T.C.
MANISA CELAL BAYAR UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS
KiMYA ANABILIM DALI
ANALITIK KIMYA BiLiM DALI

DOGAL ATIK ADSORBANLAR KULLANILARAK SULARDAN
KURSUN IYONU(Pb*?) GIDERIMI

Omer ERGUVENERLER

Damisman
Dog. Dr. Serif TARGAN

/

MANISA-2017



TEZ ONAYI

Omer ERGUVENERLER tarafindan hazirlanan " Dogal Atik
Adsorbanlar Kullanilarak Sulardan Kursun iyonu(Pb+2) Giderimi'"adli tez
calismast 09/02/2017 tarihinde asagidaki jiiri {iyeleri Oniinde Celal Bayar
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali'nda YUKSEK LISANS
olarak basar1 ile savunulmustur.

Danisman Dog. Dr. Serif TARGAN
Celal Bayar Universitesi

Jiiri Uyesi Doc. Dr. V. Niiket TIRTOM /w

Celal Bayar Universitesi /
J
// e

Jiiri Uyesi Dog. Dr. Nur AKSUNER M

Ege Universitesi

Jiiri Uyesi Dog. Dr. Siileyman KOCAK
Celal Bayar Universitesi

Jiiri Uyesi Prof. Dr. ibrahim KULA
Mugla Universitesi



Omer
ERGUVENERLER

DOGAL ATIK ADSORBANLAR KULLANILARAK SULARDAN
KURSUN iYONU(Pb*?) GIDERIMI

2017




TEZ ONAYI

Omer ERGUVENERLER tarafindan hazirlanan " Dogal Atik
Adsorbanlar Kullamlarak Sulardan Kursun Iyonu(Pb*2) Giderimi''adli tez
calismas1 09/02/2017 tarihinde asagidaki jiri tyeleri Oniinde Celal Bayar
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dal’'nda YUKSEK LiSANS
olarak basari ile savunulmustur.

Damisman Dog. Dr. Serif TARGAN
Celal Bayar Universitesi

Jiiri Uyesi Dog. Dr. V. Niiket TIRTOM
Celal Bayar Universitesi

Jiiri Uyesi Dog¢. Dr. Nur AKSUNER
Ege Universitesi

Jiiri Uyesi Dog. Dr. Siileyman KOCAK
Celal Bayar Universitesi

Jiiri Uyesi Prof. Dr. ibrahim KULA
Mugla Universitesi



TAAHHUTNAME

Bu tezin Celal Bayar Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde,
akademik ve etik kurallara uygun olarak yazildigin1 ve kullanilan tiim literatiir
bilgilerinin referans gosterilerek tezde yer aldigini beyan ederim.

Omer ERGUVENERLER



ICINDEKILER

Sayfa
ICINDEKILER ..ottt ene sttt |
SEKILLER DIZINI.....cocooiiviiiiiiiceceieeeee et Il
TABLO DIZINT ..ottt v
TESEKKUR ..ottt sttt \Y
OZET ..ottt VI
ABSTRACT Lttt et Vil
1. GIRIS ottt 1
2. SU VE SU KIRLILIGT. ..ot 3
2.1. Kuramsal TEMEHEr .........covviiiiiiicse 6
211 Agir Metaller.....o.ouiinii i 6
2.1.1.1. Agir Metallerin Kullanildiklart Yerler ........ccccovcvvviiiennnnen. 7
2.1.1.2. Agir Metal AtIKIart........ocoovveiiieiiceecee e 8
2.1.1.3. Agir Metal Atiklarinin Cevre Sagligina Etkileri ................ 8
2.1.1.4. Agir Metallerin Giderim Yontemleri......................... 11
2.1.1.5. Agir Metallerin Etkileri..................ooooone. 12
2.0.2. KUISUN ..ot e 13
A o 10 0151 Y ] OSSPSR 19
2.2.1.Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler .........c.cccoovviviiiiniiiiiiiic 21
2.2.2. Adsorplayict Maddeler ...........cocveiiiiiieniiiiicie e 23
3. ADSORPSIYON IZOTERMLERI ........ooriiiriiiniiniierininsiesecssiseeensnsnens 24
3.1. FreundlichAdSorpsiyonizotermi ...........cccoeveveiieieererersieeceieseseseseese s 24
3.2. Langmuir AdSorpsiyon IZotermi ...........cccevevevricveriirereseeeeesisieseeee e 25
3.3. Dubinin—Radushkevich (DR) izoterm denklemi..............ccccooveviiiiiinnne. 25
3.4. Temkin AdSOrpsion IZotermi...........ccoevververeuevricreiieeeeseee e 26
3.5. Brunauer, Emmett Ve Teller izotermi (B.E.T) c.cocvoveveveveveveeereeereeereeenenans 27
3.6. AdSorpsiyon KINEtIZL .....ccverriiriiiiiiiie e 28
3.7. Adsorpsiyon Termodinamigi ........cccccevveriiiiiiiiiiiiiieieee e 31
4 LITERATUR TARAMAST......cootiieieteeeeeee e ee e, 33
S5.DENEYSEL KISIM ....ooiiiiiiiiieiie e 38
0. AIMNAC .ttt 38
5.2 MBEOU ...ttt e 38
5.3. Kullanilan Cihazlar ..o 38
5.4. Kullanilan Maddeler ve COZUCTIET ...........ccveriiiiiiiieiiiieie e 38
5.5. Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi ..........coccveviiieiiiiiniiiesiiic e 39
5.5.1. Stok Kursun (II) COZEItIST ...ocvvveiiiieiiiie i 39
5.5.2. Ara Stok Kursun (II) COZEItIST ....ccvvrvieiiiiiieiiciee e 39
5.5.3. Standart Kursun (II) COZEItIErT ....ccvevverviiiiriiiiiiicicce e 39
5.5.4. Hidroklorik Asit COZEItIST...cciuviiiiiieiiiieiiiie e siie et 39
5.5.5. CH3COOH / CH3COO™ TampPONU.....ccueiuiriiriiriiniieiieieie e siesiesieas 39
5.5.5.1. Asetik ASit COZEItISI...ccvvveiiriieiiiieiiii e 39
5.5.5.2. Sodyum Asetat COZEItIST .....eevvvveriiiiiiiieiiiie e 39
5.5.6. TriS/ HCL TaMPONU ..c.vviiiieiieciie sttt 40
5.5.6.1. TTiS COZEILIST .eevvvriiriiiiiiiie et 41
5.5.7. NHz / NH* TamMPONU...c.cviireieiieeceeieieteeeecee e 40
5.6. Deneysel KISIM ......oooiiiiiiiiii e 41
5.6.1. Adsorbanlarin Hazirlanmasi...........ccoceeiiieiiiiiiciienec e 41



5.6.2. Deneyin YapilIST..c.coocuiiiiiieiiiieiiii e 41

5.6.3. SONUGIAT ......eiiiiiiiie e 42
5.6.3.1. Kursun Adsorpsiyonuna iliskin Hesaplamalar........................ 42

5.6.3.2. Kursun Adsorpsiyonuna Temas Siiresinin Etkisi.................... 42

5.6.3.3. Kursun Adsorpsiyonuna Sicakligin EtKisi .......ccccecvviiiiennnen. 45

5.6.3.4. Kursun Adsorpsiyonuna pH’1n EtKisi.......cccccocvniiiiiniiniinnnns 52

5.6.3.5. Kursun Adsorpsiyonuna Derisimin EtKisi.........cccocvviiiiiinnnns 54

5.6.3.6. Langmuir ve Freundlich Izotermlerinin Hesaplanmasi........... S7

6. ADSORPSIYON KARAKTERIZASYONU ......cccooeviviiviiieiereieeeciee s 62
6.1. Asma Yapragi ve Kayis1 Cekirdegi Kabugu Sem Goriintiileri ................ 62
6.2. Kayis1 Cekirdegi Kabugu EDX GOrtintileri.........ccovvvveeiiieniiieiiien s, 65

7. TARTISMA VE SONUCLAR ....oooiiiiiieiese e 67
KAYNAKLAR .ttt 70
OZGECMIS oottt ettt 77



SEKILLER DIiZiNi

Sayfa
Sekil 1 Agir Metallerin Viicut Stvisindaki Konsantrasyona Bagli Olarak Etkileri.13
Sekil 2 Kursun Yayinimi ( Kat1 ve Sulu Ortam Toplam ) kg/km?/yil ........c.cc.u.... 15
Sekil 3.1Polanyi Karakteristik ESIiST .....ccovvviiiiiiiiiiiiiie i 25
Sekil 5.1 Kursun Tayininde Kullanilan Kalibrasyon Grafigi...........c.cccoovevinnnnne 41
Sekil 5.2. Asma Yapragimin Kursun(II) Iyonlarmi Adsorplama
Performansinin Zamanla Degisim Grafigi ........c.ccocoiieiiiiiiiiniiiiieecc e 44
Sekil 5.3. Kayis1 Cekirdeginin Kursun (II) Iyonlarini1 Adsorplama
Performansinin Zamanla Degisim Grafigi .........ccccoovveiiiiiiiiieniniisieiecceee, 44
Sekil 5.4. Asma Yapraginin Kursun (II) Iyonlarin1 Adsorplama
Performansinin Sicakliga Bagli Degisim Grafigi .......ccccccooviiviriiiiiieiiiicinen, 46
Sekil 5.5. Kayis1 Cekirdeginin Kursun (II) Iyonlarin1 Adsorplama
Performansinin Sicakliga Bagli Degisim Grafigi .........ccooviiiiiiiniiiiiicnen, 47
Sekil 5.6. Asma Yaprag Uzerine Kursun (II) Adsorpsiyonu I¢in InKg’ ye Karsi
L/T GIATIZ Tttt bbb 49
Sekil 5.7. Kayis1 Cekirdegi Uzerine Kursun (II) Adsorpsiyonu Igin InKq’ye Karsi
L/T GIALIZL et sr e n e nreenne s 50
Sekil 5.8. Asma Yapraginin Kursun (II) Iyonlarin1 Adsorplama Performansinin
PH’1a DeZiSim GrafiZi........cccovoviiieiiiiiiiieii e 54
Sekil 5.9. Kayis1 Cekirdeginin Kursun (II) Iyonlar1 Adsorplama
Performansinin pH’la Degisim Grafigi .........c.ccovvviiiiieiiniiiicniccseee e 54
Sekil 5.10. Asma Yapraginin Kursun (1) iyonlarin1 Adsorplama
Performansinin Derisime Bagli Degisim Grafigi........cccccecvrieiiiiiniiniinicien, 57
Sekil 5.11. Kayis1 Cekirdeginin Kursun (II) Iyonlarin1 Adsorplama
Performansinin Derisime Bagli Degisim Grafigi........ccccccoccviiviiiiiiniciiiicien, 57
Sekil 5.12. Asma Yapraginin Uzerine Kursun (II) Iyonunun Adsorpsiyonu
Icin Freundlich Grafifi..........cocccveiiiicuiieriiieceeie e e 61
Sekil 5.13. Asma Yapraginin Uzerine Kursun (II) Iyonunun Adsorpsiyonu
Igin Langmuir GIafifi ......c.cccovveveveiiiiceeiereiieeeese e 61
Sekil 5.14. Kayis1 Cekirdeginin Uzerine Kursun (II) Iyonunun Adsorpsiyonu
Icin Freundlich Grafifi.........ccocccveviiiiuireriiiesecie e 62
Sekil 5.15. Kayis1 Cekirdeginin Uzerine Kursun (II) Iyonunun Adsorpsiyonu
Igin Langmuir GIafifi .........ccoviveviirireiireiieie e 62
Sekil 6.1 Asma Yapragi (Adsoprsiyon Oncesi) SEM GOriintiisii.........oevevnee... 63
Sekil 6.2 Asma Yapragi Pb** Adsorpsiyonundan Sonra SEM Goriintiisi .......... 63
Sekil 6.3 Asma Yapragi Pb2+ Adsorpsiyonundan Sonra SEM Goriintiisii ........ 64

Sekil 6.4 Kayis1 Cekirdegi Kabugu (Adsorpsiyon Oncesi) SEM Gériintiisii... .. 64
Sekil 6.5 Kayis1 Cekirdegi Kabugu Pb?** Adsorpsiyonundan Sonra SEM

(€ Le] 4111111 5] 1 DR 65
Sekil 6.6 Pb?* Icin Kayist Cekirdegi Kabugu EDX Goriintiisii................... . 66



TABLO DIiZiNi

Tablo 2.2.
Tablo 5.1.

Tablo 5.2.

Tablo 5.3.

Tablo 5.4.

Tablo 5.5.

Tablo 5.6.

Tablo 5.7.

Tablo 5.8.

Tablo 5.9.

Kursun’un Fiziksel OzelliKIEri .......cocvovvvevieieeiiceieceeee e
Temas Siiresinin Asma Yapragmin Kursun (II) Iyonlarin
Adsorplama Performansina EtKisi ........cccccccoviiiiiiiiiiiieniiie e
Temas Siiresinin Kayis1 Cekirdeginin Kursun (II) Iyonlarm1
Adsorplama Performansina EtKiSi.......c.cccocvviiiiiiiiiiienniie e
Asma Yapraginmn Kursun (II) Iyonlarmi Adsorplama
Performansina Sicakligin EtKiSI ........c.cccovvvevviiiiiciecce e
Kayis1 Cekirdeginin Kursun (II) Iyonlarin1 Adsorplama
Performansina Sicakligim EtKisi .......cccocvviiiiiiiiiiin e
Asma Yapraginin Kursun (II) Adsorpsiyonu I¢in Sicakliga Baglh
Kd Dagilma Katsayist Verileri.......ccccviiiiiiiiiiiiiniie e
Kayis1 Cekirdeginin Kursun (II) Adsorpsiyonu I¢in Sicakliga
Bagli Kq Dagilma Katsayis1 Verileri ........ccoeviiiiiiininiiiiciinnns
Asma Yapragimin Kursun (II) Iyonlar1 Adsorplama Performansina

PH’ 10 EtKIST oo
Kayis1 Cekirdeginin Kursun (II) Iyonlar1 Adsorplama
Performansina pH’ 1N EtKISI .....cccocooeiiiiiiiiiiec e

Asma Yapragimin Kursun (II) Iyonlarini Adsorplama
Performansina Derigimin EtKisi ......cocoovvriiiiniiiiiinieccee e,

Tablo 5.10. Kayis1 Cekirdeginin Kursun (1) Iyonlarin1 Adsorplama

Performansina Derigimin EtKisi .........ccooviiiiiiiiiiiniiiece e,

Tablo 5.11. Asma Yapraginin Uzerine Kursun (II) Adsorpsiyonu I¢in

Langmuir ve Freundlich izotermi Verileri ........c.cccccoevieverecreirinnnns

Tablo 5.12. Kayis1 Cekirdeginin Uzerine Kursun (II) Adsorpsiyonu Igin

Langmuir ve Freundlich Izotermi Verileri ...........cccccovvvvivererennnnen.



TESEKKUR

Calismamin her asamasinda bana destek olan, bilgi ve deneyimleri ile
lisansiistii 6grenim hayatimin tiim zorlu agsamalarinda maddi manevi her yonden Yyol
gosteren danisman hocam Saym Dog¢.Dr. Serif TARGAN’ a, bilgi ve tecriibeleri ile
beni aydinlatan ve destegini hi¢ eksik etmeyen, Sevgili hocam Sayin Dog. Dr. V.
Niiket TIRTOM’ a ve ayrica denemelerimde yardimei olan Doktora dgrencisi Feyza
ERGUVENERLER’e ve &grenim hayatim boyunca beni maddi ve manevi olarak
destekleyen ve hep yanimda olan aileme yiirekten tesekkiir ederim.

Omer ERGUVENERLER
Manisa, 2017



OZET
Yiiksek Lisans Tezi

Dogal Atik Adsorbanlar Kullanilarak Sulardan Kursun iyonu(Pb*2)
Giderimi

Omer ERGUVENERLER

Celal Bayar Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Dog. Dr. Serif TARGAN

Agir metaller yaygin kullanimlari nedeniyle en zararli gevresel
kirleticilerdendir. Bunlardan ozellikle Pb%®* ortamda diisiik miktarda bulunsa bile
canlilar {izerine olumsuz tesirlere sahiptir ve belli bir degerin ilizerinde bulunursa
toksik etki gosterir. Bu kirlilik parametreleri 6zellikle insan sagligini etkilemektedir.
Bu ylizden atiklarin cevreye salinmadan Once metal iyonlarinin ortamdan
uzaklastirilmast onemlidir. Sudan agir metallerin giderimi igin giiniimiizde yaygin
olarak kullanilan yontemlerden birisi de agir metallerin adsorpsiyonudur. Son
yapilan ¢aligsmalarda dogal atik adsorbanlarin kullanilmasi, diisiik maliyet ve gevreye
katki saglamasi acisindan 6ne ¢ikmaktadir.

