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SALVADORA PERSICA BITKISININ (MISVAK) PIYASADA SATILAN
DALLARININ AGIR METAL ITYONLARININ UZAKLASTIRILMASINDA
KULLANILABILIRLIGININ ARASTIRILMASI

OZET
Misvak agaci dalindan elde edilen materyal (MDM), sulu ¢o6zeltilerden tekli Pb*,
Cu®*, Ni*" ve Cd*" iyonlarmin uzaklastirilmasinda adsorban olarak kullanilmistir. Ogiitiilerek
elde edilen uygun boyutlu ve yiizey alanli taneciklerin kullanima hazirlanmasi i¢in tanecikler
deiyonize su ile yikanarak odunsu kismindan yabanci maddelerin arindirilmast islemleri

gergeklestirilmistir.

Sulu ¢ozeltilerden, Pb**, Cu?*, Ni** ve Cd*" iyonlarinin tekli adsorpsiyonuna etki eden
temas siiresi, ¢ozeltinin pH degeri, adsorban miktar1 vb. parametrelerle hazirlanan adsorban
kullanilarak ¢alisilmistir. Biitiin sistemler i¢in optimum temas siiresi 60 dakika ve optimum
pH degeri, pH=5-6 olarak belirlenmigtir. Optimum deneysel kosullarda MDM’nin
adsorpsiyon kapasitesi, Cu®** (6,11 mg g!) >Pb** (4,77 mg g") > Cd** (4,65 mg g") > Ni*
(3,69 mg g) olarak belirlenmistir.

Tiim sistemler igin metal iyonlarinin adsorpsiyon verilerinin Freundlich izoterm
modeline uydugu belirlenmigtir (r*=0,7971-0,9924). Adsorpsiyonun, iyon degisimi, kompleks
olusumu ve yiizeyde adsorpsiyon mekanizmalarmin katildigi ortak bir mekanizmayla
gergeklestigi diisiiniilmektedir. Geri alinabilirlik ¢alismalar: sonucunda tiim sistemlerde 0,1 M

HCl ile % 92,05 ve 95,45 oraninda bir geri kazanim elde edilmigtir.

Calisma sonucunda, dogal ve maliyeti diisiik bir adsorban olan MDM kullanilarak,
belirli agir metallerin sulu ¢6zeltilerden etkin bir sekilde uzaklastirilabilecegi, deneysel olarak

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Misvak agaci dali, agir metal, adsorpsiyon, bakir, kadmiyum, nikel,

kursun.
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AN INVESTIGATION ON THE HEAVY METAL REMOVAL OF THE
COMMERCIALLY AVAILABLE SALVADORA PERSICA (MISWAK) BRANCHES

ABSTRACT

The adsorbent material prepared from miswak tree branches was used in the removal
of Cu**, Cd*, Pb** and Ni*" from aqueous solutions. Particles at appropriate size and surface
area were obtained by grinding of the miswak tree branches. Woody material was washed by

deionised water to remove water soluble impurities prior to the experiments.

Adsorption of the investigated heavy metal ions on the adsorbent material strongly
depends on pH, contact time, the initial concentration of the heavy metal ions and adsorbent
dosage. The optimum contact time, pH and adsorbent dosage were experimentally determined
as 60 minutes, pH=5-6 and 0,15 g respectively for studied metal ions. The maximum
adsorption capacities of MDM at optimum conditions were found as Cu** (6,11 mg g")
>Pb** (4,77 mg g!) > Cd** (4,65 mg g”) > Ni** (3,69 mg g”).The experimental data for the
studied systems fitted to the Freundlich isotherm model excellently (1*=0,7971-0,9924).
However the actual mechanism is not known well, it is thought that ion exchange,
complexation and electrostatic interactions play important roles in the overall adsorption
process. Percent recoveries calculated by adding 0,1 M HCl were between 92,05 ve 95,45% in

the studied systems. ——

The results showed that material prepared from miswak tree, which has a very low
economical value, may be used effectively in the removal of heavy metal ions from aqueous

systems for the environmental cleaning purposes.

Key Words: Miswak tree branch, heavy metal, adsorption, copper, cadmium, nickel, lead.
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I. GIRIS

Endiistriyel ve evsel atiklardan ¢evreye yayilan kirleticiler ve 6zelliklede agir
metal iyonlari, her tlirlii canli organizmaya etki ederek kisa ve uzun dénemde cesitli
ekolojik, biyolojik, fizyolojik ve ekonomik sorunlarin ortaya ¢ikmasina neden

olmaktadir.

Cevreye yayilan kati, sivi ve gaz atiklarin hava, su ve toprakta yaptigi olumsuz
etkiler, hem doganin kendi kendini temizleme sinirlarinin {istiine ¢ikarak gevre
kirliliginin insanligin en 6nemli sorunlarindan biri haline gelmesine yol agmis, hem de

canl1 yasamin ciddi bir sekilde tehdit eder duruma gelmistir (Ozkan, 2005).

Canli varliklarin hayati baglarla bagli olduklari, etkilendikleri mekan birimlerine
ortam, bir canlinin ya da canlilar toplumunun yasamini saglayan ve onu devaml olarak
etkisi altinda bulunduran siireglere, enerjiler ve maddesel varliklar biitiinliigiine de ¢evre
denir. Enerji dagilimi, radyasyon dilizeyi, kimyasal ve fiziksel bilesim ve
mikroorganizma bollugu agisindan ¢evrenin olumsuz degismesine ise gevre kirliligi adi

verilir.

Cevresel kirleticiler olarak, kiikiirtlii maddeler (SOx), hidrokarbonlar (HC), azot
oksitler (NO ve NOx), halokarbonlar (CX), radyoaktif maddeler, plastik maddeler,

deterjanlar, pestisitler ve patojen mikroorganizmalar 6rnek olarak verilebilir (Giiney,

2007). , e

Son yillarda Diinya niifusunun stirekli olarak artis gostermesi ve teknolojinin
gelisimi insanhigin yasam standartlarinin artmasina neden olmus, buna paralel olarak
yasadigimiz diinya yine insanlar tarafindan yogun bir sekilde kirletilmistir. Cesitli evsel
ve endustriyel atiklardan yasadigimiz ¢evreye dahil edilen kirleticiler ve 6zellikle de

agir metal iyonlar: tehlikeli boyutlara ulasarak onemli ¢evre kirliligine neden olmustur.

Teknoloji ve bilim alanindaki gelismeler son zamanlarda g¢evre kirliligini
Onleyen yenilikleri de beraberinde getirmistir. Bu amagla bozulan dengeyi korumak ve
¢evre bilincini gelistirmek amaciyla basta egitim olmak {izere her yonden harekete
gecilmistir. Diinya Saglik Orgiitii, uluslararas: enstitiiler, bilim ve teknoloji komiteleri
ve iilkemizde Cevre Bakanlig1 gibi ¢esitli kuruluslar endiistriyel atiklarin insan sagligi

tizerindeki olumsuz etkileri nedeniyle ¢esitli yasal diizenlemeler getirmekte, kurum ve



kuruluglara ¢esitli gérevler yiiklemektedir. Cesitli sivil toplum o&rgiitleri de (Green
Peace, TEMA, CEVKO vb.) bu tir zararh atiklar konusunda yazili ve gorsel basin

aracilif ile insanlar1 bilinglendirmektedir.

Diinya ylzeyinin %70’1 sudur. Bunun %97°si deniz suyu, %2’si kutuplarda
buzul halinde bulunmaktadir. Tiim diinya i¢in igilebilir su miktar1 %1 kadardir. I¢ilebilir
ve tarimsal amaclh kullanilan su kaynaklarinin azligi, kirlenmenin canlilar i¢in énemli

bir tehlike haline gelmesine neden olmaktadir (Tekir, 2006).

Endiistriyel atik sular, gliniimiizde icerdikleri agir metal iyonlar1 miktar: ile en
Onemli ¢evre sorunlarindan birisini olusturmaktadirlar. Agir metal kirliligi igeren atik
sular, canlilar i¢in olduk¢a ciddi tehlike potansiyeline sahip olan asidik karakterli
sulardir. Atik sularin alict ortama ulasmasi yasami olumsuz etkilemekte ve su
kaynaklarimin igme suyu amacli kullanilmasi durumunda pahali aritma tekniklerinin
uygulanmasini gerekli kilmaktadir. Atik sularda bulunan agir metal iyonlari, evsel
nitelikli atik sularin aritma verimini de etkilemekte olup, olusacak ¢amurun 6zellikle
tarimsal amagli kullanimini imkansiz hale getirmektedir (Tirkman ve ark., 2001,

Ozkan, 2006).

Cesitli endiistriyel sektorlerin ¢evreye yaptiklar1 zararli etkilerini arastiran bir
sivil toplum orgiitli, toplam kirliligin %85 inden fazlasinin kimyasallar, kagit, belirli
metaller ve petrol Uiretimi~gibi dort ana sektodriin olusturdugunu Sekil 1.1°de gorildiigi

gibi belirtilmektedir.
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Sekil 1.1. Toplam kirliligin sektorlere gore dagilima.

Teknolojideki yeni gelismeler, endistriyel atiklarda bulunan agir metal
iyonlarmin ekolojik sisteme zarar vermeyecek sekilde temizlenmesine ve c¢evreye
yeniden kazandirilmasina da yardimeci olmaktadir. Bu temizleme teknolojilerinin ucuz,
kolay uygulanabilir ve ¢esitli endiistriyel atik tiplerine cevap verebilecek nitelikte
olmas1 gerekmektedir. Kirlilige neden olan agir metal iyonlarinin dogal ortamdaki
seviyelerinin belirlenmesi ve uzaklastirilmasi konusunda arastirmacilar tarafindan
sayisiz bilimsel arastirma ve inceleme yapilmis ve ¢ok sayida degisik teknik ve yontem
_lzl_lrﬁanllmlstlr. Bu teknik ve yontemlerden bazilari: Kimyasal ¢oktiirme, iyon degistirme,
membran filtrasyonu, adsorpsiyona dayali teknikler, elektroliz ve biyolojik yontemler

olarak siralanabilir. Bu teknik ve yodntemler arasinda en yaygin olarak kullamlani

adsorpsiyona dayali olanlardir.

Adsorpsiyona dayali tekniklerde ¢ok c¢esitli adsorbanlar kullanilmaktadir.
Kullanilan adsorbanlarda aranan en oOnemli ozellikler: Yiiksek segicilik, yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi ve yiiksek Omre sahip, ucuz ve temini kolay bir adsorban
olmasidir. Literatiirde olduk¢a fazla sayida test edilmis adsorban mevcuttur. Bu
adsorbanlar arasindan aktif karbon, metal oksitler, killer, iyon degistirici regineler,
bitkisel ve hayvansal kokenli atiklar ve gesitli destek maddeleri {izerine tutturulmus

selat yapict maddeler sayilabilir (Sarkar ve ark., 1996; Karabulut ve ark., 2000).



Son yillarda maliyeti diisiik, bol miktarda bulunabilen ve metal tutmaya elverisli
olan bitkisel kokenli dogal adsorbanlara talep gittikge artmaktadir. Cesitli sektorlerde
yiiksek miktarlarda ortaya ¢ikan tarimsal veya endiistriyel atik Uirtinlerin, agir metal
iyonlarmin ¢evresel Orneklerden uzaklagtirilmasinda kullamilmasi glinimiize kadar
bir¢ok arastirmaci tarafindan incelenmistir. Dogal adsorbanlar genellikle diisiik
maliyetlerinden  ve  kullanildiktan  sonra  pahali  bir  yenileme islemi
gerektirmediklerinden dolay:r tercih edilmektedirler. Bu ¢alismada adsorban olarak
kullanilmasi diigiiniilen misvak, agacin ticari 6neme sahip kisimlar1 oldugundan ucuz bir
alternatif olarak goriinmemektedir. Ancak, salvadora persica bitkisinin yetistigi
tilkelerde bitkinin ticari 6neme sahip olmayan kisimlarinin bu amagla kullanilabilecegi

diistintilerek bu ¢aligma planlanmastir.

Yapisinda ana bilegen olarak tanen, lignin, seliiloz vb. bulunduran ve dolayisiyla
karboksilik ve fenolik gruplarca zengin bir yapiya sahip oldugu diistintilen misvak agact
dallarin ¢alisilan diger dogal kokenli adsorbanlarda oldugu gibi agir metal iyonlarinin
sulu  ¢ozeltilerden  uzaklastinlmasinda  adsorban  olarak  kullanilabilecegi
diisiiniilmektedir. Calismalarda MDM’nin adsorban olarak hazirlanmasi, Pb*", Cu*',
Ni%*, Cd** gibi agir metal iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmalar1 deneysel
olarak incelenmistir. Caligsmalarda ayrica, MDM {izerindeki adsorpsiyona etki eden

deneysel parametreler ve en uygun deneysel kosullar belirlenmisgtir.



II. GENEL BILGILER

2.1. GENEL AGIR METAL KIRLILIGI

Agir metal tammy, fiziksel dzellik agisindan yogunlugu, 5 g/em’ degerinden
daha yliksek olan metalleri ifade etmektedir. Bu grup igerisinde kursun, kadmiyum,
krom, demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve ¢inko olmak tlizere 60 adetten fazla metal yer
almaktadir. Bu elementler dogalan geregi yerkiirede genellikle, karbonat, oksit, silikat

ve siilfiirleri halinde bulunabilmektedirler.

Agir metaller ¢ok ¢esitli kaynaklardan cevreye yayilabilmektedirler. Bu
kaynaklar igerisinde ilk sirayr insanoglunun yaptigi giindelik faaliyetler almaktadir.
Maden faaliyetleri, sanayilesme ile birlikte agir metal igeren kat1 yakitlarin ¢ok miktarda
tiketilmesi, eksoz emisyonlar, hayvan glbreleri, kati—sivi atiklarin tarimda
kullanilmasi, endistriyel ve evsel atiklar agir metal kirliliginin ciddi boyutlara
ulagmasinin temel nedenleri olarak siralanabilirler. Agir metallerin yer iistii ve yer alt1
su kaynaklarina ulasmasi, endiistriyel ve evsel atiklarin su kaynaklarina karismasi ve
havada asili bulunan endiistriyel parcaciklarin yagmur ve asit yagmurlar ile yeryliziine
ulagmasiyla gerceklesmektedir. Ayrica, havadaki hidrojen flortir, azot ve kiikiirt
oksitlerinin yogunlasmasi ile olusan asit damlaciklari ve yagan asit yagmurlari da
toprakta bulunan agir metallerin ¢oziintirligiiniti artirmaktadir. Boylece ¢oziintirliigii
artan agir metal iyonlari irmak, g6l ve yer alti sularina karisarak su kirliligine neden

olmaktadir (Ozkan, 2005).

Agir metaller biyolojik siireglere katilma derecelerine gore yasamsal ve
yasamsal olmayan olarak siniflandirilirlar. Yasamsal olarak tanimlananlarin organizma
yapisinda belirli bir derisimde bulunmalar1 gereklidir ve bu metaller biyolojik
reaksiyonlara katildiklarindan dolayr diizenli olarak besinler yoluyla alinmalari
zorunludur. Yasamsal olmayan agir metaller ¢ok diislik derisimde dahi psikolojik yapiy1
etkileyerek saglik problemlerine yol agabilmektedirler. Bu gruba en iyi 6rnek kiikiirtlii
enzimlere baglanan civadir. Bir agir metalin yasamsal olup olmadigi dikkate alinan
organizmaya da baghdir. Ornegin nikel bitkiler agisindan toksik etki gosterirken,
hayvanlarda iz elementi olarak bulunmast gerekir. Agir metaller derisim sinirini
astiklar1 zaman toksik olarak etki gosterirler. Bu genel gosterimin aksine agir metaller

canh blinyelerde sadece derisimlerine bagl olarak etki gostermezler. Etki canli tiiriine



ve metal iyonunun yapisina baglidir (¢oziniirliikk degeri, kimyasal yapisi, redoks ve

kompleks olusturma yetenegi, viicuda alinig sekline, ¢evrede bulunma siklifina vb.).

Agir metallerin gevreye yayilma siireci incelendiginde, bu yayilmanin g¢esitli
sektorlerin farkli islem kademelerinden kaynaklandifi agikga gortilmektedir. Sekil

2.1°de farkli sektorlerden g¢evreye agir metal yayilmasi sematik olarak gosterilmigtir
(Ozkan, 2005).
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Sekil 2.1. Agir metallerin ¢evreye yayilmasinin sematik olarak gdsterimi.

Agir metallerin fizyolojik ve zehirli etkileri, genellikle serbest iyonlar halinde
bulunmalarindan kaynaklanmaktadir. Zehir etkisine sahip olan agir metaller kolaylikla
besin zincirine girerek canlilarin biinyesinde birikebilmeleri nedeniyle diger kimyasal

kirleticiler arasinda ©on plana c¢ikmaktadir. Agir metaller kan hiicrelerinde, sinir



sistemlerinde, bobreklerde, embriyoda ve akcigerde tahribata neden olarak ciddi saglik

problemlerinin ortaya ¢ikmasina neden olurlar.

Agir metal iyonlarinin organizmaya zehirleme dozunun g¢ok altinda miktarlarda
girmeleri durumunda dahi, metabolizmadan disar1 atilmalar1 ¢ok yavas oldugu i¢in
zamanla organizmada birikme sonucu zehirleme dozuna ulagirlar. Cizelge 2.1°de insan
tarafindan ¢esitli yollarla alinan bazi1 metal iyonlarinin giinlitk ve zehirleyici miktarlari

verilmistir (Gliney, 2007).

