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OZET
Yiiksek Lisans Tezi
KADMIYUMUN KiLLER UZERINDE ADSORPSIYONU
Melik SAGIR

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Dog. Dr. A. Dilek ATASOY
Yil: 2016, Sayfa: 76

Bu caligmada, kil ve kire¢ orani yiiksek, Sanlrfa kdylerindeki belirli topraklarda kadmiyum (Cd)
adsorpsiyonu arastirilmistir. Ayrica sulardan ve fosforlu giibrelerden Cd gideriminde diisiik maliyetli
birer dogal adsorbent malzeme olarak bu topraklarin kullanilabilirligi de degerlendirilmistir. Adsorban
materyali olarak Sanlurfa ilinin Isadren, Masuk ve Asik bélgelerinden temin edilen kil igerikleri
yiikksek topraklar kullanilmistir. Bolgede dogal ortamlarinda bolca bulunan killi topraklarin
adsorpsiyon kapasitelerinin etkili bi¢imde kullanilmasiyla aritim maliyetlerinin 6nemli o6lgiide
azaltilabilecegi dustiniilmistir. Calisma kesikli sisteme gore yiiriitiilmiistiir. Adsorpsiyon denge
siiresine 20 dk’da ulasilmistir. Cd agir metalinin dengeye ulasma siiresinde, Isadren kili iizerinde Cd
iyonlar1 yaklasitk % 68.94 oraninda adsorbe oldugu goriilmiistir. Adsorban dozunun artmasiyla
kadmiyum adsorpsiyonunda artis goriilmiistiir. 30 g/L adsorban miktarina en yiiksek Cd adsorpsiyon
oranina ulagildig1 ve 30 g/L adsorban miktarinda % 94.52 adsorpsiyon oranina ulasildig1 goriilmiistiir.
Her {i¢ adsorban i¢in baslangi¢c Cd Konsantrasyonlari arttik¢a adsorpsiyon orani azalmistir. 180 mg/L
baslangi¢ konsantrasyonu i¢in tiim killerde diisiik adsorpsiyon yiizdeleri elde edilirken en diisiik deger
Masuk kilinde % 8.46 olarak gerceklesmistir. Isadren kili icin pH 9 degerinde Cd adsorpsiyonunun %
93 oldugu; Masuk kili i¢in pH 7 degerinde % 99,5 oldugu; Asik kili i¢in ise pH 9 degerinde % 99.51
oldugu goriilmiistiir. Sicakligin artmasiyla her ii¢ kil {izerinde kadmiyum adsorpsiyon yiizdeleri
azalmigtir. Cd adsorpsiyonunda topragin kil igeriginin etkili oldugu ve kil orani arttikga adsorpsiyon
yiizdelerinin artis gosterdigi belirlenmigtir. Tersi olarak kalsiyum karbonat (CaCO3) oram arttik¢a Cd
adsorpsiyonu azalmustir. Isadren, Masuk ve Asik killeri iizerinde kadmiyum adsorpsiyonu Langmiur
izotermine iyi uyum sagladig1 ve Qg degerlerinin; Isadren kilinde 2.75 mg/g, Masuk kilinde 2.46 mg/g
ve Asik kilinde 2.83 mg/g oldugu ancak Freundlich izotermine uyumun Langmuir izotermine goére
daha zayif oldugu ve Kf degerlerinin; Isadren kilinde 0.67 mg/g, Masuk kilinde 0.74 mg/g ve Asik
kilinde 1.01 mg/g oldugu goriilmiistiir. Yapilan ¢alismalarda, her {i¢ kilin de kadmiyum gideriminde
iyi adsorban malzeme olabilecegi goriilmiistiir. Ayrica kil igerigi yiiksek topraklarin bulundugu
tarimsal faaliyetlerin yogun yapildig1 bolgelerde veya kati atik diizenli depolama alanlarinda yeralti
sularina kadmiyum karigmasi riskinin diisiik olmas1 beklenmektedir.

ANAHTAR KELIMELER: Agir metal, isadren kili, masuk kili, agik kili, adsorpsiyon,
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Adsorption of cadmium (Cd) on particular soils with a high amount of clay and lime in villages of
Sanlurfa was investigated in this study. Utility of these soils was also evaluated as natural clay
materials in cadmium removal from water and phosphorus fertilizerwith low cost. Soils with high clay
content taken from the areas Isaoren, Masuk and Asik in Sanliurfa province were used as absorbent
materials. It was considered that the cost of treatment could significantly be reduced by an effective use
of adsorption capacity of the clay soils that can abundantly be found in the area. The study was
conducted in accordance with batch process. Adsorption equilibrium was reached in 20 minutes.During
the period of Cd’s reaching equilibrium, it was observed that Cd ions were adsorbed on Isaoren clay at
the rate of about 68.94 %. An increase in the cadmium adsorption was observed when the dosage of
adsorbent increased. It was observed that the highest rate of Cd adsorption was reached with 30 g/L
adsorbent and an adsorption rate of 94. 52 % was reached on 30 g/L adsorbent. For each three
adsorbents, the level of adsorption decreased by an increase in initial Cd concentration. While low
levels of adsorption were obtained on all clays for 180 mg/L in itial concentration, the lowest level was
observed in Masuk clay with a percentage of 8.46. It was also observed that Cd adsorption was 93 % on
Isaoren clay with a pH of 9; was 99.5 % on Masuk clay with a pH of 7 and 99.51 % on Asik clay with a
pH of 9. Percentages of cadmium adsorption decreased on each three clays by an increase in
temperature. It was determined that clay content of the soil was effective in Cd adsorption and that
adsorption percentages increased when clay rate increased. However, Cd adsorption rate decreased by
an increase in the rate of calcium carbonate (CaCOs). Cadmium adsorption on Isaoren, Masuk and Asik
clays complied well with Langmiur isotherm and it was determined that Q, values were 2.75 mg/g on
Isaoren clay, 2.46 mg/g on Masuk clay and 2.83 mg/g on Asik clay; however, it had a weaker
compliance with Freundlich ishoterm when compared to Langmuir, with Kf values 0.67 mg/g on
Isaoren clay, 0.74 mg/g on Masuk clay and 1.01 mg/g on Asik clay.. In the studies conducted, it was
observed that these three clays can be a good adsorbent material in the removal of cadmium. Moreover,
it is expected that the risk of cadmium mix in water will be low in solid waste deposit sites orin regions
with a wide agricultural activity where soils with high clay content can be found.

KEY WORDS: Heavy metal, isaoren clay, masuk clay, asik clay, adsorption
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1.GIRIS Melik SAGIR

1. GIRIS

Insanoglu varolusundan itibaren dogal cevresini Kirletmeye ve dogada var olan
dengeleri bozmaya baslamistir. I¢inde yasadigimiz yiizyilda ise dogal cevremiz,
diizensiz ve denetimsiz gelisen endiistri, niifusun hizla artmasi ve asir1 tiiketim gibi
faktorlerle tahrip olmaktadir. Hava, su ve toprakta olusan kirlilik ise insan hayatini ve
gelecegini olumsuz yonde etkilemektedir. Ozellikle kanalizasyon ve sanayi atik
sularinin aritma islemine tabi tutulmadan dogal kaynaklara desarj edilmesi ve tarimsal
miicadelede kullanilan kimyasal ilaglarin gesitli yollarla bu sulara karigmasi, sularin
kirlenmesine ve dogal ozelliklerini kaybetmelerine neden olmaktadir. Akarsu ve
gollerin kirlenmesi burada yasayan canlilarin yasamini tehdit etmekte, birgok tiiriin

yok olmasina veya yok olma tehlikesiyle kars1 karsiya gelmesine sebep olmaktadir.

Insanoglu dogayr korumak amaciyla atik aritma ydntemlerine basvurmustur.
Kullanilan atik aritma yoOntemlerinin veya sistemlerinin ¢ogu atik aritiminda
etkindirler ama islem sonucu meydana gelen ikincil atiklarin uzaklastirilmasi da
ortaya ¢ikan yeni bir sorundur. Bu nedenle bilim adamlari ¢evre ile dost olan yeni
aritma sistemleri gelistirmek icin ¢alismaktadirlar. Ozellikle dogada ve cevrede bol
miktarda bulunan organik, inorganik maddelerin veya insani aktiviteler (sanayi, tarim,
evsel gibi) sonucu ortaya ¢ikan atiklarin ya da iiriin fazlaliklarinin atik aritiminda
kullanim alternatifleri arastirilmaktadir. Boylece hem ekonomik hem de ¢evreci

yaklagimlar gelistirilmektedir.

Endiistriyel atiksular igerdikleri agir metal iyonlar: ile giinimiizde en onemli
gevre sorunlarindan birini olusturmaktadir. Toksik etkiye sahip agir metaller, suda
diisik konsantrasyonlarda bulunmalari durumunda bile insan sagligina zararli
hastaliklara ve hatta liimlere yol acabilmektedir. Cesitli agir metaller; Ag, As, Be,
Cd, Cr, Pb, Mn, Hg, Ni, Se, Zn gibi elementlerdir. Bunlarin toksik ve kanserojen
etkileri oldugu gibi canli organizmalarda birikme egilimi de séz konusudur. Bu

birikim agir metal konsantrasyonlarinin 6nemini bir kat daha arttirmaktadir.

Teknolojideki yeni gelismeler, endiistriyel atiklarda bulunan agir metal

iyonlarinin ekolojik sisteme zarar vermeyecek sekilde elimine edilmesine ve gevreye
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yeniden kazandirtlmasina da yardimci olmaktadir. Bu temizleme, teknolojilerinin
ucuz, kolay uygulanabilir ve gesitli endiistriyel atik tiplerine cevap verebilecek
nitelikte olmasi gerekmektedir. Kirlilige neden olan agir metal iyonlarinin dogal
ortamdaki seviyelerinin belirlenmesi ve uzaklastirilmasi konusunda sayisiz bilimsel
aragtirma ve inceleme yapilmis ve ¢ok sayida degisik analitik teknik ve yontem
aragtirmacilar tarafindan kullanilmistir. Bu teknik ve yontemlerden bazilari: kKimyasal
¢oktirme, iyon degistirme, membran filtrasyonu, adsorpsiyona dayali teknikler,
elektroliz ve biyolojik yontemler olarak siralanabilir. Bu teknik ve yontemler
arasinda en yaygin olarak kullanilani adsorpsiyona dayali olanlardir. Adsorpsiyon,
atik aritiminda maliyet diisiikligii ve ¢evre dostu olmasi nedeni ile tercih edilen ileri

bir aritim yontemidir.

Adsorpsiyona dayali tekniklerde cok cesitli adsorbanlar kullanilmaktadir.
Kullanilan adsorbanlarda aranan en énemli 6zellikler; yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
ve yliksek Omre sahip, ucuz ve temini kolay bir adsorban olmasi seklinde
siralanabilir. Literatiirde oldukg¢a fazla sayida test edilmis adsorban mevcuttur. Bu
adsorbanlar arasinda aktif karbon, metal oksitler, killer, iyon degistirici regineler,
bitkisel ve hayvansal kokenli atiklar ve gesitli destek maddeleri tizerine tutturulmus
selat yapict maddeler sayilabilir (Karabulut ve ark., 2000, Sarkar ve ark., 1996).
Cevresel kirlilikleri elimine etmek amaciyla test edilen bircok adsorbanin
kullanilabilirliginin ~ belirlenmesi ve/veya mevcut adsorpsiyon kapasitesinin
arttirilmasi konusunda literatiirde yapilmis ve yapilmakta olan ¢ok sayida arastirma

bulunmaktadir (Ozasik, 2002, Sarkar ve ark., 1996).

En ¢ok kullanilan adsorban aktif karbon olmasina karsin, aktif karbonun pahali
olmast ve geri kazanimindaki zorluklar, arastirmacilar1 yeni, ucuz, dogal ve yerel
adsorbanlar bulmaya yoneltmistir. Bu tiir adsorbanlarin bir tiirii olan killer (bentonit,

sepiyolit, zeolit vb.) bu amagla siklikla kullanilmaktadir (Tiirkyilmaz, 2011).

Bu c¢alismanin amaci; sulardan ve fosforlu giibrelerden kadmiyum (Cd)
giderimi igin bolgede bol miktarda bulunan, ucuz ve kolay elde edilebilir

materyallerin adsorpsiyon kapasitelerini aragtirmaktir. Bu baglamda bolgenin kil
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orani yiiksek toprak cesitliliginden yararlanilmast diigiiniilmiis ve bolgenin toprak
yapisini temsil edecek sekilde belirlenen bolgelerden toprak materyalleri alinmigtir.
Optimum adsorban dozu ve cgalkalama siiresininin belirlenmesi ve bu degerler
dogrultusunda adsorpsiyon izotermlerinin ¢ikarilmasi hedeflenmistir. Ayrica
kadmiyum adsorpsiyonu iizerinde pH ve sicaklik etkisinin incelenmesi de
amaglanmistir. Bu nedenle calismada kadmiyum giderimi i¢in Sanlwurfa ili Asik,
Masuk ve Isadren bolgelerinden alinan killi topraklardan yararlanilmistir. Kil

malzemelerinin adsorban olarak kullanilabilirligi irdelenmistir.

1.1. Agir Metaller ve Etkileri

Agir metal tammi, fiziksel 6zellik acisindan yogunlugu 5 g/cm® degerinden
daha yiiksek olan metalleri ifade etmektedir. Bu grup igerisinde demir, kadmiyum,
krom, kobalt, bakir, mangan, civa ve ¢inko olmak iizere 60 adetten fazla metal yer
almaktadir. Bu elementler dogalar1 geregi yerkiirede genellikle karbonat, oksit, silikat

ve siilfiirleri halinde bulunabilmektedirler (Kahvecioglu ve ark., 2003).

Agir metaller, ¢ok cesitli kaynaklardan cevreye yayilabilmektedirler. Bu
kaynaklar igerisinde ilk siray1 insanoglunun yaptigi faaliyetler almaktadir. Maden
faaliyetleri, sanayilesme ile birlikte agir metal iceren kati yakitlarin ¢ok miktarda
tilketilmesi, egsoz emisyonlari, endiistriyel ve evsel atiklar agir metal kirliliginin
ciddi boyutlara ulagsmasinin temel nedenleri olarak siralanabilirler (Kahvecioglu ve
ark., 2003, Karabulut ve ark., 2000). Agir metallerin yeriisti ve yeralt1 su
kaynaklarina ulagmasi endiistriyel ve evsel atiklarin su kaynaklarina karigmasi ve asit
yagmurlart ile gergeklesmektedir. Endiistriyel atiklar igerisinde yer alan ve gevreye
zarar veren agir metal tiirleri metal kaplamacilik, komiir, metal madenciligi, deri ve
cila endiistrilerinin kaplama, yikama ve durulama atiksularinda bulunmaktadirlar
(Kahvecioglu ve ark., 2003, Wieder 1990, Al-Asheh ve ark., 1999). Ayrica, asit
yagmurlarinin topraga ulasmasi ile birlikte toprak biinyesinde bulunan agir metallerin
cozlinmesi gergeklesmektedir. Boylece ¢ozliinmiis agir metaller yeralti sularina
karisarak su kirliligine neden olmaktadir. Su kaynaklarina tasinmig olan agir metaller

asir1 seviyede seyrelerek kismen siilfat, karbonat, silfir halinde kati bilesik
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olusturarak su tabanina ¢okerler dolayisiyla bu bolgede toplanirlar.

Agir metaller, endiistriyel faaliyetler sonrasinda olusan atik sularda, ¢op sizinti
sularinda ve maden sahalarindan yagmur vb. nedenler ile sizan sularda bulunur. Bu
sular gol, nehir, yeralt1 sular1 gibi alict ortamlara karisir ve sedimentlerde birikir.
Dolayisiyla desarj noktasindan kilometrelerce uzakta bile kirlilik degerlerini
kaybetmeden korurlar. Metalik Kirlilik, kimyasal ve biyolojik yontemlerle
parcalanamamaktadir. Ancak metal bilesikleri bulunduklar1 ortamlarda diger metal
bilesiklerine doniisebilmektedirler. Bu doniisme esnasinda ise bazen bir metalin

zehirli ya da suda ¢6ziinen bilesigi de ortaya ¢ikabilmektedir.

Atiksular igerisindeki agir metallerin, organik bilesiklerde oldugu gibi
biyolojik bozunmalari miimkiin degildir. Agir metallerin sik kullanimlar1 atiksular
icerisinde yiiksek derisimlerde bulunmalarina sebep olur. Bazi endiistrilerin
atiksularinda yiiksek oranlarda bulunan agir metaller “Oncelikli kirleticiler”
kategorisinde yer almaktadirlar. Ozellikle kaplama, madencilik ve metal alagimi

endiistrileri atik ve atiksularinda agir metal konsantrasyonlar yiiksektir (Filiz, 2007).

Afir Metal Agr Metal Giibre TE'.FI'I'I ik Santral, Ulagim DE{"!’\I r-Celik,
Uretimi Kullanan Sanayi Cop, Atk Canmur Araciar Cimento,
. t Isletmeler ¥ . YWalma Tesisleri ¥ Cam Uretimg

g

Taban

Ara Depolar _— Alaglar

Ij Haynatdar - Toptanmaltstms

Sekil.1.1. Farkli Sektorlerden Biyosfere Agir Metal Yayimimi (John H. Duffus, Howard G.J.
Worth, 1996)
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Cizelge.1.1. Agir Metallerin Kullanildiklar1 ve Atildiklar1 Endiistriler (Siegel, 2002)

Endiistri Adi As |Be |Cd |Co |Cr [Cu |Fe |Hg |Mn |[Mo [Ni [Pb [Sb |Se |Sn [Ti [Tl |V |Zn

Metal Alasimi

Bateri ve Pil Uretimi

Tarim

Seramik ve Cam Uretimi

Kimya, Ilag, Disgilik

Kaplama

Elektronik Cihaz Uretimi

Giibre

Fosil Yakit Yakimi

Madencilik

Boya ve Pigment

Petrol Rafinasyonu

Makine

Plastik Uretimi

Kagit Uretimi

Tekstil

Agir metaller, suda diisiik konsantrasyonlarda bulunmalari durumunda bile
cesitli hastaliklara ve hatta Oliimlere yol acabilmektedir. Bunlarin toksik ve
kanserojen etkileri oldugu gibi, canli organizmalarda birikme egilimi (biyo birikim)
de s6z konusudur. Biyo birikim, zamanla biyolojik bir organizmada bir kimyasal
konsantrasyonun, dogadaki konsantrasyonuyla karsilagtirildiginda artmasi1 demektir.
Bilesiklerin, viicuda alinmalari ve depolanmasi, metabolize edilmelerinden veya

atilmalarindan daha hizlidir (Freedman, 1995).