Bu ¢aligmada, asma yaprag1 ve kayist ¢ekirdegi sulu ¢ozeltilerden kursunun
giderilmesi i¢in dogal adsorban olarak kullanilmigtir. Dogal adsorbanlar ile metalin
baglama kapasitesi i¢in optimizasyon ¢aligmalarinin ilk asamasinda optimum temas
siiresi belirlendi. Bu amagla, Pb%* iyonu igeren ¢ozeltiler ile, asma yapragi ve kayisi
cekirdegi farkli siirelerde muamele edildi ve asma yapragi i¢in optimum siire 120
dk, kayist ¢ekirdegi igin optimum siire 15 dk olarak tespit edildi. Daha sonra
adsorbanlarin metal baglama kapasitesi iizerine pH, sicaklik ve Pb 2* iyonu
derisiminin etkileri incelendi.

Ayrica, adsorpsiyon calismalarinda elde edilen sonuclarin Freundlich, ve
Langmuir izotermlerine uygunluk analizleri de arastirildi.

Anahtar Kelimeler:(Kursun, Adsorpsivon, Agir Metal, Dogal Adsorban, AAS)

2017, 78 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis
The Removel of Lead lons(Pb*?) from Waste Water Using Natural Adsorbents
Omer ERGUVENERLER

Celal Bayar University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Dr. Serif TARGAN

Heavy metals are the most harmful environmental pollutants, due to
widespread use. Even if particularly Pb?* is found in the low portion in the
environment, it has negative effects on the living organisms and if it is above of a
certain dergree, it shows a toxic effect. This, of course, will create adverse effects on
living features. Therefore, before being released of waste to the environment, the
removal of the metal ions from environment is significant. One widely used method
today for the removal of heavy metals from water in the use of natural waste is
adsorbent in studies of heavy metals. According to the last studies, the usage of
natural waste absorbent is seen more convenient in terms of providing contribution to
environment and low cost.

In this study, in order to clear Pb from aqueous solution vine leaf and kernel
of apricot is used as natural adsorbent. In the first process of the studies of
optimisation for the natural adsorbent which is prepared and the capacity of metal
adsorbation, the optimum contact time is determined. For this reason, natural
adsorbents and the solutions which contain Pb?* ion is treated in different times and
the optimum time is determened as for vine leaf; 120 minutes, for kernel of apricot
15 minutes. Then the effects of the concentration of Pb ion pH and heat over the
capacity of metal adsorbtion of natural adsorbent are researched.

In addition, the analysis results which is obtained in the adsorbtion studies are
researched in terms of the convenience to the isotherm of Langmuir and Freundlich.

Keywords:(L ead, Adsorption, Heavy Metals, Naturel Adsorbent, AAS)

2017, 78 pages
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1.GIRIS

Son yillarda diinyamiz ileri teknolojik ve bilimsel gelisim yasarken,
canli yasaminin temeli olan ekolojik dengenin bozulmasi tehlikesi ile de karsi
karstya gelmistir. Cevre kirliliginin yol a¢ti§i bu sorunun ¢6ziimiine yonelik

caligmalar yapilmasi gerekmektedir [1].

Gliniimiizde Karsilasilan ciddi sorunlardan biri de sanayi ve diger
atiklardan kaynaklanan cevre kirlenmesidir. Daha ¢ok endiistriyel atiklardan
agir metaller, toprak, hava ve su i¢in 6nemli kirleticiler arasindadir. Kirlenen
bu sahalar biinyesinde barindirdig1 canli organizmalar igin biiyiik tehlikeler
olusturmaktadir. Bu nedenle zamanmmzin en oOnemli konusu olan
endiistrilesmenin ve hizli niifus artisinin ortaya c¢ikardigi ¢evre kirlenmesine
uygulanabilir, ekonomik ve kesin bir ¢oziim getirmektir. Kirlenmis gevreyi
temizlemek oldukga pahali ve kompleks tesisler gerektiren uzun bir ¢calisma ile
miimkiindiir. Bu sebeple su, toprak ve havanin kirlenmesini 6nleyici tedbirlerin

alinmasina ¢alismak daha da 6nem kazanmaktadir.

Yukarida belirtilen alanlardan en nemlisi su kirliligidir. Ciinkii toprak
ve havada kirlilik olusturan materyaller zamanla yagmur ve kar gibi etkenlerle
suya gecmektedir. Ayrica zararli maddeler canli organizmalar tarafindan su ile
birgok yoldan kolay ve yaygin olarak alinabilmektedir. Suda bulunan agir
metaller; bitkiler, hayvanlar ve su iiriinleri tarafindan depo edilirler. Boylece
insanlar biitiin yiyecek ve igecekleri ile birlikte belirli miktarlarda metalleri de
alirlar. Ozellikle toksik organik atiklarin metallerle birleserek veya baska
bilesiklere dontiserek daha toksik hale gegmeleri Onemli sorunlar
olusturmaktadir. Bu nedenle tarim, hayvancilik ve i¢gme suyu olarak
kullanilacak sularin agir metal Kkirliligini diinyaca kabul edilen limite
indirgenmesi gerekmektedir. Kirli sularin temizlenmesinde, suyun orijinine,
tiriine, temizlendikten sonra kullanim amacina ve yore kaynaklarina gore

degisik yontemler kullanilmaktadir [2].

Endiistri atik sularinda, c¢evre icin biiyiik tehdit olusturan agir metal

1



kirliligi biyiikk onem tasir. Agir metaller organik Kirlilikler gibi kimyasal ve
biyolojik yollarla par¢alanamazlar. Ancak farkli bilesiklere dontsiirler.
Doniisme nasil olursa olsun metal iyonu kaybolmaz, hatta bazen daha toksik ve
suda ¢oziinen bilesikler meydana getirebilirler. Agir metaller canli sagligimi
ciddi bir bicimde etkilemektedir. Eser miktarda alindiklarinda bir dereceye
kadar zararli bir etkisi gozlenmeyebilen agir metaller, canli biinyesinde
birikmeye olan meyilleri nedeniyle etkili dozlara ulasip ciddi rahatsizliklara ve

hatta 6liimlere yol agabilmektedir [1].

Agir metal uzaklastirmak amaciyla kullanilacak adsorbanlarin uygun
yiizey Ozelliklerine sahip olmasi gerekir. Bu ozelliklerden en onemlisi yiizey
alanm1 ve aktif merkez sayisidir. Bu sebeple agir metali yiizeyde tutacak

fizikokimyasal veya kimyasal 6zelliklerin adsorbanda olmasi gerekir [3].

Yapilan c¢aligmanin amact AAS yontemi ile dogal adsorbanlarla
muamele edilmis kursun c¢ozeltilerinin standart ¢ozeltiye gore degisimi

incelenerek, adsorbanlarin kursunu adsorplamasiin gézlenmesidir.



2.SU VE SU KIiRLILiGi

Cevre insanlarmm ve diger canlilarin yagsamlart boyunca iliskilerini
surdirdiikleri ve karsilikli olarak etkilesim i¢inde bulunduklar fiziki,
biyolojik, sosyal, ekonomik ve kiiltiirel ortamdir. Cevrenin dogal yapisi ve
bilesiminin bozulmasi, degismesi ve bdylece insanlarin olumsuz yonde

etkilenmesi ¢evre kirlenmesi olarak tanimlanabilir.

Su, tim yasam formlar1 i¢in gerekli olan tatsiz ve kokusuz bir
maddedir. Su insanlar i¢in hayati bir éneme sahiptir. Kiigiik miktarda ¢iplak
gozle bakildiginda renksizdir. Diinya tizerinde farkli sekillerde bol miktarda
bulunur. Dogada kimyasal olarak saf su bulunmaz. Suyun iginde mutlaka
¢ozlinmiis veya siispansiyon halinde yabanci maddeler bulunur. Bunlar

anorganik, organik kati ve sivi maddeler veya ¢6ziinmiis gazlar olabilir [3].

Su kaynaginin  fiziksel, kimyasal, radyoaktif, bakteriyolojik ve
ekolojik ozelliklerinin olumsuz olarak degismesi seklinde gozlenen dogrudan
veya dolayli yoldan biyolojik kaynaklarda, balikg¢ilikta, insan sagliginda, su
kalitesinde ve suyun diger amaglarla kullanilmasinda engelleyici bozulmalar
olusturacak enerji atiklarinin veya madde bosaltilmasini ifade etmektedir.
Yeryiiziindeki serbest su, diinya yilizeyinde 1100 metre kalinliginda
homojen bir tabaka olusturacak niteliktedir. Bu ag¢idan incelendiginde
yeryliziindeki suyun canlilarin ihtiyacini karsilayacak kadar ¢ok oldugu ve
dolayisiyla bitmeyecegi diisiiniilebilir. Ancak toplam su miktarinin % 97,6’s1
tuzlu sudur ve bu insanlarin gereksinimlerini karsilayacak ozellige sahip
degildir.

Karadaki toplam su miktart yeryiiziindeki sularin  %2,4’tinii

olusturmaktadir.

Diinyadaki yasam suyun varligi ile devam etmektedir. Bitki ve hayvan
viicutlarinin biiyiik bir kismini su olusturmaktadir.Bir insanin viicut agirhigimin

%60’ 1ndan fazlasin1 su meydana getirir.Bazi organlarda, 6rnegin beyinde su



%75 civarindadir.

Su kaynaklarindan faydalanmayi olumsuz sekilde etkileyip 6zelligini
diistirecek seviyelerde suyun iginde bulunan organik, anorganik, radyoaktif ve

biyolojik maddeler suyun kirliligini gostermektedir.

Suyun kirlenmesiyle suyun kalitesi bozulur. Genel bir ifadeyle suyun
dogal durumunu bozan tiim katilmalar suyu kirletir, kullanom amacina
uygunlulugunu engeller. Canlilarin yasamasini zorlastiracak, ekosistem
dengesini bozacak her sey dogrudan veya dolayl su kirliligi olarak kargimiza
cikar. Kirlenme olgusunun su agisindan onemi; suyun fiziksel, kimyasal ve
biyolojik niteligini olumsuz ydnde etkilemesi ve kullanim alanlarinin
kisitlanmasi, biyolojik yasantiyt bozmasiyla biinyesinde barindirabilecegi,
salgin hastaliklara yol agan mikroorganizmalardan ve kimyasal kirleticilerden

kaynaklanmaktadir [4].

Su ortamina, insan eliyle madde veya enerji aktarimiyla da su kirlenir.
Ornegin hava kirlenmesi sonucu, asit yagmurlar1 dolayl olarak suyu ve topragi
kirletecektir. Buradan havay: kirleten her nesne, suyu da Kirletir diyebiliriz.

Insan ve hayvan atiklar1 da suyu biyolojik olarak kirletir.

Suyun kirlenmesindeki en énemli faktor suyun ¢oziicti 6zelligidir. Bu
ozellik maddenin yapisina baghdir. Su ¢ogu iyonik maddeleri ve alkol, iire,
seker gibi organik maddeleri ¢ok ¢6zerken, hidrokarbonlari, yaglar1 ve bazi
tuzlar1 ¢dzmez. Igme suyu zehirli elementler, mikroorganizmalar1 ve
mikroplar1 barindirmamali, biinyesinde fenol, organik klor bilesikleri, nitrat,

nitrit, amonyum, siilfiir gibi anyonlar bulunmamalidir.

Ayn1 zamanda su kirliligi, gollerin yaslanmasma ve kurumasina yol
acan Otrofikasyon hizim1 artirir.Boylece suyun c¢esitli amaglarla insanlar
tarafindan kullanilmasi da kisitlanmis olur. Bocekilaglarinin, sanayi atiklarinin
ve diger zehirli madde atiklarimin, sudaki ¢Oziinmiis oksijeni bitirmesi,

baliklarin toplu 6liimiine yol agar.



Bocek oldiiriiciiler, tarim ilaglar1 ve kimyasal giibreler de suyun
kirlenmesinde onemli rol oynarlar. Bu tarim atiklarinin etkileri, kent ve
kentlerin ¢evresindeki yerlesim birimlerinin atiklart kadar biiyiik boyutlarda

olmamasina karsin etkin Kirleticilerdir.

Evlerin, ticaret ve sanayii kuruluslarinin sebep oldugu kanalizasyon
atiklar1 su kirlenmesine neden olan faktorlerin baslicalaridir. Sudan yararlanan
sanayii kuruluglar1 da bir dizi degisik etkisi olan kirleticilerin  sulara
karigmasina sebep olur. Sanayilesmenin gelismesi, sanayii atiklarinin,

kanalizasyon atiklarini gegmesine yol agmustir.

Su kirliligine sebep olan baslica sanayi dallari, kimya, petrol , kagit ve
demir-geliktir. Enerji santralleride yiiksek miktarda atik 1smin sulara
karismasina neden olur. Plastik iiretiminde kullanilan mataryeller, insan

hayati haricinde, hayvan ve bitki yasami i¢inde biiyiik tehlike olusturmaktadir.

Tiirkiye’de Marmara Denizi, Hali¢, Izmit ve izmir Kérfezleri, Burdur
Goli su kirliliginin en yiliksek oldugu yerlerdir. Ayrica, yogun turizm etkileri
ve enerji santrallerinin varligt Akdeniz kiyilarin1 da olumsuz olarak

etkilemektedir.

Su kirliligine yol acan diger faktdrde atik 1sidir. Isisal kirlenme,
kimyasal ve biyolojik reaksiyonlar1 hizlandirir ¢dziinmiis oksijen miktarimin
hizla azalmasina neden olur. Suyun sicakligi baliklarin yagamasma engel
olabilecek seviyelerde olabilir. Bu durum, zararli alglerin gelismesine de
imkan saglayarak, besleyici madde atiklari, kimyasal giibre ve insan atiklari,

deterjan gibi Kirleticilerin etkisini arttirir [4].



2.1.Kuramsal Temeller
2.1.1.Agir Metaller

Yogunluklari 4,5 - 5 g/cm® degerinin {izerinde bulunan biitiin metaller
agir metal olarak isimlendirilir. Bu grup igerisinde kursun, kadmiyum, demir,
krom, kobalt, arsenik, nikel, bakir, civa ve ¢inko olmak tizere 60 tan fazla
metal yer alir [5, 6]. Her ne kadar metallerin yogunluk degerlerine bakilarak
ekolojik sistemdeki etkileri tanimlanmaya calisilsa da gergekte metallerin
yogunluk degerleri onlarin biyolojik etkilerini tammlayamaz. Ornegin

% olan baryumun veya 4,51 g/cm® olan titanyumun

yogunlugu 3,65 g/cm
biyolojik sistemlere kadmiyum (8,65 g/cm?®), kursun ( 11,34 g/cm®) veya
lantanit grubu metallere gére (5,25 - 9,84 g/cm®) etkilerinin daha farkli oldugu
mutlaktir. Bir elementin yogunlugu gercekte periyodik sistemdeki (grup ve
gruptaki sira) yerinin, kimyasal 6zellikleri de elementin bulundugu grubun
fonksiyonudur. Metallerin ekolojik sisteme olan etkileri s6z konusu oldugunda

metalin bulundugu grubun ele alinmasi ve bu 6zelligin vurgulanmasi biyolojik

etki agisindan ¢ok daha anlamlidir.

Dogal dolanim mekanizmalarina giren agir metaller, endiistriyel, insan
eliyle ya da dogal kaynaklardan ¢evreye dahil olurlar. Bunu ayirabilmek i¢in
deniz ortami, yer kabugu ve atmosferde sikga bulunan sodyum elementini
referans alarak herhangi bir metalin ortamdaki sodyum konsantrasyonlarina
gore oranlarin1 karsilastirmak suretiyle zenginlestirme faktorleri yardimiyla,
ortamlarda biriken metallerin kaynaklar tespit edilebilmektedir. Bu metallere
ornek olarak kursun, kadmiyum, bakir, krom, selenyum, civa, ¢inko metalleri
gosterilebilir. Bu metallerin  hepsi canli organizmalarda zehir etkisi

olusturmaktadir [8].

Toksik etki gosteren maddeler, suda disiik konsantrasyonlarda
bulunduklarinda dahi insan sagligin1 olumsuz etkilemekte, hastaliklara hatta
oliimlere sebep olabilmektedir. Ornegin, viicutta Hg miktar1 25 mg oldugunda

norolojik bozukluklar, 25-100 mg aras1 gérme ve isitme kayiplari, denge
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bozukluklar1 ve parmak uglarinda his kaybi, 200 mg 1n iistiindeki birikimlerde
ise korliik, sagirlik, felg ve 6liim olaylari meydana gelmektedir. Eser miktarda
dahi zehir etkisi yapabilen bu maddeler arasinda en onemlileri, Sb, As, Ag,
Be, Cr, Cd, Pb, Cu, Mn, Hg, Se, Ni, T, V, Zn elementleridir. Bunlarin hem
toksik ve kanserojen etkileri hem de canli organizmalarda birikme egilimi
vardir. Krom, kursun, civa, mangan, kadmiyum, kobalt, bakir, nikel ve ¢inko
gibi metaller dogada genellikle siilfiir, karbonat, oksit, ve silikat mineralleri
olarak bulunurlar. Sudaki ¢oziintirliikleri ¢ok azdir. Atik suyun i¢indeki bor,
agir metal ve benzeri zehirli maddeler; toprak ozelliklerine ve iklim sartina

gore toprakta birikebilir, bitki tarafindan alinabilir ya da suda kalabilir.

