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OZET

VAN BOLGESINDEKI DOGAL POMZA TASININ BAZI AGIR METALLERIN
ADSORPSIiYONUNDA KULLANILMASI

BENEK, Veysel
Yiikseklisans Tezi, Kimya Anabilim Dal1
Tez Danigmanlari: 1. DANISMAN: Dog. Dr. Salih ALKAN
2. DANISMAN: Yrd. Do¢ Dr. Ali Riza KUL
Ocak 2015, 101 sayfa

Dogada bulunan ancak hizla artan endiistriyel faaliyetler sonucu su, toprak, hava
ortamindaki miktarlar1 her gegen giin artan agir metallerin toksik etkileri ve gevreye
verdigi zararlar nedeniyle 6nem arz etmektedir. Dogal sulak alanlarda kontrolsiiz
endistriyel atiklarin sonucu olarak karsimiza ¢ikan agir metaller yalnizca su kiitlesinde
degil, sulak alanlarin yapisinda birikebilir. Bulunduklar1 ortamlarda birikebilen agir
metaller, canli yasama icin toksik etkiler gosterebilmektedir.

Pomza, kimyasal etkenlere karsi dayanikli olan ve volkanik olaylar sonucunda
meydana gelmesi nedeniyle gozenekli yapiya sahip bir kayactir. Volkanik olaylar
sonucunda olusan kayacin ani sogumasi ve gazlarin hizli terk etmesi ile pomzalar
gozenekli bir yapr kazanmistir. Bu gozenekler sayesinde 1s1 ve ses yalitimi oldukga
yiiksek kayaglardir. Pomzayr diger kayaglardan ayiran en onemli ozelligi farklh
renklerde bulunabilmesi, gozenekli yapilar1 ve yapisinda kristal suyunun olmamasidir.

Adsorpsiyon ¢aligmalari, Van Pomzasi ile yapilmisti. Suyun Onemli
fizikokimyasal 6zelliklerinden biri olan pH=5"deki adsorpsiyon mekanizmasi tizerinde
degisen metal konsantrasyonlarinin ve sicakligin etkisi arastirilmistir. Boylelikle pH
5’de agir metaller ile Van Pomzasi arasinda farkli adsorpsiyon davraniglari oldugu

gbzlemlenmistir.

Anahtar kelimeler: Agir metal, Adsorpsiyon, Izoterm, Van pomzasi, Termodinamik






ABSTRACT

USING NATURAL STONE PUMICE IN VAN REGION ON ADSORPTION OF
SOME HEAVY METALS

BENEK, Veysel
Master of Science, Chemistry Science
Supervisor:  Assoc. Prof. Dr. Salih ALKAN
Asst. Prof. Dr. Ali Riza KUL
Jan 2015, 101 pages

Toxic effect of heavy metals their increasing quantities in air, soil and water
environments, because of growing of industrial actives, must take into consideration
since they harm to environment. We come across heavy metals in natural wetlands as
result of uncontrolled industrial wasted. Heavy metals that can accumulate easily in
their environments may show toxic effects.

Pumice, accruing as result of volcanic events and durable against chemical
factors, is a rock that has porous structure. Pumices have a porous structure because of
sudden cooling of the rock and sudden leaving of gases a result of volcanic events.
Thanks to these pores, pumices heat and sound insulation are quite high. The most
distinctive feature of pumice from other rocks is that it has different colors and there is
not crystal water in its porous structure.

Adsorption studies are applied with Van Pumiceat pH = 5, the adsorption
mechanism and changing metal concentration. As result of these researches, it has been
found that there are different adsorption movements at pH 5 between heavy metals and

Van Pumice.

Keywords:Heavy Metals, Adsorption, Isotherm, VVan Pumice, Thermodynamic
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1.GIRIS

1.1. Pomza

1.1.1. Pomza hakkinda genel bilgi

Pomza, bosluklu, siingerimsi, volkanik kayaglar sonucu olugmus, fiziksel ve
kimyasal etkenlere karsi dayanikli, gézenekli camsi volkanik bir kayactir (Sarugik vd.,
1998). Ponza veya Pomza adi italyancadan gelir. Degisik dillerde farkli adlandirilir.
Fransizcada “Ponce”, Ingilizcede orta taneli olanlarina “Pumice”, dogal olarak ince
taneli olanlarma ‘“Pumicite” denir. Almancada ise, iri taneli olanlarina “Bimstein”,
kiictik taneli olanlarina “Bims” ad1 verilir. Tiirkge de ise “Siingertas1”, “Kopiiktas1”,
“Topuktas1” gibi adlarla bilinmektedir (Cevikbas vellgiin, 1997).

Pomzanin fazlaca goézenekliliginden dolayi, 1s1 ve ses yalitkanligi oldukca
yiiksektir.  Sertligi Mohs skalasina  gore 5-6’dir. Biinyesinde  kristal ~ suyu
yoktur.Kimyasal  bilesimi; %60-70 SiO,, %13-15 Al,03, %1-4 Fe,03,%1-2 CaO, %1-
2 Mg0,%2-5 Na,O, %3-4 K,0O olup eser miktarda TiO,, SOsve Cl igerir (Ilhan vd.,
1997; Toziim, 2009).

Olusumu sirasinda, biinyesindeki gazlarin, ani olarak biinyeyi terk etmesi ve ani
soguma nedeniyle, makro Olgekten mikro Olgege kadar sayisiz gozenek igerir.
Gozenekler arast genelde (0zellikle mikro gozenekler) baglantisiz boslukludur.
Pomzada gdzenekler, cogunlukla birbirleriyle baglantili degildir. Igerdigi gdzeneklerin,
her biri digerinden camsi bir zarla yalitilmistir. Bu 6zelliklerinden dolayr pomza iyi bir
adsorbanttir (Bardakg1 ve Cigek, 2005; Téziim, 2009).

Pomzadaki gozenekler, 1 mm den kiigiik boyutludur. Gozenekler, diizensiz ve
kiiresel, oval, uzamis boru seklindedir (Geitgey, 1994; Aksay, 2005).

Pomza tanesi biliylidilkce tane Ozgiil agirligi azalmaktadir. Tane boyutlart
arttikca gozenek yiizdesi de artmaktadir. Pomzanin gozenek yilizdesinin yiiksekligi ve
buna bagl olarak diistik 6zgiil agirligi, izolasyon amaglari i¢in dokme malzemesi olarak
kullanilmasini saglamistir. Ayrica ayni oOzellikleri nedeniyle hazir su hazirlama

tesislerinde filtre malzemesi ve hafif duvar harci igin katki maddesi olarak da



2

kullanilmaktadir. Yiiksek gozeneklilik derecesi nedeniyle, pomza tanelerinin biiyiik
dayanikliliklar1 yoktur. Ancak bu dayaniklilik, tasiyici duvar yapiminda kullanilan tas
dayanikliliklarina uygundur (6 kat insaata kadar). Pomza ¢ok iyi bir 1s1 izolatoriidiir. Bu
ozelligi, bims blok imalinde "yigin gozenekliligi" denilen ve o6zellikle ulagilmaya
caligilan olayla daha da arttirilir. Y1gin gézenekliligi icin betonun oldukca az ince hargla
yapilarak sadece pomza tanelerinin etrafim1 ince kaplamasi saglanir. Pomza taneleri
arasindaki bosluklar sadece izolasyon i¢in faydali olmayip, ayni zamanda kapiler
ozelligi kaldiric1 oldugu i¢in pomza yapi elemanlart ¢ok daha emici olabilmektedir.
Pomza, volkanik cam oldugu icin kolay &giitiiliir. Ogiitiilmiis pomza, taslama ve
parlatma amaciyla kullanildig1 gibi kibrit fabrikalarinda atesleme malzemesi ve dolgu
maddesi, sabun ve kozmetik sanayinde de ayni amaglarla kullanilabilmektedir
(Reyhanoglu, 1988; Yanik, 2007).

Gozenekler arasi genelde baglantisiz bosluklu oldugundan hafif, suda uzun siire
yiizebilen, permabilitesi diisiik ve izolasyonu (1s1 - ses yalitimi1) oldukea yiiksektir.
Sertligi Mohs skalasina gore 5-6 dir. Kimyasal olarak % 75' e varan silis icerigi
bulunabilmektedir. Kayacin igerdigi SiO,orani, kayaca abrasif 6zellik kazandirmaktadir.
Bu yiizden ¢eligi rahatlikla agindirabilecek bir kimyasal yap1 sergilemektedir. Al,03
bilesimi ise ates ve 1s1ya yiiksek dayanim &6zelligi kazandirir. Na,O ve KO tekstil
sanayinde reaksiyon 6zellikleri veren mineraller olarak bilinmektedir (Yanik, 2007).

Ekonomik olarak isletilen yataklar genellikle Tersiyer sonrasi yataklardir. Daha
yash olanlarda killesme yaygindir. Diinya pomza rezervleri 16 milyar tondan fazladir.
En biiyiik yataklar A.B.D.’de bulunmaktadir. Diger baslica iireticiler Italya, Yunanistan,
Ispanya, Tiirkiye, A.B.D., Fransa, Yugoslavya ve Almanya’dir. Tiirkiye toplam pomza
rezervleri bakimindan diinyada ikinci siradadir. Onemli yataklar Tatvan ve Ahlat,
Nigde-Nevsehir civari, [gdir ve Kars, Mollakasim (Van), Ercis (Van), Gudiil (Ankara),
Dogubeyazit (Agr1) ve Cumaovasi' (Izmir) nda bulunmaktadir (Ciftci, 2003; Yanik,
2007).

Pomza taglar1 son yillarda iilkemizde g¢esitli sanayi dallarinin  kurulup
gelismesine paralel olarak aranilan bir endiistriyel hammadde olarak giincellik
kazanmaya baslamistir. Pomza, baslica hafif yap1 malzemesi, ¢imento iiretimi, filtre

malzemesi, asindirict ve parlatict olarak endiistride genis bir alanda kullanilmaktadir.
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Ulkemizde ise cogunlukla kot giysilerin agartilmasi ve hafif yapr malzemesi olarak

briket imalinde uygulama alani bulunmustur (Gedikoglu ve Kuscu, 1990; Toziim,
2009).

1.1.2. Pomzanin olusumu

Pomza, kendisine 6zgii baz1 6zellikleri ile perlit, obsidyen, pekstayn (Pechstein)
gibi benzer volkanik camsi1 kayaclardan ayrilir. Bunlardan; rengi, gézenekliligi ve kristal
suyunun olmamasi ile pratik olarak ayrilmaktadir. Ozellikle asidik pomza en ¢ok renk
benzerligi ve yakin kimyasal bilesimi bakimindan perlit ile karigtirllmakta olup, bazi
durumlarda perlitten ayirt edilmesi zorlasabilmektedir. Pomzali perlit, pomzatik perlit
veya perlitik pomza olarak adlandirilabilen gegisli kayaglarla, petrografik analizle ve
gozenekli yapisi itibariyle ayrilabilmektedir (Glindiiz, 1998).

Asidik pomza, daha yiiksek miktarlarda silisyum, aliiminyum, potasyum ve
sodyum icermektedirler. Bu nedenle rengi ve yogunlugu, yiiksek kalsiyum, magnezyum
ve demir icerigine sahip olan bazik pomzadan olduk¢a agik, beyaz renkli ve diisiik
yogunlukludur (Chang, 2002; Aksay, 2005).

Asidik magma bazik magmaya nazaran daha viskozdur ve yiiksek silis igerir.
Bazik magmanin sivi oldugu sicakliklarda asidik magma kat1 halde bulunur. Basincin
artmastyla asidik malzemeyle birlikte magmadaki erimis gazlar biiyiik patlamalar
seklinde bacadan piiskiirmeye baglar. Ani basing sertlesmesi ani genlesmeleri olusturur.
Bu esnada biinyedeki ugucu bilesenlerin ani olarak kagmasina neden olur.

Ucguculan takiben, arkada kalan erimis kiiresel parcalar, atmosferle temas eder
etmez hizla sogurlar. Boylelikle pomza olusur ve volkan aktivitesi sonrasinda genellikle
volkan krateri zamanla bir krater golii sekline doniisebilmektedir. Burada pomza
olusumunu kontrol eden faktdrler; pliskiirme siiresi, ara siireler, magmanin 1sisi,
magmadaki erimis gaz miktari, piiskiiren malzemenin soguma zamanidir (Sekil 1.1)

(Rittmann, 1976).
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Sekil 1.1. Pomzanin Olusum Evreleri (Rittmann, 1976)

Pomzada tasinma mekanigi; diisme (buluttan ¢okelme) ile yigilma, firlatma ile
y1gilma, akma ile y1§ilma olarak 3 ana grupta alinabilmektedir. Diisme ile yigilmada
simiflandirma iyi bir degisim sergilemekte, tane biiyiikliikkleri de dar araliklarda
kalmaktadir.

Pomza olusumlarinin tabaka kalinliklar1 ¢ok ince olup, santimetre veya
desimetre mertebeleri ile simgelenebilmektedir. Ayrica, tabaka kalinliklar1 tepelerde ve
diizliiklerde ayn1 kalinliklar1 gostermektedir.

Firlatma ile yi8ilma seklinde olusmus pomza olusumlarinda ise, bazen diizgiin
ve yer yer birbiri i¢ine itilmis tabakalar ve arada bazik kaya¢ sokulumlar1 ve patlama-
carpmanin etkisi ile yapida pargalanma ve sikigma gortiliir.

Akma ile yigilma seklinde olusmus pomza yataklarinda ise, genel olarak masif
striiktiir, tabakalarda yogun kotii bir ayrisma ve boyut smiflandirmasi yok denilecek
kadar az bir olgu izlenebilmektedir. Bu olusumun en agik gostergesi ise, gang (yabanci
taslarin) minerallerinin alt katmanda kaldigi, pomzanin ise serbest halde iist katmanda
yer almasidir (Rittmann, 1976; Yanik, 2007).

Pomza, Is1 yalittimi ve dolgu malzemesi olarak insaat sektoriinde kullaniminin

yani sira, katalizor tagiyici olarak tarimda, dis macunlarinda emici ve bazi boyalarda
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dolgu maddesi olarak ise kimya sanayiinde kullanilmaktadir.

1.1.3. Pomza kullanim alanlar

Glinlimiizde bazik pomzanin kullanim alanlar1 ¢ok genis olmakla birlikte ana
sektorii ingaat sektoriidiir. Kullanildiklar1 yerlere gore tekstil, tarim, kimya, endiistri -
teknoloji ve insaat sektorii olmak iizere 5 ayr1 grupta degerlendirilebilir (Reyhanoglu,

1988).

1.1.3.1.Tekstil sektoriinde pomza

Tekstil sektorii, glinimiizde iilkemiz endiistrisinde en 6nemli paya sahip sektor
olma konumuna gelmistir. Tekstil sektoriiniin bazi dallarinda pomza, aranilan ve
azimsanmayacak miktarlarda tiiketilen 6nemli girdi hammaddelerinden biri olmustur.
Yaygin olarak kot taglama olarak bilinen bu islemde ve kot kumaslarinin renklerinin
acilmasi (agartilmasi) ve kumasin yumusatilmasi yapilmaktadir. Bu sektdérde pomzanin

belirli fiziko-kimyasal 6zellikleri tagimasi aranir (Reyhanoglu, 1988).

1.1.3.2. Tarim sektoriinde pomza

Pomza gelismis iilkelerin ¢ogunda tarimda kurakliga care olarak basvurulan
seceneklerden bir tanesidir. Biinyesine aldigr suyu uzun miiddet muhafaza ederek
stirekli olarak nemli bir ortamin olugmasimi temin ettiginden, kuraklia care olarak
kismi bir ¢oziim getirse de yaygin sekilde kullanilmaktadir. Bugiin su kaynaklar
yetersiz olan Israil, Suudi Arabistan, Kuveyt gibi iilkeler, iklimin sicak olmasi ve
sulama suyunun da asir1 buharlasmadan kaynaklanan su kaybinin oniine gegilebilmesi
i¢in, topragin altinda belirli bir derinlikte ve, belirli bir kalinlikta serilen pomza tabakasi
igerisine (yastiklama), toprak altindan su vererek, bitkilerin ihtiyaci olan suyun direkt
olarak koklere ulasmasi saglanmakta ve buharlasmadan kaynaklanan su kaybinin 6niine

gecilmektedir (Reyhanoglu, 1988).



1.1.3.3.Kimya sektoriinde pomza

Giliniimiizde pomza asagida sunulan kimya endiistrilerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Tarim ilaglar1 ve kibrit sanayisinde tasiyici olarak, giibre sanayisinde
giibrenin topaklagmasinin dnlenmesinde antikek maddesi olarak, dis macunlarinda ve
discilikte parlatma keki ve tozu olarak, bircok sektdrde absorban malzeme olarak,
temizlik ve deterjan sanayisinde katki malzemesi olarak, 6zel tip boyalarda (akustik ve
yalitimli boyalarda, piiriizlii duvar kaplamalarinda, trafik boyalarinda, kaymaz tip

boyalarda) katki malzemesi olarak kullanilmaktadir (Reyhanoglu, 1988).

1.1.3.4.Endiistriyel ve teknolojik alanlarda pomza

Kuyumculuk, metal, cam ve plastik sanayinde abrasif (asindirici), televizyon
tiipleri, elektronik devre ve ¢iplerin {iretiminde hassas temizleme maddesi, yol tutucu-
kaymaz tip oto lastikleri iiretiminde katki, asfalt kaplamalarda (6zellikle sicak iklimli
bolgelerde) yilizeye bitim kusmay1 engelleyici katki maddesi, karayollarinda;
buzlanmalar1 kontrol altina almada, dekoratif ve yalitimli, hafif tavan kaplama
malzemelerinin imalinde, gibi pek ¢ok sektdrde kullanim imkani bulmaktadir. Ayrica
giiniimiizde seramik malzemelerin sir tabakalarinin yapiminda, refrakter malzeme,
hafif-izo-akustik siva imalinde, biyoteknoloji alanlarinda absorban malzeme olarak ve
su aritim teknolojisi gibi pek ¢ok alanda kullanimina iligkin c¢aligmalarin da
stirdiiriildiigii bilinmektedir (Reyhanoglu, 1988).

Pomza, lilkemizde ve diinyada genis anlamda insaat sanayinde kullanilmaktadir.
Ulkemizde iiretilen pomzanin %80'i i¢ piyasada ingaat endiistrisinde hafif beton
agregas1 olarak tiiketilmektedir. Pomza, perlitin kullanildigi alanlarin genellikle
timiinde kullanilmaktadir. Pomza normal kum ve c¢akilin 1/3- 2/3"i kadar yogunluga
sahiptir. Ayn1 durum pomza ile yapilan betonlarda da goriiliir. Pomza betonu normal
betondan hafif olmasi sebebiyle zaman ve is¢ilikten tasarruf saglamaktadir.