Agir metaller, metabolizmada bulunma durumlarina gére yasamsal olan ve
yasamsal olmayan olarak iki sekilde tanimlanirlar. Yasamsal olan olarak tanimlanan
agir metallerin, biyolojik reaksiyonlara katildiklar1 igin organizmada belirli bir
miktarda bulunmas: gerekmektedir. Yasamsal olmayan olarak tanimlanan agir
metaller ise diisik konsantrasyonlarda bile ¢esitli saglik sorunlarina sebep
olabilmektedirler. Agir metalin canli organizmaya etkisi, agir metalin
konsantrasyonu, alinan organizma ve metal iyonun yapisina (¢oziiniirliik degeri,
kimyasal yapisi, redoks ve kompleks olusturma yetenegi, viicuda alinis sekli, ¢evrede
bulunma siklig1) bagli olarak degisir (Siegel, 2002).

Agir metaller, zihinsel, noérolojik ve hormonal faaliyetleri etkilemektedir;
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dolayisiyla insan davranislart tizerinde olumsuz etki yaratir. Agir metallerin

calismasini etkiledigi sistemler;

o Kan ve Dolagim Sistemi

° Toksin Atma Sistemleri (Bagirsaklar, Karaciger, Bobrekler, Cilt)

o Hormonal Sistem
. Mide, Bagisiklik, Sinir ve Uretim Sistemleri
) Bosaltim Sistemi

Agir metaller ayrica alerjik reaksiyonlara, genlerin degisime ugramasina,
zararli bakterilerin yani sira faydali bakterilerinde 6liimiine ve doku hasarina neden
olur (Siegel, 2002).

1.1.1. Kadmiyum

1.1.1.1. Kadmiyumun Dogada Bulunusu

Kadmiyum, parlak, giimiis beyazi renginde, yumusak ve islenebilir bir
metaldir. Yiizeyinde mavimsi bir parlaklik olup bigakla kesilecek kadar yumusaktir
ama ac¢ik havada kararma egilimi gosterebilmektedir. Asit i¢inde ¢oziinebilmesine
ragmen bazlarda c¢oziinememektedir. Cinkoya bir ¢ok Ozellikleri bakimindan
benzemekle birlikte ¢inkodan daha fazla kompleks bilesik olusturur (Lenntech,
2006).

Diinya tlizerinde kadmiyum en ¢ok yer kabugunda bulunur. Her zaman c¢inko ile
birlesim halindedir. Kadmiyum ayrica endiistrilerde ¢inko, kursun ve bakir
ekstraksiyonunun kaginilmaz bir yan iiriiniidiir. Dogaya bir yilda yaklasik 25.000 ton
kadmiyum saliverilmektedir. Bu miktarin yaklasik yarisi yagislh havalardan dolay1
asinan kayalardan direkt nehirlere birakilmakta ve bir kism1 da yanan ormanlardan ve
volkanik faaliyetlerden dolayr havaya karigmaktadir (Musial ve Uthe, 1983).
Kadmiyumun geri kalan kismi da endiistri ve tarim gibi insan kaynakli faaliyetlerden

olusmaktadir.
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1.1.1.2. Topraktaki Kadmiyum Kaynag

Kadmiyumun yerkiire katmanlarinda bulunma orami 0,1 mg/kg dir. Tortul
kayalar diger kaya tiplerine gore daha ¢ok kadmiyum yogunlugu gosterirler. Bunlar
arasinda en yiiksek Cd konsantrasyonuna sahip olanlar, fosforitler (sedimental Ca
fosfatlari) ve kara deniz killeridir. Fosforitler ve kara deniz killeri Cd ‘a ilaveten diger
agir metalleri de yiiksek konsantrasyonda igerirler. Her iki kaya tipi de anaerobik
kosullarda organik maddece zengin sedimentlerden olusur ve agir metal, siilfit ve

organik kompleksleri biriktirirler (Bowen, 1979).

1.1.1.3. Kadmiyumun Toprakta Davramsi

Metalin toksik etkisi yogunlugundan c¢ok sekline baglhidir. Kadmiyum yeralti
sistemlerinde Cd*™ iyonu halinde bulunmaktadir. Toprak profilinde Cd, yiizey
horizonunda ¢ok daha fazla bulunur. Bunun nedeni yiizey horizonunun organik madde
bakimindan zengin olmasi ve alim orani yiiksek olan bu bdlgenin bitkiler tarafindan
dongiiye donen metaller veya Cd igeren giibreler tarafindan beslenmesidir. Cd toprak
profilinde asag1 dogru tasinma egilimindedir. Tasinma orani ve derecesi, toprak pH’si,
Cd konsantrasyonu, redoks potansiyeli, kadmiyumla bilesik olusturabilen inorganik
(ornek: H3PO4) ve dogal organik asit iyonlart (fulvik asit, humik asit, sitrat)
konsantrasyonlari, toprak yiizey kimyasi ve topraktaki reaktif bolge miktarina bagli
olarak degisir (Davis ve Kent, 1990). Sitrik asit, fulvik asit, humik asit gibi organik
asitler tarim arazilerinde bulunan bitki atiklarinin bir takim mikrobiyal prosesler
esliginde ¢iiriimesi ile olusurken inorganik asitler (6rnek: H3PO,) ise bu tiir iyonlari
iceren giibrelerin tarim topraklarina bolca uygulanmasiyla olusur. Organik ve
inorganik asitler, metallerin toprak yiizeyine adsorpsiyonuna ve dolayisiyla taginimina

birkag sekilde etki ederler. Bunlar;

1) Metallerle bilesik olusturarak (selatlasma) metallerin sudaki tiirlerini
degistirirler.
2) Metallere karsi toprak yiizeyinde sinirli miktarda bulunan adsorpsiyon

bolgelerine adsorbe olarak metallerin adsorpsiyonunu azaltirlar.
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3) Toprak yiizeyine adsorbe olarak topraklarin yiizey 6zelliklerini (6rnek: yilizey
yiikii) degistirirler.

1.1.1.4. Kadmiyum Kimyasimin Kisa Ozeti

Kadmiyum periyodik cetvelin II B grubunda yer alan bir agir metaldir. Atom
numarasi 48’°dir. Diger agir metallere oranla teknolojide sadece son 30 yilda kullanilan
Cd, atomik agirligt 112.411 g/mol ve 6zgiil agirligs 8.642 g/em® olup yumusak, giimiis
beyazi, elektro pozitif bir metaldir. 1817 yilinda Almanya’da Friedrich Stromeyer
tarafindan kesfedilen Cd, yeryiiziinde olduk¢a nadir olarak bulunmaktadir. Kadmiyum
¢inko benzeri bir gegis elementidir. Peryodik tabloda g¢inkonun altinda civanin ise
tizerinde yer alan Cd, bu iki elementle birgok ortak 6zellige sahiptir. Dogada 0 ve +2
degerlikli olmak {iizere iki oksidasyon seviyesinde bulunabilmesine karsin; 0 ve
metalik hali olduk¢a nadir goriiliir. Kadmiyum dogada, kadmiyum kloriir [CdCly],
kadmiyum bromiir [CdBr;], kadmiyum iyodiir [Cdl,], kadmiyum nitrat [Cd(NOs3)],
kadmiyum siilfat [Cd(SOy)], kadmiyum oksit CdO, kadmiyum siilfit [Cd(SO3),],
kadmiyum karbonat [CdCOs], kadmiyum orthofosfat [Cd(PO,4)] ve kadmiyum floriir
[CdF;], bilesikleri halinde bulunur. Ayrica radyoniiklid olarak ta Cd109, Cd113,
Cd115, Cd155 halinde bulunabilir (yarilanma 6mrii; (10-30 yil)). Cd’nin bilinen bir
biyolojik fonksiyonun olmamasina karsilik; simdiye kadar su, gevre ve faunadaki
yaklagik 1000 tizerindeki maddede bulundugu tespit edilmistir (Kahvecioglu ve ark.,
2003).

1.1.1.5. Kadmiyumun Kullamim Alanlar ve Karakteristik (fiziksel ve kimyasal)
Ozellikleri

Kadmiyumun Bashca Kullanim Alanlar1 Sunlardir:
e (Celik kaplamada,
e Degisik alasimlarda,
e Plastik, emaye ve cam sanayisinde,
o Plastiklerde stabilizer olarak,
e Nikel-Cd kuru hiicre pillerinde,
e Niikleer reaktorlerin kontrol {initelerinde,

e Fosforlu giibrelerde.



1.GIRIS Melik SAGIR

Kadmiyumun Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

Cizelge.1.2. Kadmiyumla [lgili Kimyasal ve Fiziksel Veriler

Yogunlugu 8.650 g/ml

Erime noktasi 321,07 °C (594.22 K)
Kaynama noktasi 767 °C (1040 K)
Molar hacmi 13,00 ml/mol
Mineral Sertligi 2,00

Ozgiil 1s1 0,23 JigK

Is1 iletkenligi 0,97 W/cmK
Elektrik iletkenligi 0,138 106 / cm Ohm
Buharlasma Entalpisi 100 kJ / mol
Atomlagma Entalpisi 112 kJ / mol
Maddenin Hali Kat1

Elektronik konfigiirasyonu [Kr].4d™ 5s°

Kabuk yapisi 2.8.18.18.2

Atomik yarigap 155 pm (hesaplanan 161pm)
Oksidasyon sayisi 2

Yanma 1s1s1 654.2 kalori/gr’dir

1.1.1.6. Sularda Kadmiyum Etkileri ve Standartlar

Kadmiyum sucul organizmalar i¢in esansiyel olmayan bir metal olup devam
eden antropojenik ve endiistriyel aktivitelere (komdiir tiretimi, madensel atiklar, ¢inko
rafinerisi, demir ve celik driinleri, pestisit {irlinleri) bagli olarak dogal ortamda
diizeyleri gitikge artan oldukga toksik bir elementtir. Tath sularda, Cd*? 0.1 pg/L’den
kiiclik derisimlerinde bulunurken insan kaynakl atiklarin karisabildigi su ortamlarinda

ise bu deger birka¢ pg/L veya daha yiiksek diizeylere ¢ikabilmektedir.

Parcalanamayan bir Kkirletici olan Cd*"®nin yizyillardir trofik diizeylerini
degistirdigi ve oOzellikle tath su baliklarina yiiksek toksisite gosterdigi belirtilmistir.
WHO (1992) tarafindan verilen bilgilere gore tatli su organizmalan iizerinde genis
capl ekolojik ve fizyolojik etkilere sahiptir. Kisa siireli Cd*? etkisi sonrasmnda sucul
canlilarda hemotolojik etkiler, Ca*? homeostazisinde bozulmalar, iyonlarin
diizenlenmesinde gorev alan bobrek, solunga¢ ve bagirsak dokularinda histolojik ve
morfolojik degisiklikler, hiicre dis1 sivilarda iyon derisiminde degisiklikler ve
osmoregiilator kapasitede degisimler gozlenebilmektedir (Garcia-Santos ve ark.,
2006). Cd*?, toksik etki gostermesi, cevrede yaygin dagilim ve diisiik diizeylerde bile

organizmalarda yan etkilere yol agmasi nedeniyle ¢evre ¢alismalarinda yaygin olarak
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kullanilan bir metaldir. Ayrica Cd*? etkisinin karaciger, beyin, sinir sistemi, bdbrek,
dalak ve kemikte patolojik lezyonlara neden oldugu bilinmektedir. Baliklarda Cd*?
etkisi sonrasinda biliylimede gerilik, solungaglarda Ca*? aliminda inhibisyon ve
karaciger fonksiyonlarinda degisiklik gozlenebilmektedir. Baliklar 6nemli bir besin
kaynagi ve ekosistem bileseni oldugundan Cd**nin baliklardaki biyokimyasal ve

fizyolojik etkilerin degerlendirilmesi 6nemlidir (Almeida ve ark., 2002).

Cd*? balikta yavas bir sekilde birikim gostermekle birlikte karaciger ve bobrek
en onemli hedef organlardir. Cd*? balikta cesitli enzim sistemlerini etkileyerek
ndrotransmisyon, transepitelyal taginma, bagisiklik sistemi, oksidazlar gibi temel
fizyolojik ve biyokimyasal mekanizmalari bozabilmektedir. Bu tiir etkiler Cd"?nin
kisa siireli etkilerinde 6nemli oldugundan enzimler Cd** toksisitesinde giivenilir
belirtegler olarak kullanilabilmektedir. Bununla birlikte Cd*?, Na*/K*- ATP az gibi
solungaglarda iyon taginmasinda gorev alan enzimleri inhibe ederek solungaglarda
iyon gegirgenliginde artisa neden olmaktadir. Cd*? alimmu daha ¢ok yiiksek affiniteli
Ca™ kanallariyla gergeklesmektedir. Solungag filament yapismin Cd*? etkisinde

PR

degistigi gozlenmistir (Torreblanca ve ark., 1989).

Hipokalseminin, su veya besin yoluyla Cd*? etkisi sonrasnda balikta Cd*?
toksisitesinin temel mekanizmast oldugu bildirilmistir. Cd* ile indiiklenen Ca®
homeostazisinin bozulmasi ile gdézlenen hipokalsemiyi telafi etmek adina Ca*?nin
kemikten ayrilmasmim, kemik hasarinin temel nedeni oldugu diisiiniilmektedir. Cd*2
etkisi ile azalan Ca™ akisi, bazolateral Ca™ATP azlarin inhibisyonu ile
aciklanabilmektedir (Foulkes, 1980). Bu inhibisyon, hiicre igi Ca* artisi ile ve hiicre
yiizeyinden Ca™ girisinin engellenmesi ve sonunda hiicre 6liimii ile sonuglanmaktadir.
Cd**’nin diisiik ve yiiksek konsantrasyonlarda cesitli balik tiirlerinde anemiye neden
oldugu belirtilmistir (Larsson ve ark., 1985; Heath, 1995).

Cd"™nin karbohidrat metabolizmas1 {izerindeki etkisi, pankreasta insiilin

*2nin  laktat

olusturan hiicrelerde hasara yol agmasiyla ortaya c¢ikmaktadir. Cd
dehidrogenaz aktivitesi ve kan glukoz seviyesini etkiledigi gézlenmistir (Heath, 1995).
Cd*?nin hiicrelerdeki enzim havuzlarindan Zn*? ve Cu*? ile yer degistirerek bakir ve

¢inko homeostasisini bozdugu belirtilmistir (Bay ve ark., 1990). cd*?, bagirsaktan

10
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absorbe edilerek depo bolgelerine oncelikle karacigere tasinmaktadir. Karacigerde
Cd*? metallothioneine baglanmakta ve bu kompleks bébreklere tasmnmaktadir. Sucul
ortamlarda Cd*? diizeylerinin belirlenmesi ve erken safhada Cd*?’nin zararli etkilerinin
saptanmasinda yeni yontemlerin gelistirilmesi olduk¢a 6nem kazanmaktadir (Almeida

ve ark., 2001).

1.1.1.7. Kadmiyumun Insan Saghgma Etkileri

Kadmiyum havadan solunarak, kadmiyum bulagmis yiyeceklerin yenmesiyle,
sigara dumanindan kadmiyumla kirlenmis sularin igilmesiyle viicuda alinabilir.
Yiiksek diizeyde kadmiyumun solunmasi akciger hasarma bagli olarak 6liime neden
olabilir. Cok yiiksek diizeyde kadmiyumun yiyeceklerle alinmasi, kusma ve ishale
neden olur. Hava, su ya da besinler yoluyla diisiik diizeyde kadmiyuma uzun siire
maruziyet sonucunda kadmiyum bdbreklerde birikir ve bobrek hastaliklarina neden
olabilir. Akcigerde hasar ve kemiklerin kirtlganliginin artmasi diger etkileridir. Hayvan
deneylerinde kadmiyumun tansiyon yiikselmesine, kandaki demir diizeyinin
diismesine, karaciger hastaliklarina, sinir sistemi ve beyinde hastaliklara neden oldugu
gosterilmistir. Cilt temasmm neden oldugu bir hastalik bilinmemektedir. Kadmiyum
bilesikleri kanserojen olmasi beklenen maddeler grubundadir. Hayvan deneylerinde
kadmiyumun akciger kanserine neden oldugu saptanmus, insanda bu konuda daha zay1f
kanitlar elde edilmistir. Kadmiyumun sindirim sistemi yoluyla ya da cilt temasiyla
kansere neden olup olmadigi bilinmemektedir. Kadmiyum kan, idrar, sa¢ ve tirnakta
saptanabilir. Kan diizeyleri yakin zamandaki maruziyeti, idrar diizeyleri ise hem yakin
zamandaki, hem de daha 6nceki bir maruziyeti ortaya koyabilir. Cevre Koruma Ajansi
(EPA) igme sularinda 5 ppb'nin agilmamasi gerektigini bildirmektedir. Yiyecek ve ilag
idaresi (FDA) 'me gore yiyecekler icin bu diizey 15 ppb'dir (Tiirk Tabipleri Birligi,,
2005).