Bazi iilkeler faydali su kullanimlar igin (igme, sulama, kullanma, su
rtinleri yetistiriciligi v.b.) toksik metallere ¢esitli smnirlamalar getirmistir.
Ayrica yine bu faydali kullanimlar igin ulusal ve uluslararas: birgok kurum
(WHO, EPA, TSE gibi) baz1 standartlar gelistirmislerdir. Mesela tilkemizde
TS266 olarak gecen kriterde igme sularina ait kimyasal ozellikler iginde
miisaade edilen maksimum agir metal konsantrasyonlari belirlenmistir. Ayrica
yine farkli iilkeler atik su desarjlari, degerlendirilecek aritma ¢amurlar ile
sulamada kullanilan atik sulardaki agir metaller icin farkli kisitlar
getirmislerdir. Ulkemizde de ‘Su Kirliligi Kontrol Yénetmeligi'nde (SKKY)
bu kriterler belirtilmistir [7].

2.1.1.1 Agir Metallerin Kullanildiklar: Yerler

Agir metaller, farkli endiistrilerde genis bir kullanim alanina sahiptirler.
Bunlarin en bilinenleri; Alasim Uretimi, Seramik Uretimi, Metal
Kaplamacilik, Fotograf¢ilik Endiistrisi, Pil Uretimi, Pigment Uretimi, Kursun
Uretim Prosesleri, Boya Endiistrisi agir Endiistri Faaliyetleri, Katalizér olarak

kullanilma seklinde siralanabilir [9].



2.1.1.2.Agir Metal Atiklar

Endiistriyel proseslerde kullanilan agir metallerin atiklart ¢ok biiyiik
oranda ilgili endiistrinin atik sularinda ¢6ziinmiis olarak bulunur. Atik sularda
bulunan agir metal iyonlar1 endiistriyel tesisten disariya atik madde seklinde
salinmaktadir. Agir metal bulunan atik sularin ¢evreye ve canli organizmalara
ciddi boyutlarda zarar1 vardir. Bundan dolayr aritma tesis ve sistemlerinin

onemi daha da artmaktadir [8].

2.1.1.3Agir Metal Atiklarimin Cevre Saghgina Etkileri

Cok diisiik miktarlarda dahi yiiksek toksik etkisi olan agir metaller,
kirlenmis sularda metal, tuz, katyon ve kismen anyon seklinde bulunurlar.
Bunlar hem kirlenmis sularin kendiliginden temizlenmesini engelleyebilir, hem
de sularin aritilmis halde sulamada kullanilmasini ve aritma ¢amurlarinin giibre

olarak kullanilmasini sinirlandirabilirler [10].

Metallerin genellikle hepsi biyolojik ortamda birikim yapar. Bu birikim
sadece metal icin besin zincirinin farkli kademelerinde degisik zenginlestirme
faktorleri seklinde kendini belli eder. Kirlenme olarak bakildiginda ise
ortamlarda ve oradan gectikleri canlilarin biinyesinde yogunlasan bu elementler
tesir edecekleri dozlara ulastiklarinda ciddi hastalik ve 6limlere sebep olan

toksik maddelerdir.

Cevrede bulunan agir metallerin zehir derecesi, pH, ¢6ziinmiis oksijen,
¢ozeltinin yenilenme frekansi, artan sicaklik, ¢ozeltideki diger maddeler ve
sinerjik etki gibi faktdrlere baghdir. Iki ya da bir agir metalle baska bir madde
arasindaki sinerjik etki gézlemlendiginde mesela, bakir- ¢inko kombinasyonlart
bazen tek basina bakir veya ¢inkodan daha zehirlidir. Baska bir 6rnek ise bakir
ile amonyaktir. Bakir (II) iyonlarinin amonyaga kars1 affinitesi oldukga fazladir.
Bu iyonlar NHs gazi ile birleserek [Cu(NH3)4]*" bakir tetra amin kompleksi
olusturur. Bu kompleks toksiklik olarak bakirla ayn1 degerdedir.



Pb, Cd, Zn, Hg, Cu gibi agir metaller sularda eser miktarlarda
bulunurlar. Bu elementlerin hepsi su canlilar igin zehir etkisi gostermektedir.
Cogu 1 ppm smirinda oldiriictidiirler. Bundan dolay1 ¢evresel diizenlemelerde

agir metallerin desarj standartlarinin yeri dnemlidir [8].

Toksik agir metallerin yiizeysel sular ve yeralti sularina karigmalari,
canlilar igin olusturabilecegi tehlike nedeniyle, son yillarda Onem arz
etmektedir. Agir metallerin yiizeysel sulara verilmesi, aritma sularinin ziraatte
kullanilmasi, endiistride aritilmamis ya da yetersiz aritilmis ¢ikis sularinin
yiizeysel sulara desarj edilmeleri, glinimiizde onemli bir problem haline
gelmistir. Ayn1 zamanda toksik agir metaller insanlar ve hayvanlar iizerinde

oldugu kadar, tiriinler tizerinde de tehlikeli olabilmektedir [11].

Agir metallerin ¢cogu toksik 6zellige sahiptir. Sulu ortamlarda biyolojik
olarak pargalanmayip gida zinciri ile canlilarin biinyesinde birikerek canlilarda
tahribata neden olur. Kitle halindeki balik O6limleri genellikle, zehirli
maddelerin su yataklarina karismast sonucunda meydana gelmektedir.
Metallerin o6ncelikli etkisi sucul bitki ve hayvan organizmalarinadir. Ancak
yiyeceklerdeki biyoakiimiilasyonu ve biyokonsantrasyonu ile sonuglanan ikincil
etkileri de giiniimiizde gozlenebilmektedir. Bu durum sucul olmayan tiirlerin de

toksik olarak etkilenmesi ile sonuglanmaktadir [12].

Denizlerde yapilan arastirmalar Se, Fe, Mn, Ce, Co gibi elementlerin
dogal olarak yer kabugundan sulara karistigini, Mg, K ve Ca elementlerinin
deniz suyunun dogal bilesenleri olup hava ortamina deniz kiyilarinda dalgalarin
puiskiirtmesi yoluyla gectigini, buna kars1 Zn, Cd, Cu, Hg, Pb, As, Ag, Sb, Cr ve
Se gibi kronik ve akut zehirliligi yiiksek elementlerin atmosfere insan
araciligiyla karigtiktan sonra denize ve yer kabuguna karistig1 tespit edilmistir.
Bu bilgiler sz konusu metal gruplarmin hava/yer kabugu ve hava/deniz

arasindaki zenginlestirme etkenlerinin yiiksek olmasindan anlagilir.

Kuskusuz bu metallerin bir kism1 akarsular, drenaj yollari, atik su
desarjlari, atmosferde tasinim gibi bilinen yollar olmak tizere, bir¢ok faaliyet

ve yolla karalardan ve atmosferden denizlere, gollere, yer alti sularma ve
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topraga karisabilmektedir. Iste boylece karadaki Kirletici kaynaklardan cikip
hem siv1 Kirletici desarjlart hem de atmosferde tasinarak dogal su ortamina
karisabilmektedir [13].

Agir metallerden toksik etkisi ¢ok olanlardan biri de civa (Hg) dir. Civa
yer kabugunun temel elementlerinden biri oldugundan su, toprak, hava ve
canlilarda az miktarda da olsa civaya rastlanmaktadir. Su ortamindaki organik
civa bilesikleri toksik acidan ayr1 bir 6nem tasimaktadir. Bu bilesikler bitkisel
ve hayvansal yaglarda erimekte ve 6zellikle ilkel canlilarda pasif adsorpsiyon
yolu ile toplanarak besin zincirine girmektedir. Bunun neticesinde kirlenmis
sularda yasayan canlilarda biiyiik bir hizla civa birikimi gozlenmektedir.
Inorganik civa tuzlar1 ve civa buhari ile olusan zehirlenmelerde genellikle civa
iceren organ bobreklerdir. Ayrica organik civa zehirlenmelerinde goriilen en sik
rahatsizliklar norolojik bulgulardir. Bunlardan baglicalart parestezi, disarti,
atoksi ve sagirliktir. Organik civa zehirlenmelerinin en ciddisi 1971-72
yillarinda Irak’ta olmus ve bes ylizden fazla insanin dliimiine sebep olmustur.
Bu olayin ithal bugdaylardan dolay1 oldugu ve bu iirlinlerde fungisit (bir mantar

cesidi) kullanildigi saptanmistir [14].

Endiistriyel kullanim1 50 yi1l 6ncesine dayanan kadmiyum (Cd) zehirli
bir metaldir. 1946 yilinda Japonya’da “itai-itai” hastaligi olarak bilinen bu
epidemik olaymn kadmiyumdan kaynaklandig1 anlagilmistir [15].

Hastaligin goriildiigli yerdeki nehrin maden ocaklarindan kaynaklanan
atik sular ile Kirlendigi tespit edilmistir. Pil imalathaneleri yakinlarindaki
bulunan havadaki kadmiyum yogunlugu 4-5mg/m® gibi yiiksek diizeylere
cikabilir. Normal sartlarda havadaki yogunlugu 0.02 mg/m>'tiir.Yiyeceklerde 1-
150 mg/m® ve daha yiiksek konsantrasyonlarda da hayvan Kkaraciger ve
bobreklerinde bulunur. Gidalarda yiiksek diizeylerde kadmiyum alinmasi
aniden zehirlenmelere neden olabilir. 16 mg/L Cd igeren sularin tiiketilmesi ile
abdominal agri, kusma ve bulant1 gibi sikayetler gézlenmistir. Diisiik miktarda
kadmiyum alinmasma bagli olarak, iskelet ve kardiovaskiiler sistemde de

bozukluklar meydana gelmektedir [12].
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2.1.1.4 Agir Metallerin Giderim Yontemleri

Atik sulardan agir metallerin giderimi igin ¢esitli fiziksel, kimyasal ve
biyolojik aritma yontemleri kullanilabilir ve bazi durumlarda birden fazla
prosesin etkin bir kombinasyonu gerekmektedir. Ayrica bu ydntemlerin
neredeyse hepsinin maliyeti yiiksek ve aritma islemi gerektiren ikincil atiklar

meydana gelmektedir [16].

Agir metal giderim yontemleri genel olarak;

Coktliirme ; Graviteli c¢okeltim (fiziksel aritim) yanmi sira Kireg
Siitii,Sodyum Siilfid, Sodyum Hidroksit, Demir (III) Kloriir gibi kimyasal
madde  kullanilarak  ¢oktirme islemi ile agir metal giderimi
gergeklestirilebilmektedir. Coktiirme  isleminin  ardindan  susuzlastirma

iinitesine ihtiyag¢ vardir.

Elektroliz ; Elektrik akimi vermek suretiyle bir sivi iginde ¢6ziinmiis

kimyasal bilesiklerin ayristiritlmasi islemi de giderim yontemlerine alternatiftir.

Demineralizasyon ; Deiyonizasyon olarak da bilinir, suyun iyon
degistiricisi lizerinden tiim iyonlarin alinmasi islemi diger bir alternatif giderim

yontemidir.

Ultrafiltrasyon; 0,1 mikrona kadar partikiiller i¢i makromolekiiler
ayirma saglar. Biitiin molekiiler tuzlar ve ¢ok kii¢iik boyuttaki molekiiller bu

yontem ile atik sulardan giderilebilmektedir.

Ters Osmoz ; Ters osmoz teknolojisi, en hassas membran filtrasyon
teknolojisidir. Atik suyun tekrar kullanilabilmesini saglamak amaciyla, genelde
endistriyel atik su aritiminda kullanilan ¢6ziinmiis organik ve anorganik
maddelerin sudan giderilmesi ya da geri kazanilmasi amaciyla yiiksek basing

uygulanan bir sistemdir.

Bu yontemler atik sulardan agir metal giderimine alternatif
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yontemlerdir. Ancak bu aritma sistemleri genellikle kombineli aritim

gerektirip, yiiksek maliyetli aritim teknolojileridir.

2.1.1.5 Agir Metallerin Etkileri

Agir metaller biyolojik islemlere katilma derecelerine gore yasamsal ve
yasamsal olmayan olarak derecelendirilirler. Yasamsal olarak belirlenenlerin
organizma Yyapisinda belirli bir konsantrasyonun iizerinde bulunmalari
gereklidir ve bu metaller biyolojik reaksiyonlara katildiklarindan dolay1
diizenli olarak besin yoluyla alinmalari gerekmektedir. Mesela bakir,
hayvanlarda ve insanlarda kirmizi kan hiicrelerinin ve ¢ogu oksidasyon ve

rediiksiyon prosesinin vazgecilmezidir. [5, 17].

Ancak yasamsal olmayan agir metaller ¢ok diisiik konsantrasyonda bile
psikolojik yapiyr etkileyip saglik problemlerine sebep olabilir. Kikiirtlii

enzimlere baglanan civa bu grubun en iyi 6rnegidir [5, 18].

Bir agir metalin yasamsal olup olmadig: dikkate alinan organizmaya
gore degisir. Ornegin nikel, bitkiler icin zehir etkisi gosterirken, hayvanlarda

iz element olarak bulunur.

Bazi sistemlerde agir metallerin etki mekanizmasi konsantrasyon ile
orantilidir. Bu tlir organizmalarda metallerin konsantrasyonu dikkate
alinmalidir. Agir metallerin viicut sivisindaki konsantrasyona bagli olarak
etkileri sekil 1 de verilmistir. Sekilden de goriildigii gibi agir metaller
konsantrasyon sinirini astiklarinda toksik etki gosterirler. Bu genel gosterimin
tersine agir metaller canli biinyelerde sadece konsantrasyonlarina gore etki
gostermezler, bu etki canli tiirine ve metal iyonunun yapisina baglidir
(kimyasal yapisi, ¢oziiniirliik degeri, kompleks ve redoks olusturma yetenegi,
cevrede bulunma sikligina, viicuda alnis sekline, lokal pH degeri vb.). Bundan

dolay1 diizenli olarak tiiketildiginden igme sulariin ve yiyeceklerin bulundugu
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maksimum konsantrasyon sinir degerleri belirlenmis ve yasal kuruluslar

tarafindan dizenli olarak kontrol edilmesi zorunludur.
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Sekil 2.1 Agir metallerin viicut sivisindaki konsantrasyona bagli olarak

etkileri.

Agir metallerin insan metabolizmasinda olusturduklari tahribat ve etkin
olduklar1 asamalar1 sistemler agisindan bakilirsa, bunlari fizyolojik ve taginim
sistemlerine etki edenler, alerjen olarak etki edenler, kimyasal reaksiyonlara
etki edenler, kanserojen ve mutojen olarak yapi taslarina etki edenler ve

spesifik etki edenler olarak siniflandirilabilirler.

2.1.2. Kursun

Biyosfere insan faaliyetlerine bagli olarak yayilan kursun, bundan 4000-
5000 y1l oncesinde, antik uygarliklar tarafindan glimiis {iretimi sirasinda yan
iirlin olarak kesfedilmis ve tarihte kursun iiretimi ve kullanimi giderek artmaisir.
Kursun, Roma Imparatorlugunda su borularinda, su saklama kaplarinda
kullanilmig ve giiniimiiz bilim adamlar1 ve tarihgileri bu kullanim seklinin
Roma Imparatorlugunun sonunu hazirladig gériisiinde birlesmistir [5].

Dogada eser miktarlarda ama her yerde bulunabilen, mavimsi-giimiis
grisi renge sahip bir agir metaldir. Anorganik ve organik olmak iizere iki

sekilde bulunur. Organik kursun bilesigi, petrol yapisina eklenen formudur
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(WHO, 2001). Kursunlu benzin kullanimi atmosfere salinan kursunun en

onemli kaynagidir [19].

Kursun insan faaliyetleri ile ekolojik sisteme en 6nemli zarar1 veren ilk
metal olma ozelligi tasimaktadir. Kursun atmosfere metal veya bilesik olarak
yayilir ve her durumda toksik ozellik tasidigindan (¢alisma ortaminda izin
verilen sinir 0,1 mg/m°®) cevresel kirlilige neden olan en énemli agir metaldir.
1920’ lerde kursun bilesikleri (Kursun tetraetil Pb(C2oHs)s ) benzine ilave
edilmeye baglanmistir ve bu kullanim alan1 kursunun ekolojik sisteme
yayilmasinda biiyiik bir rol oynamaktadir (227.250 ton/y1l ABD [5].