Ayrica zemin mekanigi agisindan, temele iletilen yiikler dikkate alindiginda %
17 civarinda insaat demirinden tasarruf saglar. Pomzanin 1s1 iletkenlik katsayis1 dikkate

alindiginda, normal betondan 6 kat daha fazla izolasyon sagladig1 tespit edilmistir. Bu
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ozelliginden dolay1 yasam ve is mekanlarinda kullanimai ile biiyiik ¢apta enerji tasarrufu
saglamaktadir. Pomzali betonun normal betona kiyasla 6nemli bir avantaji da deprem
yiiklerine kars1 daha elastik davranis gosterebilmesidir. Ayrica pomzali beton ve yapi
elemanlar1 dondan etkilenmemektedir.

Konutlarda hafif veya yar1 hafif beton kullanmakla, enerji yoniinden kazang
saglanmaktadir. Konutlarda kullanilacak hafif agregali tasiyici betonlar ses yutuculugu
bakimindan daha iyi sonuglar verebilmektedir. Konut yapimi ig¢in kurulabilecek
prefabrik elemanlarin {retilmesiyle 1s1 tasarrufu yoniinden biiyilk yararlar
saglayabilecegi gibi hafif beton yap1 elemanlarinin saglayacagi ekonomi yaninda, kendi
agirliginin azalmasi dolayisiyla deprem kusaginda bulunan yorelerde kullaniminin
yaygin oldugu goriilmektedir.

Glinlimiizde malzemelerin teknik olarak daha fazla yiikke mukavemetli ve
emniyetli olmasinin yani sira hafif olma 6zelligi de aranmaktadir. Bu aranan sartlar
hafif dogal agregalarin icerisinde pomzadan mamul edilen ingaat elemanlarinda mevcut
oldugu tespit edilmistir. Pomza hammaddesi, insaat sektoriinde bir¢ok {istlin vasiflardan
dolay1 kullanmaya baglanmis olup, her gecen giin daha da artan miktarlarda kullanimi

devam etmektedir (Yanik, 2007).
1.2. Agir Metaller ve Etkileri

Gergekte agir metal tanimu fiziksel 6zellik agisindan yogunlugu 5 g/em®den
daha biiyiik olan metaller i¢in kullanilir. Bu grupta yer alan kursun, kadmiyum, krom,
demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve ¢inko basta olmak iizere altmistan fazla metal
dogalar1 geregi, yerkiirede genellikle karbonat, oksit, silikat ve siilfiir halinde kararh
bilesik olarak veya silikatlar i¢cinde bulunurlar.

Agir metallerin ekolojik sistemdeki yaymimlar1 dogal ¢evrimlerden ¢ok insanin
neden oldugu etkiler nedeniyle olmaktadir. Ayrica kazalar sonucu da agir metallerin
cevreye yaymimi Onemli miktarlara ulagabilmektedir. Yillik olarak dogal cevrimler
sonucu 7600 ton kadmiyum, 18800 ton arsenik, 3600 ton civa, 332000 ton kursun
atmosfere salinmaktadir. Insan aktivitelerinin katkistyla bu miktarlar selenyum icin 19
kat; kadmiyum igin 8 kat; civa, kursun ve kalay i¢in 6 kat; arsenik, nikel ve krom igin 3

kat artmaktadir.
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Agir metallerin ¢cevreye yayiniminda etken olan en 6nemli endiistriyel etkinlikler
¢imento iiretimi, demir ¢elik sanayi, termik santraller, cam iiretimi, ¢op ve atik camur
yakma tesisleridir. Temel endiistrilerden atilan metal tiirleri her endiistride farkli tiirde
ve miktarda olmaktadir (Cizelge 1.1).

Havaya salinan agir metaller hayvan ve insanlar tarafindan solunum yoluyla
alindig1 gibi, karaya ulasan kesimi de bitkiler ve besin zinciri yoluyla alinir. Agir
metaller endiistriyel atik sularin igme sularina karismasi yoluyla veya agir metallerle
kirlenmis partikiillerin tozlagsmasi yoluyla da hayvan ve insanlar {izerinde etkili olurlar
(Kahvecioglu ve ark., 2003).

Biyolojik etkinliklere katilma derecelerine gore, agir metaller yasamsal ve
yasamsal olmayan metaller olarak siniflandirilirlar. Yasamsal olarak tanimlananlarin;
organizma yapisinda belirli bir derisimde bulunmasi gereklidir. Ayrica bu metaller
biyolojik tepkimelere katildiklarindan dolay1 diizenli olarak besinler yoluyla alinmalidir.
Ornegin bakir hayvanlarda ve insanlarda kirmizi kan hiicrelerinin ve birgok
yiikseltgenme ve indirgenme tepkimesinin vazgegilmez pargasidir. Buna karsin,
yasamsal olmayan agir metaller ¢ok diisikk derisimler de dahi psikolojik yapiy1
etkileyerek saglik problemlerine yol agabilmektedirler (Sekil 1.2). Bu gruba en iyi 6rnek
kiikiirtlii enzimlere baglanan civadir. Bir agir metalin yasamsal olup olmadig: dikkate
alinan organizmaya da baghdir. Ornegin nikel, bitkiler de toksik etki gosterirken,

hayvanlarda eserseviyede bulunmasi gereken bir elementtir.



Cizelge 1. 1. Agir Metallerin Kullanildiklar1 ve Atildiklar1 Endiistriler (Siegel, 2002)
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Sekil 1. 2. Agir Metal Etkilerinin Derisimle Degisimi (Kahvecioglu ve ark., 2003).

Bazi sistemlerde agir metallerin etki mekanizmasi derisime bagli olarak degisir.
Bu tiir organizmalarda metallerin derisimi dikkate alinmalidir. Sekil 1.2°de agir
metallerin viicut sivisindaki derisimine bagl olarak olumlu ve olumsuz etkileri sematik
olarak verilmistir. Sekilden de goriildiigi gibi agir metaller derisim sinirint astiklar
zaman toksik olarak etki gosterirler. Bu nedenle 6zellikle diizenli olarak tiiketildiginden
dolayr igme sularinin ve yiyeceklerin igerebilecegi maksimum derigim smir degerleri
saptanmistir ve yasal kuruluglar tarafindan diizenli olarak kontrol edilmektedir. Sekil
1.2°deki genel gosterimin aksine agir metaller canli biinyelerde yalnizca derisimlerine
bagli olarak etki gostermezler, etkileri ayrica canli tiiriine ve metal iyonunun yapisina da
baghdir (¢ozlniirliigli, kimyasal yapisi, redoks ve kompleks olusturma yetenegi, viicuda
alinis bigimi, ¢evrede bulunma sikligi, lokal pH degeri vb) (Kahvecioglu ve ark., 2003).
Agir metallerin insan metabolizmasinda olusturduklar etkiler ve etkin olduklar
agsamalar ana sistemler agisindan kisaca ele alinirsa bunlar;
= Kimyasal tepkimelere etki edenler,
= Fizyolojik ve taginim sistemlerine etki edenler,
= Kanserojen ve kalitsal olarak yapi taslarina etki edenler,
= Allerjen olarak etki edenler
= Spesifik etki edenler olarak siralanabilir (Alacabey, 2014).
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1.2.1. Agir metallerin ¢evreye yayilmasi

Agir metal tanimi, fiziksel 6zellik agisindan yogunlugu 5 g/cm3 degerinden daha
yiiksek olan metalleri ifade etmektedir. Bu grup igerisinde kursun, kadmiyum, krom,
demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve ¢inko olmak iizere 60 adetten fazla metal yer
almaktadir. Bu elementler dogalar1 geregi yerkiirede genellikle karbonat, oksit, silikat
ve siilfiirleri halinde bulunabilmektedirler (Kahvecioglu ve ark., 2003).

Agir metaller c¢ok cesitli kaynaklardan c¢evreye yayilabilmektedirler. Bu
kaynaklar igerisinde ilk siray1 insanoglunun yaptigi giindelik faaliyetler almaktadir.
Maden faaliyetleri, sanayilesme ile birlikte agir metal i¢eren kati yakitlarin ¢ok miktarda
tilkketilmesi, eksoz emisyonlari, endiistriyel ve evsel atiklar agir metal kirliliginin ciddi
boyutlara ulasmasimin temel nedenleri olarak siralanabilirler (Kahvecioglu ve ark.,
2003; Karabulut ve ark., 2000). Agir metallerin yer istii ve yer alti su kaynaklarina
ulagmasi endiistriyel ve evsel atiklarin su kaynaklarina karigmasi ve asit yagmurlari ile
gerceklesmektedir. Endiistriyel atiklar icerisinde yer alan ve g¢evreye zarar veren agir
metal tiirleri metal kaplamacilik, komiir, metal madenciligi, deri ve cila endiistrilerinin
kaplama, yikama ve durulama atik sularinda bulunmaktadirlar (Kahvecioglu ve ark.,
2003; Wieder, 1990; Al-Asheh ve ark., 1999). Ayrica, asit yagmurlarinin topraga
ulasmast ile birlikte toprak biinyesinde bulunan agir metallerin ¢dzlinmesi
gerceklesmektedir. BOylece ¢oziinen agir metaller irmak, gol ve yer alti sularia
karisarak su kirliligine neden olmaktadir. Su kaynaklarina taginmis olan agir metaller
asir1 derecede seyrelmis olurlar ve kismen karbonat, stilfat, siilfiirleri halinde kat1 bilesik
olusturarak su tabanina c¢okerler, dolayisiyla bu bolgede toplanirlar. Sediment
tabakasinin adsorpsiyon kapasitesinin sinirlt olusu bu bolgede agir metal derisiminin
siirekli olarak artisina neden olmaktadir.

Agir metallerin cevreye yayilmasinda etkili olan en Onemli endiistriyel
faaliyetler arasinda ¢imento iiretimi, demir ¢elik sanayi, termik santraller, cam sanayi,
¢Op ve atik gamur yakma tesisleridir (Kahvecioglu ve ark., 2003). Genel olarak endiistri
kuruluslarindan gevreye yayilan agir metal tiirleri sekill.3.”de verilmistir.

Agir metallerin ¢evreye yayilma siireci incelendiginde, bu yayilmanin cesitli

sektorlerin farkli islem kademelerinden kaynaklandigi agikga goriilmektedir. Sekil
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1.3.’de farkli sektorlerden ¢evreye agir metal yayilmasi sematik olarak gosterilmistir

(Kahvecioglu ve ark., 2003).

. , Termik Saniral, Demir-Cehik
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Sekil 1.3.Agir metallerin ¢evreye yayilmasinin sematik olarak gosterimi(Alacabey,
2014)
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1.3. incelenen Metallerin Ozellikleri ve Toksik Etkileri

1.3.1. Kobalt (Co)

Kobalt adin1 ortacag Avrupa madencilerinin kursun ve kalay madenlerinin
tiretimi esnasinda olusan, ergimeyen ve metalin kullanilmasin1 engelleyen kat1 yapi
nedeniyle maden ruhu, seytan anlamima gelen “Kobold” tanimlamasindan almistir. M.O.
2000’li yillardan beri kobalt bilesikleri cam ve emayede mavi boya olarak
kullanilmasma ragmen, element olarak 1742 yilinda Isvegli arastirmact G. Brant
tarafindan yeni bir metal olarak ve 1780’de Torbern Bergman tarafindan element olarak
tanimlanmustir.

Yeryliziinde 25 mg/ton ortalama ile kobalt en az siklikla bulunan elementler
grubundadir. Okyanus diplerinde bulunan mangan yumrulart (% 0.25 Co) disinda,
tahmini rezerv 5.7x10° ton olarak tahmin edilmektedir. Kobalt stratejik ve endiistriyel
uygulamalarda ve askeri alanda 6nemli kullanim alanlaria sahiptir. Kobalt, en ¢ok
siiper alasim olarak jet motor tiirbinlerinde kullanilirken, malzemelere manyetiklik
ozelligi kazandirma, korozyondan korunma ve mekanik oOzelliklerin iyilestirilmesi
amactyla alagimlarda, yiiksek hiz ¢eliklerinde, takim celiklerinde, elmas takimlarinda ve
kesici uglarda alasim elementi olarak da kullanilir. Bilesikleri ise petrol ve seramik
endiistrisinde katalizor ve boyalarda pigment, miirekkep ve verniklerde kurutma
maddesi olarak kullanilir. Ayrica pil elektrotlarinda, her tip manyetik malzemelerde ve
kayit cihazlarinda kullanilmaktadir. Glinlimiizde kobaltin en biiyiik maden {iretici iilke
Zaire (% 52) ve en biiylik metal kullanicist ise Amerika Birlesik Devletleri’ dir.

Havada bulunan toz halindeki kobaltin solunmasi ve kobalt tuzlarina deri temasi
neticesinde kobalt zehirlenmesi gerceklesir. Toz halinde alinan element kobalt
akcigerlerde ¢ozlinerek kana ve idrara karisir. Hayvanlarda yapilan deneylerde ince
partikiillerin ( 20 nm) yarim saatte, kaba partikiillerin (11 um) 3—4 giinde yan yariya
¢ozildugii ortaya konulmustur. Suda ¢oziiniirliigli olmayan kobalt oksit (Co30y)
solunum yolu ile alindiginda viicut tarafindan c¢ok iyi emilmekte ve hiicrelerde bir kag
giinde coziinerek kana karigsmaktadir. Suda ¢oziiniir kobalt bilesikleri agiz yolu ile

alindiginda % 75’ 1 tekrar atilirken geriye kalan kobalt kan, karaciger, akciger, bobrek,
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testisler ve bagirsaklarda toplanmaktadir. Uzun siire kobalt tozuna maruz kalindiginda,
alerjik tepkilere ve kronik bronsite neden olmasina ragmen kobalt kaynakli deri tahrisi
ve hastaliklar ¢cok nadir gozlenir ve etki iki ayr1 gruba ayrilabilir. Birinci grup; viicudun
bazi bolgelerinde meydana gelen kizarikliklar (eritem) seklinde; ozellikle sicak
havalarda, ellerde kobalt temasindan kisa siire sonra olusur. Ikinci grup; uzun yillar
kobalt bilesikleri ile temas sonucunda ortaya ¢ikan egzamadir.

Kobalt ve kobalt bilesiklerinin insanlar iizerinde kansere neden olduguna dair
heniiz kesin bulgular olmamasina ragmen, kobalt bilesikleri risk teskil etmektedirler ve
kanserojen madde gibi muamele goriirler. Kobalt iceren implant takilan bolgelerde
timor olusumuna da rastlanmis ve hayvanlar iizerinde yapilan deneylerde, kobalt
metalinin, suda ¢oziiniir kobalt bilesiklerinin kansere yol actig1 kanitlanmaistir.

Glinliik besin ihtiyacimizda ¢ok kiigiik bir yer teskil eden kobalt, kirmizi kan
hiicrelerini {iretiminin ve sinir diizenlenmesinde kullanilan B12 vitaminin bilesenidir.
Kobaltin viicuttaki normal miktar1 80-300 pg’ dir ve kirmizi kan hiicrelerinde,
karacigerde, dalakta, bobrekte, pankreasta depolanir. Et, karaciger, bobrek, midye,
istiridye, siit, balik ve deniz yosunlar1 ve daha diisiik miktarda olmakla beraber kara
sebzeleri (bakla tohumu, 1spanak, lahana, salata, pancar, incir) de kobalt igerir. Diger

taraftan sigara dumaninda da kobalt bulunmaktadir (Atanassova, 1999; Alacabey, 2014).

1.3.2. Bakar (Cu)

Bakir canlilar igin gerekli olan bir elementtir (Stern ve ark. 2007). Ayrica, bakir
insanlar tarafindan kullanilan ilk metallerden biridir ve dogada dogal olarak bulunur.
Dogada 200'den fazla bakir minerali bulunmakla beraber sadece 20 tanesi bakir cevheri
olarak endiistriyel dneme sahiptir (Sener, 2010). Atmosfer kosullarinda metalik gri
tonunda bulunmayan 2 metalden biri olan bakir, M.O. 5000 yilindan beri taninmaktadir
ve adim ilk bulundugu yer olan Kibris’in Latincesi’nden (aes cyprium=Kibris cevheri,
cyprium ve daha sonra cuprum) almigtir (Kartal ve ark. 2004). Bakir 9:1 oraninda kalay
ile karigtirllmast ile bronz alagimi elde edilence bu bulus bronz ¢aginin baglamasi ile
sonuglanmustir (Stern ve ark. 2007). ilk kez Misirlilar tarafindan iiretilen Cu, M.O. 3000

yilindan itibaren (Bronz Cagi) Anadolu, Yunanistan ve Hindistan’da mekanik 6zellikleri
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alasimla artirilarak kullanilmistir. Endiistride Cu’in 6nemli rol oynamasinin ve cesitli
alanlarda kullanilmasinin nedeni ¢ok farkli &zelliklere sahip olmasidir. Bakirin en
onemli Ozellikleri arasinda yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi, asinmaya ve korozyona
kars1 direnci sayilabilir. Ayrica alasimlar ¢ok ¢esitli olup endiistride (otomotiv, basingl
sistemler, borular, vanalar, elektrik santralleri ve elektrik, elektronik vb) degisik amagl
kullanilmaktadir (Kartal ve ark. 2004).

Bakirin bitkiler ve canlilar {izerindeki etkisi, kimyasal formuna ve canlinin
biiyiikliigiine gore degisir. Kiiglik ve basit yapili canlilar i¢in zehir 6zelligi gosterirken
biiyiik canlilar i¢in temel yap1 bilesenidir. Bu nedenle Cu ve bilesikleri fungusit, biyosit,
anti bakteriyel madde ve bocek zehiri olarak tarim zararlilarina ve yumusakgalara karsi
yaygin olarak kullanilir. Ornegin % 1-2 CuSOQj, iceren kireg siitii karistmi “Bordo-
Karisim1” olarak bilinir ve {iziim tariminda fungusit olarak kullanilir (Kartal ve ark.
2004). Ayrica bakir iyonu bitkilerde uzun siire kalabilir. Ornegin; elma agaclarinda
giderek azalmakla birlikte 12 hafta varligini stirdiirdiigii tespit edilmistir (Sener, 2010).
Fazla almman Cu viicut i¢in toksiktir ve viicuttaki bazi enzimlerin ¢alismasini engeller.
Yine bakirin viicutta fazla birikmesi sonucunda “Wilson’s Hastaligi” adi ile bilinen
hastalik goriilmektedir. Bu hastaligin belirtileri arasinda sinir sistemi bozukluklari,
karaciger sirozu, gozde renk halkasi olusmasi gibi durumlar sayilabilir. Bu hastaliga
bagl olarak karaciger islevini tam olarak yapamamaktadir. Bunun sonucunda da Cu’in
dokular arasindaki dagilimi iyi olmayacagindan biiyiime geriligi, kemik ve sinir
sisteminde bozukluklar goriiliir (Yasar, 2008). Yiiksek Cu diizeyi dolayli olarak
Alzheimer hastaligi ve prion hastaliklar1 gibi baz1 norolojik hastaliklarla da iliskili
bulunmustur (Stern ve ark. 2007).