1.2. Adsorpsiyon

Sivi ya da gaz halde bulunan veya bir ¢o6zelti icerisinde bulunan ¢oziinmiis
maddelere ait molekiil veya iyonlarin bir bagka maddenin yiizeyinde tutunmasi olay1

adsorpsiyon olarak adlandirilir (Yildiz, 1995). Katinin yiizeyine tutunan taneciklerin
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yiizeyden ayrilmasina ise desorpsiyon denir (Sarikaya, 2004).

Adsorpsiyon, fiziksel ve/veya kimyasal bir siiregtir. Gaz, sivi karisimlari veya
¢ozeltilerin bilesenlerin ara yiiziinde biriktirilir (Hizal, 2006). Adsorplanan maddeye
adsorbat, ona destek olan alttaki kat1 ya da adsorban adi verilir (Atkins, 2001).
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D e * ® Adsorpsivon ® 0 O -
___________ (hzotermil) o o fF___® QD

;.'_{Ads.olan]-'-_

e - S XA

A e S - N s S $ R T o) whoey o P3N - e Y
A ‘_‘I,«:‘._L ”-,"s' -',,'..’\'- 4 R~ o e 1.2 I R _-'.A.«_’:'l £t ':.:‘ 2
e L3 e : g o At ’-"’.‘,\i\'.'_ AR ol »
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------ T AL ‘.;s’tia 233 < "f: I G A \

Sekil.1.2. Adsorpsiyon Taniminda Kullanilan Terimlerin Sematik Olarak Gosterimi

Adsorpsiyonun biiytikliigii sicakliga, adsorplanan maddenin tabiatina, bulundugu
ortamdaki konsantrasyonuna (adsorplanan gaz ise basincina), adsorbe eden maddenin
(adsorbanin) tabiatina ve yiizey genisligine baglidir. Adsorpsiyonda 6zellikle adsorban
maddenin yilizey genisligi olduk¢a Onemlidir. Bu amagla kati fazdaki adsorban
maddenin  olabildigince ylizeyini genisletilerek kat1 taneciklerin  boyutlart
kiigtiltilmelidir.

Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden oldugundan dolayr adsorpsiyon
sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi AG daima
negatif isaretlidir. Diger taraftan gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler
kat1 ylizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolay1 adsorpsiyon entropisi

AS degeri de daima eksi isaretlidir.
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A H=A G +T AS (1.1)

Esitligi uyarinca adsorpsiyon entalpisi AH daima negatif isaretlidir yani
ekzotermiktir. Adsorpsiyon 1sis1, kati yiizeyindeki doymamis Kkuvvetlerle
adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesmelerden dogmaktadir. Adsorpsiyon
isisinin - ekzotermik yani 1s1 salan tepkime olmasindan dolay1 adsorpsiyon
sicaklikla ters orantilidir. Bunun sonucunda sicakligin artmasi adsorpsiyon

miktarin1 6nemli 6l¢iide azaltir.

1.2.1. Adsorpsiyonun Mekanizmasi

Adsorpsiyon olayini agiklarken temel olarak iki itici giigten bahsedilebilir.
Bunlar;
o Adsorbatin ¢ozelti ile etkilegimi,

e Adsorbatin adsorban ile etkilesimidir.

Adsorbatin ¢ozelti ile etkilesimi, adsorpsiyonun gergeklesmesinde 6nemli
bir itici gii¢, sulu ¢ozelti de bulunan adsorbatin hidrofilik (suyu seven) veya
hidrofobik (suyu sevmeyen) o6zellikte olmasi ile ilgilidir. Hidrofilik karakterdeki
maddeler, ara yiizeye transfer olarak adsorbe olma egilimi gostermezler. Yani bu
maddelerin adsorpsiyonu daha zor gergeklesir. Bu tip maddeler suyu sevdikleri
icin sulu ¢ozeltide kalma egilimi gosterirler. Buna karsilik hidrofobik maddeler

suyu sevmedikleri i¢in kat1 ylizeyine transfer olma egilimi gosterirler.

Adsorbatin adsorban ile etkilesimi, adsorpsiyonun gergeklesmesinde ¢ok 6nemli

bir rol oynar. Bu mekanizmada temel olarak iki tiir adsorpsiyon oldugu bilinmektedir:

> Fiziksel adsorpsiyon

> Kimyasal adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsivon: Diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilmekte ve
denge ¢ok kolay bir sekilde kurulmaktadir. Yeni kimyasal baglarin olusumundan
ziyade siirekli dipol, zorlanmis dipole ve kuadrupol etkilesmelerini igeren

molekiiller aras1 kuvvetler yardimiyla olan fiziksel adsorpsiyona, Vander Waals
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veya ikincil valens kuvvetlerini igermektedir. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyona
“Vander Waals Adsorpsiyonu” da denmektedir. Fiziksel adsorpsiyon tersinir,
kimyasal adsorpsiyon ise genellikle tersinmez bir siirectir. Kimyasal adsorpsiyonda
adsorplanan molekiiller adsorbana biiyiik kimyasal kuvvetlerle baglanmakta ve
adsorbanin yiizeyinde hareket edememektedirler. Buna “Localize Adsorpsiyon”
denmektedir. Fiziksel adsorpsiyon hem lokalize hem delokalize olmayan adsorpsiyon
seklinde gerceklesebilmektedir. Ancak fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan
molekiillerin adsorban yiizeyinde hareket etmesi igin belirli bir potansiyel engelini
asmasi1 gerekmektedir. Fiziksel adsorpsiyon kendiliginden gergekleserek adsorplanan
madde adsorban yiizeyini isgal etme egilimindedir. Ancak bu egilim desorpsiyon ile
engellenmektedir. Her adsorplanan madde miktar1 i¢in ¢evredeki buharlagsma ve
yogunlagsma arasindaki dengeye benzer bir adsorpsiyon denge durumundan séz
etmek olasidir. Her sicaklik igin bir adsorpsiyon denge durumu vardir ve sicaklik
artis1 ile adsorpsiyon azalmaktadir. Oyle Ki kritik sicakligin {istiindeki sicakliklarda

fiziksel adsorpsiyon 6nemini yitirmektedir (Teker, 1991).

Fiziksel adsorpsiyon, karisimlardaki bilesenlerin bir fazdan diger faza
aktarilmasinda; adsorbanlarin yiizey alanini, gdézenek biiyiikliiglinli, gozeneklerin

dagilimin1 belirmede ve heterojen katalizli reaksiyonlarda 6nem kazanmaktadir.

Isis1 diisiik olan fiziksel adsorpsiyon ¢ogu zaman gazlarda sivilagsma 1sisi
seviyesindedir. Bu sekildeki adsorpsiyonda, adsorplanmis madde tabakasinda birden
fazla molekiil genisliginde oldugu goriilebilmektedir. Fiziksel adsorpsiyon ¢ok hizli

gerceklestiginden hiz, molekiillerin yiizeye aktarim hizi ile kontrol edilmektedir.

Kimyasal adsorpsivon: Adsorban madde ile adsorplanan madde arasinda
gerceklesen elektron aligverisiyle, yani aralarinda kimyasal baglarin olustugu
adsorpsiyondur. Bu esnada agiga ¢ikan aktivasyon enerjisi 10-50 kcal/mol
seviyesindedir. Kimyasal adsorpsiyon olay1 fiziksel adsorpsiyondakine nazaran daha
gicli kuvvetler tarafindan gergeklesmektedir. Ayrica bu tip adsorpsiyon oldukga
yiiksek sicakliklarda gergeklesmekte ve kimyasal adsorpsiyonun gergeklestigi
yaklastk 200 °C istiindeki sicakliklarda aktivasyon enerjisi, kimyasal baglar
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kirabilecek veya yeni bag yapabilecek biiyiikliiktedir.

Kimyasal adsorpsiyon ekzotermik (isiveren) bir siire¢ olarak bilinmektedir.
Buna ragmen kimyasal desorpsiyonda bir molekiil ayristiginda ve molekiiliin ayrisma
enerjisi yiizeyde olan baglarin olusum enerjisinden biiyiikk oldugunda siireg
endotermik olabilmektedir. Kimyasal adsorpsiyonda aktivasyon enerjisi kimyasal
reaksiyon 1sis1 seviyesindedir. Adsorplanmig tabaka mono molekiiller kalinliktadir.
Kimyasal adsorpsiyon hizi fiziksel adsorpsiyona gore daha disiiktir. Cilinki
kimyasal adsorpsiyon siiregleri belirli bir aktivasyon enerjisi ile karakterize
edilmekte ve bu yiizden ancak belirli bir minimum sicaklik iizerindeki sicakliklarda
reaksiyon hizla gelismektedir. Kimyasal adsorpsiyon maddenin kaynama noktasinin
hatta kritik sicakliginin tizerindeki sicakliklarda da ger¢eklesmektedir. Cizelge 1.3°te
fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon sekillerinin belirlenmesindeki 6nemli parametreler

agiklanmaktadir.

Cizelge.1.3. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Karsilastirilmasi

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorplayict Tum kat1 maddeler Bazi kat: maddeler

Kritik sicakligin altindaki gazlar, | Bazi kaymasal reaktif maddeler,
Adsorplanan T g e A e 5 ST R

sivilar, ¢oziinmiis katilar coziinmiis katilar
Sicaklik siniri Diisiik sicaklik Yiiksek sicaklik
Adsorpsiyon 15151 Diisiik Yiiksek
Hiz Cok hizli Sicakliga bagl olarak degisir
Geri doniistim hizi e o e
; % Yiksek ger1 dontisim Geri dontistimsiiz
(Desorpsiyon) <
Bag kuvvetleri Molekiiller arasinda Molekiiller i¢inde

: , Cogunlukla ekzotermik
Entalpi etkis1 Daima ekzoternuk = :
Reaksiyon 1silar1 mertebesinde
s i Yiizevy-reaksiyvon kinetiklerinin

s Yiizey alami ve gozenek . 2 :
Onem - L ifadesi ve aktif merkez alaninin

boyutunun tayini i¢in it :

- - tayini 1¢1n

1.2.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

pH:
Kuvvetle adsorbe olan hidroksil ve hidronyum iyonlar1 diger iyonlarin

adsorpsiyonunun ¢ozelti pH’indan etkilenmesine neden olur. Bunun yanisira bazik

ya da asidik bilesiklerin iyonlagma seviyeleri de adsorpsiyonu etkiler.
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Sicakhk:

Genellikle 1siveren bir tepkime seklinde gergeklesen adsorpsiyon islemi. Bu
ozelligiyle sicakligin azalmasi ile adsorpsiyonun artmasina neden olur. Bunun
sonucunda ortaya ¢ikan 1s1; ¢cogunlukla kimyasal adsorpsiyonda kimyasal reaksiyon
1s1s1 - seviyesinde; fiziksel adsorpsiyonda ise yogusma 1silari  seviyesinde

gerceklesmektedir.

Yiizey alani:
Bir yiizey islemi olan adsorpsiyonda, spesifik yiizey alani arttikga adsorpsiyon

biiyiikliigii de artar. Adsorplayicinin yiizey alaninin gézenekli ve genis yapida olmast

partikiil boyutunun ise kiigiik olmas1 adsorpsiyonun artmasini saglar.

Tuz Etkisi:

Polimerlerin yapilarindaki iyonlagabilen gruplar ortamda bulunan tuz iyonlar
ile kiiciik olmalar1 nedeniyle daha kolay etkileserek adsorpsiyon i¢in gerekli aktif
merkezlerin doldurulmasina ve dolayisiyla adsorpsiyonun azalmasina neden
olacaklardir. Ayrica temas siiresi, adsorban miktar1 ve Kirletici konsantrasyonu gibi

parametreler de adsorpsiyonu etkileyen faktorlerdendir (Bilgig, 2013).
1.2.3. Adsorpsiyon Prosesinin Kullanildig Yerler

Sivi-kat1 adsorpsiyonunun atiksu ve igmesuyu aritiminda 6nemli yeri vardir.
Atik su ve su aritiminda adsorpsiyon proselerinin kullanim amaglar1 asigidaki gibidir.

e Sularda istenmeyen koku ve tadlarin giderilmesi,

e Diisiik seviyelerde bulunan toksik bilesiklerin sudan uzaklastirilmast,

e Sulardan detarjan kalintilarinin uzaklastirilmast,

¢ Genellikle endistriyel atik sularda var olan kalici organik maddelerin
giderilmesi,

e Aritma tesislerinde girisim meydana getiren bazi pestisitlerin aritilmadan
tesisisten ¢ikmamasi, alici sulara gitmemesi amaciyla yapilan igilinciil aritma
islemlert,

¢ TOK (toplam organik karbon) ve Klor ihtiyacinin azaltilmasi islemlerinde

kullanilirlar.
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1.2.4. Adsorpsiyon izotermleri
1.2.4.1. Langmuir izotermi

Adsorbanin yiizeyinde alict noktalarin bulundugu varsayilan Langmuir
izoterminde alict noktalarin herbirinde yanlizca bir tane molekiilde adsorplama
yapilacagi kabul edilmektedir. Bu sayede olusan tabaka bir molekiil kalinliginda
olur. Ayrica biitiin adsorpsiyon alanlar1 adsorbat molekiillerine kars1 ayni seviyede
¢ekim uygulayarak adsorbe olan herhangi bir molekiiliin bir baska molekiil ile
herhangi bir etkilesim iginde olmamasini saglar. Langmuir izotermi ayni zamanda
kat1 ylizeyler {izerindeki aktif adsorpsiyon noktalarinda meydana gelen tutulmanin
kimyasal adsorpsiyon mu veya fiziksel adsorpsiyon mu oldugu konusunda diger
izotermlere oranla daha net agiklamalara erisilmesini saglamaktadir. Adsorbat
baslangi¢ konsantrasyonu ile lineer olarak artan bu izotermde maksimum doyma
noktasina ulasildiginda tek tabaka olarak kaplanan yiizeye adsorbe olan adsorbat
sabit miktarda kalmaktadir.

Bu kabulleri kullanarak Langmuir asagidaki belirtilen esitligi ¢ikarmistir;

Ce/Cs = 1/Qo*b + Ce/Qo 4.2)

Langmuir esitligi (Denklem 4.2) de linearize edilmis sekliyle adsorpsiyon
verilerini tarif etmek igin kullanilmaktadir. Bu denklemde, b Langmuir sabiti, Qo
(ng/g) adsorbe edilebilecek olan maksimum adsorban miktaridir. Denklem Ce/Cs ve
Ce degerleri arasinda bir dogru belirttigi i¢in dogrunun egimi 1/Qo degerini, dogrunun
y ekseninde kestigi nokta ise 1/Qo*b degerini vermektedir (Masutti, 2003).

Langmuir izotermine uyan bir adsorpsiyon olayinda 1/c degerine karsilik
1/(x/m) noktalanarak olusturulan bir grafikte Sekil 1.3’teki gibi bir dogru elde
edilmektedir. Burada belirtilen a sabit degeri dogrunun egimi b sabit degeri ise

ekseni kesim noktasidir.
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log 1/(x/m)
A

Egim= loe 1/ab

Kesim noktas1 = 1/b

» loz 1/C

Sekil.1.3. Langmuir izoterminin Grafiksel Olarak Gosterilisi

Langmuir izotermi igin yapilan kabuller asagida siralanmuistir.

» Langmuir izotermi enerji bakimindan tniform olup adsorpsiyon
aktivitesi materyalin yiizey alanindaki biitin noktalarda ayni
seviyededir.

» Langmuir izoterminde adsorbe olan molekiillerin arasinda higbir sekilde
bir etkilesim veya rekabet bukunmamaktadir.

» Langmuir izoterminde biitin adsorpsiyon aynmi mekanizmayla
gercekleserek adsorbe olan her kompleksin ayni yapida oldugu kabul

gormektedir.

1.2.4.2. Freundlich izotermi

Adsorpsiyon prosesini ifade etmek amaciyla ampirik bir denklem gelistiren
Freundlich’ e gore herhangi bir adsorbanin yiizeyinde bulunmakta olan adsorpsiyon
alanlar1 heterojendirler yani bir baska deyisle adsorban yiizeyleri farkli tiirdeki
adsorpsiyon alanlarindan meydana gelmektedir.

log Cs = log Kf + (1/nf) * log Ce (4.1)
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Freundlich esitligi linearize edilmis sekilde denklem (4.1) ile ifade edilmektedir.
Kf (mL/g) ve 1/nf (birimsiz) deneysel freundlich sabitleri, Cs (ug/g) adsorbe olan
metal ¢ozeltisi, Ce ( pg/mL) ise ¢ozeltideki metal miktar1 olarak verilmistir. Denklem
log Ce ve log Cs arasindaki bir dogruyu belirttigi i¢in dogrunun egimi 1/nf degerini,

dogrunun y ekseninde kestigi nokta, log Kf degerini verecektir.

. (1+ac) (1.2)
x/m "~ abe
veya
1 1 1
—=-+— (1.3)

x/fm b abc

Sekil 1.4’ te Freundlich izotermi ifade edilmektedir.

xim=Kkc1/m (1.4)
x = Adsorbe edilen madde miktar1 (mg veya Q)
m = Adsorban madde agirligi (mg veya Q)
K = Freundlich izoterm sabiti
C = Denge aninda ¢6zeltide bulunan adsorban konsantrasyonu (mg/L veya
mol/L)
nf = Freundlich izotermi sabiti
Denklemde her iki tarafinda logaritmasi alindiginda, denklem;
log (x/m) =log K + (1/n) log C (1.5)

seklini alir. Freundlich izotermine uyan bir adsorpsiyon olayinda log C degerine
karsilik log (x/m) degeri noktalanarak olusturulan bir grafikte Sekil 1.4’teki
gosterilen bir dogru elde edilmektedir. Burada belirtilen eksenler logaritmik dlgekte

olup K sabit degeri ekseni kesim noktasi ve n sabit degeri ise dogrunun egimidir.
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log x/m

F 3

Kesim noktasi = K

Sekil.1.4. Freundlich izoterminin Grafiksel Olarak Gésterilisi

Freundlich denkleminin yiiksek basinglarda veya yiiksek derisimlerde dogru
sonu¢ vermedigi bilinmektedir. Freundlich izoterm teorisinde ¢ozelti derisimleri
degistikce adsorbanin bilinen kiitlesi iizerinde adsorplanan iyon ya da molekiil
miktarmin, ilgili iyon ya da molekiiliin ¢6zeltideki derisimine oraninin degisecegi

ongoriilmektedir (Brown ve ark., 2000).