Giiniimiizde kursunsuz benzin kullaniminin artmasiyla atmosfere
kursun yaymnimi azalmakla birlikte, kursunsuz benzin bilesiminde bulunan
kursun pek cok birincil metal iiretim asamasindan atmosfere kursun ve
bilesiklerinin yayilmasi devam etmektedir. Diinyada en fazla kursun kullanimi
kuzey Amerikada olup yillik tiketim 1,300,000 ton civarmna ulasir ve bu
kullanim sartlarinda atmosfere atilan miktar yillik 600,000 ton seviyelerine
ulagir. Sekil 2 de Avrupa lizerinde kursun emisyonu dagilimi verilmistir.
Kursun dagilimi incelendiginde sanayilesme ve araba kullaniminin kursun

yayimimi arasindaki iligki agik bir sekilde goriilmektedir [5].
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Sekil 2.2 Kursun yaymmu (katt ve sulu ortam toplam) kg/km?/yil
(2001) [20]

Agir metallerden olan kursun; 6zel bir tadi ve kokusu olmayan
mavimsi gri renkli bir metaldir. Cevreye yayilan kursun kendiliginden
parcalanmaz, havada 10 giin asil1 kalabilir, topraktaki kursunun ¢ogu havadan
kaynaklanir. Kursun toprak partikiillerine yapisir ve topraktaki kursun asidik
ve yumusak olmadikg¢a yeralti ve igme sularina karismaz. Toprak ve suda uzun
siire kalabilir. Viicuda havadan solunarak, igme sular1 ve besinlerle, ayrica

sigara dumanindan alinabilir [1].

Kursunlu benzin ve boya maddelerinin yan1 sira yiyecekler ve su da
kursun kaynag: olabilmektedir. Ozellikle endiistri ve sehir merkezlerine yakin
alanlarda yetistirilen yiyecekler; tahillar, bah¢e meyveleri, baklagiller ve
birgok et {iriinii biinyesinde normal seviyelerin lizerinde kursun bulundurur. Su
borularinda kullanilan kursun kaynaklari ve eski evlerde bulunan kursun
tesisatlarda, kursunun suya karigsmasina neden olur. Kozmetik malzemelerde
bulunan pek ¢ok pigment ve diger ana maddelerde kursun barindirirlar. Ayrica
sigara ve bocek ilaglari da kursun kaynaklari arasinda yer alirlar. Endiistride
kuyumculuk alaninda altin rafinasyonu ve geri kazanimi sirasinda uygulanan
“Kal” islemi gayri resmi olarak ©nemli oranda kursunun oksit halinde

atmosfere atilmasina sebep olmaktadir [1].
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Insan viicudundaki kursun miktar1 ortalama 125-200 mg civarindadir
ve normal sartlar altinda insan viicudu normal fonksiyonlarla giinde 1-2 mg
kadar kursunu atabilme yetenegine sahiptir. Pek ¢ok insanin maruz kaldigi
giinliik miktar 300-400 mg 1 gegmemektedir. Ancak eski iskeletler iizerinde
yapilan kemik analizleri glinlimiiz insan1 kemiklerinde, atalarimizdakinin 500-

1000 kat1 kadar fazla kursun bulundugunu gostermektedir. [1,17,21]

Kursunun viicutta absorpsiyonu ¢ocuklarda daha fazla olmakla beraber
normalde % 5 gibi diisiik bir oranda gergeklesir. Bu oran kalsiyum ve demir
gibi birgok mineralin viicut tarafindan emiliminin oniine gegmektedir. Kursun
kana karigtiktan sonra kemiklere ve diger dokulara gitmekte veya digki ve
bobrekler ile viicuttan atilmaktadir. Kemiklerde biriken kursun zamanla
(yarilanma omrii yaklasik 20 yil) ¢oziinerek bobreklere zarar vermeye baslar.
Kursun bir ¢esit norotoksindir ve anormal beyin ve sinir sistemi

fonksiyonlarina neden olur.

Kursun viicuttaki hemen hemen tiim organ ve dokulan etkilemektedir.
En duyarl sistem, 6zellikle de ¢ocuklar i¢in, merkezi sinir sistemidir. Kursun
ayrica bobreklerde ve bagisiklik sisteminde de hasara neden olur. Etkiler
kursunun solunum ya da sindirim yoluyla alinmis olmasma gore degisiklik
gostermez. Ozellikle ¢ok kiigiik ve dogmamis gocuklar iizerinde ¢ok tehlikeli
etkileri vardir. Erken dogum, diisik dogum agirligi, yeni doganda mental
gerilik, 0grenme giicliikleri ve kiiciik cocuklarda gelisme geriligine neden
olabilir. Yetiskinlerde ise bellekte zayiflama, reaksiyon zamaninda diisme,
parmaklarda ve el ve ayak bileklerinde zayiflama, kansizlik, kan hastaliklari,
diistikler ve erkeklerde iireme sisteminde bozukluklara neden olabilir. Hayvan
deneyleri kursun asetat ve kursun fosfatin kanserojen oldugunu

diisiindiirmektedir. Insanda yeterli kanit yoktur. Kursun kanda 6lgiilebilir [1].

Yapilan arastirmalarda ¢ocuklarin kaninda kursun miktar arttikca IQ
seviyesinin azaldigi saptanmustir. Ayrica kursun norotoksik ozelliginden

dolay1 sinir sisteminde iletimin azalmasina da sebep olur [22].
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Ekolojik olarak kursun kati olarak ¢okme egilimindedir ve spesifik
durumlar disinda kompleks olugturmaz. Genellikle dogaya salinan kursun zor
¢Oziiniir bilesikler ((Pb3(POa)2, PhsO(PO.)2, Pbs(PO4)3OH), (PbCOs) (PbS).
olusturur. Bundan dolay:r beslenme zincirinde yer alan bitkilerden kursun

alinimi olmamaktadir [23,24].

Besin zincirinde kursun, cogunlukla midye tiirii kalsiyumlu kabuklular
iizerinden ve kalsiyuma bagli olarak alinmaktadir. Tek hiicreli canlilarin ve
baliklarin 0,04 — 0,198 mg/l inorganik kursun ihtiva eden sular tolere
edebildikleri fakat daha diisiik miktarlarda kursunun besin yoluyla alinmasinda

akut zehirlenmelere sebep oldugu tespit edilmistir [22].

Kursun zehirlenmelerinin dnlenmesinin en kolay yolu temasin ortadan
kaldirilmasidir. Etkisinin azalmasiyla birlikte ¢evresel riskler ile ilgili 6nlemler
daha etkin olarak kullanilmaktadir. Ancak kursunun kullanildigi sanayide
calisanlarda (kursun ve c¢inko metaliirji sanayi, kaynak operasyonlari, demir
dis1 metal dokiimciiliigii, akii sanayi vb.) riskler devam etmektedir [5, 6, 25,
26].
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Tablo2.1 Kursun’un Fiziksel Ozellikleri [27].

Atomik Ozellikleri Mekanik Ozellikleri
Atom agirhig 207,21 Sertlik (Moh'’s) 15
Atom Numarasi 82 Brinell sertligi(adi Pb) 3,2-4,5
Periyodik durumu 4. grup; Brinell 4,5-6,0
6. periyot sertligi(kimy
asal Pb)
Sembolu Pb Kilgce 2000
Pbgerilmedirenci(odasicakli
ginda 2.5 cm?icin)
Kristal sistemi Regtler 3600
Valans degeri 2veyad Haddelenmis  Pb 15200
gerilmedire
nci(15°C'de)
Sabit izotoplari 204;206;207;208 Haddelenmis  Pb
gerilmedire

nci(-75°C’de)

Radyoaktif izotoplari

209;210;211;214

Kiitle Ozellikleri

Elektriksel Ozellikler

Ozgulagirik(20°C’de) 11,34 20°C’deelektrik direnci 20,65
cm?/mikroohm
327.4°C'de kati 11,005 100°C’deelektrikdirenci 27,02
Pb cm?/mikroohm
yogunlugu
327.4°C'de sivI 10,686 izafi elektrik 7,82
Pb iletkenligi(Cu=100)
yogunlugu
Buhar Pb 103,6 izafi elektrik 1,280
yogunlugu(Hidroje direnci(Cu=100)
n=1’egdre)
Termal Ozellikleri
Erime noktasi 327,4°C Kaynama noktasi(1 atm) 1525°C
Buharbasinci(2100°C) 11,7 atm izafiisiiletkenligi(Ag=100) 8,2
0°C’determalkapasite 0,0303 gr/kal 327.4°C’de termalkapasite 0,340gr/kal
0°C'de 1IsI 0,083°C/kal 100°C'de s 0,081°C/kal
iletkenligi,cm?, iletkenligi,cm?,
cm, cm,
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2.2.Adsorpsiyon

Bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir diger fazin ylizeyinde
yogunlagmasi ve konsantre olmasina adsorpsiyon denir [28]. Adsorban olarak
cesitli dogal ve sentetik maddeler kullanimaktadir. Bunlar arasinda aktif
karbon, metal hidroksitler, tarim atiklari, kKimyasal olarak modifiye edilmis
odun kokenli maddeler, poli etilen tereftalat lifi gibi seliilozik ve
polimerik malzemeler ve regineler sayilabilir.  Ayrica  seclatlasma
yapan regineler, tasiyict matriksler, polimerik hidrojeller ve mikrosiferlerden
meydana gelen spesifik adsorbanlar endiistriyel atiklardan metallerin segici

ekstraksiyonu i¢in kullanilmaktadir.

Polimer ve karbonlu olmak tizere iki ¢esit regine vardir. Polimer tiiri
polar siv1 igindeki non-polarlar1 veya non-polar igindeki polarlart ayirabilirler.
Karbonlu regineler ise aktif karbonla polimer adsorbanlar arasi bir 6zelliktedir.
Regineler yatak veya kolonlar halinde olup, atik su bu kiitle icerisinden
gecirilir. Adsorplama kapasitesine geldikten sonar buhar, asit, kostik, tuz veya
¢oziicii ile rejenere edilir. Adsorbanin se¢iminde rol oynayan en énemli etken
maliyet ve verimdir. Adsorban olarak zirai atiklar (findik kabugu, misir kogani

gibi) kullanilmas1 durumunda maliyet disiirtilebilmektedir [10].

Adsorpsiyon, iyon ve molekiillerin bir maddenin yiizeyine tutunmasi
olayidir ve maddenin simir yiizeyinde molekiiller arasindaki Kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelir. Fiziksel, kimyasal ve iyonik olmak iizere

ti¢ tip adsorpsiyondan sozedilebilir.

Fiziksel adsorpsiyon: Adsorpsiyon 1sis1 -20 kJmol? civarinda olan
etkilesmeler sonundaki tutunmalarafiziksel adsorpsiyon denir. Fiziksel
adsorpsiyon, kat1 yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki fiziksel
cekim kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon seklidir. Fiziksel adsorpsiyonda
adsorplanan molekiillerini adsorplayict yiizeyine baglayan kuvvetler, zayif
Van der Waals kuvvetleridir. Cekim kuvvetleri zayif oldugu i¢in desorpsiyon

daha kolay ve hizlidir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle disiik sicaklikta
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b)

gozlenir ve baglh olarak diisiik enerjili bir adsorpsiyon ile karakterize edilir.
Fiziksel adsorbsiyon tersinir olup, proses c¢ok cabuktur. Sicaklik arttikca
fiziksel adsorpsiyon genellikle azalmaktadir. Bu tiir adsorpsiyonda
adsorplanmig tabaka birden fazla molekiil kalinlifinda (cok tabaka) da olabilir
[2,28,31].

Kimyasal adsorpsiyon: Adsorpsiyon 1sist -200 kJmol? civarinda olan
etkilesme sonundaki tutunmalara ise kimyasal adsorpsiyon denir. Adsorplanan
molekiilleri ile adsorplayict yiizey molekiilleri ya da atomlar1 arasindaki
kimyasal bagdan ileri gelir. Bu tiir adsorpsiyonda kimyasal etkilesim s6z
konusu oldugu i¢in daha gii¢ desorpsiyon olur. Kimyasal olarak adsorplanmis
molekiiller ara yiizeyde serbest olarak hareket edemezler. Bu tiir
adsorpsiyonda adsorplanan, adsorplayici iizerindeki aktif merkezlerle kuvvetli
baglar olusturur. Adsorplayici ve adsorplanan arasindaki bag, kimyasal
tepkimelerde oldugu gibi sicaklik artisiyla daha da kuvvetlenir [2, 31, 32, 33].

Iyonik adsorpsiyon: Adsorplanan ve adsorplayici arasindaki elektrostatik
cekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlarin yiizeydeki yiiklii bolgelere tutunmasi
olayidir. Burada adsorplayict ve adsorplanan maddenin zit elektrik yiiklerine
sahip olmas1 ve yiizeylerin birbirini ¢ekmesi onemlidir. Elektrik yiikii fazla
olan ve kiiglik capli iyonlar daha iyi adsorplanirlar.Adsorpsiyon islemini
yukarida 6zetlenen adsorpsiyon ¢esitlerinden biri ile agiklamak zordur. Birgok
durumda fiziksel ve kimyasal aktivasyon birlikte olur. Bu nedenle bir
adsorpsiyon olayinda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu ayirt etmek kolay
degildir. Baz1 maddeler diisiik sicakliklarda fiziksel, yiiksek sicakliklarda ise
kimyasal olarak adsorplanabilirler. Bir¢ok adsorpsiyon olayinda farkli
adsorpsiyon tiirleri birlikte veya ardarda goriilebilmektedir [30, 31].
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2.2.1. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorbentin ylizey alani, tanecik boyutu, adsorpsiyon sicakligi, pH,
adsorbatin ¢Oziiniirliigli, molekiil biiyiikliigii, karistirma hizi gibi ¢esitli

faktorler adsorpsiyona etki etmektedir [34].

a) Adsorbentin Yiizey Alani; adsorpsiyon isleminde adsorbentin
spesifik yiizey alani, adsorpsiyon yiizdesini etkilemektedir.
Adsorbentin  toplam  yiizey alanimmin adsorpsiyonda
kullanilabilir kismina "spesifik yiizey alan1" denir. Belirli
kiitledeki katt adsorbentin adsorpsiyon ylizdesi, kati
adsorbentin birim yiizey agirligi ve gozenekli olmasiyla
artar. Boylece adsorpsiyon olayinda adsorbentin yiizey

alan1 arttik¢a adsorplanan madde miktar1 da artmaktadir.

b) Adsorbentin Tanecik Boyutu; adsorpsiyon sirasinda, adsorbentin
tanecik boyutu adsorpsiyon hizini etkilediginden dolay1 ¢ok
onemlidir. Adsorpsiyon hizi, tanecik boyutu kiiciildiikce
artmaktadir. Cilinkii daha kiigiik taneciklerin yiizey alani
daha biiyliktiir ve adsorbat madde ile temasi daha fazla
olacagi icin boyle yiizeylerde adsorpsiyon yiiksek oranda
gerceklesir.

C) Adsorbentin Gozenek Boyutu; genellikle mikro, mezo ve makro
olmak iizere gbzenek boyutu ii¢ sinifa ayrilmaktadir. 0,8- 2
nm arasindaki  adsorbentler mikropor, 2-50 nm
arasindakiler mezopor, 50 nm nin iizerindekiler ise
makropor yapidadirlar. Gozenek genisliginin biiyiik olmasi
adsorbat molekiillerin gozeneklere daha kolay niifus
etmesini saglayarak adsorpsiyonun daha kolay olmasim
saglar. sik gozenekli ylizeylerde adsorpsiyon olay1 daha az

meydana gelir.
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d) Adsorbatin Coziiniirliigii; genellikle bir maddenin adsorpsiyonu
bulundugu ortamdaki ¢oziniirligi ile ilgidirr. Adsorbatin
¢cOziinlirliigli arttikca adsorbent cozelti arasindaki bag o
kadar giiclii ve adsorpsiyon da o kadar fazla olur. Ayrica;

adsorbatin ¢oziiniirliigii adsorpsiyon dengesini kontrol eder.

e) Karnistirma Hizi; adsorpsiyon hizi ortamin Karistirma hizina bagh
olarak degismektedir. Genellikle adsorpsiyon artan
karistirma hiziyla artar. Ciinkii  karistirma  hizinin
artmasiyla adsorbent ile adsorbat arasindaki etkilesim artip
daha fazla adsorpsiyon olmaktadir. Ancak belli bir
karistirma hizindan sonra adsorpsiyonda azalmalar olabilir.
Bu yiizden maksimum adsorpsiyon olmasi igin limit

karistirma hizi belirlenmelidir.

f) Cozelti pH’ s1; adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli parametrelerden
biri de pH'dir. Ciinkii ortammn pH’st hem adsorbentin
yapisini hem de adsorbatin iyonlagmasini etkiler. Ortamin
pH’s1 pozitif ve negatif adsorbat molekiillerinin iyonlasarak
¢oziinmesini de etkiler. Baz1 maddeler diisiik pH’da daha
cok iyonlasirken, bazilar1 da yiliksek pH’da iyonlagarak
daha fazla adsorpsiyona neden olurlar.

g) Sicakhk; adsorpsiyonda 6nemli bir parametre olup adsorpsiyon
hizim1  etkiler. Adsorpsiyon sicakliga bagli olarak
endotermik veya ekzotermik sekilde  gerceklesir.
Genellikle, adsorpsiyonda sicaklik arttifinda reaksiyon

hizinin arttig1 diisiiniilmektedir.
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2.2.2. Adsorplayict Maddeler

Adsorpsiyon prosesinin etkinligini artirabilmek i¢in uygun adsorbanin
secilmelidir. Uygun adsorban, ortamdaki maddeyi maksimum verimde
giderebilecek; yiiksek segicilik, kapasite ve uzun isleme Omriine sahip
adsorbandir. Adsorbanin kapasitesi, aktif merkezlerin kimyasal 6zelliklerine,
adsorbana ve adsorpsiyon ortaminin kosullarina gore farklilik gosterir. Iyi bir
adsorbanin temel oOzelligi birim kiitle basina genis yiizey alanma sahip

olmasidir.

