bulunan kursun
mineralleri galen anglezit (PbSO,), seriizit (PbCO3), (PbS)’ dir [5,6]. Diinya iizerinde
nehir ve gol sularinin ortalama kursun igerigi ise litrede 1-10 mikrogramdir. Ancak
bu deger endiistriyel bulasma sonucu daha yiiksek de olabilmektedir [7].

Diinyada kursun iiretimi, birinci ve ikinci kalite kursun olarak iki sekilde
olusmaktadir. Birinci kalite kursunun, maden yataklarinda genellikle diger kayalar ve
minerallerle beraber bulunan kursunun zenginlestirilerek c¢ikartilmasi ile tretimi
yapilirken, ikinci kalite kursun basta pil, akii olmak iizere boru, levha gibi iiretiminde
kursun kullanilmis hurda atiklarin eritilerek geri kazanimi ile tiretilmektedir [6].

Diinya kursun rezervinin 100 milyon ton civarinda oldugu ve bu rezervin
bliyiik kisminin Kanada, ABD, Avustralya, Kazakistan ve Cin’de bulundugu
bilinmektedir. Diinyadaki kursunun toplam iiretimi 6 milyon ton civarinda olup bu
tiretimin yaklasik 3 milyon tonu dogal minerallerden geri kalani ise hurda atiklardan

yapilmaktadir.

2.1.2. Kursun Kirliliginin Kaynaklar: ve Etkileri

Kursun bilesikleri halinde eser miktarda yer kabugunda bulunmaktadir. Bu
bilesiklerin madencilik faaliyetleri ile ¢ikarilmasi, tiretimi, aritimi ve geri kazanimi
sirasinda agiga ¢ikan kursun suda, havada ve toprak yiizeyinde birikmektedir [10].
Kursunun ¢evresel kullanimi ile agiga ¢ikan atik sularin herhangi bir iglem
uygulamadan g¢evreye birakilmasi da dogal su kaynaklarindaki kursun Kirliligini
arttirmaktadir. Bilhassa kursun madenleri ve metal endiistrileri, petrol rafinerileri,
akii ve pil fabrikalar1 ve boya endiistrisi atik sularinda istenmeyen derecede kursun
kirliligi s6z konusudur. Pil fabrikasi atik sularinda 5,66 mg L™, asidik kursun maden
drenajlarinda 0,02-2,5 mg L™, tetraetil kursun iireten fabrika atik sularinda 120-150
mg L organik, 66-85 mg L™ anorganik kursun kirliligine rastlanmistir [11].
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Sanayide de yag ve atiklarin, komiiriin yanmasi sonucu havaya salinan kursun kii¢iik
pargaciklar halinde uzun siire atmosferde hareket edebilmekte ve yagmurla tekrar
yerylizline inerek ¢evreye yayilmaktadir. Ayrica motorlu tasitlarin artmasiyla da hava
kaynakli kursun Kirliligi de ¢ok fazla artmistir. Bilhassa gegmis yillarda kursunlu
benzinlerin kullanilmasi atmosferdeki kursun oranini arttirmistir. Oktan sayisini
arttirmak i¢in benzine ilave edilen kursunun %70-75° i anorganik kursun tuzlari
olarak egzoz gazi ile %1’ i de tetraalkil kursun seklinde degismeden atmosfere
atilmaktadir. Kursunlu benzin kullanilan otomobillerin egzoz gazindaki Kkursun
miktar1 2-10 mg L™ arasinda degismektedir.

Kursun kirliliginin oldugu ¢evrede yasayan insanlar, solunum yoluyla, deriyle
temas yoluyla, besinlerle ve suyla kursunu viicutlarina almaktadirlar. Kursun viicutta
kana karigarak kemiklere, dokulara ve organlara ulasmakta ve zehirleyici etki
gostermektedir. Zehirli etki kemiklerde hemen goriilmemekte, ancak ileri yaslarda
ortaya ¢ikmaktadir. Kursun insan viicudunda oncelikle sinir sistemini etkilemektedir.
Yiiksek oranda kursuna maruz kalan kisilerde bas agrisi, tansiyon yiikselmesi,
sinirsel bozukluklar, kilo kaybi, kas agrisi, anemi, adele bitkinligi, kanser ve 6liime
sebep olan beyin ve bobrek hasarlarina rastlanmaktadir. Erkeklerde kisirliga ve
hamilelerde diisiiklere sebep olmaktadir. Yetigkin kisiler viicuda aldiklar1 kursunu
%90 oraninda viicuttan atarlar, ancak c¢ocuklar ve bebekler %30 oraninda
atabilmektedir. Vicuttaki kan tahlilleri yapilarak kursun miktar1 tespit
edilebilmektedir. Kursun bitki koklerinden emilerek bitki zehirlenmelerine de yol

acmaktadir. Hayvanlar da kursunu beslenme ya da solunum yoluyla almaktadirlar
[10,12,13].

2.1.3. Kursun Kirliligi Standartlar:

Igme sularindaki kursun i¢in 1963’te izin verilen smir deger Diinya Saglik
Orgiitiiniin (WHO) standartlaria gore 0,05 mg L™ iken 2003’te bu deger 0,02 mg L’
L ve diisiiriilmistir [14]. Ulkemizde kabul goriilen igme suyu standard: ise TS-266
olup kursun i¢in izin verilen sinir degeri 0,01 mg L dir [15]. EPA standartlarina
gore igme suyu kursun derisiminin siir degeri 0,015 mg L iken havadaki kursun

konsantrasyonun sinir degeri 1,5 mg L dir [16].



Insan viicudundaki tahmini ortalama olarak toplam kursun miktar1 125-200
mg civarindadir ve normal kosullarda insan viicudu normal fonksiyonlarla giinde 1-2
mg kadar kursunu verebilme 6zelligine sahiptir. Diyet yoluyla alinan kursun miktari
ginlik 0,15- 0,5 mg Lt araliginda degismektedir [10]. Kandaki kursunun sinir
degeri yetiskinlerde 25 mg L™ dir [13].
Kursun derisimi endiistriyel atik sulardaki 200-500 mg L™ arasinda degismektedir.
Ancak su kalite standartlarina gore bu sulardaki kursun iyonu konsantrasyonu 0,05-
0,1 mg Lt seviyesinde olmalidir [17]. Kursun konsantrasyonun 0,1 mg L™ den fazla

olmasi sularda yasayan canlilar i¢in zehirli etki olusturmaktadir.
2.2. Kadmiyum

Yeryiiziinde nadir olarak bulunan kadmiyum; bir gecis elementi olup,
yumusak ve giimiis beyazi rengindedir. Dogada 0 ve 2+ degerlikli olmak {izere iki
yiikseltgenme basamaginda bulunabilmesine ragmen metal hali olduk¢a nadir
gortlir. Kadmiyum kloriir, kadmiyum oksit, kadmiyum siilfit ve kadmiyum siilfat
sekillerinde bulunabilen kadmiyum 6zel bir kokusu ve tadi olmayan bir maddedir.
Bunun yani sira kadmiyum; riizgarlarin getirdigi toprak pargaciklari, orman

yanginlar1 ve volkanik patlamalarla da atmosfere normal yollardan karisir.
2.2.1. Kadmiyum Kirliliginin Kaynaklar ve Etkileri

Kadmiyum; sigara dumanindan, kadmiyum bulasmis yiyeceklerin
yenmesiyle, havadan solunarak veya kadmiyumla kirlenmis sularin igilmesiyle
viicuda alinabilir. Viicutta ¢ok uzun siire kalabilir ve diisiik aranda maruz kalinsa bile
yillar i¢inde birikebilir. Yiiksek oranda kadmiyumun solunmasi akciger hasarina
bagli olarak oliime sebep olabilir. Cok yiiksek diizeyde kadmiyumun yiyeceklerle
alinmasi, ishal ve kusmaya sebep olur. Kadmiyuma uzun siire maruz kalinmasi
sonucunda bobreklerde birikim olur ve bobrek hastaliklarina sebep olabilir. Hayvan
deneylerinde kandaki demir diizeyinin diismesine, kadmiyumun tansiyon
yiikselmesine, sinir sistemi, beyinde hastaliklara ve karaciger hastaliklarina sebep
oldugu gosterilmistir. Deri temasinin sebep oldugu bir hastalik tiirii bilinmemektedir.

Kadmiyum bilesiklerinin, kanserojen olmasi beklenen maddeler sinifindir [18].



2.2.2. Kadmiyum Kirliligi Standartlar:

Kadmiyum o6zellikle alkali ortam ve deniz asimnmalarina Karsi dayanikliligi
nedeniyle celik, demir, aliminyum ve piring kaplamasinda kullanilmaktadir.
Kadmiyum kaplamalari, elektronik, elektrik, uzay ve otomotiv sanayiinde fazla
yaygindir. En 6nemli kullanim alanmi kadmiyum i¢in, Ag-Cd, Ni-Cd ve Hg-Cd
pilleridir. Kadmiyumun yogun olarak kullanildig1 diger bir alan da boya sanayisidir.
Kadmiyum bunlardan bagka stabilizor olarak sentetik elyaf ve plastik sanayiinde,
florasan lamba ve televizyon tiipleri imalinde, alasimlarda niikleer ve reaktor kontrol
sistemlerinde kullanilir [5]. Kadmiyum fazla ol¢iide kaplama malzemesi olarak
kullanilir. Yine boya pigmentleri ve plastik endiistrisinde kadmiyum bilesiklerinden
fazla dlglide yararlanilir. Otomobil lastiklerinde ve motor yaginda kadmiyum varligi,
yol kenarlarindaki topraklarda nispi kadmiyum birikmesinin nedenidir. Kadmiyum
ve cinko arasindaki jeokimyasal iliski bu iki elementin genellikle birbirine bagh
olarak var olmasini saglamaktadir. Bu nedenle ¢inko tasviyehanelerinin saldigi
duman igerisinde CdO ve ZnO birlikte bulunur. ZnO, CdO’den daha fazla ugucu
oldugundan orijinal maden cevherine oranla duman igerisinde CdO nispeten daha
fazla yer alir. Zn/Cd oran1 maden cevherindeki 900 civarindadir. Siiper fosfatta ise
50-170 mg L, fosforlu giibrelerde tersiyer kalsiyum fosfatin bilegiminde 1-2 mg L™,

kadmiyum vardir.

2.3 Agir Metal iyonlarim1 Atik Sulardadan Giderme Yontemleri

Atik sulardaki agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda ¢ogunlukla tercih
edilen yontemler; kimyasal ¢oktiirme, iyon degistirme, biyolojik siiregler, membran
filtrasyonu ve adsorpsiyondur.

2.3.1 Iyon degistirme yontemi

Iyon degistirme ydntemi, endiistriyel siire¢ sularinin hazirlanmasinda ve
endistriyel atik su aritiminda, sularin deiyonizasyonunda ve yumusatilmasinda
kullanilmaktadir. Iyon degistirme, ¢dziinmeyen katt maddenin yiizeyindeki katyon ve



anyonun ¢ozeltideki ayni yiike sahip farkli iyonla yer degistirmesi ilkesine dayanan
bir siirectir [20]. Boylece sulu ¢ozeltideki istenmeyen elementlerin tutulmasi igin
zeolitler, aliiminyum silikatlar, siilfolanmig karbon malzemeler ve sentetik regineler
kullanilmaktadir. Tyon degistirici regineler hafif ve gdzenekli katilar seklindedir.
Kiiciik tabaka veya kiireler seklinde olabilirler. [21,22] Iyon degistiricilerin dnemli
bir karakteristigi, ayirict 6zellik gostermeleridir. Bu yontem, eser miktarda metallerin
gideriminde ideal yontemlerden biri olmasia karsin kullanim alanlar1 smirhdir. iyon
degistirici reginelerde gres, yag, kil, kum, organik maddeler, silika ve
mikroorganizmalardan kaynaklanan Kirlilik meydana gelebilir ancak rejenerasyon
islemiyle bu kirlilik giderilerek ayirt edicilik 6zelligi tekrar kazandirilabilmektedir.

[21,22].
2.3.2 Kimyasal Coktiirme Yontemi

Kimyasal ¢oktiirme, atik sulardan fosfor ve agir metal giderimi igin oldukca
yaygin olarak kullanilan bir metottur. Bu metot toksik metalden suda ¢oziinmeyen
metal bilesiklerinin olusturulmasi ilkesine dayanmaktadir. Genelde toksik metallerin,
¢ozimiirliigii az olan bilesikleri, kiikiirt (S?) ve hidroksit (OH") bilesikleridir. Bu
sebeple sulardaki toksik metallerin kimyasal ¢oktiirme ile giderilmesinde kiikiirt
coktiirmesi ve hidroksit ¢oktiirmesi ¢ogunlukla olarak kullanilmaktadir. Genellikle
toksik metaller ¢oziiniirliiklerinin ¢ok az oldugu pH degerinde kire¢ veya kostik
ilavesi ile hidroksit bilesigi olarak ¢oOktiriliir. Hidroksit ¢oktiirmesi ekonomik
olmast, uygulama kolaylig1 ve ¢amur uzaklastirilmasiin kolayligi agisindan yaygin

kullanima sahiptir. [22,23,24].

2.3.3 Membran Prosesleri

Membran prosesleri, ultra filtrasyonu ve ters ozmos olarak ikiye
ayrilmaktadir. Ters 0osmoz tekniginde, yiiksek basingta yar1 gegirgen sentetik
membran ile suyun igerisinde ¢ozliinmiis halde bulunan inorganik ve organik
elementlerin, toksik metallerin, tuzlarin ve bakterilerin  uzaklastirilmasi
gerceklestirilmektedir. Bir pompa kullanilarak ozmotik basingtan daha fazla bir
basing uygulandig1 anda yari gecirgen membran sadece saf suyun gegmesine izin

verirken, geriye kalan parcaciklar gézeneklerden gegemez ve derisik ¢ozelti halinde



kalir. Dengedeki ozmotik basincin 4-20 kati basing altinda calisilir ters osmoz
tekniginin, uygulandig: sistemlerde iginde. [25,26].

Ultrafiltrasyon islemi, yar1 gecirgen membranlarin kullanildigi, ters osmoz
sistemine bakilarak daha diisik basinglarda  gergeklestirilen, igerisinde
mikroorganizma, kil, makromolekiillerin ve kolloid yer aldigi atik sularin

temizlenmesinde ¢ogunlukla kullanilan bir ileri aritma teknigidir [25,26].
2.3.4. Koagiilasyon-Flokiilasyon

Koagiilasyon-flokiilasyon agir metal igeren atik sularin temizlenmesinde
tercih edilen diger bir yontemdir. Koagiilasyon prosesinin ilkesi atik suya eklenen
koagiilantlarin kararsiz partikiiller olusturmasi ve ¢okmesidir. Tanecik boyutu
fazlalastik¢a koagiilasyonu ¢amur flokiillerine doniisen kararsiz taneciklerin
flokiilasyonu takip eder. Bu teknikte genel yaklasim, pH ayarlanmasi ve tanecikler
aras1 itme kuvvetinin listesinden gelecek demir aliiminyum tuzlari gibi koagiilantlarin
eklenerek karistirtlmasidir. Camur ¢oktiirmesinde artis, camuru sudan uzaklastirma
Ozelliklerinin 1yilestirilmesi, bakteriyal inaktivasyon sigasi ve olusan ¢amurun
stabilitesi bu yontemin en 6énemli tstiinliiklerdir. Bu istiinliiklerin yani sira yiiksek
maliyetli kimyasal tiiketimi ve toksik metal igeren ¢amurun giderilmesi sistemin
onemli dezavantajidir. Bu tarz sorunlarin iistesinden gelebilmek igin daha az ¢amur
olusturarak daha kii¢iik koloidal parcaciklari bile uzaklastirabilen elektrokoagiilasyon
daha iyi bir yontemdir. Ancak elektrokoagiilasyonda da olusan metalik hidroksit
floklarmin temizlenmesi problem yaratmaktadir ve degerli metallerin geri
kazanilmasini miimkiin olmayan hale getirmektedir. Sentetik orneklerle yapilan
¢alismalarda Cd®*, Zn®* ve Mn** iyonlar1 uygun deger pH :11 alinarak %99,9’lara
kadar giderme verimleri elde edilmistir [31].

