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SULU COZELTIiLERDEKI KURSUN IYONLARININ KESTANE KABUGU
VE KAYISI CEKIiRDEGINDEN URETILEN AKTiF KARBONLAR iLE
ADSORPSiYONU

OZET

Endiistriyel atik sularin icerdigi agir metaller nemli bir ¢evre kirletici kaynak olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Atik sularda bulunan agir metaller, organik kirleticilerden
farkli olarak biyolojik olarak parcalanip yok olmadiklar1 i¢in organizmalarda
depolanir ve besin zincirlerine girerler.

Pil iiretimi, metal kaplama, madencilik, seramik ve cam iretimi gibi cesitli
endiistriyel faaliyetler sonucu olusan atik sular énemli Olciide kursun bilesiklerini
icerirler. Insan saghigina zehirli etkisi oldugu bilinen kursun bilesiklerinin viicuda
alinmasi halinde, bobrekler, sinir ve iireme sistemleri, cigerler ve beyin Onemli
Olciide zarar goriir. Endiistriyel atik sulardaki kursun iyonu derisimi 200-500
mg/L’ye ulagmaktadir. Bu degerin su kalitesi standartlarinin ¢ok iizerinde olmasi
nedeniyle atik sulardaki kursun iyonu derisiminin 0.1-0.05 mg/L seviyesine
diisiiriilmesi gerekmektedir.

Atk sularin icerdigi agir metallerin giderilmesi i¢in, kimyasal ¢oktiirme,
ultrafiltrasyon, ters osmoz, iyon degistirme, adsorpsiyon, solvent ekstraksiyonu ve
biyolojik prosesler gibi ¢esitli yontemler uygulanmaktadir. Bu yontemlerin ¢cogunun
yiiksek yatirim ve isletme maliyetinin olmasi, olusan camurun bertarafi ve kiiciik
Olcekli endiistrilere uygulanamamasi gibi cesitli sakincalar1 s6z konusudur. Bu
nedenle, atik sulardan agir metal kirleticileri gidermeye yonelik diisiik maliyetli
tasartmlarin yapilmas: gerekmektedir. Bu konuda, kolay bulunabilen ve atik
sulardaki agir metalleri tutabilen adsorbanlarin kullanimi uygun bir segenek olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Atik sulardan kursun gideriminde en verimli ve etkin yontem
olan adsorpsiyon, kisaca iki fazi birbirinden ayiran ara yiizeylerde gerceklesen
tutunma olayi olarak tanmimlanmaktadir.

Bu calismada sulu c¢ozeltilerdeki kursun iyonlari, kestane kabugu ve kayisi
cekirdeginden iretilen aktif karbonlar ile adsorplanarak giderilmistir. Farkli
ozelliklerdeki kestane kabugu ve kayist cekirdegi aktif karbonlarinin sulu
cozeltilerdeki kursun iyonlarin1 adsorplama kapasitelerinin ¢alisma kosullarina bagh
olarak degisimi incelenmistir. Bu amagla; adsorpsiyon siiresi, ¢ozeltinin pH degeri,
kursun iyonlariin derisimi ve sicaklik gibi parametrelerin adsorpsiyon kapasitesine
etkileri belirlenmistir. Adsorpsiyon deney sonuglar1 kullanilarak Freundlich,
Langmuir ve Temkin adsorpsiyon izoterm modelleri tiiretilmistir ve deney
sonuclarina en uygun modelin Freundlich izotermi oldugu belirlenmistir. Adsorban
yiizey alani, cozelti pH degeri ve adsorpsiyon sicakliginin adsorpsiyon kapasitesine
etkisi iki seviyeli faktoriyel tasarim teknigiyle istatistiksel olarak degerlendirilmis ve
korelasyon katsayist 0.9954 olan ampirik bir esitlik tiiretilmistir. Adsorpsiyon deney
sonuclarindan  yararlanilarak adsorpsiyon kinetik parametreleri ve modeli
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belirlenmistir. Son olarak adsorpsiyon Oncesi ve sonrast SEM mikroyap1 goriintiileri
karsilastirilarak yorumlanmaistir.
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ADSORPTION OF LEAD IONS FROM AQUEOUS SOLUTIONS BY
ACTIVATED CARBON PRODUCED FROM CHESTNUT SHELL AND
APRICOT STONE

SUMMARY

The heavy metal content of industrial waste waters is an important source of
environmental pollution. Unlike most organic pollutants, heavy metals do not
undergo biological degradation and tend to accumulate in the organisms, thereby
eventually entering the food chains.

The waste waters resulting from different industries such as, battery manufacturing,
metal plating, mining, ceramic and glass production contain considerably high
amounts of lead compounds. The uptake of poisonous lead compounds by human
body causes severe damage to the kidney, nervous system, reproductive system, liver
and brain. In industrial wastewaters, lead ion concentrations approach 200-500 mg/L;
this value is high in relation to water quality standards and lead ion concentration of
waste waters should be reduced to a value of 0.1-0.05 mg/L.

Several methods, such as chemical precipitation, ultrafiltration, reverse osmosis, ion
exchange, adsorption, solvent exraction and biological treatment, are often used to
remove the heavy metals from waste waters. Most of these methods have some
drawbacks, such as high capital and operational cost or disposal of the residual metal
sludge, and are not suitable for small scale industries. Therefore, cost-efective
treatment designs are required to remove heavy metal pollutans from waste water.
One promising option is the use of available materials that may serve as adsorbents
for heavy metals in waste waters. In this regard, adsorption is the most efficient and
effective metod in removal of lead from wastewater, briefly it is a holding event
realized between the surfaces from each other that set apart from two phases.

In this study, lead ions from aqueous solution were adsorped by using activated
carbon produced from the chestnut shell and apricot stone samples. The changes in
the lead ion adsorption capacities of chestnut shell and apricot stone activated
carbons, having different properties, from the aqueous solutions depending on
operation conditions were examined. For this purpose, effects of the parameters, such
as adsorption time, solution pH value, concentration of lead ions and temperature, on
the adsorption capacity were determined. Freundlich, Langmuir and Temkin
adsorption isotherm models were derived by using adsorption experiment results and
it was observed that Freundlich isotherm provided the best fit to the experimental
data. Effects of the adsorbent surface area, solution pH value and adsorption
temperature on the adsorption capacity were statistically investigated by using a two-
level factorial design technique and an emprical equation that has regression
coefficent of 0.9954 was developed. Adsorption kinetic parameters and models were
also obtained by using adsorption experimental data. Finally the SEM images of
adsorbents before and after adsorption were compared.
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1. GIRIS VE AMAC

Cesitli endiistriyel faaliyetler sonrasinda aciga cikan atiksular bazen eser miktarlarda,
bazen de yiiksek derisimlerde agir metal icermektedirler. Bu metallerin bir kismi
biyolojik yasamda gerekli olmalarina ragmen yiiksek derisimlerde bulunmasi zehirli
etki olusturmaktadir. Ozellikle kadmiyum, bakir, civa, kursun ve krom gibi agir
metaller; solunum, beslenme ve deri emilimi yoluyla insan viicuduna girerek
dokularda birikme egilimine sahiptirler ve viicutta belirli derisimin asilmasi halinde

cesitli hastaliklara neden olmaktadir.

Pil iiretimi, metal kaplama, madencilik, seramik ve cam iretimi gibi cesitli
endiistriyel faaliyetler sonucu olusan atik sular énemli Olciide kursun bilesiklerini
icermektedir. Kursun iceren atik sular, insan ve c¢evre sagligi icin biiyiik tehlike
olusturmaktadir. Kursun, hava, su ve toprak yoluyla, solunum ve besinlerle karisarak
biyolojik sistemleri etkilemektedir. Kursun bilesiklerinin yasayan tiirler igin
zehirleyici ve zararli etkileri nedeniyle, su ve atik sulardan etkin bir sekilde
uzaklastirnlmalar1 gerekmektedir. Atiksulardan agir metallerin giderimi i¢in; iyon
degistirme, kimyasal ¢oktiirme, ters osmoz, membran filtrasyonu ve adsorpsiyon gibi
cesitli yontemler uygulanmaktadir. Uygulanan yoOntemler arasinda en etkin ve

ekonomik yontem adsorpsiyondur.

Adsorpsiyon, akiskan fazda ¢oziinmiis halde bulunan bilesenlerin kat1 bir adsorban
yiizeyine tutunmasi; ya da sinir ylizeydeki derisim de§ismesi sonucu faz ara
yiizeyinde meydana gelen tutunma olayidir. Adsorpsiyon siireci, bir¢ok fiziksel,
kimyasal ve biyolojik islemde karsimiza cikmakta ve atik sulardaki organik ve
kimyasal Kkirleticilerin uygun bir kati yiizey lizerinde tutularak giderilmesi i¢in
siklikla kullanilmaktadir. Adsorpsiyon olay1r ya kati-sivi ya da kati-gaz fazlan
arasinda gerceklesmektedir. Kati-siv1 adsorpsiyonu, igme suyu ve atik su arittminda
onemli rol oynamaktadir. Su aritiminda kolay bulunabilen ve atik sulardaki agir
metalleri tutabilen adsorbanlarin kullanilmaktadir. Adsorpsiyon yonteminde en ¢ok
kullanilan maddeler: aliimina, silikajel gozenekliligi yiiksek recineler, aktif silika ve

aktif karbondur.



Adsorpsiyon yontemiyle atiksulardan agir metal gideriminde maliyeti diistirmek
amaciyla, adsorban olarak bitkisel atik ve artiklardan elde edilen aktif karbonlarin
kullanilmas1 tercih edilmektedir. Bitkisel atik ve artiklar, cesitli gida siireclerinde
islem artif1 olarak fazla miktarda aciga ¢ikmaktadir. Bu atik ve artiklarin uygun
sekilde degerlendirilmesi iilke ekonomisi ve cevre kirliligini 6nleme acisindan

oldukca 6nemlidir.

Bu calismada, bitkisel artiklardan iiretilen ucuz adsorbanlar ile 6nemli ¢evre kirletici
olan kursunun endiistriyel atik sulardan giderilmesinin miimkiin olup olmadig
arastirllmistir. Bu amagla, atik potansiyeli yiiksek olan Bursa yoresinden temin
edilen kestanelerin kabuklarindan ve Malatya yoresinden temin edilen kayisi
cekirdeklerinden iiretilen aktif karbonlar adsorban olarak kullanilmistir. Yapilan
deneysel calismada oncelikle optimum adsorpsiyon siiresi belirlenmistir, daha sonra
en uygun adsorpsiyon kosullarini belirleyebilmek amaciyla; sicaklik, pH ve sulu
cozeltideki kursun iyonlarinin derisimi gibi parametrelerin adsorpsiyon siirecine olan
etkileri incelenmistir. Elde edilen deneysel veriler kullanilarak adsorpsiyonu temsil
eden izoterm denklemi ile kinetik parametreler belirlenmistir. Ayrica, adsorban
yiizey alani, cozelti pH degeri ve adsorpsiyon sicakliginin adsorpsiyon kapasitesine
etkisi iki seviyeli faktoriyel tasarim teknigiyle istatistiksel olarak degerlendirilmis ve
korelasyon katsayist 0.9954 olan ampirik bir esitlik tiiretilmistir. Son olarak
adsorpsiyon Oncesi ve sonrast elde edilen SEM mikroyapr goriintiileri

karsilastirilarak yorumlanmaistir.



2.KURSUN KULLANIMI VE KiRLIiLiGi

2.1.Kursun

Kursun, yiiksek yogunluga, diisiik erime noktasina, diisiik elektrik ve 1s1 iletkenligine
sahip, yumusak ve kolay sekillendirilebilen bir metaldir. Atom numarasi 82 olan
kursunun 2°Pb, *’Pb ve ***Pb olmak iizere tic izotopu vardir. Yeni kesildiginde
parlak mavimsi beyaz rengi nemli havada oksitlenme sonucu kusun(Il) oksit

olusumu nedeniyle parlakligint yitirir [1].

Kursun ilkcaglardan giinlimiize kadar bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Kursunun
yumusak, kolayca sekil degistirebilen, diisiik sicakliklarda eriyen ve asinma direnci
yiiksek olan bir metal olmas1 yaygin olarak kullanimini saglamistir; ancak bu yaygin
kullanim beraberinde kursun kirliligini getirmistir. Kursun, viicuttaki metabolik

faaliyetler icin gereklidir ancak yliksek derisimlerde bulunmasi zehirleyicidir.

Yer kabugunda yaklasik 15 mg/kg oraninda kursun bulunmaktadir. Element
halindeki kursun dogada nadir olarak bulunur, genellikle kiikiirt ve oksijen
elementleri ile kursun bilesikleri halinde bulunmaktadir. Dogada en ¢ok bulunan
kursun mineralleri galen (PbS), anglezit (PbSOy) ve seriisit (PbCO3)’tir [1,2]. Kursun
tretimi dogal minerallerden veya hurda atiklardan olmak iizere iki sekilde
yapilmaktadir. Birinci kalite kursun dogal minerallerden, ikinci kalite kursun ise

hurda atiklardan (kursun asit piller, borular, kablolar ve levhalar) iiretilmektedir[1-3].

Diinya kursun rezervinin 100 milyon ton civarinda oldugu ve bu rezerve sahip
iilkelerin basinda Avustralya, ABD, Kazakistan, Kanada ve Cin’in geldigi
bilinmektedir. Diinyadaki toplam kursun iiretimi 6 milyon ton civarinda olup bunun
yaklagik 3 milyon tonu dogal minerallerden geri kalani ise hurda atiklardan
yapilmaktadir. Bu sartlarda atmosfere atilan kursun miktar1 yillik yaklasik 0.6 milyon

ton seviyelerine ulasmaktadir [1, 2].

Tiirkiye’nin kursun rezervlerinin 0,8 milyon ton oldugu tahmin edilmektedir.
Tirkiye’de kursun rezervleri Karadeniz Bolgesi, Keban ve Bati Anadolu

Bolgelerinde bulunmaktadir. Bu cevher isleme tesislerinin kapasitesi 100-150



ton/giin’diir. Yillik ortalama kursun iiretim miktar: da 30 bin ton civarindadir. Ayrica

yilda 18-20 bin ton kursun metali ithalat1 yapilmaktadir [2].

2.2. Kursunun Kullanim Alanlari

Kursun, sanayide kullanilan Onemli metallerden biridir. Kursunun kullanim
alanlarinin basinda, diinya ¢apinda kursun tiikketiminin %71 inin gerceklestigi pil ve
akii tiretim tesisleri gelmektedir. Kursun yapi ve insaat sektoriinde; kaplama, cati
sistemlerinde ve duvar kaplamalarinda kullanilir. Elektrik iletkenligi diisiik oldugu
icin kablolarin kaplanmasinda, X-ray cihazlarinin ve niikleer reaktorlerinin
radyasyondan korumak amaciyla kaplanmasinda da kullamlir. Geg¢miste sehir
sularinin tasinmast i¢in kullanilan borularin yapiminda da cok fazla miktarda kursun
kullanilmistir. Ancak giiniimiizde PVC kullaniminin yayginlagsmasi ile kursun
kullantmi azalmistir. Kursunun korozyon direnci yiiksek oldugu icin asindirici
stvilarin saklanacagi kaplarin yapiminda kullanilmaktadir. Toz halindeki kursun cam,
sir, cila, seramik, vernik, boya ve PVC i¢in katki maddesi olarak kullanmaktadir.
Ayrica az miktarda da olsa benzinin oktan sayisini arttirmak icin tetraetil kursun ve
tetrametil kursun halen kullanilmaktadir. Mermi, lehim ve diger alasimlarin

yapiminda da kursun kullanilmaktadir [1-4].

2.3. Kursun Kirliliginin Kaynaklar: ve Etkileri

Kursun yer kabugunda eser miktarda bilesikleri halinde bulunmaktadir. Bu
bilesiklerin madencilik faaliyetleri ile ¢ikarilmasi, aritimi, tiretimi ve geri kazanimi
sirasinda aciga ¢ikan kursun havada, suda ve toprak yiizeyinde birikmektedir [1].
Kursunun sanayide kullanimi ile agiga cikan atik sularin herhangi bir islem
uygulamadan cevreye birakilmasi da dogal su kaynaklarindaki kursun kirliligini
artirmaktadir. Ozellikle kursun madenleri ve metal endiistrileri, akii ve pil
fabrikalari, petrol rafinerileri ve boya endiistrisi atik sularinda istenmeyen oranlarda
kursun kirliligi s6z konusudur. Pil fabrikas1 atik sularinda 5.66 mg/L, asidik kursun
maden drenajlarinda 0.02-2.5 mg/L, tetraetil kursun iireten fabrika atik sularinda
120-150 mg/L organik, 66-85 mg/L inorganik kursun Kkirliligine rastlanmistir [5].
Sanayide de komiir, yag ve atiklarin yanmasi sonucu havaya salinan kursun kiigiik
parcaciklar halinde uzun siire atmosferde hareket edebilmekte ve yagmurla tekrar

yeryliziine inerek ¢evreye yayilmaktadir. Ayrica motorlu tagitlarin artmasiyla da hava



kaynakli kursun kirliligi de oldukca artmustir. Ozellikle gegmis yillarda kursunlu
benzinlerin kullanilmasi atmosferdeki kursun miktarini arttirmistir. Oktan sayisini
arttirmak icin benzine katilan kursunun %70-75°1 inorganik kursun tuzlar1 olarak
egzoz gazi ile %11 de tetraalkil kursun seklinde degismeden atmosfere atilmaktadir.
Kursunlu benzin kullanilan otomobillerin egzoz gazindaki kursun miktar1 2-10 mg/L

arasinda degismektedir.