1.3. Adsorban Maddeler

Tim katt maddeler kristal yapiya sahip olmalar1 ya da olmamalarina
bakilmaksizin metaller ve plastikler de dahil olmak tizere belirli bir (az ya da ¢ok)
adsorpsiyon yetenegine sahiptirler. Adsorpsiyon kapasitesi yiiksek olan bazi dogal
katilar komiirler, Killer, zeolitler ve gesitli metal filizleri seklinde siralanirken yine
adsorpsiyon kapasitesi yiiksek yapay katilar ise bazi 6zel seramikler, yapay zeolitler,
metal oksitler, aktif komiirler, silika jel seklinde siralanmaktadirlar (Sarikaya, 2004).

Gozenekli yapiya sahip katillar yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptir.
Katilarin yiizeyinde ve iginde bulunan bosluklar ve ¢atlaklara genel olarak gdzenek
ad1 verilmektedir. Genisligi 2 nm’den kiigiik olan gézenekler mikro gézenek 2 nm ile
50 nm arasindaki genislikte olan gézenekler mezo gézenek 50 nm boyutundan biiyiik

geniglikte olanlar ise makro gozenek olarak adlandirilmaktadir. Bir gram katida
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varolan gdzeneklerin toplam hacmi “Ozgiill Gdzenek Hacmi”, bu gdzenekleri
bulunduran duvarlarin toplam yiizey alami ise “Ozgiil Yiizey Alani” olarak
adlandirilmaktadir. Ozgiil yiizey alaninin biiyiikliigii gozeneklerin biiyiikliigiine
baghdir. Ciinkii gozenekler kiigiildiikge duvar sayisi artar boylelikle 6zgiil yiizey
alaninin biiyiikligli artrmaktadir. Bir katinin adsorpsiyon kapasitesi katinin dogasiyla
beraber ayni zamanda katinin gozenek boyut dagilimina, 6zgiil yiizey alan1 ve 6zgiil

gbzenek hacmine baglidir.

En 6nemli dogal adsorbanlardan birtanesi olan killer adsorpsiyon ile aritim
proseslerinde énemli yere sahiptirler. Onemli inorganik bilesiklerden olan killerin
adsorpsiyon kapasitesi, iyon degistirme kapasitelerinden Ve sahip olduklar1 genis
yiizey alanlarindan kaynaklanmaktadir. Ayni zamanda kil mineralleri yapisindaki
negatif yiik sayesinde metal iyonlarin1 etkilemektedirler (Alyiiz ve ark., 2005).

Iyon ve molekiillerin cesitli adsorbanlar {izerinde genel tutunma mekanizmalari
cogunlukla birbirine benzemekle birlikte, adsorbanlarin dogasi ve kimyasal yapilart
etkin adsorpsiyon mekanizmasinin tipini belirleyen en 6nemli faktorlerden birisidir.
Adsorpsiyon iglemlerinde kullanilan adsorbanin yeterli segicilige, yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine ve yiiksek bir 6mre sahip olmasi gibi 6zellikleri igermesi
tercih edilmektedir (Qadeer ve Hanif, 1993). Literatiirde ¢ok c¢esitli adsorbanlar
mevcut olup adsorpsiyona dayali yontemlerde kullanilan adsorbanlari yaygin
adsorbanlar, sentetik (yapay) adsorbanlar ve modifiye edilmis adsorbanlar olmak
lizere lic ana baslik altinda incelemek miimkiindiir. Sekil 1.5’te ise adsorbanlarin

siiflandirilmasi sematik olarak gosterilmistir.
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Adsorbanlar

l

| v

Sentetik Adsorbanlar
Yaygin Adsorbanlar

,

! ! |

Iyon Degistirici Mineral Kokenli Bitkisel ve Hayvansal Kokenli
Recineler Adsorbanlar Adsorbanlar

* Katyon degistirici * Zeolitler # Aktif Karbon haline getirilenler

* Anyon degistirici * Killer * Dogrudan Kullanilanlar

* Selat yapict polimerik  * Silika ve Silika jel
* Bazi Metal Oksitler

Mineral Kokenli Adsorbanlar

. ! v

Killer Zeolitler Metal Oksitler
*Kaolin *Dogal zeolitler *Al,05 (Aliimina)
*Propilit *Yapay Zeolitler *S10; (Silika)
*Talk *T10, (Titanyum oksit)
*Simektit *Fe,03 (Hematit)
*Vermikiilit *LayO5 (Lantanyum oksit)
*Mika
*1it
*Klorit

Sekil.1.5. Adsorbanlarin Smiflandirilmasi

1.3.1. Dogal Kil Mineralleri

Kil, taglarin ve maden kiitlelerinin par¢alanmalariyla olusan 2 pm ve daha
kiigiik boyuttaki tanecikleri ifade etmektedir. Cok kiiciik boyutlara ayrilan tas
madenlerin biliyiilk bir bolimii su veya farkli c¢oziicliler tarafindan kimyasal
islemlerden gegirildiginde taneli yapilarim1 koruyamamakta ve giderek farkl
bilesiklere doniigmektedirler. Buna karsin, sadece kiigiilen ve taneli yapilarindan bir
sey kaybetmeyen bilesenler ise kili olusturmaktadir. Bunlar; basta silisyum ve
aliminyum olmak {izere, magnezyum, demir ve titanyum gibi dayanikli elementleri

igerirler. Ancak bu yapilar killeri degil, birbirleriyle veya ¢oziinmiis haldeki sodyum,
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potasyum ve kalsiyum gibi alkali ve toprak alkalilerin iyonlartyla birleserek kil
minerallerini meydana getirirler. Kil minerallerinin degisik sekil ve oranlarda bir
araya gelmesiyle de killer olusur. Kil mineralleri kimyasal olarak sulu aliiminyum
silikatlar seklinde tanimlanabilirler. Bununla birlikte bu formiiller Si/Al oraninin ve
su miktarinin degisimini ve genellikle magnezyum, demir, kalsiyum ve alkali
metallerin bagil miktarlarin1 gosterirler. Bilesim ile dzellikler arasinda dogrudan bir
iliski yoktur. Elementleri benzer oranda olan iki kil; iyon degisim kapasitesi,
sorpsiyon ve plastisite yoniinden biiyiik farkliliklar gosterebilirken diger taraftan ¢ok
farkli bilesimlerdeki killer carpict sekilde benzer ozellikler gdsterebilirler. Sadece
kimyasal analizler killerin taninmasinda ¢ok az yardimcidir ve bu ylizden ayrintili
yapt analizi gereklidir.

Kil mineralleri ¢ok kii¢iik taneli oldugundan basit laboratuvar mikroskoplari
kristal morfolojisi ¢alismalar1 i¢in yetersizdir. XRD analizleri ve elektron
mikroskoplar1 yardimiyla killer hakkinda modern bilgilerin ¢coguna ulasilarak kil
yapisinin ~ modelleri  yorumlanabilmekte, kimyasal bilesimleri tam olarak
aydinlatilabilmekte ve kil minerallerinin bir smiflandirmasi yapilabilmektedir
(Yiicel, 1992).

Kil malzemesinin ozelliklerine etki eden onemli faktorlerden biri de Kili
meydana getiren kil mineralinin cinsi ve bilesimidir. Kilin sahip oldugu mineral
bilesimi, kat1 igerisindeki kil olmayan mineral bilesimi, kil igerisindeki organik
maddeler, yer degistirebilen iyonlar ve c¢oziilebilen tuzlarin bulunmasi killerin

ozelliklerini etkileyen faktorlerdir.

Kil malzemesinin doku yapist kilin 6zelliklerini etkileyen dnemli bir unsurdur.
Doku killerde taneciklerin diger taneciklerle iliskisi olarak ifade edilir. Doku yapis1
taneciklerin iriliginin dagilisina ve sekline isaret eder. Tanecik iriliginin dagilisinda
gergeklesebilecek herhangi bir farklilik kilin 6zelliklerine etki eder. Tanecik iriligi

seramikte, kagit kaplamada ve dolguda énemli yer tutmaktadir (Oncii, 2006).

Ucuz ve kolay bulunabilir olmalar1 nedeniyle killerin endiistride ve eczacilikta

pek cok kullanim alanlar1 mevcuttur. Ozellikle kaolinler, smektitler, paligorskit ve
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sepiolit endiistride ve eczacilikta yaygin olarak kullanilan baglica minerallerdir.

Dokiim sanayinde dokiim kumuna baglayict 6zellik kazandirmalari, petrol
arama c¢aligmalarinda sondaj ¢amurunun yapiminda kullanilmalari, gida
endistrisinde meyve sular1 ve sivi yaglarin agartilmasinda kullanilmalar1 sayilabilir.
Bunlara ek olarak ¢imentolarin dayanim 6zelliklerini arttirirlar, seramik sanayinde
seramik hamurunun plastik ozelliklerini gelistirirler, kagit endiistrisinde kagit
hamurundaki yag ve re¢ine gibi maddelerin topaklanmasini engellerler, boyalarda ve
miirekkeplerde yayilma yetenegini gelistirirler. Ilag ve kozmetik sanayinde etki ve
dolgu maddesi olarak tarimda giibre yapiminda ve zirai miicadelede tasiyic1 adsorban
olarak kullanilirlar (Caglar, 2003).

Killerin katyon adsorpsiyon ozellikleri silikat minerallerinin yapisinda bulunan
negatif yiikten kaynaklanir. Yiiksek yiizey alanlart da Kkillerin adsorpsiyon
kapasitesine katki saglamaktadir. Ayrica killer adsorpsiyon kapasitesini arttirmak
amactyla modifiye edilebilirler (Akkurt ve ark., 2002). Adsorpsiyon oOzelliklerine
sahip olan killer, petrol, yag ve mumlardan (parafinlerden) renklendirici maddelerin
uzaklastirllmasinda, benzinden yapiskanlarin uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir

(Kusgu, 2001).
2. ONCEKI CALISMALAR

Agir metallerin 6zellikle adsorpsiyon metoduyla giderimi konusunda birgok

arastiricinin ¢aligmalar1 bilinmektedir.

Yavuz ve ark. (2003), kaolinit kullanarak Mn(II), Co(II), Ni(Il) ve Cu(Il) agir
metallerini sulu ¢ozeltilerden ayirma calismalar1 yapmislardir. Kinetik ve termo
dinamik parametrelerini de (AH, AG, AS) hesaplamislardir. Sonug¢ olarak;
adsorpsiyonun endotermik bir reaksiyon oldugunu ve metal adsorpsiyonunun yiiksek

sicakliklarda daha hizli oldugunu gostermislerdir.

Bamgbose ve ark. (2010), sulu ¢ozeltilerde demir ve kadmiyum iyonlar

uzaklastirmak igin 25 °C’de konsantrasyon ve temas siiresi gibi parametreler
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calismiglardir. Deneyler batch metodu ile yapilmistir. Sonugta metal iyonlar
adsorpsiyonu i¢in kitosanin adsorpsiyon kapasitesi yiliksek bulunmustur. FTIR
calismasinda kitosan ve metal kitosan komplekslerinin karakteristik pikleri
incelenmistir. Demir ve kadmiyum adsorpsiyon kinetigi tiim konsantrasyon degerleri
Langmuir izotermi kullanildiginda tanimlanamamis fakat deneysel veriler Freundlich

izotermi i¢in uygun bulunmustur.

Erdem (2015), demir ve manganin karbonat¢a zengin killer {izerinde
adsorpsiyonunu incelemistir. Yapilan ¢alismada demir ve manganin denge siiresine
40 dakika sonunda ulastigini, demir ve mangan adsorpsiyonu, adsorban dozunun ve
pH’1n artmasiyla yiikseldigini bulmustur. Demir ve mangan adsorpsiyonu Freundlich
izotermine uyum sagladigi Langmuir izotermine uyum saglamadigi belirlemistir.
Adsorpsiyon dengesine ulasildigi anda masuk kilinin Fe*? giderimi % 99.82, Mn
giderimi % 18.375 olarak bulmustur.

Malandrino ve ark. (2006), tarafindan yapilan ¢alismada vermikulit kili ile
mangan, kadmiyum, nikel, ¢inko, bakir ve kursun giderimi incelenmistir. Agir
metallerin adsorpsiyon egilimi Mn > Ni > Zn > Cd > Cu > Pb seklinde

gerceklesmistir.

Abollino ve ark. (2003), Na-montmorillonit {izerine yedi metalin (Cd, Cr, Cu,
Mn, Ni, Pb ve Zn) adsorpsiyonuyla; pH’nin fonksiyonu, ligantlarin varligi, farkli
kararliliktaki metallerin kompleks yapilarini ¢alismislardir. Na-montmorillonit’in
toplam kapasitesine kars: bu metalleri (Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb ve Zn) belirlemistir.
Sonugta ise, Na-montmorillonit’in ¢aligilan tiim metalleri oldukga iyi adsorbe ettigini
ispatlamislardir. Killerin metalleri adsorplama sirasinin ise Mn < veya = Pb < veya =

Cd < veya = Zn < Ni < Cu < Cr oldugunu gostermislerdir.

Alyiiz (2005), atiksu aritmak igin kullanilan absorbanlarla calismis; aktif
karbonun yiiksek maliyetli olmasindan dolay1 kil, zeolit ve kitosanin metal baglama
kapasitelerinin yiiksek olusundan dolayr aktif karbona alternatif olabilecegini

belirtmistir.
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Bilgi¢ (2013), bakir ve ¢inkonun boksit ve montmorillonit tipi killer {izerinde
adsorpsiyonunu incelemistir. Yapilan ¢alismada denge siiresine 1 saat sonunda
ulastigini, bakir ve ¢inko adsorpsiyonu, adsorban dozunun ve pH’in artmasiyla
yiikseldigini bulmustur. Bakir ve ¢inko adsorpsiyonu hem Freundlich hem de
Langmuir izotermi ile iyi uyum sagladigini belirlemistir. Adsorpsiyon dengesine
ulasildigi anda montmorillonit kilinin Cu*? giderimi % 98, Zn*? giderimi % 97;

boksitin ise Cu*? ve Zn*? giderimi % 99 olarak bulmustur.

Akbal (2005), toz pomza kullanarak sulu ¢ozeltilerden bazik boyalarin
adsorpsiyonu ile ilgili ¢aligmalar yapmistir. Metilen mavisinin pomzayla
adsorpsiyonu Batch adsorpsiyon teknigiyle incelemistir. Ayrica adsorban miktari,
zaman, derisim gibi parametrelerin etkileri de deneysel olarak incelemistir. Sonug
olarak, zamanin ve adsorban miktarinin artmasiyla adsorpsiyon artmis; bazik boya
derisiminin artmasiyla da adsorpsiyon yavaslamistir. Freundlich adsorpsiyon
izotermi de hesaplanmistir. Adsorpsiyon kinetigi ikinci mertebeden reaksiyon

modeliyle agiklanmistir.

Giliney (2010), agir metal iyonlarinin  adsorpsiyon  yodntemiyle
uzaklastirllmasini incelemistir. Yapilan calismada pH’in etkisinin olmadigimni
saptamigtir. Denge siiresine 1 saat sonunda ulagtigint bulmustur. Kil, katyon degisim
kapasitesinin % 25’ine, % 50’sine ve % 100’tine es deger miktarda CPC kullanilarak
modifiye edilmistir. Modifiye kil kullanilarak, kesikli adsorpsiyon denemeleriyle ve
adsorpsiyon—¢oktirme  yontemine benzer bir yontemle Cu*?  iyonlarinin
uzaklagtirllmasini incelemistir. Modifiye kil kullanarak yapmis oldugu denemeler
arasinda en iyi uzaklastirmanin katyon degisim kapasitesinin % 25’ine es deger
miktarda CPC kullanilarak modifiye edilen kil ile elde edildigini gérmiistiir.
Adsorpsiyon davranisi farkli izoterm esitlikleri kullanilarak modellemeye ¢alismis ve
yiizey aktif maddenin kil iizerine adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uygun

oldugunu saptamustir.

Kesraoui ve Kavannagh (1993), yaptiklari bir ¢alismada iki dogal zeolit ¢esidi

olan klinoplitolit ve chabazite’in karisik metaller i¢eren (Pb, Cd, Zn, Cr, Ni ve Co)
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atiksularin aritiminda giderim performansilarn1 degerlendirmiglerdir. Bu ¢alismaya
gore klinoplitolit ve chabazite kullanilarak giderme veriminin % 99’lara ulastigini

tespit etmislerdir.

Kogyigit (1999), sulardaki kadmiyum kirliliginin dolgulu adsorpsiyon
kolonlarinda sepiyolit, diatomit ve mese palamudu ile giderimini arastirmistir.
Yapilan ¢alisma sonucunda, mese palamudu kabugunun 4.2-145.2 mg/g, bej
sepiyolitin 54.2 mg/g, diatomitin ise 49.9 mg/g kadmiyum adsorpladig1 belirtilmistir.