2.3.5. Yiizdiirme (Flotasyon)

Yiizdiirme (flotasyon) yontemi, Segici bir kimyasal kullanilarak yapilan
kopiik flotasyonu atik su igindeki belirli bir kisim bilesenleri kdpiiklendirerek
yizdirmeyle olur. Metal iyonlar1 kopiik olusturan yiizey aktif maddeler ile
hidrofobik reaksiyon olusturur. Bu yontem bazi endiistrilerde iyice denenmis bir

kati/s1vi ayirma yontemidir. Sadece fiziksel ayirma islemi olmasina karsin ylizdiirme
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ile toksik metal giderimi endiistriyel uygulama potansiyeli vardir. Zeolit ve kabazit
gibi diistik biitgeli adsorban maddeler, Atik sularda %95’lere varan giderim verimi
metal konsantrasyonunun 60-500 mg L™ arasindaki degerlerde oldugu saglamistir.
Flotasyon anorganik atiklardaki metal derisimi 50 mg L™ den az veya 150 mg L™
den daha ¢ok oldugu durumlarda da kullanilabilir. Diger ustiinliikleride kii¢iik
pargaciklarin daha iyi uzaklastirilmasi, daha kisa hidrolik alikoyma zamani ve
maliyetin diisiik olmasidir. Son zamanlarda egilim flotasyonun diger fizikokimyasal
metotlarla 6rnegin; toz aktif karbon veya filtrasyon ile birlestirilerek kullanilmasidir.

Gres ve yag igeren atiklar iizerinde de yaygin kullanim1 vardir [31].
2.3.6 Biyolojik Metotlar

Biyolojik aritma, atik suda bulunan askidaki organik ya da ¢oziinmiis
maddelerin, mikroorganizmalar aracilig1 ile parcalanmasini veya ¢okebilen biyolojik
yumaklar haline dontstiiriilmesi ilkesine dayanmaktadir. Suda yasayan g¢esitli
bakteriler, mayalar ve algler toksik metal iyonlarin1 ve radyoaktif elementleri
adsorplayarak atik sularin aritilmasini saglarlar. Bakterilerin aritma islemini
gerceklestirebilmeleri icin sicaklik, pH, toksik maddeler, ¢oziinmiis oksijen gibi
parametrelerin kontrol altinda tutulmasi gerekmektedir. Degisik sekillerde biyolojik
aritma sistemleri siniflandirilabilirler. Ancak temel olarak ortamda oksijen yokluguna

ve varligina gore anaerobik ve aerobik olarak gruplandiriimaktadirlar [27,28].
2.3.6.1. Elektrokimyasal Aritma Yéntemleri

Elektrokimyasal aritma yontemleri arasinda elektrodiyaliz, elektrokimyasal
¢oktiirme ve membran elektrolizi sayilabilir. Bu ii¢ yontemle de toksik metal

gideriminde 6nemli sayilabilecek basarilar s6z konusudur [18].

e Elektrodiyaliz,

Sadece katyon veya anyon gecgiren elektrik potansiyel uygulanmis regine
membranlar kullanilir. Bu kisitlamalarina karsin toksik metaller igeren atik sularin
iyilestirilmesinde yiiksek derisimlerde akim saglama ve suda istenmeyen Kkirlilikleri

uzaklastirma gibi avantajlar1 vardir. Bakir ve krom gibi metaller geri kazanilabilir.
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Elektrodiyaliz membran islemleri oldugu i¢in dikkatli operasyon, periyodik bakim ve
temiz besleme gerektirir. Diger kullanim alanlari, organik akimlardaki inorganik
kisimlarin alinmasi, deniz suyundan tuz iiretimi vb. Diger yontemlere gére en énemli
avantaji sistemin sicakliga, mikrobiyal aktiviteye ve beklenmedik bir kimyasal

cevreye karsi direngli olmasidir [31].

e Elektrokimyasal Coktiirme,

fletken elektrotlarin elektrolitik bir ¢dzelti icerisine daldirilmasi ile redoks
olaylarinin meydana gelmesi ile olur. Toksik metal igeren atik sulardan bu metallerin
geri kazanimi ve giderimi i¢in yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Yiksek
derisimlerde metal iceren atik sular i¢cin de wuygulanmaktadir. Elektrotlarin
karakterine bagli olarak bazik veya asidik kosullarda caligilabilir. Stirekli kimyasal
beslemeye gerek olmaksizin yiikseltgenme ve indirgenme ile toksik metal giderimi
saglanir. Bu, sistemin avantajlarindan en 6nemlisidir. Bundan dolay1 zaman, enerji
ve yerden Onemli derecede tasarruf saglanir. Siyaniiriin oksidasyonunda, metal

sanayi atiklarindan metal kazaniminda uygulanmaktadir [31].

e Membran Elektrolizi,

Membran elektrolizi, elektrolitik potansiyel uygulanmig bir kimyasal
yontemdir. Metal parlatma atik sularindan metalik kirlilikleri uzaklagtirmak ig¢in
kullanilabilir. Genis ylizey alanina sahip katot ve geleneksel metal katot olmak tizere
iki tiir katot kullanilir. Akim yogunlugu cogaldik¢a iyilestirme zamani azalir. En

onemli iistiinligii enerji gereksinimini azaltir [31].

2.3.6.2. Membran Filtrasyonu

Membran filtrasyon, askida kati maddeler ve organik bilesikler yaninda
toksik metallerin giderimi i¢in de kullanilir. Pargacik boyutuna bagli olarak farkli
membran filtrasyon metotlar1 kullanilir. Bunlar nanofiltrasyon, ters (reverse)
osmozdur ve ultrafiltrasyon. Membran malzemesi atik igerigine Ve yapisina, suyun

karakterizasyonuna, atik suyun pH sina, atik sudaki Kirletici derisimlerine ve
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sicakligina bagl olarak secilir. Bunlara ek olarak temizlik kimyasallar1 ve besleme

¢ozeltisi ile uyumlu membranlar segilmelidir [18].

¢ Nanofiltrasyon (NF)

Nanofiltreler UF ve ters osmoz arasinda oOzelliklere sahip bir metottur.
Nanofiltredeki geri ¢evrilen desarjdaki metal iyonlar1 ve yiiklii anyonlar arasinda bir
potansiyel olusur. Bu durum diizenege elektriksel bir 6zellik verir. Nanofiltrelerde
daha algak basing gerektiginden bu filtreler aritmanin isletme maliyetlerinin

diismesine neden olur [31].

e Ters Osmoz (Reverse osmosis (RO))

Basing etkisi ile atik suyun yari gegirgen bir membrandan sadece su kismi
diger taraftaki akima fiziksel olarak gecerken, anorganik ve organik bilesikler biiyiik
molekiil yapilart nedeniyle konsantre edilir ve atik su akiminda kalmis olurlar.
Membranlarin bosluk boyutu 10-4 pm’dir. Besleme ¢6zeltisinin osmotik basincindan
daha yiiksek bir hidrostatik basing uygulayarak katyonik bilesikler sudan ayrilmis
olur. Bu metotta yiiksek toksik metal giderimi iistiinliigiine karsin ¢ok yiiksek basing
ve sonugta yiiksek enerji harcamasi gerekir. Ters osmozun diger Ustiinligi ise,
degerli metallerin geri kazanilabilmesi ve yiiksek akim akisidir. Bunun yaninda
biyolojik ataga dayaniklilik, suyun tekrar kullanim olanagi, yliksek sicakliklara ve
yiiksek kimyasal stabilite dayaniklilik ve mekanik saglamlik s6z konusudur. Siiziintii
akist debisini, membranin tikanmasi zamanla disliriir. Bu durum yiiksek ener;ji
harcamalarina Ssebep olmaktadir. Ayrica bu siireglerin igletiminde tecriibeli personel

gerekmektedir. Biitiin bunlar isletme maliyetini fazlalastirmaktadir [31].

e Ultrafiltrasyon (UF)

Ultrafiltrasyonda suyun gegisi ve diisiik mol agirlikli eriyik miimkiin olur.
Makro molekiillerin boyutu, membranin bosluklarinin boyutundan biiyiikk boyuta
sahip ise gecemez. Membranin bosluklarinin boyutu 5-20 nm’dir. Ultrafiltrasyonun

en Onemli Ustlinliigli disik siirme kuvveti ve kiigik ylizey alani ihtiyacidir.
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Membranin tikanmasindan dolayi ultrafiltrasyonun basarimi diigebilir. Basariminin
diismesi membranin gegis basincinin artmasi ve akim akisinin diismesi ile anlasilir.
Bu durum membran materyaline de etki eder ve materyalin degistirilmesi gerekebilir.
Bu da 24 isletme maliyetine etki eder [31].

2.3.7 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon olayi1 ilk olarak 1973 yilinda Scheele ve 1977 yilinda A. Fontana
araciligi bulundu. Adsorpsiyon iizerine ilk 6nemli arastirmay1 1814 yilinda Saussure
yapmig, adsorpsiyon terimi ise 1881 yilinda Kayser araciligi ileri siiriilmiistiir.
Molekiil ya da atomlarin bir kati1 yiizeyinde tutunmasina “adsorpsiyon”, tutunmus
olan bu pargaciklarin yiizeyden ayrilmasia “desorpsiyon”, kati yiizeyinde tutunan
maddelere ise “adsorplanan” katiya adsorplayici “adsorban” ad1 verilir [29].

Kat1 ylizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri, ylizeylerine degmekte
olan gazlar ya da ¢oziinen maddeleri kati yiizeyine cekerler ve yiizey kuvvetleri
dengelenmis olur. Boylece akiskan fazdaki maddelerin kati yiizeyinde adsorpsiyonu
gerceklesir.

Adsorpsiyon; iki faz arasindaki ara yiizey veya yiizeydeki belli bir birlesenin
konsantrasyonundaki artis olarak tanimlanabilen bir yilizey olayidir [30]. Birgcok
maddenin bir faz yiizeyinde degil de, 6ziimlenerek o fazin yapisi igerisine girmesine
ise “absorpsiyon” denir [32]. Absorpsiyon ise molekiillerin kati i¢ginde homojen
¢oziinme olgusu, adsorpsiyon, molekiillerin kati yiizeyinde tutulma olgusudur.
Uzerine belirli dalga boyunda 1s1n génderilen bir maddenin, bu 1sinlar1 igine ¢ekmesi
bir absorpsiyon olayidir.

Adsorpsiyon olaymnda, adsorpsiyona ugrayan maddeye “adsorplanan”,
maddeleri yiizeyinde tutan faza ise “adsorplayict” denir [33]. Bir kati yiizeyinde
adsorplanan madde sivi, gaz veya sivi fazda ¢oziinmiis bir bilesen olabilir [34].
Cozeltiden adsorpsiyon esnasinda adsorplanan madde miktari, ¢ézeltinin derisimine
baghdir. Gaz fazindan adsorpsiyon esnasinda ise basinca baglidir. Adsorplayici
madde cogunlukla katidir. Plastikler ve metaller de dahil olmak iizere bir kristal
yapiya sahip olsun ya da olmasin tiim katilar az veya ¢ok adsorplama yetenegine
sahiptirler. Adsorplama yetenegi yiiksek olan bazi dogal katilart killer, komiirler,
zeolitler ve ¢esitli metal filizler seklinde; yapay katilar1 ise molekiiler elekler (yapay

zeolitler), aktif komiirler, metal oksitleri, silikajeller, katalizorler ve bazi Gzel
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seramikler seklinde siralayabiliriz. Adsorplama giicli yliksek olan katilar gézenekli
yapiya sahiptir [35].

Giliniimlizde adsorplama giicii yiiksek ve diisiik maliyetli olan biyolojik
kokenli adsorplayicilar (biyosorplayicilar) daha fazla kullanilmaktadir. Tarimsal
atiklar, fistik kabugu, musir kogani, piring atiklari, talas, portakal kabugu, maya,
algler, mantar, kitin, yiin bunlardan bazilaridir [36,37].

Adsorplanan ile adsorplayici arasindaki g¢ekim kuvvetlerine bagli olarak
gergeklesen li¢ tipte adsorpsiyon vardir;

Fiziksel adsorpsiyon (Fizisorpsiyon): Adsorplanan madde molekiilleri ile
kati ylizey arasindaki Van der Waals ¢ekim kuvvetleri sonucu meydana gelen
adsorpsiyondur.

Kimyasal Adsorpsiyon (Kemisorpsiyon): Yiizey arasindaki fonksiyonel
gruplar1 ile adsorplanan madde kati etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur.
Adsorplanan ile adsorplayici arasinda 6zel bir kimyasal ilgiyi gerektirdiginden her
sistemde etki etmez.

Iyonik Adsorpsiyon: Iyonlar, elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile
yiizeydeki yiiklii bolgelere tutunmaktadir. Burada adsorplanan ile adsorplayanin
iyonik giicleri énemlidir. Iyonlar esit yiiklii ise daha kiigiik olan secimli olarak
yiizeye tutulur.

Cogu adsorpsiyon olayinda bu ti¢ii ardarda veya birlikte goriiliilebilir.

Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon karsilastirmasi su sekilde yapilabilir;

1. Adsoplanan ile adsorplayici arasindaki kuvvet, kimyasal adsorpsiyonda
kimyasal tepkimede etkin olan kuvvetlere, fiziksel adsorpsiyonda ise yogunlagsma
olayindakine benzer. Bu sebeple kimyasal adsorpsiyon ise yiizey tepkimesi; fiziksel
adsorpsiyon yiizey yogunlagmasi olarak adlandirilmaktadir.

2. Adsorpsiyon 1sisi, kimyasal adsorpsiyonda ise tepkime 1silari, fiziksel
adsorpsiyonda gazlarin yogunlagmasi 1silari ile ayni bityiikliik derecesine sahiptir.

3. Yeteri derecede alcak sicakliklarda, fiziksel adsorpsiyon her hangi bir
adsorplanan adsoplayic ikilisi arasinda meydana gelebilir. Bu durum, ikilinin tiiriine
bagl degildir. Kimyasal adsorpsiyon ise ikili arasinda bir kimyasal ilgi gerektirir ve
ikili sistemin tiirline baghdir.

4. Kimyasal adsorpsiyonun hizin1 aktiflesme enerjisi belirler; fiziksel

adsorpsiyon ise oldukga hizlidir.
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5. Kimyasal adsorpsiyon sicaklik yiikseldikge artar, fiziksel adsorpsiyon ise
sicaklik arttikga azalir.

6. Fiziksel adsorpsiyon tek tabakali veya c¢ok tabakalidir, Kimyasal
adsorpsiyon ise en fazla tek tabakali olabilir.

7. Fiziksel adsorpsiyon adsorplanmis faz, sicakligin yiikseltilip basincin
diistiriilmesiyle kolayca desorplanabilir ve dengesi tersinirdir. Oysa desorpsiyon
iriinleri, adsorplayici ile adsorplanan arasindaki kimyasal tepkimenin bir iiriini
olabilir ve kimyasal olarak adsorplanmis fazin desorpsiyonu ¢ok zordur [38].

Adsorplanan maddeye bagli olarak gergeklesen iki tip adsorpsiyon vardir:

1-) Gaz adsorpsiyonu, gaz molekiillerinin kati yiizeyinde tutulmasiyla
gerceklesen,

2-) Cozeltiden adsorpsiyon, Sivi fazda ¢6ziinmiis bilesenlerin kat1 yiizeyinde

tutulmasiyla gergeklesen.

2.3.7.1. Gaz Adsorpsiyonu

Bir gazin bir kat1 yiizeyindeki adsorpsiyonu kendiliginden gerceklesen bir
prosestir ve bunun igin sistemin serbest enerjisindeki bir azalmanin esliginde
meydana gelir [32].