Kursun kirliliginin oldugu alanlarda yasayan insanlar, deriyle temas yoluyla,
solunum yoluyla, besinlerle ve suyla kursunu viicutlarina almaktadirlar. Kursun
viicutta kana karisarak dokulara, kemiklere ve organlara ulasmakta ve zehirleyici etki
gostermektedir. Zehirli etki kemiklerde hemen goriilmemekte, ancak ileri yaslarda
ortaya ¢cikmaktadir. Kursun viicutta oncelikle sinir sistemini etkilemektedir. Yiiksek
oranda kursuna maruz kalan kisilerde tansiyon yiikselmesi, bas agrisi, kas agrisi,
sinirsel bozukluklar, kilo kaybi, adele bitkinligi, anemi, kanser ve 6liime sebep olan
bobrek ve beyin hasarlarina rastlanmaktadir. Hamilelerde diisiiklere ve erkeklerde
kisirliga sebep olmaktadir. Yetiskinler viicuda aldiklart kursunu %90 oraninda
viicuttan atarken cocuklar ve bebekler ancak %30 oraninda atabilmektedir. Viicuttaki
kursun miktar1 kan tahlilleri yapilarak tespit edilebilmektedir. Kursun bitki
koklerinden emilerek bitki zehirlenmelerine de yol a¢maktadir. Hayvanlar da

kursunu solunum ya da beslenme yoluyla almaktadirlar [1, 3, 4].

2.4. Kursun Kirliligi Standartlar

Diinya Saglhk Orgiitiiniin (WHO) standartlarina gore icme sularindaki kursun igin
1963’te izin verilen smr deger 0.05 mg/L iken 2003’te bu deger 0.02 mg/L’ye
diisiiriilmiistiir [6]. Ulkemizde kabul edilen icme suyu standarti ise TS-266 olup
kursun i¢in izin verilen sinir degeri 0.01 mg/L’dir [7]. EPA standartlarina gére icme
suyu kursun derisiminin sinir degeri 0.015 mg/L iken havadaki kursun derisiminin

sinir degeri 1.5 mg/L’dir [8].

Insan viicudundaki toplam kursun miktar1 tahmini ortalama olarak 125-200 mg
civarindadir ve normal kosullarda insan viicudu normal fonksiyonlarla giinde 1-2 mg
kadar kursunu atabilme yetenegine sahiptir. Besin yoluyla alinan kursun miktari
giinliik 0.15-0.5 mg/L araliginda degismektedir [1]. Yetiskinlerde kandaki kursunun
sinir degeri 25 mg/L’dir [4].



Endiistriyel atik sulardaki kursun derisimi 200-500 mg/L arasinda degismektedir.

Ancak su kalite standartlarina gore bu sulardaki kursun iyonu derigimi 0.05-0.1 mg/LL

seviyesinde olmalidir [9]. Kursun derisiminin 0.1 mg/L’den fazla olmasi sularda

yasayan canlilar i¢in zehirli etki olusturur. Tiirkiyedeki su kirliligi kontrol

yonetmeligine gore farkli sektorlerin atik sulari icin izin verilen en yiiksek kursun

derisim degerleri Cizelge 2.1°de 6zetlenmistir [5].

Cizelge 2.1 : Tiirkiye su kirliligi kontrol yonetmeliginde farkli sektorlerin atik
sulari icin izin verilen kursun derisim (mg/L) degerleri [5].

Sektor KOMPOZI KOMPOZIT
T NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
Maden Sanayii (Seramik ve Topraktan Canak-Comlek 1 -
Yapimi ve Benzerleri)
Maden Sanayii (Kadmiyum Metali, Demir ve Demir Dig1 Metal
Cevherleri ve Endiistrisi, Cinko Madenciligi, Kursun ve 0.5 -
Cinkonun Rafinize Edildigi Tesisler, Kalsiyum, Floriir, Grafit
ve Benzeri Cevherleri
Cam Sanayii - 1
Sanayii (Hidrokarbon Uretim Tesisleri) 1 0.5
Kimya Sanayi (Boya, Boya Hammadde ve Yardimc1 Madde 2 1
Uretimi vb.)
Kimya Sanayii (Petrokimya ve Hidrokarbon Uretim 1 0.5
Tesisleri)
Metal Sanayii (Demir-Celik Uretimi) - 0.5
Metal Sanayii (Genelde Metal Hazirlama ve Isleme) 2 1
Metal Sanayii (Galvanizleme) 1 -
Metal Sanayii (fletken Plaka Imalati) 1 -
Metal Sanayii (Akii Imalati , Stabilizator imali, Birincil ve 2 -
Ikincil Akiimiilator, Batarya ve Pil Imalat1 vb.)
Metal Sanayii (Sirlama, Emayeleme, Mineleme Tesisleri) 1 -
Metal Sanayii (Metal Taslama ve Zimparalama Tesisleri) 1 -
Metal Sanayii (Laklama/Boyama) 1 -
Metal Sanayii (Aliiminyum Hari¢c Olmak Uzere Demir Dis1 2 -
Metal Uretimi)
Metal Sanayii (Demir ve Demir Dis1 Dokiimhane ve Metal 2 -
Sekillendirme)
Seri Makine Imalati, Elektrik Makinalar ve Techizati, Yedek 2 1
Parca Sanayii
Tasit Fabrikalar1 (Otomobil, Kamyon, Traktor, Minibiis, Bisiklet, 0.3 -
Motosiklet vb.Tasit Araci Ureten Fabrikalar)
Kiigiik ve Biiyiik Organie Sanayi Bolgeleri ve Sektorlerin Belirlenmesi 2 1
Yapilama Yan Diger Sanayiler
Kat1 Artik Degerlendirme ve Bertaraf Tesisleri 2 1
2.5. Sulardaki Kursun Kirliligini Giderme Yontemleri
Atk sulardan kursun iyonlarmin giderilmesi icin asagidaki yontemler
kullanilmaktadir.



2.5.1. iyon degistirme yontemi [10-14]

Iyon degistirme kursun gibi agir metallerin aritiminda kullanilan etkili bir yontemdir.
Bu yontem ayrica, endiistriyel proses sularinin hazirlanmasinda, sularin

yumusatilmasinda ve deiyonizasyonunda da kullanilmaktadir.

Iyon degistirme, ¢oziiniir olmayan kat1 maddenin yiizeyindeki anyon veya katyonun,
cozeltideki benzer yiiklii iyon ile iyon degistirici kolonda yer degistirmesi prensibini
esas alir. Bu amagla istenmeyen metallerin tutulmasi i¢in aliiminyum silikatlar,
zeolitler, sentetik recineler ve siilfotlanmis karbonlu maddeler kullanilir. iyon
degistirici recineler hafif ve gozenekli katilardir. Kiiciik kiireler veya tabaka seklinde
olabilirler. Iyon degistiricilerin 6nemli bir Kkarakteristi§i secici o6zellikler

gostermeleridir.

Iyon degistirme eser miktarda metallerin gideriminde ideal yontemlerden biri
olmasina ragmen kullanim alanlar1 sinirhdir. Iyon degistirici reginelerde yag, gres,
kum, kil, silika, organik maddeler ve mikroorganizmalardan kaynaklanan kirlilik
meydana gelebilir ancak rejenerasyon islemiyle bu Kkirlilik giderilerek secicilik

ozelligi tekrar kazanilmaktadir.

2.5.2. Kimyasal ¢oktiirme yontemi [12, 14, 15]

Kimyasal ¢oktiirme atik sulardan agir metal ve fosfor giderimi i¢in oldukca yaygin
olarak kullanilan bir yontemdir [15]. Bircok agir metalin suda ¢odziinmeyen metal
bilesiklerinin olusturulmasi prensibine dayanir. Genelde agir metallerin, ¢oziiniirliigii
az olan bilesikleri, hidroksit (OH") ve kiikiirt (S‘Z) bilesikleridir. Bu nedenle sulardaki
agir metallerin kimyasal ¢oktiirme ile aritilmasinda hidroksit ¢oktiirmesi ve kiikiirt
coktiirmesi  yaygin  olarak  kullanilmaktadir.  Genellikle agir  metaller
coziiniikliiklerinin en az oldugu pH degerinde kostik veya kirec ilavesi ile hidroksit
bilesigi olarak c¢oktiiriilir. Hidroksit coktiirmesi uygulama kolayligi, ekonomik

olmas1 ve camur uzaklastirilmasinin kolayligi acisindan yaygin kullanima sahiptir.

2.5.3. Membran prosesleri [13-18]

Ultrafiltrasyon, bir ¢ozeltideki kat1 parcaciklarin uygun genislikte gozenekleri olan
yart gecirgen membran araciligiyla yliksek basing altinda ayrilmasim esas alir. Ters
osmoz islemine benzer ancak daha diisiik basin¢ uygulanir. Bu yontem aritma

islemlerinde kil, mikroorganizmalar, kolloid ve makromolekiil 6zellikteki maddelerin



gideriminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Polimerlerin sicakliga, pH’a,
coziinmeye karst direngli olmalart filtre malzemesi olarak tercih edilmelerini

saglamaktadir.

Ters ozmos, yliksek basingta yar1 gecirgen membran ile suyun icerisindeki eriyik
halde bulunan organik ve inorganik maddelerin, tuzlarin, agir metallerin, viriisler ve
bakterilerin atik sulardan uzaklastirildigi bir prosestir. Bir pompa ile ozmotik
basingtan daha yiiksek bir basing uygulandiginda yar1 gegirgen membran sadece saf

suyu gecirir, diger parcaciklar gozeneklerden gecemez ve konsantre su olarak atilir.

2.5.4. Biyolojik sistemler [14, 17]

Biyolojik aritma, atik suda bulunan ¢oziinmiis ya da askidaki organik maddeleri,
mikroorganizmalar tarafindan parcalanmasim1 veya c¢okebilen biyolojik yumaklar
haline doniistiiriilmesini esas alir. Suda yasayan cesitli algler, bakteriler ve mayalar
agir metal iyonlarini ve radyoaktif elementleri adsorplayarak atik sularin aritilmasini
saglarlar. Bakterilerin aritma islemini gerceklestirebilmeleri icin pH, sicaklik,
coziinmiis oksijen, toksik maddeler gibi parametrelerin kontrol altinda tutulmasi
gerekmektedir. Biyolojik aritma sistemleri degisik sekillerde siniflandirilabilirler.
Ancak temel olarak ortamda oksijen varligina ve yokluguna gore aerobik ve

anaerobik olarak siniflandirilirlar.

2.5.5. Adsorpsiyon

Atk sulardaki kursun iyonlarinin adsorpsiyon yoluyla giderimi diger yontemlere
kiyasla oldukca ekonomik ve etkindir. Bu nedenle en ¢ok tercih edilen yontem olarak
karsimiza ¢cikmaktadir. Bu ¢alismada da adsorpsiyon yoluyla sulu ¢ozeltiden kursun
iyonlarinin giderilmesi incelenmis ve Boliim 3’te adsorpsiyon yontemi ve etki eden

faktorler ayrintili olarak agiklanmistir.



3. KURSUN KiRLILiGINiIN ADSORPSiYON YOLUYLA GiDERILMESIi

3.1. Adsorpsiyon

Genis bir uygulama alanina sahip olan adsorpsiyon islemi iki fazi birbirinden ayiran
ara yiizeylerde gerceklesen bir tutunma olayidir [19]. Adsorpsiyon prosesi ile ilgili
calismalar daha ¢ok kati adsorbanlar (adsorplayict madde) iizerinde sivi ya da gaz
fazlarin tutulmasi konusunda yapilmaktadir [19]. Adsorpsiyon prosesinin temeli
fazlar arasi ylizeyde molekiillere etki eden dengelenmemis kuvvetlerin ortamdaki
diger molekiillerle etkilesimler sonucu dengelenmesi esasina dayanir. Boylelikle

ortamdaki molekiiller adsorban yiizeyinde tutulurlar.

Adsorpsiyon isleminin baslica dort asamada gerceklestigi kabul edilmektedir. Sivi
fazdan kat1 yiizeyine adsorpsiyonun gerceklestigi bir proseste, sivi-kat1 ara yiizeyine
dogru olan difiizyon adsorpsiyon isleminin ilk adimi olup bulk difiizyon olarak
adlandirilir. Film difiizyonun gergeklestigi ikinci asamada sivi-kati ara yiizeyine
gelen adsorbat molekiilleri yilizeydeki bu durgun kisimdan gecerek adsorbanin
gozeneklerine dogru ilerler. Bu asama film kiitle transferi veya simir tabaka
difiizyonu teorileri ile gerceklesmektedir. Gozenek difiizyonu olarak bilinen iigiincii
asamada ise adsorplanacak tiirlerin farkli boyutlardaki gozeneklerde tasinimi s6z
konusudur. Son olarak dordiincii asamada ise bircok kaynakta sorpsiyon olarak
belirtilen adsorbat molekiillerinin uygun boyuttaki gozeneklerde tutunmasi islemi
gerceklesir. Bazi kaynaklarda adsorpsiyon i¢in belirtilen bu asamalar makro taginim,
mikro taginim ve sorpsiyon olmak iizere li¢ adimla verilmistir [20,21]. Burada
adsorbatin ara kesitte olan difiizyonu makro tasimim, ara kesitten aktif adsorpsiyon

merkezlerine dogru olan difiizyonu ise mikro tasinim olarak ifade edilmistir.

Adsorpsiyon kinetigi ile ilgili calismalarda bahsi gecen asamalardan hangilerinin hiz
belirleyen adim oldugunun tespiti adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilmas: i¢in

son derece onemlidir.



3.2. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon isleminde etkili olan kuvvetler dikkate alindiginda fiziksel, kimyasal ve

degisim adsorpsiyonu olmak iizere iic tiir adsorpsiyondan bahsedilir.

3.2.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda adsorbat molekiilleri ile adsorban yiizeyi arasinda fiziksel
etkilesimler Onemlidir. Genellikle c¢cekim giicii diisiik olan Van der Waals
kuvvetlerinin etkisiyle molekiiller kat1 adsorban yiizeyinde tutulurlar. Kat1 adsorban
yiizeyinde gevsek bir tabaka olusturan adsorbat molekiilleri hareketli durumda
kaldigindan proses tersinirdir. Fiziksel adsorpsiyon i¢in gegerli olan ve desorpsiyon
olarak bilinen bu durumda kat1 yiizey iizerinde yiiksek derisimde bulunan molekiiller

kat1 yiizeyinden diger faza hareket edebilirler [20, 22].

Tersinir ve diisiik sicakliklarda gerceklesme 6zelligi nedeniyle fiziksel adsorpsiyon
islemi endiistriyel uygulamalarda sikca kullamilan bir prosestir. Boylelikle
adsorpsiyon sonrasinda desorpsiyon islemi ile adsorban rejenere edilerek bir sonraki
kullanima hazir hale gelmekte ayrica ortamdan uzaklastirilan molekiillerin geri
kazanimi da miimkiin olabilmektedir. Son yillarda mevcut adsorbanlara alternatif
olarak sik¢a arastirma konusu olan mikrobiyolojik adsorbanlarla metal iyonlarinin
ortamlardan uzaklastirilmasi ¢alismalarinda da biosorpsiyon bashgi altinda fiziksel

adsorpsiyon karsimiza ¢ikmaktadir [23, 24].

3.2.2. Kimyasal adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonun aksine kimyasal adsorpsiyonda molekiiller adsorban yiizeyine
daha etkili kuvvetler olan iyonik ya da kovalent baglarin etkisiyle baglanirlar. Bu
islem sirasinda adsorbatin elektronik yapist1 6nemli Olciide degiserek adsorban
yiizeyinde monomolekiiler bir tabaka olusur ve adsorban yiizeyinin tamami bu
tabaka ile kaplandiginda adsorplama kapasitesi tamamlanir. Kimyasal adsorpsiyon,
kimyasal tepkime ile gerceklesen bir adsorpsiyon oldugundan tersinmezdir. Ayrica
kimyasal adsorpsiyonun enerjisi fiziksel adsorpsiyonla kiyaslandiginda daha
yiiksektir [22, 25]. Kimyasal adsorpsiyon ozellikle kimyasal reaksiyonlardaki kati

katalizor uygulamalarinda karsimiza ¢ikmaktadir.
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3.2.3. Degisim adsorpsiyonu

Kaynaklarda iyonik adsorpsiyon olarak da gecen degisim adsorpsiyonun temeli
elektrostatik cekim kuvvetlerinin etkisiyle iyonlarin adsorban yiizeyindeki yiiklii
bolgelere tutunmasi esasina dayanir. Burada esas olan adsorbanla adsorbat
molekiillerinin iyon yiikleri ve adsorban molekiiliiniin gozenek yapisidir. Adsorbanla
z1t elektrik yiikiine sahip olan iyonlardan yiikii fazla olan ve iyon capi kiiciik olanlar
daha iyi adsorplanirlar. Ortamdaki iyonlarin es yiiklii olmasit durumunda daha kiigiik

iyon ¢apindaki molekiiller yiizey tarafindan tercih edilirler [22].

Bir adsorpsiyon prosesi bu adsorpsiyon tiirlerinden bir veya birkaciyla birlikte

aciklanabilmektedir.

3.3. Adsorpsiyon Islemini Etkileyen Parametreler

Karmagsik bir proses olan adsorpsiyonda bir¢cok parametre adsorpsiyon siirecine etki
etmektedir. Gerek laboratuar dlgceginde yapilan caligmalar da gerekse endiistriyel
uygulamalarda adsorban seciminde ve sonrasinda secilen adsorbanin optimum
calisma kosullarinin tespitinde adsorpsiyon isleminde hangi parametrelerin ne

sekilde etkili oldugunun bilinmesi son derece onemli ve gereklidir.

Etkili olan bu parametreler genel olarak adsorban, adsorbat ve adsorpsiyon ortaminin

ozellikleri olarak siniflandirilabilir.