Cizelge 2.1. Insanlar tarafindan alinan bazi metal iyonlarmin giinliik ve zehirleyici

miktarlar1.
Metal Giinliik Allman Zehirleyici | Viicuttaki Viicutta
Miktar (mg) Miktar Toplam Yarilanma

Besin ve Su Hava (mg) Miktar (mg) Omrii (giin)
Antimon 0,100 0,0017 100 7,9 38
Bakir 1.325 0,0014 250-500 72,0 80
Baryum 0,735 0,30 200 22 65
Civa 0,025 - - - 70
Cinko 14,50 0,0168 - 2300 933
Demir 15,0 0,084 - 4200 800
Kadmiyum | 0,160 | 0,0074 50 | 3 200
Kalay 7,3 0,0006 2000 17 35
Kobalt 0,390 0,00012 500 1,5 9,5
Kursun 0,30 0,046 - 12,0 1460
Nikel 0,600 0,00236 - 10 667
Zirkonyum | 0,490 - - 420 450
Bizmut 0,020 0,00076 - 0,23 5

2.1.1. Baz1 Agir Metaller, Kullanim Alanlari ve Etkileri
Kadmiyum (Cd), Kadmiyum su kaynaklarina endiistriyel atik su bosaltimlart ve
maden atiklar1 ile ulasilabilmektedir. Kadmiyum metal kaplama sanayinde yaygin

olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, demir kaplama islemlerinde korozyonu



Oonlemek amaciyla ve ayrica pil, boya ve plastik sanayilerinde hammadde olarak
kullanilmaktadir. Kadmiyum oldukga zehirli bir metal olup, viicutta birikmekte ve 20—
30 yil sonra etkileri ortaya ¢ikmaktadir. Cok yiliksek derisimlerdeki kadmiyum
kemiklerde kirilmaya ve aciya neden olan “itai-itai” adi verilen bir hastalia neden
olmaktadir. Daha diigiik seviyelerde ancak uzun siire maruz kalmasi durumunda kan
basincinin yiikselmesine, bobreklerde hasara ve gribe benzer rahatsizliklara neden

olmaktadir. Ayrica bazi Onemli enzimleri olumsuz yonde etkilemekte oldugu

bilinmektedir (Okumus, 2007).

Bakir (Cu), Bakir dogada yaygin olarak bulunmaktadir. Yiiksek 1s1 ve elektrik
iletkenligi sayesinde elektrik santralleri ve elektrik devrelerinin {iretilmesinde,
cekilebilme ve doviilebilme 6zelliginin bulunmasindan dolay:1 siis esyasi ve sanat
eserlerinin yapiminda, korozyona ve asinmaya karsi direngli olmasi gibi ozelliklere
sahip olmast nedeniyle borular, vanalar ve basingl sistemlerde bakir kullanim olduk¢a
yaygindir (Ozagik, 2002; Cay, 2003). Bakirin canlilar dizerindeki etkisi kimyasal
formuna ve canlinin biiytikligiine gore degismektedir. Bu nedenle, bakir ve bilesikleri
bdcek zehiri olarak tarim zararhlarina ve yumusakgalara karsi yaygin olarak
kullanilmaktadir (Spanos ve Lycourghiotis, 1995; Ozasik, 2002; www. desikimya.com,
09.10.2009). Bakirin viicutta asir1 birikmesi mide ve bagirsak agrilarina, karaciger
rahatsizliklarina ve anemiye neden olmaktadir. Ayrica, gozlerde bozukluklara neden
olur, deriyi tahrig eder; Hthaplanma ve kasintilara neden olur. Yapilan bir aragtirmada
bakir iceren sprey kokusuna maruz kalan kisilerde akciger kanseri gériilme riskinin

fazla oldugu ortaya ¢ikmistir (Karabulut ve ark., 2000; Brown ve ark., 2000).

Kursun (Pb), Kursun endiistride genis bir kullanim alanina sahiptir. Pil, boya,
metaliirji, elektronik esya ve plastik sanayinde, ayrica, X-Ray cihazlar1 ve niikleer
reaktorlerin radyasyondan korumak amaciyla kaplanmasinda, kristal cam iiretiminde ve
kablolar1 kaplamak amaciyla kullanilmaktadir (Alpagut ve Ipekoglu, 1996). Petrol, su
iletim sistemleri ve boya endiistrisinde kullanilmasiyla kursun tiim su, toprak ve hava
ortamlarinda bulunabilmektedir. Diisik hareketliligi nedeniyle su ve toprak
sistemlerinde adsorbe olma egilimi olduk¢a fazladir. Kursun, insanlarda kursun
zehirlenmesi sonucu bébrek, ireme organlari, karaciger, beyin ve sinir sisteminde

tahriplere neden olmaktadir (Okumus, 2007).



Nikel (Ni), korozyon ve 1s1 direncinin yiiksek, sertliginin ve dayaniminin iyi
olmasi nedeniyle metal alasimlar1 ve paslanmaz gelik {iretiminde, kimya endiistrisinde,
elektrolitik kaplamalarda, alkali pillerde, pigmentler, madeni para, kaynak tiriinleri,
miknatislar, elektrotlar, elektrik fisleri, makine pargalar1 ve tibbi protezlerde
kullanilmaktadir. Nikel yakitlarinin yanmasi, madencilik ve rafinasyon islemleri ve
kentsel atiklarin yakilarak kiillestirilmesi ile atmosfere yayilmaktadir. Bunun yani sira
lagim ¢amuru karismus topraklarda ve sigarada (0-0,51 pg/sigara ) bulunmaktadir.
Nikelin canli organizmada biyolojik bir fonksiyonunun olup olmadig: pek bilinmemekle
birlikte, orta seviyede zehirleyici bir 6zellige sahiptir. Deriyi tahris etmesinin yani sira
insanlarin kalp-damar sistemine olumsuz etkide bulunur. Ayrica, nikelin baz: bilesikleri
de kanserojen maddeler listesine dahil edilmistir. Zararlh etkilerine ragmen nikel ve

tuzlarinin neden oldugu zehirlenmelere nadir olarak rastlanmaktadir.

2.1.2. Agir Metal fyonlarinin Uzaklastirmasinda Kullanilan Yéntemler
Agir metal Iyonlarimn canhlarin  yasadifi  ortamlardan uzaklagtirilmas
gerekmektedir. Uzaklastinlacak miktar ¢ok biiylik oldugu igin endiistriyel atiklarla
miicadele kolay uygulanabilir, ucuz, gevreyle dost yeni yoOntemlerin gelistirilmesi
hedeflenmektedir (Uger, 2009). Agir metal iyonlarmin uzaklagtirilmasi igin gelistirilen
yontemler arasinda kimyasal ¢oktlirme, ¢Oziici ekstraksiyonu, filtrasyon,
elektrokimyasal yontemler, biyolojik yontemler, iyon degisimi ve adsorpsiyon
——xntemleri bulunmaktadir (Netzer ve Hughes, 1984; Leyla-Ramos ve ark., 1995;

Karabulut ve ark., 2000).

Geleneksel olarak, ¢ozeltiden metal iyonlarimi uzaklastirmada kullanilan
kimyasal ¢oktiirme, en eski ve en sik kullanilan y6ntemdir. Bu yontemde, atik sularda
bulunan metal iyonlar, ¢ozeltiye kalsiyum, magnezyum, sodyum ve amonyum
karbonatlar; sodyum bikarbonat veya sodyum hidroksitin eklenmesiyle ¢6ziinmeyen
karbonatlari ve hidroksitleri haline doniistiiriiliirler. Bu sekilde elde edilen metal
karbonat ve metal hidroksit ¢kelekleri dekantasyon veya filtrasyonla sulu ortamdan
uzaklastirilabilir veya deristirilebilirler. Bununla birlikte, ¢oktiirme yontemiyle metal
giderimi diizenli sistemlerin kurulmasi i¢in yetersizdir. Ciinkli bu yontemlerde temel
sorun, ¢okeleklerin ¢dziiniirliiklerinin biiyiik olmasi, biiyiik miktarlarda sulu atik
olusturmasi ve metalin ekonomik olarak geri kazanilamamasidir (Leyla-Ramos, 1995;

Seco ve ark., 1997). Diger taraftan, geleneksel yontemlerin en 6nemli dezavantaji, eser
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miktardaki metal iyonlarimi uzaklagtirmada dugiik verimlilige sahip olmalandir

(Karabulut ve ark. 2000).

Elektrokimyasal ve biyolojik yontemlerin yliksek maliyet ve iyi yetismis eleman
gerektirmesi daha yeni ve ileri yontemlerin uygulanmasina smirlamalar getirmektedir
(Gaballah ve Kilbertus, 1998). Agir metallerin ortamda diisiik derisimlerde bulundugu
durumlarda, genellikle iyon degistirme ve adsorpsiyon yontemleri tercih edilmektedir
(Tan ve Teo, 1987; Karabulut ve ark., 2000). Adsorpsiyon, genel anlamda, bir yiizey
veya ara Kesit lizerinde iyon ya da molekiillerin birikmesi ve derisimlerinin artmasi
olarak tammlanmaktadir (Ardal1 ve Biiyiikgiingor, 1990). Tanimda kullanilan ara ylizey
bir siv1 ile bir gaz, kat1 veya bir bagka sivi arasindaki temas ylizeyi olabilmektedir.
Adsorpsiyon ile absorpsiyon farkh iki olaydir. Absorpsiyon, katinin ylizeyinde birikme
seklinde olmayip, katinin veya sivimn igine (her tarafina) yayilma seklindedir.
Adsorpsiyon ile absorpsiyon olayinin birbirinden ayriminin yapilamadigi (iurumlarda,

genel bir terim olan sorpsiyon terimi kullanilmaktadir (Senvar ve Alpaut, 1997).

2.2. Adsorpsiyon ve Tarihgesi
Sivi veya gaz fazinda ya da herhangi bir ¢ozeltide bulunan ¢éziinmiis maddelere
ait atom, molekiil ya da iyonlarin bir kat1 ytizeyinde fiziksel ve/veya kimyasal kuvvetler

yardimiyla tutunmasi islemine adsorpsiyon denir.

Cozelti igerisinde bulunan iyon veya molekiillerin gézenekli bir kat1 madde ile
temasi neticesinde adsorpsiyon meydana gelerek derisimin azalmasina neden olacaktir.
Buna karsin, bu ¢dzelti igerinde bulunan iyon ya da molekillerin derigiminin yeniden
artmasl ise, adsoplanan maddelerin yiizeyden ayrildigini gosterir gergeklesen bu olaya
desorpsiyon, gozenekli katiya adsorban, kati ylizeyinde tutunan iyon ya da molekiillere
ise adsorplanan adi verilir (Sarikaya, 1993). Daha genel bir tanum ise bir fazda bulunan
iyon ya da molekiillerin, diger bir fazin ylizeyinde yogunlagmasi ve birikmesi islemidir.

Yukarida bahsedilen adsorpsiyon terimleri Sekil 2.2°de sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Adsorpsiyon taniminda kullanilan terimlerin sematik olarak gosterimi.

Yogunlagsan gazlarin, bir kati ylizey tarafindan tutuldugu uzun yillardan beri
bilinmektedir. Adsorpsiyon olay1 ilk olarak 1773 yilinda Scheele tarafindan odun
komiirtintin 1sitildiginda havayr agiga g¢ikardigim ve sogutuldugunda tekrar havayi
adsorpladifi deneysel olarak gosterilerek ispatlanmugtir. A. Fontana ise 1777 yilinda
kalsine edilmis odun koOmirintn, ¢esitli gazlart kendi hacminden daha fazla

adsorpladigini belirtmistir (Ornek, 2006).

Adsorpsiyon Uzerine ilk sistematik aragtirmalar ise 1814 yilinda Saussure
tarafindan yapilarak gozenekli bir katinin adsorpsiyon giictiniin oldugu ispat edilmistir.

Adsorpsiyon terimi ise 1881 yilinda Kayser tarafindan 6nerilmistir (Yoriikogullar,
1997).

Coziinmiis iyon ya da molekiillerin ortamda bulunan bir adsorban iizerine

adsorpsiyonu genel olarak ti¢ asamadan gerceklesmektedir (Ozasik Uger, 2002).

1) Adsorbanin dis ylizeyine adsorplanan iyon ya da molekiillerin tasmmasi,
2) Dais ylizey harig, iyon ya da molekiillerin adsorbanin gézeneklerine difiizyonu,

3) Adsorbanin i¢ ylizeylerinde iyon ya da molekiillerin adsorpsiyonu.
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2.2.1. Adsorpsiyon Tiirleri

2.2.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanmis molekiiller adsorban yiizeyine Van der
Waals baglariyla baghdirlar. Adsorpsiyon dengesi iki yonlidiir ve dengeye cabuk
ulasilir. Adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil kalinligindadir (Moral, 2006).

Fiziksel adsorpsiyon ekzotermik bir olaydir. Adsorbe edilen molekiil basina
yaklasik 10.000 kalori gibi diisiik bir adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilir. Fiziksel
adsorpsiyon isleminin tersine, yiizeyde derisimin azalmasim gosteren “negatif
adsorpsiyon” ile de sikga Kkarsilasilmaktadir. Bu iglem “desorpsiyon” olarak
isimlendirilmektedir. Genellikle ylizey serbest enerjisinde artisa neden olan bilesenler
veya islem sartlar1 negatif adsorpsiyona yol agar. Her iki tiirlii ylizey olaylan

“sorpsiyon” terimi ile ifade edilmektedir (Filiz, 2007).

2.2.1.2, Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan taneciklerin, adsorplanan ylizeyine rastlayan atomlar tarafindan
kimyasal bag ile tutunmasi ile olusan adsorpsiyon seklidir. Kimyasal bagin dayaniklilif
farkliliklar gostermektedir. Bununla beraber olusan baglar fiziksel adsorpsiyondaki
baglardan kuvvetlidir. Kimyasal adsorpsiyon genellikle kati katalizorlii reaksiyon
sistemlerinde karsilasilir. Kiyaslama yapildiginda; kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir

tabakali olabildigi halde, fiziksel adsorpsiyon bir tabakali veya gok tabakali olabilir.

Fiziksel adsorpsiyon genellikle tersinir bir olaydir. Islem sartlarinin
degistirilmesi ile desorpsiyon meydana gelirken, kimyasal adsorpsiyon, kuvvetli bag
olusumu s6z konusu oldugu i¢in tersinmez bir islemdir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle
sicaklik yikseltilmesi ile azaldign halde, kimyasal adsorpsiyon, adsorpsiyonun
ekzotermik veya endotermik olmasina ve aktivasyon enerjisine bagli olarak sicaklik

yiikseltilmesi ile artis veya azalma gosterebilir.

Fiziksel adsorpsiyon (6zellikle diisiikk derisim araliklarinda ayirmanin gerekli
oldugu durumlarda) 6nemli endiistriyel ayirma islemlerinin temelini teskil etmektedir.
Belirli katilarin karisim igerisinden bazi malzemeleri segici olarak adsorbe edebilme
Ozelligi ayirma isleminin temel prensibidir. Su buharinin havadan veya diger gazlardan
uzaklastirilmasi, endiistriyel gaz karisimi igerisindeki karbondioksit, kiikiirt dioksit gibi

safsizliklarin ~ giderilmesi, gaz ve sivi karisimlardan istenmeyen kokularin
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uzaklagtirilmasi, seker ¢ozeltisinin renginin giderilmesi, organik sivilar igerisinde
¢Oziinen suyun uzaklastirtlmast endiistriyel uygulamalar arasinda yer alan tipik
orneklerdir. Kimyasal adsorpsiyon ile &zellikle kati katalizér uygulamalarinda énemli

bir yer tutmaktadir (Filiz, 2007).

2.2.1.3. Elektrostatik adsorpsiyon
Elektrostatik gekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar, yiizeydeki yiiklii bolgelere
tutunmaktadir. Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik giigleri énemlidir. Iyonlar

es yiiklii ise, daha kii¢iik olan tercihli olarak ylizeye tutulur (Pekkuz, 2006).

2.2.2. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon olayr termodinamik olarak incelenebilmesi i¢in adsorpsiyon
sirasindaki entalpi degisimi, entropi degisimi, serbest entalpi degisimi ve denge
sabitinin belirlenmesi gerekmektedir. Sabit sicaklik ve basingta adsorpsiyon olay1
kendiliginden gergeklesen bir olaydir. Bu nedenle, adsorpsiyonun serbest entalpisi (AG)
eksi isaretlidir. Diger taraftan, gaz ya da siv1 halde daha diizensiz olan tanecikler, kati
ylizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden, adsorpsiyon sirasindaki entropi
degisimi yani adsorpsiyon entropisi (AS) de eksi isaretlidir. Adsorpsiyonun serbest
entalpi ve entropi degisiminin eksi isaretli olmasi,

AH=AG+TAS

— ———

Gibbs esitligi uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin, yani
adsorpsiyon entalpisinin (AH) eksi isaretli olmasim1 gerektirir. Adsorpsiyon 1sis1 da
denilen adsorpsiyon entalpisinin eksi igaretli olmasi ise adsorpsiyon olayinin 1s1 veren
yani ekzotermik oldugunu gostermektedir. Bu ise adsorpsiyonun sicaklikla ters orantili

oldugunu gostermektedir ( Cay, 2003).

2.2.3. Kat1 Faz Uzerinde Adsorpsiyon Desorpsiyon Siirecleri

Adsorpsiyon, bir kati adsorbanin smnir yiizeyinde adsorplanmak suretiyle
¢coziinen maddelerin zenginlestirilmesidir. Aktif merkez olarak adlandirilan adsorbanin
yiizeyi lzerinde yer alan atomlar arasindaki bag kuvvetleri tamamen doyurulmamastir.
Bu aktif merkezlerde yabanci molekiillerin adsorpsiyonu yer alir. Adsorban lizerinde
adsorplanmig bir madde, kendisine oranla daha siddetle adsorplanan bir madde

tarafindan yer degistirir.
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Sekil 2.3. Kat1 faz tizerinde adsorpsiyon ve desorpsiyon stiregleri (Uger, 2002).

Yer degistiren madde karbon tarafindan desorplanir veya serbest birakilir. Bu
olay daha ¢ok tercih edilen tiirlerin adsorpsiyonu boyunca devam eder. Kimyasal
adsorpsiyon, adsorplanan maddenin fonksiyonel gruplarindan dolay1 olusur ve adsorban
kararli bir bag olusturmak i¢in etkilesir. Desorpsiyon olayi, kimyasal olarak adsorplanan
maddelerden daha ¢ok fiziksel olarak adsorplanan maddeler igin daha uygundur (Uger,
2002).

2.2.4. Adsorpsiyona Efki Eden Faktorler
Adsorpsiyon isleminin verimini etkileyen temel faktorler adsorban maddenin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, adsorbant maddenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve

adsorpsiyonun gergeklestigi ortamin karakteristigidir (Donmez, 2006).

2.2.4.1. Cozeltinin pH Degerinin Etkisi

Ortamun pH'st bir¢ok sebepten dolayi, adsorpsiyonu etkileyen Onemli bir
parametredir. Hidrojen ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan, diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢o6zeltinin pH'indan etkilenmektedir. Ayrica asidik ve bazik
bilesiklerin iyonlasma dereceleri, adsorpsiyonu etkilemekte ve adsorpsiyon isleminde
farkli iyonlarin farkli pH degerlerinde adsorplama kapasiteleri farklt olmaktadir.
Katyonik metal iyonlarinin adsorplanmast ancak 6zel pH degerlerinde 6nemli olurken,
anyonik iyonlarin adsorpsiyonu ise daha =ziyade disik pH degerlerinde

gerceklesmektedir (Donmez, 2006).
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Sekil 2.4. Cu®* iyonunun pH degisimlerine karsilik ¢ozeltideki teorik davrams:.