Adsorpsiyon isleminde ¢ok sayida adsorban kullanilmaktadir. Bunlar
arasinda tim diinyada atiksu aritiminda yaygmn olarak kullanilan aktif
karbondur. Fakat maliyetinin fazla olmasindan dolayr kullaniminda
kisitlamalara yol agmaktadir. Aktif karbon ayrica inorganik maddelerin
giderim performansin1 artirmak amaciyla kompleks yapict ajanlarda
barindirmaktadir. Bu durum maliyet bakimindan uygun olmadig: i¢in kiigiik
olgekli sanayilerde aktif karbon kullanimini kisitlar. Belirtilen bu problemlere
gore aktif karbon yerine alternatif olabilecek dogal, endiistriyel ve tarimsal
atiklardan elde edilen adsorbanlar kullanilmaktadir. Bu adsorbanlar diisiik
maliyetleri, artimda gosterdikleri verimleri ve yiiksek metal baglama
Ozelligine sahip olmalar1 sebebiyle dikkat c¢ekmektedirler. Agir metal
gideriminde bilinen ve uygulamalarina siklikla rastlanan adsorbanlar arasinda
kitosan, zeolit, kil, atitk camur, lignin, linyit, narenciye kabugu gibi cesitli

endiistriyel ve tarimsal atiklar vardir [29,35].
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3. ADSORPSiIYON iZOTERMLERI

Sabit sicaklikta adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar ile
denge konsantrasyonu arasindaki (gaz adsorpsiyonu durumunda denge
basinc1) bagintiya adsorpsiyon izotermi denir. Adsorpsiyon izotermleri,
adsorbentin kapasitesi ve adsorpsiyon enerjisi, adsorpsiyonun ne tiirde oldugu

gibi 6nemli bilgileri verir [29,31,36].

Adsorpsiyon izoterminde; absorban madde tarafindan tutulan
maddenin miktari, tutulan maddenin derisiminin ve sicakligin birer
fonksiyonudur. Adsorpsiyon dengesi verileri izotermler, izobarlar ve izosterler
cinsinden c¢izilebilir. Bir adsorpsiyon siireci, en iyi sekilde izotermlerden
anlasilabilir [31,37]. Baslica izoterm ¢esitleri; Freundlich, Langmuir, Dubinin-
Radushkevich, Brunauer-Emmet-Teller, Sylgin-Frumkin, Hill, Temkin,
Fowler, Harkins-Jura izotermleridir. En yaygm Kkullanilan izotermler
Freundlich ve Langmuir denklemleridir [29,38-42].

3.1. Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Freundlich izotermi, heterojen yilizeyde meydana gelen fiziksel ve
tersinir olabilen bir adsorpsiyona isaret eder. Ayni zamanda bu izoterm,
heterojen ylizey iizerinde adsorpsiyon 1sisinin ve ilgisinin esit dagilmadigi, cok
tabakali adsorpsiyon i¢in de kullanilabilmektedir [29,34,43]. Freundlich
adsorpsiyon izotermi siklikla asagidaki gibi ifade edilir:
ge= KeCel (3.1)

Bu denklemin lineer hali;

logge=logkr+1/nlogCe (3.2)
seklinde ifade edilir. Burada,lnge’nin InCe’ye karsi ¢izilen dogrusal grafigin
egiminden n degeri, kesisiminden Kr degeri hesaplanir.

Denklemde;

ge: Birim adsorban agirligi basina adsorblanan madde miktari(mg/g)

Ce: Denge aninda ¢ozeltide adsorplanmadan kalan maddenin

konsantrasyonu (mg/L)
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Kr: Adsorpsiyon kapasitesi (mmol/g)
n: Yiizey baglanma enerjisiyle ilgili sabittir.

3.2. LangmuirAdsorpsiyonizotermi

Langmuir izoterminde yiizeyde adsorplanan molekiillerin tek tabaka
halinde adsorplandigi, adsorpsiyonda yiizeyin her tarafinin ortiillmedigi yer yer
ortiilmelerin  olustugu,yiizeyin her tarafinda adsorpsiyon enerjisinin ayni
oldugu ve ylizeyde tutunan molekiiller arasinda etkilesme olmadigi gibi
varsayimlar gelistirilmistir [34]. Langmuir izotermi asagidakidenklemle ifade

edilir;

ge= QobCe/ (1+bC¢) (3.3
Bu denklemin lineer hali;

Celge = 1/ bQe+ Ce/Qo (3.4)
seklinde ifade edilir.Burda;

Ce :Denge aninda ¢ozeltide adsorplanmadan kalan maddenin konsantrasyonu
(mg/L),

qe: Adsorbentin birim kiitlesi bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
b: Adsorpsiyon enerjisini ifade eden Langmuir sabiti (L/mg),
Qo: Adsorpsiyon kapasitesini ifade eden Langmuir sabiti (mg/g)’dir.

Ce/ge nin, Ce degerine kars1 gizilen grafigin egimi 1/Qo, kesisimi ise 1/bQo’a

esittir. b degeri ise kesisimden, Qo degeri egimden hesaplanir.
3.3.Dubinin—Radushkevich (DR) izoterm denklemi
Dubinin ve Radushkevich, Sekil 3.1°deki Polanyi karekteristik egrisini

mikro gozenek hacimlerinin adsorpsiyon potansiyeline gore degisimini veren

bir Gauss dagilimi oldugunu ileri stirmiisler ve bu egrinin denklemini,
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Sekil 3.1 Polanyi karakteristik egrisi

V = Vmi exp (—ke?/B?) = Vi exp [(-k/BA)RZT? In?(Po/P)] (3.5)
seklinde vermislerdir [31,44]. Bu denklemin logaritmas: alindiktan
sonra bazi basitlestirmeler yapilarak pratikte ¢cok kullanilan sirayla asagidaki

esitliklere gecilmistir.

In v = In Vimi—(B/B2) T2 In¥(Po/P) (3.6)

In v = In Vini~D In?(Po/P) (3.7)

Buradaki B = kR? adsorplayiciya bagl bir sabiti, p adsorplanan
maddeye bagl bir sabiti, D = (B/B?)T? adsorplayici1 ve adsorplanan yaninda
sicakliga da bagli bir sabiti, vmi ise 6zgiil mikrogézenek hacmini, polonyi
potansiyelini, q adsorplanan iyonlarin mmol/g cinsinden ifadesini, qm
Dubinin ve Radushkevich tek tabaka kapasitesini gostermektedir. Son
bagintinin grafiginden elde edilen egrinin dogrusal kisminin uzantisindan In
Vmi degeri okunmakta ve vmi 0zgiil mikro gozenek hacmine gecilmektedir

[31,45].

3.4. Temkin adsorpsiyon izotermi

Temkin izotermi sorpsiyon 1sisindaki diisiislin logaritmik yerine lineer
diislis gosterdigi sistemler i¢in kullanilmaktadir [51]. Temkin adsorpsiyon

izotermi, adsorbat-adsorbat etkilesimlerinin adsorpsiyon tizerindeki dolayli
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olan etkilerini ifade eden bir adsorpsiyon izotermidir. Temkin izotermine
gore, tabakadaki biitin molekiillerin adsorpsiyon 1sist lineer olarak
azalmaktadir. Temkin izotermi genel olarak esitlik (3.8)’de gosterilmistir
[7,47].

ge = (RT/b) In (ACe) (3.8)

Temkin izoterminin dogrusal hale getirilmis sekli de esitlik (3.9)’da

verilmistir.

ge = (RT/b) In (A) + (RT/b) In (ACe) (3.9)

RT/b yerine B yazilir ve A ile B Temkin sabitleri olarak adlandirilir.
Burada R ; gaz sabiti (J mol*K™?), T ise ; ortamin sicakligidir (K).

3.5.Brunauer, Emmett Ve Teller izotermi (B.E.T)

Bu adsorpsiyon izotermi Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan tek
tabakali Langmuir islemlerinin  genellestirilmesiyle, = multimolekiiler
adsorpsiyon i¢in adsorpsiyon esitlikleri elde etmislerdir. Bu izoterm asagidaki

varsayimlar1 kabul eder :

Adsorbantin  yiizeyi monomolekiiler bir tabaka tarafindan
kaplanmadan 6nce bir takim multimolekiiler tabakalar olusur. Adsorpsiyon

dengesi gerceklestiginde tabakalardan her biri igin bir denge hali olusur [1].

Birinci tabaka disinda, bag enerjisinin sorumlu kuvvetleri gazin
stvilagmasindaki kuvvetlerin aynisidir. Bu varsayimlardan hareketle agagidaki

bagint1 yazilabilir;

V=Vmcp/(po-p) [1+(c-1) (p/po)]

V: p basincinda ve T sicakliginda adsorplanmis olan gazin hacmi

Po: T sicakliginda adsorbantin buhar basinci

Vm: yiizey mono molekiiler bir tabaka ile kaplandiginda adsorplanmis

gaz hacmi
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c : sicakliga bagli bir sabit olup sdyle yazilir;
c=e(E1-E)/RT

E1: birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisi,

EL: gazin stvilagma 1sisidir.

BET izoterm bagintisindaki terimler diizenlenerek yeniden yazilirsa;

p/V (po-p) =1/Vmc + c-1/Vmc p/po denklemi elde edilir.

3.6.Adsorbsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas
stiresi yani alikonma siiresi bulunur. Bir ¢6zeltideki adsorbatin adsorban
tarafindan adsorplanmasi 4 temel basamakta ger¢eklesmektedir [28,48,49,50]:

1. Film tabakas1 difiizyonu (Bulk solution transport); bu basamak
adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareketlilik (karistirma) oldugu igin
cogunlukla ihmal edilir.

2. Siir tabakasi difiizyonu (film mass transfer/boundary layer
diffusion); adsorbat ¢ozelti icinden adsorbanin gdzeneklerine (ylizey sinir
tabakasina) dogru ilerler.

3. Parcacik ig¢i difiizyon (intraparticle diffusion); adsorbat adsorbanin
gozenek bosluklarina hareket ederek adsorpsiyonun meydana gelecegi ylizeye
dogru ilerler.

4. Sorpsiyon; adsorbatin adsorbanin gézenek yilizeyinde tutunmasidir.

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, birinci basamak en
yavas ve adsorpsiyon hizini belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle,
eger akiskan hareket ettirilirse, ylizey tabakasinin kalinligi azalacagi igin
adsorpsiyon hiz1 artacaktir. Son basamak Olgiilemeyecek kadar hizh
oldugundan ve ilk basamak da iyi bir karistirma oldugu diisiliniilerek
adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklari i¢in 2. ve 3. basamaklar hiz
belirleyicidir [28,48,49,51]. Smir tabakasi difiizyonu adsorpsiyon isleminin
ilk birka¢ dakikasinda etkili olmaktadir, ama pargacik i¢i difiizyon ise daha

fazla zaman almaktadir. Bu nedenle parcacik ici diflizyonun hiz belirleyici
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ana basamak oldugu bildirilmektedir. Adsorpsiyon isleminin ilk birkag
dakikasinda simir tabakasi diflizyonunun etkisinin olup olmadiginin
anlasilmasi i¢in logCt / Co degerinin zamana karsi grafigi ¢ikartilir (Esitlik
3.10). Meydana gelen egrinin dogrusallig1 ne kadar bire yakinsa sinir tabakasi
diflizyonunun etkisinin o kadar 6nemli oldugu soOylenebilir. Adsorpsiyon
islemine parcacik i¢i diflizyonun etkisinin bulunmasi i¢in ise qt degerinin
zamanin karekokiine (Esitlik 3.11) kars1 grafigi ¢izilerek anlasilir. Egim hiz

sabitini verecektir [52].

- kt = 2.303log C¢/ Co (3.10)

Ct: Her bir temas zamaninda ¢ozeltide kalan adsorbat degisimi (mg/L)
Co: Baslangigtaki adsorbat degisimi (mg/L)

k : sinir tabakas1 difiizyonu sabiti (zaman™)

kp = e/ t0° (3.11)

gt : t zamaninda birim adsorban {izerine adsorplanan adsorbat miktari
(mg/g)

t: zaman (dakika)

Kp : pargacik ici difiizyon hiz sabiti (mg/g dakika®®)

Adsorpsiyon hizinin uygunluk gosterdigi kinetik modeli belirlemek i¢in
kullanilan esitlikler sunlardir [45,47, 48, 49]:

Birinci derece Lagergren esitligi:
109(Qe - qt) = log Qe- K1,ad 1 /2,303 (3.12)

Yalanc: ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi:

1/t = [1/ K2ad G eq] + (1/eq).t (3.13)
Ikinci derece hiz esitligi;
1/ (ge—0t) = (L/ge) + kt (3.14)

kiad: Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dakika™)

29



k2.ad : Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

k : Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

ge : Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar:
(mg/g)

Qeq : Hesaplanan adsorbe edilen madde miktart (mg/g)

gt : Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar:

(mg/g)

l0g(Qe - Gt ), t / qeve 1/ (ge - qt ) degerlerinin t degerine kars1 ayri ayr
grafige konulmalariyla, sirasiyla Ku ad, k2,0 Ve k degerleri hesaplanr.

Deneylerden elde edilen veriler, grafikler yardimiyla degerlendirilerek

adsorpsiyona en uygun izoterm ve adsorpsiyon hizinin derecesi bulunur.

Adsorban kapasitesi, adsorban yiizeyini ve adsorbata olan yatkinhgin
aciklayan ve denge calismalar: ile bulunan izoterm katsayilarinin yardimi ile
ortaya konmaktadir. Birgok durumda denge kapasitesi bilinememektedir. Ama,
yalanci ikinci dereceden hiz denklemi sayesinde etkili adsorpsiyon kapasitesi
ve baslangi¢ sorpsiyon hizi rahatlikla hesaplanabilmektedir. Yalanci ikinci
dereceden elde edilen katsayilar yardim: ile ortaya konulan yalanci izotermler
ile adsorpsiyon kapasitesi hesaplanabilmektedir. Ho ve Wang yalanci ikinci
dereceden reaksiyon esitliginden elde ettikleri katsayilari kullanarak yalanci
izotermleri ortaya koymuslardir. Boyle bir durumdan sz etmek i¢in 6ncelikle
adsorpsiyon isleminin yalanci ikinci dereceden hiz denklemine uymas:
gerekir. Esitlik 3.13 yardim: ile elde edilen geq degeri kullanilarak Esitlik 3.15
ile Cep hesaplanir.

Cep = CO - qeq Mg IV (315)

Cep: Hesaplanan, islem sonrasi  ¢ozeltide kalan adsorbat
konsantrasyonu (mg/L)

Co : Baslangig¢ adsorbat konsantrasyonu (mg/L)

ms : kullanilan adsorban kiitlesi (g)

V: deney toplam hacmi (L)
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3.7 Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonda adsorbat, birikim ile daha diizenli hale gectigi i¢in
entropi azalir. Adsorpsiyonun spontane olmasi (kendiliginden olabilme) i¢in
esitlik 3.16 ‘de AH® ve AGP degerlerinin negatif (ekzotermik) olmasi gerekir
[28,55,56,57].

AG%=AH - TAS?® (3.16)

AG? : Serbest enerji degisimi, Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)
AH °: Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS ° : Entropi degisimi (kJ/mol)

T : Mutlak sicaklik (Kelvin)

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest
enerjisini bulmak i¢in oncelikle denge sabiti olan Kc Esitlik 3.17 yardimi ile
hesaplanir [28,41, 55,56].

Kc: Ca /Ce (317)

Kc: Denge sabiti

Ca: Adsorban tarafindan tutulan madde konsantrasyonu (mg/L)

Ce: Cozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

Esitlik.3.17 yardimi ile bulunan K¢ sabitinin baslangi¢ boyar madde
konsantrasyonlarina (Co) karst grafige dokiilmesi ile bulunan (olusan

dogrunun kesim noktas)) Kc°, Esitlik.3.18%e yerlestirilerek adsorpsiyonun

Gibbs serbest enerjisi bulunur.

AG®=-RT InK (3.18)

INKL=(AS°- AH ) / (RT) (3.19)

R: Gaz sabiti (8.314 J/mol K)
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Esitlik 3.19 kullanilarak, InK¢ ° degerinin 1/T degerine kars: grafige
gecirilmesiyle olusan dogrunun egimi ve kesim noktas: ile AH° veAS°®

degerleri hesaplanmaktadir.