Adsorplayici kat1 yiizeyinde dengesiz olan kuvvetlerin bir kismini doyuran
adsorplanan gaz molekiilleri yiizey gerilimini diisiiriirler. Yiizey geriliminin diismesi,
yiizey serbest enerjisinin azalmasina sebep olur. Serbest enerji azalmasinin oldugu
durumlarda termodinamik olarak kendiliginden yiirime isteginde bulundugundan,
sabit basing ve sicakliktaki adsorpsiyon da kendiliginden meydana gelir. Oyleyse
adsorpsiyon esnasinda serbest enerji degisimi negatiftir (AG<QO) [39].
Adsorpsiyondan once 1i¢ boyutlu olarak hareket eden gaz molekiilleri,
adsorplandiklar1 zaman ya yiizey lizerinde iki boyutlu olarak hareket ederler ya da
yiizeye serbest olarak tutunurlar. Boylece, adsorpsiyon sonucunda daha diizenli
konuma gegilir ve gaz molekiillerinin hareket serbestlik derecesi azalir; adsopsiyon
sirasindaki adsorpsiyon entropisi yani entropi degisimi de negatiftir (AS<O).

Adsorpsiyon serbest enerjisi ve adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmasi

AH=AG+TAS 2.1)
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esitligine gore adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi yani adsorpsiyon entalpisinin
(AH) daima eksi isaretli olmasina olanak saglar. Adsorpsiyon isist da denilen
adsorpsiyon entalpisinin ¢ksi isaretli olmasi, adsorpsiyon olaymin ekzotermik
oldugunun gostergesidir. Adsorpsiyon 1sis1, kat1 yiizeyindeki doymamis kuvvetlerle
adsorplanan parcaciklar arasindaki etkilesimlerin bir gostergesidir [32].

Gaz fazi1 adsorpsiyonundan; yapt malzemelerinde kullanilan katilarin gézenek
yapilarinin ~ aydinlatilmasinda, gaz  halindeki safsizliklarin ~ ¢evreden
uzaklastirilmasinda ve heterojen kataliz deneylerinde kullanilan kataliz6riin 6nemli
fiziksel oOzelligi olan dis yiizey alani, i¢ yiizey alanm1 ve gozenekliginin

belirlenmesinde faydalanilir.

2.3.7.2. Cozeltiden Adsorpsiyon

Kat1 yiizeyler sadece gazlari degil, baz1 durumlarda ¢oziiciiyli ve ¢ozeltide
¢ozlinmiis maddeleri de adsorbe ederler [40]. Gazlarin katilar ile adsorpsiyonunda,
adsorpsiyon tizerinde sadece gaz ile kati arasindaki kuvvetler rol oynar. Ancak
cozeltiden adsorpsiyonda durum farklilik gosterir. Adsorplayict yiizey c¢iplak
kalamaz ya ¢6ziinmiis Veya ¢oziicli madde araciligi daima ortiiliidiir [32].

Organik bilesiklerin adsorpsiyonunu etkileyen temel faktorler; molekiil
kiitlesidir, yapt ve polarlik. Yiiksek molekiil kiitleli bilesikler genellikle daha az
¢Oziiniir ve bunun sonucu olarak daha kolay adsorplanir. Benzer sekilde, yiizeyin
cekim kuvveti, biiyiik adsorplanan molekiil i¢in daha biiyiiktiir ve onlar daha kolay
adsorplanir. Ancak bu kural, adsorplanan molekiil, adsorplayicinin goézenek
boyutundan daha kii¢iik oldugu zaman gegerlidir Yiiksek¢e polar molekiiller
cogunlukla suda ¢ok ¢Oziiniir. Coziinlrligi yiiksek olan molekiiller, zorlukla

adsorplanabildiginden, adsorpsiyon kolayligini diisiirtir [41,42].

Cozeltiden adsorpsiyona etki eden etmenler; sicaklik, pH, adsorplanan
derisimi, adsorplayicinin yiizey alani, c¢alkalama hizi, adsorplayicinin ylizey
fonksiyonel gruplari, adsorplananin ¢oziiniirliigii, adsorplananin kimyasal yapisi,
kati-sivi orani, adsorplananin pargacik boyutu, tuzluluk, adsorplayici miktar1 ve

denge temas stiresidir.
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(Cozeltiden adsorpsiyonda, adsorpsiyon sonucunda ol¢iilen derisim azalmasi,
¢Oziiclinlin hi¢ adsorplanmamasi halinde ¢o6ziinenin adsorplanan miktarina esittir.
Buna pozitif adsorpsiyon denir. Ancak ¢o6ziicliniin adsorplanmasi halinde ise
adsorpsiyon sonucunda ¢oziinenin konsantrasyonu artmis gibi goriiniir. Bu tiir

adsorpsiyona ise negatif adsorpsiyon denir [35].

2.4, Adsorpsiyon izotermleri

Denge aninda, Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktarim ge (mg g™),
¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde konsantrasyonuna Ce (mg L™) baglayan
grafige adsorpsiyon izotermi denir [43]. izoterm, denge kosullarinin sabit sicaklikta
bir grafigidir [32]. Bir adsorpsiyon siireci en iyi durumda izotermlerden anlasilabilir
[33]. Adsorpsiyon izotermlerinden; adsorplanan-adsorplayici arasindaki ilgi,
adsorplayicinin adsorplama kapasitesi, gozeneklilik, yiizey alani ve adsorpsiyon 1sis1
hakkinda bilgi edinilebilir.

Adsorpsiyon izotermlerinden en ¢ok olarak kullanilanlar1 sunlardir;

Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermine gore; adsorplama kapasitesi bakimindan
adsorplayict yiizeyi homojendir. Yani aktif adsorpsiyon alanlar1 adsorplayici
yiizeyinde belli sayida vardir. Her bir adsorpsiyon alaninda en ¢ok bir molekiil
adsorplanir. Bundan dolay1, Langmuir izotermi, tek tabaka adsorpsiyonunu tanimlar
[44]. Ayrica adsorplanan molekiiller arasinda higbir sekilde etkilesme olmaz ve
ylizeydeki tiim adsorpsiyon alanlarinda, ayni sistem ile adsorpsiyon gergeklesir yani

adsorplanan birimler ayn1 aktivasyon enerjisine sahiptir [45].

Langmuir izoterm denkleminin formiilasyonu;

Ce_ 1, Ce

Je N m dm (22)

olup, ge denge aninda adsorplanan miktar (mg g'l), Ce adsorplananin denge derisimi

mg L) ve b ile gm ise Langmuir sabitleridir. b, adsorpsiyon enerjisine iliskin bir
]
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sabit ve qm ise adsorplayicinin tek tabakali olarak adsorplama kapasitesine iliskin bir
sabittir [36]. Boylece qn, biiyiik ise adsorplayict genis bir yilizey alanina sahiptir ve
adsorplayicinin adsorplama kapasitesi biiyliktiir. b sabiti sicakliga baglidir ve

b= bo.eQadS/RT (23)

AH 1
2,303R°T

logb = logb, — (2.4)

bagintisi ile verilir. b, adsorpsiyon 1sis1 ile orantili olan biiyiikliiktiir. Adsorpsiyon
1s1s1 arttikca b sabiti artar [46]. b sabiti adsorpsiyon serbest enerjisinin (AG)

hesaplanmasinda kullanilir [47]:
AG=-RTInb (2.5)
Ce degerlerine karsilik Ce/ge degerleri grafige gecirildiginde (Sekil 3.1), kayma

degeri ise 1/qmb ve egimi 1/qm olan bir dogru elde edilir. Kayma degerleri ve

egimden b ve gn, sabitleri hesaplanir.

T A

éce

Sekil 2.1.Langmuir Cizgisel Izotermi

Gaz fazindan adsorpsiyonda Langmuir izoterm denkleminin ¢izgisel sekli:

L . (2.6)

Ve  Vmb  Vp

olup ve adsorplayicinin birim kiitlesi bagina adsorplanan gazin normal kosullardaki
hacmi, Vp, birim kiitledeki adsorplayici yiizeyini tek tabakali 6rtecek gazin normal
kosullardaki hacmi, P, ise adsorplayici ile dengede bulunan gazin basinci olup tek

tabaka kapasitesidir [32].
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Freundlich Adsorpsiyon Izotermi

Freundlich adsorpsiyon izotermi, tek tabaka kaplanmasiyla sinirli degildir.
Adsorplayici yiizeyi enerjisi Ve adsorpsiyon alanlar1 bakimindan heterojendir. Yani
adsorplanan maddenin derigimi arttik¢a adsorplanan miktar artar. Adsorpsiyonu
tamamen deneye dayali olarak veren Freundlich izoterminde; denge derisimi ile

adsorplanan miktar1 arasinda tistel bir bagint1 vardir.
ge=k.Cc!" (2.7)

Ce denge derisimi (mg L™), ge denge aninda adsorplanan miktar (mg g™*) ve k ile n
ise sirastyla adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon siddetli ile ilgili Freundlich
sabitleridir [47]. n terimi adsorplananin adsorplanma egilimi ile, K terimi ise
adsorplayicinin adsorplama yetenegi ile orantili olan biiyiikliklerdir. Langmuir

denklemindeki b terimi n’ye, gn ise k’ya, karsilik gelmektedir [48].
Freundlich izoterm denkleminin ¢izgisel sekli;
Log ge = log k + 1/n log C, (2.8)

olup logC. degerlerine karsilik logqe degerleri grafige gecilirse (Sekil 3.2) kayma
degeri logk ve egimi 1/n olan bir dogru elde edilir.

Egim ve kayma degerlerinden sirasiyla n ve k degerleri bulunur.

.1
10g qe Egim = -

Kayma = logk

_—> log C.

Sekil 2.2 Freundlich Cizgisel Izotermi

Gaz fazindan adsorpsiyonda, Freundlich izoterm denkleminin ¢izgisel sekli;
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Log ve =log k + 1/n log P, (2.9)

olup Pe adsorplayici ile dengede bulunan gazin basinci, ve adsorplayicinin birim

kiitlesi basina adsorplanan gazin normal kosullardaki hacmidir [32].
Nernst Adsorpsiyon izotermi

Nernst adsorpsiyon izotermine gore, denge derisimi (C¢) ile adsorplanan
miktar (ge) arasinda dogrusal bir iligki vardir:
de= KL.Ce (2.10)

Nernst izotermindeki K, adsorplanan maddenin kat1 fazdaki ve sudaki
¢Ozilinlirliklerinin  birbirine oranim1  ifade eder. Bu durumda K, Nernst
denklemindeki “dagilma katsayisi”na karsilik gelir. Ce(mg L™) degerleri gqe(mg g™)
degerlerine karsilik grafige gecirildiginde, orijinden gegen ve egimi K, olan bir

dogru elde edilir.

(e

%C

(]

Sekil 2.3 Nernst izotermi [49]
Dubinin-Radushkevich Adsorpsiyon izotermi
Dubinin- Radushkevich (DR) denklemi
0e=0'm eXp(-K'?) (2.11)

seklinde olup, qe adsorplayicinin birim kiitlesi bagina adsorplanan miktar (mg g™), &;

RTIn (1+1/C,) degerine karsilik gelen Polonyi potansiyeli, C. adsorplanan maddenin
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denge derisimi (mg/L), qm tek tabaka kapasitesi (mg g™), K’ adsorpsiyon enerjisine
iliskin sabit (mol%j* Y ), R evrensel gaz sabiti (J mol* K?) ve T ise mutlak
sicakliktir (K) [50].

K" ortalama adsorpsiyon enerjisine iligkin bir degerdir:

E = 1/2VK (2.12)
Ortalama adsorpsiyon enerjisi E, kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon hakkinda bilgi
verir [51,52].
DR denkleminin ¢izgisel sekli

Inge = Ing’'m - K'e? (2.13)

olup & degerlerine karsilik Ingqe degerleri grafige gegirildiginde (Sekil 3.4), kayma

degeri Inqg'm ve egimi - K’ olan bir dogru elde edilir:

Ing.

Egim = -K'
Kayma=Inq'n,

Sekil 2.4. DR Cizgisel izotermi

2.5. Adsorpsiyon Dinamigi

Adsorpsiyon olayl, zamana bagli bir prosestir. Adsorpsiyon dinamiginin
aydinlatilmasinda, c¢ozeltiden adsorpsiyon sisteminde adsorplanan—adsorplayict
denge temas siiresi mevcuttur ve adsorplanan—adsorplayict sistemi ve diger etkin

parametrelere bagli olarak degisim gosterir. Adsorplayicinin denge temas siiresi yani,
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adsorplanan ile doydugu ana dek gegen siire, adsorpsiyon hizi ile orantili bir
biiyiikliiktiir. Cozeltiden adsorpsiyonda adsorplama hizi, safsizliklarin giderilmesinde
etkin adsorplayici segilirken énemli bir parametredir.

Cozeltiden adsorpsiyonda hiz sabitinin bulunmasinda, pseudo birinci
dereceden [53] ve pseudo ikinci dereceden [54] kinetik denklemler deneysel verilere

uygulanmaktadir.

Pseudo (First Order) Birinci Derece Kinetik Denklemi

Bu denklem Lagergren denklemi olarak da bilinmektedir ve bu sekilde ifade

edilir:

dqg / dt = K ags 1(de — Q) (2.14)

Burada q herhangi bir t aninda adsorplanmis madde miktar1 (mg g), ge dengede
adsorplanmis madde miktar1 (mg g7), Kags1 (dak™ ) adsorpsiyon hiz sabitidir.

Denklemin g=0-q ve t=0-t araliginda belirli integrali alinip yeniden diizenlendiginde;

log (de-q) = 109 Qe — (Kads 1/ 2,303).t (2.15)
esitligi elde edilir. t degerlerine karsilik log (qe-q) degerleri grafige gecirilirse (Sekil

4.1), kayma degerinden denge aninda adsorplanan miktar (qg), elde edilen dogrunun

egiminden adsorpsiyon hiz sabiti (kags 1) Ve bulunur:

Egim =- kads,l /2.303

log (ge-q)

Kayma = logge

—

Sekil 2.5. Lagergen denkleminin ¢izgisel sekli
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Lagergen denkleminin deneysel verilere uygulanabilmesi icin, denge
adsorpsiyon kapasitesi ge muhakkak bilinmesi gerekir. ge'nin bilinmedigi (ya da
belirlenmedigi) bazi1 olaylarda, adsorpsiyon olay1 6l¢iilemeyecek derecede yavastir.
Ayrica ge; herhangi bir t aninda adsorplanmis madde miktar1 olan q’dan biiyiik
olmalidir. Bundan dolay1, gergek denge adsorpsiyon kapasitesi ge, t=oo i¢in deneysel
verilerin ekstrapolasyonu veya deneme—yanilma teknigi ile belirlenir.

Birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (kags1) Arrhenius denkleminde gore
sicakligin bir fonksiyonu olarak kullanildiginda, adsorpsiyon olayma iliskin

aktivasyon enerjisi hesaplanabilir:

R evrensel gaz sabiti (8,314 j.mol™® K™), Z. adsorpsiyon olaymin frekans faktorii, E,

ise adsorpsiyon olayina iligkin aktivasyon enerjisi ve T mutlak sicakliktir (K).
Arrhenius denkleminin ¢izgisel sekli:

Log K ags1 = log Ze — (E4/2,303R) x 1/T (2.17)
olup, 1/T degerleri log wags1 degerlerine karsilik grafige gecirildiginde (Sekil 4.2),

adsorplanan maddenin adsorplanabilme enerjisine karsilik gelen aktivasyon enerjisi,

(Ea) elde edilen dogrunun egiminden belirlenir.

log k.
g Kads, 1 Eglm = 'Ea / 2,303R

T Kayma=log Z.