Adsorpsiyon isleminde farkli iyonlarin farkli pH degerlerinde adsorplanma
kapasiteleri yiiksektir. Katyonik metal iyonlarinin adsorplanmasi belirli pH
degerlerinde 6nemli olurken, anyonik iyonlarin adsorpsiyonu ise diisiik pH degerlerinde

gergekleserek hemen hemen % 100 iyon giderme verimine sahip olabilmektedirler

(Ardal1, 1990).

2.2.4.2. Temas Siiresinin Etkisi

o Temas stiresi, adsorpsiyon kosullarinin dengeye ulasmasi i¢in gereken zaman
dilimi olarak tamimlanir. Adsorbanla ¢ozeltide bulunan agir metal iyonlarinin temas
halinde oldugu zaman dilimini de kapsamaktadir. Deneysel olarak belirlenen bu zaman
dilimi 30 dakika ile 24 saat arasinda olabilmektedir. Glinlimiize kadar yapilan tiim
bilimsel ¢alismalarda teknolojik ve ekonomik sartlarin 1s18inda zamandan tasarruf

amaci esas alinmig ve bu siirenin 10 dakika ile 3 saat arasinda siurli tutulabilecegini

gostermistir (Cay, 2003).

2.2.4.3. Adsorban Tiirii ve Miktarimin Etkisi
Adsorpsiyonun biiytikliigii, toplam ylizey alaninin adsorpsiyon i¢in uygun olarak
tanimlanan 6zgiil ylizey alani ile dogru orantilidir. Gézenekli veya pargacikli bir yapinin

sonucu olarak absorbanin genis bir yiizey alanina sahip olmasi tercih edilir (Erkurt,

2006).
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2.2.4.4. Islem Sicakhgmm Etkisi

Adsorpsiyon isleminde sicakligin 6nemli bir yeri vardir. Adsorpsiyon iglemi
ekzotermik bir olaydir. Adsorpsiyonun biiyikliigli azalan sicaklik ile genellikle
artmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon ig¢in, entalpideki degisimlerin yogunlasma veya
kristalizasyon reaksiyonlar1 derecesinde oldugu bilinmektedir. Bu nedenle sicakliktaki
kiigiik degisimlerin, adsorpsiyon isleminde anlamli bir degisim olusturmayacagi

sOylenebilmektedir (Dénmez, 2006).

2.2.4.5. Cozelti (Baslangic Metal Iyonu) Derisimi

Adsorpsiyon hizi, ¢ozeltideki iyon veya molekiillerin derisimi ile orantihidir.
(o6zeltideki derisimin artmasiyla adsorplanan madde miktarida artig gosterir. Kullanilan
adsorban miktar1 sabit tutarak ve baslangictaki metal derisimlerini degistirerek

adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesi belirlenebilir (Uger, 2002).

2.2.4.6. Coziicii Tiiriiniin Etkisi
Adsorpsiyon islemlerinde iyon ya da molekiillerin adsorpsiyonu adsorbanin ve
¢Oziictiniin Ozellikleri belirlenerek kontrol edilir. Cozlicli se¢iminde dikkat edilmesi

gereken bazi hususlar vardir. Coziiciiniin cinsi, molekiil agirhigi, kaynama noktast

onemli etkenlerdir (Uger, 2002).

2.2.5. Adsorpsiyon Modelleri

Adsorpsiyon siirecinin mekanizmasi, kati-gozelti arasindaki metal iyonu
dagilimiin tahmin edilmesi, adsorpsiyona etki eden faktorlerin belirlenmesi,
adsorpsiyon siirecinin kontrolli bir sekilde uygulanmasi ve dogal c¢evrede agir
metallerin akibetinin belirlenmesi amaciyla son yillarda biiyiik bir ilgi alani olusturmus

ve bu konuda birgok model ileri siirtilm{istir.

Adsorpsiyon siirecinde denge, metal iyonlarinin ¢6zelti ve adsorban arasinda bir
dagilim gostermesiyle olusur ve denge bir veya daha c¢ok izoterm tarafindan
belirlenebilir. Termodinamik olarak, adsorban tarafindan sabit sicaklikta adsorplanan
madde miktari ile denge basinci ya da denge derisimi arasindaki bagintiya “adsorpsiyon

izotermi” denir (Uger, 2002).



17

2.2.5.1. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorban tarafindan tutulan madde miktar1, tutulan madde derisiminin ve
sicakliginin birer fonksiyonudur. Genelde tutulan maddenin biiylikligi sabit bir
sicaklikta derisiminin bir fonksiyonu olarak belirlenir ve adsorpsiyon izotermi olarak
adlandirilir. Deneysel izoterm verilerini tamimlamak i¢in sik kullanilan denklemler

Freundlich ve Langmuir tarafindan gelistirilmigtir.

2.2.5.1.1. Langmuir izotermi

Irving Langmuir tarafindan 1915 -1918 yillarinda yayimlanan bir makale, ylizey
biliminde koklii degisimlere onciiliik etmistir. Langmuir herhangi bir molekiil ylizeye
¢arptiginda yogunlagiyorsa, buharlagsmadan 6nce belli bir stire gegmesi gerektigini ileri
stirmiistiir. Bu zaman gecikmesi molekiilerin ytizey katmaninda yogunlagsmasina neden
olmaktadir. Bu da adsorpsiyonun nedeni olarak dusiiniilmektedir. 1916 yilinda
Langmuir tarafindan kimyasal adsorpsiyonu agiklamak i¢in ¢ok basit bir izoterm
denklemi tiiretilmistir. Tek tabakali fiziksel adsorpsiyon ve g¢ozelti ortamindan
adsorpsiyon i¢in de gecerli olan bu esitlige Langmuir esitligi denir (Langmuir, 1918).
Langmuir bu izoterm esitligini gesitli varsayimlar yaparak gelistirmistir. Bu varsayimlar

asagida belirtilmistir.

e Adsorpsiyon, ylizeyde tek bir (mono) molekiiler tabaka tizerinde gergeklesir.

e Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir ve birim zamanda adsorplanan
madde miktariyla kat1 yiizeyden ayrilan madde miktar1 birbirine esittir.

e Adsorpsiyon hizi, stvinin derisimi ve katinin kaplanmis ylizeyi ile orantilidrr.

e Adsorbanin tiim ylizeyinin adsorpsiyon i¢in ayni aktiviteye sahip oldugu kabul
edilir. Aslinda yiizeyde bazi alanlar aktif olup, ortalama aktivite kullanilir.

e Adsorbanin toplam yiizeyi S, herhangi bir anda molekiiller tarafindan ortiilen

yiizey kesri 0 ile gosterilirse, serbest ytizey (1-0)S olur.

Kinetik teoriye gore, birim yiizeye carpan molekiillerin sayist derisim ile
orantilidir. Bu nedenle, molekiillerin ylizeyde adsorpsiyon hizi da ¢6zelti derisimi ve
serbest yiizey ile orantili olur. Adsorpsiyon dengesinde, adsorpsiyon hizi desorpsiyon
hizina esit olmalidir. Eger ¢ozelti derisimi C, adsorpsiyon ve desorpsiyon oranti

katsayilari k; ve k, seklinde ifade edilecek olursa dt zamaninda,

k, C(1—0) Sdt = k, 6 Sdt (1)
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esitligi elde edilir. Buradan,

_ k C @)
k,+kC
elde edilir. Pay ve payda k; ile boliiniirse;
bC
6= 3
1+b6C ©
bu esitlikte b = ky/k; dir.
kbC
=k0= 4
N 1+6C )
a =k b olmasi kosulu ile,
aC
= 5
=1 pC ®)

bulunur. Esitlik Langmuir denklemi veya Langmuir adsorpsiyon izotermi olarak bilinir
ve a ve b sabitleri deneysel olarak tayin edilirler. Langmuir denkleminin her iki tarafi C

ile boliiniip ters ¢evrilirse, asagida verilen dogrusal denklem elde edilir.

%%%q (©)

—_— ——

C. ye karsi C./qe grafiginden elde edilen dogrunun kaymasi ve egiminden a ve b

sabitleri bulunabilir.

Langmuir esitliginde, basing veya derisim degeri ne olursa olsun, elde edilen
grafik bir dogru olmalidir. Langmuir izotermi tek tabakali bir adsorpsiyon i¢in gecerli
olup, pek ¢ok baglayici aktif merkez igeren bir ylizey tizerinde adsorpsiyonu ifade eder.
Stire¢ sirasinda ylizey tizerindeki adsorpsiyon enerjisinin kararli oldugu ve adsorban

ylizeyinde bir yer degistirmenin olmadig1 varsayilmaktadir.
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2.2.5.1.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, belli bir miktar adsorban tarafindan adsorplanan madde
miktarinin baslangigta hizla artacagi, belli bir stire sonra, adsorban ylizeyinin
doygunluga ulasmasiyla daha yavas bir artis gosterecegi esasina dayanmaktadir (Filiz,
2007). Freundlich izotermi heterojen yiizeylerde dengeyi tanimlar ve adsorplanan
madde miktar1 ¢6zeltideki konsantrasyon ile artmasindan dolay1 da tek tabaka kapasitesi
varsaymaz. .

Freundlich bagintist genel olarak asagida verildigi sekilde ifade edilir.

q,=K,(C) (7)

Burada q. birim ylizey veya birim kiitle basina adsorplanan iyon ya da molekiil
miktarinm ifade eder. C, adsorplanan iyon ya da molekiiliin dengedeki derisimini, K,
adsorpsiyon kapasitesini ve 1/n ise adsorpsiyon siddetini gosterir. K¢ ve n degerleri
adsorplanan ve adsorplayan maddenin cinsine ve sicakliga baghdirlar. Freundlich

bagintisinin logaritmasi alinirsa,
1
logg, =log K, +—1log(C,) (8)
n

esitligi elde edilir. Bu bir dogru denklemidir ve log C. degerlerine karst log q¢’ nin
grafigi ¢izilirse, elde edilen dogrunun egimi 1/n ve kesim noktasi log k¢ degerinin

_— ——

verecektir.

Freundlich denkleminin yliksek basinglarda veya yiiksek derisimlerde dogru
sonu¢ vermedigi bilinmektedir. Freundlich izoterm teorisinde ¢Ozelti derisimleri
degistikge adsorbanin bilinen kiitlesi lizerinde adsorplanan iyon ya da molekiil
miktarin, ilgili iyon ya da molekiiliin ¢ozeltideki derisimine oramnin degisecegi

ongoriilmektedir (Brown ve ark., 2000).

2.2.6. Adsorpsiyon Mekanizmalar:

Kat1 adsorbanin tizerine adsorplanan metal iyonlarinin hangi tiir mekanizma ile
gerceklestigi onemli bir tartisma konusu olup, mekanizma tam olarak bilinmemekte ve
bu konuda g¢alismalar halen devam etmektedir. Adsorpsiyon olayini yorumlamak iizere

asagida verilen gesitli mekanizmalari igeren teoriler ileri stiriilmiistiir (Uger, 2002).
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Iyon degistirme mekanizmasi: Iyon degisiminin etkin oldugu mekanizma,
bilimsel arastirmalarda en yaygin kullanilan mekanizmadir. Adsorbanlarin bir¢ogunun
yapisinda var olan polifenolik ya da karboksilik gruplardan birbirine komgsu olan iki
hidroksil ya da iki karboksil grubunun bulundugu ytizeye agir metalin yaklagmasi ve iki
proton agiga c¢ikararak iyonik bir bagla baglanmasini iyon degisim mekanizmasmin

etkin oldugu adsorpsiyona drnek olarak verilebilir.

Bu tir baglanmalarda proton agiga c¢ikmast nedeniyle ¢ozeltilerin pH

degerlerinde az da olsa bir diisis meydana gelir. Bu diisiis izlenerek mekanizma
hakkinda bilgi edinilebilir.

Kompleks Olusum Mekanizmasi:Agir metal iyonlariyla komplekslesmeye
elverigli 6rnegin, komsu karboksilat ve fenolik gruplari, agir metal iyonlariyla selat

formunda bir kompleks olustururlar.

Yiizeyde Adsorpsiyon Mekanizmasi: Bu mekanizma bir ylizey fonksiyonudur.
Pozitif yiiklii metal iyonlar: adsorbanin ylizeyindeki negatif yiiklii merkezlere iyon veya
elektron degisimi olmaksizin fiziksel kuvvetlerle tutunurlar. Iyonlarm ya da
elektronlarin yer degistirmesi soz konusu degildir. Adsorbanin yiizeyinde bulunan

organik maddelerin artmasina paralel olarak adsorpsiyonun artacagi belirtilmektedir.

Kimyasal Adsorpsiyon (Kemisorpsiyon): Bu mekanizma genellikle katalitik
adsorpsiyonun etkin oldugu olaylar: tanimlamakta kullanihr. Kimyasal adsorpsiyonda
metal iyonlari, adsorban yiizeyine kuvvetli kimyasal baglarla baglanmakta ve reaksiyon

kimyasal oldugu i¢in geri kazanim daha zor sartlar altinda olmaktadir.

Yapilan arastirmalara gore, agir metal iyonlarmmin adsorpsiyon yoluyla
uzaklastirilmasinda, olaym yalmizca tek bir mekanizma ile agiklanamayacag:
belirtilmektedir. Mekanizma ve mekanizmanin olus derecesi, metal iyonlar1 ya da
molekiillerin kimyasal 6zellikleri, adsorbanin dogasi, kimyasal yapist ve kullanilan

yontemlerin tlimii olayin agiklanmasinda kullanilmaktadir.

2.2.7. Adsorbanlarm Smiflandirilmasi
Ayirma ve 6n deristirme amaciyla metal iyonlarinin adsorpsiyonuna agiri ilgi
yénteminin basit, genelde se¢ici, verimli ve ekonomik uygunlugundan dolayr son

yillarda artmustir. Literatiirde fazla miktarda adsorban mevcuttur. Adsorpsiyona dayali
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yontemlerde kullanilan adsorbanlari yaygin adsorbanlar ve spesifik adsorbanlar olarak 2

gruba ayirabiliriz (Uger, 2002).

2.2.7.1. Yaygin Adsorbanlar

Dogrudan metal yakalayabilme 6zelligine sahip adsorbanlar olup, bu grup i¢inde
yer alan aktif karbon ve iyon degistirici reginelerin metal iyonlarimin ¢ok diisiik
derisimlerini dahi uzaklastirabildikleri bir¢ok arastirma tarafindan ortaya koyulmustur
(Karabulut ve Karabakan, 2000; Tan ve Teo, 1987). Yaygin adsorbanlar li¢ ana baslik

altinda incelenebilirler.

2.2.7.1.1. Iyon Degistirici Re¢ineler
Reg¢ineler {i¢ genel grupta toplanmaktadir. Katyon degistirici regineler, anyon

degistirici recineler ve selat yapici polimerik regineler olmak tizere ayrilirlar.

Bu regineler ayn1 zamanda igerdikleri fonksiyonel gruplara bagl olarak zayif,
orta dereceli ve giiclii regineler olarak da adlandirilirlar. Katyon ve anyon degistirici
recineler endiistriyel ve igme suyu hazirlama sistemlerinde olduk¢a yaygin kullanilan
recinelerdir ve Ozellikleri ¢ok iy1 bilinmektedir. Selat yapici regineler ise: yapisinda
primer, sekonder ya da tersiyer amin, nitro, nitrozo, azo, diazo, nitril ve amit seklinde
azot (N) atomlar; fenolik, karbonil, karboksilik, hidroksil, eter, fosforil seklinde oksijen
(O) ve tiyol, tiyoeter, tiyokarbamat ve disiilfit seklinde kikiirt (S) atomlar1 bulunduran

_ __ve bu guruplarin yardimiyla selat halkasi/halkalar olusturabilen bir polimerin

bulundugu reginelerdir (Uger, 2002).

2.2.7.1.2. Mineral Kokenli Adsorbanlar

Mineral kokenli adsorbanlar dogal veya sentetik olarak hazirlanabilmektedir. Bu
tir maddeler olarak zeolitler, killer, silika, silika jel ve baz1 metal oksitler
sayilabilmektedir. Metal oksitler olarak en yaygin kullanilanlar1 Al,O3; (Altiminyum

Oksit) ve Silisyum dioksit (SiO,) tiiri maddelerdir (Ozkan, 2005).

2.2.7.1.3. Bitkisel ve Hayvansal Kokenli Adsorbanlar
Bitkisel kokenli maddeler, agir metallerin uzaklastirmasi amaciyla uzun
zamandir kullanilmaktadir. Son zamanlarda bu durum daha da artis géstermistir.

Genellikle bitkisel kdkenli adsorbanlar, odunsu, lifli bir yapiya sahiptirler.
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2.3. MISVAK

2.3.1. Genel Bilgiler

Botanik dilinde “Salvadora persica” ad1 verilen, halk arasinda erak agaci olarak
bilinen ve Avrupalilarca “Secere-i Muhammedi” denilen bu agaca, Islam literatiiriinde
ise Misvak denir. Dogu Afrika’dan Hindistan’a kadar uzanan bélgelerde yetisen bu step
bitkisi bol, iktisatli, pratik olmakla birlikte taginmasi kalem gibi kolay, formalitesi az,
kokusu gilizel, meyvesi yenen bir bitkidir

(http://www.hakaynasi.com/nazan_basogul,35/445,misvak_ve faydalari/hakaynasi,

26.03.2010).

3 Lt

NS ]
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»

Sekil 2.5. Urdiin vadisinde bir misvak agaci
(http://isachar-photography.photoshelter.com/image/10000tULhqfNjGzo, 12.03.2003).

2.3.2. Misvagin Genel Ozellikleri
Erak agaci tilkemizde yoktur. Misvak islevi goren araglar, erak agact haricinde,
zeytin veya baska lifli agaglarin dallardan da yapilabilir. Misvak dallarinin temizleyici

etkisi liflerin siirtinmesinden oldugu kadar bilesiminde bulunan antiseptik ve



temizleyici

fonksiyonunu,

ozellikteki

hem fiziksel
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maddelerden de kaynaklamir. Yani, misvak temizleme

hem de kimyasal yolla gergeklestirmektedir

(http://www key-odemeleri.org/diger-konular/misvagin-faydalari-veozellikleri.html).

2.3.3. Misvagin Yapisindaki Kimyasal Maddeler

Misvak igerisinde organik ve anorganik karakterde bir¢ok bilesik bulunur. Bu

bilesiklerin insan hayatim etkileyecek énemli katkilar1 vardir. Bu bilesiklerden bazilar

asagida Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2. Misvagin Yapisinda Yer alan Kimyasal Maddeler

(http://lezzetler.com/tarif-27297.html, 15.09.2008).