Hastanelerde kapi kollar1 ve elle sikga temas edilen bolgeler Cu alagimlarindan imal
edilen malzemelerden yapilir ve malzemenin antiseptik Ozelliginden yararlanilarak
mikroplarin yayilmasi engellenir. Akut Cu zehirlenmesi seyrek olarak gozlenir. Genelde
yiyecek ve iceceklere Cu ihtiva eden kaplardan metalik bakirin oksitlenerek
karigmasiyla veya kasten Cu tuzlarmin yutulmasi sonucu zehirlenme gergeklesir ve bu

durum “Bakir Calig1” olarak bilinir (Kartal ve ark. 2004; Daghan, 2011).
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1.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, ¢Ozelti ortamindaki atom, iyon veya molekiillerin bir adsorbanin
ylizeyine aktarimina dayanan ve genellikle faz yiizeylerinde olusan, bir ayirma
islemidir. Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutulmasina adsorpsiyon,
tutunan taneciklerin ylizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici (adsorban),

kat1 yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan (¢6ziinen) ad1 verilir (Cigek, 2005).
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Sekil 1.4.Adsorpsiyon taniminda kullanilan terimlerin sematik olarak gosterimi

Adsorpsiyon, adsorbanin  yiizey molekiilleri arasindaki  kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelir. Bir adsorpsiyon siirecinde etkin olan parametreler,
adsorplanan madde ile adsorban yiizey arasinda derisim, basing ve elektrostatik yiiklerin
farkli olmasindan meydana gelen kuvvetler ile adsorbanin yiizey 06zellikleridir.
Adsorban ylizeyinde atom ya da molekiillerin denklesmemis kuvvetleri tarafindan,

cozeltide ¢ozlinmils maddeler, adsorban yiizeyine ¢ekilir ve boylece ylizey kuvvetleri
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dengelenmis olur. Bunun sonucu olarak ¢ozeltide ¢oziinmiis maddelerin adsorpsiyonu
gerceklesir. Adsorpsiyon olayr esnasinda agiga c¢ikan adsorpsiyon 1sisi, adsorban
yiizeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesmelerin
sonucudur (Berkem ve Baykut, 1980;Sarikaya, 1993).

Adsorpsiyon olayr sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden gergeklestigi
icin, adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi
daima negatif isaretlidir. Diger taraftan gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan
tanecikler kat1 ylizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden adsorpsiyon
sirasindaki entropi degisimi de daima negatif isaretlidir.

Metaller ve plastikler de dahil olmak {izere bir kristal yapiya sahip olsun ya da
olmasin tiim katilar az veya cok adsorplama giicline sahiptirler. Adsorplama giicii
yiiksek olan baz1 dogal katilar; komiirler, killer, zeolitler ve ¢esitli metal filizleridir.

Yapay katilar ise; aktif komiir, molekiiler elekler (yapay zeolitler), silikajeller,
metal oksitleri katalizorler ve baz1 6zel seramikler seklinde siralanabilir.

Atom veya molekiiller kat1 bir cisim igerisinde kuvvetli iyonik baglara gére daha
zayif van der Waals ¢ekim kuvvetleri arasinda degisen baglayici kuvvetler etkisi altinda
bir arada dururlar. Kati cismin i¢ kisimlarinda bulunan bir molekiil, digerleri tarafindan
tamamen ¢evrelenmis, yani tim ¢ekim kuvvetleri her yonden dengelenmis vaziyettedir.
Oysa yiizeyde bulunan uzanmis kuvvetler tek baslarina hareket etmeyip, ayn1 zamanda
stvi molekiillerinin de ¢evreye yaydiklar: ¢ekim kuvvetleri ile birlesip, kombine ¢ekim
dalgalar1 ve adsorpsiyon siddeti dogururlar. Bu ise daha giiclii cekim kuvvetlerine sahip
bir molekiiliin digerine nazaran tercihli olarak tutulacagini gosterir.

(Cozeltiden bir katiya adsorpsiyon, belirli bir ¢oziiciide ¢6zlinen kat1 sistemi i¢in
iki belirgin 6zelliginden birinin ya da ikisinin sonucu olarak olusur. Bunlar;

1.  Adsorpsiyon i¢in ana siiriicii gii¢, ¢Oziiciiye gore ¢oziinenin hidrofobik
ozelligi
2. Katii¢in ¢oziinenin yliksek bir ilgiye sahip olmasidir.

Adsorpsiyona etki eden bu iki ana nedenin her biri degisen derecelerde etkili
olabilir. Coziicii sistemi daha ¢ok seven bir madde, adsorbe olacag1 yiizeye dogru
hareketinde daha az etkilidir. Tersine, bir hidrofobik madde, sulu ¢6zeltiden daha fazla

adsorbe olacaktir. Organik kirleticilerin ¢ogunun, hem hidrofobik hem de hidrofilik
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gruplar iceren molekiil yapilar1 vardir. Bu durumda, molekiiliin hidrofobik kismi
yiizeyde etkin olmaya ve adsorpsiyona egilim gosterirken, hidrofilik kismi miimkiin
oldugu kadar ¢6zelti fazinda kalmaya egilim gosterir. Adsorpsiyonda ikincil ana siiriicii
giic kat1 maddenin ¢oziinene karsi ilgisinden kaynaklanir. Bu yiizey olay1, ¢6ziinenin
adsorbana elektriksel ¢ekilmesinden, van der Waals ¢ekiminden ya da kimyasal yapidan
kaynaklanir. Cozeltiden adsorpsiyonu ii¢ boliimde incelemek miimkiindiir (Sarikaya,

1993; Cicek, 2005).

1.4.1.Fiziksel adsorpsiyon

Van der Waals kuvvetlerinin bir sonucu olarak goriilen adsorpsiyon fiziksel
adsorpsiyon olarak adlandirilir. Fiziksel adsorpsiyona neden olan kuvvetler bir gazin
stvilasmasina neden olan kuvvetlerle aymi tiptedir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle
diistik sicaklikta gozlenir ve bagil olarak diisiik enerjili bir adsorpsiyonla karakterize
edilir. Fiziksel adsorpsiyon sirasinda verilen 1s1, gaz yogunlagmasi isleminde verilen
1sinin miktar1 kadardir. Fiziksel adsorpsiyonu, gaz-kati sisteminde gaz basincini, benzer
sekilde sivi-kati sisteminde de ¢6ziinenin derisimini degistirerek etkilemek miimkiindiir

(Sarikaya, 1993; Cicek, 2005; Tanyildizi, 1999).

1.4.2.Kimyasal adsorpsiyon

Eger, ¢oziinen ve adsorban kimyasal bag yapiyorsa, olay kimyasal adsorpsiyon
olarak adlandirilir. Kimyasal olarak adsorbe edilmis molekiillerin ara ylizey i¢inde
serbest olarak hareket etmeyecegi diisiiniiliir. Kimyasal adsorpsiyon islemleri, yiiksek
enerjili adsorpsiyon islemleridir. Ciinkii ¢6ziinen, adsorban tizerindeki aktif merkezlerle
kuvvetli baglar olusturur. Adsorban ve ¢oziinen arasindaki bag kimyasal tepkimelerde
oldugu gibi, sicaklik artisiyla daha da kuvvetlenir. Kimyasal adsorpsiyon genelde
tersinmez bir olaydir. Kimyasal adsorpsiyona, fiziksel adsorpsiyonda oldugu gibi
kolayca etki yapilamaz ve tek tabakadan fazla adsorpsiyon saglanamaz. Ciinkii kimyasal

adsorpsiyonda ortaya c¢ikan 1s1, fiziksel adsorpsiyonda ortaya c¢ikan 1sidan daha
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yiiksektir ve bir yiizey bilesigi olusumu s6z konusudur (Berkem ve Baykut, 1980;
Sarikaya, 1993; Cigek, 2005; Tantekin, 2006).

1.4.3.Yerdegistirme (iyon degisim) adsorpsiyonu

Yer degistirme adsorpsiyonu, yiizeyde yiiklii bolgelere elektrostatik kuvvetler ile
coOzeltideki iyonik karakterdeki ¢oziinmiis maddelerin ¢ekilmesi olayidir. Esit yiikli
iyonlar i¢in, molekiiler biiytlikliik adsorpsiyonun tercih seklini belirler, genellikle daha
kiiciik iyon tercih edilir (Tantekin, 2006).

Adsorpsiyon olaylarinin ¢ogu, bu ii¢ adsorpsiyon tiiriinin bilesimidir. Bu
nedenle bir adsorpsiyon olayinda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu ayirt etmek genel

olarak kolay degildir (Cigek, 2005).

1.5.Adsorpsiyona Etki eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden yiizey alani, ¢dziinen maddenin cinsi ve Ozellikleri,
yabanci ¢oziinenlerin etkisi, ortam pH'", sicaklik ve adsorban cinsi gibi faktorler asagida

agiklanmaktadir.

1.5.1. Yiizey alam

Adsorpsiyon bir yiizey olayidir. Dolayisiyla spesifik yiizey alaniyla orantilidir.
Spesifik ylizey alan, toplam yiizeyin adsorpsiyona uygun olan kismi seklinde

tanimlanir.

1.5.2.Coziinen maddenin cinsi ve ozellikleri

Cozlinen maddenin ¢oziiniirliigii, adsorpsiyon dengesi ic¢in kontrol edici bir
faktordiir. Genel olarak, ¢oziinen maddenin adsorpsiyon hizi ile sivi fazdaki

¢Oziiniirliigl arasinda ters bir iligki vardir. Bu Lundelius kuralidir. Coziiniirliik arttikca,
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¢Oziicli-¢oziinen bag kuvvetlenir ve adsorpsiyon derecesi azalir. Lundelius kuralina
uyan c¢ok sayida sisteme Ornek gosterilebilmesine ragmen, istisnalarda c¢oktur.
Dolayisiyla da bu kural yalnizca yar1 nicel olarak diisiiniilebilir.

Cogu zaman, herhangi bir organik bilesigin zincir uzunlugu arttik¢a, sudaki
¢Oziiniirligli azalir. Ciinkii bu karbon sayisi arttik¢a, bilesik hidrokarbona daha ¢ok
benzer. Bu, ¢0zlinen cinsi ve adsorpsiyon arasindaki bagintiy1 belirten ikinci temel
ifadedir. Hidrokarbon yap1 agir bastikca da ¢dziinenin hidrofobik Ozelligi artar.
Hidrofobik maddeler, tercihli olarak adsorplanir. Iyonlasma arttikca, adsorpsiyon azalir.
Adsorpsiyon yiikli tlirler icin minimum, nétral olanlar i¢in maksimumdur. Coziicii
polaritesinin adsorpsiyon lizerindeki etkisine ait genel kural sudur: polar ¢dziinen, polar
adsorban tarafindan, apolar ¢oziiciiden daha aktif bir sekilde adsorplanirlar. Fakat polar

¢Oziicliyl apolar adsorbana tercih eder.

1.5.3.Yabanci coziinenlerin etkisi

Genellikle bir bilesenin adsorpsiyonu, ortama katilan diger ¢oziinen maddelerin

etkisi ile azalmaktadir. Ancak bunun tersinin dogru oldugu durumlarda gézlenmistir.

1.5.4.0rtam pH"1

Adsorpsiyon olaymin gerceklestigi ¢ozeltinin pH'1, adsorpsiyonu etkiler. Cilinkii
hidrojen ve hidronyum 1iyonlari, olduk¢a kuvvetli adsorplanirlar. Diger iyonlarin

adsorpsiyonu, ¢ozeltinin pH' tarafindan etkilenir.

1.5.5. Sicakhik

Sicakligin etkisi, adsorpsiyonun ekzotermik ve endotermik olmasina baglidir.
Adsorpsiyon ekzotermik oldugunda sicakligin artmasi adsorplanan madde miktarini
azaltir. Adsorpsiyon endotermik oldugunda sicaklifin artmasiyla adsorplanan madde

miktar1 artar. Sicakligin artmasiyla adsorplanan madde miktarinin artmas: adsorplanan



21

tiirlin ¢oziinmemesine, gozenek yapisindaki degismelere, adsorplananin partikiiller arasi

difiizyon hizinin artmasina baglidir (Tekir, 2006).

1.5.6.Adsorbanin cinsi

Adsorbanin fizikokimyasal yapis1 adsorpsiyon hizi ve kapasitesini biiyiik dl¢lide
etkilemektedir.

Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktarinin denge derisimi veya basinciyla
degisimini ifade etmek ic¢in gelistirilmis adsorpsiyon izotermleri bulunmaktadir. Bu
izotermlerin  tliretilmesinde  adsorpsiyon  kinetigi, adsorpsiyon dengesi ve

termodinamiginden faydalanilmaktadir (Ruthven, 1984).

1.6.Adsorpsiyon Dengesi ve izotermler

Adsorpsiyon bir denge olayidir. Adsorpsiyon, ¢ozeltide kalan ¢dziinen derigimi,
yiizeyde tutunan ¢ozilinen derisimi ile dinamik bir dengeye ulasincaya kadar siirer. Bu
denge durumunda, ¢o6ziinenin kat1 ve sivi fazlar1 arasinda belirgin bir dagilimi so6z
konusudur. Bu dagilim orani, adsorpsiyon isleminde denge durumunun bir 6lgiistidiir.
Adsorpsiyon dengesini belirtmek i¢in, sabit sicaklikta dengede ¢ozeltide kalan ¢oziinen
derisimine karsi, adsorbanin birim agirhigina adsorbe olan ¢dziinen miktarr grafige
gecirilerek, adsorpsiyon izotermi ad1 verilen egriler elde edilir. Genel olarak, adsorbanin
birim agirliginda adsorbe olan madde miktar1 artan derisimle artar. Fakat bu artig
dogrusal degildir (Berkem ve Baykut, 1980; Sarikaya, 1993; Cigek, 2005).

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon sistemlerinin tasarimi ig¢in oldukca
onemlidir. Genel olarak adsorpsiyon izotermleri adsorbanin, adsorplanacak madde ile
nasil etkilestigini tarif eder ve bu yiizden de adsorbanlarin optimizasyonu igin
gereklidir.

Adsorpsiyon izotermleri bir ylizeye adsorbe olan adsorplanacak madde icin
denge sartlarim1 gosterir. Genel olarak, adsorbe olan madde miktari, adsorplanacak

madde derigiminin kompleks bir fonksiyonudur. Adsorpsiyon izotermi genel olarak,
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bilinen miktardaki bir adsorban ile farkli derisimlerde adsorplanacak madde ¢ozeltilerini
dengeye ulastirarak elde edilir. Olgiimler sabit sicaklikta yapilir. Bazi kaynaklarda da
derisiminin sabit oldugu ve sicakligin degistirildigi calismalardan alinan veriler ile
izoterm hesaplar1 yapilmistir. Deney sonunda c¢ozeltideki adsorplanacak madde
derigimleri adsorban iizerindeki adsorplanan derisimlerine karsi noktalanir.

Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon izotermleri ile acgiklanmaktadir.
Zaman icerisinde Jaeger ve Erdds tarafindan olusturulan genel bir formiilden yola
cikarak birgok arastirmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. Bir
adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi agiklandiginin bulunmasi i¢in deneysel olarak
elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip grafige dokiiliir. Verilerin
dogrusal bir grafik olusturdugu (korelasyon katsayisi R%nin 0.95'den bliylik oldugu)
izoterm ¢esidi o adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir. Ama bir veya daha fazla izoterm de
uygun olabilmektedir (Kayacan, 2007).

Giinlimiizde adsorpsiyonun bir¢cok uygulama alani vardir. Sulardan istenmeyen
koku ve lezzetin giderilmesinde, aromatik ve parafinik hidrokarbon karisimlarinin
ayrilmasinda, sulu seker ¢ozeltilerinin ve petrol {riinlerinin renginin giderilmesinde,
endistriyel sulardan istenmeyen koku ve safsizliklarin giderilmesinde adsorpsiyon
islemi 6nem kazanmaktadir.

Adsorpsiyon diizenekleri kesikli ya da stirekli olarak calistirilabilmektedir.
Kesikli siire¢lerde adsorban ve atik su, ¢oziinen derisimi istenilen seviyeye ininceye
kadar karistirilmaktadir. Islem sonunda kullanilan adsorban tiiriine gére adsorban tekrar
kullanilabilecek duruma getirilebilmektedir.

Pek cok siirekli akim adsorpsiyon diizenekleri sabit yatakli adsorpsiyon kolonlari
olarak calistirilmaktadir. Bu diizenekler biiylik hacimdeki hem endiistriyel hem de evsel
atik sularin arittiminda kullanilabilmektedir. Sabit yatakli adsorplayicilar tek kolon veya
daha fazla kolon serileri halinde bulunabilmektedir. Bu kolonlar asagi veya yukari akigl
olarak calistirilmaktadir. Asagi akish diizenekte adsorpsiyon daha etkilidir. Yukari
akigh kolonlar sabit veya kabarmis yatakli olarak kullanilmaktadir. Kabarmis yatakli

kolonlar sabit yatakli kolonlara gore daha avantajlidir.
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1.7. Adsorban Maddeler

Suaritiminda  adsorpsiyon teknikleri i¢in g¢esitli kimyasal maddeler
kullanilmaktadir. Silikajel, fiiller topragi, gdézenek boyutlari biiylik regineler; bazik
gbzenek boyutlart bliylik iyon degistirici regineler, aktif silika ve aktif karbon en ¢ok
bilinen adsorban maddelerdir.

Fiiller topragi (magnezyum aliminyum silikat); petrol fraksiyonlarinin, bitkisel
ve hayvansal yaglarin aritilmasinda kullanilmaktadir. Kilin  1sitilmast  ve
kurutulmasindan gozenekli bir yap1 olusmaktadir.

Boksit (Hidratlasmis Al;Os); petrol fraksiyonlarinin siiziilmesinde, 6zellikle
gazlarin dehidratasyonunda kullanilmaktadir. Hidrate aliiminanin dogal olarak olusan
formunda sicakligin 230 °C’den 815 °C’ye ¢ikartilmasiyla adsorpsiyon Kkapasitesi
artmaktadir. Ayrica petrol iriinlerinin ve kurutma gazlarmin renk gideriminde
kullanilmaktadir.