- /T

Sekil 2.6 Arrhenius denkleminin ¢izgisel sekli

24



Aktivasyon enerjisinin biiylikligii, adsorpsiyonun kimyasal veya fiziksel
olusu ile ilgili veri saglar. Fiziksel adsorpsiyonda, olay tersinirdir, dengeye ¢abuk ve
ulasilir ¢linkli adsorplanan-adsorplayic1 arasindaki kuvvetler zayif ve bdylece
adsorplanabilme enerjisine karsilik gelen aktivasyon enerjisi (Ea) dustktiir
(Genellikle 4,2 kJ.mol™ den daha kiigiiktiir). Kimyasal adsorpsiyon ise &zel bir
olaydir ve adsorplanan—adsorplayici arasindaki etkilesimler kuvvetlidir, bundan
dolay1 kimyasal adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi yiiksektir ve genellikle kimyasal
tepkime 1s1st mertebesindedir (8,4 kJ.mol™ - 83,7 ki.mol™). Ayrica aktivasyon
enerjisinin bilylikligii sicakliga bagl olarak degisir [55].

Pseudo (Second Order) ikinci Derece Kinetik Denklemi

Birden ¢ok adsorpsiyon olayinda, Lagergren birinci dereceden hiz denklemi,
genellikle denge temas siiresinin ilk 20-30 dakikasina tam olarak uyar ve dengeye
gelene kadar gegen zamanin tiim zaman araliklarina uygulanmaz. Fakat pseudo ikinci
dereceden hiz denklemi (yani Ho—McKay denklemi) denge temas siiresinin hepsinde
uygulanabilir.

Pseudo ikinci derece hiz denklemine gore; adsorpsiyon kapasitesi
adsorplayict lizerinde bulunan aktif bolgelerin sayisi ile orantilidir ve kinetik hiz

yasast soyle ifade edilir:
da/dt = kags2 (g — g)° (2.18)

Burada Kugs» adsorpsiyon hiz sabiti (g.mg'dak™), e denge aninda
adsorplanan madde miktar1 (mg gl) ve q ise herhangi bir t aninda adsorplanan madde
miktart (mg g'l) dir. Denklem, t = 0-t ve q = 0-q araliginda belirli integrali alinip

yeniden diizenlendiginde;
t/q = 1/( Kags2.0e°) + t/Ge (2.19)
esitligi elde edilir. t degerlerine karsilik t/q degerleri grafige gecirildiginde

(Sekil 4.3), elde edilen dogrunun egiminden denge adsorpsiyon kapasitesi (qe) Ve

kayma degerinden adsorpsiyon hiz sabiti (kags2) bulunur:
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t/
a Egim = 1/qe

I Kayma = 1/k,qs2 qe2

Sekil 2.7 Ho-Mckay Denkleminin Cizgisel Sekli
Partikiil ici difiizyon modeli

Partikiil i¢i difiizyon hiz esitligi, kademeli denge sistemlerindeki hiz
degisimini agiklamak amaci ile ileri siiriilen bir hiz denklemidir. (Weber vd,1963).
Weber — Morris Modeli: Difiizyon kontrollii bir adsorpsiyon isleminde, alikonma

stiresinin karekokii, adsorplanan miktar ile orantili olarak degisir.
= ky 12 (2.20)

Burada q herhangi bir t aminda adsorplanan madde miktar1 (mg g™), Ko
gozenek difiizyon hiz sabiti (mg g* dak'?) dir. Weber — Morris modeline gore;
adsorpsiyonda gozenek diflizyonu gergeklesiyorsa, {12 degerleri q degerlerine
karsilik grafige gecirildiginde (Sekil 4.4), orijinden gegen bir dogru elde edilir [56].

Bu durumda hiz belirleyici basamak gozenek difiizyonudur.

Egim =k,

) t1/2

Sekil 2.8 Weber — Morris denkleminin ¢izgisel sekli.
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2.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik bir kimyasal ya da fiziksel doniisiim sirasinda sistemin
entropi, entalpi, i¢ enerji Ve serbest enerji degerlerini tespit eder ve bunlarin
reaksiyon kosullarina bagliligini irdeler. Kimyasal reaksiyonlara eslik eden termal
olaylarin ve reaksiyona giren maddelerin termal 6zelliklerinin, 6zellikle entalpi ve
entropinin incelenmesi denge hakkinda bilgi edinmemize ve reaksiyonlarin istekliligi

hakkinda genel bir 6lgiit ortaya koymamiza yardimci olur.

Bir maddenin yapisinda depoladigi her tiirlii enerjinin toplamina “entalpi” ya
da “is1 kapsami” denir ve AH° ile gosterilir. Entropi fiziksel bir sistemdeki
diizensizligin  Olclisiinii  ifade eder. Bir diger soOyleyisle sistemde ise
dontistiiriilemeyen enerjinin miktaridir ve AS° ile gosterilir. Serbest enerji denge
halinin ve istemliligin derecesini ifade etmek i¢in kullanilan en uygun termodinamik
hal fonksiyonu olarak kabul edilir. Genel olarak bir sistem en yiiksek entropiye ve en
diisiik enerjiye ulasma egilimindedir. Bundan dolay1 pozitif AS® (entropi artar)
degerine sahip bir reaksiyon, negatif AH®(1s1 agiga ¢ikar) ve iriinlerinin olusumu
yoniinde ilerler. AS® degeri pozitif ve AH® degeri pozitif ise, reaksiyon istemlidir
kendiliginden olusur. AS® degeri negatif ve AH° degeri pozitif ise reaksiyon
istemsizdir (Smith, 1987).

Entalpi (AH®), sabit basing altinda gerceklestirilen bir reaksiyonun
adsorpladig1 1siya esittir. Standart entalpi degisimi, Uriinlerinin ve reaksiyonda
girenlerin tamaminin standart hallerinde bulunduklart zaman adsorplanan 1siya
esittir. Boylece AH° pozitiftir ¢iinkii reaksiyon olusurken reaksiyona girenler 1s1
adsoplamasidir. AH® negatif ise reaksiyon ekzotermiktir. AH® pozitif ise reaksiyon

endotermiktir. Gibbs serbest enerjisi AG®, bir reaksiyonun itici giiciinii ifade eder.

Negatif AG® degerlerinde yontemin miimkiin oldugunu ve reaksiyonun dogal
olarak kendiliginden gerceklestigini ifade etmektedir, bu durumda tepkime

ekzotermiktir. Eger bunun tersi bir durum s6z konusu ise reaksiyon endotermiktir

(Smith,1987).

AG? = AHY-TAS° (2.21)
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AG® :Gibbs serbest enerjisi (kJ.mol™)
AHC: Entalpi degisimi (kJ.mol™)
AS?: Entropi degisimi (kJ.mol*K™)
T: Mutlak sicaklik (K)

Adsorpsiyon isleminin belirli bir sicaklikta Gibbs serbest enerji degeri denge
sabiti olan Ky ile Esitlik 1.22 yardimi ile hesaplanir. Daha sonra In Kq ile 1/T’ye
karsilik cizilen dogrunun egimi ve kesim noktasindan AH® ve AS® hesaplanabilir
(Smith, 1987).

R= Gaz sabiti (8,314 kJ.mol*K™)
AG®=-RT In K, (2.22)
LnKg = (ASYR) —( AH/RT) (2.23)

2.7. Adsorpsiyona Etki Eden Parametreler
Adsorpsiyona etki eden parametreler soyledir [57];

2.7.1. Sicakhik

Adsorpsiyon teknigi genellikle 1s1 veren bir tepkime olarak gergeklesir.
Bundan dolay1r azalan sicaklik ile adsorpsiyon giicli artar. A¢iga c¢ikan i1sinin
genellikle, kimyasal adsorpsiyonda kimyasal reaksiyon 1sis1 mertebesinde fiziksel
adsorpsiyonda ise kristalizasyon veya yogusma 1silar1 mertebesinde oldugu
bilinmektedir

2.7.2. Ortamin pH Degeri

Adsorpsiyonu etkileyen en o6nemli parametrelerden biridir. Hidroksil ve

hidronyum iyonlar1 kuvvetli adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonunda

¢ozelti pH 1 etkilidir. Ayrica bazik ve asidik bilesiklerin iyonizasyon mertebesinde

28



adsorpsiyonu etkiler. Adsorpsiyon isleminde farkli pH degerlerinde farkli iyonlarin
adsorplanma kapasiteleri ytliksektir.

Katyonik metal iyonlarinin adsorplanmasi spesifik pH degerlerinde 6nemli
olurken, anyonik iyonlarin adsorpsiyonu ise diisiik pH degerlerinde gercekleserek

hemen hemen % 100 iyon giderme verimine sahip olabilmektedirler.

2.7.3. Adsorbanin Parc¢acik Boyutu

Pargacik boyutunun azalmasi ile adsorplama kapasitesinin ¢ogaldig:

bulunmustur [57].

2.7.4. Adsorbanin Yiizey Alanm

Adsorpisyon bir yiizey islemi oldugundan, spesifik yiizey alan1 adsorpsiyon
biiyiikliigii ile orantilidir. Adsorplayicinin pargacik boyutunun kiiciik, yiizey alaninin
genis ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu arttirir. Adsorbanin yiizey alanini
tayin etmek zor oldugundan adorbanin birim agirligi basina adsorplanan madde
miktart g6z Oniine alinir. Adsorbanin ylizey alani genisledik¢e adsorplanan madde

miktar1 artmaktadir.

2.7.5. Coziinen Maddenin Cinsi ve Ozellikleri

(Coziinen maddenin ¢oziiniirliigii, adsorpsiyon dengesi icin kontrol edici bir
parametredir. Genel olarak, sivi fazdaki ¢Oziiniirliigli ile ¢oziinen maddenin
adsorpsiyon hiz1 arasinda ters bir iliski vardir. Bu “Lendelius” kuralidir. Coziintirliik
arttikga ¢Oziinen-¢oziicli bag1 kuvvetlenir, adsorpsiyon mertebesi azalir. Cogu zaman,
herhangi bir organik bilesigin suda ¢oziinlirliigli azaldik¢a zincir uzunlugu artar.
Ciinkii karbon sayisi arttikga, bilesik hidrokarbona daha ¢ok benzer. Bu adsorpsiyon
arasindaki bagintiy1 ve ¢oziinen cinsi belirten ikinci temel ifadedir (Traube Kurali).
Hidrokarbon yap1 agir bastik¢a da ¢oziinenin hidrofob 6zelligi artar. Tercihli olarak
hidrofob maddeler adsorplanir. adsorpsiyon azaldik¢a, iyonlagsma artar. Notral

olanlar i¢in adsorpsiyon maksimum, yiikli tiirler i¢in minimumdur.
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Adsorpsiyon islemleri, ¢ozeltiler ile adsorbanlarin  birbirini  nasil
etkilediklerini ve adsorbanlarin ¢6ziimsel optimizasyonun da kullanilisinin 6nemini
ifade eder. Deneysel ve teorik esitlikler ile izoterm bilgisinin karsilikli iliskileri

pratik ¢alismalarda gereklidir.

2.7.6. Baslangic Adsorban Konsantrasyonu

Coziinen adsorban konsantrasyonu ile adsorpsiyon hizi orantilidir.

2.7.7. Denge Siiresi

Adsorbanin adsorplama islemini en iyi yaptig1 zaman aralig1 denge siiresini

ortaya ¢ikarir [58].

2.8. Adsorplayicilarin Genel Ozellikleri

Adsorban veya adsorplayici madde sivi veya gazi adsorplayabilecek olan
katidir. Adsorplayicilar yapay veya dogal olabilir. En 6nemlisi dogal adsorplayicilar;
kil, kiil ve zeolitlerdir. Aktif karbon, aktif aliimina, silika jel vs. ise en 6nemli yapay
adsorplayicilardir. Hemen hemen biitiin katilar gazlari siviyr ve adsorplayabilirler
ancak adsorplayici olarak kullanilanlarin  adsorpsiyon yetenekleri diger
katilarinkinden daha yiiksektir [59]. Bu durum adsorplayici olarak daha ucuz ve
kolay elde edilebilen materyallerin arastirilmasi sonucunu dogurmustur. Adsorplayici

olarak genellikle diisiik maliyetli atik iirlinler ya da bol miktarda bulunan dogal

maddeler kullanilir [60].

Adsorplayicilarin Genel Ozellikleri;

- Cevre i¢in zarar1 olmamali,

- Zehirsiz olmali,

-Adsorplanacak molekiilerle etkilesime girebilecek fonksiyonel gruplar
bulundurmali,

- Iyi bir adsorplayicinin temel 6zelligi birim kiitle basina genis yiizey alanina

sahip olmasidir,
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- Suda ¢éziinmemeli,
- Bilimsel olarak kullanilmas1 kabul edilmis olmali,
- Kolayca geri kazanilabilmeli,

- Kolay elde edilebilir ve ucuz olmalidir.

Adsorplayicilar iki gesittir;

Dogal Adsorplayicilar:

- On islem gerektirmeyen Ve iiretimi kolay adsorplayici tiiriidiir,

- Kolay elde edilebilen maddelerdir,

- En ¢ok kullanilan dogal adsorplayicilar zeolit, chitosan, kil vs. dir,
- Cok fazla atik ¢ikarmazlar bu sebeple gevreye zarar1 pek olmaz,

- Her materyale uygulanamayis1 dezavantajidir,

- Maliyeti diisiiktiir bu ylizden daha ¢ok tercih edilirler.

Yapay Adsorplayicilar:

- Uretimi zordur,

- Fabrikalarda {iretilen maddelerdir,

- Zehirli etkileri olabilirler,

- Maliyeti ¢ok fazladir,

- Istenilen 6zellikte olusturulabilmesi avantajidir,
- Saglik agisindan zararh olabilirler,

- En ¢ok kullanilan yapay adsorplayicilar silika jel ve aktif karbondur [61].

2.9.Adsorplayict Maddeler

Uygun adsorbanin se¢ilmesi, adsorpsiyon prosesinin etkinligini artirabilmek
icin gereklidir. Uygun adsorban, ortamdaki maddeyi en yiiksek verimde
giderebilecek; yiiksek kapasite, secicilik ve uzun isleme omriine sahip adsorbandir.
Adsorbanin kapasitesi, adsorbata, aktif merkezlerin kimyasal 6zelliklerine ve
adsorpsiyon ortaminin kosullaria bagli olarak farklilik gosterir. Iyi bir adsorbanin en

temel 6zelligi birim kiitle basina genis yiizey alanina sahip olmasidir.
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Adsorpsiyon isleminde fazla sayida adsorban kullanilmaktadir. Bunlar
arasinda aktif karbon, tiim diinyada atik su aritiminda en yaygin olarak kullanilandr.
Fakat maliyetinin yiiksekligi kullaniminda kisitlamalara neden olmaktadir. Aktif
karbon aymi zamanda karmasik yapici ajanlar da icererek anorganik maddelerin
giderimi performansin arttirirlar. Bu durum maliyet bakiminda uygun olmadig igin
diisiik olgekli sanayilerde aktif karbon kullanimini kisitlar. Belirtilen bu sorunlara
bagl olarak aktif karbon yerine alternatif olabilecek endiistriyel, dogal ve tarimsal
atiklardan elde edilen adsorbanlar kullanilmaktadir. Bu adsorbanlar aritimda
gosterdikleri, yliksek metal baglama kapasitesine sahip olmalar1 ve verimleri diisiik
maliyetleri nedeniyle dikkat ¢ekmektedirler. Agir metal gideriminde bilinen ve
uygulamalarina siklikla rastlanan adsorbanlar arasinda zeolit, Kil, kitosanatik, ¢camur,
linyit, lignin, turba narenciye kabugu gibi ¢esitli malzemeler ve tarimsal ve

endiistriyel atiklar vardir [62].
2.9.1. Aktif Karbon

Aktif karbon, en c¢ok kullanilan adsorplayicilardandir. Sekline boyutlarina
gore aktif karbon; graniirler, toz, ipliksi ve kumas aktif karbon olmak iizere dort
gruba ayrilir. Aktif karbon elde edildigi kaynaga gore fizikokimyasal 6zellikler ve
farkli kimyasal aktiflik kazanir. Atik su aritiminda her aktif karbon grubunun 6zel
uygulama sahasi oldugu i¢in her birinin kendine 6zgii dezavantaj ve avantajlar
vardir. Diisiik maliyetli ¢esitli malzemelerden olusmus, pek ¢ok adsorban olmasina
karsin bugiin ticari aktif karbon hala yaygm olarak kullamlmaktadir. igme suyu
aritiminda, ¢ikis suyu aritiminda, renk gidermede, solvent geri kazaniminda, metal

maden proseslerinde ve gesitli evsel uygulamalarda kullanilmaktadir [62].