AH®1n pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG%nin negatif
degerleri adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir. Diger bir
deyisle adsorpsiyon isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibbs serbest
enerjisinin negatif olmas: ile anlasilabilir. AS”nin pozitif degerleri ise

kati/¢ozelti ara ylizeyindeki rastlantisalligin artigini gostermektedir.
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4. LITERATUR TARAMASI

Adsorban olarak limon kabugu kullanilarak yapilan g¢alismalar pek
fazla goriilmemektedir. Giiniimiize kadar limon kabugu ile ilgili yapilan bazi
calismalar olmustur. Bhatnagar vd.’nin yaptig1 ¢alismada biyosorbent olarak
limon kabugu kullanilarak sulu ¢ozeltilerden kobaltin giderimi arastirilmistir.
Arslanoglu vd., limondan hazirlanan bir sorbenti, sulu ¢ozeltideki Cd*?, Cr*3,
Ni*2, Pb*? ve Zn*? agir metallerinin sorpsiyon davranislarini arastirmak igin
kesikli sorpsiyon deneylerinde kullanmiglardir. Kumar ve Porkodi, limon
kabugunu kullanarak limon kabugu iizerinde metilen mavisinin sorpsiyonu

lizerine aragtirmalar yapmustir [29,58-61].

Pascucci P.R., liglii metal sistemi (kursun, bakir ve ¢inko) tutunma
durumlan ile dortlii metal sisteminin (kursun, bakir, ¢inko ve kadmiyum)
chlorella vulgaris ile adsorpsiyonunu incelemis olup chlorella vulgaris
iizerinde bu dort metalin tutunma kapasitesi, su yosununun kiitlesine bagl
olarak yaklasik 20°C’de zamanla arttigin1 gozlemlenmistir. Su yosunlarinin
metalleri tutma sirasi, ¢ozeltinin konsantrasyonuna, zamana, su yosununun
kiitlesine, pH ile baglantili kinetik 6zelliklere bagli olarak degistigini tespit
etmislerdir. Ayrica tutma prosesleri c¢ozelti 1sisina gore termodinamik

ozelliklere de bagli oldugunu vurgulamislardir [29,62].

S.H. Halim., A.M.A. Shehata. M.F. El-Shatat arastirmalarinda atik
sularda bulunan kursunu uzaklastirmak amaciyla kemik tozu (hayvan kemigi),
aktif karbon, bitki tozu (nil giilii), ticari karbon ve seramik gibi dogal
malzemelerin adsorpsiyon kapasiteleri lizerinde ¢alismiglardir. Bu ¢alismada
V/M oram1 500ml/g se¢ilmistir. Kursun konsantrasyonu, pH ve temas siiresi
gibi parametrelerin adsorpsiyona etkileri incelenmistir. Kursun yiiklenme
yiizdesi kemik tozunda 15dk, aktif karbonda 30 dk., bitki tozunda 45 dk. ve
ticari karbonda 120 dk. sonra denge durumuna gelmektedir. Kursunun
yiiklenme yiizdesi pH degerinin artmasiyla artmaktadir. Sentetik ve endiistriyel
atik su ornekleri cesitli dogal malzemelerle temas siiresi 3 saat alinarak pH 4 te
muamele edilmis olup, ¢aligmanin sonucunda kursunun kemik tozunda %100,

aktif karbonda %90, bitki tozunda %80, ticari karbonda %50 oraninda
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tutuldugu, seramikte ise kursunun hig¢ tutunmadig belirlenmistir [29,63].

Diger bir calismada Naseem, bentonit kili ile Pb?" giderimi
incelenmistir. pH=3.4’de bentonit ile 20 mg /g Pb?" adsorpsiyon kapasitesi
saglanmistir. Radyoaktif atiklar ve sezyum i¢in de bentonit kullaniminin
uygunlugu ortaya konmustur. Kil mineralleri endiistriyel uygulamalar igin
kullanildiginda, kabarma faktorii hesaba katilmalidir. Ciinkii farkli yap1
ozellikleri ve iyon degistirme mekanizmalarina bagli olarak belirgin basing
diismeleri gozlenebilir. Bu durum zeolitlerden farklidir, zeolitler sivi ortama
yerlestirildiklerinde kabarma gostermezler. Killerin agir metal giderimindeki

etkinligine ragmen zeolitler daha kolay bulunabilir ve daha ucuzdurlar [64].

Modifiye edilmis mese palamudu posasi ile Pb* , Zn** ve Cd?*
iyonlarmin adsorpsiyonu adli ¢alismada ise 1 g/L adsorban kiitlesinde ve pH 5-
6°da Pb?" giderim 28 verimi digerlerine nazaran daha yiiksek ¢ikmis ve %75
verim elde edilmistir. Zn ve Cd metalleri i¢in ise %50 -45 sevilerinde giderim
olmustur [7,39].

Ar vd. yaptiklar1 caligmada, atik sulardaki kursunun dolgulu kolonlarda
uzaklastirllmasin1  arastirmislardir. Kolonda dolgu maddesi olarak mese
palamudu kullanmislardir. Atik su olarak ise kursun nitrat bilesiginden
hazirlanan 7,5 ppm' lik Pb?*¢ozeltisini kullanmislardir. Mese palamudunun

adsorpladig maksimum Pb?* miktarinin 0,24 mg/L oldugunu tespit etmislerdir
[1,65].

Gharaibeh ve calisma arkadaslar1 tarafindan, prosese tabi tutulmus
zeytin isletmesi atiklarinin (SROOMP) igme suyunda eser miktarda bulunan
Cr(ln, Ni(ll), Pb(ll), Cd(ll) ve Zn(ll) gibi agir metallerin giderilmesindeki
etkinligi arastinlmigtir. Kesikli sistemde, elektron mikroskobu (SEM) ve X-
15101 floresan1 (XRF) kullanilarak bu maddenin adsorbent olarak agir metalleri
atik sudan uzaklastirma fizibilitesi incelenmistir. Sonuglar SROOMP'1in sulu
cozeltilerden adsorpsiyonla Pb(ll) ve Zn(ll) gidermede kullanilabilecegini
(veriler Freundlich izotermine uymaktadir), fakat bu ¢alismada incelenen diger

agir metalleri uzaklastirmadigini gostermistir [1,66].
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Vaughan ve c¢alisma arkadaslari, yaptiklari c¢alismada misir
koganlarinin metal iyonu adsorbenti olarak kullanilmasini arastirmislardir.
Misir koganlarinin, dogal adsorpsiyon kapasitelerini artirmak i¢in, 0,6 M sitrik
asit (CA) veya 1,0 M fosforik asit (PA) ile modifiye edilmistir. Yikama ve
modifiye islemlerinin misir kocaninin adsorpsiyon etkinligi iizerine etkisi, bes
farkli metal iyonuyla (kadmiyum, bakir, kursun, nikel ve ¢inko) ayr1 ayr1 ve
her metalin 20 mM konsantrasyonda bulundugu karisim ¢ozeltisiyle
arastirilmistir. Sonuglar, Amberlite IRC-718, Amberlite 200, Duolite GT-73 ve
carboxymethylcellulose (CMC) regineleriyle karsilastirilmistir.  Modifiye
edilmis misir koganmin Cd?*, Cu®*, Ni?* ve Zn?" iyonlan i¢in Duolite GT-73
ile aym adsorpsiyon etkinligine sahipken, Ni?* ve Zn?' i¢in CMC'den daha
etkin oldugu tespit edilmistir. Karisimda ise, modifiye misir koganinin Cd?* ve
Cu? iyonlar1 i¢in Duolite GT-73 ile ayn1 adsorpsiyon etkinligine sahip oldugu,
etkinligin Pb?* i¢in Amberlite IRC-718 ile ayn1 ya da bundan daha fazla oldugu
goriilmiistiir. Modifiye orneklerin adsorpsiyon kapasiteleri, Amberlite IRC-
718, Amberlite 200 ve Duolite GT-73 reginelerininkiyle karsilagtirilmistir.
Ticari reginelerin genellikle modifiye misir koganlarindan daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu ifade edilmistir. Buna karsin, bakir ve
kursun iyonlar1 i¢in modifiye misir koganmin adsorpsiyon Kkapasitesinin,
Duolite GT-73 ile ayni, fakat Amberlite IRC-718 ve Amberlite 200'den daha
kiiciik oldugu belirtilmistir. Bu ¢alismada, secilen metal iyonuna ve diger
metal iyonlarinin mevcudiyetine bagli olarak, kimyasal islemlerle modifiye
edilmis misir kogcanlarinin bu ticari katyon degistirici recinelerle en azindan

ayn1 adsorpsiyon 6zelliklerine sahip oldugu tespit edilmistir [67,69].

Vazquer ve ¢alisma arkadaslari, asidik formaldehit ¢ozeltisi ile 6nceden
isleme tabi tutulmus Pinus findik ¢ami kabuklar1 {izerine ¢inko, bakir ve
kursun adsorpsiyonuna ¢ozelti pH'min etkilerini incelemislerdir. Denge
verilerinin Freundlich izotermine uydugu goriilmiistiir. Kabugun piyasadaki
adsorbanlarla karsilastirilabilecek etkinlikte ve daha diisiik maliyetle atik
sudaki toksik iyonlar1 uzaklastirilabilecek miikemmel bir adsorban oldugu

belirtilmistir [1,68,69].

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

kursun iyonlarmin adsorplanabildigi gézlenmistir [69,70].

Ara¢c E. sulu c¢ozeltideki kursun ve bakir iyonlarinin sepiyolit ile
adsorpsiyonu calismasinda, Eskisehir yoresinden alinmis sepiyolitin sulu
cozeltilerdeki kursun (II) ve bakir (II) iyonlarini adsorplama kapasitesinin,
calisgma kosullarima bagli olarak degisimi incelenmistir. Bu amacla,
adsorpsiyon siiresi, ¢ozelti pH degeri, sicaklik ve baslangi¢ iyon derisimi gibi
parametrelerin  adsorpsiyon kapasitesi iizerindeki etkileri belirlenmistir.
Baslangi¢ iyon derisimi, sicaklik ve pH degerlerinin sepiyolitin adsorpsiyon
kapasitelerine etkisi 23 faktoriyel tasarima gore istatistiksel olarak da
degerlendirilmis ve korelasyon katsayilar1 1,000-0,997 arasinda olan ampirik
esitlikler tiiretilmistir. Adsorpsiyon deney sonuglarinin Langmuir, Freundlich
ve Temkin izotermlerine uygunluklar1 arastirilmistir. Adsorpsiyon siirecini
temsil eden Kkinetik parametreler, hayali ikinci mertebe Kkinetik model

kullanilarak hesaplanmistir [69,71].
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Deney sonuglari, baglangic iyon derisimi arttikga adsorpsiyon
kapasitesinin arttigini; ancak iyon giderim ylizdesinin azaldiini gdstermistir.
Cozelti pH degeri arttikga adsorplanan kursun miktarin arttigi, adsorplanan
bakir iyonu miktarinin ise ¢ozelti pH degerinden etkilenmedigi gézlenmistir.
Sicakligin adsorpsiyon kapasitesine dnemli derecede bir etkiye sahip olmadigi;
ancak artan sicaklikla beraber adsorpsiyon kapasitesinde bir miktar artigin
meydana geldigi gozlenmistir. Adsorpsiyon deney sonuglarina en uygun
izoterm modelinin hem kursun (I) hem de bakir (II) iyonlari i¢in Freundlich
izoterm modeli oldugu belirlenmistir. Bu c¢alismada gerceklestirilen
adsorpsiyon stirecleri i¢in hizi belirleyici adimin kimyasal etkilesimler yoluyla
adsorpsiyon oldugu tespit edilmistir. Istatistiksel degerlendirme sonucunda
adsorpsiyon kapasitesi iizerinde en etkin parametrenin baslangi¢ iyon derisimi

oldugu saptanmustir [69,71].

Arslanoglu H., Tiimen F. sitrik Asitle Modifiye Edilmis Seker Pancari
Kiispesi ile Sulu Cozeltilerden Pb2+ ve Cd2+ Giderilmesi ¢aligmasinda, sitrik
asitle modifiye edilerek aktiflestirilmis seker pancari kiispesi (MSPK) ile sulu
¢ozeltilerden Pb?* ve Cd?* iyonlarinin giderilmesi {izerine baslangig pH’s1,
MSPK dozu, sicaklik, metal iyonu baslangi¢c konsantrasyonu ve temas siiresi
gibi parametrelerin etkileri kesikli deneylerle incelenmistir. Deneysel kinetik
verilerin yalanci II. mertebe modeline uydugu ve aktivasyon enerjisinin Pb?*
ve Cd?* adsorpsiyonu prosesleri i¢in sirasiyla 20,68 ve 38,61 kj mol™ oldugu
bulunmustur. Artan sicaklikla baslangic adsorpsiyon hizi artmakla beraber
adsorpsiyon etkinligi bir miktar azalmaktadir. Denge verilerinin Langmuir
izotermine daha iyi uydugu ve Pb?* ve Cd?* adsorpsiyonu prosesleri icin
maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin 25°C’de sirasiyla yaklasik 310 ve 115
mg g! oldugu hesaplanmistir. Termodinamik analizler Pb* ve Cd?*
adsorpsiyonu proseslerinin ekzotermik oldugunu (AH° Pb= —35,68 kj mol~,
AH°® Cd = -21,19 kj mol! ) ve kendiliginden gelisen karakterde oldugunu
gOstermistir [69,72].
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5. DENEYSEL KISIM

5.1. Amac¢

Bu arastirmada dogada bulunan ve atik olarak nitelendirilen dogal
materyallerin kullanilmasi ile sulardan Kursun (II) giderimi amaglanmuistir.
Bu amagla adsorban olarak asma yapragi ve kayisi ¢ekirdegi kabugu

dogrudan kullanilmigtir.

5.2. Metod

Adsorpsiyon islemleri kesikli (Batch) yontem kullanilarak yapilmistir.
Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide adsorplanmadan kalan Kursun(Il) derisimi

hava-asetilen alevinde atomik absorpsiyon spektrometresi ile 6l¢iilmiistiir.

5.3. Kullanilan Cihazlar

Tim kursun tayinleri i¢in Varian marka 220 FS model Atomik
Absorpsiyon Cihazi kullanilmistir. Tiim ¢ozelti pH’leri Hanna Instruments
marka pH metre ile dl¢iilmiistiir. Kurutma islemleri i¢in Niive EN 400 marka
etliv kullamilmistir. Adsorpsiyon g¢aligmalart kesikli sistemde yapilmis olup
tespit edilen siire i¢in karistirma amaciyla Labart marka SH-5 model manyetik

karistiric1 kullanilmistir.

5.4. Kullanilan Maddeler ve Coziiciiler

Stok Kursun (II) ¢ozeltisi, Pb(NO3)2’ten hazirlanmig olup hazirlama
siraasinda saf su kullanilmigtir. pH ¢alismalari i¢in CH3COOH, CH3COONga,
Tris, NHs, HC1 kullanilmistir. Denemelerde kullanilan biitiin reaktifler, analitik

reaktif 6zeligine sahip olup kullanilan su bidistiledir.

Adsorban olarak asma yapragi ve kayisi cekirdegi kullanilmistir.
Adsorban pargalanip dgiitiildiikkten sonra, 100 meshlik elekten gegcirilmistir.

Kullanilan adsorbanlara modifikasyon islemi uygulanmamustir.

pH calismalarinda pH 2 i¢in HCI tamponu pH 3-4 i¢in asetat tamponu,
pH 7-8 igin tris-HCI tamponu kullanilmstir.
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5.5. Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

5.5.1. Stok Kursun (IT) Cozeltisi

1000 mg/L Kursun(Il) ¢6zeltisi hazirlamak igin, 1,5990 +0,0002¢g
Pb(NOs3) alinarak saf su ile ¢6ziiliip 1000 mL’lik balon jojeye alinarak iizerine
saf su ilave edilmistir.

5.5.2. Ara stok Kursun (II) Cozeltisi

Ara stok 100 mg/L Kursun (IT) ¢6zeltisi, 1000 mg/L stok Kursun (II)
¢ozeltisinden 5 mL alinarak 50 mL’ lik balon jojede saf su ile tamamlanarak
hazirlanmstir.

5.5.3. Standart Kursrun (IT) Cozeltileri

Ara stok 100 mg/L Kursun (II) ¢6zeltisinden 5, 10, 15, 20, 25 mg/L
Kursun (II) standartlar1 hazirlamak i¢in sirastyla 1.25 , 2.5, 3.75 ,5 ve 6.25
mL alinarak 25 mL’ lik balon jojede saf su ile tamamlanmistir. pH
caligmalarinda kullanilan standart Kursun (II) ¢ozeltileri ise ilgili tampon
cozelti ile 25 mL’ e tamamlanmistir.

5.5.4. Hidroklorik Asit Cozeltisi

0,1M HCI ¢ozeltisi hazirlamak icin %37’ lik HCI1 ¢o6zeltisinden 4,17
mL alinarak 500 mL’lik balon jojede iizeri saf su ile tamamlanmaistir.

0,1M HCI’ den pH 2 tamponu hazirlanmistir.