3.3.1. Adsorbat ozellikleri

Adsorpsiyon sisteminde adsorbatin kimyasal yapisityla dogrudan baglantili
ozelliklerden c¢oziiniirlik olduk¢ca ©nemli bir parametredir. Coziiniirlik yalmzca
adsorplanacak molekiillere bagli olmayip, esasinda sivi fazdan adsorpsiyon ele
alindiginda c¢oziiciiye ait bir Ozellik gibi de diisiiniilebilmektedir. Lundelius’un
Onerdigi sonrasinda da Traube’nin destekledigi yaklasimlara [19] gore temel prensip
olarak adsorplanacak molekiillerin ¢oziiniirliigii yliksek oldugunda, molekiillerin
cozelti ortaminda kalmak isteyip adsorban ylizeyine daha az ilgi duyacagi kabul
edilmektedir. Yani ayn1 ortamda bulunan tiirlerden hidrofilik bir madde, hidrofobik
bir maddeye gore daha az adsorbe olacaktir. Aym sekilde yapisinda farkli gruplar
barindiran bir molekiiliin kat1 adsorban yiizeyinde tutunmasi1 molekiildeki hidrofobik

uclar tarafindan gerceklesecektir.
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Adsorbata ait ozelliklerden bir digeri de adsorbat molekiillerinin biiyiikliigiidiir.
Endiistriyel uygulamalarda sisteme en uygun adsobanin secilmesinde en basta
dikkate alinmas1 gereken Ozelliklerden biri ortamdan uzaklastirilmak istenen ya da
geri kazanilmak istenen molekiillerin boyutlaridir. Eger molekiil biiyiikliigii secilen
adsorbanin gozeneklerine gore biiyiik olan adsorbatin, adsorbanin aktif merkezlerine

ulagma ihtimali diisiiktiir [19].

Yine adsorbata ait Ozelliklerden olan iyonizasyon etkisi ortamin pH degeri ile
yakindan ilgilidir. Bu durumda nétr olan basit molekiiller, iyonlagsmis hallerine gore
daha fazla adsorbe olur. Kompleks molekiillerde ise iyonizasyon etkisi basit

molekiillerde oldugu kadar 6nemli degildir [19].

3.3.2. Adsorban ozellikleri

Adsorbatta oldugu gibi adsorbanin hem kimyasal oOzellikleri hem de fiziksel

ozellikleri adsorpsiyonu dogrudan etkileyen parametrelerdir.

Adsorbanin fiziksel 6zelliklerinden ylizey alani, tanecik boyutu ve gozenek yapisi
adsorpsiyon siirecini 6nemli Olciide etkiler. Adsorpsiyon yiizeyde gerceklesen bir
olay oldugundan daha genis ylizey alanina sahip bir adsorban, adsorpsiyon icin
uygun kosullar saglandiginda daha fazla molekiilii yiizeyinde tutacak dolayisiyla

adsorpsiyon kapasitesi artacaktir [19].

Adsorbana ait bir diger fiziksel Ozellik olan gozenek yapis1 adsorpsiyon
mekanizmasina yon veren diger bir nemli parametredir. Adsorbanin gézenek yapisi
denildiginde gozeneklerin biiyiikliigii, toplam adsorban hacmi igerisindeki oram ve
gozenek boyut dagilimi anlasilir. [UPAC adsorban olarak kullanilan maddeler icin
gozenek boyutlarini dort sinifa ayirmistir. Buna gore yaricapr 25 nm’den biiyiik olan
gozenekler makro gozenek, 1 ile 25 nm arasindaki gbzenekler mezo gozenek, 0.4 ile
1 nm araligindaki gozenekler mikro gozenek ve 0.4 nm’ den kiiciik olan gézenekler
ise submikro gozenek olarak adlandirilir. Adsorpsiyon sirasinda makro gozenekler
adsorbat molekiiliiniin adsorban icerisine girmesini, mezo gozenekler daha i¢
bolgelere ilerlemesini saglarken mikro gozeneklerde ise genellikle molekiillerin

tutulmasi gerceklesir [22, 26].

Adsorbanin yiizey alaninin ve gozenek dagiliminin yami sira tanecik boyutu da
adsorpsiyonda etkilidir. Belirli miktar adsorban daha kiiciik parcalar seklinde

adsorpsiyon prosesinde yer aldiginda birim adsorbanin yiizeyinde tutacagr molekiil
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sayist artacaktir. Ticari olarak toz, graniil ve pelet seklinde adsorbanlar farkli

amaglara yonelik kullanmilmaktadirlar [26-28].

Adsorbanin kimyasal karakteri diisiiniildiigiinde yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin
tirii ve dagilimi, adsorbanin asidik, bazik ya da nétr durumda olmasi 6nemlidir.
Ozellikle yapidaki fonksiyonel gruplarin tiirii adsorbati yiizeye ceken kuvvetlerin

etkisini belirlemektedir [22].

3.3.3. Adsorpsiyon ortaminin o6zellikleri

Adsorpsiyon ortaminin sicakligi, pH degeri ve ortamda bulunan molekiillerin
cesitliligi adsorpsiyon veriminde son derece onemlidir. Adsorpsiyonun endotermik
ya da ekzotermik olmasina bagl olarak sicakligin etkisi degismektedir [19, 29, 30].
Endotermik adsorpsiyon proseslerinde artan sicaklikla adsorbanin belirli bir
molekiilii adsorplama kapasitesi artarken, ekzotermik adsorpsiyonda kapasite

azalmaktadir.

Ortam pH degeri 0Ozellikle adsorbatin ¢ozeltide hangi formda olacagini
belirlemektedir. Bilindigi gibi molekiiller belirli pH araliginda bir c¢o6ziiciide
coziiniirken bu aralifin disina ¢ikildiginda ¢okebilirler. pH ayrica adsorbanin yiizey
fonksiyonel gruplarin1 da etkileyeceginden adsorbata olan ilgisini artirarak ya da

azaltarak da kapasiteyi etkilmektedir [19, 29].

Adorpsiyon ortaminin bilesiminin adsorpsiyona etkisi de yarigan iyonlarin etkisi
olarak tanimlanabilir. Cok bilesenli ortamda bulunan bir madde genellikle saf haline
gore daha az adsorplanacaktir. Bu durumda ortamdaki diger iyonlar da adsorban
yiizeyine dogru yoneleceklerinden esas uzaklastirilmak istenen iyonlarin daha az
sayidaki merkeze tutunmasi soz konusu olacaktir [19]. Adsorpsiyonla ilgili gercek
uygulamalarda ortam bilesiminin 6nceden tespit edilip ona uygun adsorban secilmesi

onemlidir.

3.4. Adsorban Tiirleri ve Ozellikleri

Adsorpsiyon olay1 diisiintildiigiinde gozenekli hemen her kati adsorban olarak

kullanilabilir gibi goziikse de endiistriyel dlgekte bir adsorbanin kullanilabilmesi icin;

eFazla miktarlarda bulunabilmesi,

¢ Kolay ve ucuz yontemlerle elde edilebilmesi,
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¢ Fiziksel olarak saglam olup rejenere edilerek tekrar tekrar kullanilabilmesi,
¢ Ortamdan uzaklastirilmak istenen ya da geri kazanimi istenen molekiillere kars:

yiiksek secicilikte olmas1 gerekmektedir [31, 32].

Giintimiizde gerek laboratuvar Olcegindeki calismalarda gerekse endiistriyel
uygulamalarda kullanilan adsorbanlar en genel ifadeyle dogal ve yapay adsorbanlar
olmak {iizere iki sinifa ayrilabilir. Dogal adsorbanlar arasinda kok, fuller topragi,
aliminyum oksit, linyit, turba ve dogal zeolitler siralanabilir. Esas olarak karbon,
aliminyum ve silis iceren bu maddeler dogada bol miktarda bulunmakta olup
dogrudan adsorban olarak kullanilmakta ve/veya cesitli aktivasyon islemlerine
ugratilarak daha etkin hale getirilebilmektedirler. Aliimina silikatlar olarak bilinen
yapay zeolitler, silika jel ve karbon icerigi yiiksek olan maddelerin aktiflestirilmeleri

sonucu elde edilen aktif karbonlar yapay adsorban sinifina girmektedirler [25, 27].

Endiistriyel uygulamalarda siklikla kullanilan adsorbanlari oksijen icerikli, karbon
icerikli ve polimer yapisinda olanlar seklinde simiflandirmak da miimkiindiir. Buna
gore silika jel ve zeolitler gibi hidrofilik ve polar olan yapilar oksijen icerikli sinifa
dahil edilirken, hidrofobik ve polar olmayan aktif karbon ve grafit karbon bazl
adsorbanlar olarak simiflandirilirlar. Yapisinda polar ve/veya polar olmayan gruplar
barindirabilen polimer bazli adsorbanlara ise dogal polimer olarak bilinen kitozan

ornek verilebilir [27, 33].

Zeolitler yiiksek iyon degisim kapasitesine sahip olan tetrahedral molekiil agindan
olusmus kristal yapili metal silikatlardir [25]. Yapay zeolitler hidrotermal bir takim
reaksiyonlarla sodyum aliimina silikat ya da diger silika kaynaklarindan elde
edilirler. Dogal zeolitler polar yapida olup, aliiminyumsuz silika kaynaklarindan
polar olmayan zeolitler sentezlemek de miimkiindiir. Zeolitler yiiksek sicaklikla
muamele edildiklerinde yapilarindaki kanallarda hareketli halde bulunan tek veya iki
degerlikli katyonlar diger iyonlarla yer degistirebilirler. Bu nedenle zeolitler
genellikle degisim adsorpsiyonunda uygulama alani bulurlar [33]. Endiistriyel alanda
proses havasinin kurutulmasinda, dogalgazdan karbondioksit uzaklastirilmasinda,
reforming gazindan karbonmonoksit gideriminde ve atik sulardan agir metallerin

uzaklastirilmasinda zeolitler kullanilmaktadirlar.

Karbonlu kat1 yakitlarin en diisiik derecelilerinden olan turba; lignin, selilloz ve

hiimik asit iceren kompleks yapida bir mineral olup yapisindaki fonksiyonel gruplar,
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200 mz/g’dan biiyiik yiizey alam ve gozenekli yapisiyla agir metal gideriminde
kullanilmaktadir [25,33]. Topragin ©nemli inorganik bilesiklerinden olan kil
mineralleri negatif yiiklii yapilar1 nedeniyle katyon degisim siire¢lerinde kullanilirlar.
Dogal bir adsorban olan kilin montmorillonit, kaolin ve mika olmak {izere ii¢ ayri
cesidi mevcuttur [34]. Dogada bol miktarda bulunan bir biyopolimer olan kitinin
deasetilasyonu sonrasinda elde edilebilen kitozan atik sularin aritiminda tercih edilen

ucuz adsorbanlar sinifinda yer alir [35].

Gozenekli yapisi sayesinde yiiksek oranda su tutma kapasitesine sahip olan aktif
aliimina (A1,05) yaklasik 300-500 °C sicakliklarda dehidratasyonla elde edilebilen ve
ozellikle igme sularindaki florid, arsenik ve selenyumu filtreleyebilen bir adsorban
olup endiistriyel uygulamalarda sik¢a kullanilir. Polietilen iiretiminde ve hidrojen
peroksit iiretiminde gaz ortamlardan arsenik, florid ve siilfiirii yiiksek secicilikle
adsorbe ederken ayn1 zamanda reaksiyonda katalizor etkisi gosterir [36]. Igme
sularindaki floride karsi yiiksek seciciligi sebebiyle igme suyu filtrelerinde kullanilan
aktif alimina sodyum hidroksit, siilfiirik asit ya da alim (KAI(SOs),) ile rejenere

edilerek yeniden kullanilabilir.

Adsorpsiyon proseslerinde yaygin olarak kullanilan yapay adsorbanlardan olan aktif
karbon, karbon icerigi yiiksek olan maddelerden elde edilen genis yiizey alani ve
0zgiin gozenek yapisinda, belirli bir yapisal formiil ile karakterize edilemeyen bir
malzemedir. Tarih kayitlarindan Misirhi ve Siimerlilerin bir aktif karbon olan odun
komiiriinli tedavi amacli olmak iizere tip alaninda ve indirgen olarak bronz
tretiminde kullandiklar1 anlasilmaktadir [37]. 1856-1863 yillarnt arasinda yayimlanan
Ingiliz patentinden odun komiiriiniin renk giderici olarak endiistriyel uygulamalarda
kullanildig1 anlasilmaktadir [38]. Birinci Diinya Savasi yillarinda hindistan cevizi
kabugundan elde edilen aktif karbonlar gaz maskelerinde kullanilirken ilerleyen
yillarda hindistan cevizi ticaretinde yasanan aksakliklardan farkli hammadelerden
aktif karbon iiretme arayiglar1 baslamistir. Boylelikle komiirden elde edilmeye
baslanan aktif karbon giiniimiizde bir¢ok farkli materyalden elde edilebilmekte ve

atik sularin aritilmasi basta olmak iizere bircok alanda kullanilmaktadir [39].

Aktif karbonun bir¢cok alanda yaygin kullaniliyor olmasi ¢ok farkli hammaddelerden
cikilarak, aktiflestirme siirecinde yapilacak diizenlemelerle istenilen yiizey alani ve

gozenek yapisinda aktif karbonlarin iiretilebilmesi ile agiklanabilir. O halde aktif

15



karbonlarda cesitliligi saglayan iki temel unsur iiretim icin se¢ilen hammadde ve

hammaddenin aktiflestirme siirecinde etkili olan parametreler olarak aciklanabilir.

Endiistriyel alanda oldukca yaygin kullanilan aktif karbonun sivi faz
uygulamalarinda graniil ve sekilli formdaki aktif karbonlar hareketli bir yatak
izerinde sabitlenir. Genellikle siirekli sistemlerde karsilasilan bu durumda sivi faz bu
yatak iizerinde akis halindedir ve sivi igerisinde safsizlik olusturan ve ortamdan
uzaklastinlmak istenen maddeler yatak iizerindeki aktif karbonlarca tutulurlar. Bu
islemlerde belirli bir zaman sonra yatak doygun hale geleceginden yedek bir yatakla
sistemin siirekliligi saglanirken kapasitesi dolmus yataktaki aktif karbonlar rejenere
edilmektedirler. Bu sekilde sivi faz uygulamasina atik sularin aktif karbonlarla
saflagtirllmast  Ornek verilebilir. Kesikli sistemlerde ise karistirma tanklarina
yerlestirilen aktif karbonlarla ortamda istenmeyen maddeler uzaklastirilirken
kapasitesi dolan aktif karbon kazandan filtrasyon ya da ¢oktiirme ile uzaklastirilir

[39].

Aktif karbonun bir diger Onemli sivi faz uygulamasi ise metal ekstraktif
endiistrisinde karsimiza cikar. Altin-siyaniir hidrometalurjisinde c¢ozeltiye gecen
kompleks altin bilesikleri aktif karbon tarafindan geri kazamilir. Sonrasinda aktif

karbon yiizeyinden altim1 almak i¢in desorpsiyon uygulanir [32].

Aktif karbonun gaz fazi uygulamalarinda, sivi faza gore daha kiiciik gozenekleri

yogun sekilde bulunduran aktif karbonlar tercih edilir.

Boya, yapistirici, polimer ve patlayic iiretimi gibi endiistrilerde yiiksek uguculuktaki
organik bilesiklerin dogrudan ortama verilmesi yangin, patlama ve saghk
problemlerine sebebiyet vereceginden bu durumlarda buhar toplama ve c¢oziicli geri
kazanimi islemlerinde aktif karbonlar kullanilir. Bu amaglar icin tercih edilen aktif
karbonlar mikro gdzenekleri yogun olanlardir. Benzen, siklohekzanon buharlari i¢in
mezo gozenekli aktif karbonla kullanilir. Coziicii geri kazamimi; viskoz rayon
sektoriinde karbon disiilfiiriin, sentetik deri ve fiberler alaninda alkol, aseton, esterler
ve toluenin kazaniminda, baski sektoriinde toluen, benzen ve petrol eterinin

kazaniminda 6nemlidir [32].

Aktif karbon gaz fazi uygulamalarinin 6nemli oldugu diger bir alanda koruyucu
filtrelerin yapimudir. Ozellikle LDiinya Savasi sirasinda klor gazi tehdidine karsi

graniil aktif karbon iceren gaz maskeleri yapilmistir. Yine askeri alanda sinir
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gazlarina karsi koruma saglayabilecek ince veya fiber seklinde aktif karbon iceren
koruyucu giysiler kullanilmaktadir. Endiistriyel alanda da havadaki Kkirleticileri
adsorplayabilecek aktif karbonlardan yapilmis filtreler hava sartlandirmada
kullanilir. Niikleer alanda iyot bilesikleriyle doyurulmus aktif karbon bilesikleri
radyoaktif iyot bilesiklerini uzaklastirmak i¢in kullanilmaktadir [32].

Kimyasal endiistrilerde uygulanan gaz saflastirma islemlerinde aktif karbonlar tercih
edilir. Sulfosorbon prosesi olarak bilinen bir proseste, hidrojen siilfiir potasyum
iyodiirle doygunlastirilmis aktif karbonla oksijenli ortamda elementel kiikiirde
doniistiiriiliir. Baska bir proseste karbon disiilfiir, karbon oksi siilfiir ve tiyoller gibi

organik siilfiirler agir1 oksijen iceren nemli gazlardan uzaklastirilir [32].

Motorlu araclarin egzos sistemlerinde kullanilan aktif karbon filtreler, endiistriyel
baca gazlarindan kiikiirtlii bilesenlerin tutulmasi, karbon yiizeyi ile katalize edilen
oksidasyon reaksiyonlari, sigara filtrelerinde demir ve cinko oksitleri emdirilmis
aktif karbonlar, aktif karbonun gaz fazi uygulamalarina 6rnekler olarak siralanabilir

[32].