Singh ve ark. (2001), fosforlu killerin ortamlardaki Pb, Cd, ve Zn agir
metallerinin immobilizasyonu ftizerine ¢alisip bu agir metallerin adsorplanmasinda
Pb> Cd > Zn siralamasinin gergeklestigini gozlemlemislerdir. Desorpsiyon isleminde

ise tam tersi bir siralama Zn > Cd > Pb oldugu rapor edilmistir.

Wang ve Li (2011), tarafindan yapilan g¢alismada Cin'de Songhua Nehri
lizerinde toplanan yiizeysel sediment drneklerinden kil mineralleri; Fe / Mn oksitler
ve organik maddelerden tortu olarak ayristirilmistir, Cu ve Zn adsorpsiyonu tortu
bilesenler lizerinde incelenmis, kil minerallerin adsorpsiyon kapasitesi, islenmemis
yiizeysel tortulardan Cu ve Zn igin sirasiyla 1,6 ve 2,5 kat daha fazla oldugu tespit

edilmistir.

Celik (2010), tarafindan yapilan Sirnak ili kiiliiniin kadmiyum(II) ve ¢inko ((II)
adsorpsiyonunun arastirilmasi ¢alismasinda Sirnak asfaltit komiiriiniin kiilii Cd(I1) ve
Zn(II)’ nun adsorpsiyonunda olduk¢a kullanighh bir materyal oldugunu, hizli ve
yiikksek emme kapasitesi ile ¢ok dikkat ¢ekici alternatif bir adsorpsiyon materyali
olabilecegi belirtilmistir. Agir metallerin tarimsal {iriin atiklar1 tizerinde adsorpsiyonu
lizerine yapilan pek ¢ok ¢alismanin kullanilan adsorbanlarin 6zelligne bagli olarak
cok farkli sonuclar gosterdigini belirtmistir. Kiil kullanilarak yapilan calismalara
bakildiginda yine kiiliin 6zelligine bagl olarak kiiliin agir metal tutma 6zelliklerinin
ve optimum adsorpsiyon sartlarinin degisiklik gosterdigi belirtilmistir. Sirnak komiir
kiillerinin hi¢gbir modifikasyona ugratilmadan Cd ve Zn toksik metalleri i¢in uygun

bir adsorban olarak kullanilabilecegini fakat Cd ve Zn’yi adsorplayan kiillerin
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desorpsiyonu da ayrica ¢alisilmasi gerektigini belirtmistir.

Lothenbach ve ark. (1998), tarimsal topraklardaki kirletici agir metallerin
montmorillonit, Al-montmorillonit ve ¢akilli ¢amur tarafindan adsorpsiyonunu
incelemislerdir. Aragtirma sonucunda montmorillonit ve Al-montmorillonitin ¢inko
ve kadmiyumu tuttuklarini tespit edilmistir. Aragtirmacilar yaptiklar1 arastirmada
montmorillonit, ¢akilli camur ve Al-montmorilloniti kirletilmis topraga eklemisler ve
bunlarin dozlarinin artmasiyla birlikte ¢inko, kadmiyum ve NaNOj extraktinin
konsantrasyonlarinin diistiiglinii gézlemlemisler. Ayrica yazarlar Al-montmorillonit
ve ¢akil gamurunun ¢inko ve kadminyumu immobilize etmekte montmorillonite gore

daha etkili oldugunu saptamislardir.

Dilekoglu (2003), beyaz urfa tasmin sulu ortamda Cd*? ve Zn*? agir
metallerinin adsorplanmasi ile ilgili olarak yaptig1 calismada, adsorpsiyonun Cd*? ve
Zn*? metallerinin baslangi¢ konsantrasyonuna, pH’a, sicakliga, adsorbentin miktarmna
ve adsorbentin partikiil biiyiikliigiine bagli oldugunu tespit etmistir. Cd*? metali igin
maksimum adsorpsiyon 30 °C de, pH 8 ve 4 gr/L (-1000 mm+850 mm) partikiil
capindaki adsorbentle 6 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda % 96 lik verim elde
edilmistir. Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerinin her iki metal i¢in de
uydugu belirtilmistir. Buna gore Cd*? igin bulunan Langmuir sabitleri b ve q sirasiyla

20 °C i¢in 5,853 L/mg ve 1,855 mg/g bulunmustur.

3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Cahismada Kullanilan Killer (Adsorbanlar)

Calismada kullanilmak {izere kil ve karbonat¢a zengin icerikli topraklar tespit
etmek i¢in bolgede Gap Tarimsal Arastirma Enstitiisii Midiirligii (GAP TAEM)
tarafindan hazirlanan toprak analiz raporlar1 incelenerek bir 6n arastirma yapilmistir.
Bu raporlardaki veriler dogrultusunda Sanlwrfa Ili'nde yapilan arazi calismalari
sonucu 4 ayr1 bolgeden (Isadren, Orta kargili, Masuk ve Asik) topraklar temin
edilmistir. Bu orneklerin analiz sonuglar1 kendi aralarinda ve yine bolgedeki diger
toprak oOrneklerinin daha once GAP TAEM tarafindan tamamlanmis Tiiziiner

metotuna gore yapilmis analiz sonuglar ile karsilagtirilmistir. Calismalarda CaCOj3
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ve kil oranlar1 gbz 6niinde bulundurularak bu topraklardan yiiksek CaCO3 ve yiiksek
kil icerigine sahip Isadren, yiiksek CaCOs3 ve diisiik kil igerigine sahip Masuk, diisiik
CaCOj3 ve yiiksek kil igerigine sahip Asik olmak lizere 3 toprak numunesi tercih
edilmistir. Sanhurfa ili Isadren, Masuk ve Asik kdylerinden toprak numunelerinin

alimina ait fotograflar Sekil.3.1°de verilmistir.

EK 1°de verilen toprak analiz raporunda da goriildiigii lizere Sanliurfa GAP
Tarimsal Arastirma Enstitiisii Mudiirliigli laboratuvarinda yapilan c¢alismalarda
CaCOg ve kil oranlari sirasiyla, Isadren kili icin % 26.9 ve % 61.44, Masuk kili igin
% 26.6 ve % 39.44, Asik kili i¢in ise % 5.7 ve % 63.44 olarak belirlenmistir.
Caligmada kullanilacak olan 3 toprak orneginin de bdlgede kolay bulunabilmesi ve
yaygin olmasi géz oOniinde bulundurularak Cd gideriminde diisiik maliyetli, ideal

adsorbanlar olabilecegi diisiiniilmektedir.

[sadren toprak numunesi Sanlhwrfa Ili, Isadren Koyii mevkiinde arazi
calismalar1 sonucunda temin edilmistir. Isadren topraginin tercih edilme nedeni,
yiilksek CaCOg3 orant ve yiiksek kil igerigi olmustur. Yiiksek karbonat igerigiyle
birlikte yiiksek kil yiizdesinin Cd adsorpsiyon verimini arttirict bir 6zellik oldugu
ongoriilmektdir. Isadren kilinin temin edildigi bolgeye ait uydu goriintiisii Sekil
3.2'de ve GAP TAEM’de Tiiziiner metotuna gore yapilan toprak analizindeki kil ve
CaCOg oranlar1 Cizelge 3.1'de ve EK 1°de verilmistir.
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Sekil.3.2. Isadren Kilinin Temin Edildigi Bélgeye Ait Uydu Goriintiisii
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Masuk toprag: Sanlrfa Ili, Masuk Kdyii mevkiinde arazi ¢alismalar1 ile temin
edilmistir. Yapilan laboratuvar analizi sonucunda (galismaya dahil edilmeyen
bolgedeki diger toprak numuneleri ile karsilastirildiginda) Masuk topraginin yiiksek
CaCOj3 oranina ve orta derece kil igerigine sahip oldugu goriilmiistiir. Isadren
topragina gore kil oranindaki azalmanin Cd adsorpsiyon verimini ne sekilde
etkileyecegini gorebilmek i¢in benzer CaCOj3 orani ancak daha diisiik bir kil igerigi
olan sz konusu toprak 2, adsorban materyal olarak tercih edilmistir. Masuk kilinin
temin edildigi bolgeye ait uydu goriintiisii Sekil 3.3'te, kil ve CaCOj3 oranlar1 Cizelge
3.1'de verilmistir.

-

Adsiz Harita

Hartaniz igin bir aikama yazn
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Sekil.3.3. Masuk Kilinin Temin Edildigi Bolgeye Ait Uydu Goriintiisii

Asik topragi, Sanlhwurfa ili, Asik Kdyii mevkiinde arazi calismalari ile temin
edilmigtir. Yapilan laboratuvar analizi sonucunda (caligmaya dahil edilmeyen
bolgedeki diger toprak numuneleri ile karsilagtirildiginda) diisiik CaCOsz oranina ve
yiiksek kil igerigine sahip oldugu goriilmiistiir. CaCOs igerigindeki azalmanin Cd
adsorpsiyonunu ne sekilde etkileyecegini belirlemek i¢in benzer yiiksek kil oranina
sahip, ancak daha diisiik CaCOs igerikli Asik topragi 3, adsorban materyal olarak
calismada kullanilmigtir. Agik kilinin temin edildigi bolgeye ait uydu goriintiisii Sekil
3.4'de, kil ve CaCOj oranlar1 Cizelge 3.1'de verilmistir.
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Sekil.3.4. Asik Kilinin Temin Edildigi Bolgeye Ait Uydu Goriintiisii

Cizelge.3.1. Adsorbanlarin Kil ve CaCOj; Oranlari

CaCO(%) Kil(%) Kil Tipi

isadren 26.9 61.44 Simectit
Masuk 26.6 39.44 Simectit
Asik 57 63.44 Simectit

3.1.1. isaoren Kili

Sanlrfa ili, Isadren Kdyii mevkiinde arazi ¢alismalar1 sonucunda temin edilen
Isaéren dogal toprak kili, etiivde 105 °C de kurutulduktan sonra kil boyutunda
ogiitiilmiistiir. Isadren toprak numunesinin kompozisyonu Cizelge 3.2°de
verilmigtir. Optimum calkalama siiresi ve optimum adsorban dozunun belirlenmesi
i¢in yapilan c¢alismalarda sadece Isadren kili kullamlmis ve elde edilen sonuglar
izoterm caligsmalari igin diger 2 kil 6rneginde de uygulanmistir. Isadren 6rnegindeki
kil ve karbonat oraninin her ikisi de diger iki kile kiyasla yiiksek degerlerde oldugu
icin optimum ¢alkalama siiresi ve optimum adsorban dozaj calismasinda bu 6rnek
tercih edilmistir. Yaymlanmamis diger calismalarimizdan benzer adsorbanlar
iizerinde metal adsorpsiyonu i¢in optimum calkalama siiresi ve optimum dozaj

degerleri ¢ok biiylik farkliliklar gostermedigi bilindigi igin siire ve dozaj
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calismalarinda tek kil (Isadren) kullanilmugtir.

Cizelge.3.2. Isadren Topragmm Kompozisyonu

Isaéren Kili

Icerik Konsantrasyon

Kum(%o) 17.28
Kil(%) 61.44
Silt(%) 21.28
Biinye Killi
CaCO4(%) 26,9
Su ile Doy. (%) 74
Iletkenlik(ms) 0,78
P,Os (kg/da) 5.10
K,0(kg/da) 126
pH 7,32

Sekil.3.5. Isadren Kili

3.1.2. Masuk Kili

Sanlwurfa ili, Masuk K&yii mevkiinde arazi ¢alismalart sonucunda temin edilen

Masuk dogal toprak kili etiivde 105 °C de kurutulduktan sonra kil boyutunda

ogiitiilmiistiir. Masuk toprak numunesinin kompozisyonu Cizelge 3.3'te verilmistir.
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3.1.3. Asik Kili

Cizelge.3.3. Masuk Topraginin Kompozisyonu

Masuk Kili
Icerik Konsantrasyon
Kum(%) 31.28
Kil(%0) 39.44
Silt(%) 29.28
Biinye Killi Tinl
CaCO4(%) 26,6
Su ile Doy. (%) 70
Iletkenlik(ms) 0,50
P,Os (kg/da) 4.20
K,O(kg/da) 84
pH 7,25

Sekil.3.6. Masuk Kili

Sanliurfa ili, Asik Kdyii mevkiinde arazi ¢alismalar1 sonucunda temin edilen

Asik dogal toprak kili etiivde 105 °C de kurutulduktan sonra kil boyutunda

ogutilmustiir. Asik toprak numunesinin kompozisyonu Cizelge 3.4'te verilmistir.
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3.2. Cd Cozeltisi

Cizelge.3.4. Asik Topragimim Kompozisyonu

Asik Kili
Icerik Konsantrasyon
Kum(%6) 17.28
Kil(%) 63.44
Silt(%) 19.28
Biinye Killi
CaCO4(%) 5,7
Su ile Doy. (%) 74
Iletkenlik(ms) 0,87
P,Os (kg/da) 3.04
K,O(kg/da) 360
pH 7,46

Sekil.3.7. Asik Kili

Cd ¢ozeltisini hazirlamak i¢in (100 mg/L), CdN,0O.4H,0 bilesiginden 274,25

mg alinarak 1 L saf suda ¢éziinmiis ve 1 L'lik Cd ¢6zeltisi hazirlanmistir. Daha sonra

istenen konsantrasyonlarda seyreltilmistir. Tiim numuneler ve standartlara 1-2 damla

asit ilavesi yapilmisitr.

35



3.MATERYAL ve YONTEM Melik SAGIR

Sekil.3.8. 1 Litrelik Cd Cozeltisi

3.3. Adsorpsiyon Cahsmalari

Adsorpsiyon testleri kesikli adsorpsiyon ¢alismalari ile yiiriitiilmiistiir. Islemler
sirasinda 50 mL’lik polipropilen tiipler kullanilmigtir. Adsorpsiyon yiizdeleri ve

adsorpsiyon kapasiteleri asagidaki formiillerle hesaplanmugtir:

n=(Co-Ct).100/Co

Q =(Co-Ct) . VICm

Q: Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)n: (%) giderim (adsorpsiyon) verimi
Co: (mg/L) baslangig metal konsantrasyonu

Ct: (mg/L) ¢ozeltideki metal konsantrasyonu

V: Cozelti hacmi (1L)

Cm: (g) adsorban (kil) miktar1

3.3.1. Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

Kullanilan cihaz ve malzemelerin isimleri ve bunlara ait fotograflar Sekil

3.9.'da sunulmustur.
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Rotina 380 santrifijj

Hassas terazi Perkin EImer Optima
5300 DV Optik Emisyon (ICP)

CdN,06.4H,0 bilesigi

Sekil.3.9. Malzemeler, Cihazlar ve Laboratuvar Calismasina Ait Fotograflar
3.3.2. Temas Siiresinin Etkisi

Adsorpsiyon, dengeye ulagma siiresinin belirlenmesi ya da ¢alkalama siiresinin
etkisini belirleme ¢alismalarinda, adsorban dozu tiim adsorbanlar1 i¢in 10 g/L olarak
secilmistir. Isadren Kili ile yapilan Kinetik calismalarda 25 ml ¢dzelti ile ¢alisilmistir
(0.25 g adsorban/25 mL ¢ozelti). Oncelikle dengeye ulasma siirelerinin tahmini igin
testler yapilmistir. Adsorpsiyon c¢alismalarinda Cd baslangig konsantrasyonu 100
mg/L‘dir. Calkalama siireleri 10 dk, 20 dk, 40 dk, 60 dk olarak belirlenmistir. Her bir
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stire i¢in 1 numune, 1 blank, 1 kontrol olmak {izere (blank kadmiyum igermeyen,
kontrol kil igermeyen c¢ozeltiler olarak kullanilmistir) iki paralelli c¢alisilmistir.

Calkalama islemleri 150 rpm de ¢alkalayicida gergeklestirilmistir.

Calkalama sonrasinda ¢ozelti 8000 rpm de santrifiij edilip kati ve sivi faz
ayrilmugtir. Ust sivida Cd analizi Harran Universitesi Merkezi Laboratuvarindaki ICP

cihazinda yapilmustir.

3.3.3. Adsorban Madde Miktarinin Etkisi

Adsorban olarak Isadren kili ile yapilan ¢alismalarda Cd gideriminde adsorban
dozunun etkisini belirlemek igin 100 mg/L Cd baslangi¢ konsantrasyonlar1 kabul
edilmistir. Ancak deneyler sirasinda hatalar1 elimine etmek ¢in baslangi¢ standart
metal ¢ozeltileri de analize gonderilmistir. 100 mg/L veya varsayilan diger baslangi¢
konsantrasyonlarindan farkli durumlar igin ICP de okunan son degerler baslangig
konsantrasyonu olarak kabul edilmistir. Arastirma bulgularinda baslangig
konsantrasyonlar1 her bir deney i¢in ayrica belirtilmistir. Her iki kil tipi i¢in Kinetik
testlerin sonucunda elde edilen ¢alkalama stireleri esas alimmustir. Her Kil tipi igin; 1,
2,5,7,10, 15, 20, 25 ve 30 g/L seklinde farkli adsorban dozlar1 denenmistir. Ortam
sicakligt 25 °C olup dogal pH (Cd+isadren Kkili icin pH: 8.34) degerlerinde

calisiimastir.

3.3.4. Baslangi¢ Konsantrasyonunun Etkisi

Adsorban olarak Isadren, Masuk ve Asik Killeri kullanilarak yapilan
calismalarda CdN;0g.4H,0 ile hazirlanan stok 1000 mg/L lik Cd ¢o6zeltisi
kullanilmigtir.  Stok  ¢ozeltilerin ~ seyreltilmesi ile 2-1000 mg/L'lik farkli
konsantrasyonlarda ¢ozeltiler elde edilmistir. Her kil i¢in en uygun adsorban miktari
ve ¢alkalama siiresi dikkate alinarak Cd adsorpsiyonunda konsantrasyon degisiminin

etkisi incelenmistir.