Aktiflestirilmis killer; bentonit ve diger killerdir. Asitle (H,SO4sveya HCI) ile
aktiflestirilmedikleri zaman adsorptive oOzellikleri yoktur. H,SOsveya HCI ile
aktiflestirildikten sonra yikanir, kurutulur ve ince toz halinde bir yap1 kazanarak
ozellikle petrol tirtinlerinin renk gideriminde kullanilir.

Allimina; sert bir yapiya sahiptir. Aktiflestirilen Hidrate Aliminyum Oksittin,
yapisindaki nemin 1sitilarak uzaklastirilmasi ile olusmaktadir. Gézenekli yapili tiriinii
graniiler veya toz halinde kullanilmaktadir.

Kemik kémiirii; 600-900 °C’de kurutulmus kdmiirden elde edilmektedir. Sekerin
aritilmasinda, ¢ozeltilerden kiiliin giderilmesinde kullanilmaktadir.

Renk gidericiler; organik veya anorganik maddelerin giderilmesinde,
saflagtirilmasinda, seker, bitkisel ve hayvansal yaglarin saflastirilmasinda
kullanilmaktadir.

Gaz adsorban karbon; hindistan cevizi kabuklari, meyve kabuklari, komdir, linyit
ve odunun karbonizasyonu ile elde edilmektedir. Sicak hava veya alum ile isleme tabi
tutularak kismi oksidasyon prosesi ile aktiflestirilmek zorundadir. Graniil veya pelet

formunda kullanilmaktadir. Gaz karisimlarindan ¢oziicii buharlarinin geri kazanima,
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endistriyel kokularin, COjyve diger endiistriyel gazlarin giderilmesinde, gaz
maskelerinde ve hidrokarbonlarin fraksiyonlandirilmasinda kullanilmaktadir.

Molekiiler aktif karbon; 6zel olarak yapilmaktadir. 5-5,5 A”luk (A°=10""m)
acik gozenekli yapidadir. Bu gozenekler parafin hidrokarbonlar1 gecirebilir fakat biiyiik
molekiil ¢apli izoparafinleri gecirmemektedir. Asetilen bilesenleri, alkoller, organik
asitler, ketonlar, aldehidleri ayirmada kullanilmaktadir.

Sentetik polimerik adsorbanlar (regineler); 0,5 mm ¢apinda gozenekli kiiresel
taneciklerdir. Her bir tanecik 10“mm ¢apindaki mikro kiireciklerin bir araya gelmesi ile
olusmaktadir.

Silikajel; sodyum silikat ¢ozeltisinin asitle islenmesi ile ¢okeltilen jelden elde
edilen ¢ok gozenekli, sert ve graniiler bir maddedir. Hava ve diger gazlarin
dehidratasyonunda, hidrokarbonlarin fraksiyonlanmasinda kullanilmaktadir.

Molekiiler elekler; gozenekli, sentetik zeolit kristalleri, giimiis aliimina
silikatlardir. Uniform gozeneklidirler ve diger adsorbanlardan farklidirlar. Farkli
zeolitler, 3-10 Apor boyutuna sahiptirler. Zeolitler, kurutma, hidrokarbonlarin
ayrilmasi ve bir ¢cok uygulamalarda kullanilmaktadir.

Aktiflestirilmis karbon; odun, meyve kabuklari ve koOmiiriin termal
bozundurulmas: ile elde edilen mikrokristalin yapisinda bir maddedir. Ortalama
gozenek c¢api, 10-60 Aoyﬁzey alan1  300-1200 mz/g’dlr. Organik maddelerin

adsorpsiyonunda kullanilmaktadir.
1.8. Adsorpsiyonun Kullanildig1 Prosesler

Yiiksek oranda saflastirma saglamasindan dolayr adsorpsiyon prosesi
adsorpsiyon prosesi aritimin en son basamaginda siklikla kullanilmaktadir (Noll ve ark.,
1992; Onal, 2004). Adsorpsiyonun kullanildig1 prosesler, asagida maddeler halinde
verilmistir (Ozer, 2004).

-Gazlarin gazlardan ayrilmasi,
‘Buharlarin gazlardan ayrilmasi,
-Sivilarin renginin giderilmesi ve saydamlastirilmasi,

-Suyun sertliginin giderilmesi,
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-Sivilarda ¢6ziilmiis gazlarin ve kolloidal taneciklerin ayrilmast,
‘Tipta sivilarda ¢oziinmiis olan zehirli maddelerin ayrilmasi,

‘Fraksiyonlama islemlerinde kullanilir (Savci, 2010).

1.9.Adsorpsiyon Esitlikleri

1.9.1.Langmuir modeli

Langmuir modeline gore, adsorplanan molekiiller adsorban yiizeyinde doygun
tek bir tabaka olusturur. Adsorban yiizeyinde sabit sayida aktif adsorpsiyon bolgesi
vardir ve bolgelerin hepsi ayn1 enerji diizeyindedir. Ayrica bu modele gore adsorpsiyon
dengesi dinamik bir dengedir ve yiizeye tutunmus molekiiller birbirleriyle etkilesim
gostermezler (Tanyildizi, 1999).

Langmuir modelinde adsorpsiyon, adsorplanacak maddenin baslangi¢ derisimi
ile birlikte dogrusal olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, yilizey tek tabaka ile
kaplanmakta ve ylizeye adsorplanmig madde miktar1 sabit kalmaktadir. Ayrica, bu
izotermde adsorpsiyon enerjisi diizenlidir. Adsorpsiyon hizi adsorplanacak maddenin
derisimi ve ylizey iizerinde bulunan aktif yerler ile dogru orantilidir. Desorpsiyon hizi
ise yilizeyde adsorplanmis madde miktar1 ile dogru orantilidir (Kayacan, 2007).

Langmuir modeli, su denklem ile ifade edilir;

g = |22 (L1)

1+bCe

Langmuir denkleminin uygun dogrusal sekli;

Ce 1 Ce
Co 1 Co 1.2
de qmb dm ( )

Burada b ve gm degerleri Langmuir sabitleri olarak tanimlanirlar. Langmuir
denkleminde yer alan C¢/q. degerlerine karsilik C. degerleri grafige gecirilirse, grafigin

kayma miktar1 1/bqm, egimi ise 1/qm olur. Bulunan bu degerler de Langmuir izoterm
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sabitleri olarak adsorpsiyonun dogasini daha iyi anlayabilme konusunda bize yardimci
olurlar (Berkem ve Baykut, 1980; Sarikaya, 1993; Cigek, 2005). Bu sabitleri kisaca
tanimlarsak:
Qm: Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesini verecektir. (Ozellikle tek tabakali
adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermi
denge durumunu net olarak agiklayamaz.) mg adsorplanan/g adsorban seklinde ifade
edilir.
b: Adsorban yiizeyinde bulunan aktif yerlerin birbirlerine yakinliklari ile alakali,
sicaklik ve adsorpsiyon entalpisine bagl bir sabittir. L/mg veya L/mol cinsinden ifade
edilir. Sicaklik diistiikce ve adsorpsiyon kuvveti arttikca b sabiti de artar. Ayrica
adsorban ile gaz fazindaki molekiillerin birbirine gére dengelerinden ve basingtan da
etkilenir. Basing arttirildiginda b sabiti de artacaktir.

b degerini basing (P) ve adsorban yiizeyinin adsorplanan tarafindan kaplanma

kesri ©® degerinden yazacak olursak;

©® = bP/(1+ bP) b =@/(1- ®)P (1.3)
Adsorpsiyon miktar1 gaz basinci ve adsorban yiizeyindeki aktif yerlerin sayilari

ile orantilidir. Yiizeydeki toplam aktif yerlerin sayist N ise adsorpsiyon ve desorpsiyon,

yiizey ortiilmesindeki degisime gore denklemleri:

d® /dt =k, P N (1- ©) d®/dt=-kPN O (1.4)

seklinde yazilabilir. Burada b degeri de b=k, / kg olacaktir.

ka ve kg - Adsorpsiyon ve desorpsiyon sabitleri

0 : Adsorban yiizeyinin adsorplanan tarafindan kaplanma kesri
doe . Adsorban ylizey Ortiilmesindeki degisim

dt : Zaman degisimi

Langmuir izoterminin 6nemli 6zellikleri boyutsuz sabit ayirma faktori (Ry) ile

aciklanabilir. Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in Ry sabiti hesaplanir ve bu
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sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi adsorpsiyona elverislilik durumunun
saglandigima isaret eder (Geng, 2005; Kayacan, 2007). Adsorpsiyonun elverislilik
durumunu gosteren Ry degeri Cizelge 1.2.'de verilmistir.

R.=1/(1+bC,) (1.5)

Co: Baslangi¢c Konsantrasyonu

Cizelge 1.2.Boyutsuz ayirma sabiti (RL) degerleri ile izoterm tipleri arasindaki iliski
(Geng, 2005; Hameed and Daud, 2008)

R, Degerleri Adsorpsiyon
R >1 Elverisli olmayan
R =1 Lineer
0<R. <1 Elverigli
R =0 Tersinmez

1.9.2.Freundlich modeli

Freundlich 1926 yilinda adsorpsiyon siirecini ifade eden bir ampirik denklem
gelistirmistir. Freundlich izotermi de ana fikir olarak Langmuir izoterminden yola
cikilarak, bazi1 varsayimlar ve gelisimler yapilarak matematiksel olarak ifade edilmistir.

Freundlich'e gore bir adsorbanin ylizeyinde bulunan adsorpsiyon alanlari
heterojendir yani farkli tlirdeki adsorpsiyon alanlarindan teskil edilmistir (Kayacan,
2007).

Freundlich izoterminin matematiksel ifadesi;
ge= KiCe'" (1.6)
seklinde ifade edilmektedir.

Je : birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Ce . Adsorpsiyon sonrasi ¢dzeltide kalan agir metal derisimi (mg/L)
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Ke . Adsorpsiyonun kesin bir isaretidir. Adsorplanan ile adsorban arasindaki

UM, Kenin yiksek degerleri adsorban ile

iliskinin giiciinii gosterir [(mg/g) (L/mg)
adsorplanan maddenin birbirlerine yakinliginin  olduk¢a yiliksek oldugunun
gostergesidir.

n . Adsorpsiyon yogunlugunun bir ifadesidir. Genellikle n degerlerinin 1-10
arasinda olmasi iyi bir adsorpsiyon oldugunun bir gostergesidir. 1/n degeri, heterojenite
faktoridiir ve 0-1 araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar heterojense, degeri o kadar
sifira yakin olur. Bu izotermin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde
Langmuir izotermine gore daha iyidir.

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yaninin da logaritmasini alarak

dogrusal hale getirirsek:
logqe = logKg + %logCe (1.7)

logge'nin, logCe'ye karsi degisiminin grafige dokiilmesiyle Kg ve n sabitleri
bulunur. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktas1 log K¢ 'yi ve egimi de
I/n't  vermektedir. Bulunan bu degerler de Freundlich izoterm sabitleri
olarakadsorpsiyonun dogasini daha iyi anlayabilme konusunda bize yardimci olurlar

(Berkem ve Baykut, 1980; Sarikaya, 1993; Kayacan, 2007; Alacabey, 2014).
1.10. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas siiresi
yani alitkonma siiresi bulunur. Adsorpsiyon kinetiginin irdelenmesi adsorpsiyon
isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin anlagilmasi i¢in onemli bir
adimdir (Ho ve McKay, 1999). Bir ¢ozeltide bulunan adsorbatin adsorban tarafindan
adsorplanmasi isleminde 4 ana basamak vardir (Sawyer ve McCarty, 1978; Chu ve
Chen, 2002; Keskinkan ve ark., 2003).
1.Gaz ya da siv1 fazda bulunan adsorbat, adsorbani kapsayan bir film tabakasi sinirina
dogru difiize olur (bulk solution transport). Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde

belirli bir hareketlilik (karistirma) oldugu i¢in ¢ogunlukla ihmal edilir.
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2.Film tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbanin
gozeneklerine dogru ilerler (sinir tabakasi difiizyonu) (film mass transfer/boundary
layer diffusion).

3.Sonra adsorbanin gbézenek bosluklarinda hareket ederek adsorbsiyonun meydana
gelecegi yiizeye dogru ilerler (pargacik i¢i difiizyon) (intraparticle diffusion).

4.En son olarak da adsorbatin adsorbanin gézenek yiizeyine tutunmasi meydana gelir
(sorpsiyon).

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, birinci basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizin1 belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan hareket ettirilse,
yiizey tabakasinin kalinligi azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. Son basamak
Olciilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basmak da iyi bir karistirma oldugu
diistintilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklar1 i¢in 2. ve 3. basamaklar hiz
belirleyicidir (Basibuyuk ve Forster, 2003; Chu ve Chen, 2002a,b; Keskinkan ve ark.,
2003). Sinir tabakasi difiizyonu adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda, parcacik
ici difiizyon ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana
geldigi i¢in, adsorpsiyon hizini1 tam olarak etkileyen basamagin parcacik i¢i diflizyon
oldugunu soylenebilir (Basibuyuk ve Forster, 2003). Siir tabakasi difiizyonu
adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda etkili olmaktadir, ama parcacik igci
diflizyon ise daha uzun zaman almaktadir. Bu nedenle pargacik i¢i diflizyonun hiz
belirleyici ana basamak oldugu bildirilmektedir (Basibuyuk ve Forster, 2003;
Keskinkan ve ark., 2004; Keskinkan ve ark., 2003). Adsorpsiyon isleminin ilk birkag
dakikasinda smir tabakasi diflizyonunun etkisinin olup olmadigini anlamak i¢in
(Denklem 1.8) -log Ci/Cy degerinin zamana (ilk 5-10 dakikalik kisim i¢in) kars1 grafigi
cikartilir. Meydana gelen egrinin dogrusalligi ne kadar bire yakinsa sinir tabakasi
difiizyonunun etkisinin o kadar 6nemli oldugu sdylenebilir. Adsorpsiyon islemine
parcacik i¢i difiizyonunun etkisinin bulunmasi i¢in ise qt degerinin zamanin karekokiine
(Denklem 1.9) karsi grafigi ¢ikartilarak anlagilir. Egim hiz sabitini verecektir
(Waranusantigul ve ark., 2003).

—kt = 2.303log - (1.8)
0
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Ct: Her bir temas zamaninda ¢ozeltide kalan adsorbat derisimi (mg/L).
Co: Baslangictaki adsorbat derigimi (mg/L)

k: Sinir tabakasi difiizyonu sabiti (zaman'l)

k, = (1.9)

qt: t zamaninda birim adsorban {izerene adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)
t: zaman (dakika)

ko: Parcacik ici difiizyon jiz sabiti (mg/g dakika®®)

Adsorpsiyon hizin1 belirlemek i¢in kullanilan esitlikler sunlardir (Aksu, 2001,
Basibuyuk ve Forster, 2003; Keskinkan ve ark., 2003; Keskinkan ve ark., 2004;
Benguella ve Benaissa, 2002, Raji ve Anirudhan, 1998; Zhang ve ark., 1998; Kapoor ve

ark., 1999).
Birinci derece Lagergren esitligi:

(@e—qc) _ _ kiaal
log 2303 (1.10)

Yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi:

i=[ - ]+ —¢ (L.12)

kZ,adngq Qeq

Ikinci dereceden hiz esitligi:

1 1
= —+4+ k 1.12
(de—quv) de + okt ( )

K1 ad: Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dakika™)
k2 .a4: Yalancr ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)
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k : Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

Je : Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)
(eq: Hesaplanan, adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)

g: : Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktari (mg/g)
109(Qe-05), t/q: ve 1/(Qe-0;) degerlerinin t degerine karsi ayri ayri
grafigekonulmalariyla kj,ad, k2,ad ve k degerleri hesaplanir.
Deneylerden elde edilen veriler, grafikler yardimiyla degerlendirilerek

adsorpsiyona en uygun izoterm ve adsorpsiyon hizinin derecesi bulunur (Savci, 2010).

1.11.Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik, "thermo" vyani sicaklik ve "dynamic" yani degisim
kelimelerinden tliremis olup, sicaklik degisimi anlaminda bir sozciiktiir. Tabiattaki en
onemli olgulardan birisi de tiim degisme ve doniisiimlere eslik eden enerjidir. Olusan
her tiirlii hareket ve kimyasal tepkime sirasinda enerji absorpsiyonu, enerji yayilmasi ve
bir enerji tiiriinlin bir baska enerji tiirline doniismesi s6z konusudur. Bir sistemdeki
degisik enerji tiirleri arasindaki iligkilerin incelenmesi de termodinamigin konusunu
meydana getirir.

Termodinamikte bir organizma, bir hiicre veya birbiri ile tepkimeye giren iki
madde, sistem olarak tanimlanir. Bir sistem, bir ¢evre i¢inde yer almaktadir. Sistem ve
¢evrenin ikisi birlikte de evreni olustururlar.

Termodinamik bir fiziksel veya kimyasal doniisiim sirasinda sistemin i¢ enerji,
entalpi, entropi ve serbest enerji degerlerini tayin eder ve bunlarin tepkime sartlarina
bagliligini inceler. Kimyasal tepkimelere eslik eden 1sil olaylarin ve tepkimeye giren
maddelerin 1s1l 6zelliklerinin, 6zellikle entropi ve entalpinin incelenmesi tepkimelerin
istemliligi hakkinda genel bir Olgiit ortaya koymamiza ve denge hakkinda bilgi
edinmemize yardimci olur.

Termodinamik, denge halindeki sistemlerle ilgilenir. Bir degismenin meydana
gelip gelemeyecegi hakkinda fikir ileri siirer fakat olusum mekanizmasini ve hizim

sOyleyemez. Bu bilgiyi ancak yapacagimiz kinetik calismalar neticesinde elde
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edebiliriz. Yine termodinamik, donilisiimiin olugsma zamaniyla degil, bu doniisim
esnasinda sistemin ilk ve son halleri ile ilgilenir.

Bir maddenin yapisinda depoladigi her tiirlii enerjinin toplamina "1s1 kapsami1"
ya da "entalpi” denir ve H ile simgelenir. Maddelerin entalpileri Gl¢iilemez, ancak
kimyasal bir tepkimeye giren maddelerle iiriinler arasindaki fark belirlenir. Kimyasal
tepkimelerde, iirlinlerin entalpileri toplami ile girenlerin entalpileri toplami arasindaki
farka, tepkimenin entalpi degisimi ya da tepkime entalpisi adi verilir ve AH° ile
simgelenir. Standart AH® degerleri negatif veya pozitif olabilir bu, tepkimenin sisteme
151 veren veya 1s1 alan bir tepkime oldugunu belirler.