3.5. Adsorpsiyon Yoluyla Kursun Kirliliginin Giderilmesi Konusunda Yapilan

Calismalar

Agir metal olan kursun iyonlarimin atik sulardan ve ¢ozelti ortamindan giderilmesi
konusunda literatiirde bir¢cok calisma mevcuttur. Bu calismalarin genelinde iiretilen
ya da secilen adsorbanlarin kursun iyonlarina kars1 ilgisi, adsorpsiyonda etkili olan
parametreler dikkate alinarak incelenmis bir kisminda ise bunalara ek olarak

adsorpsiyon kinetigi ve termodinamigi aciklanmaya calisilmistir.

W.Lei ve arkadaslan tiitiin saplarindan elde ettikleri ucuz adsorban ile kursun(Il)
iyonlarinin adsorpsiyonunu gerceklestirdikleri ¢aligsmalarinda, adsorpsiyon siiresinin,
baslangi¢ kursun iyon derisiminin, adsorban miktarini, pH degerinin ve sicakligin
adsorpsiyon lizerine etkisini incelemistir. Adsorpsiyon etkileri incelendiginde kursun
gideriminde pH’1n etkili oldugu ve optimum pH degerinin 5 oldugu tespit edilmigtir.
Maksimum kursun giderimi adsorpsiyon siiresinin 120 dak., pH degerinin 5,
adsorban miktarimin 0.8 g, sicakhigi 25°C oldugu optimum kosullarda farkli
baslangic¢ iyon derisimleri (10, 30 ve 50 mg/L) ile yapilan ¢alismada kursun giderimi
sirastyla %94.37, %92.10 ve %90.43 olarak bulunmustur. Adsorpsiyona ait
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Langmuir ve Freundlich izoterm denklemleri tiiretilmis; ayrica adsorpsiyon siirecinin

endotermik oldugu tespit edilmistir [29].

[.Chaari ve arkadaslar1 farkli kosullarda kalsine ettikleri Tunus killerinden elde
ettikleri adsorban ile kursun iyonlarinin adsorpsiyonunu gerceklestirdikleri
calismalarinda, adsorpsiyon siiresinin, baslangi¢ kursun iyon derisiminin, adsorban
miktart ve pH degerinin adsorpsiyon siirecinde etkisini incelemistir. Optimum
adsorpsiyon siiresi 20 dak. olarak belirlenmistir. pH degerinin 1-4.5 oldugu aralikta
adsorpsiyon yiizdesi pH artisi ile artarken 4.5-6 degerleri arasinda yavasca azalmakta
oldugu ve pH 6.5 degerinden sonra Pb** iyonlarinin ¢oktiigi belirlenmistir.
Sicakligin 298K’den 313K’e artmasi ile maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 25

mg/g’dan 25.44 mg/g’a yiikseldigi gozlenmistir [34].

M. Ozacar ve arkadaslar tarafindan mese palamudu tanen recinelerinden elde edilen
adsorban ile kursun iyonlarmmin adsorpsiyonu incelenmistir. Calismada 75-100pm
tanecik boyutu, 0.1g/100mL adsorban miktari, 298K sicaklik ve pH=4 kosullar1 i¢in
Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin—Radushkevich izotermleri tiiretilmistir

[9].

C.K.Singh ve arkadaslari, demirhindi adiyla bilinen bir agac¢ tiirli olan Tamarind
tahtalarindan elde ettikleri aktif karbon ile kursun(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunu
gerceklestirdikleri caligmalarinda, adsorpsiyon siiresinin, baslangi¢ kursun iyon
derisiminin, adsorban miktarinin ve pH degerinin adsorpsiyon {iizerine etkisini
incelemistir. Yapilan calismada, 1.2 mg/L derisiminde aktif karbon ve pH degeri 6.5
olan ii¢ farkli derisimdeki (10, 20 ve 30 mg/L) Pb(Il) cozeltileri kullanilarak
optimum adsorpsiyon siiresi 40 dak. olarak tespit edilmistir. Adsorpsiyon ilk 15
dakika ¢ok hizli artarken zamanla sabitlenmistir. Diisiik baslangi¢ kursun iyon
derisiminde ve yiiksek adsorban miktarinda kursun giderim veriminin arttig
bulunmugstur. Langmuir ve Freundlich izotermlerinden maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 134.22 mg/g olarak bulunmus ve literatiirdeki diger adsorbanlarin

kapasiteleri ile karsilastirilmistir [40].

M.Madhava Rao ve arkadaslar1 Ceiba pentandra kabuklarindan elde ettikleri aktif
karbon ile kursun ve c¢inko iyonlarmin adsorpsiyonunu gerceklestirdikleri
calismalarinda, adsorpsiyon siiresinin, baslangi¢ kursun iyon derisiminin, adsorban

miktarim1 ve pH degerinin adsorpsiyon siireci iizerinde etkisini incelemistir. pH
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degeri arttikca adsorpsiyon ylizdesinin arttifi ancak pH=6 degerinden sonra
sabitlendigi gozlenmistir. Adsorban miktar1 arttirildik¢ca adsorplama verimi artarken
adsorpsiyon kapasitesinin diistiigii belirlenmistir. Ayrica baglangic iyon derisimi
arttitkca adsorpsiyon yiizdesinin azaldigt ve adsorpsiyon kapasitesinin arttigi
belirlenmistir. Kursun ve ¢inko i¢in adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 25.5 ve 24.1

g/mg olarak bulunmustur [41].

M.Sekar ve arkadaslar1 hindistan cevizi kabuklarindan elde ettikleri aktif karbon ile
kursun iyonlarinin adsorpsiyonunu gerceklestirdikleri ¢aligmalarinda, adsorpsiyon
siiresinin, baslangic kursun iyon derisiminin, adsorban miktarinin, pH degerinin,
adsorban tanecik boyutunun ve sicakligin adsorpsiyon siireci lizerine etkisini
incelemislerdir. Bes farkli baslangic kursun iyon derisimi ile yapilan deneyler
sonucunda adsorpsiyonun dengeye ulastifi siire 2 saat olarak belirlenmistir.
Maksimum adsorpsiyon kapasitesi pH 4.5 degerinde elde edilmistir. Tanecik boyutu
75 um’den 850 um’ye arttiginda adsorpsiyon yiizdesinin azaldigr goriilmiistiir.
Calismada kinetik model ve adsorpsiyon izotermleri (Langmuir, Freundlich ve
Temkin) tiiretilmistir. Sicakligin etkisi incelenmis ve adsorpsiyon prosesinin

endotermik oldugu tespit edilmistir [42].

E. Pehlivan ve arkadaslar1 seker pancar kiispesinden elde ettikleri aktif karbon ile
kursun ve kadmiyum iyonlarinin adsorpsiyonunu gergeklestirdikleri ¢aligmalarinda,
adsorpsiyon siiresinin, baslangi¢ kursun iyon derisiminin, adsorban miktarinin ve pH
degerinin adsorpsiyon siirecine etkisini incelemistir. pH=5 degerine kadar Pb(Il) iyon
adsorpsiyonunun arttifi, pH=5’den sonra ise yavasca azaldigi gozlenmigtir.
Adsorban miktar1 artttkca kadmiyum iyon adsorpsiyonunun arttigi belirgin bir
sekilde gozlenirken kursun iyon adsorpsiyonunun bir miktar arttig1 sonrasinda sabit
kaldig1 gozlenmistir. Langmuir, Scatchard ve Freundlich izotermleri ile agiklanan
adsorpsiyon caligmasinda maksimum adsorpsiyon kapasitesi 43.5 mg/g olarak tespit

edilmistir [43].

T.K.Naiya ve arkadaslar1 pirin¢ kabugu kiillerinden elde ettikleri aktif karbon ile
kursun iyonlarinin adsorpsiyonunu gerceklestirdikleri ¢aligmalarinda, adsorpsiyon
siiresinin, baslangi¢ kursun iyon derisiminin, adsorban miktarinin, pH degerinin ve
sicakligin adsorpsiyon siirecine olan etkisini incelemistir. Adsorban miktar1 arttik¢a
%metal iyon giderimi artmis, ancak 5 mg/L degerinden sonra metal giderim hizi

azalarak dengeye gelmistir. Optimum pH degerinin 5 ve optimum adsorpsiyon
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stiresinin 1 saat oldugu tespit edilmistir. Optimum sartlarda tekrarlanan calismada
%99.3 oraninda kursun giderim verimi elde edilmistir. Langmuir izotermi ile tek

tabaka adsorpsiyon kapasitesi 91.74 mg/g olarak belirlenmistir [44].

P.Patnukao ve arkadaslar1 okaliptus kabuklarindan (Eucalyptus camaldulensis) elde
ettikleri toz haldeki aktif karbon ile kursun ve bakir iyonlarinin adsorpsiyonunu
gerceklestirdikleri calismalarinda, adsorpsiyon siiresinin, baslangic kursun iyon
derisiminin, pH degerinin ve sicaklifin adsorpsiyon siirecine etkisini incelemistir.
Adsorpsiyonun dengeye ulastigi siirenin baslangi¢ iyon derisimine bagli oldugu
gozlenmistir. Yiiksek baslangi¢c derisimine sahip olan kursun cozeltilerinin diisiik
derisimlilere gore daha uzun zaman sonunda dengeye ulastigi bulunmustur.
Sicakligin 298K’den 333K’e yiikselmesi ile adsorpsiyon kapasitesi 0.55’ten 0.89

mmol/g’a yiikseldigi ve adsorpsiyonun endotermik oldugu belirtilmistir [45].

V.K.Gupta ve arkadaslar1 kirmizi camurdan elde ettikleri adsorban ile kursun ve
krom iyonlarinin adsorpsiyonunu gerceklestirdikleri calismalarinda, pH degerinin,
tanecik boyutunun ve sicakligin adsorpsiyon siirecine olan etkisini incelemistir.
Yapilan calismada belirli bir degere kadar pH arttik¢a her iki metal i¢in adsorpsiyon
yiizdesi de artmistir. Maksimum metal adsorpsiyonun kursun ve krom iyonlar1 i¢in
sirastyla pH=4 ve pH=2 degerlerinde gerceklestigi belirlenmistir. Farkli metallerin
giderimindeki farkliliga pH’in etkisi, adsorbanin yiizey yiikii degisimi ile
aciklanmistir. Farkli tanecik boyutlar ile yapilan denemelerde tanecik boyutunun
kiiciilmesi 1ile adsorpsiyonun gerceklestigi yiizey alanimmin artmasindan dolay1
adsorpsiyon miktarinin da arttigi gozlenmistir. Sicakligin artmasi ile adsorpsiyonun

azaldig1 ve adsorpsiyonun ekzotermik oldugu tespit edilmistir [46].

M.Imamoglu ve arkadaglart hasat zamani toplanan findik kabuklarin1 ZnCl, ile aktive
ederek elde ettikleri aktif karbonlar ile kursun ve bakir iyonlarinin adsorpsiyonunu
gerceklestirdikleri calismalarinda, adsorpsiyon siiresinin, baslangic kursun iyon
derisiminin, pH degerinin ve adsorban miktarinin adsorpsiyon {iizerine etkisini
incelemistir. pH arttikca adsorpsiyonun arttigr gozlenmistir. Baslangigta pH degeri
6.7 olan ¢ozeltinin adsorpsiyon islemi sonrasinda denge kosullarindaki pH degeri 5.7
olarak Ol¢iilmiistiir. Adsorban miktarinin etkisinin incelendigi deney sonuclari,
adsorpsiyonun belirli bir degere kadar arttigin1 sonra sabit kaldigin1 gostermistir.
Optimum adsorban miktar1 0.3g/25mL olarak belirlenmistir. Bakir ve kursun icin

adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 6.645 ve 13.05 mg/g olarak bulunmustur [47].
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E.-S.Z. El-Ashtoukhya ve arkadaslar1 nar kabugundan farkli kosullarda elde ettikleri
dort adsorban ile kursun ve bakir iyonlarimin adsorpsiyonunu gerceklestirdikleri
caligmalarinda, adsorpsiyon siiresinin, baslangic kursun iyon derisiminin, pH
degerinin ve adsorban miktarinin adsorpsiyon siirecine etkisini incelemistir. Kursun
ve bakir giderimi i¢in en etkili pH degerlerinin sirasiyla 5.6 ve 5.8 oldugu
belirlenmistir. Adsorpsiyon dengeye ulasma siiresi siiresi 2 saat olarak belirlenmistir.
Adsorpsiyon izotermleri tiiretildiginde, dengedeki kursun adsorpsiyonun sirasiyla
Langmuir, Temkin, Freundlich izotermlerine uyum sagladigi, bakir adsorpsiyonun
ise swrastyla Freundlich, Temkin, Langmuir izotermlerine uyum sagladigi

saptanmugstir [48].

R. Ayyappana ve arkadaglar1 bitkisel atiklardan elde ettikleri karbon ile kursun
iyonlarinin adsorpsiyonunu gerceklestirdikleri calismalarinda, adsorpsiyon siiresinin,
baslangi¢ kursun iyon derisiminin, pH degerinin ve adsorban miktarinin adsorpsiyon
stirecine etkisini incelemistir. Sanayiden aldiklar1 meyve oziinden, seker kiispesinden
ve kagit sanayiden aldiklar1 talaslardan elde ettikleri adsorbanlarin kursun
adsorpsiyonu incelendiginde en etkin olanin meyve 0zii oldugu gozlenmistir. Farkli
pH degerleri icin yapilan denemelerde maksimum adsorpsiyonun gerceklestigi pH

degeri 5 olarak tespit edilmistir. pH>5 olmas halinde ¢okme gerceklesmistir [49].

N.Gupta ve arkadaslar1 piring kabuklarindan elde ettikleri adsorban ile kursun
iyonlarinin adsorpsiyonunu gerceklestirdikleri caligmalarinda, adsorpsiyon siiresinin,
baslangic kursun iyon derisiminin, adsorban miktarinin ve sicakligin adsorpsiyon
siireci lizerindeki etkisini incelemistir. Farkli baslangi¢c iyon konsantrasyonlar ile
yapilan denemelerde optimum adsorpsiyon siiresi 30 dakika olarak belirlenmistir.
Sicakligin artmasi ile adsorpsiyonun azaldigi; dolayisiyla adsorpsiyonun ekzotermik

oldugu tespit edilmistir [50].
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4. ADSORPSiYON iZOTERMLERI VE KiNETIiGi

4.1. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon mekanizmasini agiklamak amaciyla
olusturulan matematiksel modellerdir. Adsorpsiyon olayinda, zamanla adsorban
yiizeyinde biriken madde miktari ile ¢ozeltide kalan madde miktar1 arasinda dinamik
bir denge olusur [19]. Sabit sicaklikta ve denge durumunda adsorplanan madde
miktarinin adsorbat derisimiyle degisimi ise adsorpsiyon izoterm esitlikleri ile ifade
edilebilmektedir. Buhar fazindan kati ylizeyine adsorpsiyon siireci i¢in derisim,
adsorplanan maddenin kismi basinci veya mol yiizdesi iken sivi fazdan kat1 yiizeyine
adsorpsiyon siireci i¢in derisim, bir litre ¢cozeltideki adsorbat miktaridir (g/L, mg/L).
Adsorban yiizeyinde biriken madde miktari ise; birim miktar adsorbanin adsorpladigi
madde miktarinin kiitle, mol ya da adsorplayicinin gaz veya buhar olmasi durumunda

normal kosullara indirgenmis hacim olarak ifadesidir [51, 52]

Adsorpsiyon siireci ve adsorpsiyon izotermleri konusunda bircok ¢alisma vardir ve
adsorpsiyon izotermleri farkli sekillerde siniflandirilmistir. Cesitli kaynaklarda
[52,53] adsorpsiyon izotermleri; buhar ve gaz fazdan adsorpsiyon, sivi fazda tek ve
cok bilesenli adsorpsiyon, homojen ve heterojen yiizeyde adsorpsiyon gibi farkli
basliklar altinda incelenmistir. Fiziksel adsorpsiyon siire¢lerine ait izotermler genel
olarak Sekil 4.1’de gosterildigi gibi 6 karakteristik sinifa ayrilabilmektedir [51, 52,
54]. Bu smiflandirma, deBoer tarafindan yapilmis ve Greg, Sing, Brunauer ve

arkadaslar tarafindan desteklenmistir [55].

Daha c¢ok buhar fazindan adsorpsiyon i¢in kullanilan bu adsorpsiyon
izotermlerinden; adsorpsiyonun tiirli ve mekanizmasimin yam sira adsorbana ait

ozelliklerden yiizey alan1 ve gozenek yapisi hakkinda da fikir edinilebilir [55].

Sekil 4.1’de p/p° bagil denge buhar basincim, c/c® bagil denge derisimini
gostermektedir. Onceden de belirtildigi gibi bu egriler, birim miktar adsorban
tarafindan adsorplanan madde miktarinin denge derisimine karsi grafige gecirilmesi

ile elde edilmistir.
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Sekil 4.1 : Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi [S1].

Monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.1°de
yer alan 1 numarali izoterm egrisine benzemektedir [51,52,54]. Ayrica mikro
gozenekli katilarin adsorpsiyon izotermi k egrisine benzerken, makro gozenekli
katilar i¢in adsorpsiyon izotermi n egrisine yakindir. Mikro gézenek yapisinda olan
adsorbanlar ile molekiil cap1 gdzenek biiyiikliigiine yakin olan adsorbanlarin soz
konusu oldugu adsorpsiyon proseslerinde elde edilen denge egrileri, Sekil 4.1’de yer

alan 1 numarali izoterm tiiriindendir.