3.3.5. pH’n Etkisi

Adsorban olarak Isadren, Masuk ve Asik Killeri kullanilarak yapilan
caligmalarda, adsorpsiyon iizerinde pH nin etkisini belirlemek i¢in 100 mg/L Cd

baslangi¢ konsantrasyonunda c¢alisilmis; her iki kil tipi i¢in kinetik testlerin
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sonucunda elde edilen ¢alkalama siireleri esas alinmis ve adsorban dozu ¢aligmasinda
da her iki agir metal i¢in elde edilen optimum dozlar secilmistir. Calismada pH
araliklar olarak 2, 3, 5, 7, 9, 11, 13 degerleri segilmistir. Cd iyonunun Isadren Kili,
Masuk Kili ve Asik Kili iizerinde belirlenen pH degerleri i¢in adsorpsiyon yiizdeleri

incelenmistir.

3.3.6. Sicakhigin EtkKisi

Adsorban olarak Isadren, Masuk ve Asik Killeri kullanilarak yapilan
caligmalarda, adsorpsiyon tizerinde sicakligin etkisini belirlemek i¢in 100 mg/L Cd
baslangic konsantrasyonunda calisilmig, her ¢ kil tipi i¢in kinetik testlerin
sonucunda elde edilen ¢alkalama siireleri esas alinmis ve adsorban dozu ¢aligmasinda
Cd agir metal igin elde edilen optimum doz se¢ilmistir. Calismada numuneler 2
paralelli olacak sekilde hazirlanmistir. Analizlerde 25 °C, 40 °C, 50 °C, 60 °C
seklinde dort sicaklik araliginda calisilmis; Cd iyonunun Isadren kili, Masuk Kili ve

Asik Kili tizerindeki adsorpsiyon yiizdesi incelenmistir.

3.4. Adsorpsiyon Izotermlerinin Uygunlugu

Adsorpsiyon verilerinin analizleri Langmuir ve Freundlich izotermlerine gére
yapilmistir:
Lanmuir izotermi

(Ce/Cs) =(1/ Qo*b)+(Ce/Qo0)

Bu denklemlerde b degeri Langmuir sabiti, Qo adsorbe edilebilecek olan
maksimum Cd miktaridir. Denklem Ce/Cs ve Ce degerleri arasinda bir dogru
belirttigi i¢in dogrunun egimi 1/Qo degerini, dogrunun y ekseninde kestigi nokta ise
1/Qo*b degerini vermektedir.

Freundlich Izotermi

logCs =logKf + (1/nf)* logCe

Kf ve 1/nf deneysel Freundlich sabitleri, Cs (mg/g) kile adsorbe olan miktar,
Ce (mg/mL) ise ¢ozeltideki Cd miktar1 olarak verilmistir. Denklem log Ce ve log C
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arasindaki bir dogruyu belirttigi i¢in dogrunun egimi 1/nf degerini, dogrunun y

ekseninde kestigi nokta, log Kf degerini verecektir.

4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Adsorpsiyonda Calkalama Siiresinin EtKisi

Stireye bagli olarak yapilan g¢alismalarin sonucunda Cizelge 4.1. ve Sekil
4.1.’de goriildigi tzere; Cd iyonlar1 adsorban iizerinde ilk 10 dakikada siiratli

adsorpsiyon egilimi gostermistir.

Cd iyonlarinimin Isadren kili iizerinde 10 dk’ya kadar adsorbe olmaya devam
ettigi gdzlemlenmis olup Cd iyonlarminin Isadren kili iizerinde adsorpsiyonunda 10
dk'dan sonra artan calkalama siireleriyle adsorpsiyon verimlerinin 20. dk’ya kadar
azaldig1 ve sonrasinda sabitlendigi goriilmiistiir. Bunun nedeni ise 10 dk'dan sonra
adsorban tizerindeki bos aktif noktalarin doygunluga ulasmasi ile Cd iyonlarmin artik
adsorbe olamamasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Cd iyonlarmin Isadren kili
tizerinde 20 dk’dan itibaren yiiksek adsorpsiyon verimlerine ulastigi i¢in ¢alkalama

stiresinin artmasinin adsorpsiyon egilimini etkilemedigi goriilmiistiir.

Cd iyonlarinin Isadren kili iizerinde biitiin ¢alkalama zamanlarinda 20.
dakikada denge noktasina ulastig: igin Isadren Kili iizerinde Cd adsorpsiyonu igin

gereken siire 20 dk olarak kabul edilmistir.

Cd agir metalinin en uygun adsorpsiyon dengesine ulasildigi anda (20 dk)
Isadren Kili iizerinde Cd iyonlar1 yaklasik % 68.94 oraninda adsorbe olmustur.
Calkalama stiresi arttikga adsorban ve adsorplanan metallerin carpisma siiresi
artacagindan dolay1 adsorpsiyon artar ve bir siire sonra dengeye ulasilir. Kil yiizeyleri
arasindaki bosluklar baslangicta metal iyonlar1 tarafindan hizli doldurulmaktadir.
Adsorpsiyon siireci devam ettikge bosluklar ve molekiil baglar1 azaldigi igin yer
bulmada giigliikkler meydana gelmekte, dolayisiyla adsorpsiyonda giderek azalma
olmaktadir. Cd metali igin, denge noktasina ulasildiktan sonra adsorpsiyon olayimin

yavas hizlarda devam ettigi ve belirli bir siireden sonra sabitlendigi goriilmektedir.
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Cizelge.4.1. Isadren Kili Uzerinde Zamana Bagl Adsorpsiyon Caligmasi

Calkalama | Cozeltideki Adsorplanan %Adsorpsiyon Birim g isadren

Siiresi (dk) | konsantrasyon Konsantrasyon kili ~ tarafindan
(mg/L) (mg/L) adsorplanan

miktar(mg/g)

Cd Cd Cd Cd

10 30.64 77.26 71.60 7.73

20 33.51 74.39 68.94 7.44

40 32.10 75.80 70.25 7.58

60 32.10 75.80 70.25 7.58

*Baslangic Cd konsntrasyonu: 107.9 mg/L, Dogal pH degerleri: Cd+isadren Kili igin pH: 8.11
Adsorban dozu: 10 g/L
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Sekil.4.1. Isadren Kili Uzerinde Zamana Bagl Cd Adsorpsiyon Degeri

4.2. Adsorpsiyonda Adsorban Miktarmin Etkisi

En uygun adsorban miktarini1 bulmak amaciyla yiiriitiilen ¢aligmalar sonucunda
cozeltide kalan ve adsorbe edilen Cd konsantrasyonu ve adsorpsiyon yiizdeleri
Isadren Kili icin Cizelge 4.2'de verilmistir. Baslangic Cd konsantrasyonu 92.09 mg/L
olarak secilmis ve 25 °C ile Ph 8.1 degerlerinde ¢alisilmustir. Calkalama siiresi 20 dk

alinmustir.
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Sekil 4.2.°de gorildigi tizere % Cd adsorpsiyon degerleri 1 g/Lve 30 g/L
araliginda artan dozlarda artis gostermistir. 1 g/L kil miktar1 i¢in % 19 Cd
adsorpsiyonu elde edilirken, 30 g/L i¢in % 95 adsorpsiyon ger¢eklesmistir. 30 g/L’lik
adsorban miktarindaki tizerinde en yiiksek Cd adsorpsiyonuna ulasildigi igin
optimum kil miktart 30 g/L kabul edilmistir. Cd i¢in en uygun adsorban miktari
Cizelge 4.2'de gosterildigi gibi % 94.52 adsorpsiyon verimini veren 30 g/L’lik
adsorban miktar1 kabul edilmistir. Cd i¢in en uygun adsorban miktar1 ile Cizelge

4.2'de gosterildigi gibi % 94.52 adsorpsiyon oranina ulasilmistir.

Cizelge.4.2. Isadren Kili Miktarlarina Goére Cd Adsorpsiyon Calismasi

Adsorban |Baslangi¢c |Cozeltideki |Adsorbee %
dozu Cd Cd dilen Cd |adsorp.
(g/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) Cd

1 92.09 79.27 |17.55 19.06
2 92.09 68.11  [23.08 25.06
5 92.09 48.69 143.58 47.32
7 92.09 37.93  [53.04 57.60
10 92.09 28.97 63.78 69.26
15 92.09 17.48 [75.17 81.63
20 92.09 9.89 81.68 88.70
25 92.09 7.025 |84.45 91.70
30 92.09 4396 [87.04 94.52

*QOrtam sicakligi 25 oc, dogal pH: Cd+isadren Kili igin pH: 8.11, calkalama
stiresi: 20 dk

Cizelge.4.3. Cd Adsorpsiyonunda Optimum Adsorban Dozaj:

Adsorpsiyon Caligmasi Optimum adsorban dozaji
isadren Kili + Cd 30g/L
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Sekil.4.2. Adsorban Dozlarina Bagli Olarak Cd Adsorpsiyon Degerleri

4.3. Adsorpsiyonda Baslangic Kadmiyum Konsantrasyonunun Etkisi

Stok kadmiyum ¢ozeltisinin seyreltilmesi ile hazirlanan farkli baslangig
konsantrasyonlarmin etkisinin arastirildigi ¢alismalarda Isadren, Masuk ve Asik
killeri kullanilmistir. Diisiik (0-75 mg/L) ve yliksek (75-200 mg/L) baslangic Cd
konsantrasyonlari i¢in ayri sekiller lizerinde degerlendirmeler yapilmistir. 30 g/L kil
tizerinde en uygun g¢alkalama siiresi olan 20 dk siiresince 0-75 mg/L araligindaki
baslangic Cd konsantrasyonlarinda ti¢ kil i¢in de adsorpsiyon oranlari oldukga
yiiksek olmustur (% 82-% 99 araliginda) (Sekil 4.3). Ancak, Masuk kilinde 64 mg/L
baslangi¢c Cd konsantrasyonu i¢in % 97 araninda adsorpsiyon elde edilirken, artan
konsantrasyonlar i¢in adsorpsiyon yiizdesi belirgin bi¢imde diiserek 86 mg/L i¢in %

87 oraninda gerceklesmistir.

Yiiksek (75-200 mg/L) baslangic Cd konsantrasyonlari i¢in Cizelge 4.4’te
goriildiigii iizere 30 g/L Isadren kili iizerinde en uygun calkalama siiresi olan 20 dk
boyunca 78,93 mg/L baslangi¢ Cd konsantrasyonundan itibaren artan derisimlerde

adsorpsiyon ylizdesinin diismeye basladig1 goriilmektedir (Sekil 4.3).

43



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Melik SAGIR

Cizelge.4.4. Isadren Kili Uzerinde Baslangic Konsantrasyonlarim Bagl
Olarak Cd Adsorpsiyon Calismasi

Baslangic | Cozeltideki | Adsorbe %
Cd Cdmg/L |edilenCd |Adsorp.
(mg/L) mg/L Cd

1 0.01 099 99.00
2.819 0.028 2.79 99.00
8.055 0.16 7.89 98.00
15.04 0.5 14.54 96.68
21.52 0.5 21.02 97.68
30.63 0.5 30.13 98.37
39.67 0.5 39.17 98.74
50.46 0.5 49.96 99.01
63.96 0.5 63.46 99.22
78.93 2.205 76.73 97.21
85.46 3.604 81.86 95.79
99.74 5.719 94.02 94.27
112.2 14.81 97.39 86.80
116.3 22.34 93.96 80.79
120.6 31.77 88.83 73.66
128.6 52.34 76.26 59.30
136.8 68.90 67.9 49.63
139.2 86.27 52.93 38.02
1434 115.1 28.30 19.76
180.9 150.2 30.7 16.97

*Ortam sicaklig1 25 0C, dogal pH: Cd-+isabren kili icin pH: 6.97, calkalama
siiresi: 20 dK, adsorban miktar1: Isadren kili+Cd igin 30 g/L

Masuk kili ile yapilan galismalar sonucunda Cizelge 4.5’te goriildiigii tizere Cd
adsorpsiyonu i¢in 30 g/l Masuk kili iizerinde en uygun ¢alkalama siiresi olan 20 dk
boyunca 63,96 mg/L baslangi¢ Cd konsantrasyonundan itibaren artan derisimlerde
adsorpsiyon ylizdesinin diismeye basladigi goriilmektedir (Sekil 4.4).
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Cizelge.4.5. Masuk Kili Uzerinde Baslangig Konsantrasyonlarmi Bagl
Olarak Cd Adsorpsiyon Calismasi

Baslangic | Cozeltideki | Adsorbe %
Cd Cd mg/L edilen Cd  |Adsorp.
(ma/L) ma/L Cd

1 0.01 0.99 99.00
2.819 0.03 2.79 98.94
8.055 0.2 7.86 97.52
15.04 0.5 14.54 96.68
21.52 0.5 21.02 97.68
30.63 0.5 30.13 98.37
39.67 0.5 39.17 98.74
50.46 0.5 49.96 99.01
63.96 1.819 62.14 97.16
78.93 5.994 72.94 91.41
85.46 10.885 74.58 87.26
99.74 16.76 82.98 83.20
112.2 34.88 77.32 68.91
116.3 4191 74.39 63.96
120.6 51.31 69.29 57.45
128.6 75.58 69.29 41.23
136.8 90.56 46.24 33.80
139.2 104.7 34.5 24.78
143.4 130.9 12.5 8.72
180.9 165.6 15.30 8.46

*QOrtam sicakligi 25 oc, dogal pH: Cd+Masuk kili igin pH: 7.57, ¢alkalama

stiresi: 20 dk, adsorban miktar1: Masuk kili+Cd igin 30 g/L

Asik kili ile yapilan ¢alismalar sonucunda Cizelge 4.6’da goriildiigii iizere Cd
adsorpsiyonu i¢in yine 30 g/L. Asik kili lizerinde en uygun calkalama siiresi olan 20
dk boyunca 78,93 mg/L baslangic Cd konsantrasyonundan itibaren artan
derisimlerde adsorpsiyon yiizdesinin diismeye basladigi Sekil 4.5'te de

gorilmektedir.
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Cizelge.4.6. Asik Kili Uzerinde Baslangic Konsantrasyonlarmi Bagl Olarak
Cd Adsorpsiyon Caligmasi

Baslangic  [Cozeltideki Adsorbe %
Cd Cd mg/L edilen Cd Adsorp.
(mg/L) mg/L Cd

1 0.015 0.99 98.50
2.819 0.02 2.80 99.29
8.055 0.03 8.03 99.63
15.04 0.15 14.89 99.00
21.52 0.5 21.02 97.68
30.63 0.5 30.13 98.37
39.67 0.5 39.17 98.74
50.46 0.5 49.96 99.01
63.96 0.5 63.46 99.22
78.93 1.11 77.82 98.59
85.46 3.121 82.34 96.35
99.74 4.804 94.94 95.18
112.2 11.68 100.52 89.59
116.3 18.61 97.69 84.00
120.6 23.75 96.85 80.31
128.6 40.64 87.96 68.40
136.8 56.92 79.88 58.39
139.2 72.54 66.66 47.89
143.4 105.5 37.9 26.43
180.9 147.9 33.00 18.24

*QOrtam sicakligi 25 oc, dogal pH: Cd+Asik kili i¢in pH: 6.78, calkalama
stiresi: 20 dk, adsorban miktar1: Asik kili+Cd i¢in 30 g/L

Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’te yiksek (75-200 mg/L) baslangic
konsantrasyonlar1 ile degisen Cd adsorpsiyon yiizdeleri verilmistir. Kadmiyum
adsorpsiyonunda baslangi¢ konsantrasyonu arttikca her ii¢ kilde de adsorpsiyon
oranlar1 azalmistir. Tiim Ornekler i¢in belirli bir degerden sonra derisim arttikca

adsorpsiyonun etkin bicimde diisiisii, adsorban {izerindeki bos aktif noktalarin
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tamamen doldurulmasi, belirli bir yogunluktan sonra doygunluga ulagilmasi ve Cd
iyonlarinin artik adsorbe olamayip ortamda kalmasi ile aciklanabilir. Diisiik
baslangi¢ konsantrasyonlarinda (0-75 mg/L) tiim killer i¢in yiiksek Cd adsorpsiyon
oranlari ise, killer tizerindeki bos adsorptif bolgelerin adsorbat tizerindeki affinitesini

ortaya koyarak, Cd iyonlarim1 etkili bigimde adsorbe edebilme kapasitesi ile

aciklanabilmektedir.
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Sekil.4.3. (0-75) mg/L Baslangi¢ Konsantrasyonlari i¢in Cd Adsorpsiyon Yiizdeleri
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Sekil.4.5. Masuk Kili Uzerinde 75-200 mg/L Baslangig Konsantrasyonlar1 I¢in Cd Adsorpsiyon
Yiizdeleri
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Sekil.4.6. Asik Kili Uzerinde 75-200 mg/L Baslangi¢ Konsantrasyonlari icin Cd Adsorpsiyon
Yiizdeleri

Ayni baglangic Cd konsantrasyonlart igin (75-200 mg/L araliinda) %
adsorpsiyon degerleri bakimindan Sekil 4.7’ye bakilarak Asik>Isadren>Masuk
seklinde bir siralama yapilabilmektedir. Isadren ve Asik topraklar1 % 60°1n iizerinde
kil igerigine sahipken Masuk topragi % 39 kil igermektedir. Diisiik kil i¢erigine sahip
Masuk o6rneginde adsorpsiyon oranlar1 daha diisiik kaydedilmistir. Dolayisiyla Cd
adsorpsiyonunda topragin kil igeriginin etkili oldugu ve kil oran1 arttik¢a adsorpsiyon
ylizdelerinin artis gOsterecegi goriilmektedir. Ancak Agik kilinin CaCOs
konsantrasyonu daha diisiik (% 6) degerdedir. Asik 6rnegi ile yaklasik benzer kil
icerigine sahip Isadren 6rnegi karsilastirilirsa, Cd adsorpsiyon yiizdelerinin oldukca
birbirine yakin olmakla birlikte Asik kili {izerinde bir miktar daha yiiksek seyrettigi
gozlenmektedir (Sekil 4.6). Kalsiyum karbonat oran1 azaldik¢ca Cd adsorpsiyonunda
bir miktar artig belirlenmistir. Bu durumda topragin kalsiyum karbonat igerigi ile Cd
adsorpsiyonunun ters orantili oldugu diisiiniilmektedir. Diisiik karbonat igerigine
sahip killi topraklarda daha yliksek Cd adsorpsiyonu beklenebilmektedir. En diisiik
Cd adsorpsiyonu kil igerigi en diisiik olan (% 39) Masuk kilinde gézlenmistir. Bu
durumda topraklarda kil oraninin Cd adsorpsiyonu ile dogru orantili oldugu ifade
edilebilir. Topraklarda kil igerigi arttik¢a adsorpsiyon artmakta, tersi olarak kalsiyum
karbonat (CaCQO3) orani arttik¢a Cd adsorpsiyonu azalmaktadir.
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Sekil.4.7. 75-200 mg/L Konsantrasyon Araliklarinda Cd Adsorpsiyon Yiizdeleri

4.4. Adsorpsiyonda pH Degisiminin Etkisi

Adsorpsiyonu etkileyen en Onemli faktor pH’dir. Adsorblama olayinin
meydana geldigi ¢ozeltinin pH degeri adsorblama miktarin1 biyiik Olglide

etkilemektedir.