Aktif karbonun en 6nemli 6zelligi kullanigh iiriinler olup insan sagligina
zararsiz, i¢ gozenek bosluklarini sinirlayan yiizeylerin olusturdugu genis ylizey
alanidir. Aktif karbonun yiizey alam yaklasik olarak 1000 m®.g™" dir [63,64]. Aktif
karbon, yiiksek yilizey alani, mikroporoz yapisi, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve
yiiksek derecedeki yiizey reaktivesi ile en sik kullanilan adsorplayicidir, ancak
kullanimi ile ilgili bazi sorunlar vardir. Aktif karbon pahalidir ve rejenerasyon
sirasinda %10-15 adsorban ve tutma kapasitesi kaybina neden olur bu da isletim

maliyetini artirir, rejenerasyon icin kullanilan soliisyonlar ek atik su olusumuna
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sebep olur. Bu durum adsorplayict olarak daha kolay elde edilebilen ve ucuz
materyallerin arastirtlmasi sonucunu dogurmustur. Adsorplayici olarak genellikle bol

miktarda bulunan diisiik maliyetli atik tirtinler ya da dogal maddeler kullanilir [60].

2.9.2. Zeolitler (Molekiiler Elek)

Zeolitler toprak alkali ve alkali elementlerin kristal yapiya sahip aliiminyum
silikatlaridir. Zeolit kristalinin en kii¢iik yap1 birimi Al,O3 ya da SiO,4 dortyiizliisiidiir
[65].

Zeolitler, potasyum (K), sodyum (Na), baryum (Ba) ve kalsiyum (Ca) sulu
aluminosilika mineralleri, gozenekleri bal petegine benzeyen mikro gozenekli
malzemeler, aliiminosilikatlarindan kurulu mineral grubunu belirten kimya terimidir.
Ozellikle volkanik kayalarda rastlanan zeolitler, icine suyun, arti iyonlarin ve
gazlarin sizabildigi acik kafes yapili minerallerdir. Bu 6zelliklerinden dolayz,
molekiil elegi olarak kullanilirlar. Zeolitler; iyon degistiricisi, katalizér ve
adsorplayici olarak kullanilirlar. Genellikle suyun yumusatilmasinda iyon degistirici
gorevi goriirler. Zeolitler adsorplayici olarak ayirma ve aritma islemlerinde

kullanilirlar [66,67].

Su adsorpsiyon kapasiteleri yiiksektir, bu yonleriyle diger uygulamalarda ve
tarimda sudan yararlanma etkinligini artirmaya yardim ederler. Bazi radyoaktif
maddeleri adsorplayabilirler. Adsorbsiyon 6zellikleri degiskendir ve boylece Katalitik
amagh kullanilabilirler. Isil dayanimlari oldukga iyidir, boylece yiiksek sicaklik
kosullarinda kullanilabilirler [68].

2.9.3. Kiiller

Kiil; yiiksek karbon igerigi, birim hacimdeki genis ylizey alani ve igerdigi
demir (Fe), kalsiyum (Ca), aliiminyum (Al), silisyum (Si), magnezyum (Mg) gibi
elementlerden dolay1 bir¢ok inorganik ve organik kirleticiyi uzaklastirma yetenegine
sahiptir. Bu sebeple kiillerin etkili bir adsorban olarak kullanilabilecegi daha 6nceki

caligmalarda belirtilmistir.
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2.9.4. Killer

Killer SiO,, Fe;03, Al,O3, TiO2, MgO, MnO, CaO, K20, NayO, Pb,Os gibi
bilesikleri yapisinda bulunduran, béylece farkli kimyasal tepkimeler gosteren dogada
su ve havadan sonra en ¢ok karsilagabilecegimiz toprak, kaya, kum gibi ¢ok ticari
degeri ¢cok diisiik, yaygin malzemelerdir. Killerin en ¢ok dikkat g¢eken yonii

adsorpsiyon (yiizey tutucu) 6zelliklerine sahip olmasidir.
2.9.5. Silikajel

Silikajel, silikanin graniiler halidir. Sodyum silikattan sentetik olarak da
tiretilmektedir. Silikajeller, endiistride birgok kurutma islemlerinde adsorplayici
olarak kullanilir [69]. Sodyum silikatlar giinlik hayatta bitkisel iriinlerin, deri
esyalarinin, besinlerin ve bozulacak ¢cogu seyin nemini alarak bozulmasini engeller.
Mikroskobik olarak incelendiginde kilcal bir ag sisteminden ve mikro diizeyde
gozeneklerden olusur. Toksik olmamakla beraber silikajeller kimyasal olarak yiiksek
enerji agiga ¢ikaran bir reaksiyona girmez. Adsorpsiyon Ve kurutma iinitelerinde hem
atiklarin gevreye zarar vermemesinden dolayir ¢evre dostu hem de diisiik maliyet
avantaj1 saglar. Boncuk yapisindan dolayr minimum aginma kaybmna ve yiiksek

mekanik dirence sahiptir [70].
2.9.6. Endiistriyel Atiklar

Termik santrallerin kat1 atig1 olan ugucu kiiller, agir metallerin gideriminde
etkili sonuglar sunan en maliyeti diisiik adsorbanlardan biridir. Panday ve
arkadaslari, termal gii¢ tesisinin kati atifi olan ugucu kiilleri kullanarak bakir
giderimini tetkik etmislerdir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi pH 8’de 1,39 mg g™
olarak bulunmustur. Adsorpsiyon kapasitesinin sicakligin yiikselmesi ile arttig1

gorillmiistiir [62].
Atik ¢amur, iyi adsorplama kapasitesine sahip ve giibre endiistrisinden

kaynaklanan bir yan iirlindiir. Yapilan ¢alismalarda sulu ¢ozeltilerden Pb?*, Cu?,

Hg®* ve Cr?* giderildigi gozlenmistir. Yine deniz {riinleri iiretiminde olusan atik

34



¢amur ile Cd** ve Cu®" ile giderilmis, en yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla
15,73 ve 20,97 mg g™ olarak bulunmustur [62].

Ocak ciirufu, agir metalleri adsorplamada kullanilan ucuz adsorbanlardan
biridir ve ¢elik iiretiminde yan iiriindiir. 1996°da ocak ciirufu kullamlarak Ni**, Cu®*
ve Zn?* adsorpsiyonu galisilmistir. Yiiksek adsorplama kapasitesi, metal iyon
sorpsiyonu hidro-okso kompleksleri seklinde olusur ve adsorbanin ig¢ yilizeyinde

¢oziinebilir bilesikler meydana gelmesi ile ilgilidir [62].

Talas, marangoz isliklerinden elde edilir. Taty-Costodes ve arkadaslari, talas
ile Pb?* ve Cd** giderimini arastirmislardir. Bu ¢alismada giderim verimleri Pb?* ve
cd* icin sirastyla %98 ve %96 olarak belirlenmistir. Yapilan bagka bir calismada
talagin, bakir gideriminde iyi bir adsorban oldugu belirlenmistir ve adsorpsiyon
kapasitesi 13,80 mg g™ olarak bulunmustur [62].

2.9.7. Tarimsal Atiklar

Atik sulardan agir metal gideriminde tarimsal atiklar direkt kullanilabildigi
gibi bu atiklardan elde edilen aktif karbon da kullanilir. En ¢ok kullanilan atiklar:
bugday, piring, narenciye, hindistan cevizi vb. kabuklari, hayvancilik faaliyetleri
sonrasinda acia c¢ikan hayvan kemikleri, avlanan deniz canlilarima ait kilgik ve
kabuklar, cesitli bitkilerin yaprak ve saplan ile gida sanayinden atilan yumurta
kabuklaridir.

Literatiirde Ca esasli tarimsal atiklar ile toksik metal giderim g¢alismalarina

siklikla rastlanilir.

Yapilan ¢aligmada sulu ¢ozeltilerden bugday kabugu ile gesitli toksik metal
iyonlarinin giderimi incelenmistir. Adsorpsiyon kapasiteleri karsilastirildiginda, Pb**
> Cd* > Zn?* > Cu?* > Ni*" sonucuna varilmistir. Sirasiyla adsorplanan maksimum
toksik metal miktart 49,97; 39,99; 33,81; 25,73 ve 19,56 mg g'l bugday kabugu

olarak bulunmustur [62].
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Banat ve arkadaslar1 hayvan kemiklerini kullanarak 2000°de Zn** giderimini
incelemislerdir. 80°C’de kurutulan ve daha sonra hayvan kemiklerinin 0,71 - 2,0 mm
boyutlarinda parcalanarak, kesikli sistemde Zn** iyonlarmi % 77 giderdigi
gorilmistiir. Baslangi¢ derisimi, ¢ozelti sicakliginin, ¢ozelti pH’s1 artmasi ve

pargacik boyutunun azalmasi ile adsorpsiyon kapasitesinin arttigi gortilmiistiir [62].

36



3. LITERATUR TARAMASI

Mutlu S. findikkabugu ve iiziim ¢ekirdeginden {iretilen aktif karbonlar ile
kursun iyonlarinin adsorpsiyonu ¢alismasinda; bitkisel arttk maddeler olan
findikkabugu ve iiziim ¢ekirdeginden iiretilmis aktif karbonlar ile adsorpsiyon
yontemiyle sulu ¢ozeltiden kursun iyonlarinin giderilmesi gerceklestirilmistir. Bu
amagla, farkli Ozelliklere sahip aktif karbonlar ile, adsorpsiyon sistemlerinin
tasarimda 6nemli olan adsorbat ¢6zeltisinin pH ve sicaklik degerleri ile kursun iyonu
derisimi gibi proses parametrelerinin adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkileri deneysel
olarak incelenmis ve adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilmasi i¢in Langmuir,
Freundlich ve Temkin izoterm modelleri ile deney sonuglari arasindaki uyum
incelenmistir. Deneysel sonuglar kullanilarak tiiretilen izoterm modellerinden en
uygun olaninin Freundlich izoterm modeli oldugu belirlenmistir. Adsorbat
cozeltisinin pH ve sicaklik degerleri ile kursun iyonu derisiminin adsorpsiyon
kapasitesine olan etkileri iki seviyeli tam faktoriyel tasarim teknigine gore
degerlendirilmis ve her bir aktif karbon i¢in deneye dayali denklemler tiiretilmistir.
Ayrica, adsorpsiyon siirecini temsil eden Kkinetik parametreler, hayali ikinci
mertebeden kinetik model ile hesaplanmistir. Son olarak; findikkabugu ve iiziim
cekirdeginden {iretilmis aktif karbonlarin adsorpsiyon oncesi ve sonrasindaki
mikroyap1 goriintiileri karsilastirilmis ve bu adsorbanlarla sulu ¢ozeltiden kursun

iyonlarinin adsorplanabildigi gozlenmistir [71].

Arag E. sulu ¢6zeltideki kursun ve bakir iyonlarinin sepiyolit ile adsorpsiyonu
calismasinda, Eskisehir yoresinden alinmis sepiyolitin sulu ¢ozeltilerdeki kursun (II)
ve bakir (II) iyonlarini1 adsorplama kapasitesinin, calisma kosullarina bagl olarak
degisimi incelenmistir. Bu amagla, adsorpsiyon siiresi, ¢ozelti pH degeri, sicaklik ve
baslangic iyon derisimi gibi parametrelerin adsorpsiyon kapasitesi lizerindeki etkileri
belirlenmistir. Baslangic iyon derisimi, sicaklik ve pH degerlerinin sepiyolitin
adsorpsiyon kapasitelerine etkisi 23 faktoriyel tasarima gore istatistiksel olarak da
degerlendirilmis ve korelasyon katsayilar1 1,000-0,997 arasinda olan ampirik
esitlikler tiiretilmistir. Adsorpsiyon deney sonuglarmin Langmuir, Freundlich ve
Temkin izotermlerine uygunluklari aragtirilmistir. Adsorpsiyon siirecini temsil eden

kinetik parametreler, hayali ikinci mertebe kinetik model kullanilarak hesaplanmistir.
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Deney sonuglari, baslangic iyon derisimi arttikca adsorpsiyon kapasitesinin
arttigini; ancak iyon giderim yiizdesinin azaldigin1 gostermistir. Cozelti pH degeri
arttikca adsorplanan kursun miktarinin arttig1, adsorplanan bakir iyonu miktarinin ise
cozelti pH degerinden etkilenmedigi gozlenmistir. Sicaklifin  adsorpsiyon
kapasitesine onemli derecede bir etkiye sahip olmadigi; ancak artan sicaklikla
beraber adsorpsiyon kapasitesinde bir miktar artisin meydana geldigi gozlenmistir.
Adsorpsiyon deney sonuglarina en uygun izoterm modelinin hem kursun (II) hem de
bakir (II) iyonlar1 i¢in Freundlich izoterm modeli oldugu belirlenmistir. Bu ¢calismada
gerceklestirilen adsorpsiyon siirecleri i¢in hizt belirleyici adimin kimyasal
etkilesimler yoluyla adsorpsiyon oldugu tespit edilmistir. Istatistiksel degerlendirme
sonucunda adsorpsiyon kapasitesi iizerinde en etkin parametrenin baglangic iyon

derisimi oldugu saptanmistir [72].

Arslanoglu H., Tiimen F. sitrik Asitle Modifiye Edilmis Seker Pancari
Kiispesi ile Sulu Cozeltilerden Pb>* ve Cd** Giderilmesi calismasinda, sitrik asitle
modifiye edilerek aktiflestirilmis seker pancari kiispesi (MSPK) ile sulu ¢ozeltilerden
Pb* ve Cd* iyonlarmin giderilmesi {izerine baslangi¢ pH’s1, MSPK dozu, sicaklik,
metal iyonu baslangi¢c konsantrasyonu ve temas siiresi gibi parametrelerin etkileri
kesikli deneylerle incelenmistir. Deneysel kinetik Verilerin yalanci II. mertebe
modeline uydugu ve aktivasyon enerjisinin Pb?* ve Cd** adsorpsiyonu prosesleri icin
sirastyla 20,68 ve 38,61 kj mol™ oldugu bulunmustur. Artan sicaklikla baslangic
adsorpsiyon hiz1 artmakla beraber adsorpsiyon etkinligi bir miktar azalmaktadir.
Denge verilerinin Langmuir izotermine daha iyi uydugu ve Pb* ve Cd*
adsorpsiyonu prosesleri i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin 25°C’de
sirastyla yaklagik 310 ve 115 mg g™ oldugu hesaplanmistir. Termodinamik analizler
Pb®* ve Cd** adsorpsiyonu proseslerinin ekzotermik oldugunu (AH® Pb= —35,68 K
mol™, AH° Cd = —21,19 kj mol™ ) ve kendiliginden gelisen karakterde oldugunu
gostermistir [73].