"Entropi" terimi, fiziksel bir sistemdeki diizensizligin dl¢iisiinii ifade eder. Bir
diger deyisle sistemdeki ise doniistliriilemeyen enerjinin miktaridir. Daha degisik bir
tanimla, entropi, bir termodinamik sistemden baska sistemlere is seklinde aktarabilecek
enerji miktarin1 gosteren oOzellik veya durum fonksiyonu olarak da tanimlanir.
Genellikle kimya ve termodinamik alanlarinda dile getirilen bu kavram ayni zamanda
herhangi bir bilgideki belirsizlik dl¢iistinli gosteren deger olarak gecer. Termodinamikte
mutlak entropiler saptanamaz; sadece entropi degisiklikleri incelenir. Sekil 1.5'den de
goriilecegi iizere, sistemdeki diizensizlik arttikca sistemin entropisi de artar, yani
sistemin faydali 1§ verme kabiliyeti azalir. Adsorpsiyonda madde, birikim ile daha

diizenli hale gectigi i¢in entropi azalir.

Az Entropi > Cok Entropi

AS>0 .

AS <0

KATI

GAZ

Sekil 1.5.Entropi kavraminin sekil {izerinde anlatimi
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I¢ enerji degisimi ve entalpi degisimi tepkimenin kendiliginden meydana gelip
gelmeyecegi hakkinda bir fikir verebilir ancak tam bir 6l¢lit olamaz. Entropi degismesi
ise bir sistemin dengede veya istemli bir doniismede olup olmadigini bildiren genel bir
termodinamik denge Ol¢iitiidiir. Fakat denge halinin ve istemliligin derecesini ifade
etmek i¢in kullanilan en uygun termodinamik hal fonksiyonu serbest enerji olarak kabul
edilir. Genel olarak sabit basing (Gibbs serbest enerji) ve sabit hacim (Helmholtz serbest
enerjisi) islemlerine uygulanan iki tiir serbest enerjiden sz edilir. Tez ile ilgili olarak
bizi ilgilendiren Gibbs serbest enerjisidir. Buna gore, kendiliginden meydana gelen
olaylarda sistem; enerjisini minimum yaparak en kararli hale gegmek ve entropisini en
yiiksek degere ¢ikarmak ister.

Genelleme yapmak gerekirse, kendiliginden meydana gelen kimyasal
tepkimelerde ve diger fizikokimyasal doniisiimlerde serbest enerji azalir, yani standart
AG® negatif olur. Tersinir islemlerde veya denge halinde serbest enerjide bir degisiklik
olmaz, yani AG® sifirdir. AG®nin pozitif olmasi ise, serbest enerjinin artacagi anlamima
gelir. Bu ise tepkimenin zit yonde, yani istemsiz yonde ilerledigini gosterir.

Kisaca, enerjinin tamami "entalpi (H)", kullanilabilen enerji "serbest enerji (G)"

ve kullanilamayan enerji de "entropi (S)" ile sistemin sicakliginin (T) ¢arpimudir.

AG® = AHC - TAS® (1.13)

AG® : Standart Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AH° : Standart entalpi degisimi (kJ/mol)

AS®  : Standart entropi degisimi (kJ/mol K)

T : Mutlak sicaklik (K)

R : Gaz sabiti (J/mol K)

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini

bulmak igin:

Ke=Cal Ce (1.14)
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K : Adsorpsiyon denge sabiti
Ca : Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/g)

Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde derisimi (mg/L)

Yukaridaki denklem yardimi ile bulunan K asagidaki denkleme yerlestirilerek

adsorpsiyonun standart Gibbs serbest enerjisi bulunur.

AG®=-R T InK, (1.15)

Asagidaki son esitlik kullanilarak, InK. degerinin 1/T degerine karsi grafige
gegirilmesiyle (Van't Hoff Esitligi) olusan dogrunun egimi AH® ’1 ve kesisim noktasi da

AS®yi verecektir.

InKc=[AS®- AH® / T] 1/R (1.16)

AH”m pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG®°nin negatif degerleri
adsorpsiyonun kendiliginden olustugunu gostermektedir. Diger bir deyisle adsorpsiyon
isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif olmasi ile
anlasilabilir. AS®nin pozitif degerleri ise kati/gozelti ara yiizeyindeki rastlantisalligin

artisin1 gostermektedir (Kayacan, 2007; Alacabey, 2014).

1.12.Adsorbanlar

Atik su aritiminda en ¢ok kullanilan yontemlerden biri olan adsorpsiyonda
kirleticic maddeyi uzaklagtirmaya yarayan kati maddeye adsorban adi verilir.
Adsorpsiyon siireclerinde ¢ok c¢esitli maddeler denenmekle birlikte kullanilan
adsorbanlarin adsorpsiyon kabiliyetleri biiylik 6l¢iide adsorbanin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine baghdir. Bir adsorbanin adsorplama kabiliyetini etkileyen faktorlerin
basinda adsorbanin gézenek hacmi, ylizey alani ve yiizey 6zellikleri gelmektedir. Aktif
karbon, kullanilan adsorbanlar arasinda en genis yiizey alanina sahip adsorbanlardan

biridir ve bu 6zelliginden dolay1 atik sulardan gesitli kirleticilerin uzaklastirilmasi da
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dahil bir ¢ok sahada uygulama alani bulmustur. Adsorpsiyon isleminde aktif karbon
disinda silika jel, aktif aliimina, ¢esitli zeolitler, dogal ve etkinlestirilmis killer ve bazi
boksitler de kullanilabilmektedir. Ayrica son yillarda termik santral atigi olan ugucu
kiiller de adsorban olarak kullanilmaktadir.

Adsorpsiyonda adsorbanin rolii, adsorplanacak tiirleri secici bir sekilde
adsorplayabilecek ylizey alani saglamaktir. Segiciligin yiliksek olmasi ilk istenilen
sarttir. Ancak adsorbanin yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi da aranilan en
onemli 6zelliklerdendir. Bu 6zellik, adsorpsiyon i¢in gerekli adsorplayici tasariminin
yapilmasinda ve tesis maliyetinin belirlenmesinde yarar saglayacaktir. Yiiksek
kapasiteli adsorbanlar elde etmek i¢in genelde mikro gdzenek boyuta sahip malzemeler
kullanilir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlar1 genellikle gdzenekler icerisinde diflizyon
ile kontrol edildiginden, bu faktorlerin adsorban sec¢iminde ve islem kosullarinin

belirlenmesinde goz ontine alinmasi gerekir (Cigek, 2005; Alacabey, 2014).

1.13. Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi (AAS)

1.13.1. Temel kavramlar

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), 1s18in gaz halindeki atomlar
tarafindan absorpsiyonunun 0l¢iilmesi ilkesine dayanir. Is1g1 absorplayan atomlar temel
enerji diizeyinden kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine gecerler ve absorpsiyon miktari,
temel diizeydeki atom sayisina baghdir. Dengede bulunan bir sistemde, uyarilmig
diizeydeki atom sayisinin temel diizeydeki atom sayisina orani Boltzmann esitligi ile
verilir. 3000 K’den diislik sicakliklarda, uyarilmis diizeydeki atom sayisi, temel
diizeydeki atom sayis1 yaninda ihmal edilebilir degerlerdedir. Ilke olarak diger
absorpsiyon spektrofotometrelerinin en Onemli bilesenleri, analiz elementinin
absorplayacagi 1simayr yayan 1sik kaynagi, ornek c¢ozeltisinin atomik buhar haline
getirildigi atomlastirici, calisgilan dalga boyunun diger dalga boylarindan ayrildig
monokramator ve 151k siddetinin 6l¢tildiigli detektordiir.

Oyuk Katot Lambalar1 olarak bilinen 151k kaynaklar1 diisiik basingta (birkag mm
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Hg)neon veya argon gibi asal bir gazla doldurulmus silindir bi¢iminde lambalardir.
Bunlarda kullanilan katot, oyuk bir silindir seklindedir ve analiz elementinden

yapilmistir. Anot ise, tungsten veya nikelden yapilmis bir teldir (Sekil 1.21).

— [OLDURMA
Gad

Sekil 1.6.0yuk Katot Lambasi

Anot ile katot arasina 100-400 voltluk bir gerilim uygulandiginda lamba igindeki
asal gaz atomlar1 iyonlagir. Boylece ortamda iyonlar ve elektronlar olusur. Bu iyonlar
katoda carparak yiizeydeki metal atomlarini koparir ve uyarirlar. Uyarillan atomlar,
temel enerji diizeyine donerlerken katot elementine 6zgii dalga boyundaki isimayi
yayarlar. Oyuk katot lambalari, atomik absorpsiyin spektroskopisi yonteminde en fazla
kullanim alan1 bulan 151k kaynaklaridir. incelenen her element igin, o elemente 6zgii
oyuk katot lambasinin spektrofotometreye yerlestirilmesi gerekir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile analizlerin en 6nemli dezavantaji, her
element icin ayr1 bir oyuk katot lambas1 kullanimin1 gerektirmesidir. Bu nedenle ¢ok
elementli oyuk katot lambalar1 gelistirilmesi diislinilmiistiir. Bu lambalarda katot,
incelenecek elementleri iceren alagimlardan, metalik bilesiklerden veya toz haline
getirilmis metal karisimlardan yapilmistir. Cok elementli lambalarda, ortaya ¢ikan en
onemli sorun, ozellikle ligten fazla element iceren lambalarda, lambanin emisyon
siddetinin azalmasi1 ve bunun sonucu olarak gozlenebilme sinirmin biiylimesidir.

Elektrotsuz Bosalim Lambalar1 olarak adlandirilan lambalar, As, Se, Sb gibi ucucu ve
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kiigiik dalga boylarinda (<200nm) absorpsiyon ve emisyon yapabilen elementler i¢in
gelistirilmiglerdir. Bu lambalarin 151k siddetleri, oyuk katot lambalarma oranla birkag
kat daha fazladir. Elektrotsuz bosalim lambalarinda elektrotlar lambanin dis ¢eperlerine
yerlestirilmistir. 1-2 cm boyunda ve 5-10 mm ¢apindaki bir kuartz tiipe diisiikk basingta
argon gazi ile elementinin 1-2 mg’1 yerlestirilir ve kuvartz tiipiin dis ceperleri ile
temastaki elektrotlar arasina 200 Watt’lik bir gii¢ ile uyarma saglanir.

Daha once gordigiimiiz siirekli 151k kaynaklar1 (hidrojen veya doteryum
lambalari, yiiksek basingli ksenon lambalart) atomik absorpsiyon igin ilk bakista ¢ok
cekici 151k kaynaklaridir. Bu lambalar, ¢ok iyi bir kararlilik gosterdikleri ve genis bir
dalga boyu aralifinda 1s1ma yaptiklarindan, analizi yapilacak her element i¢in ayr1 bir
oyuk katot lambasi kullanma zorunlulugunu ortadan kaldirirlar. Fakat daha 6nce de
belirtildigi gibi, atomlar ¢ok dar bir frekans araliginda absorpsiyon yaparlar. Sekil
1.18’de (a),monokramatoriin aralifini tamamen dolduran siirekli 151k kaynaginin
yaydig1 1s1mayi,(b) ise bu 1simanin siddetinde atomlarin absorpsiyonu sonucu olusan
azalmay1 gostermektedir. Goriildiigii gibi, bu azalma ihmal edilebilecek kadar azdir. (c)
de ise, oyuk katot lambasindan gelen 1s1manin ayni monokramator araligi kullanildig:
zaman elde edilen spektral dagilimi goriilmektedir. Atomlarin absorpsiyonu sonucu bu
151k siddetindeki azalma (d), ¢cok belirgin olup, kolayca 6l¢iilebilir. Bu nedenle siirekli
151k kaynaklarinin atomik absorpsiyon spektroskopisi yonteminde kullanimlar1 uygun

degildir.

Sekil 1.7.AAS’ de absorpsiyondan 6nce ve sonra spektral dagilim (a)Siirekli 151k kaynaginin
monokramatdr araligindaki spektral dagilimi, (b) atomlarin absorpsiyonu sonucu bu
151k siddetindeki azalma, (c) oyuk katot lambasmin monokramatdr araligindaki
spektral dagilimi, (d) atomlarin absorpsiyonu nedeniyle oyuk katot lambasmin
siddetindeki azalma
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Absorpsiyon hiicresi olarak da adlandirilan atomlastiricinin gorevi, 6rnekteki iyonlardan
ve molekiillerden, analizi yapilacak elementin temel diizeydeki atom buharini
olusturmaktadir. ~ Atomik  absorpsiyon  spektroskopisinde analizin  basarisi,
atomlagtirmanin  etkinligine bagli oldugundan, dilizenegin en Onemli bileseni
atomlagtiricidir. Kullanilan atomlagtirircilart iki baglik altinda incelemek miimkiindiir.
Bunlar alevli atomlastiricilar ve alevsiz atomlastiricilar olarak adlandirilirlar.
Alevli atomlastiricilarda 6rnek ¢ozeltisi aleve havali(pndmatik) bir sislestirici yardimi
ile piskiirtiilir. Cozelti aleve piiskiirtiildiigii zaman ilk olay, damlaciklarin kurumast
yani ¢Ozlciiniin buharlagsmasidir. Buharlasma hizi, damlaciklarin biiyiikligliine ve
¢oziicli tiirline baghdir. Buharlasma sonucu olusan kati parcaciklar, alev sicakliginin
etkisiyle ¢esitli degisikliklere ugrarlar. Organik bilesikler yanarken, inorganik maddeler
buharlagir veya birbirleriyle ve alev gazlari ile tepkimelere girerler. Cozeltideki
taneciklerin buharlasmasindan sonra olusan gaz molekiiller, 1sisal ayrigma ile atomlarina
ayrilirlar. Alev i¢inde, analiz elementinin atomlarindan baska, CO,, CO, C, H,0, O, Hy,
OH, NO, N; gibi birgok yanma iiriinleri de olusur. Bu nedenle alevdeki olaylar son
derece karmasiktir.

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisinde alevin olusturuldugu iki tiir yakici
kullanilir. On-karistirmasiz tiir yakicilarda, 6rnek ¢dzeltisi, yanict ve yakic1 gazlar,
birbirleriyle temas etmeden ayri ayr1 tagmarak yakicit basliginin hemen c¢ikisinda

karsilasirlar (Sekil 1.8).

VANICI GAE

VAKICI GAT

Sekil 1.8.0n karigtirmasiz yakici
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On-karistirmali yakicilarda ise, drnek ¢ozeltisi yakici gaz akimu ile beraber bir
boslugun icine tasinir ve burada yanici gazla karisir. Boylece bir aerosol olusur ve bu
aerosol yolu {izerindeki levhalara ¢arparak cesitli biliyiikliikteki damlaciklara doniisiir.
Uygun biiytikliikteki damlaciklar aleve taginirken daha biiyilk damlaciklar sistemden
disart atilir (Sekil 1.20).

0

YANICI GAZ ALEY () ()
TAKICT GALU

|

ALEV BASLIGI

Tt
|

FAZLA ORNEK (IKIST

Sekil 1.9.0n-karistirmal1 yakict

Cizelge 1.3’de, en ¢ok kullanilan alev tiirleri ve bunlarin maksimum sicakliklari
verilmistir. Bakir, kursun, ¢inko ve kadmiyum gibi kolay atomlasan elementler i¢in
diisiik sicakliga sahip alevler, 6rnegin dogal gaz-hava alevi kullanmak yeterlidir. Toprak
alkali metaller gibi kararli oksitler olusturan elementler igin asetilen-hava alevi ile
duyarli sonuglar aliabilir. Aliiminyum, berilyum, silisyum, vanadyum ve nadir toprak
elementleri ise ¢ok kararli oksitler olustururlar. Bunlarin atomlasmasi igin ise, ¢ok
yilksek sicakliga sahip asetilen-diazotoksik alevlerinin  kullanilmasi  gerekir.
Atomlastirict olarak alev kullanildiginda, 6rnek ¢ozeltisi aleve stirekli olarak gonderilir

ve bir analiz i¢in 0.3-1.0 ml ¢6zelti kullanilir.
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Cizelge 1. 3.ASS yonteminde kullanilan gesitli alev tiirleri

Yanici gaz Yakici gaz Sicaklik (°C)
Dogal gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Hidrojen Oksijen 2700
Asetilen Diazotoksik(N,O) 2800
Asetilen Oksijen 3100

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde atomlastirici olarak alev disinda
sistemler de gelistirilmistir. Bunlarin en 6nemlisi, elektro termal atomlastirict olarak da
adlandirilan grafit firinlardir. Elektro termal atomlastiricilar, 1sitilmalart igin ayr1 bir giig
kaynagi gerektirirler ve daha pahali sistemlerdir. Fakat aleve oranla bir¢ok iistiinlige
sahiptirler. Bu tiir atomlastiricilar, ¢ok kiigiik 6rnek hacimleri (5-50 uL) gerektirirler;
bunlarin kullanimi1 ile aleve piiskiirtiilmesi zor olan viskozitesi yliksek sivilarla da
calisilabilir. Atomik buharin 151k yolunda kalma siiresinin daha fazla olmasi nedeniyle
bunlarda duyarlik aleve oranla ¢ok daha fazladir. Ayrica rezonans hatlar1 vakum
ultraviyole (<200nm) bdlgeye diisen elementlerin analizleri, oksijenin bu dalga
boylarindaki siddetli absorpsiyonu nedeniyle alevde miimkiin degilken, asal gaz
atmosferinde calisan elektro termal atomlastiricilarin kullanilmasi ile gergeklestirilebilir.
Bundan bagka, elektro termal atomlastiricilarda bir kiiciik kasikcik igine yerlestirilen
kat1 haldeki 6rneklerin de analizleri yapilabilir.

Grafit firin ad1 verilen bir tiir grafit tiip, 10 cm uzunlugunda ve i¢ duvarlar tantal
filmi ile kaphdir. Ik kez L'vov tarafindan &nerilen bu nedenle L’vov grafit firmi adi
verilen bu diizenekte, 6rnek c¢ozeltisinin firina yerlestirilmesinden sonra firin elektriksel
direngle 1sitilarak atomlagma saglanir. Tiim diizenek, argon gazi atmosferinde tutularak
grafitin yliksek sicakliklarda yanmasinin oniine gegilir.