Adsorpsiyon isleminin ger¢eklesecegi ortamin asidik ya da bazik olmasi yani,
hidrojen (H") ve hidroksil (OHY) iyonlarinin kuvvetli bir sekilde yiizeye
tutunmalarindan dolayr diger iyonlarin adsorblanmasi, ¢ozeltinin pH degerinden
etkilenmektedir. Adsorpsiyonda, farkli iyonlar farkli pH degerlerinde adsorbe
olabilirler (Karakaya, 2008).

Birbiri ile temas eden iki fazdan sivi olanin asidik, bazik veya nétral olmasi
adsorpsiyonu etkileyen faktorlerden biridir. Coziinmiis maddenin pH’1 iyonlagsma
derecesini ve iyon yiiklerini etkiler; dolayisiyla adsorban yiizeyinde elektriksel ¢ekim
kuvvetinin degismesine neden olur. Her iyonun maksimum adsorplandigi pH degeri
ya da degerler araligi vardir. Katyonik metal iyonlarmin adsorplanmasi ancak

spesifik pH degerlerinde olurken, anyonik iyonlarin adsorpsiyonu genelde diisiik pH
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degerlerinde gerceklesir. pH parametresinin  etkisi, adsorplayicinin cinsine,
cozeltideki davramigmma ve adsorplanan iyonlarin cinsine gore degismektedir
(Tchobanoglous, 1991).

Bilgic (2013), yaptig1 calismada Cu ve Zn iyonlarinin montmorillonit iizerinde
adsorpsiyonunu incelemis, sulu cozeltilerden Cu ve Zn iyonunun adsorpsiyon
kapasitesinin artan pH ile arttigt ve pH 11°de maksimum adsorpsiyonun

gergeklestigini bulmustur.

Calismamizda, Isadren, Masuk ve Asik adsorpanlari i¢in diisiik pH degerlerinde
Cd adsorpsiyonu gayet diisiik sonuglar verdigi Cizelge 4.7°de goriilmektedir. Bunun
nedeninin optimum c¢alkalama siiresi ve adsorban dozu sartlarinda elde edilen diisiik
adsorpsiyon yiizdeleri oldugu diisiiniilmektedir. Isadren adsorbani i¢in pH 9 degerinde
yiiksek adsorpsiyon verimine ulastigi Masuk adsorbani i¢in pH 7 degerinden itibaren
yiiksek adsorpsiyon verimine ulastigi, Asik adsorbani igin ise pH 9 degerinden
itibaren yiiksek adsorpsiyon verimine ulastigi yine Cizelge 4.7°de goriilmektedir.
Isadren adsorbani i¢in en uygun pH degeri 9, Masuk adsorbani igin en uygun pH

degeri 7 ve Asik adsorbani i¢in en uygun pH degeri 9 olarak kabul edilmistir.

Cizelge 4.7°de Isadren, Masuk ve Asik Killeri iizerinde Cd iyonlarmin pH
degisimine bagli adsorpsiyon oranlarina iliskin sonuglari verilmistir. Sekil.4.8’de
Isadren, Sekil.4.9’da Masuk ve Sekil.4.10°da Asik kili iizerinde pH degisimine bagh
olarak adsorbe edilen Cd yiizdeleri gosterilmistir.
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Cizelge.4.7. Cd Adsorpsiyonunda Ph Etkisi

) N Cozeltide o6lciillen |Adsorbe Edilen %
Cd+lsaéren Kili pH deger ( mg/L) (mg/L) Adsorp.
Ornek1 2.6 88.96 13.94 13.55
Ornek2 3.1 92.69 10.28 10.00
Ornek3 54 75.13 21.77 26.99
Ornek4 7.7 29.77 73.13 71.07
Ornek5 8.5 6.89 96.01 93.31
Ornek6 10.6 33.06 69.84 67.87
Ornek? 12.3 38.07 64.83 63.00
N Cozeltide olgiillen | Adsorbe edilen %
Cd+Masuk Kili pH deger ( mg/L) (mg/L) Adsorp.
Ornek8 3.0 90.06 12.84 12.48
Ornek9 4.8 81.27 21.63 21.02
Ornek10 5.3 83.06 19.84 19.28
Ornek11 6.4 <0.5 102.40 99.51
Ornek12 9.4 <0.5 102.40 99.51
Ornek13 10.5 <0.5 102.40 99.51
Ornek14 12.5 <0.5 102.40 99.51
. Cozeltide olciilen | Adsorbe edilen %
Cd+Asik kili pH deger ( mg/L) (mg/L) Adsorp.
Ornek15 2.0 94.92 7.98 7.76
Ornek16 3.0 97.72 5.18 5.03
Ornek17 5.0 28.21 74.69 72.59
Ornek18 6.5 33.02 69.88 67.91
Ornek19 9.4 <0.5 102.40 99.51
Ornek20 11.9 <0.5 102.40 99.51
Ornek21 12.05 26.34 76.56 74.40

«102.9 mg/L Cd baslangig kons. (0.75 g kil +25 mL Cd ¢zeltisi kullanild1) Ortam sicaklign 25 °C, adsorban

miktar1 Cd+isadren icin 30 g/L, Cd+Masuk kili icin 30 g/L, Cd+Asik kili icin 30 mg/L, calkalama siiresi:
Cd-+isaéren kili i¢in 20 dk, Cd+Masuk kili i¢in 20 dk, Cd+Asik kili i¢in 20 dk
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pH 5.5 in altindaki degerlerde Isadren ve Masuk Kkilleri iizerinde Cd
adsorpsiyonunun gayet diisiik sonuglar verdigi (% 30’un altinda) Cizelge 4.7’den
goriilmektedir. Asik kili {izerinde ise pH 5 seviyesinde yaklasik % 73 adsorpsiyon
kaydedilmistir. Her 3 kil icin de pH yiikseldik¢e ndtr degerlere dogru adsorpsiyon
oranlar1 artmis olup pH 9 i¢in maksimum adsorpsiyon yiizdesine ulasildig
gozlenmistir. Cozeltinin pH degerindeki artiga paralel olarak adsorplanan iyon miktari
genel olarak artmakta, ancak belirli bir degerden sonra Isadren ve Asik killerinde
azalma ve Masuk kilinde sabit oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, ¢6zeltideki
adsorplanan iyonlarin ve adsorban yiizeyindeki atom ve molekiillerin, pH degisimi ile
birlikte olusan yeni iyonlarla etkilesim gostermesi seklinde agiklanabilmektedir.
Erdem (2015) tarafindan ayni bolgeden alinan killer {izerinde yapilan ve mangan
(Mn) adsorpsiyonunun arastirildigi bir ¢alismada, Isadren kili iizerinde pH degeri
2’den 7’ye yiikselirken Mn adsorpsiyon yiizdesinin % 67.43’den % 99.65’e, Masuk
kili tizerinde pH degeri 3’ten 9’a yiikselirken Mn adsorpsiyonunun % 26.16’dan %
99.65’e, Asik kili tizerinde ise pH degeri 2’den 7’ye yiikselirken Mn adsorpsiyonunun
% 31.57°den % 99.65’e yiikseldigi belirtilmistir.
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Sekil.4.8. Isadren Kili Uzerinde Cd Adsorpsiyonunun Ph ile Degisimi
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Sekil.4.9. Masuk Kili Uzerinde Cd Adsorpsiyonunun Ph ile Degisimi
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Sekil.4.10. Asik Kili Uzerinde Cd Adsorpsiyonunun Ph ile Degisimi

4.5. Adsorpsiyonda Sicaklik Degisiminin Etkisi
Adsorpsiyon tepkimeleri ekzotermik tepkimelerdir. Bu nedenle sicaklik

azaldikga adsorpsiyon artar. Genellikle agiga ¢ikan 1s1 miktarinin  fiziksel
adsorpsiyonda kristalizasyon 1silar1 diizeyinde, kimyasal adsorpsiyonda kimyasal
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reaksiyon isis1 biiyiikliigiinde oldugu bilinmektedir.

Adsorpsiyonun endotermik veya ekzotermik olmasina gore sicaklik artigi ile
adsorpsiyonda degisim gozlenir. Sicaklik artmasiyla (Sekil 4.11), yogunluguna baglh
olarak adsorbat molekiillerinin adsorbanin gozeneklerine dogru difiizyonunda artma

meydana gelir (Y 6riikogullari, 2000).

d.
A

=

Sekil.4.11. Adsorplanma Miktarinin Sicaklikla Degisimi (Y oriikkogullari, 2000)

Ozcan (2010), yapmis oldugu ¢alismada dogal bentonitin karakterizasyonu ve
kursun(II) iyonlarini adsorpsiyon yetenegini arastirmis ve sicaklik artik¢a adsorplanan
madde miktar1 da artti@ini, bu da adsorpsiyon isleminin endotermik bir siireg

oldugunu belirlemistir.

Cevik ve ark. (2008), dogal bentonit minerallerinin nikel iyonlarin1 adsorplama
kapasitesi iizerinde ¢alismig, bentonitin nikeli adsorplama kapasitesinin sicaklik ile

azaldigin1 boylece adsorpsiyon prosesinin ekzotermik oldugunu belirlemistir.

Cizelge 4.8°de Isadren, Asik ve Masuk kili iizerinde Cd iyonlarinin sicaklik
degisimine bagli adsorpsiyon calismasi sonuglar verilmistir. Sekil.4.12°de Isadren,
Asik ve Masuk Kkili iizerinde sicaklik degisimine bagli olarak adsorbe edilen Cd
yiizdeleri gosterilmistir. Disiik sicaklik degerlerinde her {i¢ adsorban i¢in Cd
adsorpsiyonunun diisiik sonuglar verdigi, sicaklik degerlerinin yiikselmesi ile Cd

adsorpsiyon oraninin daha da azaldig: Isadren kili igin Sekil.4.13’te, Masuk kili icin
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Sekil.4.14°te ve Asik kili i¢in de Sekil.4.15°te degiskenlik gosterdigi goriilmiistiir.

Cizelge.4.8. Cd Adsorpsiyonunda Sicakligin Etkisi

_ | Sicaklik |Cozeltide Olgiilen Adsorbe %
Cd+isaéren Kili °C) deger (mg/L) edilen (mg/L) Adsorp.
Ornekl 25 34.35 65.61 65.64
Ornek? 40 33.50 66.46 66.49
Ornek3 50 26.88 73.08 73.11
Ornek4 60 45.92 54.04 54.06
_|Swcakhk (Cozeltide Olgiilen Adsorbe %
Cd+Masuk Kili (°O) deger (mg/L) edilen (mg/L) Adsorp.
Ornek 5 25 34.23 65.73 65.76
Ornek 6 40 46.57 53.39 5341
Ornek 7 50 42.22 57.74 57.76
Ornek8 60 48.78 51.18 51.20
Sicakhik (Cozeltide Olgiillen |Adsorbe edilen %
Cd+Asik Kili °C) deger (Mg/L) (mg/L) Adsorp.
Ornek9 25 25.62 74.34 74.37
Ornek10 40 27.51 72.45 72.48
Ornek11 50 24.94 75.02 75.05
Ornek12 60 25.31 74.65 74.68

*99.96 mg/L Cd baslangig kons. (0.75 g kil + 25 mL Cd ¢ozeltisi kullanildr), adsorban miktari: Cd+isadren
icin 30 g/L, Cd+Masuk kili i¢in 30 g/L, Cd+Asik Kili i¢in 30 mg/L ¢alkalama siiresi: Cd+isadren kili igin
20 dk, Cd+Masuk kili igin 20 dk, Cd+Asik kili igin 20 dk
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Sekil.4.12. isadren, Masuk ve Asik Kili Uzerinde Cd Adsorpsiyonunun Sicaklik ile Degisimi
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Sekil.4.13. Isadren Kili Uzerinde Cd Adsorpsiyonunun Sicaklik ile Degisimi
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Sekil.4.14. Masuk Kili Uzerinde Cd Adsorpsiyonunun Sicaklik Ile Degisimi

100 -
80 -
[ =
g 60 -
8
o
3
< 40 -
X
20 -
O T T T T T T T T T T T T T 1
0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Sicaklik

Sekil.4.15. Asik Kili Uzerinde Cd Adsorpsiyonunun Sicaklik ile Degisimi

4.6. Kadmiyumun Adsorpsiyon izotermlerinin Belirlenmesi

Adsorpsiyon olaylarin1  agiklamak igin  gelistirilmis  bir¢ok
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bulunmaktadir. Bu esitlikler, deneysel ¢alismalara dayanmakta ve adsorpsiyon
izotermleri olarak bilinmektedir. Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan
madde miktar1 ile denge konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi
adi verilmektedir. Bir¢cok hallerde ve 6zellikle kimyasal adsorpsiyonda bir
doygunluga varilir. Bu durumu agiklamak i¢in degisik izoterm bagintilari kullanilarak
izoterm egrileri olusturulmustur. Ozellikle en yaygm kullanilan iki izoterm,

Freundlich ve Langmuir izotermleridir (Ruthven, 1984).

Adsorpsiyon izotermlerinin tabiati tizerinde genel bir anlagsma yoktur. Wieder
(1990) oganik madde adsorpsiyonunun Langmuir denklemine uydugunu belirtmistir.
Freundlich denklemine goére teorik olarak adsorpsiyon, konsantrasyon artisiyla
artmaktadir. Diger taraftan Langmuir denklemi, kil yiizeyleri tizerinde organik madde
adsorpsiyonunun bir maksimum seviyeye ulasma egiliminde oldugunu gostermektedir
(Tan, 1998). Langmuir esitligi, kilin smirsiz adsorplama kapasitesine sahip olmadigi
ve sonugta doygun hale gelecegini sdylemektedir. Langmuir tipi esitlige uyan humik
asit ve bunun gibi organik bilesiklerin adsorpsiyonu, Inoue ve Wada (1973) ve Tan ve

ark. (1975) tarafindan da not edilmistir.

Freundlich esitligi linearize edilmis sekilde denklem (4.1) ile ifade edilmektedir.
Kf (mL/g) ve 1/nf (birimsiz) deneysel freundlich sabitleri, Cs (ug/g) adsorbe olan
metal ¢ozeltisi, Ce ( pg/mL) ise ¢ozeltideki metal miktar olarak verilmistir. Denklem
log Ce ve log Cs arasindaki bir dogruyu belirttigi i¢in dogrunun egimi 1/nf degerini,
dogrunun y ekseninde kestigi nokta, log Kf degerini verecektir.

log Cs = log Kf + (1/nf) * log Ce 4.1)
Ce/Cs = 1/Qo*b + Ce/Qo (4.2)

Langmuir esitligi (Denklem 4.2) de linearize edilmis sekliyle adsorpsiyon
verilerini tarif etmek igin kullanilmaktadir. Bu denklemde, b Langmuir sabiti, Qo
(ng/g) adsorbe edilebilecek olan maksimum adsorban miktaridir. Denklem Ce/Cs ve
Ce degerleri arasinda bir dogru belirttigi i¢in dogrunun egimi 1/Qo degerini, dogrunun

y ekseninde kestigi nokta ise 1/Qo*b degerini vermektedir (Masutti, 2003).
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Cesitli adsorpsiyon izotermlerini inceleyen Giles (Giles ve ark., 1960), izoterm
egrisinin baglangic egimine dayanan bir smiflandirma olusturmustur. Giles
smiflandirmasinda 4 tip izoterm mevcuttur ve bunlar L, S, H, C tipi izotermlerdir.
Yiiksek derisimler s6z konusu ise alt smiflardan da bahsedilir. Giles

smiflandirmasindaki izoterm tipleri Sekil 4.16’da goriilmektedir.

S tipi izoterme, ¢oziicliniin kuvvetle adsorplandigi, adsorbe tabakalar arasindaki
¢ekim kuvvetlerinin biiyiik oldugu ve adsorplanan molekiillerin tek tabakali oldugu

hallerde rastlanir.