Saponin Misvagin kabugunda bulunur. Iyi bir temizleyici maddedir. Oksiiriik
ve solunum yollarina faydahdir.

Etil Amin Amonyak kokulu, suyla her oranda karisabilen yogunlugu diisiik
olan bir sividir. Amonyaktan biraz daha kuvvetli bazdir.

Kalsiyum Bagirsakta gida emilimine faydalidir. Kemiklerin ve dislerin
yapitasidir. Kalsiyum eksikliginde kemik, dis ve bobrek hastaliklar,
zihinsel karigikliklar meydana gelir.

Kiikiirt Dioksit | Misvagin kabugunda bulunur. Temizleyici, antiseptik 6zellik tasir.

C Vitamini Disetlerine, dile, damaga, dis minesine, ag1z i¢ine faydalidir.

Cam Sakiza Dis minesi ve dig etlerine, damaga, agiz i¢ine faydalidir. Agiz
kokusunu o6nler.

Recine Agiz i¢i iltihaplarina faydalidir.

Tanik asit Antiseptiktir. Dis etlerini sikilastiricidir. Agiz i¢i, mide, bogaz
iltihaplarina faydalidir.

Fosfor Kalsiyumla  beraber, dislerin ve kemiklerin  yapitasidir.
Vucudumuzda kalsiyumdan sonra en ¢ok bulunan mineraldir.

Magnezyum Kemik ve dislerin yapisinda kalsiyum ve fosforla birlikte bulunur,
Kas-sinir sisteminin ¢alismasinda kalsiyumla birlikte ¢alisir.

Potasyum Kalbe, adalelere, bobrege, seker hastaligina, zihne, sinirlere

faydalidir.
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Saponin C vitamini

N=—(C==§

B.I.T. (Benzylisothiayanate) Flavonoid
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B-Sitosterol

Sekil 2.6. Misvagin yapisinda bulunan bazi kimyasal maddeler
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2.4. Calismanin Amaci ve Kapsam

Agir metallerin zararh etkilerini en aza indirmek veya kontrol altina almak
amaciyla, metal igeren sulu atiklarin ¢evreye ulasmadan derisimlerinin miimkiin olan
en diisiik seviyeye indirilmesi, atik hacimlerinin azaltilmasi, ¢evreye zarar vermeyecek
hale doniistiiriilmesi gerekmektedir. Uzaklagtirilmak istenen maddelerin miktarlar: ¢ok
biiyiik boyutlarda oldugu i¢in agir metal iyonlariyla miicadele sirasinda kolay
uygulanabilir, ucuz, ¢evre dostu, yeni yontemlerin gelistirilmesi gerekmektedir (Cay,
2003).

Adsorpsiyona dayali yontemlerde kullanilmak {izere son yillarda maliyeti diistik,
bol miktarda bulunabilen, metal tutmaya elverisli bitkisel kékenli dogal adsorbanlara
olan talep giderek artmaktadir. Yapisinda bol miktarda tanen ve benzeri fenolik gruplar
bulunduran bitkisel maddelerin, agir metallerin sulu ¢ozeltilerden uzaklagtirilmasinda
adsorban olarak kullamlabilecegi yapilan onceki ¢alismalarda goriilmiistiir. Ornegin,
¢ay atiginin, zeytin agaci budama atiklarmin oldukga diisiik maliyetle elde edilerek bu
amagla kullanilmasinin miimkiin oldugu goriilmiistiir. Yapilan diger bir ¢alismada ¢ay
atigma agir metal tutturmaya c¢aligilmis ve yontem basarili  olmustur (Cay,

2003;Uzunosmanoglu, 2010).

Misvak Dali Materyali (MDM) de diger dogal kékenli adsorbanlarda oldugu gibi
yapisinda karboksilik ve fenolik gruplarca zengin tanen, lignin ve seliiloz vh. maddeleri
icermektedir. Bu c;lﬂ;nada, MDM’nin uygun bir islemden geg¢irildikten sonra, agir
metal iyonlarimin  sulu  ¢o6zeltilerden uzaklastirilmasinda, adsorban olarak

kullanilabilecegi disiintilmiistiir.

MDM, adsorban olarak kullanilmadan 6nce, 6n islemlerden gegirilerek boyutlar
kiigiiltiilmiis ve deiyonize sicak su, ectanol ve hekzanla yikanarak ¢oziinebilir
bilesiklerinden arindirilmistir. Daha sonra Pb*", Cu®', Ni** ve Cd*gibi agir metal
iyonlarinin ~ bulunduklar1  ¢ozeltilerden MDM  kullanilarak  kesikli  yontemle
uzaklastirilmalar: deneysel olarak incelenmistir. Calismada ayrica, farkli parametreler
kullanilarak adsorpsiyonu etkileyen en uygun deneysel kosullar belirlenmistir. En
uygun deneysel kosullarda MDM’nin Pb**, Cu**, Ni** ve Cd** iyonlart i¢in maksimum

adsorpsiyon kapasiteleri de belirlenmistir.
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III. MATERYAL VE METOT

3.1. Cahismada Kullanilan Cihazlar ve Maddeler
Calismalarda, Samsun’un degisik yerel saticilarindan alinan, belirli biiytikliikteki
misvak dallarinin agir metal iyonlarmn (Pb**, Cu?*, Ni**ve Cd*") uzaklastiriimasinda

kullanilabilirliginin arastirilmasi amaglanmistir.

Irili ufakli misvak pargalar: alinarak 6nce metal igermeyen obsidiyen tokmak ile
ezilip par¢alanmig ve boyutlar iyice kii¢iltiilmiistiir. Daha sonra bu pargalar Arzum
Mulino marka paslanmaz gelik bigakli 6giitiiciiyle 5 dakika civarinda 6giitiilmiistiir.
Boyutun daha da kiigtiltiilebilmesi i¢in etiivde 1 gece kurutulan bu pargalarin daha sonra

tekrar ogiitiicliye konularak iyice giitlilmesi saglanmastir.

Misvak dallarinin 6giitiilmesiyle elde edilen iirline Sieve Shaker marka, Octagon
200 Test model sarsmal elek kullanilarak elek analizi uygulanmis, tanecikler 18, 60,

170, 230, 325 mesh ve elek alt1 boyut kategorilerine ayrilmigtir.

Elek analizi ile boyutlar1 siniflandirilan ve kurutulan taneciklerin yiizey alanlari,
Monosorb Marka, Quanta Chrome model BET cihaz1 yardimiyla azot atmosferinde

Sl¢iilmiis, fakat 0,5 m%/g gibi oldukga diisik bir yiizey alant gosterdigi belirlenmistir.

Elde edilen uygun boyutlu taneciklerin kullamima hazirlanmasi ig¢in iiriin

deiyonize su, etanol ve hekzanla yikanmistir.

Metal iyonlarinin adsorpsiyonunun incelendigi tiim deneyler kesikli (batch)
yontem ile yapilmistir. Cozeltide bulunan metal iyonlarinin derisimleri, UNICAM 929
Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (A-AAS) kullanilarak belirlenmistir.
Her metal iyonu i¢in 6nerilen en uygun dalga boylar1 (Cu 2 icin 328,4 nm, Cd*" icin
228,8 nm, Pb** i¢in 217 nm ve Ni** i¢in 232 nm) ayarlanmigtir. Kullanilan oyuk katot
lambalari, UNICAM, England marka Cu®* icin 4 mA, CATHODEON, England marka

Cd*", Pb** ve Ni** i¢in sirasiyla 6 mA, 8 mA ve 12 mA akim degerlerine ayarlanmistir.

Isitma islemi CLIFTON marka su banyolu ve termostathh mekanik karistirica
icerisine  yerlestirilerek  calkalama islemleri gerceklestirilmistir.  Adsorpsiyon
islemlerinden sonra elde edilen karisimlar MISTRAL 2000 santrifiij cihaz1 kullanilarak

coktiiriilmiis, daha sonra ¢6zelti ve ¢okelek aktarma yontemiyle ayrilmistir.
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pH O&l¢iimleri kombine elektrotlu JENVAY 3040 dijital pH-metre ile
gerceklestirilmistir. Cihaz kullanilmadan 6nce standart tampon ¢ozeltiler kullanilarak

kalibre edilmistir.

Tartma islemi AVERY BERKEL marka 0,0001 g hassasiyetteki terazi ile
yapilmistir. Caligmalarda kullanilan deiyonize su, ELGA marka ultra saf su aritma

sisteminden elde edilmigtir.

Deneyler sirasinda kullanilan tlim kimyasal maddelerin formiilleri ve satin
alindiklar1 firmalarin isimleri Cizelge 3.1°de verilmistir. Tiim kimyasal maddeler ayrica

bir saflagtinlmaya gerek duyulmadan satin alindiklar1 sekilde kullanilmistar.

Cizelge 3.1. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Madde Ad1 Formuiilii Firma | Molekiil Agirligi (gmol ™)
Bakar (IT) Kloriir Dihidrat CuCl,.2H,0 | Merck 170,5
Kadmiyum(II) Klortir Merck
erc

Monohidrat CdCl,.4H,0 201,3
Kursun (II) Nitrat Pb(NOs), Merck 331,2
Sodyum Hidroksit NaOH Merck 40,00

Nikel (IT) Nitrat Hekzahidrat Ni(NO3),.6H,0 | Merck 290,70

36,5 (d=1,18 gmL";
Hidroklorik Asit HCI Merck
%65 w/w)

3.2. Standart Metal Iyonu Cézeltilerin Hazirlanmasi

Pb**, Cu?*, Ni*" ve Cd*" iyonlarinin her biri i¢in dncelikle 1000 mgL™" derisim ve
1000 mL hacminde stok ¢6zeltiler hazirlanmistir, 50 mL hacminde ve 1, 3, 5, 7 ve 10
mg/l, derisimlerinde standart Pb**, Cu®’, Ni*" ve Cd** ¢ozeltileri, stok ¢ozeltilerin

seyreltilmesiyle hazirlanmislardir.

3.3. Tayin Yontemi

Yapilan kesikli adsorpsiyon ¢alismalarinda, metal iyonlarinin her adimdaki
derisimleri alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (A-AAS) kullanilarak
belirlenmistir. Caligmalar, cihaz i¢in 6nerilen en uygun kosullarda gergeklestirilmistir.

Yapilan 6n denemelerde A-AAS cihazinm Pb*' iyonu i¢in 0-10 mgL™ , Cu*' iyonu i¢in
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0-10 mgL™, Ni** iyonu i¢in 0-10 mgL”' ve Cd* iyonu i¢in 0-10 mgL™’ derisim
araliginda dogrusal cevap verdigi gozlenmistir. Cihazin dogrusal cevap verdigi
araliklarda hazirlanan standart ¢ozeltiler kullanilarak, kalibrasyon grafikleri ¢izilmis ve
her adimda okunan absorbans degerlerinden derigsim degerlerinin bulunmasinda bu

grafikler kullanilmistir.

Gozlenebilme sinirt (GS), grafigin kesme noktasinin (a) standart sapmasi olan S,
degerinin {i¢ katinin, grafigin kesme noktasina ilavesi sonucu elde edilen degere (a+3S;)
grafikten karsilik gelen derisim degeridir. Kalibrasyon grafikleri i¢in bir kalite 6l¢titli
olan bu degerler, her kalibrasyon grafigi i¢in ayrica hesaplanmistir. Her Slgiimden 6nce
kalibrasyon isleminde kullanilan standart ¢zeltilerin absorbanslar1 yeniden okutularak

kalibrasyonun gegerliligi kontrol edilmistir.

3.4. Deneysel Calisma Yontemi

Misvak dalindan elde edilen materyalin (MDM) adsorban olarak
kullanilabilmesi i¢in materyal bahsedilen 6n islemlerden gecirilerek, uygun boyutlara ve
fiziksel ozelliklere getirilmigstir. Ayrica, sicak deiyonize su ile defalarca yikanarak,
yikamanin yiizey alanindaki degisikliklere etkisi de arastinlmistir. Yiizey alaninda bir
degisiklik olmadigi gozlenmistir. Kullanilmadan o6nce 60°C sicaklikta bir gece
kurutulan ve desikatdrde saklanan adsorban, agir metal adsorpsiyonu caligsmalari igin

kullanilmaya hazir hale getirilmistir.

3.4.1. Agir Metal fyonlarinin Adsorpsiyonu

Adsorban olarak kullanima hazir hale gelen MDM fiizerine, Pb*", Cu®*, Ni*' ve
Cd** iyonlart tekli sistemlerde kesikli adsorpsiyon teknigi kullanilarak tutturulmus, bu
tutunmaya etki eden parametreler degistirilerek tutunma i¢in en uygun deneysel kosullar
belirlenmigtir. Tekli sistemlerin adsorpsiyon dzellikleri ve adsorpsiyon kapasiteleri de

birbirleriyle karsilagtirilmistir.

3.4.1.1. Agir Metal Iyonu Adsorpsiyonuna Etki Eden Faktorler

Temas Stiresi: MDM lizerine agir metal iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in gereken
en uygun (optimum) temas siiresinin belirlenmesi amaciyla, 5 mgL™" derisimindeki bir
seri metal iyonu ¢o6zeltisine 0,15 g MDM ilave edilerek 0, 15, 30, 60, 120 ve 150
dakikalik siirelerde ve 200 rpm hizda ¢alkalanmistir. Islem sonunda karisim 2500 rpm

hizda 5 dakika santrifiij edilerek kat1 ve siv1 faz birbirinden ayrilmis, ¢6zeltide kalan her



30

bir metal iyonunun derigimi A-AAS yardimiyla belirlenmistir. En uygun temas siiresini
belirlemek amaciyla, her metal iyonu igin % Adsorpsiyon-temas siiresi degerleri grafige

gecirilmis ve en uygun temas stiresi grafiksel olarak belirlenmigtir.

pH Etkisi: Agir metal iyonlarmin adsorpsiyonuna pH’in etkisini gézlemlemek
amaciyla her biri farkli pH degerine (pH=1-8) sahip olan 50 mL. hacminde ve 5 mg/L
derisiminde metal iyonu igeren bir seri ¢6zeltiye 0,15 g MDM ilave edilerek
karistiricida 200 rpm hizda, en uygun temas siiresince ¢alkalanmistir. Karisim 2500 rpm
hizda 5 dakika santriftij edilerek kati ve sivi faz birbirinden ayrilmis ve denge pH
degerleri tekrar Olctlmiistiir. Cozeltide kalan metal iyonu derigimleri de A-AAS
yardimztyla belirlenmistir. pH degerinin etkisini gézlemlemek amaciyla, her metal iyonu
icin % Adsorpsiyon-pH degisim degerleri grafige gecirilmis ve adsorpsiyon i¢in en

uygun pH degerleri belirlenmistir.

Adsorban miktar:: Belirli bir derisimdeki metal iyonunun adsorpsiyonu ig¢in
kullanilmasi gereken en uygun adsorban miktarinin belirlenmesi gerekmektedir. Clinkii
adsorban miktarinin yetersiz oldugu durumlarda adsorpsiyon etkin bir bigimde
gerceklesmeyecek, gerekenden fazla oldugu durumlarda ise ¢alismalara ekonomik ve
deneysel yiik getirecektir. Bu amagla, en uygun pH degerinde, 50 mL hacim ve 5 mg jg
derisime sahip bir seri metal iyonu ¢ozeltisinin igerisine 0,010; 0,025; 0,050; 0,075;
0,100; 0,125; 0,150 ve 0,200 g MDM ilave edilerek, en uygun temas siliresince 200 cpm
hizda galkalanmistir. Karisim 2500 rpm hizda 5 dakika santrifijj edilegk—iztl ve s1vi faz
birbirinden ayrilmis, ¢6zeltide kalan her bir metal iyonunun derisimi A-AAS yardimiyla
belirlenmistir. Islem sonrast her metal iyonu igin % Adsorpsiyon-adsorban miktar

degerleri grafige gecirilerek en uygun adsorban miktar: belirlenmisgtir.

3.4.1.2. Metal Iyonlarinin Adsorpsiyon izotermleri

Izoterm ¢alismalar oda sicakliginda, 50 mL hacim ve 1, 2, 3, 4, 5, 7, 10, 20
baslangi¢ metal derisimleri ve en uygun pH degerine sahip metal iyonu ¢6zeltilerinin
0,15 g MDM ile en uygun temas siiresince 200 rpm hizla kanstinimasiyla
gerceklestirilmistir. Karisimlar islem sonunda 2500 rpm hizda 5 dakika santrifiij edilmis

ve ¢ozeltide kalan her bir metal iyonun derisimi A-AAS yardimiyla belirlenmistir.

Baslangi¢c metal iyonu derisimi ve islem sonrasi ¢ozeltide kalan metal iyonu

derisimleri bulunarak, deneysel izoterm verileri elde edilmistir. Bu deneysel veriler



31

adsorpsiyon olayinin dogasini tanimlayan Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine
uygulanarak, adsorpsiyon izoterm grafikleri ¢izilmis ve grafiklerin yorumlanmasiyla

adsorpsiyon olayinin dogasini belirleyen en uygun izoterm modeli belirlenmistir.

3.4.1.3. Geri Alnabilirlik ve Geri Kazanim

MDM kullanilarak adsorplanan metal iyonlarinin, 1- Adsorbanin yeniden
kullanilabilmesi, 2- Metal iyonlarinin zararsiz bilesikler hale déniistiiriilebilmesi igin
geri alinabilirlik veriminin hesaplanmasi gerekmektedir. Bu amagla, deneysel olarak
belirlenen en uygun kosullarda dncelikle adsorpsiyon olay1 ger¢eklestirilmis, ardindan
karisim santrifiijlenerek metal iyonu iceren adsorban ayrilarak etiivde kurutulmustur.
Adsorban tarafindan adsorplanan metal iyonu derisimini hesaplamak amaciyla ¢6zeltide
kalan metal iyonu derisimi A-AAS kullanilarak belirlenmis ve baslangi¢ ve son derigim
arasindaki farktan faydalamilarak adsorban tarafindan tutulan metal iyonu miktari
hesaplanmistir. Daha sonra adsorban tizerine 50 mL 0,1 M HCI ¢ozeltisi ilave edilerek
kanstirilmis ve metal iyonlarinin yeniden ¢ozeltiye gegmesi saglanmigtir. Cozeltiye
alinan metal iyonlarinin derisimi yine A-AAS kullanilarak belirlenmis ve geri

almabilirlik verimleri hesaplanmistir.