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde en ¢ok kullanilan elektro termal
atomlagtirict  tiirli, bulucusunun adindan dolayr Massmann grafit firmm1 olarak

adlandirilir. Bu atomlastirici, uclarina uygulanan diisiik gerilimde (10V) yiiksek akimla



41

(500A) 1s1tilir ve bu tiir 1s1itma, atomlastiricinin istenilen sicakliga ve galisilan elementin
atomlasmas1 i¢in gerekli sicakligin ayarlanabilmesini saglar. Massmann tipi grafit
firinlarda da sistemin iginden ve disindan siirekli azot veya argon gazi gegirilerek
oksijenin etkisi engellenir. Sekil 1.21°de gosterilen elektro termal atomlastiricilara 6rnek
cozeltisi, kiiciik bir delikten enjekte edilir ve uygulanan 1sitma programlari ile 6rnegin

atomlasmasi saglanir.
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Sekil 1.10.Elektro termal atomlastirict

Bu 1sitma programinda, kurutma basamagi adi verilen birinci basamakta, ¢oziicii
buharlastirilir. Bunun i¢in firin, 30 s siireyle ¢oziicliniin kaynama noktasinin bira
listiindeki bir sicaklikta tutulur. Sulu ¢dzeltiler i¢in bu sicaklik genellikle 110 °C segilir.
Kiilleme basamag1 denilen ikinci basamakta ise, ¢dzeltide bulunan tiim ugucu bilesenler
ve organik maddeler buharlastirilir. Ozellikle uguculugu fazla olan elementlerin
analizinde bu basamak c¢ok kritiktir cilinkii sicakligin fazla arttirilmasi, ilgilenilen
elementin de atomlasma Oncesi ortamdan uzaklasmasina yol acar. Ornek ¢dzeltisinin
ozelliklerine gore bu sicaklik, 350-1200 °C arasinda segilir ve firin 45 s siireyle bu
sicaklikta tutulur. Ornekteki elementin absorpladigi 151k bu basamakta 6lgiiliir. Sinyaller
genellikle bir yazict kullanilarak alinir ve degerlendirme icin pik yiiksekligi veya pik
alanlar1 Ol¢iiliir. Son basamak olan temizleme basamaginda sicaklik, maksimum
degerine ¢ikarilarak grafit firin i¢indeki tiim artiklarin uzaklagmasi saglanir.

Isik yolundaki atom derisimini arttirmak i¢in atomlagsma basamaginda firinin
1sitma hiz1 olabildigince yiiksek olmalidir. Ileride ayrintili olarak goriilecegi gibi,

ozellikle grafit firin atomlastiricilarda zemin absorpsiyonu ve Ornek ¢dzeltisinin
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bulundugu ortamin(matriks) etkisinden gelen engellemeler atomik absorpsiyon
spektroskopisinde ¢ok karsilasilan sorunlardir. Bunun en 6nemli nedeni, atomlagmanin
basladig1 anda firin sicakliginin sabit bir degere ulasmamis olmasi ve firinin orta noktasi
ile uglar arasindaki sicaklik farklaridir. Bu sorunun 6niine gecilebilmesi i¢in, analiz
elementinin sabit sicaklikta kullanilmasi ile sabit sicaklikta atomlagma saglanabilir.
Modern atomik kaynaklar1 kullanilmaktadir. Sabit sicaklikta atomlagma i¢in 6nerilen bir
baska yontem de platform teknigidir. Sekil 1.22°de goriildiigii gibi bu teknikte, firin
icerisine yine grafitten yapilmis bir platform yerlestirilir ve oOrnek ¢ozeltisi bu

platformun iizerine enjekte edilir.

GRHEK

== PLATFORM
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Sekil 1.11.Platform teknigi

Platformun 1smnmasi, grafit firmin  duvarlarindan  yayilan 1s1ma ile
gerceklestiginden, platform sicakligi, grafit firminin duvar sicakligina oranla daha yavas
bir sekilde artar ve analiz elementinin atomlasmasi firinin hemen hemen sabit kaldig1 bir
sicakliga kadar geciktirilmis olur. Atomlasmanin basladig: sicaklikta analiz elementinin
atomlagmasina etki eden ortam etkileri boylece ortadan kaldirilmis olur.

Spektroskopik yontemlerin ¢ogunda kullanilan aletin {istlinliigli, dogrudan
monokramatdriin - ayrim  giliciine bagli  oldugu halde, atomik absorpsiyon
spektroskopisinde, bu o kadar 6nemli degildir. Daha once belirtildigi gibi, atomik
absorpsiyon spektroskopisinde, her element i¢in o elemente 6zgii 151k yayan oyuk katot
lambalar1 kullanilir. Bunun sonucu olarak monokramatoriin gorevi, oyuk katot
lambasmin yaydigi, incelenen elementin rezonans hattin1 diger hatlardan ayirmaktir.

Cok basit bir monokramator, emisyon spektrumu en karmasik elementler icin bile bu
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ayirmayi saglayabilir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde 1sik sinyalinin elektrik sinyaline
dontistiiriilmesi icin, fotogogaltici tiipler kullanilir. Ultraviyole ve goriiniir bolgenin
tiimiinde yeterli duyarliga sahip bir fotogogaltici bulmak zordur. Bu nedenle ultraviyole
bolge ile goriiniir bolgenin kisa dalgaboylarinda CsSb, goriiniir bolgenin daha uzun
dalgaboylarinda ise Se katotlu tiipler kullanilir.,

Atomik absorpsiyon Ol¢iimleri i¢in kullanilan iki degisik tiir spektrofotometre
Sekil 1.12°da goriilmektedir. Sekil 1.12(a)’da goriilen alette, 151k kaynagindan ¢ikan
151k kesikli olarak, atomlastiricidan ¢ikan 1s1k ise kesiksiz olarak detektore ulasir.
Kesikli 151k detektorde alternatif bir akim olusturdugundan bu alete tek 1s1k yollu,
alternatif akimli spektrofotometre denir. Bu alette elektronik devreler yardimiyla sadece
alternatif akim yiikseltilir. Ve boylece atomlastiricidan gelen 151k ihmal edilebilir bir
degerde kalir. Sekil 1.12 (b)’de goriilen alet ise, ¢ift 151k yollu alternatif akim sistemidir.
Burada kullanilan 151k boliicii, 151k kaynagindan ¢ikan 15181, sirayla, atomlastiricinin
icinden ve disindan gegirir, bu iki 151k detektore sirayla ulasir ve detektor, ardi ardina

gelen bu sinyallerin siddetleri arasindaki fark: lger.
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Sekil 1.12.Atomik absorpsiyon spektrofotometreleri: (a)Tek 1sik yollu alternatif akimli
spektrofotometre, (b) Cift 151k yollu alternatif akimli spektrofotometre
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1.13.2. Engellemeler

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yonteminde, diger analitik yontemlerde
oldugu gibi, analizi yapilacak ©Ornegin oOzelliklerine gore bir¢ok engelleme ile
karsilagilir. Bu engellemeleri, kimyasal, iyonlasma, spektral ve zemin engellemeleri
olarak simiflandirmak miimkiindiir.

1)Kimyasal engellemeler; Atomlastiricilardan olusan kimyasal tepkimelerin
sonucudur.Ozellikle alevli atomlastiricilarda, analizi yapilacak elementin oksijenle
tepkimeye girerek kararli bilesikler olusturmasi atom derisimin azalmasina, dolayisiyla
absorbans degerinin gerekenden daha kiiciik elde edilmesine neden olur. Kararh
oksitler, atomlastiric1 sicakliginda bozunmayan bilesiklerdir. Aliiminyum ve demir,
diisiik sicakliktaki, alevlerde kararli Al,O3 ve Fe,Os tiirii oksitler olustururlar. Ayrica
bor, titan, tungsten, uranyum, vanadyum ve zirkonyum da bu tiir oksitler olustururlar.
Oksit olusumu, alevdeki oksijen miktarmin azaltilmasi ile nlenebilir. Ornegin hava-
asetilen alevi yerine NyO-asetilen alevi kullanilarak ortamdaki oksijen derigimi
azaltilabilir. Kimyasal engellemeleri gidermenin bir baska yolu da spektroskopik
tampon maddeler kullanmaktir. Spektroskopik tampon, kimyasal engellemeye neden
olan bilesenlerden birisi ile tepkimeye girerek kararli bilesiklerin olusmasinin Oniine
gecer. Ornegin, fosfat varliginda kalsiyumun analizi yapilirken, ortama lantan tuzu
eklenir. Boylece, lantan iyonu fosfat ile tepkimeye girerek kalsiyum fosfatin olugmasini
engeller.

2)Iyonlasma engellemesi, atomlastiricidaki atomlarin 6nemli bir miktarmin
uygulanan sicaklikla iyonlasmasi sonucu olusur. Iyonlarin spektral hatlari, atomlarin
spektral hatlar1 ile ayn1 dalgaboylarinda olmadigindan iyonlasma, 6l¢iilmesi gereken
absorbanstan daha kiigiik degerlerin elde edilmesine neden olur. Iyonlagsma genellikle,
atomlastirict sicakligmin ¢ok yiiksek oldugu durumlarda gerceklesir. Ozellikle, 1A ve
ITA gruplarinin elementleri, oldukca kiiciik iyonlasma enerjilerine sahiptirler ve
atomlastirict  sicakliginda iyonlasirlar.  Atomlastirict  sicakligimin - diisiiriilmesiyle
iyonlasma bir Olglide engellenebilir. Alevli atomlastiricilarda, propan-hava alevi
kullanilarak iyonlagmanin analize etkisi azaltilabilir. Atomlastirici sicakli§inin

diisiiriilmesi, bir¢ok elementin tam olarak atomlagmasini da engelleyebilecegi i¢in kesin
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bir ¢dziim degildir. Iyonlasma engellemesinin azaltilabilmesi i¢in kullanilan bir diger
yontem 1ise, standart ve Ornek c¢oOzeltilerine, iyonlasma enerjisi kii¢iik bir bagka
elementin eklenmesidir. Ortama 500-500 ug/mL derisiminde, kolay iyonlasan lityum,
sodyum veya potasyum eklenmesiyle, analizi yapilan metale ait;
Me=Me"+e
Dengesi, eklenen bu alkali metallerin iyonlasmasi sonucu olusan elektron
fazlalig1 nedeni ile sola kaydirilir ve analizi yapilan metalin iyonlagsmasi onemli 6l¢iide

engellenir.

3)Atomik adsorpsiyon spektroskopisi yonteminde spektral
engellemeler,hiicresindeki iki elementin veya bir element ile ¢ok atomlu bir tiiriin ayni
dalgaboyundaki 15181 absorplamasi veya yaymasi sonucu olusur. Analizi yapilan element
ile ayn1 dalgaboyunda 151k adsorplayan tiirlerin varligi, analizde pozitif hatalara yol acar
clinkii detektore ulasmasi gereken daha az 1s1ma ulasir ve absorbans deger biiylir.
Elementlerin dar adsorpsiyon hatlar1 ¢ok ender olarak birbiriyle cakisir. Spektral
engellemelere yol acabilecek ¢akigmalar, Tb ve Mg igin 285.52 nm, Cr ve Os i¢in 290.0
nm, Ge ve Ca i¢in 422.7 nm’deki hatlardir. Bunun 6niine gegebilmenin en kolay yolu,
analizi yapilacak elementin Steki element ile cakismayan bir hattim1 kullanmaktir. Ote
yandan, adsorpsiyon hiicresindeki tiirlerin yaydigi 1s1ma analiz i¢in segilen ile aym
dalga boyunda ise, be kez de negatif hatalar ortaya ¢ikar. Ciinkii detektdre ulagmasi
gerekenden daha fazla 1s1ma ulasir ve absorbans degeri kiiciiliir. Bunun 6niine gegmek
icin detektor, oyuk katot lambasindan Ornege gelen 15181 Oniine yerlestirilen 151k
boliiclislinlin frekansina ayarlanir ve boylece detektdr bu frekans disindaki 1simalari
algilamaz.

4)Ornek ¢ozeltisinde bulunan ¢ok atomlu tiirlerin(molekiiler ya da
radikaller)isi@in  absorplamasi analizde c¢ok ciddi sorunlara yol agar. Bu tir
engellemeler,zemin engellemesiolarak adlandirilir.Zemin absorbsiyonu adi da verilen
zemin engellemesi, atomik absorbsiyon spektroskopisi yonteminde en Onemli hata
kaynagidir. Zemin engellemesine kii¢lik parcaciklarin 15181 sagmasinin da katkis1 vardir.
Oyuk katot lambasimmin yaydigi isimanin tanecikler tarafindan sagilmasi Rayleigh

yasasina uyar ve sagilma siddeti kullanilan dalgaboyunun dordiincii kuvveti ile ters
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orantilidir.

Absorbsiyon hiicresinde bulunan molekiil ya da radikallerin 15181 absorplamasi,
alevli ve ozellikle grafit firinli atomlastiricilarda, oniline gecilmesi i¢in 6zel yontemler
gerektiren bir engellemedir. Atomlasma sicakligi kiiciik bir elementin alevli
atomlagtiricida analizi sirasinda alevde olusan oksit, hidroksit, siyaniir tiirii kararl
bilesikler, elementin atomlasma sicaklifinda bile bozunmayarak oyuk katot lambasinin
yaydig1 1s1may1 absorplar.

Molekiiler absorpsiyon ve 1518in tanecikler tarafindan sagilmasi, birim hacimde
bulunan tanecik sayis1 daha fazla oldugundan grafit firinli atomlastiricilarla yapilan
analizleri daha ciddi bir sekilde etkiler.

Baz1 molekiillerin birka¢ miligraminin grafit firinda, dalgaboyuna bagh olarak,
0.5-1.0 degerinde bir absorbans Ol¢limiine neden oldugu goz Oniline alinirsa, atomik
absorbsiyon spektroskopisi yonteminde en 6nemli engellemenin molekiiler absorpsiyon
ve 151k sacilmasi oldugu daha iyi anlagilir.

Zemin engellemelerinin diizeltilmesi i¢in ¢esitli yontemler dnerilmistir. Bunlar,
cift-hat yontemi, siirekli 151k kaynagi kullanimi yontemi, Zeeman etkisi yontemi ve
Simth-Hieftje yontemidir.

Cift-hat yontemi, absorbansin iki farkli dalgaboyunda iki kez dl¢tilmesi ilkesine
dayanir. Birinci 6l¢iim analizi yapilan elementin atomlarinin absorbans ile zamin
engellemesine neden olan diger tiirlerin absorbanslarinin toplamina esittir. Ikinci 6l¢iim
ise, analizi yapilan elementin atomlarinin absorpsiyonu yapamayacagi fakat birinci
dalgaboyuna ¢ok yakin bir dalgaboyunda yapilir. Bu dalgaboyu bir asal gaz veya baska
bir elementin oyuk katot lambasindan elde edilen bir hat olabilir. Ikinci dalgaboyunda
Ol¢iilen absorbans, sadece zemin engellemesine neden olan tiirlerin neden oldugu
absorbanstir. ki 6lgiim arasindaki fark, drnege ait gercek absorbans degerini verir. Bu
yontem iki ayr1 6l¢limiin ardi ardina yapilmasim gerektirdigi icin ¢ok zaman alict bir
yontemdir. Fakat son yillarda gelistirilen ¢ift 151k yollu atomik absorpsiyon
spektrofotometreleri ile bu sorun ortadan kaldirilabilir. Birinci 151k yolunun Oniine
konulan bir monokramatodr analiz elementinin absorpsiyon hattina ayrilirken, ikinei 151k
yoluna konulan ikinci bir monokramatdr zemin etkilerinin diizeltilmesi i¢in segilen

dalgaboyuna ayarlanir. Burada iki monokramatoriin ¢ikis aralik genisliklerinin ayni
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olmasina 6zen gosterilmelidir. Zemin engellemelerinin diizeltilmesi i¢in siirekli 151k
kaynagi kullanimi yonteminde, spektrofotometreye oyuk katot lambasina ek olarak,
doteryum veya halojen lambasi gibi bir 151k kaynagi yerlestirilir(Y1ldiz ve ark. 1997,
Alacabey, 2014).
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Sekil 1.13.Atomik adsorpsiyon spektroskopisinin sematik goriiniisii (Kilig, 2009)



2. KAYNAK BILDIRISLERI

Bircok iilkede endiistriyel atik sularmin olusturdugu cevre kirliligi 6nemli bir
sorun haline gelmistir. Cevre kirliligine neden olan ve insan sagligini tehdit eden
inorganik ve organik atiklarin giderilmesinde adsorpsiyon; kimyasal ¢oktiirme,
koagiilasyon, iyon degisimi, biyosorpsiyon gibi etkin yontemlerden biridir. Son yillarda
arastirmacilar atik sularin adsorpsiyonuna dayali aritma proseslerinde ekonomik ve
sagliga zararsiz olan adsorban kullanimi ile ilgili aragtirmalar yapmaktadirlar. Agir
metaller, organik pigmentler, radyoaktif elementler gibi baz1 kimyasallarin
adsorpsiyonunda killer adsorban olarak ¢alisilan materyallerdendir.

Inorganik kirlilikler, 6zellikle agir metal iyonlar1 su kirliliginin biiyiik bir
boliimiinli olustururlar. Pek cogu toksik ve kanserojendzellikte olup suya karistiklar
zaman insan sagligini ve su kaynaklarindaki dogal yasami ciddi sekilde tehdit ederler.
Sanayinin birgok dalinda ham materyallerin islenmesinde agir metaller kullanilir
(Alacabey, 2014).

[lhan ve Ozdag (1997), yaptiklar1 ¢alismalarda -0,038 mm tane boyutunun altina
ogiitiilen asidik karakterli Nevsehir pomzasinin elektrokinetik davranisinin, ortam
pH'inin 5,5 oldugu durumda, -75 mV olarak 6l¢iilmiistiir. Pomzanin ortam pH'sina bagl
olmaksizin yiizey negatif yiiklii oldugu tespit edilmistir (Aksay, 2005).

Veli ve ark. (2012), yaptiklar1 galismada cam endiistrisi atiksuyunun adsorpsiyon
yontemi ile aritilabilirligini incelemisler. Karakterizasyonu belirlenen atiksuya 16 farkli
adsorbent (16, 40, 50, 80, 100, 200, >200 mesh boyutlu zeolitler (Aqua-
Multalite), zeolit 13X, zeolit 4A, aktif karbon, regine Dowexs HCR S/S, regine
Dowexs Marathon-C, mikrokristalin seliiloz, Cankir1 bentoniti, pomza tasi, klinoptilolit)
uygulanarak adsorpsiyon kapasitelerini belirlenmeye ¢alismiglar. Adsorpsiyon
yonteminin verimliligi KOI parametresi iizerinden degerlendirilmis ve calismaya
adsorpsiyon kapasitesi yiiksek olan aktif karbonla devam etmisler. Aktif karbon miktari
ve siirenin KOI giderim verimine etkisini ve optimum kosullar1 belirlenmisler.
Calismada atiksu i¢in optimum kosullarin; 3 gr aktif karbon ve 210 dak olarak se¢im
yapmuglar.