Sekil 4.1°de 2 ile gosterilen izotermlerde, tek tabakali adsorpsiyonu cok tabakali
adsorpsiyon izler ve kilcal yogunlasma ile adsorpsiyon tamamlanir. Bu tip izoterm
grafiklerinden, izoterm egrisindeki lineer bolgenin uzantisindan tek tabaka kapasitesi

yaklasik olarak belirlenebilir [51].

Adsorplama etkinligi ¢ok diisiik olan katilarin adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.1°de
yer alan 3 numarali adsorpsiyon izotermine benzer egilim goOsterir. Bu modelde
birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 kilcal yogunlasma 1sisindan diisiiktiir. Pek yaygin
olmayan bu izoterm tipine en uygun Ornek gozenekli olmayan karbon iizerine su

buharinin adsorpsiyonu islemidir [54].

4.tiir izotermlere mezo gozenek yapisinda olan endiistriyel adsorbanlarin kullanildig:
uygulamalarda sikca rastlanir. Bu tiir izotermlerin en belirgin 6zelligi, adsorpsiyon
histerizi adi1 verilen olayin gerceklesmesidir. Histerizis de adsorpsiyon ve

desorpsiyon izotermleri farkli yollar izler [54].

24



Adsorplama kapasitesi diisiik olan mezo gozenekli katilarda birinci tabakanin
adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan diisiik olup kilcal yogunlagsma fazlasiyla
gerceklesir. Bu durumdaki adsorpsiyon siireci Sekil 4.1°deki 5 numarali izoterme

benzerlik gosterir.

Sekil 4.1°deki 6 numarali izoterm, mikro gozeneklerin yani sira farkli boyutlarda
mezo gozenek dagilimina sahip olan katilarda basamakli olarak seyreden
adsorpsiyon durumlarinda ortaya ¢ikan ve pek sik karsilasilmayan bir izoterm tiirii

olarak aciklanmaktadir [51].

Adsorpsiyon mekanizmasini agiklamak i¢in, deneysel olarak elde edilen verilerin
farkli izoterm denklemleri ile olan uyumu incelenerek en uygun izoterm modeli
belirlenmektedir. Bu amagla kullanilan izoterm modellerinden en yaygin olanlar
Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Temkin, BET, Redlich-Peterson, Sips
ve Toth olarak siralanabilir. Bu modellere ait lineerlestirilmis esitliklerden elde
edilen regresyon katsayilar1 kiyaslanarak, en biiyiik regresyon katsayisina sahip olan
esitlik belirlenir. Ancak, adsorplanan ve adsorplayict maddelerin 6zelliklerine bagh
olarak denge adsorpsiyon izoterm modellerinden bir ya da birkag1 adsorpsiyon siireci
icin uygun olabilmektedir. Bu c¢alismadaki deneysel sonuglarin yorumlanmasinda
Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri kullanildig: i¢in, bu modellere

ait ayrintili agiklama yapilmastir.

4.1.1. Langmuir izoterm modeli

Langmuir denklemi yiizey kimyasi alanindaki ¢alismalariyla bilinen Amerikali bilim

adami Irwing Langmuir tarafindan gelistirilmistir [55].

Kimyasal adsorpsiyon siireclerinin aciklanmasinda yaygin olarak kullanilan
Langmuir izoterm modeli, tek tabakali fiziksel adsorpsiyon ve c¢ozeltiden
adsorpsiyon siireclerinin aciklanmasinda da kullanilabilmektedir. Langmuir,
adsorbanin mikro gézenek boyutundaki aktif merkezlerinin birden ¢ok tabakada
adsorpsiyon yapamayacak kadar kii¢iik olduklarimi vurgulayarak, izoterm modelini

tek tabakali (monomolekiiler) adsorpsiyon siireci icin gelistirmistir [51, 55].

Adsorban yiizeyinde siki bir sekilde istiflenmis durumdaki molekiilleriyle dengede
olan gaz haldeki adsorplanan maddeler icin kimyasal adsorpsiyon ifadesi asagidaki

sekilde verilmektedir [55].
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G+S & G-S

Kimyasal adsorpsiyonu aciklayan bu denklemde; G gaz molekiiliinii, S adsorbani

gostermektedir.

Gaz fazindan adsorpsiyon i¢in esitlik tiiretilirken asagidaki kabuller yapilmistir [54]:
e Adsorplanan gaz molekiilleri buhar fazinda ideal davranmaktadir.
¢ Gaz molekiillerinin adsorpsiyonu monomolekiiler olarak gerceklesmektedir.

e So6z konusu adsorplayict homojen bir yiizeye sahiptir; yani, yiizey tizerindeki

her bir boliimiin adsorplanacak molekiile olan ilgisi aynmi seviyededir.
e Adsorplanacak gaz molekiilleri arasindaki etkilesimler ihmal edilmektedir.

e Adsorplayici yiizeyine tutunan gaz molekiilleri yerlesik bir hal alip ylizey

tizerinde hareketsizdirler.

Langmuir esitligi kinetik yaklasimdan yararlanilarak tiiretilebilir. Bu durumda
tersinir bir adsorpsiyon prosesi icin, sabit sicaklikta denge aninda adsorpsiyon hizi
desorpsiyon hizina esit olacaktir. Gaz fazindan adsorpsiyon icin, k,p(1-6) seklinde
ifade edilen adsorpsiyon hizi k0 ile verilen desorpsiyon hizina esitlendiginde

Langmuir denklemi (4.2 esitligi) elde edilir.

k. p(l—0)=k,6 @.1)
o= -_tp 4.2)
q, 1+bp

Esitlik (4.2)’de, g birim miktar adsorbanin adsorpladigi adsorban miktar1 (mol), g,
adsorban ylizeyindeki tiim aktif merkezler monomolekiiler kaplandigi durumdaki
adsorban miktar1 (mol/g), p gaz fazdaki adsorbatin kismi basinci ve b adsorpsiyon

entalpisi hakkinda bilgi veren Langmuir sabiti olarak agiklanmaktadir [52].

Siv1 fazindan kati yiizeyine adsorpsiyon i¢in Langmuir izoterm modeli asagidaki

matematiksel ifade ile verilmektedir [19,56].

— QObC e

_ 43
= 1vbe, @.3)

Bu esitlikte, C, denge aninda adsorplanan maddenin sivi fazdaki derisimi (mg/L), g.
adsorbatin denge aninda kati yiizeyindeki derisimi (mg/L), Q, birim agirliktaki
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adsorban yiizeyinin monomolekiiler olarak tamamen kaplanabilmesi i¢in gerekli
adsorbat miktar1 (tek tabaka kapasitesi) (mg/g), b Langmuir sabiti olarak
aciklanmaktadir [19].

Langmuir esitligi Esitlik (4.4) ve (4.5) ile gosterilen iki farkli sekilde

lineerlestirilmektedir.

C 1 C

e — + 4 4.4
q. bQ, 0O, @
Lo )
q. Q, [bQ,]C,

Lineerlestirilmis (4.5) esitligi icin deneysel veriler kullanilarak c¢izilen 1/q.-1/C,
grafigine bakilarak, sistemin Langmuir modeliyle aciklanip aciklanamayacagi

anlasilmaktadir.

4.1.2. Freundlich izoterm modeli

Alman fizikokimyact Freundlich tarafindan gelistirilen denklem heterojen yapidaki
adsorban ylizeyinde gerceklesen fiziksel adsorpsiyon olaylarimi acgiklamaktadir. Bu
denklemle uygunluk gosteren adsorpsiyon sistemlerinde adsorbanin yiizey enerji
dagilimi heterojen yapidadir. Bagka bir ifade ile adsorban yiizeyinde adsorplama
islevini yerine getiren bolgelerin her biri farkli adsorplama potansiyeline sahip olup,
her bir alanin kendi igerisinde homojen yapida oldugu kabul edilir [19, 54].
Freundlich esitligi, adsorpsiyon sonrasinda adsorplanan molekiillerin adsorban
yiizeyinde herhangi bir ayrisma ya da birlesmeye ugramadigi kabulu esas alinarak
tiiretilmistir. Freundlich izoterm denklemi sivi fazdan adsorpsiyon icin asagidaki

esitlikle verilmektedir.

1/n
q.=K;C (4.6)

e

Esitlik (4.6)’da g, ve C, swrasiyla, denge halinde birim agirliktaki adsorbanin
adsorpladig1 madde miktar1 (mg/g) ve adsorbatin siv1 fazdaki derisimi (mg/L), Ky ve
n sirastyla adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) ve yogunlugu hakkinda bilgi veren

Freundlich izoterm sabitleridir [29].

Freundlich esitligi asagidaki sekilde lineerlestirilmektedir.
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log g, =log K, + llog C, 4.7)
n

Deneysel calismalarda logg.-logC. grafigi cizilerek Ky ve n Freundlich sabitleri

hesaplanir.

4.1.3. Temkin izoterm modeli

Temkin ve Phyzhev, adsorbanla adsorbat arasindaki etkilesimden dolay1 adsorpsiyon
enerjisinde lineer bir azalma olacagi varsayimindan c¢ikarak (4.8) no’lu Temkin
izoterm esitligini tiiretmislerdir. Bu izoterm modelinde adsorbanin yiizeyindeki aktif
merkezler dolduk¢a, adsorpsiyon enerjisinin dogrusal olarak azaldigi kabul

edilmektedir [57, 58].

q, =%ln(K,Ce) (4.8)

Temkin esitliginin lineer formu Esitlik (4.9)’da verilmistir.
q,=BInK,+BInC, 4.9)

Bu esitliklerde yer alan 5, Temkin sabiti olup adsorpsiyon 1s1s1 ile ilgilidir (J/mol),
K, Temkin izoterm sabiti (L/g), R ideal gaz sabiti (8,314 J/molK), T ortam sicaklig1

(K) ve lineer formda yer alan B=R7/b oranina esittir.

Deneysel ¢aligmalarda g.-InC, grafigi cizilerek K; ve b Temkin sabitleri hesaplanir.

4.2. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon isleminin gerceklestirilecegi sistemlerin tasariminin yapilabilmesi i¢in
adsorpsiyon mekanizmasinin ve kinetiginin bilinmesi gerekmektedir. Kinetik
modeller adsorpsiyon mekanizmasinin ve adsorpsiyon siiresinin belirlenmesinde
kullanilan esitliklerdir. Adsorpsiyon mekanizmasi ve siiresi adsorbanin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri ile sicaklik, pH ve karistirma hizi gibi parametrelere de baglidir
[9]. Kinetik modeller ile adsorpsiyon siirecini kontrol eden adimin belirlenmesi
miimkiindiir. Ayrica adsorplanacak bilesenin giderimi i¢in gereken siirenin ve/veya
adsorban veriminin belirlenmesi i¢in de adsorpsiyon hiz sabitlerinin bilinmesi

gerekmektedir [29, 59].

28



Agir metallerin adsorpsiyon siirecleri genellikle adsorban yiizeyinde bulunan
fonksiyonel gruplar ile metal iyonlar arasinda gerceklesen kimyasal etkilesimlerden
onemli Olciide etkilenmektedir. Bu etki oOzellikle metal organik komplekslerin
olusumu veya katyon degistirme soz konusu ise gozlenmektedir. Kiitle transferi ile
ilgili olarak sivi filmden diftizyon, mikro ve makro gozenekler icine difiizyon gibi
tasimim olaylar1 da adsorpsiyon mekanizmasimi ve kinetigini belirleyen adimlardir
[9]. Bu nedenle adsorpsiyon mekanizmasinin ve kinetiginin belirlenmesi icin ¢esitli
arastirmacilar tarafindan gelistirilen kinetik modeller asagidaki gibi iki grup altinda

verilmistir.
4.2.1. Adsorpsiyondaki kimyasal etkilesimleri temel alan kinetik modeller

4.2.1.1. Hayali birinci mertebe kinetik denklem [9, 29, 40, 45, 48, 58, 60-65]

Lagergren [60] tarafindan gelistirilen hayali birinci mertebe kinetik modele gore kati-

stvi sistemleri i¢in adsorban kapasitesinin zamanla degisimi asagidaki esitlikle ifade

edilebilmektedir:

d

L~ kg, -q,) (4.10)
dt

Bu esitlikteki, g, ve g, (mg/g) denge durumunda ve herhangi bir t zamaninda birim
miktar adsorban tarafindan adsorblanan adsorbat miktar1 (adsorpsiyon kapasitesi), k;

(dak‘l) ise adsorbsiyon hiz sabitidir.

(4.10) denkleminin t=0 icin q=0 ve t=t i¢in q=q; sinir kosullarina gore integrasyonu

sonucunda asagidaki esitlik elde edilmektedir.

k
lo - =1lo -—1 ¢ 4.11
g( qe qt) ng 2.303 ( )

Lineer olan (4.11) denklemine gore zamana (t) karsi log (qe-q;) degerleri arasinda

cizilen dogrunun egiminden ve kayimindan sirasiyla k; ve g, degerleri hesaplanir.

4.2.1.2. Hayali ikinci mertebe kinetik denklem [9, 29, 44, 45, 48, 58, 59, 61-70]

Ho&McKay [66-69] tarafindan gelistirilen hayali ikinci mertebe kinetik modele gore
adsorban kapasitesinin zamanla degisimi asagidaki esitlikle ifade edilmektedir.

dq,

=k -q,)° 4.12
dt Z(qe qt) ( )
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Bu esitlikteki k, adsorpsiyon hiz sabiti olup birimi (g/mg.dak)dir. (4.12) denkleminin

t=0 i¢in q;=0 ve t=t i¢in q;=q; sinir kosullarina gore integrasyonu sonucunda

SR 4.13)

(qe - qt) q.
denklemi elde edilir. (4.13) denkleminin lineerlestirilip diizenlenmesi ile

+r__t .1, 4.14)

2

ql‘ kZQe qe

denklemi elde edilir.

(4.14) denklemine gore zamana (f) kars1 /g, degerleri arasinda cizilen dogrunun

egiminden ve kayimdan ¢, ve k, degerleri hesaplanir.

Hayali birinci ve ikinci derece kinetik denklemlerde adsorpsiyon hizini belirleyen
adim olarak adsorbat ile adsorban arasinda elektron degisimi veya paylasimi sonucu
baglarin yeniden bi¢imlendirilmesi yani kimyasal adsorpsiyon kabul edilmektedir

[29].

Literatiirde sunulan calismalarda baslangi¢c metal derisiminin arttiritlmasi ile k;, hiz
sabiti degerinin arttig1 gézlenmistir. Baslangic metal derisiminin artmasi kati ve sivi
fazlar arasindaki metal iyonlar1 derisim gradiyentini arttirmakta, buna bagl olarak
adsorbatin adsorban i¢ine kiitle transferi de artmaktadir [29]. Bu bulgu hayali ikinci
mertebe kinetik modelin kabul ettigi kimyasal etkilesimi desteklemektedir. Bu
durumda kimyasal etkilesimle adsorpsiyon adsorban yiizeyinde bulunan polar

fonksiyonel gruplar ile metaller arasinda gerceklesmektedir [45].

4.2.1.3. Elovich denklemi [9, 48, 61, 64, 65, 71]

Ho&McKay [71] tarafindan gelistirilen Elovich denklemi heterojen kat1 yiizeylerde
gerceklesen kimyasal adsorpsiyonu agiklamak icin gelistirilmis bir kinetik modeldir

[64]. Elovich denkleminin lineerlestirilmis hali asagidaki gibidir:
d
“L=aexp(-fq,) 4.15)

(4.15) denkleminin integrasyonu alinirsa asagidaki esitlik elde edilir.

q, :%ln(a’ﬂ)+%lnt 4.16)
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Burada a (mg/g dak) t=0 icin adsorpsiyon hiz sabitidir, f (g/mg) ise adsorbat
tarafindan kaplanan yiizeye ve kimyasal adsorpsiyonun aktivasyon enerjisine bagl
olan bir parametredir. (4.16) denklemine gore In ¢ degerlerine kars1 g, degerleri
arasinda cizilen dogrunun egiminden ve kayimindan sirasiyla a ve [ sabitleri

hesaplanir.

4.2.2. Adsorpsiyondaki kiitle transferini temel alan kinetik modeller

Adsorpsiyon siirecine ve kinetigine difiizyonun etkisini Weber&Morris [72]

asagidaki denklemle ifade etmislerdir.
q, =k, t"*+C (4.17)
Bu denklemdeki k;; (mg/g dak'’?) tanecikler arasi difiizyon hiz sabitidir.

Weber&Morris kinetik diyagramina gére t?’ye karsi g, grafigi tek bir dogrudan
ibaretse adsorpsiyon siireci sadece tanecikler arasi difiizyon ile kontrol edilmektedir.
Ancak grafik egimleri farkli dogrular iceriyorsa adsorpsiyon siirecini iki ya da daha
fazla adim kontrol etmektedir. kiq ve C degerleri elde edilen dogrunun egiminden ve
kayimindan hesaplanabilmektedir. Literatiir c¢alismalarinda C degerinin sinir
tabakasinin kalinlig1 hakkinda bilgi verdigi belirtilmistir ve bu degerin yiiksek olmasi

sinir tabaka etkisinin arttigin1 gostermektedir [44, 48, 58, 59, 63, 65].