3.5. Elementel Analiz ve Taramah Elektron mikroskopu (SEM)

Elementel Analiz i¢in, He ve O, gazli Elementar Vario Micro Cube model cihaz
kullamilmistir. Bu cihaz; kati, sivi veya gaz orneklerde bulunan anorganik ve organik
maddelerin yapisinda yer alan karbon (C), hidigjen ( H ), azot ( N ) ve kiikiirdiin (S)
ayni anda tayinine yonelik bir cihazdir. Elementar Vario Micro Cube cihaziyla homojen
olan biitiin organik bilesiklerin mikro seviyede analizi yapilabilmektedir. Karbon,
hidrojen, azot ve kiikiirdiin ayni1 anda analiz siiresi en ¢ok 3 dakika stirmektedir. CHNS
analizinde yanma sonucu karbon, CO,; hidrojen, H,0; azot, Ny; ve kiikiirt ise SO,
gazina doniismektedir. Cihaz, bu gazlarin miktarlan tizerinden numunedeki C, H, N ve

S miktarlarint ytizde olarak vermektedir.

Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) olarak, JEOL JSM 5600 model taramali
elektron mikroskobu kullanilmistir. Taramali elektron mikroskobuyla (SEM) kalin bile
olsa ornekler elektron 1ginlarinin yiizeyden yansimasi yoluyla incelenebilir. Elektron
15101 Ornek yiizeyine odaklanir ve 6rnek ylizeyini taramaya baslar. Isinin 6rnek ylizeyini
taramaya baslamasiyla ylizeyden yansiyan elektronlar 6rnege gore birkag yiiz volt

pozitif voltajda tutulan anot ile toplanir. Toplayici anottaki akim yiikseltilir ve katot 151n
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tiiptindeki mikroskop 1s1n1 ile eszamanli olarak taranan elektron isinlarini degistirmek
i¢in kullanilir. Bu nedenle katot 151n tiipli 6rnegin oldukea biiyiitiilmiis olan gériintiistini
alir. SEM ‘in ayirma giicli genellikle 10nm mertebesindedir. Bir tardamali elektron
mikroskobunda goriintii olusumu temel olarak, elektromanyetik mercekle toplanan
elektron demetinin (enerjisi 200eV ile 100 keV arasinda olabilir) incelenen &rnegin
yiizeyi ile yaptign fiziksel etkilesmelerin (elastik, elastik olmayan carpigmalar ve
digerleri) sonucunda ortaya ¢ikan sinyallerin toplanmasi ve incelenmesi prensibine

dayanr.

3.6. Calismalarda Kullanilan Denklemler ve Esitlikler

Deneyler sirasinda gerekli olan tiim hesaplamalar, ¢izilen deneysel grafiklerden
gecen en uygun dogrunun denklemi (regresyon), korelasyon ve regresyon katsayilar (r
ve ), ortalama absorbanslar, % bagil standart sapma ve en diisiik tayin sinir1 degerleri
MS Excel tablo-islem paket programi kullamilarak bilgisayar yardimiyla
gerceklestirilmistir. Cozelti derisimleri UV-VIS ve A-AAS yontemleri kullanilarak
absorbans halinde okunmus ve ilgili kalibrasyon grafikleri ve esitlikleri kullamlarak
bilinmeyen derisimler hesaplanmistir. Deneylerde yapilan her islem en az ti¢ kez
tekrarlanarak, Grubb’s testine gbre sapan veriler atilmis ve ortalama sonuglar bagil

standart sapmalariyla birlikte sunulmustur.

Adsorpsiyon olaylarinin izlenmesi sirasinda, MDM tarafindan adsorplanan metal
iyonlarimin adsorBsszBn kapasiteleri (mg adsorplanan iyon/g adsorban) ve %
adsorpsiyon degerlerinin hesaplanmasinda asagida verilen esitlikler kullanilmistir.
Cozelti derigimleri oldukea seyreltik oldugundan yogunluklar 1 g mL" olarak kabul
edilmis ve deneylerde mgL™" derisim (mgkg™) = mgL olarak kullanitmusgtir.

Adsorpsiyon kapasitesi (mg g']) = ( Cadsorplanan V) / m 9)

Cadsorplanan= MDM {izerinde adsorplanan metal derisimi (mgL'l),

Cadsorplanan: Cbaslanglq - quze]ti (10)

Chastangig = Baslangictaki metal iyonu derisimi (mgL™),

Ceozeni = Adsorpsiyon igleminden sonra sulu fazda kalan metal iyonu derisimi

(mgL™),

V = Cozelti hacmi (L),
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m = MDM miktan (g)
% Adsorpsiyon = (Cagsorplanan / Coaglangig) 100 (11)

Izoterm esitliklerinin belirlenmesi asamasinda, Freundlich izotermleri igin
verilen Esitlik 8 ve Langmuir izotermleri i¢in verilen Esitlik 15 kullanilarak
hesaplamalar yapilmis ve adsorpsiyon olayinin dogasini tanimlayan en uygun izotermler
grafiksel olarak belirlenmistir. Giris kisminda verilen Langmuir izotermindeki a ve b

sabitleri deneysel olarak bulunabilmekte ve asagidaki esitlikle ifade edilmektedir:
a=K Vp (12)
b=K (13)
K: Denge sabitidir ve adsorpsiyon 1sis1 ile degisir.
K=K, e @kD (14)
q: Adsorpsiyon 1sist

Vm: Tek tabaka kapasitesidir.

Bu durumda, dogrusal sekle doniistiirtilmiis Langmuir izoterm esitligi asagidaki
sekilde yazilabilmektedir:

Ce 1 L C

e

(15)

MDM iizerinde adsorplanan metal iyonlarnin geri kazanim verimi %
desorpsiyon cinsinden asagidaki sekilde hesaplanmistir.

% Desorpsiyon = (Cadsorplanan / Cdesorplanan) 100 (16)
Cadsorplanan: Adsorplanan metal iyonu derisimi (mgL'l),

Cesorplanan: Geri alinma sonucunda asitli ¢ézeltide bulunan metal iyonu derigimi

(mgL™).

Kalibrasyon grafiklerinin denklemlerinin bulunmasinda, korelasyon ve
regresyon  katsayilarmin  hesaplanmasinda ve  goézlenebilme smirnin  (GS)

hesaplanmasinda asagida verilen esitlikler kullanilmigtir.
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Dogrusal bir kalibrasyon grafiginin uydugu esitlik y = bx + a seklinde bir dogru
denklemiyle verilmektedir. Esitlikteki, y analizi yapilan maddeye cihazin verdigi cevabi
(absorbans), x ise analizi yapilan maddenin derisimini (mgL™") ifade etmektedir. Her
kalibrasyon grafigi icin egim (b) ve kesim noktast (a) ve bu degerlerin standart
sapmalar1 (S, ve S;) asagida verilen esitlikler yardimiyla el ile veya MS Excel
programinin hazir istatistiksel eklentileri yardimiyla otomatik olarak hesaplanmis, en
diisik tayin smiri olan 3S,+ta degerine karsilik gelen derisimler ise kalibrasyon

denklemleri kullanilarak mgL™ cinsinden bulunarak grafiklerle birlikte sunulmustur.,

Kalibrasyon grafiklerini tamimlayan biiytikliklerin hesaplandigi ve en diisiik

tayin sinirinin belirlenmesinde kullanilan temel bazi esitlikler asagida verilmistir:

in ZJ’:‘
N N

X = ve y =
2 {(x, —x Xy,- _J_’)}
1. Dogrunun egimi (b), b=— Z(x,. _f)z 17
2. Dogrunun kesim noktas (a), a=y-bx (18)

> {(x,- -%) (v - ?)}

3. Korelasyon katsayisi (r), r= : (19)

BRI

4. y-yontindeki hatalar, (syx), (20)

5. Egimin standart sapmasi, 5, Sy = - 1)

6. Kesme noktasinin standart sapmasi, s, s (22)




Gereken degerler

o
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Cizilen kalibrasyon grafiklerinin dogrusalliklar1 korelasyon katsayilarina (%)

bakilarak degerlendirilmistir. Ayrica, ¢izilen kalibrasyon grafikleri tizerinde bulunan her

noktanin deneysel hatasi, grafik tizerinde y-hata ¢ubuklar1 olarak gosterilmistir.

OZET CIKTISI
Regresyon Istatistikleri
Coklu R 0,999243 r
2

RelKars ;998486 r Gereken degerler
Ayarh R Kare 0,998234
Standart Hata 0,23407 Sy
Gozlem 8
ANOVA

df SS MS F Anlamlilik F
Regresyon 1 216,8696547 216,8697 3958,279 1,08407E-09
Fark 6 0,328733255 0,054789
Toplam U 217,198388

Katsayilar Standart Hata
Kesme noktas1 (@) -0,20012 0,10262525 Sq .
. Gereken degerler

Egim (b)  0,15993 0,002542009 Sp

Gerek duyulmayan giiven aralig1 vb. diger regresyon verileri bu kisma alinmamustir.

Kalibrasyon grafikleri igin hesaplanan GS (g6zlenebilme sinir1) dederleri, kesme

noktasina, kesme noktasinin standart sapmasinin ii¢ katimin eklenmesiyle bulunan

sinyale karsilik gelen derisim olarak hesaplanmustir.

Gozlenebilme sinir1, (a+3*s,)=bx + a esitliginden x degerine karsilik gelen derisimdir.
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IV. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Misvak Agaci Dallarimmin Adsorban Olarak Hazirlanmasi
4.1.1. Misvak Agaci Dallarinin Tanecik Boyutunun Kiigiiltiilmesi

Samsun’un degisik yerel saticilarindan alinan, irili ufakli misvak dallar1 &nce
metal icermeyen obsidiyen tokmak ile ezilip pargalanmig ve boyutlart iyice
kiigtiltiilmiigtiir. Daha sonra bu pargalar, Arzum Mulino marka kahve §giitiictisiiyle 5
dakika civarinda 6gitiilmiistiir. Boyutun daha da kiigiiltilebilmesi i¢in etiivde 1 gece
kurutulan bu parcalarin daha sonra tekrar Ogitlicliye konularak iyice ogiitlilmesi

saglanmistir.

4.1.2. Elek Analizi

Odunsu materyalin siirtiinme etkisiyle yanmasmi engellemek i¢in belirli
siirelerde 6giitiilme islemi gergeklestirilmis ve tanecik boyutlar: kligtiltilmustir. Misvak
dallarinin 6giitiilmesiyle elde edilen iiriin Sieve Shaker marka, Octagon 200 Test model
sarsmal1 elek kullanilarak elek analizi uygulanmis, tanecikler 18, 60, 170, 230, 325

mesh boyut kategorilerine ayrilmigtir.

Cizelge 4.1. Elek boyutu ve % bagil agirlik degerleri

Elek No Sdk 10dk 15dk 20dk
18 0,0086 0,0081 0,007 0,0075
18/60 0,24 0,24 0,24 _ 0,24
60/170 0,36 0,39 0,41 0,42
170/230 0,15 0,13 0,14 0,11
230/325 0,15 0,15 0,15 0,17
Elek Alt1 0,02 0,009 0,013 0




0,45 -
0,40 -
0,35

= 0,30 -

=

X 0,25 -

0,20 -

Agirhik

0,15 A
0,10 A
0,05 A

0,00 4 T
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Ve —— 5dk
—&— 10dk
--a--15dk

—u— 20dk

100 150 200 250 300 350

Elek No, Mesh

Sekil 4.1. Diferansiyel analiz grafigi (Mesh olarak).

4.2. Misvak Agaci Dahnmm Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

170 mesh boyuttaki numune temel alinarak fiziksel ve kimyasal ozellik

deneyleri gergeklestirilmistir. Yapilan islemler sonucunda elde edilen veriler Cizelge

4.2, de sunulmustur.

—_— ——

Cizelge 4.2. 170 mesh boyuttaki 6giitlilmiis misvak dallarinin fiziksel ve kimyasal

ozellikleri

Kimyasal 6zellikler Yiizde (%)
Nem 7,92
150 °C Ugucu madde 0,65
700 °C Kiil 1,70
Toplam yanabilen madde 89,8

Elementel analiz

C(38,84), H(5.80), S(1,72), N(0,54)

Fiziksel 6zellikler Birim
Yiizey alan1 (BET) 0,5 m* g'1
Y18in yogunlugu 0,534 g cm™
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4.3. Elementel Analiz ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Elementel Analiz, kati, sivi veya gaz 6rneklerde bulunan anorganik ve organik

maddelerin yapisinda yer alan Karbon (C), Hidrojen ( H ), Azot ( N ) ve Kiikiirt ( S)

elementlerinin ayn1 anda tayinine yonelik yapilan analiz yontemidir.

170 mesh boyutunda 6giitiilmiis misvak dali materyali deiyonize sicak su (80°C)

kullanilarak yikanmistir. Bu yikama islemi etilalkol ve hekzan gibi ¢oziictilerle devam

ettirilmig, numune kurutulup elementel analiz iglemi ger¢eklestirilmistir. Bu islemler

sonunda % C, H, N ve S belirlenerek Cizelge 4.3’ de verilmistir.

Cizelge 4.3. Sicak su, etilalkol ve hekzanla yikanmis MDM’nin % C,H,N ve S degerleri

Ho. Name Weightimg]| M| CH%)| HM)| SO NAme| Caree Hares| SAme| Db Time
23 [ME 19520 g B3 SEM| 7 23| #&L| 5083 TE| ff2Ens
T dmbmics S cduna Flow 02
172 %} “z mbiimin
, , — 12030 — BI0 S Pl
..................... R . ] 110
1 (]
ST (P W A U Y A JO R T ) S LT T S T
B L T s | ST 3 -
et Bl el L1t L a0 ]
1 )
- At e 7000 ]
1 ¥
, L 150 | 8a
3 3
- L] N o ‘2 - - )‘;M - T 5"—3 I 53
[] B ]
=1 -4}~ R —  S000 L 344 L &
§ 3 ¥
?____M_E_I, e dmm e eat | 3000 L
) s E
.’:\;“_ - Ve e L 2300 L 50 0
i 5 H
RS SO | 000 10
= _...ww,__i.. «.fw L 7 | 2 L O
£y ' H & §
| - - - S R AT PSP L L 1 T
O 400 00 300 &08 &00 603 FOO 0 800 9%d

fm=c.]

-

Sekil 4.2. Sicak su, etilalkol ve hekzanla yikanmis MDM’nin Elementel Analizi

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM); Ogiitiilmiis misvak dallarimin yapisinda

bulunan suda ¢oziiniir maddelerin temizlenmesi ve nispeten daha saf ve tekrarlanabilir
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yapida bir adsorban elde edilmesi i¢in islemler gerceklestirilmigtir. 170 mesh
boyutundaki 6giitiilmiis misvak dali materyalinin yikanmamig, sicak su ile ytkanmus,
etilalkolle ve hekzanla yikanmis halleri elektron mikroskobuyla gériintiilenmis ve bu

goriintiiler Sekil 4.3, 4.4, 4.5 ve 4.6’da verilmistir.

Sekil 4.3. Yikanmamig MDM’ nin Elektron mikroskobu goriintiisti
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Sekil 4.4. Sicak su ile yikanmig MDM’ nin Elektron mikroskobu goriintiisii



41

Sekil 4.5. Etilalkol ile yikanmis MDM’nin Elektron mikroskobu goriintiisti
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7 KIRTKKALES

Sekil 4.6. Hekzan ile yikanmig MDM?” nin Elektron mikroskobu goriintiisii

Elektron mikroskobuyla g¢ekilen goriintiiler 1siginda misvak dallarinin yapisinda
bulunan ¢6ziiniir maddelerin en ¢ok suyla ve etil alkolle yikama igleminden sonra
temizlendigi gézlemlenmistir. Goriintiler apolar yapiya sahip olan hekzanin temizleme
bagsarisimin etilalkol ve sicak suya oranla daha az oldugunu gostermektedir. Su ucuz

oldugundan yikama isleminde etilalkol tercih edilmemistir.

4.4. IR Spektrumlan

170 mesh boyutundaki 6giitiilmiis misvak dali materyalinin, yikanmamais, 5 kez
saf su, 1 kez etilalkol ve 1 kez hekzanla yikanmis ve kurutulmus kati1 materyalin 4000-
500 cm™ araliginda IR spektrumlari almmis ve spektrumlar Sekil 4.7, 4.8, 4.9 ve
4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.7. Yikanmamig MDM’nin IR Spektrumu

3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber cm-1

Sekil 4.8. Saf su ile 5 kez yikanmig MDM’nin IR Spekrumu
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Sekil 4.9. Etil alkolle1 kez yikanmig MDM’nin IR Spektrumu
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Sekil 4.10. Hekzanla 1 kez yikanmig MDM’nin IR Spektrumu
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Sekil 4.11. Saf su, etilalkol ve hekzanla 5 kez yikanmis MDM’nin IR Spektrumlar:

Odunsu bitkilerin ¢ekilen IR Spektrumlarinda goriilen pikler bitkinin bulundugu
konuma gore (giinese bakis ag¢isi, kirsal alanda olmasi, kentsel alanda olmasi, toprak
cinsi vb.) degisik pikler verdiginden piklerin hangi gruplara denk geldigi konusunda

kesin bilgi verilememektedir.

Literatiirde, Suudi Arabistan’in 4 farkli bolgesinden alinan (Jezan, Al-Gunfida,
El-Teif, El-Leith) misvak dallarinin FTIR Spektrumlar alinmus, 3400 cm™ bélgesinde
-OH gerilme titresimleri gdzlenmistir. Bu titresimlerin genis bir bant olusturdugu rapor
edilmistir (Bahabri, 1998). Bu ¢alismada da saf su, etanol ve hekzanla yikanan MDM
orneklerinin FTIR Spektrumlarinda 3400 ecm’ civarinda -OH gerilme titresimleri
g6zlenmistir. Etanol ve saf suda daha keskin ve dar bir -OH gerilme piki gozlenirken,
hekzanla yikanan 6rneklerde daha genis bir bant gézlenmistir. Elementel analizde azot
bulunmasi nedeniyle, 3300-3500 cm™ bélgesinde proteinlerdeki amin gruplarmin -NH
gerilme titresimleri verebilecegi diisliniilmiistiir. 1650-1580 bolgesindeki -NH egilme
bandi oldugu diisliniilen bant, hangi yikama islemi yapilirsa yapilsin azot igeren grubun
uzaklastirilamadigini gdstermektedir. 2920-2840 cm™ bolgesinde alifatik C—H gruplar
ve 1735 cm’ bolgesinde ise C=0 gerilme titresimleri goézlenmigtir. 1600 cm’

bolgesinde goézlenen bandin, C=C gerilme titresimine ait oldugu distintilmektedir.
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Ayrica 1000-1300 cm™ bolgesinde gozlenen bant, yapida C-N gruplarmin olabilecegini
gostermektedir. 1050-1200 cm” bolgesinde gozlenen bantlarn C=0 esneme
titresimlerine ait olabilecegi dusiiniilmektedir. Elementel analiz sonug¢lar1 MDM’nin
yapisinda ayrica S (Kiikiirt) bulundugunu gostermektedir. Bu nedenle yapida stilflir
igeren gruplarin da olabilecegi diislinlilmiistiir ve 750-1050 cmarasindaki bantlarin
S=0 veya S-O gerilme titresimlerine ait olabilecegi sanilmaktadir. Misvak dallarinin
yapisinda flor bilesikleri de bulundugundan, 1150-1000 cm™ ve 500-800 cm’
bolgesinde gozlenen bantlarin  alifatik C-F titresimlerine ait olabilecegi

distintilmektedir.