L tipi izoterme (Langmuir tipi izoterm), yiizeydeki merkezlere c¢oziiciiden
kuvvetli bir rekabet oldugu hallerde rastlanir. H tipi izoterme, adsorbat ile adsorban
arasinda kuvvetli bir egilimin oldugu hallerde rastlanir. Bu izoterm ¢ozeltinin gok
seyreltik oldugu hallerde elde edilir ve kimyasal adsorpsiyon s6z konusudur. C tipi

izoterm ise, ¢ozelti ile adsorban arasinda adsorbatin sabit paylasimini gosterir.
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Sekil.4.16. Giles Siniflandirmasindaki izoterm Tipleri
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Giles smiflandirmasina (Giles ve ark., 1960) gore adsorpsiyon izotermleri
sekilsel olarak ifade edilecek olursa, her ii¢ toprak 6rnegi tizerinde Cd adsorpsiyonu,
tipik olarak topragin Cd i¢in yiiksek afinitesini (¢ekiciligini) ifade eden L tipi
izoterme uymaktadir (Sekil 4.16).
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Sekil.4.17. Toprak Ornekleri Uzerinde Cd Adsorpsiyon izotermleri

4.6.1. isabren, Masuk ve Asik Killeri Uzerinde Kadmiyum Adsorpsiyonunun
Freundlich Izotermine Gore Degerlendirilmesi

Kadmiyumun, Isadren, Masuk ve Asik killeri iizerindeki adsorpsiyonunda elde
edilen Freundlich katsayilar1 (Kf ve 1/nf) ve determinasyon katsayilari (R?), Cizelge
4.9'da verilmistir.

Tiim killer tizerinde kadmiyum adsorpsiyonu diisiik korelasyon katsayilari ile
Fruendlich izoterm esitliginin, Langmuir izoterm esitligine gore daha zayif oldugu
goriilmektedir. Isadren, Masuk ve Asik Killeri {izerinde kadmiyum adsorpsiyonunun
(R?<0.95 oldugu igin) Freundlich izoterm esitligine uyumun Langmuir izotermi

esitligine gore daha zayif oldugu Cizelge 4.9°da goriilmektedir.
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Cizelge.4.9. Kadmiyum Adsorpsiyonuna Ait Freundlich Katsayilari ve Adsorpsiyon Dagilim Sabitleri

Adsorban Kf (mg/g) | log Kf (mL/g) inf |n R’
Isadren (Cd) 0.6676 -0.1755 0..60 1.67 0.8
Masuk (Cd) | 0.7401 -0.1305 0.42 238 |08

Asik ( Cd) 1.0130 0.0056 0.42 238 |07

4.6.2.isabren, Masuk ve Asik Killeri Uzerinde Kadmiyum Adsorpsiyonunun
Langmuir Izotermine Gére Degerlendirilmesi

Isadren Masuk ve Asik Killeri iizerindeki Kadmiyum adsorpsiyonunda elde
edilen Langmuir katsayilar1 (Qo ve b) ve determinasyon katsayilari (R, Cizelge
4.10'da verilmistir. Isadren, Asik ve Masuk Killeri iizerinde Langmuir esitligi ile
ifade edilen kadmiyum adsorpsiyonu Sekil 4.18, 4.19 ve 4.20 {izerinde gosterilmistir.
Tiim adsorbanlar iizerinde kadmiyum adsorpsiyonunun Langmuir izoterm esitligine

R? =0.99 korelasyon katsayilar1 ile yiiksek oranda uydugu goriilmektedir.

Cizelge.4.10. Kadmiyum Adsorpsiyonuna Ait Langmuir Katsayilar1 ve Adsorpsiyon Dagilim Sabitleri

Adsorban Q0 (mg/g) 1/Q0 (g/mg) | b (L/mg) | 1/Q0*b (g/L) | R?
Isadren (Cd) 2.75 0.3638 2.39 0.152 0.99
Masuk (Cd) 2.46 0.4058 1.99 0.2035 0.99

Asik ( Cd) 2.83 0.3534 17.16 0.0206 0.99
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Sekil.4.18. isadren Kili Uzerinde Langmuir izotermi ile Belirtilen Cd Adsorpsiyonu
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Sekil.4.19. Masuk Kili Uzerinde Langmuir Izotermi ile Belirtilen Cd Adsorpsiyonu
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Sekil.4.20. Asik Kili Uzerinde Langmuir izotermi ile Belirtilen Cd Adsorpsiyonu

Cd adsorpsiyonunun L tipi izoterm egrileri olusturmasi, adsorpsiyonun Langmiur
izotermine uyum sagladigii gostermistir. R? degerlerinin yiiksek olusu bunu
desteklemektedir. Kadmiyum adsorpsiyonunda Qo (mg/g) Langmiur sabiti tiim killer
icin birbirine yakin degerlerde kaydedilmis olup Asik kili lizerinde 2.83 mg/g ile
diger ikisine gore biraz daha yiiksek bulunmustur. Qg degeri 2.46 mg/g ile en diisiik
Magsuk kili lizerinde belirlenmistir. Digerlerine gore daha diigiik kil oranina sahip

Masuk kilinde Cd adsorpsiyonu biraz daha diisiik ¢ikmustir.

5. SONUCLAR ve ONERILER

5.1. Sonuclar

Bu c¢alismada, kil ve kire¢ oranmi yiiksek bolge topraklarinda kadmiyum
adsorpsiyonu arastirilmistir. Bu amagla, sulardan Cd gideriminde de diisiik maliyetli
birer dogal kil malzeme olarak bu topraklarin kullanilabilirligi de degerlendirilmistir.
Isadren, Masuk ve Asik bolgelerinden alinan killi topraklar iizerinde kadmiyum

adsorpsiyonunu etkileyen sartlar caligilmistir.
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Kesikli olarak yapilan ¢alismada ilk asamada adsorpsiyonun dengeye ulasma
stiresi arastirilmigtir. Cd iyonlart adsorban flizerinde ilk 20 dakikada siiratli
adsorpsiyon egilimi gdstermislerdir. Isadren kili iizerinde ilk 20 dk’da yiiksek
adsorpsiyon yiizdelerine ulasildigi ve calkalama siiresini artirmanin adsorpsiyon
oranlarmi fazla degistirmedigi goriilmiistiir. Cd iyonlar: ile isadren kili iizerinde 20.
dakikada yiiksek adsorpsiyon oranina ulasildigi igin galkalama siiresinin artmasinin
adsorpsiyon egilimini pek fazla etkilemedigi de goz oniinde bulundurularak Isadren
Kili tizerinde Cd adsorpsiyonu i¢in gereken siire 20 dk olarak kabul edilmistir. Cd
agir metalinin dengeye ulasma siiresinde (20 dk) isadren Kili iizerinde Cd iyonlari

yaklagik % 68.94 oraninda adsorbe olmustur.

Kadmiyum adsorpsiyonunda optimum adsorban dozunun belirlenmesi igin
yapilan ¢alismada, adsorban miktarinin artmasiyla Cd adsorpsiyonundaki %
adsorpsiyon degerlerinin de artis gosterdigi belirlenmistir. 30 g/L’lik adsorban
miktarinda en yiiksek Cd adsorpsiyon oranma ulasildigi ve bu miktardan sonra
adsorpsiyon oranlarinda belirgin bir artis gerceklesmedigi i¢in optimum adsorban
dozu olarak 30 g/L. kabul edilmistir. 30 g/L'lik adsorban miktarinda % 94.52

adsorpsiyon oranina ulasilmistir ve bu degerden sonra degisim pek goriillmemistir.

Baslangic Cd konsantrasyonunun etkisinin arastirildigi calismada Isadren,
Masuk ve Asik killeri kullanilmistir. Isadren, Masuk ve Asik Killeri {izerinde 30 g/L
adsorban dozu ve en uygun calkalama siiresi olan 20 dk boyunca diisiik kadmiyum
konsantrasyonlarimin her ii¢ kil tarafindan yiiksek oranlarda adsorbe edildigi
gozlenmistir. Ancak 80 mg/L nin iizerindeki baslangic Cd konsantrasyonlart igin
adsorpsiyon ylizdelerinde azalma kaydedilmistir.180 mg/L baslangi¢c konsantrasyonu
icin tiim killerde diisiik adsorpsiyon yiizdeleri elde edilirken en diisiik deger Masuk
kilinde % 8.46 olarak gergeklesmistir. Bu sonuglar gostermistir ki; diisiik
konsantrasyonlarda kil yiizeyindeki aktif noktalarin tamaminin Cd iyonlar tarafindan
isgal edilmemis olmasi nedeniyle belirli bir degere kadar artan Cd konsantrasyonuyla
beraber kil yiizeyindeki bos aktif noktalarin tamami doldurulmustur. Adsorptif
bolgelerin doldurulmasi neticesinde Cd konsantrasyonundaki artisin halen devam

etmesi, adsorpsiyon oranlarin1 énemli oranda diigiirmiistiir. Birim kil miktar1 bagina
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adsorbe edilen kadmiyum miktar1 icin Asik>Isadren>Masuk seklinde bir siralama
yapilabilmektedir. Maksimum adsorpsiyon Kkapasiteleri Asik, Isadren ve Masuk

topraklari i¢in sirasiyla, 3.50, 3.25 ve 2.77 mg/g olarak belirlenmistir.

[sadren ve Asik topraklart % 60’1n iizerinde kil icerigine sahipken Masuk
topragt % 39 kil icermektedir. Diigik kil icerigine sahip Masuk Orneginde
adsorpsiyon oranlar1 daha diisiik kaydedilmistir. Dolayisiyla Cd adsorpsiyonunda
topragin kil iceriginin etkili oldugu ve kil orani arttikca adsorpsiyon yiizdelerinin
artis gosterecegi goriilmektdir. Ancak Asik kilinin CaCO3z konsantrasyonu daha
diisiik (% 6) degerdedir. Asik ornegi ile yaklasik benzer kil igerigine sahip Isadren
ornegi karsilastirilirsa Cd adsorpsiyon yiizdelerinin oldukga birbirine yakin olmakla
birlikte Asik kili iizerinde bir miktar daha yiiksek seyrettigi gézlenmektedir (Sekil
4.6). Kalsiyum karbonat orani azaldikga Cd adsorpsiyonunda bir miktar artig
belirlenmistir. Bu durumda topragin kalsiyum karbonat igerigi ile Cd
adsorpsiyonunun ters orantili oldugu diisliniilmektedir. Diislik karbonat icerigine
sahip killi topraklarda daha yiiksek Cd adsorpsiyonu beklenebilmektedir. En diisiik
Cd adsorpsiyonu kil icerigi en diisiik olan (% 39) Masuk kilinde gozlenmistir. Bu
durumda topraklarda kil oraninin Cd adsorpsiyonu ile dogru orantili oldugu ifade
edilebilir. Topraklarda kil igerigi arttikga adsorpsiyon artmakta, tersi olarak kalsiyum
karbonat (CaCOs) orani arttik¢a Cd adsorpsiyonu azalmaktadir.

Kadmiyum adsorpsiyonunda pH’mn etkisini belirlemek i¢in yapilan deneylerde
her ti¢ adsorban i¢in Cd adsorpsiyonunun pH artisindan etkilendigi gorilmustiir.
Gergeklestirilen ¢aligmalar sonucunda Isadren kili {izerinde pH degeri 2> den 9* a
yiikselirken Cd adsorpsiyon ylizdesinin % 14’ten % 93’e Masuk kili iizerinde pH
degeri 3’ten 7’¢ yiikselirken Cd adsorpsiyonunun % 13’ten % 99.5’e, Asik Kili
tizerinde ise pH degeri 2’den 9’a yiikselirken Cd adsorpsiyonunun % 8’den %
99.51’e yiikseldigi goriilmiistiir. Cozeltinin pH degerindeki artisa paralel olarak
adsorplanan iyon miktar1 genel olarak artmakta, ancak belirli bir degerden sonra
Isadren Kili ve Asik Kili iizerinde azalma oldugu, ancak Masuk Kili {izerinde
sabitlendigi goriilmektedir. Bunun nedeni, ¢ozeltideki adsorplanan iyonlarin ve

adsorban yiizeyindeki atom ve molekiillerin, pH degisimi ile birlikte olusan yeni
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iyonlarla etkilesim gostermesi seklinde aciklanmistir. Adsorpsiyonda sicakligin
etkisini belirlemek i¢in yapilan analizlerde, diisiik sicaklik degerlerinde her ii¢
adsorban i¢in Cd adsorpsiyonu diisiik sonuglar vermis olup sicaklik degerlerinin
yiikselmesi ile Cd adsorpsiyon oraninin Isadren ve Masuk killerinde azaldigi, Asik

kilinde ise degiskenlik gosterdigi kaydedilmistir.

Giles smiflandirmasina gore her {i¢ toprak Ornegi lizerinde Cd adsorpsiyonu
tipik olarak topragin Cd i¢in yiiksek afinitesini (¢ekiciligini) ifade eden L tipi
izoterme uyum saglamistir. Isadren, Masuk ve Asik killeri iizerinde kadmiyum
adsorpsiyonunun L tipi izoterm egrileri olusturmasi, adsorpsiyonun Langmiur
izotermine uyum sagladigini gostermistir. R? degerlerinin yliksek olusu bunu
desteklemistir. Kadmiyum adsorpsiyonunda Qp (mg/g) Langmiur sabiti tiim killer
icin birbirine yakin degerlerde kaydedilmis olup Asik kili tizerinde 2.83 mg/g ile
diger ikisine gore biraz daha yiiksek bulunmustur. Qo degeri 2.46 mg/g ile en diisiik
Masuk kili lizerinde belirlenmistir. Digerlerine gore daha diisiik kil oranina sahip
Masuk kilinde Cd adsorpsiyonu biraz daha diisiik kaydedilmistir. Kadmiyum
adsorpsiyonunun Freundlich izotermine uyumun Langmuir izotermine gore daha

zayif oldugu gorilmistiir.

5.2. Oneriler

Simectit tipi killerde Cd adsorbe edilip ve bu sayede bitkiye gecisi zorlasacagi
beklenmektedir. Kil igerigi yiiksek topraklarin, tarimsal faaliyetlerin yogun yapildigi
bolgelerde veya kati atik diizenli depolama alanlarinda yeralti sularina kadmiyum
karismas1 riskini azaltmasi beklenmektedir. Kadmiyumun topraklarin kil
yiizeylerinde adsorbe olacagi ve yeraltt suyuna ulagsmasi siirecinin zaman alacagi
diisiintilebilir. Kadmiyum tarimda kullanilan fosfor igerikli  giibrelerde
bulunabilmektedir. Ciinkii fosfor igerikli giibrelerin elde edildigi dogal fosfat
rezervleri bagli halde kadmiyum barindirir. Dolayisiyla yogun tarim faaliyetlerinin
oldugu bolgelerde topraklarda kadmiyum birikimi beklenir. Bu ¢alisma sonucunda
elde edilen verilere dayanarak, topraklarin kire¢ iceriginin artmast kadmiyum
adsorpsiyonunu azaltacagindan 6zellikle kireg¢ icerigi yiiksek topraklarda veya 6zel

nedenlerle topraga yapilan kire¢ uygulamalarinda yeralt1 sularina kadmiyum ulagma
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ihtimalinin g6z Oniinde bulundurulmast Onerilebilir. Topraktan kadmiyum
desorpsiyonunu neden olabilecek uygulamalarda biiyiik dikkat gerekir. Bu
uygulamalarda kadmiyumun topraktaki mobilitesi artacagi igin yiizeysel ve yeralti
sularmin kirlenme riski de fazlalasacaktir. Dolayisiyla desorpsiyon g¢alismasina da
baslama imkani ortaya ¢ikacaktir. Saganak yagisin beklendigi donemlerde yine bu
uygulamalar baz1 riskler tagiyacaktir. Bunu 6nlemek i¢in agir1 sulamadan sakinilmasi

gerekecektir.

Topraktaki adsorpsiyonu yliksek olan kadmiyumun pH veya sicakliktaki ani bir
degisim sebebiyle topraga beklenenden daha biiyiik oranlarda adsorbe olmasi
toprakta bu toksik agir metalin birikimine neden olacaktir. Kadmiyum
adsorpsiyonunun ortamin pH’s1 ve sicakligindan ne sekilde etkileneceginin bilinmesi
ile Cd adsorpsiyonunu degistiren gevresel sartlar daha iyi anlasilacak ve gevreye

verilen zararlar en aza indirgenebilecektir.

Mevsimsel degisiklikler ile birlikte tarimda kullanilan giibreler, toprakta
sicaklik ve pH farklilasmasina yol agmaktadir. Bu farklilasmanin kadmiyumun
topraktaki adsorpsiyon veya desorpsiyon olayinda biiyiik rol oynadigi bilinmelidir.
Dolayisiyla giibre kullanimina dikkat edilmesi ve gilibrenin toprak pH’sini asidik

veya bazik olarak hangi yonde degistirebileceginin dogru tahmin edilmesi dnemlidir.

Ayrica ziraat ve bitki besleme acilarindan bakilacak olursa, Isadren, Masuk ve
Asik koy topraklart kadmiyumu ¢ok iyi adsorbe edecekleri i¢in kadmiyumun asirt
sulama veya yagislarda ortamdan uzaklagsmamasi durumunda bitki ve iriinlerde
kadmiyum birikimi olabilecektir. Insan veya hayvanlar tarafindan bu {iriinlerin
tilkketilmesi, toksik bir element olan kadmiyumun canli biinyede birikmesine neden

olabilir. Bu durumun da ziraat¢ilerimiz tarafindan dikkate alinmasi onerilmektedir.

Dogal bolge topraklarinda bulunan kil igeriginin etkin adsorban olarak
kullanilabilme alternatifleri de arastirilmalidir. Sanliurfa iline bagh Isadren, Asik ve
Masuk bolge topraklarinda killerin bol bulunmalar1 ve maliyetlerinin diisiik olmasi,

kullanim imkanlarint da uygun hale getirmektedir. Dolayisiyla aktif karbon gibi
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yiilksek maliyetli adsorbanlar yerine bu tip killerin ¢aligmalarda kullanilmasi agir

metal giderimi i¢in daha uygun ve ekonomik olabilir.
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