Adsorpsiyon kinetigine kiitle transfer etkisini gosteren ve incelenmesinde kullanilan

yontemlerden biri de McKay [73] tarafindan gelistirilen denklem asagidaki gibidir.

| S 1 =ln( mk j—ln(lerkjﬁSSt (4.18)
c, l+mk 1+ mk mk

Bu esitlikteki C; (g/L) herhangi bir t anmindaki adsorbat derisimi, C, (g/L)

baslangictaki adsorbat derisimi, £ (cm/s) kiitle transfer katsayisi, k£ (L/g) Langmuir
sabitlerinden elde edilen bir katsay1, m (g/L) ve S, (cm™) sirasiyla tanecik icermeyen
adsorbat ¢ozeltisinin birim hacmindeki adsorban taneciklerinin kiitlesi ve yiizey

alamdir. m ve S degerleri (4.19) ve (4.20) denklemleriyle hesaplanabilmektedir.

m=— 4.19)

(4.20)
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Bu denklemlerde W (g) adsorban agirhigmm, V (L) tanecik icermeyen adsorbat
¢ozeltisinin hacmini, ¢, adsorban taneciklerinin gézenekliligi, d, (cm) tanecik ¢ap1 ve

Pp (g/cm”) adsorban yogunlugudur [46,74].

(4.18) denklemine gore zamana(t) karsi In/C/Cy -1/(1+mk)] degerleri arasinda
cizilen dogrunun egiminden ve kayimindan kiitle transfer katsayisi, f hesaplanir. S
degeri adsorbatin sivi fazdan kati1 faza transfer hiz1 hakkinda bilgi vermektedir. S
degerinin yiiksek olmasi adsorpsiyonun hizli oldugunu gostermektedir [44, 46, 74-

76].

Adsorpsiyon siirecinin sadece gozenek difiizyonu ile kontrol edildigi durumda

asagida denklemi verilen Bangham modeli kullamilmaktadir [44, 77-79].

c k.m
loglogl —>— |=1o 0 +alogt 4.21
s g(co—qtmj g[2.303vj & @21

Bu esitlikteki, V (ml) cozelti hacmini, g, (mg/g) herhangi bir t aninda adsorplanan

adsorbat miktari, o ve kg ise sabitlerdir.
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5. DENEYSEL CALISMA VE SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

5.1. Materyal ve Metot

Bu ¢alismada, Ozcimen D. [22]’nin kestane kabugu ve kayisi ¢ekirdeginden iirettigi
aktif karbonlarin sulu ¢ozeltideki kursun iyonlarimi farkli kosullarda adsorplama
ozellikleri incelenmistir. Bu amacla; adsorpsiyon siiresi, ¢ozeltinin pH degeri, kursun
iyonlarinin derisimi ve sicaklik gibi parametrelerin aktif karbonlarin adsorpsiyon

kapasitesine etkileri belirlenmistir.

Ortalama tanecik c¢apr 0.977 mm olan kestane kabugundan ve tanecik ¢ap1 1-1.4 mm
aralifinda olan kayisi1 cekirdeginden iiretilmis aktif karbon numunelerinin fiziksel
ozellikleri ve 1iyot sayilart Cizelge 5.1°de Ozetlenmistir [22]. Cizelge 5.1°de
goriildiigii gibi kiiciik tanecik boyutuna sahip (toz goriiniimiinde) kestane kabugu
aktif karbonu daha biiyiik tanecik boyutuna sahip (graniil goriiniimiinde) kayisi
cekirdegi aktif karbonundan daha yiiksek gozeneklilik, yiizey alanina ve iyot sayisi

degerine sahiptir.

Cizelge 5.1 : Aktif karbon numunelerinin fiziksel 6zellikleri [22].

Ozellikler Kestane kabugu | Kayisi cekirdegi
Toplam gozenek hacmi (ml/g) 0.5670 0.4268
Gozeneklilik (%) 0.4055 0.3420
Ort. gozenek yaricapi (nm) 36.5 34.7
BET yiizey alan1 (m”/g) 1319 814
Iyot sayilar1 (mg/g) 785 400

Aktif karbonlarin Boehm analiz yontemi ile belirlenen yiizey fonksiyonel gruplarin
miktarlan Cizelge 5.2°de 6zetlenmistir [22]. Cizelge 5.2°de goriildiigii gibi, kayisi
cekirdegi aktif karbonu kestane kabugu aktif karbonundan daha yiiksek oranda
karboksilik grup icermektedir. Kestane kabugu aktif karbonu ise kayisi cekirdegi
aktif karbonuna kiyasla daha yiiksek oranda laktonik ve fenolik gruplan
icermektedir. Toplam asidik gruplar acisindan karsilastirildiginda kestane kabugu

aktif karbonunun daha diisiik oranda toplam asidik grup icerdigi goriilmektedir [22].
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Cizelge 5.2 : Aktif karbon numunelerinin Boehm analizi sonuglar1 (meq/g) [22].

Numune Bazik | Karboksilik | Laktonik | Fenolik Toplam
Gruplar | Gruplar Gruplar | Gruplar Asit
Gruplan
Kayisi ¢ekirdegi |  0.36 1.56 0.05 0.20 1.81
aktif karbonu
Kestane kabugu | 0.35 0.45 0.39 0.29 1.13
aktif karbonu

Adsorpsiyon deneylerinde adsorbat olarak kullanilan stok ¢ozelti, MERCK firmasi
tarafindan {iiretilen saf PbNOs’1in deiyonize saf su icerisinde coziilmesiyle, kursun
iyon derisimi 1000 ppm olacak sekilde hazirlanmistir. Adsorbat olarak kullanilan
farkli derisimde kursun iyonu iceren ¢ozeltiler ise stok ¢ozeltinin deiyonize saf su ile
seyreltilmesiyle elde edilmistir. Cozeltilerin pH ayar1 icin seyreltik NHz ve HNOs
cozeltileri kullanilmistir. Adsorbat c¢ozeltilerinin pH ayar1 CyberScan Ion 510 model

pHmetre kullanilarak yapilmistir.

Kesikli olarak gerceklestirilen deneylerde polipropilen tiip icerisine 0.05 g adsorban
(aktif karbon) ve 4 ml adsorbat ¢ozeltisi konulmus, tiipiin kapag: sikica kapatildiktan
sonra  calkalamali su  banyosuna  yerlestirilerek  adsorpsiyon islemi
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde Kottermann Labortecknik marka
calkalamali su banyosu kullanilmistir. Kullanilan su banyosu paslanmaz celikten
olup adsorpsiyon deneylerinde en yiikksek c¢alkalama hizi olan 250 rpm’de
calisilmistir.

Adsorbat ¢ozeltilerinin adsorpsiyon oncesi ve sonrast kursun derisimi Perkin-Elmer
marka AAnalyst800 model Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAS) ile
belirlenmistir. Adsorbat ¢ozeltileri ve standart ¢ozeltilerin absorbansi 151k kaynagi
olarak Perkin-Elmer kursun katot lambasi kullanilarak 283.3 nm dalga boyunda
hava-asetilen alevinde okunmustur. Okumalar asetilen ve hava debileri sirasiyla 2
L/dak ve 17 L/dak oldugu ortamda yapilmistir. Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresinin (AAS) kursun okuma araligr 0.45-20 ppm oldugu icin yapilan
calismada adsorpsiyon islemlerinde adsorbat c¢ozeltileri seyreltilmistir. AAS
cihazinin adsorban tanecikleri tarafindan tikanmasim1i 6nlemek i¢in adsorpsiyon
sonunda c¢ozeltiler kaba siizge¢ kagidindan siiziilmiis, ayrica AAS cihazinda
meydana gelebilecek kursun birikmesini engellemek ic¢in ¢ozeltiler dl¢clim Oncesi

birer damla derisik HNOj ile asitlendirilmistir.
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Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi kursun iyonu derisim degerleri kullanilarak % kursun
giderimi ve 1 g adsorbanin adsorpladigi kursun miktar1 (mg) literatiirde verilen

asagidaki esitlikler yardimiyla hesaplanmustir [44, 45, 48, 49, 59, 80, 81].

Yokursungiderimi = (1 - ge jx 100 5.1)

0
q.=(C,-C,VIM (5.2)

Bu esitliklerde, C, (mg/L) kursun ¢ozeltisinin baslangi¢c derisimi, C, (mg/L) ise
cozeltinin adsorpsiyon sonrasi derisimini, V (L) adsorpsiyon deneylerinde kullanilan

cozelti hacmini, M (g) adsorban agirligim1 gostermektedir.

5.2. Optimum Adsorpsiyon Siiresinin Belirlenmesi

Optimum adsorpsiyon siiresi kursun iyonu derisimi 25 ppm, 100 ppm ve 750 ppm
olan ¢ozeltiler icin ayr1 ayri belirlenmis ve kiyaslanmistir. Adsorbat ¢ozeltisi pH’1nin
5, ortam sicakliginin ise 298 K oldugu kosullarda yapilan bu deneylerle 15 dak., 30
dak., 45 dak., 60 dak., 90 dak., 150 dak., 240 dak. ve 300 dak. siireyle kursun
adsorpsiyonu gerceklestirilmistir ve adsorpsiyonun dengeye ulastigi nokta, yani
Jkursun gideriminin zamanla degismedigi nokta, optimum adsorpsiyon siiresi olarak

belirlenmistir.

Kestane kabugundan ve kayisi ¢ekirdeginden iiretilen aktif karbon ile farkli derisime
sahip adsorbat cozeltileri kullanilarak gerceklestirilen adsorpsiyon deneyleri sonucu
elde edilen % kursun gideriminin zamanla de8isimi sirasiyla Sekil 5.1 ve Sekil
5.2’de verilmistir. Sekil 5.1°deki sonuglar incelendiginde 25 ve 100ppm derisimine
sahip olan kestane kabugu aktif karbonunu ile kursun iyonlarinin adsorpsiyonunun
ilk 15 dakikada hizli bir artis gosterdigi, en yiiksek kursun giderim degerine yaklasik
90 dakikada ulasildigi ve bu noktadan sonra degismedigi gozlenmistir. Cozelti
derisiminin 750ppm oldugu durumda ise ilk 15 dakikada en yiiksek oranda kursun
gideriminin gergeklestigi; daha sonra diisiik miktarda bir desorpsiyonun meydana

geldigi ve birinci saatin sonunda herhangi bir degisimin olmadig goriilmektedir.

Sekil 5.2°deki egriler incelendiginde kayis1 cekirdegi aktif karbonu ile kursun
iyonlarinin adsorpsiyonunda da her ii¢ derisim i¢in ilk 15 dakikada hizli bir
adsorpsiyonun oldugu goriilmektedir. 100ppm ve 750 ppm derisimine sahip
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cozeltiler icin diisiik oranda bir desorpsiyon meydana geldikten sonra 60. dakikadan
sonra dnemli bir degisim gozlenmemistir. Her iki adsorban i¢in elde edilen sonuclar
ilk asamada adsorbanin dis ylizey alaninda adsorpsiyonun ¢ok hizli gerceklestigini ve
dis ylizeyin kursun iyonlar1 ile kaplanmasindan sonra gergeklesen i¢ yiizey difiizyon
prosesinin beklenildigi gibi daha yavas oldugunu gostermektedir [29, 40, 49]. Sonug
olarak adsorpsiyon deneylerinde kestane kabugu ve kayisi ¢ekirdegi aktif karbonlari

icin optimum adsorpsiyon siiresi sirastyla 90 ve 60 dakika olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.1 : Kestane kabugu aktif karbonu ile kursun gideriminin zamanla degisimi.
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Sekil 5.2 : Kayis1 ¢ekirdegi aktif karbonu ile kursun gideriminin zamanla degisimi.

Sekil 5.1 ve 5.2’de verilen sonuclar kiyaslandiginda, kestane kabugu aktif
karbonunun kursun giderme veriminin ¢ok daha yiiksek oldugu ve bu aktif karbon
icin c¢ozelti derisiminin etkisinin daha belirgin oldugu goriilmektedir. Ayrica her iki
adsorban icin kursun giderme verimi beklenildigi gibi artan ¢ozelti derisimi ile
azalmistir. Kestane kabugundan {iretilen aktif karbonun, derisimleri 25, 100 ve
750ppm olan c¢ozeltilerden kursun iyonlarim1 giderme yiizdeleri sirasiyla %73.47,

%58 ve %29.8 ve bu degerlere karsilik gelen adsorpsiyon kapasiteleri de sirasiyla
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1.45, 4.57 ve 17.65 mg/g olarak hesaplanmistir. Kayis1 ¢ekirdeginden iiretilen aktif
karbonun derisimleri 25, 100 ve 750ppm olan ¢ozeltilerde kursun iyonlarin1 giderme
yiizdeleri de sirasiyla %?28.39, %24.56 ve %19.44 ve bu degerlere karsilik gelen
kapasiteleri de sirasiyla 0.55, 1.94 ve 10.72 mg/g olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara
gore baslangic kursun derisimi arttirildiginda adsorplanan kursun miktar1 da artmakta
ancak kursun giderim yiizdesi azalmaktadir. Diisiik derisimlerde, metal iyonlarin
adsorpsiyon sonucu yerlesebilecegi yeterli ylizey alani oldugundan adsorpsiyon
stirecine derisimin etkisi olmamaktadir. Ancak yiiksek derisimlerde ¢ozeltideki metal
iyonlarinin tutunarak yerlesebilecegi alanin orani diigmekte ve bu durumda kursun
giderimi baslangi¢ iyon derisimine bagh olarak azalmaktadir [29, 34, 41, 49, 75].
Sonug olarak kestane kabugu aktif karbonun da derisimin etkisinin daha belirgin
olarak gbzlenmesi, kayis1 ¢ekirdegi aktif karbonuna gore daha yiiksek ylizey alanina

ve gozeneklilige sahip olmasi ile agiklanabilir.

5.3. Cozelti pH Degerinin Adsorpsiyona Etkisi

Sivi fazda gerceklestirilen adsorpsiyon siireclerinde, cozeltinin pH degerinin
kullanilan adsorbanin 6zelliklerinin  degismesine neden olarak adsorpsiyon
kapasitesini 6nemli Olciide etkiledigi bilinmektedir [43, 63, 82, 83]. Buna ilave
olarak pH degerinin degisimiyle cozelti de meydana gelebilecek kompleks
olusturma, hidroliz, ¢cokme ve redoks tepkimeleri sonucu adsorbat ozelliklerininde
degistigi gozlenmistir [29, 42, 43, 84]. Ornegin bu calismada kullanilan kursun nitrat
cozeltisinde pH>6 olmasi halinde ¢okme meydana geldigi yapilan calismalarda
belirlenmistir [41, 44, 45]. Bu nedenle, adsorpsiyon islemi pH degerleri 2 ve 5 olan
cozeltiler kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu deneylerde aktif karbonlar icin
onceden belirlenmis olan optimum siireler sabit tutularak baslangi¢c kursun iyon
derisimleri (C,) 25, 50, 100, 200, 400, 500 ve 750 ppm olan ¢ozeltiler ile iki farkl
sicaklikta (298K ve 328K) calisilmistir.

Kestane kabugu ve kayisi ¢ekirdegi aktif karbonlarinin adsorpsiyon kapasitesine pH
degerinin iki farkli sicakliktaki etkisi sirasiyla, Sekil 5.3 ile 5.4 ve Sekil 5.5 ve
5.6’daki grafiklerde gosterilmistir. Grafiklerden agikca goriildiigi gibi, ¢ozeltideki
kursun derisimi ve pH degeri arttikca adsorplanan kursun miktart her iki aktif karbon
icin artmustir. Kestane kabugu aktif karbonu ile derisimi 750 ppm olan ¢ozelti

kullanilarak 298 ve 328K’de gergeklestirilen adsorpsiyonda ¢ozelti pH degerinin
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2’den 5’e artmasi ile adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 8.55 mg/g ‘dan 17 mg/g’a ve
5.4 mg/g’dan 18.54 mg/g’a yiikselmistir. Kayis1 ¢ekirdegi aktif karbonu kullanilarak
gerceklestirilen deney sonuclar1 ¢cozelti pH degerinin adsorpsiyon kapasitesine olan
etkisinin kestane kabugunda oldugu kadar belirgin olmadiginm1 gostermistir. Sekil 5.5
ve 5.6’dan acgikg¢a goriildiigii gibi, diisiik derisim degerleri icin ¢ozelti pH degerinin
adsorpsiyon kapasitesine etkisi hemen hemen hi¢ yoktur. Ancak 100 ppm’in
izerindeki derisimlerde bu etki gbzlenebilmistir. Kayisi cekirdegi aktif karbonu ile
derisimi 750 ppm olan ¢ozelti kullanilarak gerceklestirilen adsorpsiyonda ¢ozelti pH
degerinin 2’den 5’e artmasi ile 298K ve 328K i¢in adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla
6.86 mg/g’dan 11.7 mg/g’a ve 5.46 mg/g’dan 12.67 mg/g’a yiikselmistir. Bu
sonuclara gore, adsorbat c¢ozeltisinin pH degerinin arttirillmasi ile adsorpsiyon
kapasitesi artmaktadir. Diisiik pH degerinde ¢ozeltideki H' iyon derisimi yiiksektir
ve kursun iyonlari Pb®* halinde bulunmaktadir. Bu durumda, kursun 1yonlari
adsorban yiizeylerine difiize olabilmek icin protonlar ile yarismaktadir. Cozelti pH
degeri arttikca yarisan iyon olan hidrojen iyonlarinin derisimleri azalmakta ve
adsorplanan kursun iyon miktar1 artmaktadir [29, 40, 44, 47, 63, 85]. Ayrica diisiik
pH degerinde adsorban yiizey yiikii pozitif oldugundan ayni yiike sahip olan adsorbat
molekiillerini ittigi ve pH degeri arttik¢a elektrostatik tepkinin azaldig: bilinmektedir

[29, 34, 41, 61, 80,85]
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Sekil 5.3 : Kestane kabugu aktif karbonunun 298K’deki adsorpsiyon kapasitesi
cozelti pH degerinin etkisi.
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Sekil 5.4 : Kestane kabugu aktif karbonunun 328K’deki adsorpsiyon kapasitesine
cozelti pH degerinin etkisi.
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Sekil 5.5 : Kayisi ¢ekirdegi aktif karbonunun 298K’deki adsorpsiyon kapasitesine
cozelti pH degerinin etkisi.