4.5. Agir Metal Iyonlarmm Adsorpsiyonu

Ogiitiilmiis, yikanmis, kurutulmus, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri belirlenmis
olan misvak agaci dali materyalinin (MDM) metal iyonlarin1 tutma 6zelliginin
arastirtlmas1 sirasinda, ¢evrede ve atik sularda yaygin olarak bulunan ve canh
organizmalar i¢in olduk¢a zararli olan Pb*", Cu?*, Ni?* ve Cd*" iyonlan secilmistir. Bu
amagla, Pb*", Cu®*, Ni*" ve Cd*" iyonlart MDM fiizerine tekli olarak kesikli yontem
kullanilarak tutturulmus ve adsorpsiyona etki eden tiim faktorler deneysel olarak

incelenmistir.

4.5.1. Metal Iyonlarimn Kalibrasyon Grafikleri

Calismalar sirasinda Pb?*, Cu?*, Ni** ve Cd*" iyonlarimin ¢ézelti ortamindaki
derisimlerinin deneyin her sathasinda A-AAS kullanilarak tayin edilmesi
gerekmektedir. Bu nedenle, her metal iyonu ig¢in kalibrasyon grafikleri olusturularak
nicel tayin i¢in gerekli olan kalibrasyon esitlikleri elde edilmistir. Yapilan her deneysel
Olgiim oOncesinde, karanlikta muhafaza edilen kalibrasyon ¢o6zeltileri yeniden
kullanilarak kalibrasyonun gecerliligi kontrol edilmis ve kalibrasyon esitligi
kullamilarak ¢ozeltilerde bulunan metal iyonu derisimleri hesaplanmistir. Pb**, Cu*,
Ni** ve Cd*" iyonu icin elde edilen tiim kalibrasyon verileri Cizelge 4.4, 4.5, 4.6, 4.7°de,
kalibrasyon grafikleri de Sekil 4.12, 4.13, 4.14, 4.15°de sunulmustur. Calismalar
sirasinda yapilan tiim hesaplamalar ve grafik ¢izimleri MS Excel tablo islem programi

kullanilarak ger¢eklestirilmistir.
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4.5.1.1. Pb* Iyonunun Kalibrasyonu

Cizelge 4.4. Pb** iyonu igin ortalama absorbans ve gzlenebilme simr1 (GS) degerleri

Derigim(mgL™) Absorbanslar Ortalama %BSS
Absorbans
1 0,014 0,013 0,014 0,013 7,69
2 0,028 0,025 0,025 0,026 6,66
3 0,043 0,041 0,039 0,041 4,87
5 0,063 0,062 0,064 0,063 1,58
10 0,131 0,127 0,134 0,130 2,77
15 0,208 0,208 0,205 0,207 0,83
y=0,0137(%0,0003)x-0,0022(+0,0023)
GS=0,501mgL”"

y=0,0137x-0,002
0,20 R-=10,9982

Absorbans

OA,OO I | T I I T ] 1
0 2 4 0 S 10 12 14 16

Derigim, mg L!
Sekil 4.12. Pb*" iyonunun A-AAS kalibrasyon grafigi
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4.5.1.2. Cu** lyonunun Kalibrasyonu

Cizelge 4.5. Cu”* iyonu igin ortalama absorbans ve gozlenebilme sinir1 (GS) degerleri

Derisim Absorbanslar Ortalama %BSS

(mgL'l) Absorbans
1 0,054 0,055 0,053 0,054 1,31
2 0,106 0,105 0,102 0,104 2,04
3 0,153 0,151 0,151 0,151 0,93
5 0,246 0,249 0,247 0,247 0,64
10 0,452 0,453 0,451 0,452 0,22
15 0,693 0,689 0,688 0,690 0,38

y=0,0448(0,0006)x-0,00482(£0,0048)
GS=0,323 mgL

0,7 _ y =0,0448x + 0,0141
R? =0,9992

0 T ) 1 1
0 5 10 15 20

Derisim, mgL!

Sekil 4.13. Cu” iyonunun A-AAS kalibrasyon grafigi
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4.5.1.3. Ni’*" Iiyonunun Kalibrasyonu

Cizelge 4.6. Ni*" iyonu i¢in ortalama absorbans ve gézlenebilme simir1 (GS) degerleri

Absorbanslar Ortalama %BSS
Derisim Absorbans
(mgL™")
1 0,026 0,027 0,026 0,026 2,72
2 0,055 0,053 0,053 0,053 2,66
3 0,074 0,076 0,076 0,075 1,63
5 0,124 0,123 0,122 0,123 0,81
10 0,249 0,248 0,250 0,249 0,40
15 0,372 0,373 0,374 0,373 0,26
y=0,0248(£0,0001)x-+0,0013(x0,0010)
GS=0,120 mgL"’
0,4 -
0,35 - y = 0,0248x + 0,0013
R?=0,9999

0,3
& 0,25
[
<
5 02 o
20,15 -

0,1 A

0,05
0 I ] T T 1
0 2 4 6 12 14 16

Derigim, mgL-!

Sekil 4.14. Ni*" iyonunun A-AAS kalibrasyon grafigi




4.5.1.4. Cd* iyonunun Kalibrasyonu
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Cizelge 4.7. Cd** iyonu i¢in ortalama absorbans ve gézlenebilme smnir1 (GS) degerleri

Derisim Absorbanslar Ortalama %BSS
(mgL'l) Absorbans
1 0,179 0,178 0,177 0,178 0,56
2 0,356 0,357 0,358 0,357 0,28
3 0,538 0,537 0,536 0,537 0,18
5 0,897 0,896 0,894 0,895 0,19
y=0,1793(+0,0001)x-0,0013(0,0009)
GS=0,010 mgL™"
1 “
0,9 - y =0,1793x - 0,0013
0,8 - R? = 1,0000
=
]
=
S
2
=]
<
5 6

Derisim mgL!

Sekil 4.15. Cd*" iyonunun A-AAS kalibrasyon grafigi

4.6. Agir Metal Iyonlarmm Adsorpsiyonuna Etki Eden Faktorler

MDM’nin adsorplama yetenegine etki eden temas siiresi, adsorban miktar1 ve
¢ozeltinin pH degeri gibi deneysel faktorler incelenmistir. MDM {izerinde tekli olarak
Pb*", Cu®*, Ni*" ve Cd*, iyonlar1 her seferinde kesikli adsorpsiyon teknigi kullamlarak

tutturulmus, elde edilen adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesi ve en uygun

izoterm esitlikleri deneysel olarak belirlenmistir.
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4.6.1. Temas Siiresinin Etkisi

MDM ile metal iyonlarinin etkilesmesi ve meydana gelen adsorpsiyonun
dengeye ulagsmasi igin gegen siireye temas siiresi adi verilmektedir ve bu siire deneysel
olarak belirlenmektedir. Temas siiresi deneyleri kosullara gére 30 dakikadan 24 saate
kadar degisebilmektedir. Ancak ekonomik kosullar ve sinirlt zaman nedeniyle bu siire

10 dakika ile 3 saat arasinda sinirli tutulmustur.

Temas siiresi i¢in, 50 mL hacminde 5 mgL”, Pb**, 5 mgL™”, Cu**, 5 mgL?,
Ni**, 5 mgL” Cd** ¢ozeltileri stok gozeltilerinden seyreltilerek hazirlanmis ve igerisine
0,15 g MDM ilave edilmistir. Oda sicakliginda stirekli olarak karigtirilan ¢6zeltilerden O
ile 180 dakika arasinda periyodik &rnekler alinarak analiz edilmis ve her adimda %
adsorpsiyon degerleri hesaplanmigtir. Elde edilen sonuglar zamana karsi grafige
gecirilerek en uygun temas siireler bulunmustur. Elde edilen sonuglar tiim metal iyonlari

icin Cizelge 4.8, 4.9, 4.10, 4.11 ve Sekil 4.16, 4.17, 4.18, 4.19°da sunulmustur.

izelge 4.8. lyonunun uzerinde adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi
Cizelge 4.8. Pb*'i MDM iizerinde ad i inin etkisi
(25°C, 0,15g MDM).

Temas | Ortalama Ccﬁzem(mgL'l) CTutu,,,m(mgL'l) % Adsorpsiyon | %BSS
Siiresi | Absorbans
(dakika) n=3

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
15 0,074 3,789 1,211 24,22 2,70
30 0,061 2,748 2,252 45,04 3,66
60 0,048 1,852 3,148 62,99 5,31
120 0,045 1,837 3,163 63,26 3,51

150 0,039 1,814 3,186 63,72 5,44
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Sekil 4.16. Pb*" iyonunun MDM tiizerine adsorpsiyonunun zaman ile degisim grafigi
(25°C, 0,15 g MDM).

Cizelge 4.9. Cu*" iyonunun MDM iizerinde adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi

(25°C, 0,15 g MDM).

Temas Ortalama Ccozeti ( mgL'I) Crutunan ( mgL'l) %BSS | % Adsorpsiyon
Siiresi Absorbans
(dakika) (n=3)
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
15 0,072 3,684 1,316 1,38 26,32
30 0,061 2,875 2,125 1,64 42,50
60 0,052 1,653 3,347 1,92 66,94
120 0,047 1,639 3,361 2,12 67,22
150 0,044 1,621 3,379 2,27 67,58
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Temas siiresi, dakika
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Sekil 4.17. Cu*" iyonunun MDM (iizerine adsorpsiyonunun zaman ile degisim grafigi
(25°C, 0,15 g MDM).

Cizelge 4.10. Ni*" iyonunun MDM iizerinde adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi

(25°C, 0,15 g MDM).

Temas Ortalama Cozei( mgL'l) Crutunan( mgL'l) %BSS | %Adsorpsiyon
Siiresi | Absorbans(n=3)
(dakika)
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
15 0,084 3,291 1,709 1,88 34,18
30 0,071 2,348 2,652 2,22 53,04
60 0,063 1,452 3,548 1,58 70,96
120 0,056 1,433 3,567 2,82 71,34
150 0,052 1,411 3,589 3,04 71,78
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Sekil 4.18. Ni*" iyonunun MDM iizerine adsorpsiyonunun zaman ile degisim grafigi
(25°C, 0,15 g MDM).

Cizelge 4.11. Cd*" iyonunun MDM tizerinde adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi

(25°C, 0,15 g MDM).

Temas Ortalama | Ccpai(mgL™") | Crouman(mgL™) | %BSS | %Adsorpsiyon
Siiresi Absorbans
(dakika) (n=3) T
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
15 0,067 2,789 2,211 2,36 44,22
30 0,055 1,567 3,433 2,87 68,66
60 0,044 0,953 4,047 2,27 80,94
120 0,037 0,764 4,236 2,70 84,72
150 0,034 0,751 4,249 2,94 84,98
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Sekil 4.19. Cd*" iyonunun MDM fiizerine adsorpsiyonunun zaman ile degisim grafigi
(25°C, 0,15 g MDM).
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Sekil 4.20. Pb**, Cu®*, Ni*" ve Cd*" iyonlarmin MDM iizerine adsorpsiyonlarinin zaman

ile degisim grafigi (25°C, 0,15 g MDM).
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Elde edilen sonuglara gore tiim agir metal iyonlar igin temas siiresi 60 dakika
olarak belirlenmistir. Elde edilen sonug¢larin dogal adsorbanlar i¢in elde edilen dnceki
degerlerle uyum icerisinde oldugu goriilmiistiir(Brown ve ark., 2000; Yu ve ark., Teker
ve ark., 1999). Bu nedenle, en uygun temas siiresi olarak tlim metal iyonlar1 i¢in 60

dakika kullanilmastir.

4.6.2. pH Etkisi

Adsorpsiyon siirecinde ortamin pH degerinin bilinmesi olduk¢a dnemlidir. pH
degerinin etkisini gozlemlemek ve en uygun pH degerini tespit etmek lizere, 50 mL
hacminde ve 5 mg/L derisimde Pb2+, Cu2+, Niz+, ve Cd* cozeltileri stok ¢ozeltilerinden
seyreltilerek hazirlanmis ve 0,1 M HCI ve NaOH kullanilarak ¢6zeltilerin pH degerleri
1 ile 8 arasinda olacak sekilde ayarlanmistir (ilk pH). Cozelti icerisine 0,15 g MDM
ilave edilerek oda sicaklifinda 1 saat calkalanmis ve pH degerleri yeniden &l¢tilmiistiir
(dengedeki pH). Daha sonra A-AAS yardimiyla adsorpsiyon ylizdeleri hesaplanmis ve
bu degerler her iki pH degerine karsilik aym grafik lizerine ¢izilmistir. Elde edilen
sonuclar Cizelge 4.12, 4.13, 4.14, 4.15 ve Sekil 4.21, 4.22, 4.23, 4.24’de sunulmustur.
Grafiklerin tizerindeki kesikli ¢izgiler metallerin hidroksitleri halinde ¢Skme riskinin

oldugu bolgeleri gostermektedir.

Cizelge 4.12.2h*" iyonunun MDM iizerinde adsorpsiyonuna pH etkisi (25°C, temas
stiresi 1 saat, 0,15 g MDM).

PHiik | PHpenge | Ortalama | Ccigeni (mgL'l) Crutunan (mgL'l) % Adsorpsiyon | %BSS
Absorbans
n=3
2,04 2,08 0,052 4,721 0,279 5,58 1,92
3,05 3,06 0,046 4,586 0,414 8,28 3,96
4,00 4,1 0,036 2,657 2,343 46,86 4,72
4,94 4,83 0,031 1,438 3,562 71,24 5,16
5,97 6,15 0,024 0,862 4,138 82,76 8,33
7,03 6,75 0,016 0,814 4,186 83,72 10,62
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Sekil 4.21. Pb*" iyonunun MDM iizerinde adsorpsiyonuna pH etkisi grafigi

(25°C, temas siiresi 1 saat, 0,15 g MDM).

Cizelge 4.13. Cv** iyonunun MDM iizerinde adsorpsiyonuna pH etkisi (25°C, temas

stiresi 1 saat, 0,15 g MDM).

pHin | pHpenge | Ortalama | Ccyzeri (ML) | Cryunan (mgL™) | Y%oAdsorpsiyon | %BSS
Absorbans
n=3
2,02 | 1,70 0,073 3,986 1,014 20,28 1,37
3,04 | 2,94 0,061 3,412 1,588 31,76 2,60
4,05 | 3,93 0,047 2,875 2,125 42,50 3,36
517 | 5,00 0,035 2,334 2,666 53,32 2,85
6,05 | 597 0,022 1,873 3,127 62,54 7,18
6,88 | 6,67 0,011 1,857 3,143 62,86 9,09
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Sekil 4.22. Cu*" iyonunun MDM tiizerinde adsorpsiyonuna pH etkisi grafigi
p p g

(25°C, temas siiresi 1 saat, 0,15 g MDM),

Cizelge 4.14. Ni** iyonunun MDM iizerinde adsorpsiyonuna pH etkisi (25°C, temas
stiresi 1 saat, 0,15 g MDM).

pHiic | pHpenge Ortalama Ceszelti (mgL™) | Crutunan ngL™") | %Adsorpsiyon | %BSS
Absorbans
(0=3)
2,04 2,11 0,087 3,985 1,015 20,30 1,81
3,00 3,03 0,073 3,257 1,743 34,86 2,16
4,07 4.41 0,059 2,931 2,069 41,38 1,69
4,91 4,85 0,047 2,543 2,457 49,14 2,12
5,96 5,57 0,033 1,968 3,032 60,64 3,03
6,97 5,85 0,019 1,459 3,541 70,82 8,32
7,96 6,43 0,008 1,442 3,558 71,16 12,5
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Sekil 4.23. Ni** iyonunun MDM iizerinde adsorpsiyonuna pH etkisi grafigi
(25°C, temas stiresi 1 saat, 0,15 g MDM).

Cizelge 4.15. Cd*" iyonunun MDM tizerinde adsorpsiyonuna pH etkisi (25°C, temas
stiresi 1 saat, 0,15 g MDM).

pHii | pHpenge | Ortalama | Ceseri (MgL™) | Crywpan (mgL™) | %Adsorpsiyon | %BSS
Absorbans
(n=3)

201 | 2,07 0,082 4,326 0,674 13,48 1,22 T
3,01 | 3,00 0,068 3,841 1,159 23,18 1,47

4,01 | 4723 0,054 3,109 1,891 37,82 1,85

503 | 5,11 0,042 2,727 2,273 45,46 2,38

6,03 | 5,88 0,028 1,938 3,062 61,24 3,57

6,98 | 6,81 0,015 1,925 3,075 61,50 6,66
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Sekil 4.24. Cd** iyonunun MDM iizerinde adsorpsiyonuna pH etkisi grafigi
(25°C, temas stiresi 1 saat, 0,15 g MDM).
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Sekil 4.25. Pb*", Cu®*, Ni** ve Cd*" iyonlarinin MDM iizerinde adsorpsiyonuna pH
etkisi grafigi (25°C, temas siiresi 1 saat, 0,15 g MDM).
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Calisilan tim sistemlerden elde edilen deneysel sonuglara gore ¢dzeltinin pH
degerinin artmasiyla tiim metal iyonlarinin adsorpsiyon ylzdesi artmigtir. Yiksek pH
degerlerinde adsorpsiyonun artmasi, metal iyonlarinin MDM materyali tizerindeki
fonksiyonel gruplarla etkilestigini géstermektedir. Cozeltinin pH <3 oldugu durumlarda,
ortamdaki H' iyonu derisimi yiiksek oldugundan, MDM materyali tizerindeki negatif
yiiklii aktif merkezler H" iyonlart ile protonlanmakta ve metal iyonlarinin aktif
merkezlerle etkilesmesi olumsuz yonde etkilenmektedir. Cozeltinin pH degeri 3-7
arasinda oldugunda ise aktif merkezler protonlarini serbest birakmakta ve metal
iyonlarinin adsorpsiyonu da dogal olarak artmaktadir. Bu pH aralifinda, ¢ozeltiden
metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda etkili olan muhtemel mekanizmanin iyon degisim
ve kompleks olusum mekanizmasi oldugu distiniilmektedir. Dengeye ulastiktan sonra
olgiilen pH degerlerinin, ayarlanan ilk pH degerlerinden daha kiigiik bulunmas: da
ortama proton ilave edildigini 6neren bu mekanizmanin bir kamti sayilabilir. pH
degerinin yiiksek oldugu durumlarda ise metal iyonlart hidroksitleri halinde
¢okeceginden ve ¢aligmalarda hataya neden olacagindan pH >8 degerlerinde
calisilmamustir. Deneysel sonuglara bakilarak, Pb**, Cu**, Ni**, Cd*" iyonlarinin MDM

kullanilarak uzaklastirilmasinda en uygun deneysel pH aralig1 5-6 olarak belirlenmistir.