S.H. Halim., A.M.A. Shehata. M.F. El-Shatat yapmis olduklari ¢alismada atik
sularda bulunan kursunu uzaklastirmak amaciyla bitki tozu (nil giilii), kemik tozu
(hayvan kemigi), ticari karbon, aktif karbon ve seramik gibi dogal malzemelerin
adsorpsiyon kapasitelerini incelemislerdir. Bu c¢alismada V/M oran1 500ml/g

secilmistir. Calismada temas siiresi, pH ve kursun derisimi gibi parametrelerin
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adsorpsiyona etkileri arastirilmistir. Kursun yiiklenme yiizdesi bitki tozunda 45 dk.
kemik tozunda 15dk, ticari karbonda 120 dk ve aktif karbonda 30 dk. sonra denge
durumuna erismektedir. Kursunun yiiklenme yiizdesi pH degerinin artmasiyla
artmaktadir. Sentetik ve endiistriyel atik su 6rnekleri farkli dogal malzemelerle temas
stiresi 3 saat alinarak pH 4 te muamele edilmistir ve ¢calismanin sonucunda kursunun
bitki tozunda %80, kemik tozunda %100, ticari karbonda %50, aktif karbonda %90

oraninda tutuldugu, seramikte ise kursunun hi¢ tutunmadigi belirlenmistir [81].
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4. DENEYSEL KISIM
4.1. Amag

Bu calismada ¢evremizde bulunan ve atik olarak adlandirilan dogal materyal
olan kestane kabugunun kullanimi ile sulardan kursun (II) ve Kadmiyum(ll) giderimi

hedeflenmistir.
4.2. Metod

Adsorpsiyon islemleri kesikli (Batch) yontem kullanilarak yapilmistir.
Adsorpsiyon sonrasi ¢dzeltide adsorplanmadan kalan Pb** ¥ Cd** derisimi hava-

asetilen alevinde atomik absorpsiyon spektrometresi ile ol¢tilmiistiir.
4.3. Kullanilan Cihazlar

Adsorpsiyon calismalari kesikli sistemde yapilmis olup tespit edilen siire i¢in
karigtirma amaciyla Labart marka SH-5 model manyetik karistirict kullanilmistir.
Kurutma islemleri i¢in Niive EN 400 marka etiiv kullanilmistir. Tiim ¢ozelti pH ’leri
Hanna Instruments marka pH metre ile olgiilmistir. Tim kursun ve kadmiyum

tayinleri i¢in Varian marka 220 FS model Atomik Absorpsiyon Cihazi kullanilmistir.
4.4. Kullanilan Maddeler ve Coziiciiler

Stok Pb** Pb(NOs)’ten, stok Cd** ise Cd(NOs) ’ten hazirlanmis olup
hazirlanmasinda saf su kullanilmigtir. pH ¢alismalar1 i¢in NH3z, NH,4CI, Tris, HCI,
CH3COOH, CH3COONa, kullanilmistir. Denemelerde kullanilan tiim reaktifler,

analitik reaktif kalitesinde olup kullanilan su bidistiledir.
Adsorban olarak kestane kabugu kullanilmistir. Adsorban pargalanip

ogiitildiikten sonra, 100 meshlik elekten gegirilmistir. Adsorban modifikasyon islemi

yapilmadan kullanilmistir.
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pH calismalarinda pH 3-4-5-6 i¢in asetat tamponu, pH 7-8-9 i¢in Tris/HCI

tamponu, pH 10-11 i¢in amonyum tamponu hazirlanip kullanilmstir.
4.5. Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi
4.5.1. Stok Kursun (IT) ve Kadmiyum(ll) Cozeltisi

1000 mg L™ Kursun (II) ¢dzeltisi hazirlamak i¢in, 1,5990 +0,0002 g Pb(NO3)
aliarak saf su ile ¢ozdiiliip 1000 mL’lik balon jojeye alinarak iizerine saf su ilave
edilmistir.

1000 mg L™* Kadmiyum(ll) c¢ozeltisi hazirlamak icin, 2,3336 +0,0002 g
Cd(NO3) alinarak saf su ile ¢ozdiiriiliip 1000 mL’lik balon jojeye alinarak {izerine saf

su ilave edilmisgtir.
4.5.2. Ara stok Kursun (ITI) ve Kadmiyum(ll) Cozeltisi

Ara stok 100 mg L™ Kursun (IT) ve Kadmiyum(ll) ¢ézeltileri, 1000 mg L™
stok Kursun (IT) ve stok Kadmiyum(ll) ¢ozeltilerinden 5’er mL alinarak 50 mL’ lik

balon jojelerde saf su ile tamamlanarak hazirlanmistir.

4.5.3. Standart Kursrun (II) ve Kadmiyum(Il) Cozeltileri

Ara stok 100 mg L™ Kursun (I) ve Kadmiyum(Il) ¢dzeltilerinden 1, 3, 5, 7,
10 mg L™ Kursun (I) ve Kadmiyum(ll) standartlar1 hazirlamak icin sirasiyla 0,25;
0,75; 1,25; 1,75 ve 2,5 mL alinip 25 mL’ lik balon jojede saf su ile tamamlanmustir.
pH caligmalarinda kullanilan standart Pb** ve Cd** cozeltileri ise ilgili tampon

¢ozelti ile 25 mL’ e tamamlanmustir.
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4.5.4. CH3COOH / CH3;COO Tamponu

4.5.4.1. Asetik Asit Cozeltisi

%100’ lik CH3COOH ¢ozeltisinden 2,85 mL alinarak 500 mL’ lik balon
jojede tizeri saf su ile tamamlanarak 0,1M CH3;COOH ¢ozeltisi hazirlanmistir.

4.5.4.2. Sodyum Asetat Cozeltisi

4,1g £ 0,02g CH3COONa tartilip saf su ile ¢oziildiikten sonra 500 mL’ lik
balon jojeye aktarilarak iizeri saf su ile tamamlanarak 0,1M CH3COONa ¢ozeltisi

hazirlanmustir.

pH’s1 3 olacak sekilde CH3COOH / CH3COOQO" tamponu hazirlamak i¢in, 1,74
mL 0,1M NaOH + 98,26 mL 0,1M CH3COOH aliarak pH ’ 1n 3 olup olmadig: pH

metre ile kontrol edilmistir.

pH’s1 4 olacak sekilde CH3COOH / CH3COQO™ tamponu hazirlamak igin, 16,6
mL 83,4 mL 0,1M CH3COONa + 0,1M CH3COOH alinarak pH ’ 1 4 olup olmadig1

pH metre ile kontrol edilmistir.

pH’s1 5 olacak sekilde CH3COOH / CH3COQO™ tamponu hazirlamak igin, 32,2
mL 0,1M CH3COONa + 67,8 mL 0,1M CH3COOH alinarak pH > 1n 5 olup olmadig1

pH metre ile kontrol edilmistir.

pH’s1 6 olacak sekilde CH3COOH / CH3;COQO™ tamponu hazirlamak igin,
48,69 mL 0,1M CH3;COONa + 51,31 mL 0,1M CH3;COOH alinarak pH * mn 6 olup

olmadigi pH metre ile kontrol edilmistir.
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4.5.5. Tris / HCI Tamponu

4.5.5.1. HCI Cozeltisi

%37’ lik HCI ¢ozeltisinden 4,17 mL alinarak 500 mL’lik balon jojede iizeri
saf su ile tamamlanarak 0,1M HCI ¢ozeltisi hazirlamistir.

4.5.5.2. Tris Cozeltisi

12,114g + 0,02g Tris tartilip saf su ile ¢oziildiikten sonra 500 mL’ lik balon

jojeye alinip {izeri saf su ile tamamlanmistir ve 0,2M Tris ¢ozeltisi hazirlanmastir.

pH’s1 7,2 olacak sekilde Tris / HCI tamponu hazirlamak i¢in, 25 mL 0,2M
Tris+45 mL 0,1M HCI alinarak pH "m 7,2 olup olmadigi pH metre ile kontrol

edilmistir.

pH’s1 8 olacak sekilde Tris / HCI tamponu hazirlamak i¢in, 25 mL 0,2M Tris
+27,5ml 0,1M HCI alinarak pH ’1n 8 olup olmadigi pH metre ile kontrol edilmistir.

pH’s1 9 olacak sekilde Tris / HCI tamponu hazirlamak i¢in, 25 mL 0,2M Tris
+ 5 mL 0,1M HCI alinarak pH 1 9 olup olmadig1 pH metre ile kontrol edilmistir.

4.5.6. NH3 / NH," Tamponu

%25’ lik NH3 ¢ozeltisinden 7,5 mL almarak 500 mL’ lik balon jojede iizeri

saf su ile tamamlanarak 0,2 M NHj3 ¢ozeltisi hazirlanmigtir.
pH’ si 10 olacak sekilde NH3 / NH4" tamponu hazirlamak igin, 25 mL 75 mL

0,2 M NH3 + 0,1 M HCI alinarak pH ’ in 10 olup olmadigi pH metre ile kontrol

edilmistir.
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4.6. Deneysel Kisim
4.6.1. Kestane kabugunun Hazirlanmasi

Kursun ve kadmiyum giderimi ile ilgili literatiir taranarak uygun adsorban
olarak kestane kabugu secildi. Adsorban kurutulduktan sonra dgiitiilerek 100 meshlik
elekten gegirildi. Eleme isleminden sonra oldukg¢a heterojen yapida (sert kabuk ve
kabugun igerisindeki pamuksu yap1) bir numune elde edilmistir.

Adsorban olarak kullanilan kestane kabugu modifikasyon islemi yapilmadan

dogrudan kullanilmstir.
4.6.2. Deneyin Yapihisi

Adsorpsiyon denemelerinde 100 mL’ lik beherlere Kursun(Il) igin 0,05 g,
Kadmiyum(ll) igin ise 0,1g kestane kabugu almip 25 mL hacminde 20 mg L™ kursun

ve kadmiyum ¢ozeltileri eklenerek manyetik karigtirict yardimiyla karistirilmastir.

Adsorpsiyon performansina etki eden temas siiresi, adsorban miktari, pH,
sicaklik ve ¢ozelti derisimi parametreleri incelenmistir. Cozelti adsorbandan
ayrildiktan sonra ¢6zeltide adsorplanmadan kalan kursun ve kadmiyum derigimi

atomik absorpsiyon spektrometresi ile hava-asetilen alevinde 6lgiilmiistiir.

y =0,0181x - 0,0046
0,15 - R?=0,9977

o
[N

0,05

Adsorbans

10
-0,05

Standart Kursun(II) derisimi (mg L)

Sekil 4.1. Kursun Tayininde Kullanilan Kalibrasyon Grafigi
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Optimal 6l¢iim kosullar1 altinda kursun tayini i¢in kalibrasyon grafigi 0-10
mg L™ Kursun (II) derisim araliginda ¢izilmistir. Standart sapma + 0,02 olarak

bulunmustur.
1,5 +
12 | y =0,1207x + 0,1548
! R2=0,8955
[%2]
G 0,9
o
|
2
< 0,6
<
0,3
O T 1
0 2 4 6 8 10
Standart Kadmiyum(II) derisimi (mg L?)

Sekil 4.2. Kadmiyum Tayininde Kullanilan Kalibrasyon Grafigi

Optimal dl¢lim kosullar altinda kadmiyum tayini i¢in kalibrasyon grafigi O-
10 mg L™ Kadmiyum (II) derisim arahginda ¢izilmistir. Standart sapma + 0,0004

olarak bulunmustur.
4.6.3. Sonuclar
4.6.3.1. Kursun ve Kadmiyum Adsorpsiyonuna iliskin Hesaplamalar

Adsorbanlardaki % kursun ve % kadmiyum adsorpsiyonunun maksimum
oldugu degerler uygun deger ¢alisma kosullarin1 vermektedir. % Adsorpsiyon ve

gram kestane basina diisen mg metal miktar1 (qe) asagidaki esitlikten hesaplanmustir.

%Adsorpsiyon = % x100 (4.1)

1

Ci: Baslangictaki kursun miktari (mg)

Ce: Cozeltide kalan kursun miktar1 (mg)
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o= ((co-ce)xV)
m

(4.2)

Co: Baslangi¢ derisimi (mg L™)
Ce: Kalan derisim (mg L™)

V: Cozelti hacmi (ml)

m: Adsorban miktari (g)

4.6.3.2. Kursun ve Kadmiyum Adsorpsiyonuna Temas Siiresinin Etkisi

Temas siiresi ¢aligmalarinda Kursun(Il) ve Kadmiyum(ll) igin 5, 10, 30, 60,
120 dk’lik siireler belirlenmistir. 0,25%er gram kestane kabuklari iizerine 20 mg L™
’lik Pb(II) ve Cd(II) ¢ozeltilerinden 25 er mL eklenerek verilen siirelerde 160 rpm’de
karistirma yapilip ¢okelek ve ¢ozelti kisimlari birbirinden ayirilmistir. Cozeltide
adsorplanmadan kalan Pb?* ve Cd*" derisimleri ayri ayri atomik absorpsiyon
spektrometresi ile 1, 3, 5, 7, 10 mg LY lik standart ¢ozeltiler hazirlanarak

dl¢iilmiistiir. Olgiimler sonucunda optimum temas siiresi belirlenmistir.
Kestane kabugunun Pb%* ve Cd** iyonlarint adsorplama performansina
karigtirma stiresinin etkisine iliskin elde edilen veriler Tablo 4.1° de verilmis olup

zamana karsi olusturulan degisim grafigi Sekil 4.1 ‘de goriilmektedir.

Tablo 4.1 Temas Siiresinin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

} Qe (mg g™)
Siire (dk)

Pb* Cd*

5 9,20 3,14

10 9,40 3,36

30 9,34 3,86

60 9,40 421
120 9,40 411
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Sekil 4.3 Kestane Kabugunun Pb** ve Cd** Iyonlarmi Adsorplama Performansinin

Zamanla Degisim Grafigi

Elde edilen bu veriler dogrultusunda sicaklik, Kursun(Il) ve Kadmiyum(ll)
derisimi denemelerinde optimum temas siiresinin (e degerinin en yiiksek oldugu

stireler Kursun(II) i¢in 10 dk, Kadmiyum(ll) igin 60 dk olarak belirlenmistir.

4.6.3.3. Kursun ve Kadmiyum Adsorpsiyonuna Adsorban Miktarmin
Etkisi

Adsorban miktarimni belirlemek i¢in kestane kabuklarindan 0.05, 0.1, 0.2, 0.3,
0.4, 0.5 er gram tartilip iizerine 20 mg L *lik Pb* ve Cd** ¢ozeltilerinden 25 er mL
eklenerek belirtilen siirelerde 160 rpm’de karistirma yapilip c¢okelek ve c¢ozelti
kisimlart birbirinden ayirilmistir. Sonra 1, 3, 5, 7, 10 mg L™ lik standart ¢oOzeltiler

hazirlanarak atomik absorpsiyon spektrometresi ile dlgtimleri alinmustir.

Kestane kabugunun Pb** ve Cd* iyonlarint adsorplama performansina
adsorban miktarinin etkisine iliskin elde edilen veriler Tablo 4.2° de verilmis olup

adsorban miktarina kars1 olusturulan degisim grafigi Sekil 4.2 ‘de goriilmektedir.

47



Tablo 4.2 Adsorban Miktarmin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Qe (Mg g™)
Adsorban miktari (g)
Pb* Cd*
0,05 8,60 3,79
0,1 8,73 4,06
0,2 4,36 2,23
0,3 3,07 1,54
0,4 2,30 1,16
10 -
9 .
8 .
7 .
o 8
> 5
E 4
(b}
o 3 -
2 7 P2+
1 - Cd2+
0 T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Kestane kabugu miktari (g)

Sekil 4.4 Kestane Kabugunun Pb** ve Cd** Iyonlarin1 Adsorplama Performansinin

Adsorban Miktarina Bagli Degisim Grafigi

Elde edilen bu veriler dogrultusunda adsorban miktari, Kursun(Il) ve
Kadmiyum(Il) derisimi denemelerinde ¢e degerinin en yiiksek oldugu optimum

adsorban miktarin  Kursun(II)

belirlenmistir.

icin 0,05g, Kadmiyum(ll)
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4.6.3.4. Kursun ve Kadmiyum Adsorpsiyonuna Sicakhgin Etkisi

Sicaklik calismalart icin 20, 25, 30, 35, 40 °C’ ler belirlenmistir. 0,05 ve
0,1’er g kestane kabugu tartilip iizerine 20 mg L™ lik Pb®" ve Cd?* ¢ozeltilerinden
25’er mL eklenerek verilen sicakliklarda belirlenen siirelerde 160 rpm’de karigtirma
yapilip ¢okelek ve ¢ozelti kisimlari birbirinden ayrilmistir. Sonra 1, 3,5, 7, 10 mg L

L ik standart ¢ozeltiler hazirlanarak o6l¢giimleri alinmustir.
Tablo 4.3 de Kursun (IT) ve kadmiyum (1) adsorpsiyonunun sicakliga bagl
degisimine ait degerler, Sekil 4.3” de Kursun (IT) ve kadmiyum (1) adsorpsiyonunun

sicakliga bagli degisim grafigi goriilmektedir.