14
12 N
= 10 ~
—_
£ 2 ——pH=2
g ——pH=5
2_
0_ T T T 1
0 200 400 600 800

Co (ppm)

Sekil 5.6 : Kayisi ¢ekirdegi aktif karbonunun 328K’deki adsorpsiyon kapasitesine
cozelti pH degerinin etkisi.
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5.4. Sicakhigin Adsorpsiyona Etkisi

Sicakligin adsorpsiyon siirecine olan etkisi temel olarak adsorbat molekiillerinin
diftizyon hizin1 arttirarak ¢ozelti viskozitesini diisiirmesinden ve adsorbanin
ozelliklerini degistirmesinden kaynaklanmaktadir [29, 46, 70, 86]. Bu calismadaki
adsorpsiyon sicaklik degerleri literatiirde verilen endiistriyel atik su sicakliklar1 goz

Ontine alinarak 298K ve 328K olarak se¢ilmistir.

Kestane kabugu ve kayisi ¢ekirdegi aktif karbonlarinin adsorpsiyonuna sicakligin iki
farkli pH degerindeki etkisi sekil 5.7 ile 5.8 ve sekil 5.9 ile 5.10’da grafiklerde
gosterilmistir. Grafiklerden acikga goriildiigii gibi, her iki aktif karbonun kursun
iyonlarin1 adsorplama kapasitesine sicakligin etkisi oldukca diisiiktiir ve pH degeri 2
olan adsorbat ¢ozeltisi ile gerceklestirilen adsorpsiyon sonucunda her iki aktif karbon
numunesi i¢in sicakligin artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin azaldigi (Sekil 5.7 ve
5.9) ancak pH degerinin 5 oldugu durumda adsorpsiyon kapasitesinin sicaklik
degisiminden hemen hemen hi¢ etkilenmedigi (Sekil 5.8 ve 5.10) gozlenmistir.
Kestane kabugu ve kayisi ¢ekirdegi aktif karbonlar1 ile pH degeri 2, derisimi 750
ppm olan kursun cozeltisi kullanilarak gerceklestirilen adsorpsiyonda sicakligin
298K’den 328K’e yiikselmesi ile adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 8.55 mg/g’dan
54 mg/g’a ve 6.86 mg/g’dan 5.47 mg/g’a diigsmiistiir. Sicakligin artmasi ile
adsorpsiyon kapasitesinin azalmasi adsorpsiyon prosesinin ekzotermik oldugunu

gostermektedir [29, 46, 70, 86].
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Sekil 5.7: Kestane kabugu aktif karbonunun pH=2"deki adsorpsiyon kapasitesine
sicakligin etkisi.
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Sekil 5.8: Kestane kabugu aktif karbonunun pH=5"deki adsorpsiyon kapasitesine
sicakligin etkisi.
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Sekil 5.9: Kayisi ¢ekirdegi aktif karbonunun ile pH=2"deki adsorpsiyon kapasitesine
adsorpsiyona sicakligin etkisi.
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Sekil 5.10: Kayisi cekirdegi aktif karbonunun ile pH=5"deki adsorpsiyon
kapasitesine adsorpsiyona sicakligin etkisi.
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5.5.Adsorpsiyon Izoterm Modellerinin Tiiretilmesi

Bu calismada farkli derisimlere sahip adsorbat ¢ozeltileri i¢in denge durumunda elde
edilen deney sonuglarinin Boliim 4.1°de agiklanan ve denklemleri verilen Langmuir,
Freundlich ve Temkin izoterm modellerinden hangisine uydugu arastirilmistir. Bu
amacla, Ek A.1’de verilen izoterm grafikleri asagida agiklandig: sekilde ¢izilmis ve

karsilastirilmastir.

Boliim 4’te verilen (4.7) no’lu Freundlich izoterm esitligindeki sabitlerin (k¢ ve n)
hesaplanmasi icin farkli kosullarda gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinin denge
durumu i¢in adsorplanan madde miktarlarinin (qe) logaritmalar1 y eksenine ve
adsorbat ¢ozeltisi icindeki kursun derisimlerinin (C.) logaritmalar1 ise x eksenine
yerlestirilerek izoterm dogrular cizilmistir. logg, ile logC, arasinda ¢izilen dogrunun
egimi 1/n degerini, ordinati kestigi nokta olan kayim degeri ise log k¢ degerini

vermekte ve buradan ky ve n degerleri hesaplanmaktadir.

Bolim 4°te verilen (4.5) no’lu Langmuir izoterm esitli§i icin, adsorpsiyon
deneylerinin denge durumundaki q. degerlerinin tersi alinarak y eksenine ve C. tersi
alinarak x eksenine yerlestirilmis izoterm dogrulan ¢izilmistir. //g, ile 1/C, arasinda
cizilen dogrunun ordinati kestigi nokta 1/Q degerini vermektedir. Grafigin egimi
1/Qob oldugundan daha Once elde edilen Q, degeri kullamilarak b degeri

hesaplanmaktadir.

Boliim 4’te verilen (4.9) no’lu Temkin izoterm esitligi icin, adsorpsiyon deneylerinin
denge durumundaki q. degerleri y eksenine ve In C. degerleri x eksenine
yerlestirilerek izoterm dogrular ¢izilmistir. g, ile In C, arasinda ¢izilen bu dogrunun
ordinati kestigi nokta B degerini vermektedir. Grafigin egimi B.InA oldugundan elde

edilen B degeri kullanilarak A ve b degerleri hesaplanmaktadir.

Kestane kabugu ve kayisi cekirdegi aktif karbonlarn ile farkli sicaklik ve pH
degerlerinde gerceklestirilen kursun adsorpsiyonunun ve denge durumundaki deney
sonuclart  kullamilarak c¢izilen Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm
dogrularindan (Ek A) hesaplanan Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm

katsayilari ile dogrularin R degerleri Cizelge 5.4 ve 5.5’te 6zetlenmistir.
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Cizelge 5.3 : Kestane kabugu aktif karbonu ile farkli kosullarda gerceklestirilen

adsorpsiyon sonuclarindan hesaplanan Freundlich, Langmuir ve

Temkin izoterm katsayilari ile R* degerleri.

Adsorpsiyon | Freundlich Katsayilar: ve | Langmuir Katsayilari ve | Temkin Katsayilari ve

Kosullar1 R? degerleri R? degerleri R degerleri

TK) |pH |n K¢ R’ Q B R’ A B R’

298 2 1.048 | 0.019 | 0.9978 | 21.692 | 0.0007 | 0.9979 | 0.031 | 2.362 | 0.881
5 1.651 | 0341 | 0.9788 | 15.479 | 0.0079 | 0.9941 | 0.089 | 3.419 | 0.881

328 2 1.149 | 0.020 | 0.9974 | 11.806 | 0.0011 | 0.9995 | 0.033 | 1.496 | 0.909
5 1.469 | 0.275 0.996 | 17.036 | 0.0075 | 0.9964 | 0.080 | 4.221 | 0.929

Cizelge 5.4 : Kayis1 ¢cekirdegi aktif karbonu ile farkli kosullarda gerceklestirilen

adsorpsiyon sonuclarindan hesaplanan Freundlich, Langmuir ve

Temkin izoterm katsayilari ile R* degerleri.

Adsorpsiyon | Freundlich Katsayilar1 ve | Langmuir Katsayilar: ve | Temkin Katsayilar: ve

Kosullar R? degerleri R? degerleri R? degerleri

TK) |pH |n K¢ R’ Q B R’ A B R’

298 2 1.042 | 0.015 | 0.9896 | 37.736 | 0.0004 | 0.9865 | 0.032 | 1.919 | 0.921
5 1.084 | 0.032 | 0.9921 | 42.375 | 0.0006 | 0.9947 | 0.035 | 2.988 | 0.858

328 2 1.094 | 0.016 | 0.9948 | 42.017 | 0.0003 | 0.9992 | 0.033 | 1.550 | 0.925
5 1.083 | 0.032 | 0.9961 | 24.271 | 0.0011 | 0.9933 | 0.030 | 3.158 | 0.835

Cizelge 5.3 ve 5.4’te verilen izoterm katsayilari, Boliim 4.1°deki (4.5), (4.6) ve (4.8)

no’lu izoterm denklemlerinde yerine konarak farkli C. degerleri icin hesaplanan qe

degerleri ile deneysel olarak elde edilen q. degerleri karsilagtirmali olarak Sekil 5.11-

5.18’deki grafiklerde verilmistir.
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Sekil 5.11 : Kestane kabugu aktif karbonunun 298K ve pH=2’deki adsorpsiyon
kapasitesinin(qe) izoterm modellerinden hesaplanan degerler ile

karsilagtirilmasi.
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Sekil 5.12 : Kestane kabugu aktif karbonunun 328K ve pH=2’deki adsorpsiyon
kapasitesinin(qe) izoterm modellerinden hesaplanan degerler ile
karsilastirilmasi.
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Sekil 5.13 : Kestane kabugu aktif karbonunun 298K ve pH=5’teki adsorpsiyon
kapasitesinin(qe) izoterm modellerinden hesaplanan degerler ile

karsilastirilmasi.
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Sekil 5.14 : Kestane kabugu aktif karbonunun 328K ve pH=5’teki adsorpsiyon
kapasitesinin(qe) izoterm modellerinden hesaplanan degerler ile
karsilastirilmasi.
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Sekil 5.15 : Kayis1 cekirdegi aktif karbonunu 298K ve pH=2’deki adsorpsiyon
kapasitesinin(qe) izoterm modellerinden hesaplanan degerler ile

karsilastirilmasi.
7
6 <
”ff’
— 3 Ll
an Sl . )
= 4 - — = qe{langmuir}
E =% = === qge (freundlich)
@ - -~ .
T fLE —_— . e (temkin)
2 Vo 4
4 qe(deneysel)
0 T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700
Ce {ppm)

Sekil 5.16 : Kayis1 cekirdegi aktif karbonunun 328K
kapasitesinin(qge) izoterm modellerinden

ve pH=2"deki adsorpsiyon
hesaplanan degerler ile

karsilastirilmas.
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Sekil 5.17 : Kayis1 ¢ekirdegi aktif karbonunun 298K

ve pH=5"teki adsorpsiyon

kapasitesinin(qe) izoterm modellerinden hesaplanan degerler ile

karsilastirilmasi
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Sekil 5.18 : Kayisi ¢ekirdegi aktif karbonunun 328K ve pH=5"teki adsorpsiyon
kapasitesinin(qe) izoterm modellerinden hesaplanan degerler ile
karsilastirilmasi

Kestane kabugu ve kayis1 cekirdeginden iiretilen aktif karbonlar ile adsorbat
¢ozeltisindeki kursun iyonlarm adsorpsiyonu icin ¢izilen izoterm dogrularinin R*
degerleri (Cizelge 5.4 ve 5.5) incelendiginde adsorpsiyon siirecinin Freundlich ve
Langmuir izoterm modellerine uydugu goriilmektedir. Ancak Sekil 5.11-5.18’de
verilen grafikler incelendiginde deneysel q. verilerini en c¢ok Freundlich

denkleminden hesaplanan g verilerine uydugu acikca goriilmektedir.

Deney sonuglarinin Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin her ikisine de
uyumluluk gostermesi deney kosullarinda hem tek tabakali hem de heterojen yiizey
sartlarinin var oldugunu gosterir. Bu durumda kursun adsorpsiyonu birden fazla
mekanizma icermektedir. Langmuir izoterm modellerine uyumluluk, adsorpsiyonun
adsorbat molekiillerinin homojen kat1 yiizeyli adsorbanin tek tabakasinda dagildigim
ve her molekiiliin esit aktivasyon enerjisine sahip oldugunu ve adsorplanan

molekiiller arasi etkilesimin ihmal edilebildigini gdstermektedir [29, 80].

Freundlich izoterm modelinden hesaplanan k; katsayilar1 incelendiginde; kestane
kabugu aktif karbonlarimin kayist c¢ekirdegi aktif karbonlarindan daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu belirlenmistir. En yiiksek k¢ degeri
[(mg/g)/(mg/l)”n] kestane kabugu aktif karbonu i¢in 0.34, kayis1 c¢ekirdegi aktif
karbonu i¢in 0.032 olarak hesaplanmistir. Freundlich izoterm modelinde n degeri
lineerlikten sapmay1 gostermektedir. 1/n degerinin 0.1-1.0 araliginda olmasi

Freundlich izoterm modelinin uygun oldugunu géstermektedir [9, 45, 75, 63].
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5.6. Deney Sonuclarinin istatistiksel Degerlendirilmesi

Kestane kabugu ve kayisi cekirdegi aktif karbonlart ile gerceklestirilen kursun
iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in en uygun izoterm oldugu belirlenen Freundlich
izoterminden bulunan adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili katsayr (kp) aktif karbonun
yiizey alani, pH ve sicaklik gibi faktorlerin tekli ve ortak etkileri 2 faktoriyel
tasarima gore degerlendirilmistir. Iki seviyeli iic parametreli faktoriyel tasarimda
parametrelerin etkileri, model katsayilari, standart sapma degerleri, model
denklemleri, parametrelerin etkilesim grafikleri Minitab 15 programimi kullanarak
elde edilmistir. Istatistiksel analizde kullanilan temel faktorler ve faktorlerin alt ve

st seviyeleri Cizelge 5.5’te, tasarim matrisi ise Cizelge 5.6’da gosterilmistir

Cizelge 5.5 : Deneyde kullanilan temel faktorler ve seviyeleri.

Parametre Alt seviye (-1) Ust seviye (+1)
Yiizey alam (m”/g) (YA) 814 1319
pH degeri (PH) 2 5
Sicaklik (K) (T) 298 328

Cizelge 5.6 : Istatistiksel tasarrm matrisi ve sonug degiskeni.

Deneyno | YA | T | pH | YA*T | YA*pH | T*pH | YA*T*pH | I | k¢
1 1|-1] -1 -1 -1 1 1|1]0.019
2 1|-1 1 -1 1 -1 -1 110.341
3 1| 1] -1 1 -1 -1 -1|10.020
4 1|1 1 1 1 1 1|1]0.275
5 -1 -1 -1 1 1 1 -11110.015
6 -1 -1 1 1 -1 -1 1]1]0.032
7 1] 1 -1 -1 1 -1 1[1]0.016
8 -1] 1 1 -1 -1 1 -1|10.032

Faktoriyel tasarim ile denklem tiiretilmeden Once denysel hatanin hesaplanmasi,
eldeki verilerin istatistiksel olarak yorumlanabilirliginin arastirilmasi gerekmektedir.
Bunun icin farkli kosullarda gerceklestirilen adsorpsiyon deney sonuglarindan
hesaplanan Freundlich katsayilar1 (Cizelge 5.3 ve 5.4) icin varyans (Szdeneysel) ve bu
degerler kullanilarak Cochran sabitleri(Gaeneysel), (5.3) ve (5.4) esitlikleri ile
hesaplanmustir [22].

> s

\¥ =i (5.3

deneysel —
n
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Cochran sabitleri hesaplandiktan sonra deneysel veri gruplarina Cochran testi
uygulanarak sonuclar tablodan okunan Gyix degerleri ile karsilastirilmistir. Deney
sonuglarina Cochran testi uygulandiginda Ggeneyset degeri 0.58 olarak hesaplanmustir,
Gk degeri ise tablodan 0.67 olarak okunmustur. Ggeneysel<Giriik 0lmasi deneysel

calisma sonuclarina istatistiksel degerlendirme yapilabilecegini gostermektedir.

Verilerin analiz sonuglari; Cizelge 5.7°de adsorpsiyona etki eden faktorlerin etki
katsayilari, t ve p degerleri ile birlikte verilmistir. Elde edilen R* degerinin %99.54
olmast sonu¢ degerleri ile istatistiksel analiz sonucu elde edilen modelden

hesaplanan degerlerin birbirine yakin oldugunu géstermektedir.

Cizelge 5.7 : Kr katsayilarina YA,T ve pH faktorlerinin etkisi.

Terim Etki Katsay SE katsay: t P

Sabit 0,093750 0,008500 11,03 0,058
YA 0,140000 0,070000 0,008500 8,24 0,077
T -0,016000 -0,008000 0,008500 -0,94 0,519
pH 0,152500 0,076250 0,008500 8,97 0,071
YA*T -0,016500 -0,008250 0,008500 -0,97 0,510
YA*pH 0,136000 0,068000 0,008500 8,00 0,079
YA*T*pH -0,016500 -0,008250 0,008500 -0,97 0,510

$=0,0240416  Press=0,036992
R-Sq=99,54% R-Sq(pred) =70,38%  R-Sq(adj) =96,76%

Minitab 15 programu ile elde edilen model denklemi (5.5) no’lu esitlikle verilmistir.

y=0.093+0.07x,, —0.008x, +0.0763x,,, —0.0083x,,x, +0.068x,,x,,

(5.5)
—0.0082x,,x; X p

(5.5) no’lu esitlikten goriildiigii gibi verilerin analizi sonucunda iiciincli mertebe
polinom ile sonu¢ degiskeni hesaplanabilmektedir. Temel, ikili ve ii¢li etkilesim

terimlerini iceren bu model denklemi % 99.54 giiven diizeyindedir.

(5.5) denklemindeki katsayilar incelendiginde; ylizey alaninin ve pH degerinin
kursun adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesine etkisinin pozitif, sicakligin
etkisinin ise negatif oldugu goriilmektedir. Katsaymin pozitif veya negatif olmasi

adsorpsiyon kapasitesi ile dogru ya da ters orantili oldugunu gostermektedir. Ayrica,
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en etkili parametrelerin pH ve yiizey alam1 oldugu, sicakligin etkisinin ise negatif ve
oldukca diisiik oldugu goriilmektedir. Bununla beraber yiizey alam1 ve pH’in ikili
etkilesiminin de oldukca etkili oldugu goriilmektedir. Parametrelerin bu etkileri Sekil
5.19°da grafiksel olarak gosterilmistir. Sekil 5.19°da acik¢a goriildiigii gibi en etkili
parametre pH’dir, ikinci sirada yiizey alani, liciincti sirada da pH ile yiizey alaninin

ikili etkilesimi gelmektedir, geri kalanlarin etkisi ise ihmal edilebilecek diizeydedir.