5.5.5. CH3COOH / CH3COO" Tamponu

5.5.5.1. Asetik Asit Cozeltisi

0,1M CH3COOH ¢ozeltisi hazirlamak i¢in %100’ lik CH3COOH
cozeltisinden 2,85 mL alinarak 500mL’ lik balon jojede saf su ilave edilerek

tamamlanmustir.
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5.5.5.2. Sodyum Asetat Cozeltisi

0,1M CH3COONa cozeltisi hazirlamak icin 4,1g +0,02g CH3COONa
tartilip saf su ile ¢oziildiikten sonra 500 mL’ lik balon jojeye aktarilarak iizeri

saf su ile tamamlanmuistir.

pH’si 3 olacak sekilde CH3COOH / CH3COO™ tamponu hazirlamak igin
98,26 mL 0,1M CH3COOH + 1,74 mL 0,1M NaOH alinarak pH’ in 3 olup

olmadig1 pH metre ile kontrol edilerek hazirlanmstir.

pH’si 4 olacak sekilde CH3COOH / CH3COO™ tamponu hazirlamak
i¢in, 16,6 mL 0,1M CH3COOH + 83,4 mL 0,1M CH3COONa alinarak pH’ 1n 4

olup olmadig1 pH metre ile kontrol edilerek hazirlanmistir.

pH’s1 5 olacak sekilde CH3;COOH / CH3;COO™ tamponu hazirlamak igin,
32,2 ml 0,1M CH3COONa + 67,8 ml 0,1M CH3COOH alinarak pH’ 1n 5 olup

olmadig1 pH metre ile kontrol edilmistir.

pH’s1 6 olacak sekilde CH3COOH / CH3COO™ tamponu hazirlamak
i¢in, 48,69 ml 0,1M CH3COONa + 51,31 ml 0,1M CH3COOH alinarak pH’ in

6 olup olmadig1 pH metre ile kontrol edilmistir.

5.5.6. Tris/ HCI Tamponu

5.5.6.1. Tris Cozeltisi

0,2M Tris ¢ozeltisi igin 12,114g +0,02g Tris tartiip saf su ile
cozildiikten sonra 500 mL’ lik balon jojeye almip iizeri saf su ile

tamamlanmustir.

pH’si 7,2 olacak sekilde Tris / HCI tamponu hazirlamak igin, 45 mL
daha onceden hazirlanmis olan 0,1M HCI + 25 mL 0,2M Tris alinarak pH’in

7,2 olup olmadig1 pH metre ile kontrol edilip hazirlanmistir.

pH’si 8 olacak sekilde Tris / HCI tamponu hazirlamak igin, 27,5mL
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daha 6nceden hazirlanmis olan 0,1M HCI + 25 mL 0,2M Trisalinarak pH’1n 8

olup olmadig1 pH metre ile kontrol edilmistir.

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

edilmistir.

5.5.7. NH3 / NH4* Tamponu
%25’ lik NH3 ¢ozeltisinden 7,5 mL alinarak 500 mL’ lik balon jojede

{izeri saf su ile tamamlanarak 0,2 M NH? ¢ozeltisi hazirlanmistir.

pH’ si 10 olacak sekilde NHsz / NH4" tamponu hazirlamak i¢in, 25 mL
75mL 0,2 M NHz + 0,1 M HCI alinarak pH ’ 1n 10 olup olmadigi pH metre ile

kontrol edilmistir.

5.6. Deneysel Kisim

5.6.1. Adsorbanlarin Hazirlanmasi

Kursun giderimi ile ilgili literatiir taranarak uygun adsorban olarak
asma yapragl ve kayist ¢ekirdegi segildi. Adsorbanlar kurutulduktan sonra
ogitiilerek 100 meshlik elekten gegirildi.

Adsorbanlar modifikasyon islemi uygulanmadan kullanilmistir.

5.6.2. Deneyin Yapihisi

Adsorpsiyon denemelerinde 100 mL’ lik beherlere 0,25 g kuru
adsorbanlardan alinip 25 mL hacminde 20 mg/L Kursun (II) ¢ozeltileri

eklenerek manyetik karistirictyla karistirtlmistir.

Adsorpsiyon performansini etkileyen temas stiresi, pH, sicaklik ve
¢ozelti derisim degerleri incelenmistir. Cozelti adsorbandan ayrildiktan sonra
¢ozeltide adsorplanmadan kalan kursun derisimi atomik absorpsiyon

spektrometresi ile hava-asetilen alevinde oOlgiilmiistiir. Sekil 6.1° de hava-

41



asetilen alevinde kursun tayininde kullanilan kalibrasyon grafigi

goriilmektedir.

Absorbans

0,35 -
y =0,0124x + 0,0275
R?=0,9901

0,3 -

0,25 -

o
S T
= (O} N
1 1 1

o
o
(0]

1

o

0 5 10 15 20 25 30
Standart Derisimi (mg/L)

Sekil 5.1. Kursun Tayininde Kullanilan Kalibrasyon Grafigi

Optimal 6lgiim kosullar altinda kursun tayini i¢in kalibrasyon grafigi

5-25 mg/L Kursun (II) derisim araliginda ¢izilmistir.

Standart sapma +0,045 olarak bulunmustur.

5.6.3. Sonuclar

5.6.3.1. Kursun Adsorpsiyonuna iliskin Hesaplamalar

Adsorbanlardaki % kursun adsorpsiyonunun maksimum oldugu
degerler optimum c¢aligma kosullarin1 vermektedir. % Adsorpsiyon degeri

asagidaki denklemden hesaplanmigtir.

C
x100

WAdsorpsiyvon =

Ci: Baslangictaki kursun miktari (mg)
Ce:Cozeltide kalan kursun miktar1 (mg)
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5.6.3.2. Kursun Adsorpsiyonuna Temas Siiresinin Etkisi

Adsorpsiyon performansini

belirlemek igin 0,25 g adsorban iizerine 25 mL 20 mg/L Kursun (II) ¢6zeltisi
eklendikten sonra 5, 10, 15, 20, 30, 60, 120, 180, 240 dk siireler boyunca

etkileyen degerlerden temas siiresini

karistirma hiz1 160 rpm’ ye ayarli manyetik karistiriciyla karistirilmastir.

Karistirma igleminden sonra cozeltiler santrifiijlenerek adsorbandan
ayrilmistir. Karistirma islemi bittikten sonra ¢ozeltide adsorplanmadan kalan

Kursun (II) derisimleri ayr1 ayri atomik absorpsiyon spektrometresi ile

Ol¢iilmiistiir. Bu 6lgtimlerin sonucunda optimum temas siiresi belirlenmistir.

Asma yapragi ve kayisi ¢ekirdegi kabuklarinin Kursun (IT) iyonlarimni
adsorplama performansina karigtirma siiresinin etkisine iliskin elde edilen
veriler Tablo 5.1 ve Tablo 5.2 ’ de verilmis olup zamana kars1 olusturulan

degisim grafigi Sekil 5.2 ve Sekil 5.3 ° de goriilmektedir.

Tablo 5.1 Temas Siiresinin Asma Yapraginin Kursun (I1I) iyonlarmi Adsorplama

Performansina Etkisi

Adsorpsiyon Adsorblanan
Karsorma | S PR orpion
Pb*2 miktari (mg/9)

(mg/L)
S 2,19 1,781 89.0
10 1,6 1,84 92.0
15 1,04 1,896 948
20 0,72 1,928 6.4
40 0,64 1,936 96.8
60 0,84 1,916 958
120 0,36 1,964 98,2
180 1,48 1,852 92.6
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Tablo 5.2 Temas Siiresinin Kayis1 Cekirdeginin Kursun (II) Iyonlarin1 Adsorplama

Performansia Etkisi

Adsorpsiyon
Karistirma islemi sonrasinda Adsorblanan
siiresi (dk) cozeltide kalan Pb*? miktar %Adsorpsiyon
Pb*? miktar (mg/g)
(mg/L)
10 6,385 1,3615 68,08
15 4,835 1,5165 75,84
20 4,944 1,5056 75,28
40 5,705 1,4295 71,48
60 5,320 1,4680 73,41
120 5,188 1,4812 74,06
180 5,088 1,4912 74,56
240 5,415 1,4585 72,94

100 -

80

60

40

% ADSORPSIYON

20

I S e

] 20 40 60 80

100
ZAMAN (dk)

120 140 160

180

200

Sekil.5.2. Asma Yapraginmn Kursun (11) Iyonlarini Adsorplama Performansinin

Zamanla Degisim Grafigi
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Sekil 5.3. Kayis1 Cekirdeginin Kursun (II) Iyonlarin1 Adsorplama Performansiin
Zamanla Degisim Grafigi

Gozlemlenen degerler ile pH, sicaklik, Kursun (II) derisimi
denemelerinde optimum temas siiresinin % adsorpsiyonun en yiiksek
oldugu siireler asma yapragi igin 120 dk, kayis1 ¢ekirdegi i¢in 15 dk olarak

belirlenmistir.

5.6.3.3. Kursun Adsorpsiyonuna Sicakhigin Etkisi

Adsorbanlarin  Kursun (Il) adsorpsiyonu i¢in optimum sicakligin
belirlenmesi amaciyla 0,25 g adsorban tizerine 20 mg/L 25 mL Kursun (II)
¢ozeltisi eklendikten sonra sirasiyla 20, 25, 30, 35, 40°C’ de optimum
karistirma stiresi boyunca 160 rpm’ de karistirilip ¢ozelti ve ¢okelek kisimlari

ayrilmigtir . Standartlar hazirlanip 6l¢timleri alinmistir.

Tablo 5.3 ve 54 te Kursun (II) adsorpsiyonunun sicakliga bagli
degisimine ait degerler, Sekil 5.4, 5.5’ te ise Kursun (II) adsorpsiyonunun

sicakliga bagli degisim grafigi goriilmektedir.
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Tablo 5.3 Asma Yapragmin Kursun (11) Iyonlarim1 Adsorplama Performansina

Sicakligin Etkisi
Adsorpsiyon
islemi sonrasinda Adsorblanan
Sicaklik (°C) cozeltide kalan Pb*2 miktar %Adsorpsiyon
Pb*2 miktar (mg/g)
(mg/L)

20 0,36 1,964 98,20
25 1,12 1,888 94,40
30 1,2 1,880 94,00
35 0,75 1,925 96,25
40 0,84 1,916 95,18

Tablo 5.4 Kayis1 Cekirdeginin Kursun (I) Iyonlarin1 Adsorplama Performansina

Sicakligin Etkisi
Adsorpsiyon
islemi sonrasinda Adsorblanan
Sicaklik (°C) cozeltide kalan Pb*?miktar: %Adsorpsiyon
Pb*2 miktar: (mg/g)
(mg/L)

20 4,835 1,5165 75,84
25 5,310 1,4690 73,46
30 4,795 1,5205 76,04
35 4,765 1,5235 76,18
40 4,325 1,5675 76,38
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Sekil 54 Asma Yapragmmin Kursun (II) Iyonlarii Adsorplama Performansimin

Sicakliga Bagli Degisim Grafigi
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Sekil 5.5 Kayis1 Cekirdeginin Kursun (II) Iyonlarim1 Adsorplama Performansinin

Sicakliga Bagli Degisim Grafigi

Adsorbanlar tizerine Kursun (II) adsorpsiyonu i¢in sicakliga bagh Kd

dagihim katsayis1 asagidaki esitlikten bulunarak Tablo 5.5 ve 5.6° da bulunan

degerler verilmistir.
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Ci: Baslangigtaki Pb*? miktar1 (mg)
Ce: Cozeltide kalan Pb*? miktar1 (mg)

Adsorbanlarin Kursun (II) adsorpsiyonuna ait performans Kkriterleri
incelendikten sonra adsorpsiyon (AH), Gibbs Serbest Enerjisi (AG) ve
adsorpsiyon entropisi (AS) incelendi.

AG = AH — TAS (6.1)

AG = —RTInK, (6.2)

Esitlik 6.2° de AG yerine AH-TAS konularak esitligin her iki tarafi —
RT’ ye boliiniirse asagidaki denklem elde edilir

InK, = (6.3)

Kad: Adsorpsiyon dagilim katsayis1 (mL/g)
R: Ideal gaz sabiti (8,314 j.mol/K)
T: Sicaklik (K)

InKd’ ye kars1 1/T grafigi ¢izilirse, y=mx-+n seklinde bir denklem elde
edilir. Bu denklemde m=AH / R ve n= AS / R olur. Boylece AH ve AS
degerleri bulunmus olur. AG=AH-TAS denkleminde AH ve AS yerine

konulursa AG bulunabilir.
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Tablo 5.5 Asma YapragminKursun (11) Adsorpsiyonu I¢in Sicakliga Bagh Kg

Dagilma Katsayis1 Verileri

Sicakhk
T (K) Kad InKq
(°C)

20 293,15 50,28 3,91
25 298,15 17,34 2,85
30 303,15 15,60 2,74
35 308,15 25,60 3,24
40 318,15 19,72 2,98

Tablo 5.6 Kayis1 Cekirdeginin Kursun (1) Adsorpsiyonu Igin Sicakliga Bagl
Kd Dagilma Katsayis1 Verileri

Sicakhk

T (K) Kd InKd
(°C)
20 293,15 3,13 1,14
25 298,15 2,77 1,01
30 303,15 3,17 1,15
35 308,15 3,19 1,16
40 318,15 3,62 1,28
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4,1

3,9 °

3,7

3,5

In Kd

3,3

3,1
y=2132,8x-3,86
2,9 R?=0,2112

2,7

2,5
0,0031  0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034  0,00345

1/T(K™)

Sekil 5.6 Asma Yaprag1 Uzerine Kursun (11) Adsorpsiyonu igin InKq> ye Kars1 1/T

Grafigi
1,5 -
1,3 - ®
IS

1,1 -

2 IS

£
0,9 -

y =-729,52x + 3,5437
0,7 - R?=0,5879
0’5 T T T T T T 1
0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345
1/ T (K7)

Sekil 5.7 Kayis1 Cekirdegi Uzerine Kursun (1) Adsorpsiyonu igin InK¢’ ye Karsi
1/T Grafigi

Adsorbanlarin tizerine Kursun (II) adsorpsiyonu entalpisi (AH) grafigin

egiminden (m) hesaplanmistir.
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Asma yapragi i¢in;

y =2132,8x -3,86 (6.4)

Esitlik 6.4° te x’in kat sayis1 egime esittir ve esitlik 6.5 te “-AH/R” ye
denk gelir. Boylece entalpi (AH) hesaplanmais olur.

AS  AH1
Ink, =—— —-= 6.5

d =3 R T (6.5)
~AH /R =2132,8

—AH /8,314 =2132,8

AH =-17732,0992 j.mol*

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

eksenini kestigi yerden (n) hesaplanmustir.

AS /R =-3,86
AS /8,314 =-3,86

AS =-32,09204 j.K1.mol?

Adsorbanlar tizerine Kursun (IT) adsorpsiyonuna ati Gibbs Serbest

Enerjisi (AG) asagidaki denklem yardimiyla bulunabilir.

AG=AH-T AS
AG = - 17732,0992 — 293,15x ( - 32,09204)
AG = —17732,0992 + 9407,7815

AG = —8324,3177 jimol

AG = - 8,3243 kj/mol
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Kayis1 kabugu i¢in;
y =—729,52x + 3,5437 (6.4)

Esitlik 4.4’ te x’in kat sayis1 egime esittir ve esitlik 4.5° te “~-AH/R” ye
denk gelir. Boylece entalpi (AH) hesaplanmis olur.

AS AH 1
ETle — E — ?; (6.5)

—AH /R =-729,52
—AH /8,314 = - 729,52

AH = 6065,2293 j.mol*

Adsorbanlar tizerine Kursun (II) adsorpsiyonu entropisi (AS) grafigin y
eksenini kestigi yerden (n) hesaplanmustir.

AS /R =3,5437

AS /8,314 =3,5437

AS =29,4623 j.K1mol?

Adsorbanlar tizerine Kursun (IT) adsorpsiyonuna ati Gibbs Serbest

Enerjisi (AG) asagidaki denklem yardimiyla bulunabilir.

AG=AH-T AS
AG = 6065,2293 —293,15%(29,4623 )
AG = 6065,2293— 8636,8732

AG = — 2571,6439 j/ mol

AG =-2,5716 kj/mol
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Kursun (I1) icin Termodinamik parametreler

Adsorbanlar AG?® (kJ mol?) AHP® (J mol?) AS® (J mol?! K)
Asma yapragi —-8,3243 -17732,0992 —-32,0920
Kayis1 ¢ekirdegi —2,5716 6065,2293 29,4623
kabugu

5.6.3.4 Kursun Adsorpsiyonuna pH’ 1n EtKkisi

Kursun (II) adsorpsiyonuna pH’ 1n etkisini belirlemek i¢in pH 2, 3, 4, 7,

8, 9, 10, 11’ lik tampon ortaminda Kursun (II) standartlar1 hazirlanmistir.

Hazirlanan standarttan 25 mL alinarak 0,25 g adsorbanla belirlenen optimum

stire boyunca 160 rpm’ de manyetik karistirici ile kanistirtlip ¢ozelti ve ¢okelek

kisimlar birbirinden ayirilmistir. Sonra standartlar hazirlanip 6lgtimleri alinmistir.

Adsorbanlarin Kursun (II) iyonlarini adsorplama performansina pH’ 1n

etkisine iligkin veriler Tablo 5.7 ve 5.8” de verilmis olup bununla ilgili degisim

ise Sekil 5.8 ve 5.9’ da goriilmektedir.