4.6.3. Adsorban Miktarmin Etkisi

Adsorban miktarinin etkisini belirlemek ve en uygun adsorban miktarim tespit
etmek tizere, 50 mL hacminde ve 5 mgL ™ derisimde Pb*", Cu*", Ni**, Cd* ¢ozeltileri
(pH=5-6) stok ¢ozeltilerinden seyreltilerek hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler igerisine
0,01-0,20 g arasinda MDM ilave edilerek oda sicaklhiginda 1 saat calkalanmig ve
adsorpsiyon yiizdeleri belirlenmistir. Deney sonuglari, Cizelge 4.16, 4.17, 4.18, 4.19 ve
Sekil 4.26, 4.27, 4.28 ve 4.29 da sunulmustur.
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Cizelge 4.16. Pb>* iyonunun MDM iizerinde adsorpsiyonuna adsorban miktarmin etkisi

(25°C, temas siiresi 1 saat).

Adsorban | Ortalama | Ccygeli (mgL'l) Crutunan (mgL'l) %Adsorpsiyon | %BSS
miktar1 | Absorbans
(2 n=3
0,010 0,021 4,486 0,514 10,28 8,24
0,025 0,045 3,952 1,048 20,96 4,66
0,050 0,008 3,377 1,623 32,46 12,5
0,075 0,014 2,871 2,129 42,58 5,00
0,10 0,029 2,123 2,877 57,54 3,44
0,125 0,012 1,345 4,157 73,10 14,1
0,15 0,011 0,882 4,118 82,36 9.09
0,20 0,009 0,874 4,126 82,52 13,3
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Sekil 4.26. Pb*>" iyonunun MDM iizerinde adsorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisi

grafigi (25°C, temas siiresi 1 saat).
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Cizelge 4.17. Cu®" iyonunun MDM iizerinde adsorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisi

(25°C, temas siiresi 1 saat).

Adsorban | Ortalama | Cgozer (mgL™) | Crutunan (mgL™") | %BSS | %Adsorpsiyon
miktarn | Absorbans
(2) (n=3)
0,01 0,062 3,765 1,235 1,61 24,70
0,025 0,051 2,981 2,019 3,10 40,38
0,050 0,043 2,237 2,763 3,67 55,26
0,075 0,031 1,892 3,108 3,22 62,16
0,10 0,023 1,432 3,568 4,34 71,36
0,125 0,018 1,132 3,868 5,55 77,36
0,15 0,009 0,693 4,307 11,1 86,14
0,20 0,006 0,677 4,323 16,6 86,46
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Adsorban miktar, g
Sekil 4.27. Cu** iyonunun MDM tizerinde adsorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisi

grafigi (25°C, temas stiiresi 1 saat).
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Cizelge 4.18. Ni*" iyonunun MDM iizerinde adsorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisi

(25°C, temas siiresi 1 saat).

Adsorban | Ortalama | Ccogeni (mgL™) | Cruunan (mgL'I) %BSS | %Adsorpsiyon
miktari absorbans

(2) n=3
0,01 0,076 3,334 1,666 2,08 33,32
0,025 0,062 2,921 2,079 2,55 41,58
0,05 0,049 2,547 2,453 3,22 49,06
0,075 0,038 1,968 3,032 4,15 60,64
0,10 0,023 1,579 3,421 6,87 68,42
0,125 0,013 1,123 3,877 12,15 77,54
0,15 0,007 0,897 4,103 22,57 82,06
0,20 0,004 0,875 4,125 39,50 82,50
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Sekil 4.28. Ni*" iyonunun MDM iizerinde adsorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisi
grafigi (25°C, temas siiresi 1 saat).




Cizelge 4.19. Cd*" iyonunun MDM iizerinde adsorpsiyonuna adsorban miktarimn etkisi

(25°C, temas siiresi 1 saat).

Adsorban | Ortalama CCﬁze]ti(mgL_l) CTu,unan(mgL'l) %BSS | %Adsorpsiyon
miktar: absorbans
(2) n=3
0,01 0,092 3,109 1,891 1,08 37,82
0,025 0,077 2,657 2,343 1,30 46,86
0,05 0,064 2,025 2,975 1,56 59,50
0,075 0,053 1,744 3,256 1,88 65,12
0,10 0,043 1,258 3,742 2,32 74,84
0,125 0,034 0,735 4,265 2,94 85,30
0,15 0,027 0,522 4,478 3,70 89,56
0,20 0,024 0,486 4,514 4,16 90,28
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Sekil 4.29. Cd** iyonunun MDM iizerinde adsorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisi
grafigi (25°C, temas sliresi 1 saat).
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Sekil 4.30. Pb*", Cu®*, Ni** ve Cd*" iyonlarmin MDM iizerinde adsorpsiyonlarinin
adsorban miktar etkisi ile degisim grafigi (25°C, temas siiresi 1 saat, 0,15 g MDM).

Kullanilan adsorban miktar1 arttitkga metal iyonlarinin tutunacagi yiizey
alanlarmin ve fonksiyonel gruplarin sayisiin artmasi nedeniyle adsorplanan metal
iyonu miktarlar1 da dogal olarak artmaktadir. Grafiklerden de goriilecegi gibi, metal
iyonlariin adsorpsiyonu belirli bir adsorban miktarina kadar artmakta ve sonra bu artig

azalarak sonunda degismeyen bir degere ulasarak sabit kalmaktadir.

4.7. Baslangic Metal Iyonu Derisiminin Etkisi ve Adsorpsiyon-izstermleri

Deneysel olarak belirlenen en uygun kosullarda tekli sistemler i¢in, en uygun pH
degerinde 50 mL hacminde ve 1-20 mgL™ derisim araliinda Pb*", Cu®**, Ni** ve
Cd**¢ozeltileri stok ¢ozeltilerinden seyreltilerek hazirlanmis ve icerisine 0,15 ¢ MDM
ilave edilerek oda sicakliginda 1 saat c¢alkalanmis ve adsorpsiyon yiizdeleri
belirlenmigtir. Bu islemler sonucunda ayni veriler kullanilarak adsorbanin her bir metal
iyonu i¢in maksimum adsorpsiyon kapasiteleri de hesaplanmistir. Metal iyonlarinin
cozelti faz1 ve adsorban arasindaki dagilimi, adsorpsiyon siirecinde termodinamik bir
dengenin varligini gosterir ve genellikle bir veya daha fazla izoterm modeli kullanilarak
agiklanir. Pb**, Cu®, Ni** ve Cd** iyonlarinin MDM (misvak dalindan elde edilen
materyal) tizerinde adsorpsiyonunu tanimlamak amaciyla, elde edilen deneysel veriler

Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygulanmistar.
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4.7.1. MDM Uzerine Pb**, Cu**, Ni** ve Cd*" Iyonlarmmn Adsorpsiyon Kapasiteleri

Cizelge 4.20. Pb*" iyonunun MDM iizerindeki adsorpsiyon kapasitesi (25°C, temas
stiresi 1 saat, 0,15 g MDM).

CBaslanﬁlc CBngIauglc & Dengede’ x/m (mg g-l) qe 5
(mgL™) (Mol/Lx107) (Mol/g x10°)
1 0,48 0,66 0,31
2 0,96 1,37 0,66
3 1,45 1,95 0,94
4 1,93 2,51 1,21
5 2,41 2,99 1,44
7 3,38 4,12 1,98
10 4,82 4,77 2,30
20 9,65 4,81 2,32
2,5 1
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Sekil 4.31. Pb*" iyonunun MDM {izerine adsorpsiyonunun baslangi¢ metal derigimi ile
degisim grafigi (25°C, temas siiresi 1 saat, 0,15 g MDM).
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Cizelge 4.21. Cu** iyonunun MDM iizerindeki adsorpsiyon kapasitesi (25°C, temas
siiresi 1 saat, 0,15 g MDM).

Dengede, x/m (mg g™) qe( Mol/g
Chagiangig(mg/L) Chasiangi(Mol/Lx10%) x10%)
il 1,57 0,78 1,22
2 3,14 1,06 1,66
3 4,71 1,45 2,28
4 6,28 2,26 3,55
5 7,85 2.83 4,45
7 10,9 4,13 6,50
10 15,7 6,11 9,62
20 31,4 6,49 10,2
12 -
°
o
—
=]
S
-
-
0 1 I I 1 i
0 5 10 15 20 25

-1
C baslangic? mol L

Sekil 4.32. Cu®" iyonunun MDM iizerine adsorpsiyonunun baslangi¢ metal derisimi ile

degisim grafigi (25°C, temas siiresi 1 saat, 0,15 g MDM).
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Cizelge 4.22. Ni?* iyonunun MDM tizerindeki adsorpsiyon kapasitesi (25°C, temas
stiresi 1 saat, 0,15 g MDM).

CBaslan%lc Chastangig . Dengede, x/m (mg g-l) Qe
(mgL) (Mol/Lx10%) (Mol/g XIOS)
1 1,7 0,56 0,95
2 3,4 1,21 2,06
3 5.1 1,55 2,64
4 6,8 2,13 3,62
5 8,5 2,87 4,89
7 11,9 3,18 5,41
10 17,0 3,69 6,28
20 34,0 3,72 6,33
7 i
6 | L
o
5 B
b
< 3 -
= ®
2 .4
1 A
O I T L] T 1
0 5 10 15 20 25

-1
Cbaslanglc’ mol L

Sekil 4.33. Ni*" iyonunun MDM iizerine adsorpsiyonunun baslangi¢c metal derisimi ile

degisim grafigi (25°C, temas siiresi 1 saat, 0,15 g MDM).
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Cizelge 4.23. Cd** iyonunun MDM iizerindeki adsorpsiyon kapasitesi (25°C, temas
stiresi 1 saat, 0,15 g MDM).

qe ( Mol/g
Chaglangic (mgL™") Caaglangic (Mol/Lx10%) | Dengede, x/m (mg g™) x10%)
1 0,89 0,73 0,65
2 1,78 1,31 1,16
3 2,67 1,89 1,68
4 3,66 2,47 2,19
5 4,45 2,92 2,59
7 6,23 4,09 3,63
10 8,90 4,65 4,13
20 17,8 4,74 4,21
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Sekil 4.34. Cd*" iyonunun MDM iizerine adsorpsiyonunun baslangi¢ metal derisimi ile
degisim grafigi (25°C, temas siiresi 1 saat, 0,15 g MDM).
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Sekil 4.35. Pb**, Cu®*, Ni** ve Cd*" iyonlarmin MDM iizerinde adsorpsiyonlarinin
baslangi¢ metal derisimi etkisi ile degisim grafigi (25°C, temas siiresi 1 saat, 0,15 g

MDM).

4.7.2. MDM Uzerine Pb**, Cu**, Ni*" ve Cd** Iyonlarmin Adsorpsiyon Izotermleri
4.7.2.1. Freundlich izoterm Modeli

logg, =logK , ++1og(C,)

— ——

Cizelge 4.24. Pb** iyonunun MDM iizerinde Freundlich izoterm verileri (25°C, temas
stiresi 1 saat, 0,15 g MDM).

C C.
¢ (Denge 1 qe
(ll)):jrl'ligie DExis! (X(I;;(fll'n ?agna)n (MoVg
Mol/Lx10° ) mi, P x10%) | logC. | logCe. | logx/m | logq.
mi, Miktar)
mgL'l) MOléL
x107)
1 0,48 0,34 0,16 0,66 0,31 |[-0,85]-0,79 | -0,06 |-0,51
2 0,96 0,63 0,30 1,37 0,66 |-0,05]-0,52 | 0,04 |-0,18
3 1,45 1,05 0,50 1,95 0,94 | 0,16 | -0,30 | 0,19 |-0,02
4 1,93 1,49 0,71 2,51 1,21 0,27 | -0,15 | 0,32 | 0,08
5 2,41 2,01 0,97 2,99 1,44 | 0,34 | -0,01 | 0,44 | 0,15
7 3,38 2,88 1,39 4,12 1,98 [ 0,52 | 0,14 | 0,56 | 0,29
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y = 0,8186x + 0,1907 0,3
R?=0,9785 02 4
]

logq,

-0,6 -
logC,
Sekil 4.36. Pb** iyonunun MDM iizerine adsorpsiyonunun Freundlich izoterm grafigi

(25°C, temas siiresi 1 saat, 0,15 g MDM).

Cizelge 4.25. Cu*" iyonunun MDM iizerinde Freundlich izoterm verileri (25°C, temas

stiresi 1 saat, 0,15 g MDM).

Ce
g (Denge
(Denge '2¢ | x/m (mg g'l)
Derisi LIETis) (Adsorplanan Qe
mgL?' | Mol/Lx10° . mi, . (Mol/g | logCe | logCe | logx/m | logqe
mi, Miktar) 5
mgL) Mol/L x10% | _
& x10%)
1 1,57 0,22 0,34 0,78 1,22 | -0,65 | -0,46 | -0,10 | 0,08
2 3,15 0,94 1,47 1,06 1,66 | -0,02 | 0,16 0,02 | 0,22
3 4,72 1,55 2,43 1,45 2,28 0,19 | 0,38 0,16 | 0,35
4 6,30 1,74 2,73 2,26 3,55 0,24 | 0,43 0,35 | 0,55
5 7,85 2,17 3,40 2,83 4,45 0,33 | 0,53 0,45 | 0,64
7 10,9 2,87 4,50 4,13 6,50 0,45 | 0,65 0,61 | 0,81




73

o
y=0,6137x + 0,2688
R?=0,7971
)
@
o

L

% ] L] 1 T 1
2-0,6 0,2 0.4 0,6 0,8

logCe

Sekil 4.37. Cu*" iyonunun MDM (iizerine adsorpsiyonunun Freundlich izoterm grafigi
(25°C, temas stiresi 1 saat, 0,15 g MDM).

Cizelge 4.26. Ni 2* fyonunun Misvak numunesi iizerinde Ferundlich izoterm verileri

(25°C, temas siiresi 1 saat, 0,15 g Misvak numunesi).

Ce
e (Denge 1
(Den.g.e Derisi X/m (mg g7) qe
meL" | MolLx105 | DIt | i | (Adsorplanan | o, | oace | logCe | logx/m | logge
mi, | —-Miktar) 5
gLty | MoVL x10%)
x10°)
1 1,7 0,44 | 0,35 0,56 0,95 | -0,35 | -0,45 | -0,25 | -0,02
2 3.4 0,79 1,34 1,21 2,06 | -0,10 | 0,12 | 0,08 | 031
3 5,1 145 | 2,46 1,55 2,64 | 0,16 | 039 | 0,19 | 042
4 6,8 1,87 | 3,17 2,13 3,62 | 0,27 | 0,50 | 032 | 0,55
5 8,5 2.13 3,62 2,87 489 | 032 | 0,55 | 045 | 0,68
7 11,9 3,82 | 6,49 3,18 541 | 0,58 | 081 | 0,50 | 0,73
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y=0,6187x + 0,247
R2=0,9637 Y

e
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Sekil 4.38. Ni** iyonunun MDM tizerine adsorpsiyonunun Freundlich izoterm grafigi

(25°C, temas siiresi 1 saat, 0,15 g MDM).
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Cizelge 4.27. Cd** iyonunun MDM iizerinde Ferundlich izoterm verileri (25°C, temas

stiresi 1 saat, 0,15 g MDM).

Ce
e (Denge 1
Dot | | o8’ |
mgL'1 Mol/Lx10° 1 » Mol/LL P (Mol/ | logCe | logCe | logx/m | logq.
mi, 5 n Miktar)
- L'l) x10%) g
g x10%)
1 0,89 0,27 0,24 0,73 0,65 | -0,56 | -0,62 | -0,13 | -0,18
2 1,78 0,69 0,61 1,31 1,16 | -0,16 | -0,21 0,11 0,06
3 2,67 1,11 0,98 1,89 1,68 0,04 |-0,008 | 0,27 0,22
4 3,66 1,53 1,36 2,47 2,19 | 0,18 | 0,13 0,39 0,34
5 4,45 2,08 1,85 2,92 2,59 | 0,31 0,26 0,46 0,41
7 6,23 2,91 2,58 4,09 3,63 0,46 | 0,41 0,61 0,56
0.5 ~
y = 0,6855x +0,2314 0,4
R?=0,9939
0,3
I ] T T {} )
20—0,8 -0,6 0.4 -0,2 0.1 0 0,2 0,4
-0,2 -
-0,3 -
logC,

Sekil 4.39. Cd*" iyonunun MDM iizerine adsorpsiyonunun Freundlich izoterm grafigi
(25°C, temas stiresi 1 saat, 0,15 g MDM).
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Sekil 4.40. Pb*, Cu**, Ni*" ve Cd*" iyonlarinin MDM iizerinde
adsorpsiyonlarimin Freundlich izoterm grafigi (25°C, temas stiresi 1 saat, 0,15 g

MDM).