4,303
|
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A WA
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0 1 < 3 4 ] -] 7 4 9
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Sekil 5.19 : Parametrelerin standart etki grafigi.
Son olarak faktoriyel analiz sonuclar ile ANOVA tablosu olusturuldugunda Cizelge
5.8’de goriildiigli gibi adsorpsiyon kapasitesini etkileyen en 6énemli parametrelerin

temel etkiler (YA, PH, T) oldugu, ardindan sirasiyla ikili ve ii¢lii etkilesimlerin

adsorpsiyon kapasitesini etkiledigi belirlenmistir.

Cizelge 5.8 : Ky degerlerine uygulanan ANOVA analiz sonuglari.

Source DF Seq SS Adj SS Adj MS F P
Temel Etkiler 3 0,086225  0,0862245  0,0287415 49,73 0,104
Ikili Etkiler 0,037537  0,0375365  0,0187683 32,47 0,123
Uclii Etkiler 0,000544  0,0005445  0,0005445 0,94 0,510
Residual Error 0,000528  0,0005780  0,0005780

0,124884

N = =N

Toplam

5.7.Adsorpsiyon Kinetik Modelinin Belirlenmesi

Boliim 4.2°de aciklandigi gibi adsorpsiyon siirecine ait kinetik model ile adsorpsiyon
mekanizmas1 ve siiresi belirlenebilmektedir. Bu calismada, siirenin adsorpsiyon
kapasitesine olan etkisi farkli derisimlerdeki adsorbat c¢ozeltileri i¢in incelenmistir
(Sekil 5.1 ve 5.2). Bu deneylerden elde edilen sonuglarin literatiirde kursun
adsorpsiyonu icin 6nerilen hayali ikinci mertebe kinetik modeline (4.14 esitligi) uyup
uymadig da arastirilmistir. Bu amacla t/q, degerleri y eksenine ve adsorpsiyon

stireleri (t) x eksenine yerlestirilerek grafikler cizilmistir. t/q; ile t arasinda cizilen
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egrinin egimi 1/q. degerini, ordinati kestigi nokta olan kayim degeri de 1/q.’k,

degerini vermekte ve buradan k, ve q. degerleri hesaplanmaktadir.

B y=0,751x+0,2567
250 RZ=0,9971

/. y=0,2379x+ 0,0884

5 % /{ R?=0,9964
5 150 ¢ y=0,0554x+0,0038
3 ‘/ R?=0,9952
= 100
& B 25ppm
= 50 e 100ppm
¢ 750ppm
0 - T . . —— Dogrusal (25ppm)
0 100 200 300 —— Dogrusal (100ppm)
t {(dak) —— Dogrusal (750ppm)

Sekil 5.20 : Kestane kabugu aktif karbonunun adsorpsiyon kinetigi.
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Sekil 5.21 : Kayisi cekirdegi aktif karbonun adsorpsiyon kinetigi.

Kestane kabugu ve kayisi ¢ekirdegi aktif karbonlari ile 298K ve ¢ozelti pH degerinin
5 oldugu kosullarda ve farkli ¢ozelti derisimlerinde gerceklestirilen kursun
adsorpsiyonu deney sonuglart kullanilarak (4.14) no’lu esitlikle hesaplanan qc
degerleri deneysel q. degerleri ile karsilagtinlmali olarak Cizelge 5.9 ve 5.10’da
verilmistir. Aym cizelgelerde Sekil 5.20 ve 5.21°deki dogru denklemlerinin R’

degerleri ve bu dogrulardan hesaplanan k;, degerleri de verilmistir.

Cizelge 5.9 ve 5.10°da goriildiigii gibi baslangi¢c kursun derisimi artarken her iki aktif
karbon icin de adsorpsiyon kapasitelerinin arttigi goriilmektedir. (4.14) no’lu

denklemden hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi degerleri deneysel verilere ¢ok yakin
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olup elde edilen R* degerleri, kinetik modelin uygun oldugunu kamitlamaktadir.
Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesinde hayali ikinci derece denklemin kullanilmasi
adsorpsiyon mekanizmasini belirleyen adimin kimyasal etkilesimler yoluyla

adsorpsiyon olabilecegini gostermektedir.

Cizelge 5.9 : Kestane kabugu aktif karbonu icin kinetik model katsayilar ile
deneysel ve hesaplanan q. degerleri.

C, (ppm) k, qe (hesaplanan) R® Je (deneysel)
25 2.1971 1.3316 0.9971 1.45

100 0.6402 4.2034 0.9964 4.57

750 0.8077 18.0505 0.9952 17.65

Cizelge 5.10 : Kayis1 ¢ekirdegi aktif karbonu i¢in kinetik model katsayilari ile
deneysel ve hesaplanan q. degerleri.

Co(ppm) k; qe (hesaplanan) R’ Je (deneysel)
25 0.5530 4.0611 0.9993 0.55
100 0.2381 1.9988 0.9992 1.94
750 0.1398 11.7172 0.9982 10.72
5.8.SEM Goriintiileri

Adsorpsiyon siireclerinin mikroyapi iizerine olan etkilerini gérmek amaciyla; kestane
kabugu ve kayis1 ¢ekirdegi hammaddelerinden elde edilen aktif karbonlarin kursun
adsorpsiyonu Oncesideki ve sonrasindaki SEM mikroyap: goriintiileri, JEOL model
JSM-T330 cihaz1 kullanilarak incelenmis ve secilen mikroyap1 goriintiileri Sekil
5.22-5.25’te sunulmugtur. Ortalama tanecik cap1 0.977 nm olan kestane kabugundan
ve tanecik ¢apr 1-1.4 nm araliginda olan kayis1 ¢ekirdeginden iiretilmis aktif karbon
numunelerinin mikroyap1 goriintiileri Sekil 5.22 ve 5.24’te verilmistir. Aktif
karbonlarin T=328K, pH=5, ve Cy=750 ppm’de gerc¢eklestirilen kursun adsorpsiyonu
sonrast mikroyap1 goriintiileri Sekil 5.23 ve 5.25’te incelendiginde ise, adsorplanan
kursun iyonlarinin aktif karbon yilizeyinde tutundugu ve amaclanan adsorplama

isleminin basariyla gerceklesmis oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.23: Kayisi1 ¢ekirdegi aktif karbonunun kursun adsorpsiyonu sonrasinda
mikroyap1 goriintiileri.

Sekil 5.24: Kestane kabugu aktif karbonunun mikroyap1 goriintiileri
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Sekil 5.25: Kestane kabugu aktif karbonunun kursun adsorpsiyonu sonrasinda
mikroyap1 goriintiileri
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6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuclar

Kestane kabugu ve kayisi ¢cekirdeginden iiretilen aktif karbonlarin sulu ¢ozeltilerdeki
kursun iyonlarinin gideriminde adsorban olarak kulanilabilirliginin arastirildigi bu

calismanin genel sonuglar asagida 6zetlenmistir:

1. Adsorpsiyon siiresinin etkisi incelendiginde her iki aktif karbon icin ilk 15
dakikadaki kursun gideriminin ¢ok hizli oldugu, daha sonra yavaslayarak en
yiiksek degere ulastigi ve sabitlendigi belirlenmistir. Adsorpsiyonun dengeye
ulastig1 siire kestane kabugu ve kayisi ¢ekirdegi aktif karbonlar icin sirasiyla,

90 ve 60 dakikada olarak belirlenmistir.

2. Sonuglar incelendiginde baslangi¢ kursun iyon derisimi arttikca adsorpsiyon
kapasitesinin arttifi ancak kursun giderim yiizdesinin azaldigr goriilmiistiir.
Her iki aktif karbon i¢in farkli kosullarda elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri
incelendiginde maksimum adsorpsiyon kapasiteleri kursun iyonu derisimi

750ppm olan ¢6zelti kullanilmasi halinde elde edilmistir.

3. Kayist cekirdegi aktif karbonuna gore daha fazla fonksiyonel gruba ve
gozeneklilige sahip olan kestane kabugu aktif karbonunun adsorpsiyon
ozelliklerinin (kursun giderimi yiizdesi ve adsorpsiyon kapasitesi) daha iyi

oldugu saptanmistir.

4. Cozelti pH degeri arttik¢a her iki aktif karbon i¢in adsorplanan kursun miktari
artmistir. Bu artisin nedeni ¢ozeltideki kursun iyonlart ile yarisan hidrojen

iyonlarin azalmasidir.

5. Sicakligin artmasi ile adsorpsiyon kapasitesi biraz azalmistir. Bu sonug,
adsorpsiyon prosesinin  ekzotermik oldugunu goOstermistir.  Ancak,
adsorpsiyon kapasitesine sicakligin etkisinin oldukga diisiik oldugu ve ¢ozelti
pH degerinin etkisinin yaninda ihmal edilebilecek diizeyde oldugu

belirlenmistir.
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6.

10.

Adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilmasinda adsorpsiyon izotermlerinden
yararlanilmigtir. Kestane kabugu ve kayis1 ¢ekirdegi aktif karbonlari ile farkl
sicaklik ve pH degerlerinde gerceklestirilen kursun adsorpsiyonu deney
sonuglart kullanilarak Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri
tiiretilmistir. Izoterm modellerinin regresyon katsayilari (R* degerleri) ve
deneysel olarak bulunan adsorpsiyon kapasiteleri ile izoterm modellerinden
hesaplanan adsorpsiyon kapasiteleri karsilastirildiginda, deney sonuglarina en

uygun modelinin Freundlich izoterm modeli oldugu belirlenmistir.

Adsorpsiyon i¢in en uygun izoterm olarak belirlenen Freundlich izoterminden
hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili katsayisina (kf) aktif karbonun
yiizey alani, ¢ozeltinin pH degeri ve sicaklik gibi parametrelerin tekli ve ortak
etkileri 2° faktoriyel tasarima gore istatistiksel olarak da degerlendirilmis ve

regresyon katsayis1 0.9954 olan ampirik bir esitlik tiiretilmistir.

Istatistiksel degerlendirme sonucunda, c¢ozelti pH degeri, aktif karbonun
yiizey alan1 ve bu iki parametrenin ikili etkilesimlerinin adsopsiyon
kapasitesini belirleyen en etkili parametreler oldugu ve pozitif yonde
etkiledikleri, sicakligin etkisinin ise negatif ve oldukc¢a diisiik oldugu

belirlenmistir.

Farkli derisimlerdeki adsorbat ¢ozeltileri i¢in optimum adsorpsiyon siiresinin
belirlenmesi amaciyla gerceklestirilen deneylerden elde edilen sonuclar
adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesinde de kullanilmis ve deney sonuglarinin
hayali ikinci mertebe kinetik modeline uygun oldugu belirlenmistir. Deneysel
sonuclardan elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri ile kinetik modelden
hesaplananlar karsilastirilmistir. Deneysel ve hesaplanan sonuglarin uyumlu
olmas1 adsorpsiyon mekanizmasini belirleyen adimin kimyasal etkilesimler

yoluyla adsorpsiyon oldugunu gostermistir.

Kestane kabugu ve kayisi cekirdegi gibi bitkisel atiklardan iiretilen aktif
karbonlarin adsorpsiyon o©ncesi ve sonrast SEM mikroyapr goriintiileri
karsilastirlldiginda sulu ¢ozeltilerdeki kursun iyonlarinin adsorpsiyonunun

basariyla gerceklestirildigi belirlenmistir.

56



6.2. Oneriler
1. Aktif karbonlarin farkli agir metalleri ve organik maddeleri igeren ¢ozeltilerdeki
kursun iyonlarin1 adsorplama ozellikleri arastirilabilir.

2. Farkli adsorbanlarin aymi kosullardaki adsorpsiyon kapasiteleri belirlenerek bu

calismada kullanilan aktif karbonlarinki ile karsilastirilabilir.

3. Adsorpsiyon mekanizmasini ayrintili olarak aciklamak i¢in adsorpsiyon siirecine

difiizyonun etkisi incelenebilir.

4. Adsorpsiyona sicakligin etkisinin incelendigi deneyler gelistirilerek adsorpsiyon

siirecine ait termodinamik parametreler hesaplanabilir.
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EKLER

EK A.1 : Kursun adsorpsiyon deney sonuclarininin Langmuir, Freundlich ve
Temkin izotermleri
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Sekil A.1 : Kestane kabugu aktif karbonunu ile 298K ve pH=2’de gerceklestirilen
kursun adsorpsiyonu deney sonuglarinin Langmuir izotermi ile uyumu
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Sekil A.2 : Kestane kabugu aktif karbonunu ile 298K ve pH=2’de gerceklestirilen
kursun adsorpsiyonu deney sonuglarinin Freundlich izotermi ile uyumu
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Sekil A.3 : Kestane kabugu aktif karbonunu ile 298K ve pH=2’de gerceklestirilen
kursun adsorpsiyonu deney sonuglarinin Temkin izotermi ile uyumu
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Sekil A.4 : Kestane kabugu aktif karbonunu ile 328K ve pH=2"de gerceklestirilen
kursun adsorpsiyonu deney sonuglarinin Langmuir izotermi ile uyumu
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Sekil A.5 : Kestane kabugu aktif karbonunu ile 328K ve pH=2’de gerceklestirilen
kursun adsorpsiyonu deney sonuglarinin Freundlich izotermi ile uyumu
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Sekil A.6 : Kestane kabugu aktif karbonunu ile 328K ve pH=2’de gerceklestirilen
kursun adsorpsiyonu deney sonuglarinin Temkin izotermi ile uyumu
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Sekil A.7: Kestane kabugu aktif karbonunu ile 298K ve pH=5"te gerceklestirilen
kursun adsorpsiyonu deney sonuglarinin Langmuir izotermi ile uyumu
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Sekil A.8: Kestane kabugu aktif karbonunu ile 298K ve pH=5’te gerceklestirilen
kursun adsorpsiyonu deney sonuglarinin Freundlich izotermi ile uyumu
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Sekil A.9: Kestane kabugu aktif karbonunu ile 298K ve pH=5"te gerceklestirilen
kursun adsorpsiyonu deney sonuglarinin Temkin izotermi ile uyumu
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Sekil A.10: Kestane kabugu aktif karbonunu ile 328K ve pH=5"te gerceklestirilen
kursun adsorpsiyonu deney sonuglarinin Langmuir izotermi ile uyumu
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Sekil A.11: Kestane kabugu aktif karbonunu ile 328K ve pH=5’te gerceklestirilen
kursun adsorpsiyonu deney sonuglarinin Freundlich izotermi ile uyumu
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Sekil A.12: Kestane kabugu aktif karbonunu ile 328K ve pH=5"te gerceklestirilen
kursun adsorpsiyonu deney sonuglarinin Temkin izotermi ile uyumu
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Sekil A.13: Kayisi ¢ekirdegi aktif karbonunu ile 298K ve pH=2’de gerceklestirilen
kursun adsorpsiyonu deney sonuglarinin Langmuir izotermi ile uyumu
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Sekil A.14: Kayisi ¢ekirdegi aktif karbonunu ile 298K ve pH=2"de gerceklestirilen
kursun adsorpsiyonu deney sonuglarinin Freundlich izotermi ile uyumu
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Sekil A.15: Kayisi ¢ekirdegi aktif karbonunu ile 298K ve pH=2"de gerceklestirilen
kursun adsorpsiyonu deney sonuglarinin Temkin izotermi ile uyumu
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Sekil A.16: Kayisi ¢ekirdegi aktif karbonunu ile 328K ve pH=2"de gerceklestirilen
kursun adsorpsiyonu deney sonuglarinin Langmuir izotermi ile uyumu
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Sekil A.17: Kayisi ¢ekirdegi aktif karbonunu ile 328K ve pH=2"de gerceklestirilen
kursun adsorpsiyonu deney sonuglarinin Freundlich izotermi ile uyumu

Sekil A.18: Kayisi ¢ekirdegi aktif karbonunu ile 328K ve pH=2"de gerceklestirilen
kursun adsorpsiyonu deney sonuglarinin Temkin izotermi ile uyumu
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Sekil A.19: Kayisi ¢ekirdegi aktif karbonunu ile 298K ve pH=5"te gerceklestirilen
kursun adsorpsiyonu deney sonuglarinin Langmuir izotermi ile uyumu
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Sekil A.20: Kayisi ¢ekirdegi aktif karbonunu ile 298K ve pH=5’te gerceklestirilen
kursun adsorpsiyonu deney sonuglarinin Freundlich izotermi ile uyumu
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Sekil A.21: Kayisi ¢ekirdegi aktif karbonunu ile 298K ve pH=5"te gerceklestirilen
kursun adsorpsiyonu deney sonuglarinin Temkin izotermi ile uyumu
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Sekil A.22: Kayisi ¢ekirdegi aktif karbonunu ile 328K ve pH=5’te gerceklestirilen
kursun adsorpsiyonu deney sonuglarinin Langmuir izotermi ile uyumu
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Sekil A.23: Kayisi ¢ekirdegi aktif karbonunu ile 328K ve pH=5"te gerceklestirilen
kursun adsorpsiyonu deney sonuglarinin Freundlich izotermi ile uyumu
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Sekil A.24: Kayisi ¢ekirdegi aktif karbonunu ile 328K ve pH=5’te gerceklestirilen
kursun adsorpsiyonu deney sonuglarinin Temkin izotermi ile uyumu
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