Tablo 4.5 Sicakligin Adsorbsiyon Uzerine Etkisi

Sicaklik (°C) Qe(mg ™)
Pb?* Cd*
20 8,73 4,26
25 8,08 4,07
30 7,67 4,18
35 8.88 4,13
40 8,73 4,25
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Sekil 4.5 Kestane Kabugunun Pb** ve Cd** Iyonlarin1 Adsorplama Performansinin

Sicaklikla Degisim Grafigi

Adsorbanlar tizerine Kursun (II) ve Kadmiyum(ll) adsorpsiyonlari igin
sicakliga bagl Kd dagilim katsayisi asagidaki esitlikten bulunmus ve Tablo 4.4 ° te

verilmistir.
Kd=(Ci-Ce)/Ce (4.3)
Ci: Baslangigtaki metal miktar1 (mg L™)
Ce: Cozeltide kalan metal miktar1 (mg L™)
Adsorbanlarin Kursun(Il) ve Kadmiyum(ll) adsorpsiyonuna ait performans

kriterleri incelendikten sonra adsorpsiyon (AH), Gibbs Serbest Enerjisi (AG) ve

adsorpsiyon entropisi (AS) incelendi.

AG=AH-TAS (4.4)

AG=-RT In Kq (4.5)
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Esitlik 4.2° de AG yerine AH - TAS konularak esitligin her iki tarafi — RT’ ye

boliiniirse asagidaki 4.3esitligi elde edilir.

INKg = (AS/R) —( AHao/RT) (4.6)

R: ideal gaz sabiti (8,314 j mol™ K™)
T: sicaklik (°K)

InKd* ye kars1 1/T grafigi cizilirse, y= mx + n seklinde bir denklem elde
edilir. Bu denklemde n = AS/ R ve m= AH / R olur. Boylece AS ve AH degerleri
bulunmus olur. AG = AH - TAS denkleminde AS ve AH yerine konulursa AG

bulunabilir.

Tablo 4.4. Kestane Kabugunun Uzerine Pb** ve Cd®* Adsorpsiyonu igin
InKy” ye Karst 1/T Grafigi

UT (K%Y "
Pb2+ Cd2+
0,00341 2,00 175
0,00335 1,46 148
0,00330 1,19 162
0,00325 138 155
0,00319 2,06 174
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2,0 1 y =-90,031x + 1,9268
R? = 0,0045 i

©
A4 1,5 -
£
y = -18,83x + 1,6775
1,0 1 R? = 2E-05
0,5 T T T T T 1
0,00315  0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345
UT

Sekil 4.6. Kestane Kabugunun Uzerine Pb?* ve Cd** Adsorpsiyonu Igin InKy® ye
Kars1 1/T Grafigi

Adsorbanlarin {izerine kursun (IT) ve Kadmiyum(ll) adsorpsiyonu entalpisi

(AH) grafigin egiminden (m) hesaplanmistir.
Kursun(I) i¢in;
y =-18,83x + 1,6775 4.7)

Esitlik 4.4° te x’in kat sayist egime esittir ve esitlik 4.5° te “~-AH/R” ye denk
gelir. Boylece entalpi (AH) hesaplanmis olur.

AS AH 1
and = ? - ?¥ (48)
ol 18,83
R - ]
183
8,314 ’

AH = 156,56 j.mol™

52



Adsorbanlar iizerine Kursun (II) adsorpsiyonu entropisi (AS) grafigin y

eksenini kestigi yerden (n) hesaplanmigtir.

a5 _ 1,6775

R - ]

s _ 1,6775
8314

AS =13,945 j. K*.mol™

Adsorbanlar iizerine Kursun (II) adsorpsiyonuna ati Gibbs Serbest Enerjisi

(AG) asagidaki denklem yardimryla bulunabilir.

AG=AH-TAS

AG = 156,56 — (293,15 x 13,947)

AG =-3929,911 j.mol™

AG =-3,929911 kj.mol™

Kadmiyum(Il) igin;

y = -90,0313x + 1,9268 (4.9)

Esitlik 4.4° te x’in kat sayist egime esittir ve esitlik 4.5° te “~-AH/R” ye denk
gelir. Boylece entalpi (AH) hesaplanmis olur.

InKgq = 2 — 22 (4.10)
—— =-90,0313
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At _ 90,0313
8314 ’

AH = 748,52 j.mol™

Adsorbanlar iizerine kadmiyum (II) adsorpsiyonu entropisi (AS) grafigin y

eksenini kestigi yerden (n) hesaplanmustir.

a5 _ 1,9268

R - ]

s _ 1,9268
8314

AS = 16,0192 j.K*.mol™

Adsorbanlar tizerine kadmiyum (I1) adsorpsiyonuna ati Gibbs Serbest Enerjisi

(AG) asagidaki denklem yardimiyla bulunabilir.

AG = AH-TAS
AG = 748,52— (293,15x 16,0192)
AG =- 39451056 j.mol™

AG =-3,945 kj.mol™

Tablo 4.5. Kestane Kabugu Zerine Pb** ve Cd** iyonlarmin Adsorpsiyonu

I¢in Termodinamik Parametreler

Iyonlar Termodinamik parametreler

AG® (kJ mol™) AH® (J mol™) AS® (J mol™ K)
Ph(11) -3,9299 156,56 13,947
cd(n) -3,9451 748,52 16,0192
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4.6.3.5. Kursun ve Kadmiyum Adsorpsiyonuna pH ’* in Etkisi

pH calismalari i¢in 3; 4; 5; 6; 7,2; 8; 9; 10; 11 degerleri belirlenmistir. 0,05 ve
0,1 er g adsorban iizerine 100 mg L' lik Pb** ve Cd*" ¢ozeltilerinden 5 ser mL ve
20 mL tampon c¢ozeltilerinden eklenerek belirlenen siirede 160 rpm’de Karigtirma
yapilip ¢okelek ve ¢ozelti kisimlari birbirinden ayirilmistir. Sonra 1, 3,5, 7, 10 mg L
" ik standart ¢ozeltiler hazirlanarak olciimleri alinmistir.

Adsorbanlarin = Kursun(I) ve Kadmiyum(ll) iyonlarin1 adsorplama
performansina pH ’ 1n etkisine iliskin veriler Tablo 4.6’ da verilmis olup bununla

ilgili degisim ise Sekil 4.5’ te goriilmektedir.

Tablo 4.6 pH Miktarinin Adsorbsiyon Uzerine Etkisi

Qe (mg g™)
pH
Pb2+ Cd2+

3,0 3,88 0,52
4,0 8,19 1,61
5,0 7,77 1,14
6,0 8,04 2,09
7,2 5,55 3,99
8,0 5,87 4,32
9,0 2,48 3,82
10,0 2,56 3,39
11,0 1,89 3,39
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cd?

Qe (mg g?)

Pb2*

Sekil 4.7 Kestane Kabugunun Pb?* ve Cd2+iyonlar1m Adsorplama Performansinin pH

Degerine Gore Degisim Grafigi
4.6.3.6. Kursun ve Kadmiyum Adsorpsiyonuna Derisimin Etkisi

Kestane kabugunun Kursun(II) ve Kadmiyum(Il) adsorpsiyonuna derisimin
etkisini belirlemek i¢in 5, 10, 20, 60, 100, 250, 500, 1000, 1500, 2000, 2500, 3000
ppm degerleri secilmistir. 0,05 ve 0,1 er g kestane kabugu {izerine belirlenen Pb?* ve
Cd** ¢ozeltilerinden 25 ser mL eklenerek belirlenen siirede karigtirma yapilip
cokelek ve ¢ozelti kisimlart birbirinden ayirildi. Daha sonra 20 mg L™"in izerinde
eklenen cozeltilerde seyreltme islemi yapilarak 20 mg L™"lik ¢ozeltiler hazirlandi.

Sonra 1, 3,5, 7, 10 ppm lik standart ¢zeltiler hazirlanarak Slgtimleri alindi.
Kestane kabugunun Pb?* ve Cd®" iyonlarini adsorplama performansina Pb**

ve Cd?** derisiminin etkisine iliskin degerler Tablo 4.7’ de verilmis olup adsorplanan

Pb®* ve Cd?* miktarina ait degisim Sekil 4.6” da goriilmektedir.
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Tablo 4.7. Kestane Kabugunun Pb** ve Cd** iyonlarimi Adsorplama Performansina

Derisimin Etkisi

Konsantrasyon Qe (mg g™

(mg L™ cd?* Pp2

5 1,075 2,192

10 3,308 4,742

20 4,328 9,535
60 9,587 24,250
100 13,226 37,950
250 21,434 56,062
500 31,331 70,500
1000 50,120 105,750
1500 61,250 303,375
2000 75,860 375,500
2500 74,680 541,250
3000 72,880 532,500
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Sekil 4.8 Kestane Kabugunun Pb** ve Cd®* Iyonlarin1 Adsorplama Performansinin

Derisime Bagli Degisim Grafigi
4.6.3.7. Langmuir ve Freundlich izotermlerinin hesaplanmasi

Langmuir izotermi oldukca ideallestirilmis adsorpsiyon tiplerine karsilik
gelmektedir. Langmuir adsorpsiyon izotermi homojen yiizeyler iizerindeki
adsorpsiyona uygulanmaktadir. Langmuir izotermi, adsorpsiyonun tek tabaka oldugu
hallerde gegerli oldugundan yiiksek basing veya derisimlerde adsorpsiyon degerinin

bir maksimuma erismesi beklenir. [74, 75].

Ce 1 1
Lo LCt (4.11)

ge: Denge durumunda birim adsorban agirligi basina adsorplanan madde
miktar1 (mg g™ adsorban)

Ce: Denge durumunda adsorplanmadan ¢ozeltide kalan ¢6ziinen derisimi

(mg L™

b: Adsorpsiyon net entalpisi ile ilgili bir sabit.

Q" Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak i¢in adsorbanin birim agirliginda

adsorplanan madde miktar1 (mg g™)
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Freundlich adsorpsiyon izotermi genellikle s1v1 ¢ozeltilerden adsorpsiyon igin
kullanilmakla birlikte, gazlarin adsorpsiyonu i¢in de kullanilmaktadir. Bu model,
Langmuir modelindeki Kg’nin, yiizey ortiisii ge’ nin bir fonksiyonu olarak degistigi
heterojen ylizey enerjileri i¢in 6zel bir durumu ifade etmektedir. Adsorban tarafindan
adsorplanan madde miktar1 baslangicta hizla artarken, adsorban yiizeyinin

dolmasiyla daha yavas bir artis géstermektedir. Bu degisme;
logqe = logKy + % logC,. (4.12)

seklinde verilen denklemle ifade edilmektedir.

KF ve n sirasiyla adsorpsiyon kapasitesini Ve ilgisini gosteren sabittir.

Kestane kabugunun tizerine kursun (II) ve Kadmiyum(ll) adsorpsiyonu igin

Langmuir ve Freundlich izotermleri ¢izilip sabit degerler hesaplanmustir.
Kursun (IT) ve Kadmiyum(ll) adsorpsiyonu i¢in elde edilen veriler Tablo 4.8’

de verilmis olup ve buna ait ¢izilen ve Freundlich izoterm grafikleri Sekil 4.7°de

goriilmektedir.
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Tablo 4.8. Kestane Kabugunun Uzerine Pb®" ve Cd** Adsorpsiyonu i¢in

Freundlich izotermi verileri

Log Ce Log ge
Pb2+ Cd2+ Cd2+ Pb2+
-0,46 -1,50 0,34 0,03
-0,17 -0,28 0,68 0,52
-0,01 -0,19 0,98 0,64
0,14 -0,01 1,38 0,98
0,20 0,05 1,58 1,12
0,24 0,12 1,75 1,33
0,27 0,17 1,85 1,50
0,31 0,23 2,02 1,70
0,39 0,25 2,48 1,79
0,41 0,27 2,57 1,88
0,41 0,27 2,58 1,87

3,0 -
Pb2t 2,5 - ¥ 4

23 1,5
=2 y =2,6574x + 1,239
= R2=0,9204
-0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6
0,5
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2,0 -
co 4
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y = 1,0747x + 1,2991 .
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= ® 05 -
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0,5 -

log Ce

Sekil 4.9 Kestane Kabugunun Uzerine Pb?* ve Cd** Adsorpsiyonu Igin

Freundlich izoterm Grafikleri

Tablo 4.9 Kestane Kabugunun Uzerine Pb?* ve Cd** Adsorpsiyonu igin

Langmuir izotermi verileri

Qe(mg L™ CelQe

Pb2+ Cd2+ Pb2+ Cd2+

2,19 1,08 0,28 0,65
4,74 3,31 0,11 0,23

9,53 4,33 0,09 0,62
24,25 9,59 0,47 2,26
37,95 13,23 0,63 3,56
56,06 21,43 2,46 7,66
70,50 31,33 5,09 11,96
105,75 50,12 7,46 17,45
303,37 61,25 4,72 20,50
375,50 75,86 3,75 22,36
541,25 74,68 2,60 28,35
532,50 72,88 3,63 37,16
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2+
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0,007 -
0,006
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0,003
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y = 3E-06x + 0,0012
R?=0,4647
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Sekil 4.10 Kestane Kabugunun Uzerine Pb®* ve Cd** Adsorpsiyonu i¢in

Langmuir Izotermleri Grafikleri
Kadmiyum(Il) i¢in langmuir izoterm sabitlerinin hesaplanmast;

Ce_ 1. 1
de Q% ¢ bQ°
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Esitliginden yola ¢ikilarak y = 0,0127x + 2,9322 denklemi ile m ve b sabitleri

hesaplanda.
1
m= —
Q
1
Q= —
m
_ 1
Q= 0,0127

Q=78740mgg*
1
n+Q
b = 1/(2,9322+78,740)
b =0,00433123

Kursun(II) i¢in freundlich izoterm sabitlerinin hesaplanmasi;
1
logqe = logKg + " logC,

Esitligi ile y = 2,6574x + 1,239 denkleninden freundlich izoterm sabitleri hesaplandi.

loqge = log Kg + % logCe

1
—=2,6574
n

n=0,3763
log Ke=1,239
Kr=17,338

63



Tablo 4.10 Kestane Kabugu Zerine Pb** ve Cd** Iyonlarinin Izoterm Sabitleri

Freundlich izoterm sabitleri

Pb*2 R? Ke (Mg g?) n
0,9204 17,338 0,3763
Langmuir izoterm sabitleri
Cd*? R? Q(mg g™ b
0,9614 78,740 0,004331