Cizelge 4.28. Pb**, Cu**, Ni** ve Cd*" iyonlarinin MDM iizerinde Freundlich izoterm

esitlikleri
Sistem Freundlich Esitligi r K;(107) n
Tekli Pb*" | logge=0,8186logCc+0,1907 0,9785 1,55 1,22
Tekli Cd*" | logq.=0,7146logC+0,2395 0,9924 1,73 1,40
Tekli Ni*" | logqe=0,618710ogCc+0,2470 0,9637 1,76 1,61
Tekli Cu*" | logqe=0,6137l0gC.+0,2688 0,7971 1,85 1,63
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4.7.2.2. Langmuir izoterm Modeli

2=l+2Ce
q, a a

Cizelge 4.29. Pb*"iyonunun MDM iizerinde Langmuir izoterm verileri (25°C, temas

stiresi 1 saat, 0,15 g MDM).

qe
mgL"! | Mol/Lx10° (mcﬁ'l) C. x/m (mg g) |(Mol/g | Cx/m | Ciqe
&~ ) | (Mol/Lx10°%) x10%)
1 0,48 0,34 0,16 0,66 031 | 051 | 0,51
2 0,96 0,63 0,30 1,37 0,66 | 046 | 045
3 1,45 1,05 0,50 1,95 0,94 | 054 | 0,53
4 1,93 1,49 0,71 2,51 121 | 0,59 | 0,58
5 2,41 2.01 0,97 2,99 1,44 | 0,67 | 067
7 3,38 2,88 1,39 4,12 1,08 0,7 | 0,70
0,8 -
y =0,1986x + 0,4399
0,7 - R?=0,8784 ®
0,6 -
0,5 - ®
L ]
S 0,4 1
3
S 03 -
0.2
0,1 -
0 T T 1
0 0,5 1 1,5

C,, mol L1

Sekil 4.41. Pb*" iyonunun MDM iizerine adsorpsiyonunun Langmuir izoterm grafigi
(25°C, temas stiresi 1 saat, 0,15 g MDM).
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Cizelge 4.30. Cu*" iyonunun MDM iizerinde Langmuir izoterm verileri (25°C, temas

stiresi 1 saat, 0,15 g MDM).

Ce Ce
(Denge | (Denge | x/m (mgg?)
mgL”' | Mol/Lx10° | Derisi | Derisimi (Adsorplana qe Ce/x/m | Celqe
mi, » Mol/L n Miktar) | (Mol/g
mgLh) | x10% x10°)
1 0,15 0,22 0,34 0,78 1,22 0,28 0,27
2 0,31 0,94 1,47 1,06 1,66 0,88 0,88
3 0,47 1,55 2,43 1,45 2,28 1,06 1,06
4 0,62 1,74 2,73 2,26 3,55 0,77 0,77
5 0,78 2,17 3,40 2,83 4,45 0,76 0,76
7 1,09 2,87 4,50 4,13 6,50 0,69 0,69
1,2
y =0,073x + 0,5574
1 4 R?=0,1628
o
0,8 - ry
< 0.6 -
@)
0.4 -
L
0,2 - - s
0 T il T | 1
0 1 2 3 4 5
C,, mol L1

Sekil 4.42. Cu*" iyonunun MDM iizerine adsorpsiyonunun Langmuir izoterm grafigi

(25°C, temas stiresi 1 saat, 0,15 g MDM).




79

Cizelge 4.31. Ni %" iyonunun MDM iizerinde Langmuir izoterm verileri (25°C, temas

stiresi 1 saat, 0,15 g MDM).

Ce Ce
(Denge (Denge x/m (mg g'l)
mgL"' | MolV/Lx10® | Derisi | Derisimi, | (Adsorplana qe | Ce/x/m | Celq.
mi, Mol/L. n Miktar) (Mol/g
mgL™) x10°) x10%)
1 1,7 0,44 0,35 0,56 0,95 0,78 0,77
2 3.4 0,79 1,34 1,21 2,06 0,65 0,65
3 5,1 1,45 2,46 1,55 2,64 0,93 0,93
4 6,8 1,87 3,17 2,13 3,62 0,87 0,87
5 8,5 2,13 3,62 2,87 4,88 0,74 0,74
7 11,9 3,82 6,49 3,18 5,41 1,28 1,19
1,4 1
1,2 A y =0,072x + 0,6492 ®
R? = 0,649
1 -
. 084 o
=
3 06 ¢
0,4 -
0,2 A I
O T T I T T T ]
0 1 2 3 4 5 6 7

Sekil 4.43. Ni** iyonunun MDM iizerine adsorpsiyonunun Langmuir izoterm grafigi

C,., mol L-!

(25°C, temas stiresi 1 saat, 0,15 g MDM).
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Cizelge 4.32. Cd*" iyonunun MDM iizerinde Langmuir izoterm verileri (25°C, temas

stiresi 1 saat, 0,15 g MDM).

Ce.
Ce (Denge 1
(Denge Derisimi x/m (mgg)
At erisimi, qe
mgL'l Mol/Lx10 Der.lsl Mol/L (Adsqrplanan (Mol/ Co/x/m | C./qec
mi, 5 Miktar)
mgL'l) x10°) g5
x10°)

1 0,89 0,27 0,24 0,73 0,65 0,37 0,37
2 1,78 0,69 0,61 1,31 1,16 0,52 0,52
3 2,67 1,11 0,98 1,89 1,68 0,58 0,58
4 3,66 1,53 1,36 2,47 2,19 0,62 0,62
5 4,45 2,08 1,85 2,92 2,59 0,71 0,71
7 6,23 2,91 2,58 4,09 3,63 0,71 0,71

0,9 -

0,8 - y =0,1387x + 0,4088

0.7 - R? = 0,845 PY

0,6 -
E“ 0,5 -
S044 o

0,3 -

0,2_;

0,1 1

O 1 i ] T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
C,, mol L!

Sekil 4.44. Cd*" iyonunun MDM iizerine adsorpsiyonunun Langmuir izoterm grafigi

(25°C, temas siiresi 1 saat, 0,15 g MDM).
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Sekil 4.45. Pb**, Cu®*, Ni** ve Cd*" iyonlarmin MDM iizerinde adsorpsiyonlarimn
Langmuir izoterm grafigi (25°C, temas stiresi 1 saat, 0,15 g MDM).

Cizelge 4.33. Pb**, Cu®*, Ni*" ve Cd*" iyonlarinin MDM iizerinde Langmuir izoterm

esitlikleri
Sistem Langmuir Esitligi r’ Qmax (10%) | b (10%
Tekli Pb** | logge=0,1986C,+0,4399 0,8784 5,03 4,51
Tekli Cd*" | logq.=0,1387C.+0,4088 0,8450 7,21 3,40
Tekli Ni** | logge=0,072C.+0,6492 0,6490 13,8 1,11
Tekli Cu®* | logqe=0,073C+0,5574 0,1628 13,7 1,31

Langmuir ve Freundlich izotermlerinin regresyon katsayilarinin belirlenmesi,
adsorpsiyon deneylerinin sonuglarini degerlendirmek ac¢isindan olduk¢a Onemlidir
(Mohan ve Chander, 2001). Langmuir ve Freundlich izoterminin esitlikleri ve
korelasyon katsayilar1 Cizelge 4.28 ve Cizelge 4.33’de verilmistir. Regresyon
katsayilarinin  Freundlich izotermi i¢in daha biiyiik bulunmasi, adsorpsiyonun
Freundlich izotermine daha ¢ok uydugunu gostermektedir. Bu model, adsorpsiyonun
komplekslesme ile birlikte ytiridiigtini ve tek tabakali fakat farkli tiirde aktif merkezler

tizerinde metal iyonu adsorpsiyonun gergeklestigini gostermektedir (Brown, 2000).
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Dogal adsorbanlarin genellikle Freundlich izoterm modeline uydugu da ayrica birgok

kaynakta belirtilmektedir.

4.8. Geri Alinabilirlik ve Geri Kazanim

Adsorpsiyon ¢alismalarinin elestiriye en acik tarafi, islemler sonucunda yeni bir
atik Uriiniin ortaya ¢ikmasidir. Bu nedenle hem ¢evresel, hem de ekonomik a¢idan
bliylik hacimli atiklardan uzaklastirilan agir metal iyonlarinin adsorban {izerinde
deristirilerek ¢evreye zarar vermeyecek hale doniistiiriilmesi ve adsorbanin geri
kazamlarak etkin bir omiirle tekrar kullanilabilmesi gerekmektedir. Ortaya ¢ikan bu
yeni atifl ¢evre icin zararsiz hale getirmek amaciyla eliisyon, yakarak kiil etme ve

piroliz gibi islemler yaygin bir bi¢imde kullanilmaktadir (Gaballah ve Kilbertus, 1998).

Bu amagla en ¢ok kullanilan yontem, adsorban iizerine tutturulmus metal
iyonlarimin daha kii¢lik hacimli ¢ozelti igerisine geri alindifi eliisyon y&ntemidir.
Adsorplanan zararh agir metal iyonlarin1 adsorbana zarar vermeden uzaklastirilmasina
geri almabilirlik (desorpsiyon) ve adsorbani yeniden kullanilabilir hale getirme islemine

ise geri kazanim (rejenerasyon) adi verilmektedir (Karabulut ve ark., 2000).

Bu amagla 5 mgL™ derisimlerde Pb**, Cu®, Ni** ve Cd** igeren 50 mL hacimli
¢ozeltilere 0,15 g MDM eklenmis ve en uygun deneysel kosullarda adsorpsiyon iglemi
gerceklestirilmistir.  Adsorpsiyon  islemi  gergeklestirildikten sonra  karigim
santrifiijlenerek ¢6zelti kism1 aktarma yontemiyle ayrilmis ve kalan adsorban iizerine 50
mL hacminde 0,1 M HCI ¢ozeltisi ilave edilerek metal iyonlarinin tekrar ¢ozeltiye
geemesi saglanmistir. Cozeltiye gegen metal iyonlarinin derigimleri A-AAS kullanilarak
belirlenmigtir. Metal iyonlarinin adsorpsiyon ve desorpsiyon verileri Cizelge 4.34’de

sunulmustur.
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Cizelge 4.34. Calisilan tiim sistemler ig¢in metal iyonlarinin desorpsiyon verileri

Metal iyonu @ asornianan (mgL'l) Chesorpsiyon (mgL'l) % Desorpsiyon
Cu®* 2,42 2,31 95,45
cd* 2,77 2,55 92,05
Pbh** 3,64 3,43 94,23
Ni?* 2,09 1,98 94,73

4.9. Adsorpsiyon Mekanizmasi

Kat1 bir adsorban iizerinde metal iyonlarmin adsorpsiyonunu yorumlamak ve
adsorpsiyon siirecini aydinlatmak amaciyla kullanilan genel mekanizmalara tezin giris
boliimiinde yer verilmistir. Ozellikle dogal adsorbanlarin kullanildigi adsorpsiyon
olaylarinda adsorpsiyon siirecini hangi mekanizmanin yonettigi tam olarak
bilinmemektedir. Bu ¢aligmadan, béliimiimiizde fabrika atigi c¢aylarla (FAC) yapilan
diger bir ¢aligmanin genel sonuglarina benzer bir sonug elde edilmistir (Cay, 2003). Bu

nedenle, benzer yorumlarin MDM igin de gegerli oldugu diisiiniilmektedir.

MDM kullanilarak gergeklestirilen bu ¢alismada, adsorpsiyon mekanizmasi tam
olarak bilinmemekle birlikte, elde edilen ipuglarina dayanilarak iyon degisim, kompleks
olusum, ylizeyde adsorpsiyon mekanizmalarinin adsorpsiyonda 6nemli rol oynadig
diistintilmektedir. Mekanizmalardan en fazla etkili olanin iyon degisim mekanizmasi
oldugu, ancak adsorpsiyonun sadece iyon degisim mekanizmasiyla gergeklesmedigi
sOylenebilir. Ciinkii iyon degisim mekanizmasinin tamamen etkin oldugu bir durumd;,w
teorik olarak, adsorplanan metal iyonu derisimiyle adsorban iizerindeki fonksiyonel

gruplar tarafindan serbest birakilan H' iyonlarimin derisiminin yaklasik birbirine esit

olmasi gerekmektedir.
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V. SONUC VE ONERILER

Adsorpsiyona dayali yontemlerde kullanilmak tizere son yillarda maliyeti diisiik,
bol miktarda bulunabilen, metal tutmaya elverisli ve bitkisel kdkenli dogal adsorbanlara
olan talep artmistir. Daha énce 19 Mayis Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
boliimiinde yapilan ¢aligmalarda, yaygin adsorban olarak kullanilan aktif karbon iizerine
tanik asit kaplanarak agir metal tutturmaya galisilmis ve yontem basarili olmustur
(Uger, 2005). Daha sonra, tanik asit kapli aktif karbonun metal yakalama yetenegi saf
aktif karbonunki ile karsilastinlmis, tanik asit kapl aktif karbonun yiizeyinde metal
yakalama 6zelligi olan polifenolik gruplarin artis1 nedeniyle adsorpsiyon kapasitesinin

arttig1 gozlenmistir (Uger, 2006).

Yapilan bu ¢aligmalardan sonra, yapisinda bol miktarda tanen ve benzeri fenolik
gruplar bulunduran fabrika atig1 ¢ay (FAC) materyali yapilan bir ¢alismayla detayh bir
sekilde incelenmistir (Cay, 2004). Benzer yapida oldugu diisiiniilen MDM de daha
Once yapilan ¢alismalarda kullanilan dogal 6zelliklere benzer 6zellikler gostermektedir.
Bu nedenle de, agir metallerin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda dogal kékenli bir

adsorban olarak kullanilabilecegi diistinlilmiistiir.

Adsorpsiyona etki eden temas siiresi, adsorban miktari ve pH gibi parametreler
MDM igin Pb*", Cu*, Ni**, Cd*" iyon sistemleri kullamlarak belirlenmistir. Deneysel
veriler yardimiyla maksimum adsorpsiyon kapasitesi ve uygun izoterm esitlikleri
hesaplanmustir. -

En uygun deneysel kosullarda MDM adsorpsiyon kapasitelerinin siralamasinin
mg metal/g MDM cinsinden Cu*" (6,11 mg g') >Pb*" (4,77 mg g") > Cd** (4,65 mg g
H >Ni*" (3,69 mg g') seklinde oldugu goriilmiistir. Elde edilen adsorpsiyon
kapasitelerinin diger dogal adsorbanlarla kiyaslandiginda kabul edilebilir seviyelerde

oldugu goriinmektedir.

Ornegin, Cd** iyonu i¢in gozlenen adsorpsiyon kapasiteleri, kalitesi diisiik Tiirk
komiirii i¢in 1,62 mg g™ (Karabulut ve ark., 2000), cam agac1 kabugu i¢in 8,00 mg g’'
ve findik kabugu i¢in 1,30 mg g ( Bailey ve ark., 1999) olarak verilmistir.

Cu*" iyonu i¢inse odun talagi icin 1,79 mg g' (Yu ve ark., 2000), zeytin
¢ekirdeginden elde edilen karbon igin 9,21 mg g, seftali ¢ekirdeginden elde edilen

karbon i¢in 7,21 mg g™ olarak verilmistir (Ferrro-Garcia ve ark., 1988).
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Hindistan cevizi kabugundan genis mikroporlu granular aktif karbon elde

edilmektedir. (Bansal ve ark.,1988).

Piring kabugu ile yapilmuis adsorpsiyon deneyleri sonucunda Cu®* iyonu igin
adsorpsiyon kapasitesi 0,2 mg g olarak bulunmustur (Munaf ve ark., 1993). Ayrica
diger metallerle karsilastirmali olarak yiriitiilen deneyler sonucunda tek metal
kullanarak adsorpsiyon kapasitesinin arttigini ancak birden fazla metal kullanildiginda

adsorpsiyon kapasitesinin diistigii gézlemlenmistir (Wong ve ark., 2003).

Bir bagka ¢aligmada ¢iirtimis bitki turbasi ile yapilmistir. Temel olarak lignin ve
seliilozdan olusan kompleks kati bir malzemedir. Yiizey alam biyiiktiir, gézenekleri
fazladir, bu nedenle agir metal gideriminde kullanilabilir, maliyetide diisiiktiir. Cu?*
iyonu i¢in adsorpsiyon kapasitesi 19,56 mg g olarak belirlenmistir. Farkl: tiirdeki bazi

adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri Cizelge 5.1° de sunulmustur.

Cizelge 5.1. Bazi metaller i¢in dogal adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri (mg g™)

Adsorban Tiirii Cu”" | Ccd* Pb** Cr’ Cr® Ni*

Cam agaci kabugu 8,00
Tiirk komiirii 1,62
Findikkabugu 1,30
Odun talas1 1,79 —[——

Zeytin cekirdegi 9,21
Seftali cekirdegi 7,21

Pirin¢ kabugu 0,2
Cin kili 0,41
Seliiloz 73,46
Aktif kirmizi 1,60

camur
Bugday kabugu 49,97 19,56
Kakao kabugu 6,20
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Literatiirde, kullanilan adsorbanlarin genellikle c¢alisilan deneysel kosullar
altinda gostermis olduklar1 adsorpsiyon kapasiteleri verilmektedir. Fakat ¢alisilan her
adsorban i¢in kullanilan deneysel kosullar maalesef birbirinden farklidir ve verilen
adsorpsiyon kapasitelerini birbirleriyle tam olarak kiyaslamak oldukg¢a giigtiir.

Adsorbanlarin birbirleriyle kiyaslanmalar sirasinda fiyatlar1 da énemli bir parametredir.

Bu ¢aligmadan elde edilen MDM igin en uygun deneysel kosullar Cizelge 5.2°de

toplu olarak verilmistir.

Cizelge 5.2. MDM kullanilarak Pb**, Cu®", Ni?* ve Cd*" iyonlar1 i¢in elde edilen en
uygun deneysel sartlar, adsorpsiyon kapasiteleri, Langmuir ve Freundlich izoterm

verileri ve geri alinabilirlikleri

Sistem | Zaman, pH Freundlich | Langmuir | Adsorpsiyon Geri
dakika izotermi izotermi | Kapasitesi, | Alinabilirlik,
r’ r? mg g'1 %

Cu™ 60 5-6 0,7971 0,1628 6,11 95,45
7+

Cd 60 >-6 0,9924 | 0,8450 4,65 92,05
2+

Pb 60 3-6 09785 | 0.8784 477 94,23

Ni** 60 5-6 0,9637 | 0,6490 3,69 94,73

e ————

Sonug¢ olarak, o6giitiilmiis misvak dallarindan elde edilen MDM ‘nin sulu
cozeltilerden afir metal iyonlarinin  uzaklastirilmasinda  adsorban  olarak
kullanilabilecegi ortaya koyulmustur. Yapisinda lignin, seliiloz ve tanenler bulunan
MDM’nin yikama isleminden ge¢irilmek kosuluyla diger dogal adsorbanlar gibi metal

iyonlarinin tutulmasinda etkili oldugu belirlenmistir.

Sonug olarak, MDM i¢in hem yeni bir pazar agilmis olmakta, hem de dogal ve
maliyeti diisiik bir adsorbanla agir metallerin sulu g¢6zeltilerden etkin bir sekilde

uzaklastirilmalar1 saglanmaktadir.
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