Kaya ve Bardak¢1 (2010), yaptiklar1 ¢alismada doga ve ¢evre kirliligine engel

olmak amaciyla Isparta pomzasina Cr gegis elementi ile katkilandirmislar ve daha sonra
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anisidin tiirevleri adsorbe etmislerdir. Pomzanin Cr ile modifikasyonun adsorpsiyonu
etkiledigi ve anisidin adsorpsiyonunu kolaylastirdigin1 goriilmisler. Adsorbsiyon
sonrast pomzalara ait FTIR spektrumlarinin parmak izi boélgesinde anisidinlere ait
karakteristik titresim bantlarmin varligim1 gdzlemlemisler ve tutunmalar oldugu
sonucuna varmiglardir. Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasindaki SEM analizi sonuglarini
incelenmisler, yiizey 06zelliklerindeki degisimlere bagli olarak pomza tarafindan
anisidinlerin adsorbe edildigini gozlemlemisler. SEM, FTIR ve ICP-OES analiz
sonugclar birbirlerini destekler nitelikte bulmuslar ve bununda amaglar1 dogrultusundaki
adsorpsiyon isleminin gerceklestirdiklerini kanitlamislardir. Yaptiklar1 deneysel ¢alisma
sonuclarinin ¢evre kirliligi kontroliinde bir veri tabami olusturulmasina katki
saglamislar.

Demir anot-demir katot ve aliiminyumanot-aliiminyum katot elektrot giftleri
kullanilarak elektrokoagiilasyon ile igme suyundan arsenik giderimini incelemistir.
Arsenik giderim verimi iizerine akim yogunlugu, pH ve elektroliz siiresi gibi
parametrelerin etkisini arastirmis ve enerji tiiketimlerini hesaplamistir. Adsorpsiyon
yontemi, arsenik giderimi i¢in en ¢ok tercih edilen aritim yontemlerinden biridir.
Yaptig1 c¢alismada limonit, demir oksitle kaplanmis pomza ve demir oksitle
kaplamis sepiyolit kullanarak adsorpsiyon ile igme suyundan arsenigin giderimini
incelmistir.Sonugta; kimyasal koagiilasyon, elektrokoagiilasyon ve adsorpsiyon
yontemlerinin igme suyundan arsenik giderimi i¢in uygulanabilir yontemler oldugunu
gormiistiir (D6nmez ve ark., 2012).

Bardak¢i (2005)’nin Trietanolaminin (TEA) pomza iizerinde adsorpsiyonu
gerceklestirmistir. Yalnizca saf pomza degil, ayn1 zamanda metal (Fe, Cr, Cd)
katkilanmis pomzada TEA adsorpsiyonun sonunda, metal katkisinin adsorpsiyona
etkisini FTIR spektroskopisi ile incelemistir. Deneysel Sonuclari, AAS, SEM ve EDX
grafikleri ile desteklemistir. Metal katkilanmis 6rneklere ait spektrumlarda 4000-3000
cmaraliginda goriilen zayif bandlar, TEA’ min titresim kiplerine atfetmistir. Pomza
tizerindeki adsorpsiyon bdlgeleri farklilik gostermesine karsin, TEA’ nin karakteristik
dalga sayilari, spektrumda parmak izi bélgesinde mevcut oldugunu gézlemlemistir.

Toziim (2009)’iin, yaptig1 ¢alismasinin amaci, yiiksek kimyasal oksijen ihtiyaci

iceren (KOI) (64640 mg/L) zeytin endiistrisi atiksularindan, ham pomza ve
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hexadecyltrimethyl ammonium bromide ile modifiye edilmis(HDTMA) pomza
kullanarak KOI giderimini arastirmistir. Deneysel ¢alismalar ham pomzanin, HDTMA
pomzadan daha yiiksek bir adsorbent kapasitesine sahip oldugunu goézlemlemistir.
Kesikli kinetik ¢aligmalar adsorbent dozu, temas siiresi, pH gibi degisen deneysel sartlar
altinda yiiriitmiistiir. Organik madde adsorpsiyonu (KOI), temas siiresinin artmasiyla
artmis, kullanilan adsorbent miktarinin artmasiyla azalmis oldugunu belirlemistir. Ham
pomzanin maksimum adsorpsiyon kapasitesine 5 saatte ulastigin1 gormiistiir. Sicaklik
degerinin  artmasiyla adsorpsiyon kapasitelerinin  arttifini, Lineer ve non-
lineer regrasyon analizlerin deneysel verilerinin en uygun kinetik modelleri belirlemek
icin kullanmistir ve elde edilen sonuglart mukayese etmistir. Non-lineer regrasyon
metodunun kinetik parametrelerin hizini belirlemek i¢in daha uygun bir metot oldugunu
bulmustur. Kolon c¢aligmasinda ise, ham pomzanin adsorpsiyon kapasitesine, tane
boyutu, yatak kalinligi ve akis hiz1 gibi farkli adsorpsiyon parametrelerinin etkisini
aragtirmistir. KOI giderim veriminin, yatak kalinliginmn artmastyla arttig1 fakat akis hiz
ve tane boyutunun artmasiyla azaldigini1 bulmustur. Kiiciik tane boyutlu pomza, biiyiik
tane boyutlu pomzadan daha iyi bir giderim verimi saglamistir. Kiiciik ve biiyiik
partikiil boyutu igin, 15 dakikalik temas siiresi sirasindaki KOI giderimi sirastyla %80
ve %70 olarak bulmustur.

Mindess ve Young (1981), yapmus olduklari ¢alismada, M.O. 70-25 yillari
arasindayasamis olan Mimar Vitruius “On Architecture” (Mimarlik Uzerine) adh
kitabindan puzolanve kire¢ karigimlarinin hidrolik 6zelliginden sdyle bahsetmislerdir;
‘Dogal sebeplerden dolayisasirtici sonuglar yaratan bir toz vardir. Bu toz Baeia
yakinlarinda ve Veziiv Dagiyakinlarindaki sehirlerde bulunmaktadir. Kire¢ ve kumla
karistirildiginda, yapilarindayanimimni artirmakla kalmayip, ayn1 zamanda deniz i¢inde

bunlarla  yapilan  siitunlar  sualtinda  sertlesmektedir  (Yasarer,  2008).



3. MATERYAL VE YONTEM

3. 1. Materyal

3. 1. 1. Kullanilan arac¢ ve geregler

a) Termo Scientific marka ICE 300 Series AA model atomik adsorpsiyon
spektrofotometresi

b) Malzeme olarak; erlen, beher, pipet, meziir, balon joje, huni, magnet, magnetik
karistiric, piset, stizge¢ kagidi (mavi bantli), su trompu, spatiil

€) Termostath karistiric1(624 Environmental incubator shaker)

d) Elektronik terazi

e) Santrifiy

f) Elek (230 mesh)

g) Etiv

h) pH metre

3. 1. 2. Kullanilan kimyasal maddeler

Kullanilanan ¢6zeltilerinpH 5’te olabilmesi i¢in HCI kullanildi. Deney i¢in, agir
metallerin (Cu, Co) farkli konsantrasyonlarda (75 ppm, 100 ppm, 125 ppm) ¢ozeltileri

hazirlandi.

3. 1. 3. Adsorbanlar

Deney asamasinda adsorban olarak Van Pomzasi kullanildi.

3. 2. Yontem

Bu calismada, kimyasal analiz sonuglar1 verilen Van Pomzas1 kullanilmustir.

Adsorpsiyon c¢aligmalari, Van Pomzasi ile yapilmustir.
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Pomzanin;

a) Yikama islemi; degirmende ogiitillen 230 mesh’lik elekten gegirilen Van
Pomzasi, etiivde 5,5 saat kurutuldu. 100 gramVan Pomzasil,7 litre saf su ile
karistiricida 12 saat karistirildi. Karistirma islemi bittikten sonra 12 saat bekletildi. Sulu
faz ile kat1 faz birbirinden ayrildigi gozlendi. Kati1 faz siiziilerek ayrildi. Kati fazi
kurumasi i¢in 168 saat oda sicakliginda bekletilmek suretiyle kurumasi saglandi.
Kuruyan Van Pomzasi 230 mesh’lik tekrar elekten gegirildi. Saklama kaplarina
konularak, deneyde kullanilmak tizere desikatore konuldu.

Van Pomzasi degirmende 6giitiildii. Daha sonra 230 mesh’lik elekten gecirilerek
tanecik boyutu kiiciiltiildii. Adsorpsiyon denge calismalarinda pomza 1 grami 300 ml
agir metal ¢ozeltileri ile muamele edildi. 75 ppm, 100 ppm, 125 ppm
konsantrasyonlarindapH 5’te hazirlanan agir metal (Cu, Co) ¢ozeltileri 25 °C, 35 °C, 45
OC sicakliklarda Van Pomzasiyla farkli zaman (5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 70, 80,
90, 100, 110, 120, 150, 180, 240 dakika) periyotlarinda calkalandu.

Van Pomzasi 6rneginin iginde Cu(ll), Co(ll) adsorpsiyonu pH’1 5’te sabit tutularak
derisim, sicaklik ve zamana bagli olarak incelendi. Tiim adsorpsiyon O6l¢iimleri Termo

Scientific marka ICE 300 Series AA model spektrometre ile yapildi.



4 BULGULAR

Adsorbant Olarak Kullanilan Pomzanin Kimyasal Bilesenleri
Van S|02 A|203 Fe203 CaO MgO Kgo Nago 803 YanmaKaybl
Pomzas 69.00 14.65 251 111 055 3520 248 040 4.76

4.1. Van Pomzasi Uzerinde Cu(IT) ve Co(IT) Cézeltilerinin Adsorpsiyonuna
Derisimin Etkisi

Van Pomzasi adsorpsiyon kapasitesine derisimin etkisini belirlemek amaciyla
cozelti 75.0-125.0 ppm araliginda farkli ¢ozeltiler kullanilarak degistirilmistir. Van
Pomzasinin Cu(Il) ve Co(II) adsorpsiyonunun derisim ile degisimi Sekil 4.1' de
verilmistir. Bu durum, Van Pomzasinin iizerine Cu(ll) ve Co(ll) ¢ozeltilerinin
adsorpsiyonu i¢inde en yiiksek adsorpsiyon saglayan agir metal iyonu sirasiyla Cu(ll) >

Co(II) oldugu goriilmektedir.

70 -
60 - **
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40 1 ¢
30 -
20 -
10 -

Adsorplanan Madde Miktari (ppm)
*

0 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
Zaman (t, Dakika)

Sekil 4.1. Cu(ll) iyonlarinin Van Pomzasi iizerindeki adsorpsiyonuna temas
stiresininetkisi [Co: 75ppm, T: 298K]
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Sekil 4.2. Cu(Il) iyonlarmin Van Pomzasi ilizerindeki adsorpsiyonuna temas siiresinin
etkisi [Co: 100 ppm, T: 298K]
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Sekil 4.3. Cu(Il) iyonlariin Van Pomzasi iizerindeki adsorpsiyonuna temas siiresinin
etkisi [Co: 125 ppm, T: 298K]
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Sekil 4.4. Cu(Il) iyonlarin Van Pomzasi lizerindeki adsorpsiyonuna zamanla degisimi
[Cu(ll),pH:5,C1: 75ppm, T1: 308K]
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Sekil 4.5. Cu(Il) iyonlarimin Van Pomzasi iizerindeki adsorpsiyonuna zamanla degisimi
[Cu(ll),pH:5,C1: 100ppm, T1: 308K]
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Sekil 4.6. Cu(Il) iyonlarinin Van Pomzasi lizerindeki adsorpsiyonuna zamanla degisimi
[Cu(ll),pH:5,C1: 125ppm, T1: 308K]
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Sekil 4.7. Cu(Il) iyonlarmin Van Pomzasi lizerindeki adsorpsiyonuna zamanla degisimi
[Cu(Il),pH:5,C1: 75ppm, T1: 318K]
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Sekil 4.8. Cu(Il) iyonlarmin Van Pomzasi {izerindeki adsorpsiyonuna zamanla degisimi
[Cu(ll),pH:5,C1: 100ppm, T1: 318K]
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Sekil 4.9. Cu(Il) iyonlarmin Van Pomzasi tizerindeki adsorpsiyonuna zamanla degisimi
[Cu(ll),pH:5,C1: 125ppm, T1: 318K]
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Sekil 4.10. Co(Il) iyonlarinin Van Pomzasi lizerindeki adsorpsiyonuna zamanla
degisimi [Co(ll),pH:5,C1: 75ppm, T1: 298K]
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Sekil 4.11. Co(Il) iyonlarinin Van Pomzasi iizerindeki adsorpsiyonuna zamanla
degisimi [Co(ll),pH:5,C1: 100ppm, T1:298K]
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Sekil 4.12. Co(Il) iyonlarinin Van Pomzasi lizerindeki adsorpsiyonuna zamanla
degisimi [Co(ll),pH:5,C1: 125ppm, T1:298K]
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Sekil 4.13. Co(Il) iyonlarinin Van Pomzasi iizerindeki adsorpsiyonuna zamanla
degisimi [Co(ll),pH:5,C1: 75ppm, T1: 308K]
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Sekil 4.14. Co(Il) iyonlarinin Van Pomzasi lizerindeki adsorpsiyonuna zamanla
degisimi [Co(ll),pH:5,C1: 100ppm, T1: 308K]
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Sekil 4.15. Co(Il) iyonlarinin Van Pomzasi iizerindeki adsorpsiyonuna zamanla
degisimi [Co(ll),pH:5,C1: 125ppm, T1: 308K]
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Sekil 4.16. Co(Il) iyonlarinin Van Pomzasi lizerindeki adsorpsiyonuna zamanla
degisimi [Co(ll),pH:5,C1: 75ppm, T1: 318K]
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Sekil 4.17. Co(Il) iyonlarinin Van Pomzasi iizerindeki adsorpsiyonuna zamanla
degisimi [Co(ll),pH:5,C1: 100ppm, T1: 318K]
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Sekil 4.18. Co(Il) iyonlarmin Van Pomzasi lizerindeki adsorpsiyonuna zamanla
degisimi [Co(ll),pH:5,C1: 125ppm, T1: 318K]

4.2. Adsoprsiyon izotermleri

Agir metal katyonlarinin s1vi fazdan kati faza gecisi sirasinda tersinir bir tepkime
s0z konusudur(Bereket ve ark., 1997). Boyle bir kati-sivi sistemde adsorplama olayzi,
adsorplanan madde ile ¢ozelti arasinda dinamik denge olusuncaya kadar devam eder.
Denge halinde madde sivi ve kati fazlarda belli bir dagilim gosterir. Kat1 ve sivi
fazlardaki madde oran1 adsorpsiyon olayindaki denge durumunun 6l¢tistdiir.

Adsorpsiyon dengesini belirtmek i¢in, sabit sicaklikta ¢ozeltide kalan denge
adsorplanan derisimine karst adsorbanin birim miktarinin adsorpladigi adsorplanan
miktar1 grafige gecirilir. Genellikle dogrusal olmayan bu egriler adsorpsiyon izotermi
olarak adlandirilir. Bir adsorpsiyon prosesinde kullanilmasi gereken adsorban ve
adsorplanan miktarlarinin 6nceden belirlenmesinde ve prosesin kapasite ve
fizibilitesinin belirlenmesinde deneysel izotermler son derece dnemlidir. Ayrica, bu tiir
izotermler kuramsal modellemenin yapilabilmesi ve adsorpsiyon 1sis1t  gibi
termodinamik parametrelerin belirlenebilmesi i¢in de 6nem tagimaktadir. Bu amagcla,
adsorpsiyon izotermlerini tanimlayan cesitli denge modelleri gelistirilmistir(Atalay,
2007). Ancak Voice ve Weber (1983)’in belirttigi gibi, bu modeller bir deneysel veriye
tam olarak uyabilirken bir digerinde basarisiz olabilmektedir. Genel olarak

uygulanabilecek bir model heniiz gelistirilememistir.
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Bu calismada; orijinal ve Asit ile Aktive edilmis Sedimentkullanilmigtir. Farkli
konsantrasyonlardaki kobalt, krom ve kadmiyum agir metalleri T1: 298 K, T,: 303 K, Ts:
313 K deki sicakliklarda ¢ozeltiden adsorpsiyonu ayri ayri incelenmistir. 1 gram
sediment numuneleri ve 250 mililitre ¢ozelti her bir deneme ( orijinal sediment, Asit ile
aktive edilmis Sediment, sicaklik ve pH) i¢in kullanilmistir.

Denge caligmalarinin yapilmasi, adsorbentin kapasitesini belirlemede ve
Ozellikle adsorbentin yiizey ozelliklerinin agiklanmasinda 6nem tasiyan adsorpsiyon
izotermeleri sabitlerinin tayini igin gereklidir.

Deneysel veriler Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleriyle
degerlendirilip, esitlik (4.1)ve(4.2)’den yaralanilarak Langmuir ve Freundlich sabitleri

belirlenmistir ve hangi modelin deneysel verilere daha iyi uyum sagladigi arastirilmistir.

Langmuir bagintisinin lineerformu;

Cee/ Ge = 1/( G b) + Ceq/ G (4.1)

Freundlich bagintisinin lineerformu;

log ge=log kf+nlog Ce 4.2)
Ce : Cozeltinin denge derisimi ( mg/L)
Je :  Dengede adsorbent yiizeyinde tutunan madde miktar1 ( mg/g)
On : Langmuir sabiti; dengede adsorbent yiizeyinde tutunan maksimum madde
miktar1 ( mg/g)
Langmuir sabiti; adsorpsiyon denge sabiti ( L/mg)

Freundlich sabiti
Ke @ Freundlich sabiti ( mg/g)
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Sekil 4.19. Pomza tizerine Cu(Il) iyonu i¢in Langmuir adsorpsiyon izotermi (298 K).
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Sekil 4.20. Pomza tizerine Cu(Il) iyonu i¢in Langmuir adsorpsiyon izotermi (308 K).
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Sekil 4.21.

Pomza tlizerine Cu(Il) iyonu i¢in Langmuir adsorpsiyon izotermi (318 K).
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Sekil 4.22.

Pomza iizerine Cu(Il) iyonu i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermi (298 K).
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Sekil 4.23.

Pomza tlizerine Cu(Il) iyonu i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermi (308 K).
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Sekil 4.24.

Cizelge 4.1. Cu(Il) iyonlarinin pomza iizerindeki adsorpsiyonu i¢in hesaplanan

Pomza tizerine Cu(Il) iyonu i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermi (318 K).

Langmuir ve Freundlich parametreleri.

Langmuir Freundlich
T (K) . ,
b(L/mg)  gm(mg/g) R n Kr (mg/g) R
298 -0.0165 -131.5789  0.0552  0.8517 1.2775 0.6525
308 -0.0104 -270.2703  0.1311  0.9000 1.4746 0.9499
318 0.0400 136.9863 0.4179  1.2587 2,2354 0.9375
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Sekil 4.25.