4.6.3.8. Adsorpsiyon Kinetikleri

Yasamayan biyo-kiitle araciligiyla sivi soliisyonlardan kirleticilerin (6rnegin;
boya, agir metal, besin tuzlari) pasif olarak uzaklastirilmasi olayma adsorpsiyon
denilmektedir [76]. Bu mekanizma zaman gerektiren bir siirectir. Adsorpsiyon
prosesini karakterize eden yani, kursun (1) ve Kadmiyum(ll)’ un adsorban yiizeyine
adsorpsiyonu esnasinda ne tiir bir mekanizmanin rol oynadigini belirlemek icin
cesitli kinetik modeller vardir. Biyosorbsiyon siteminin tasarimi ic¢in kesikli
adsorpsiyon kinetiginin tahmin edilmesi ¢ok 6nemli bilgiler saglamaktadir [77].
Biyosorbsiyon kinetigi, ¢alisilan ¢evresel kosullarda deney verilerini temsil edecek
en iyi modelin arastirilmasini igermektedir. Cesitli kinetik modeller, farkli ¢evre
sartlarinda  kesikli  biyosorbsiyon kinetiginin durumunu tanimlamak igin
kullanilmaktadir [78, 79]. Calismamizda, kursun (1) ve Kadmiyum(ll)kinetik
biyosorbsiyonunu tanimlamak i¢in yaygin olarak kullanilan yalanci birinci ve ikinci

mertebe Kinetik modeller ve pargacik i¢i difiizyon modeli tercih edilmistir.
Yalanci-birinci- derece hiz denklemi

Lagergren denklemi;

logqe—k
log(qe — qp) = "1t (4.13)

2,303

Zaman (t)’ a kars1 log(qe - Qt) grafigi ¢izilir ve bu grafikten ge ve k; sabitleri bulunur.
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Tablo 4.11. Kestane Kabugunun Uzerine Pb®* ¥® Cd** Adsorpsiyonu icin Yalanci-

birinci-derece hiz denklemi verileri

log(de-qr)
T (siire)(dk) - o -
Pb Cd
5 -0,70 0,03
10 0,00 -0,07
30 -1,22 -0,46
60 0,00 0,00
120 0,00 -1,00
0,2 - P2+  y=0,0052x-0,6177
R?=0,1938
O .
-0,2 - 150
—~-04 -
g
Z-06 -
oo
o -0,8 -
_1 4
y =-0,0075x + 0,0386
-1,2 R? =0,6563
-1,4 -
T(dk)

Sekil 4.11. Kestane Kabugunun Uzerine Pb®* ve Cd** Adsorpsiyonu Igin

Yalanci-birinci- derece hiz denklemi grafigi
Yalanci-birinci- derece hiz denklemi

Ho denklemi;

t 1 1
o at (.19

Zaman (t)’ a kars1 t/q; grafigi ¢izilir ve bu grafikten ge ve k; sabitleri bulunur.
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g:: t anindaki birim adsorban {izerine adsorplanan madde miktari
Qe - birim adsorban tizerine adsorplanan madde miktari

ko: adsorpsiyon hiz sabiti

Tablo 4.12. Kestane Kabugunun Uzerine Pb®* ve Cd** Adsorpsiyonu I¢in Yalanci-

ikinci-derece hiz denklemi verileri

T (siire) (t/at)
Pb** Cd*
5 0,54 1,59
10 1,06 2,98
30 3,21 7,77
60 6,38 14,25
120 12,77 28,20
30
Cdz*
y =0,2297x + 0,6223
25 R2=0,9997
20 -
T 15 -
10 A Pb2+
y = 0,1063x + 0,0095
5 R2 =1
0 i T T 1
0 50 100 150
t

Sekil 4.12 Kestane Kabugunun Uzerine Pb** ve Cd** Adsorpsiyonu Igin

Yalanci-ikinci-derece hiz denklemi Grafigi
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Partikiil ici difiizyon denklemi

Weber ve Morris denklemi;

qc = kigt¥? + G (4.15)
J(©)” akars1 q(mg g™) grafigi cizilir ve bu grafikten kiq ve Ci sabitleri bulunur.

g:: t anindaki birim adsorban tizerine adsorplanan madde miktari
Ci: Partikiil i¢i hiz sabiti
Kig: Adsorpsiyon hiz sabiti
Tablo 4.13 Kestane Kabugunun Uzerine Pb** ¢ Cd** Adsorpsiyonu igin

Partikiil i¢i diflizyon denklemi verileri

2 (q(mg g™)
Pb** Cd’
2,236 9,20 3,14
3,162 9,40 3,36
5,477 9,34 3,86
7,75 9,40 4,21
10,95 9,40 4,11

67



10 -
—— o —= -
Pb2* y =0,0152x +9,2579
R*=0,386
8 -
)
(o)
D 6 -
(S
~=
(e
4 -
y =0,1193x + 3,0318
Cd? R*=0,8023
2 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
t1/2

Sekil 4.13. Kestane Kabugunun Uzerine Pb** ve Cd** Adsorpsiyonu Igin
Partikiil ici Difiizyon Denklemi verileri

Tablo 4.14. Kestane Kabugunun Uzerine Pb?* ve Cd?* Adsorpsiyonu igin
Adsorpsiyon Kinetiginin verileri

Ka(min™) ge (mg g R’

Yalancr-birinci-derece | .2 20,0120 0,2090 0,1938

Cd*? 0,0172 -1,1434 0,6563

Ka(mg g-1 min") ¢ (mg g™ R?
Yalanci-ikinci-derece

Pb*? 1,1895 9,4073 1,0000
Cd*? 0,0848 4,3535 0,9997
koi (g/mg min'?)  Ci (%) R?
Partikiil ici difiizyon
Pb*? 0,0152 9,2579 0,3860
Cd* 0,1193 3,0318 0,8023
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5. ADSORPSiYON KARAKTERIZASYONU

5.1 Kestane Kabugu SEM Goriintiileri

Sekil 5.1 Kestane Kabugu (Adsorpsiyon Oncesi) SEM Gériintiisii

Sekil 5.2. Kestane Kabugu Pb®* Adsorpsiyonindan Sonraki SEM Gériintiisii
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Sekil 5.3. Kestane Kabugu Cd 7 Adsorpsiyonindan Sonraki SEM Goriintiisii
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5.2 Kestane Kabugu EDX Goriintiileri

Electron Image 4

Spectrum 7

Spectrum 8
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ﬁdmm 5
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Sekil 5.4. Pb?* i¢in Kestane Kabugu EDX Goriintiisii

Tablo.5.1 Pb* i¢in Kestane Kabugu EDX verileri

Element Wt% Atomic %
C 51.36 62.77
0 39.82 36.53
Ca 0.26 0.09
Pb 8.57 0.61

Total: 100.00 100.00
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Electron Image 5
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Sekil 5.5. Cd** i¢in Kestane Kabugu EDX Gériintiisii

Tablo.5.2 Cd** I¢in Kestane Kabugu EDX verileri

Element Wt% Atomic %
C 40.54 52.30
0] 43.54 42.17
Mg 0.33 0.21
Al 1.21 0.69
Si 3.88 2.14
Ca 4.16 1.61
Cd 6.34 0.87

Total: 100.00 100.00
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5.3.Kestane kabugu TGA grafigi

3.500 |-

-190.00

3.000 |-

-80.00

2.500 |-

—70.00

TG %

-60.00

-150.00
1.000 -

—40.00
0.500 |-

30.00

I I I I I I 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temp Cel

Sekil 5.6. Kestane Kabugu TGA Egrileri

Kestane kabugu TGA Sekil 5.6 ’da termogravimetrik profilleri
gosterilmektedir, 10% bir kiitle kaybi ile birlikte yaklasik 100-200 °C'de, ilk
bozunma asamasi, fiziksel olarak malzeme yiizeyi {lizerinde emilmis su kaybi ile
ilgilidir. Ik 100 °C'de ekzotermik olay gergeklesmistir. Kestane kabugu organik bir
madde oldugu i¢in igerisinde C, O gibi organik elementler ihtiva eder. 1000 °C’ye
kadar artan sicaklik ortaminda CO, CO; gibi gazlarin salinimi ile %70’ e varan bir
kiitle kaybi gergeklesmistir. DTG(diferansiyel termogravimetrik) egrisi, kiitlenin
degisim hizidir.
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6. TARTISMA ve SONUCLAR

Bu calismada ¢evremizde bulunan ve atik olarak adlandirilan dogal materyal
olan kestane kabugunun kullanimi ile sulardan Kursun(II) ve Kadmiyum(Il) giderimi
hedeflenmistir. Adsorban olarak kestane kabugu dogrudan kullanilmistir. Bu amagla
kesikli sistem ile Kursun(Il) ve Kadmiyum(Il) iyonlari standart ¢ozeltileri sirasiyla,
0,05 ve 0,1 g kestane kabugu ile karigtirilmistir. Adsorpsiyon performansina etki
eden temas siiresi, adsorban miktari, pH, sicaklik ve derisim parametreleri
incelenmistir. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometri cihazi ile Kursun(Il) igin 228,8

nm de Kadmiyum(ll) i¢in ise 217,0 nm de dlglimleri alinmustir.

Oncelikle adsorbsiyon performansina etki eden parametrelerden temas siiresi
belirlenmistir. Buna gore kestane kabugunda Kursun(Il) i¢in optimum siire 10 dk,
Kadmiyum(Il) ise 60 dk bulunmustur. Kursun (II) i¢in 10 dk siirede 532,500
mg(Kursun(Il))/g(kestane kabugu) giderildigi, Kadmiyum(Il) i¢in 60 dk siirede
72,880 mg(Kadmiyum(ll))/g(kestane kabugu) giderildigi saptanmistir.

Adsorban kapasitesi (mg / g) cinsinden kestane kabugu iizerinde, Kursun(II)
ve Kadmiyum(ll) adsorpsiyonu igin adsorban miktarinin etkisi belirlenmistir.
Kursun(II) ve Kadmiyum(ll) i¢in optimum kestane kabugu miktar1, sirasiyla, 0.05 ve

0.1 gr. olarak secildi.

En yiiksek adsorpsiyona sahip adsorbanlarin Kursun(II) ve Kadmiyum(ll)
iyonlar1 adsorpsiyonuna pH etkisi incelenmistir. Bunun sonucunda en yliksek
adsorpsiyonun tamponsuz ortamda oldugu tespit edilmistir. Tamponsuz ortamin pH

"lart Kursun(II) i¢in 3,4, Kadmiyum(ll) i¢in 5,3 olarak 6l¢iilmustiir.

Sicaklik parametresi incelendiginde ise, adsorbanlarin Kursun(Il) ve
Kadmiyum(ll) iyonlar1 adsorpsiyonunun optimum sicakhigin  20°C  oldugu

gorilmiistiir.

Adsorbanlarin) Kursun(Il) ve Kadmiyum(ll) giderimine iliskin performans

kriterleri incelendikten sonra adsorpsiyon entalpisi (AH), adsorpsiyon entropisi (AS),
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Gibbs serbest enerjisi (AG) hesaplanmistir. Bulunan degerler Kursun(II) ve
Kadmiyum(Il) i¢in sirasiyla soyledir;

AG® (kJ mol™): -3,9299, AH° (J mol™): 156,56, AS®: (J mol™* K) 13,947
AG® (kJ mol™): -3,9451, AH° (J mol™): 748,52, AS® (J mol™ K): 16,0192

Kursun(Il) ve Kadmiyum(ll) icin AG® negatif olarak bulunmustur. Serbest
enerji degisiminin negatif olmasi adsorpsiyon olaymin istemli olarak kendiliginden
olduguna isaret etmektedir. Adsorpsiyon olayina ait standart entalpi degerleri (AH® )
Kursun(I) ve Kadmiyum(ll) icin pozitif olarak bulunmustur. AH® degerinin pozitif
olmas1 adsorpsiyonun endotermik oldugunun gostergesidir. Standart entropi degerleri
(AS® ) ise Kursun(Il) ve Kadmiyum(ll) icin de pozitif olarak bulunmustur. AS°
degerinin pozitif ¢ikmasi ise adsorban ile Kursun(II) ve adsorban ile Kadmiyum(ll)

arasinda yapisal bir degisimin olabilecegine isaret etmektedir.

AH® nin -200 kJ mol™ civarinda olmas: etkilesimler sonundaki tutulmalarin
kimyasal adsorpsiyon, -20 kJ mol™ civarinda olmasi ise etkilesimler sonundaki
tutulmalarin fiziksel adsorpsiyon oldugunu gostermektedir [80]. Kestane kabugunun
Kursun (II) adsorpsiyonuna iligkin bulunan AH® degerinin -3,9299 kj mol™,
Kadmiyum (II) adsorpsiyonuna iliskin bulunan AH® degerinin -3,9451, kj mol™
olmast ve kisa silirede olmasi olayin fiziksel baglanma seklinde oldugunu

diistindiirmektedir.

Kestane kabugunun Kursun(Il) ve Kadmiyum(ll) iyonu adsorpsiyon
izotermlerine ait veriler Tablo 4.8 ve 4.9’ de verilmis ve ilgili egriler Sekil 4.7 ve
4.8’ da ¢izilmistir. Olusturulan egrilerden kestane kabugu tarafindan adsorplanan
Kursun(IT) iyonlarinin Freundlich izotermine (R?=0,9204) uygunluk gdstermektedir
(Langmuir izotermine ait R?=0,4647 bulunmustur). Freundlich modeli, kirletici
derisimi arttikga, dengede adsorplanan miktarlarin arttigi, heterojen ylizeylerdeki

adsorpsiyonu ifade eden bir modeldir.

Kadmiyum(ll)  iyonunlarinin ise Langmuir izotermine( R? = 0,9614)
uygunluk gostermektedir. (Freundlich izotermine ait R? = 0,7583 bulunmustur).

Langmuir teorisi, molekiiliin ylizey iizerinde tek tabaka halinde adsorplandig:
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durumlarla smirlidir. Daha oOncede belirtildigi gibi, kimyasal adsorpsiyonda
genellikle tek tabakali adsorpsiyon gozlenir. Tek tabakali adsorpsiyon; adsorplanan
miktarin, orta derisimlerde bir maksimuma ulagmasi (adsorban yiizeyinin, sadece bir
molekiil kalinliginda tamamiyla kaplanmasi) ve derisim artirildiginda bile bu degerde

sabit kalmas1 gercegiyle ayirt edilir.

Kinetik incelemelere gore, kestane kabugunun Kursun (1) ve Kadmiyum (11)
iyonlarinin iizerine adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceden kinetik modele (R* =1 ve
R?2=0,9997) uydugu goriilmiistiir. Ayrica denklemlerden elde edilen ge (Kursun(II):
9,4073, Kadmiyum(ll): 4,3535 ) degerlerinin deneysel qe (Kursun(Il): 9,4000,
Kadmiyum(Il): 4,2100) degerlerine ¢ok yakin olmasindan dolayr da adsorpsiyon
yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu sdylenebilir. Bu durum hem Kursun
(I1) hem de Kadmiyum (II) iyonlarinin kestane kabugu ile arasinda kimyasal bir
etkilesimin olabilecegini gostermektedir. Partikiil i¢i diflizyona kursun (II) igin
uymadigi ve Kadmiyum (II) i¢in uydugu (R?= 0,3860 ve R?= 0,8023), yalanci birinci
dereceden (R’= 0,5186 ve R? = 0,1721) kinetik modele uymadigi gozlenmistir.

Kestane kabugunun Kursun(I) igin giderim kapasitesi, 10 dk, 20°C ve
tamponsuz ortamda yaklasik olarak 541,25 mg Kursun(II) / g kestane kabugu olarak
bulunmustur. Kestane kabugunun Kadmiyum(Il) igin giderim kapasitesi, 60 dk, 20°C
ve tamponsuz ortamda yaklasik olarak 75,86 mg Kadmiyum(ll) / g kestane kabugu
olarak bulunmustur. Kullanilan adsorbanin  Kursun(ll) ve Kadmiyum(ll)’yi
adsorplamasinin bir diger etmeni ise selillozik yapida olmasindan kaynaklandig:
diistiniilmektedir.  Kullanilan  adsorbanin ~ Kursun(Il) ve Kadmiyum(ll)’yi
adsorplamasinin bir diger etmeni ise organik yapida olmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Organik yapilar C ve O gruplar ve seliilozik yapilar adsorpsiyon
icin bosluklar icermektedirler. Kursun(Il) ve Kadmiyum(II)’ nin bu bosluklara ve

anyonik gruplara tutunarak adsorbana adsorplandig: diisiiniilmektedir.
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