Tablo 5.7 Asma Yapragmin Kursun (1) Iyonlar1 Adsorplama Performansina pH’ 1n

Etkisi
Adsorpsiyon
so;il:;ﬁ da Adsorblanan _
pH cozeltide kalan Pb*? miktar1 %Adsorpsiyon
Pb*2 miktan (mg/g)
(mg/L)
3 7 0,065 65,01
4 4,184 0,079 79,08
5 6,1517 0.069 69,01
6 4,13 0.079 79,03
7 4,904 0,075 75,49
8 4,312 0,078 78,44
9 4,28 0,078 78,60
10 4,4167 0,077 77,90
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Tablo 5.8 Kayis1 Cekirdeginin Kursun(ll) Iyonlar1 Adsorplama Performansima pH’

m Etkisi
Adsorpsiyon
smllsrl:;ﬁ: da Adsorblanan
Ph . Pb*? miktar1 %Adsorpsiyon
cozeltide kalan (mg/g)
Pb*2 miktar: 9
(mg/L)
3
4 Adsorpsiyon goriilmemistir.
5
6 15,465 0,4535 22,68
7 11,78 0,8220 41,10
8 10,45 0,9550 47,76
9 11,67 0,4165 20,82
10 16,395 0,3605 18,04
11 19,495 0,0505 2,54
- NV—H
60 -
=
o
=
a
% 40 -
a
<
e
20 -
0 T T T T 1
0 4 6 8 10 12
pH

Sekil 5.8 Asma Yapraginin Kursun (I1) Iyonlarini Adsorplama Performansimin pH’la

Degisim Grafigi
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Sekil 5.9 Kayis1 Cekirdeginin Kursun (II) Iyonlari Adsorplama Performansinin
pH’la Degisim Grafigi

5.6.3.5 Kursun Adsorpsiyonuna Derisimin Etkisi
Adsorbanlarin - Kursun (IT) adsorpsiyonuna derisimin etkisini

berlirlemek amaciyla 0,25 ser g adsorban iizerine sirasiyla 5, 10, 20, 40, 60, 80,
100, 200, 400, 600, 800, 1000, 1500, 2000, 3000, 4000 mg/L 25 mL Kursun
(1) ¢ozeltisi eklendikten sonra optimum siire boyunca muamele edilip ¢ozelti
ve c¢oOkelek kisimlari birbirinden ayrrilmistir. Sonra standartlar hazirlanarak

Olctim alinmastir.

Adsorbanlarin Kursun (II) iyonlarint adsorplama performansina Kursun
(I1) derisiminin etkisine iligskin degerler Tablo 5.9 ve 5.10” da verilmis olup
adsorplanan Kursun (II) miktarina ait degisim Sekil 5.10 ve 5.11° de

goriilmektedir.
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Tablo 5.9 Asma Yapragimnin Kursun (1) Iyonlarin1 Adsorplama Performansina

Derisimin Etkisi

Pb*? derigsimi (mg/L) Ce(mg/L) ge(mg/g)
5 0,75 0,425
10 1,74 0,825
20 0,36 1,964
40 3,03 3,697
60 4,98 5,502
80 8,36 7,164
100 25,85 7,415
200 47,05 15,295
400 141,50 25,851
600 210,90 38,911
800 260,80 53,921
1000 266,25 73,375
1500 698,25 80,175
2000 1093,50 90,651
3000 2052,75 94,720
4000 3357,00 64,301
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Tablo 5.10 Kayis1 Cekirdeginin Kursun (I1) Iyonlarin1 Adsorplama Performansina

Derisimin Etkisi

Pb*? derisimi (mg/L) Ce(mg/L) ge(mg/g)
5 1,208 0,3792
10 2,412 0,7588
20 4,835 1,5165
40 9,796 3,0204
60 14,725 45275
80 27,460 5,2540
100 38,851 6,1151
200 121,101 7,8901
400 301,501 9,8501
600 53,702 54,6301
800 65,001 73,5001
1000 25,002 97,5002
2000 940,501 105,9501
4000 2388,002 161,2002
6000 1270,501 472,9501
8000 3440,001 456,0011
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5.6.3.6 Langmuir ve Freundlich izotermlerinin hesaplanmasi

Langmuir modeli homojen yiizeyler tzerindeki adsorpsiyona
uygulanmaktadir. Langmuir modeli, adsorban yiizeyindeki belli sayida aktif
merkeze tek tabakali adsorpsiyonu kabul eden ve belli kirletici derisiminde

ylizeyin doygunluga eristigini varsayan teorik bir modeldir.
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Langmuir modelinin dogrusallastirilmis sekli soyledir [13, 46, 69]:

C_1,..1
q, Q° ° ' bQ°

Ce: Denge durumunda adsorplanmadan c¢ozeltide kalan c¢oOziinen
derisimi (mg L)

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

b: Adsorpsiyon net entalpisi ile ilgili bir sabit.

Q% Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak icin adsorbanin birim

agirliginda adsorplanan madde miktar1 (mg gt)

Ce’ ye karst CelQe grafigi ¢izilir ve bu grafikten Q° ve b adsorpsiyon

sabitleri bulunur.

Freundlich modeli kirletici derisimi arttikca, dengede adsorplanan
miktarilarin arttig1, heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyonu ifade eden bir

modeldir. Bu modelin dogrusallastirilmis sekli asagidaki gibidir.
logg, = logK; + %logcﬂ

Kr ve n sirasiyla adsorpsiyon kapasitesini ve ilgisini gdsteren

sabitlerdir.

Adsorbanlarin {izerine Kursun (II) adsorpsiyonu igin Langmuir ve

Freundlich izeotermleri ¢izilip sabit degerler hesaplanmuistir.
Kursun (II) adsorpsiyonu i¢in i¢in elde edlien veriler Tablo 5.11, 5.12°

de verilmis olup ve buna ait ¢izilen Langmuir ve Freundlich izoterm grafikleri

Sekil 5.12, 5.13, 5.14, 5.15” de goriilmektedir.
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Tablo 5.11 Asma Yapragmin Uzerine Kursun (II) Adsorpsiyonu Igin

Langmuir ve Freundlich Izotermi Verileri

Pb+2
Derisimi ge(mg/qg) Ce Log Qe Log Ce Ce/ Qe
(mg/L)

) 0,425 0,75 -0,3716 -0,1249 1,7647
10 0,825 1,74 -0,0832 0,2417 2,1078
20 1,964 0,36 0,2931 -0,4436 0,1832
40 3,697 3,03 0,5678 0,4814 0,8195
60 5,502 4,98 0,7405 0,6972 0,9051
80 7,164 8,36 0,8551 0,9222 1,1660

100 7,415 25,85 0,8701 1,4124 3,4861
200 15,295 47,05 1,1845 1,6725 3,0761
400 25,851 141,50 1,4124 2,1507 5,4738
600 38,911 210,90 1,5900 2,3240 5,4202
800 53,921 260,80 1,7317 2,4163 4,8367
1000 73,375 266,25 1,8655 2,4250 3,6286
1500 80,175 698,25 1,9040 2,8440 8,7090
2000 90,651 1093,50 1,9573 3,0388 12,0628
3000 94,720 2052,75 1,9764 3,3123 21,6717
4000 64,301 3357,01 1,8082 3,5259 52,2083
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Tablo 5.12 Kayist Cekirdeginin Uzerine Kursun (II) Adsorpsiyonu Igin

Langmuir ve Freundlich Izotermi Verileri

Pb*?

Derisimi ge(mg/g) Ce Log Qe Log Ce Ce/ Qe
(mg/L)

5 0,3792 1,208 -4,211 0,08020 3,1856
10 0,7588 2,412 -0,1198 0,3823 3,1787
20 1,5165 4,835 0,1808 0,6843 3,1882
40 3,0204 9,796 0,4800 0,9910 3,2432
60 4,5275 14,725 0,6558 1,1680 3,2523
80 5,2540 27,460 0,7204 1,4387 5,2264
100 6,1151 38,851 0,7863 1,5893 6,3532
200 7,8901 121,101 0,8970 2,0831 15,3485
400 9,8501 301,501 0,9934 2,4792 30,6091
600 54,6301 53,702 1,7374 1,7299 0,9829
800 73,5001 65,001 1,8662 1,8129 0,8843
1000 97,5002 25,002 1,9890 1,3979 0,2564
2000 105,9501 940,501 2,0251 2,9733 8,8768
4000 161,2002 | 2388,002 2,2073 3,3780 14,8138
6000 472,9501 | 1270,501 2,6748 3,1039 2,6863
8000 456,0011 | 3440,001 2,6589 3,5365 7,5438
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6. ADSORPSiYON KARAKTERIZASYONU

6.1 Asma Yaprag ve Kayisi1 Cekirdegi Kabugu SEM Goriintiileri

HVV .spot mag D‘ WD [ det [ pressurrer [ —200 ym
2.,00kv | 3.0 | 1000x | 9.6 mm | ETD | 1.85e-3 Pa IYTEMAM

Sekil 6.1 Asma Yaprag: (Adsorpsiyon Oncesi) SEM Goriintiisii

\¢

.

HV ispot mag [J [ WDi [ det | pressurer [ ——— 10 ym
2.00kV | 3.0 | 20000x | 9.8 mm | ETD | 1.41e-3 Pa IYTEMAM

Sekil 6.2 Asma Yapragi- Pb2+ Adsorpsiyonindan Sonra SEM Goriintiisii
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HV spot mag ] WD det pressure — 1]
2.00kvV | 3.0 | 35000x | 9.8 mm | ETD | 1.41e-3 Pa IYTEMAM

Sekil 6.3 Asma Yapragi- Ph?* Adsorpsiyonindan Sonra SEM Gériintiisii

HV spot [ det mag [ | HFW WD pressure | e — 10 111}
2.00kv | 3.0 | ETD | 5000 x | 82.9 pm | 10.0 mm | 2.32e-3 Pa IYTEMAM

Sekil 6.4 Kayis1 Cekirdegi Kabugu (Adsorpsiyon Oncesi) SEM Gériintiisii
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mag [ HFW WD pressure —— 1V 1] 1]
5000x 829 pm | 9.9 mm | 1.65e-3 Pa IYTEMAM

Sekil 6.5 Kayis1 Cekirdegi Kabugu Pb?* Adsorpsiyonindan Sonra SEM Gériintiisii

6.2 Kayis1 Cekirdegi Kabugu EDX Goriintiileri

Electron Image 9

Spectrum 20

Spectrum 21

0
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E [ spectrum 22
] c HEEERE
10— o RN
. Pe
7 Weight % 60%
= ]
[
5—
dllo
E}IJI|I%I|III|I|I|I!I|I|I|I|I|I|I|
0 5 10 15 keV
Element W1t% Atomic %
C 52.76 61.56
0 43.60 38.19
Pb 3.65 0.25
Total: 100.00 100.00

Sekil 6.6 Pb?* I¢in Kayis1 Cekirdegi Kabugu EDX Gériintiisii
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7. TARTISMA VE SONUCLAR

Bu calismada dogada bulunan ve atik olarak adlandirilan dogal
materyallerin kullanilmasi ile sulardan Kursun (II) giderimi amaglanmustir.
Adsorban olarak asma yapragi, kayisi ¢ekirdegi dogrudan kullanilmistir. Bu
amacla kesikli sistem ile Kursun (II) iyonlar1 standart ¢ozeltileri, 0,25 g
adsorbanla karistirilmistir. Adsorpsiyon kapasitesine etki eden temas siiresi,

pH, sicaklik ve derisim degerleri incelenmistir.

Ik olarak adsorpsiyon performansina etki eden parametrelerden temas
stiresi belirlenmistir. Buna gore 0,25 g asma yapragi ile 20 mg\L Kursun (II)
muamele edildiginde optimum siire 120 dk, kayis1 ¢ekirdegi kabugu igin 15 dk
bulunmustur. Asma yapragmin 120 dk stirede %98,2 Kursun (II) giderdigi,
kayisi ¢ekirdeginin 15dk siirede %75,84 Kursun (II) giderdigi bulunmustur.

En yiiksek adsorpsiyona sahip adsorbanlarin Kursun (II) iyonu
adsorpsiyonuna pH etkisi incelenmistir. Bunun sonucunda en yiiksek

adsorpsiyonun tamponsuz ortamda oldugu bulunmustur (pH=7,25).

Sicaklik parametresi incelendiginde ise, adsorbanlarin Kursun (II)
iyonlart  adsorpsiyonunun  ekzotermik  olmasi  sebebiyle sicakligin
yiikselmesiyle adsorpsiyon diismektedir. Optimum sicakligin 20°C oldugu

gorilmiistiir.

Adsorbanlarin Kursun (II) giderimine iliskin performans kriterleri
incelendikten sonra adsorpsiyon entalpisi (AH), adsorpsiyon entropisi (AS),
Gibbs serbest enerjisi (AG) hesaplanmigtir. Bulunan degerler asma yaprag i¢in
sirastyla soyledir; -17732,0992 j.mol? , -32,09204 j.K*. mol™? ve -8324,3117 j.
mol?. Kayis1 ¢ekirdegi igin bulunan degerler sirasiyla; 6065,2293 j.mol™,
29,4623 j.KL. mol™* ve — 2571,6439 j. moldiir.

Sabit sicaklik ve basingta kendiliginden gergeklesen adsorpsiyon
sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi AG her
zaman eksi isaretlidir. Diger taraftan sivi ortaminda daha diizensiz olan

tanecikler kati1 ylizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolay:
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adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi yani adsorpsiyon entropisi AS de her
zaman eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest entalpisi ve adsorpsiyon
entropisinin daima eksi isaretli olmasi adsorpsiyon sirasindaki entalpi
degisiminin yani adsorpsiyon entalpisi AH' nin daima eksi isaretli olmasini
gerektirmektedir. Adsorpsiyon 1sist olarakta adlandirilan adsorpsiyon
entalpisinin eksi igaretli olmasi adsorpsiyon olaymin daima 1s1 veren yani
ekzotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon 1sis1 kati ylizeyine
doymamis kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesmelerden

kaynaklanmaktadir.

AH' nin -20 kj mol! civarinda olmas1 etkilesimler sonundaki
tutulmalarin  fiziksel adsorpsiyon, -200 kJ mol? civarinda olmasi ise
etkilesimler sonundaki tutulmalarin kimyasal adsorpsiyon oldugunu
gostermektedir [73]. Asma yapraginin Kursun (Il) adsorpsiyonuna iliskin
bulunan AH degerinin — 17,7320 kj.mol?, kayisi cekirdeginin Kursun (II)
adsorpsiyonuna iliskin bulunan AH degerinin 6,0652 kj.mol? olmas: ve kisa

stirede olmasi olayin fiziksel baglanma seklinde oldugunu diisiindiirmektedir.

Asma yapragmin Kursun (Il) iyonu adsorpsiyon izotermlerine ait
veriler Tablo 5.11” de verilmis ve ilgili egriler Sekil 5.12 ve Sekil 5.13" de
cizilmistir. Olusturulan egrilerden asma yapragi tarafindan adsorplanan Kursun
(11) iyonlarmin Freundlich izotermine (R?= 0,9704) ve Langmuir izoterminin
(R?=0,9525 ) her ikisine de uygun oldugu goriilmektedir. Ancak Freundlich
izotermine daha yatkin oldugunu sdyleyebiliriz. Freundlich modeli, kirletici
derisimi arttikga, dengede adsorplanan miktarilarin arttii, heterojen

yiizeylerdeki adsorpsiyonu ifade eden bir modeldir.

Kayis1 ¢ekirdeginin Kursun (I1) iyonu adsorpsiyon izotermlerine ait
veriler Tablo 5.12° de verilmis ve ilgili egriler Sekil 5.14 ve Sekil 5.15° de
cizilmigtir. Olusturulan egrilerden Kayisi ¢ekirdegi tarafindan adsorplanan
Kursun (lI) iyonlarmin Freundlich izotermine (R?= 0,9890 uygunluk
gostermektedir (Langmuir izotermine ait R?= 0,6059 bulunmustur).

Freundlich izoterm grafiginden hesaplanan kapasiteler, asma yapragi

icin; n= 1,8716, ke= 2,048 olarak bulunmustur (n:Adsorpsiyon yogunlugu,
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kr:Adsorpsiyon kapasitesi), kayist g¢ekirdegi kabugu igin; n= 1,3224, kr=
0,4916 degerleri bulunmustur.

Asma yapragmin giderim kapasitesi, 120 dk, 20°C ve tamponsuz
ortamda yaklasik olarak 94,72 mg Kursun (II) / g asma yapragi olarak
bulunmustur. Kayisi ¢ekirdegi kabugu giderim performansi, 15 dk, 20°C ve
tamponsuz ortamda yaklasik olarak 472,95 mg Kursun (I1) / g kayis1 ¢ekirdegi
olarak bulunmustur. Kullanilan adsorbanlarim Kursun (I1)’yi adsorplamasinin
diger bir nedeni ise selilozik yapida olmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Seliilozik yapilar bircok anyonik, katyonik gruplar ve
adsorpsiyon i¢in bosluklar bulunmaktadir. Kursun (II)’ nin bu bosluklara ve

anyonik gruplara tutunarak adsorbanlara adsorplandig: diistiniilmektedir.
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