Pomza tizerine Co(II) iyonu i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermi (298 K).
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Sekil 4.26.

Pomza tizerine Co(II) iyonu i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermi (308 K).
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Sekil 4.27. Pomza tizerine Co(II) iyonu i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermi (318 K).

Cizelge 4.2. Co(Il) iyonlarmin pomza iizerindeki adsorpsiyonu i¢in hesaplanan
Langmuir ve Freundlich parametreleri.

Langmuir Freundlich
T (K) , ”
b(L/mg)  gm(mg/g) R n Ke (Mg/g) R
298 -0.0261 -0.0583 0.999  0.4356 0.1810 0.9959
308 0.0128 0.0047 0.1441  1.1293 1.6448 0.8743
318 -0.0210 -0.0067 0.5014  0.8543 1.5271 0.9751

4.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Bir olaym mekanizmasinin aydinlatilmast ve buna bagli olarak dizayn edilecek
stirecler i¢in deneysel verilerin yorumlanmasi olduk¢a dnemlidir. Bunun i¢in de olayin
hiz belirleme basamaginin bulunmasi elzemdir. Adsorpsiyon kinetiginin anla 1lmasi ile
etkin adsorbat- adsorban temas siiresi yani alikoyma siiresi bulunur. Kinetik,
adsorpsiyon i1 leminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin anlagilmasi igin
onemli bir adimdir.

Adsorpsiyon hizin1 belirlemek i¢in kullanilan esitlikler sunlardir:

* Yalanci 1. dereceden reaksiyon hiz esitligi, Lagergren esitligi:

log (ge - qt) = log ge — (k1/2.303) t (4.3
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Bu denklemi deneylerden elde edilen sonuglarda kullanabilmek igin, deneysel
verilerin t=co igin ekstrapolasyonunu hesaplanarak ge (dengedeki adsorpsiyon
kapasitesi) degeri dnceden bulunmalidir.

*Yalanci 2. dereceden reaksiyon hiz esitligi, Ho esitligi:
t/qgt=[1/k2qge2] +(1/qe)t 4.9

k1l Lagergren, yalanci 1. dereceden, adsorpsiyon hiz sabiti (min-1) k2 Ho yalanci 2.
dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.min)

ge Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g) gt t zamanda adsorplanan
boyar madde miktar1 (mg/g)

log (ge - qt) degerlerinin t ve t / gt nin t degerine kars1 ayr1 ayr1 grafige konulmalariyla
kive ky degerleri hesaplanir (Kayacan, 2007).

y =-0,0046x + 0,5875
R?=0,3901

0,8 | *ee
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0,4
0,2

log(ge-qt)

-0,2 ¢
-0,4
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Sekil 4.28. Cu(Il) Iyonlarim (75 ppm, 298 K) Van Pomzas1 Uzerindeki Adsorpsiyonu
IcinYakinlastirilmis Birinci Mertebe Kinetigine Sicakligin Etkisi
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Sekil 4.29. Cu(1I) Iyonlarmn (100 ppm, 298 K) Van Pomzas1 Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmis Birinci Mertebe Kinetigine Sicakligin Etkisi
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Sekil 4.30. Cu(II) Iyonlarmin (125 ppm, 298 K) Van Pomzas1 Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmis Birinci Mertebe Kinetigine Sicakligim Etkisi
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Sekil 4.31. Cu(Il) Iyonlarinm (75 ppm, 308 K) Van Pomzas1 Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmis Birinci Mertebe Kinetigine Sicakligin Etkisi
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Sekil 4.32. Cu(II) Iyonlarmin (100 ppm, 308 K) Van Pomzas1 Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmis Birinci Mertebe Kinetigine Sicakligm Etkisi
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Sekil 4.33. Cu(1I) Iyonlarimnn (125 ppm, 308 K) Van Pomzas1 Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmis Birinci Mertebe Kinetigine Sicakligin Etkisi
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Sekil 4.34. Cu(1l) Iyonlarinmn (75 ppm, 318 K) Van Pomzasi Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmis Birinci Mertebe Kinetigine Sicakligin Etkisi
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Sekil 4.35. Cu(1I) Iyonlarinin (100 ppm, 318 K) Van Pomzas1 Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmis Birinci Mertebe Kinetigine Sicakligin Etkisi
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Sekil 4.36. Cu(II) Iyonlarmin (125 ppm, 318 K) Van Pomzasi Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmis Birinci Mertebe Kinetigine Sicakligin Etkisi
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Sekil 4.37. Co(1I) Iyonlarinmn (75 ppm, 298 K) Van Pomzasi Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmis Birinci Mertebe Kinetigine Sicakligin Etkisi
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Sekil 4.38. Co(II) Iyonlarmin (100 ppm, 298 K) Van Pomzas1 Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmis Birinci Mertebe Kinetigine Sicakligin Etkisi
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Sekil 4.39. Co(1I) Iyonlarimnn (125 ppm, 298 K) Van Pomzas1 Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmis Birinci Mertebe Kinetigine Sicakligin Etkisi
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Sekil 4.40. Co(1I) Iyonlarinin (75 ppm, 308 K) Van Pomzasi Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmis Birinci Mertebe Kinetigine Sicakligin Etkisi
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Sekil 4.41. Co(1I) Iyonlarmn (100 ppm, 308 K) Van Pomzas1 Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmis Birinci Mertebe Kinetigine Sicakligin Etkisi
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Sekil 4.42. Co(II) Iyonlarmin (125 ppm, 308 K) Van Pomzas1 Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmis Birinci Mertebe Kinetigine Sicakligin Etkisi
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Sekil 4.43. Co(1I) Iyonlarinmn (75 ppm, 318 K) Van Pomzasi Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmis Birinci Mertebe Kinetigine Sicakligin Etkisi
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Sekil 4.44. Co(II) Iyonlarmin (100 ppm, 318 K) Van Pomzas1 Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmis Birinci Mertebe Kinetigine Sicakligin Etkisi
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Sekil 4.45. Co(1I) Iyonlarinin (125 ppm, 318 K) Van Pomzas1 Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmis Birinci Mertebe Kinetigine Sicakligin Etkisi
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Sekil 4.46. Cu(ll) Iyonlarinm (75 ppm, 298 K) Van Pomzasi Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmus ikinci Mertebe Kinetigine Sicakligin Etkisi
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Sekil 4.47. Cu(1I) Iyonlarmn (100 ppm, 298 K) Van Pomzas1 Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmis Ikinci Mertebe Kinetigine Sicakligim Etkisi
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Sekil 4.48. Cu(II) Iyonlarmin (125 ppm, 298 K) Van Pomzas1 Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmis Ikinci Mertebe Kinetigine Sicakligin Etkisi
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Sekil 4.49. Cu(Il) Iyonlarinmn (75 ppm, 308 K) Van Pomzas1 Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmis ikinci Mertebe Kinetigine Sicakligin Etkisi

y =0,0343x +0,3238
R?=0,999
10
8
w 6
(=2
>
4
2
0
0 50 100 150 200 250 300
t (min)

Sekil 4.50. Cu(II) Iyonlarmin (100 ppm, 308 K) Van Pomzas1 Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmis Ikinci Mertebe Kinetigine Sicakligin Etkisi
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Sekil 4.51. Cu(ll) Iyonlarmn (125 ppm, 308 K) Van Pomzas1 Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmus ikinci Mertebe Kinetigine Sicakligin Etkisi
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Sekil 4.52. Cu(Il) Iyonlarinin (75 ppm, 318 K) Van Pomzasi Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmis Ikinci Mertebe Kinetigine Sicakligin Etkisi
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Sekil 4.53. Cu(1I) Iyonlarmnn (100 ppm, 318 K) Van Pomzas1 Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmus ikinci Mertebe Kinetigine Sicakligin Etkisi
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Sekil 4.54. Cu(II) Iyonlarmin (125 ppm, 318 K) Van Pomzas1 Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmis Ikinci Mertebe Kinetigine Sicakligin Etkisi
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Sekil 4.55. Co(1I) Iyonlarinmn (75 ppm, 298 K) Van Pomzas1 Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmis ikinci Mertebe Kinetigine Sicakligin Etkisi
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Sekil 4.56. Co(1I) Iyonlarmin (100 ppm, 298 K) Van Pomzas1 Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmis Ikinci Mertebe Kinetigine Sicakligin Etkisi
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Sekil 4.57. Co(1I) Iyonlarimnn (125 ppm, 298 K) Van Pomzas1 Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmus ikinci Mertebe Kinetigine Sicakligin Etkisi
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Sekil 4.58. Co(II) Iyonlarinin (75 ppm, 308 K) Van Pomzasi Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmis Ikinci Mertebe Kinetigine Sicakligin Etkisi
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Sekil 4.59. Co(II) Iyonlarmin (100 ppm, 308 K) Van Pomzas1 Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmis ikinci Mertebe Kinetigine Sicakligin Etkisi
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Sekil 4.60. Co(1I) Iyonlarmin (125 ppm, 308 K) Van Pomzas1 Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmis Ikinci Mertebe Kinetigine Sicakligin Etkisi
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Sekil 4.61. Co(1I) Iyonlarinimn (75 ppm, 318 K) Van Pomzasi Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmis ikinci Mertebe Kinetigine Sicakligin Etkisi
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Sekil 4.62. Co(II) Iyonlarmin (100 ppm, 318 K) Van Pomzas1 Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmis Ikinci Mertebe Kinetigine Sicakligin Etkisi
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Sekil 4.63. Co(1I) Iyonlarinin (125 ppm, 318 K) Van Pomzasi Uzerindeki Adsorpsiyonu
I¢in Yakinlastirilmis Ikinci Mertebe Kinetigine Sicakligin Etkisi

4.4. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon tipinin belirlenmesinde Gibbs serbest entalpisi (AG®) ve
adsorpsiyon entropisi (AS®), adsorpsiyon entalpisi (AH®) degerleri énemli yer tutar. Bu
nicelikler sirayla esitlik (4.5), (4.6), (4.7), (4.8)’de yaralanilarak hesaplanmistir.

AG® = AH° - TAS® (4.5)
AG® : Serbest enerji degisimi, Gibbs serbest enerji (kJ/mol)
AH° : Entalpi degisimi (kJ/mol)

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

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini

bulmak i¢in dncelikle denge sabiti olan Kc, esitlik 4.6yardimt ile hesaplanir.

Ke=Ca/ Ce (4.6)
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Ke¢ : Denge sabiti
Ca : Adsorban tarafindan tutulan madde konsantarsyonu (mg/L)

Ce : Cozeltide kalan madde konsantarsyonu (mg/L)

Esitlik 4.6 yardimi ile bulunan Kc’nin baslangic madde konsantrasyonlarina (Co)
kars1 gizilen grafikten bulunan (dogrunun kesim noktasi) (K¢°), Esitlik 4.7°de yerine

yazilirsa adsorpsiyonun Gibbs serbest enerjisi bulunur.

AG®=-R T InK° (4.7)
o _ As°-AH® 1
InK.” = — X (4.8)

R : Gaz sabiti (8.314 J/mol K)

Esitlik.4.8 kullanilarak, InKc° degerinin 1/T degerine kars1 grafige gecirilmesiyle
olusan dogrunun egimiAH®1 ve kesim noktast AS®1 vermektedir. AH”1in pozitif
degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG®nin negatifdegerleri adsorpsiyonun
kendiliginden oldugunu gostermektedir. Diger bir degisleadsorpsiyon isleminin
uygulanabilirligi, entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatifolmasi ile anlasilabilir.
AS®nin pozitif degerleri ise kati/cozelti ara ylizeyindeki rastlantisalligin artigini

gostermektedir (Kabak, 2008).
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Sekil 4.64. 298 K’de Cu(Il) iyonlarminKc - Cy grafigi
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Sekil 4.65. 308 K’de Cu(Il) iyonlarinin K¢ = Cy grafigi
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Sekil 4.66. 318 K’de Cu(Il) iyonlarininKc—>Cy grafigi
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ekil 4.67. Cu(l1) iyonlart i¢in InKc®> 1/T grafigi
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Cizelge4.3. Cu(ll) iyonlarmin pomza {izerindeki adsorpsiyonu i¢in hesaplanan
termodinamik parametreler.

Sicakhik (K) Kc°, Sabit AG®, kJ/mol AH°, kJ/mol AS°, kJ/mol
298 5,3623 -4,1608

308 9,0385 -5,6374 -45,6663 0,1670
318 4,2879 -3,8489
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Sekil 4.68. 298 K’de Co(Il) iyonlarinin Kc = Cy grafigi
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Sekil 4.69. 308 K’de Co(II) iyonlarinKc - Cy grafigi
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Cizelge 4.4. Co(Il) iyonlarinin pomza iizerindeki adsorpsiyonu i¢in hesaplanan
termodinamik parametreler

Sicakhik (K)  Kc° Sabit  AG° kJ/mol AH° kJ/mol  AS°, kJ/mol
298 1,2028 -0,4575
308 8,2293 -5,3972 -84,6282 0,2877
318 10,123 -6,1200




5. TARTISMA VE SONUC

Bakir ve kobalt iyonlariin Van Pomzasi iizerinde ki adsorpsiyonu 25 °C, 35 °C,
45 OC sicaklik ve derisimlerde (75 ppm, 100 ppm, 125ppm) degerinde arastirilmuistir.
Bakir ve kobalt iyonlarinin Van Pomzasi iizerindeki adsorpsiyonu zamanin fonksiyonu
olarak degerlendirildiginde, adsorplanan agir metallerin miktarinin sabit degere
ulagmasi i¢in gegen siire denge siiresidir ve yapilan deneylerde adsorpsiyonun yaklasik
110 dakika gibi bir siirede dengeye ulastig1 tespit edilmistir. Sulu ¢ozeltilerden bakir ve
kobalt agir metal iyonlarinin Van Pomzasinin iizerindeki adsorpsiyonunu etkileyen
parametreler incelenmis ve optimum alim kosullart saptanmistir. Adsorpsiyon veriminin
agir metal iyonlarmin konsantrasyonu karistirma siiresi ve sicaklikla degistigi
gozlenmistir. Van Pomzasi Orneklerinin farkli agir metallere alim verimlilikleri ve
dagilim katsayilari karsilagtirilmisgtir.

Langmuir izoterm sabitlerinin hesaplanmasi icin ¢izilen egrilerde pH 5’de
calisgilmistir. Cu(ll) iyonununVan Pomzasi iizerindeki adsorpsiyonunun korelasyon
faktorii sirastyla Ty = 298 K’de R*> 0.0552; T, = 308 K’de R*> 0.1311; T3 =318 K’de
R?> 0.4179 ve Co(Il) iyonunun Van Pomzasi iizerindeki adsorpsiyonunun korelasyon
faktori sirastyla T = 298 K’de R?> 0.999; T, = 308 K’de R*> 0.1441; T3 =318 K’de
R?> 0.5014 olarak hesaplanmistir. Ayni sartlarda Freundlich izoterm sabitlerinin
hesaplanmistir.  Cizilen egrilerde Cu(ll) iyonlarimin Van Pomzasi {izerindeki
adsorpsiyonunun korelasyon faktorii sirasiyla Ty = 298 K’de R?*> 0.6525; T, = 308
K’de R?*> 0.9499; T3 = 318 K’de R*> 0.9375 ve Co(ll) iyonunun Van Pomzasi
iizerindeki adsorpsiyonunun korelasyon faktérii sirastyla Ty = 298 K’de R?> 0.9959; T,
=308 K’de R?> 0.8743; T3 =318 K’de R*> 0.9751 olarak hesaplanmistir.Kolerasyon
faktorleri incelendiginde agir metallerin (Cu, Co), Van Pomzasi iizerindeki
sorpsiyonunun lineer olmamamas: nedeniyle Freundlich adsorpsiyon izotermine daha
1yl uyum sagladig1 hesaplanmistir.

Cu(Il) iyonlarinin Van Pomzasi iizerindeki adsorpsiyon i¢in hesaplanan
termodinamik parametrelerden biri olan AH? degerinin negatif bulunmasi da prosesin
ekzotermik oldugunu isaret etmektedir. Cu(Il) iyonlarinin Van Pomzasi iizerindeki
adsorpsiyonunun endotermik oldugu AHP degerlerinin pozitif isaretli bulunmasindan

anlasilmaktadir ( Bkz. Cizlege 4.3 ve Cizelge 4.4).
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AS%nin pozitif degeri sorpsiyon sirasinda agir metal (Cu ve Co) ¢ozeltisi ve Van
pomzasi araylizeyinde diizensizligin arttigin1 gostermektedir. Sorpsiyon prosesleri
eltalpik ve entropik katkilarla olusur ki bu tepkimenin kendiliginden olup olmadigini
aciklar.

Gibbs serbest enalpisi AG’lerin negatif ¢ikmasi adsorpsiyonun Van Pomzasi
tizerinde de kendiliginden gergeklestigini gosterir ( Bkz.Cizelge 4.3 — Cizelge 4.4).

Adsorpsiyon verimliliklerine bakildiginda orijinal Van Pomzas1 {lizerinde en ¢ok
adsorbe edilen sirastyla Cu(ll)>Co(ll) iyon ¢ozeltilerinin oldugu gozlenmistir. Ayni
sekilde Van Pomzasi iizerinde en ¢ok sirasiyla Cu(l1)>Co(ll) iyon ¢ozeltilerinin oldugu
gbzlenmistir.

(Cozeltideki agir metal iyon konsantrasyonun artmasiyla iyon miktarlarinin
arttigi ve ayni zamanda agir metal iyonlarinin ¢ozeltisinin Van Pomzasi ile temas
siiresinin ~ artmasiyla adsorpsiyon olaymin ¢ogunlukla arttigi  gozlenmistir.
Adsorpsiyonun karisma zamani ile dogru orantili olarak arttifi ve bu artisin ilk
dakikalarda hizli1 daha sonra sabitlestigi goriildii. Bu adsorpsiyon olayinda beklenen bir
durumdur. Literatiirdeki bilgilerde bu durumu desteklemektedir (Koyuncu ve ark., 2005;
Caliskan ve ark., 2005; Cokadar ve ark., 2003; Abollino ve ark., 2003; Akyiiz ve ark.,
2001; Kul, 1999).

Bilindigi gibi adsorpsiyon proseslerinde ortamin pH’1 ¢ok dnemli bir faktordiir.
Ciinkii pH, adsorbentin ylizey yiikiine ve adsorbantin iyonlasma derecesine etki
etmektedir. Yaptigimiz c¢alismada farkli agir metallerin Van Pomzasi iizerindeki
sorpsiyonuna pH = 5°deki etkisi incelenmistir. Farkli pH’larda tekrarlanacak¢aligmalarla

bu sorpsiyon proseslerine daha fazla agiklik getirilebilir.
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