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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

HIDROJEL BAZLI KOMPOZITLERIN SENTEZI VE ENDUSTRIYEL ALANDA
KULLANILABILIRLIGININ ARASTIRILMASI

Berkay ILYAS

Ondokuz Mayis Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Elif Hatice GURKAN

Endiistriyel tesislerden agiga ¢ikan atiksu igerisindeki agir metallerin alici ortama
desarj1, cevre ve insan sagligi agisindan tehlike arz etmektedir. Bu ¢alismada agir
metallerden kaynaklanan su kirliliginin 6niine gegmek, bu atiksularin temizlenerek
tekrardan kullanimini saglamak amacglanmistir. Adsorpsiyon diger agir metal giderim
yontemlerine gore hem daha basit bit yontemdir hem de daha az maliyetli bir
yontemdir. Bu sebeple calismamizda adsorpsiyon yontemi kullanilmistir. Aljinatin
maliyeti ve ithal {irlin olmasi1 diisiiniildiigiinde, endiistriyel bir atik ile aljinat
kompozitlerin olusturulmasi ile; hem aljinat kullanim miktarin1 azaltilmasina hem de
endiistriyel atiklarin degerlendirilmesine yardimci olmas1 hedeflenmektedir. Boylece,
saf halde sentezlenecek aljinat mikro kiireler i¢cin kullanilacak aljinat miktariyla, ¢ok
daha fazla aljinat bazli kompozit mikro kiireler sentezlenebilecektir. Yapilan
calismalarda agir metal gideriminde etkili oldugu goriilen kalsiyum aljinat ve
biyokomiir kompozit mikro kiireler halinde sentezlenmistir. Calismamizda; yer fistig
kabugu ve piring kabugu pirolizleri sonucunda elde edilen biyokdmiirler
kullanilmistir. Aljinat bazli hidrojel mikro kiireler ile biyokomiir katkil1 hidrojel mikro
kiirelerin karakterizasyonu yapilmis, bakir ve ¢inko iyonu gideriminde adsorpsiyon
davranislart ve verimleri karsilastirilmistir. Calismalar sonucunda %99,02 verimle
bakir iyonunu gideriminde %5 yer fistig1 biyokomiirii katkilanmis kalsiyum aljinat
kompozit kiiresi en iyl sonucu veren adsorban olmustur. Genel olarak bakir iyonlari
gideriminin ¢inko iyonlar1 gideriminden daha verimli gergeklestigi, yer fistig
biyokomiirli katkilanan kalsiyum aljinat kiirelerinin piring kabugu biyokdmiirii
katkilanan kalsiyum aljinat kiirelerinden daha verimli sonuclar verdigi goriilmiistiir.
Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri
incelenerek, Langmuir izoterm modelinin uygun oldugu ve en yiiksek adsorplama
kapasitesine sahip adsorbanin 46,95 mg.g-1 adsorplama kapasitesiyle %5 yer fistigi
biyokomiirii katkilanmil kalsiyum aljinat kiiresi olmustur. Lagergren yalanci birinci
dereceden, Lagergren yalanci ikinci dereceden, Elovich ve Bangham kinetik modelleri
adsorpsiyon kinetiginin degerlendirilmesinde kullanilmis olup, adsorpsiyon
termodinamigine ait parametreler hesaplanmistir.

Subat 2019, 129 sayfa

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Kalsiyum Aljinat, Biyokdmiir, Yer Fistigi Kabugu,
Piring Kabugu, Bakir, Cinko.



ABSTRACT

Master of Science Thesis

SYNTHESIS OF HYDROGEL-BASED COMPOSITES AND INVESTIGATION
OF THEIR USELFULNESS IN THE INDESTRIAL FIELD

Berkay ILYAS

Ondokuz Mayis University
Graduate School of Sciences
Chemical Engineering Department

Supervisor: Asist. Proff. Elif Hatice GURKAN

The release of heavy metals from wastewater from industrial facilities to the receiving
environment presents a danger to the environment and human health. In this study, it
is aimed to prevent the water pollution caused by heavy metals and to ensure that these
wastewater is cleaned and reused. Adsorption is a simpler bit method and less costly
method than other heavy metal removal methods. Therefore, adsorption method is
used in our study. Considering that the cost of alginate and imported product, the
creation of alginate composites with an industrial waste; it will also help to reduce the
amount of alginate use and also to assess industrial wastes. Thus, more alginate-based
composite microspheres will be synthesized with the amount of alginate to be used for
the alginate microspheres to be synthesized in pure form. In the studies, calcium
alginate and biochar, which are found to be effective in heavy metal removal, have
been synthesized as composite microspheres. In our study; biochar obtained from
peanut shell and rice husk pyrolysis were used. Alginate based hydrogel microspheres
and biochar additive hydrogel microspheres were characterized and adsorption
behaviors and yields were compared in copper and zinc ion removal. As a result of the
studies, the calcium alginate composite sphere with 5% peanut shell biochar in the
removal of the copper ion in 99.02% vyield was the best result. In general, it was
observed that the removal of copper ions was more efficient than the removal of zinc
ions, and the calcium alginate spheres added with peanut Shell biochar yielded more
efficient results than the calcium alginate spheres supplemented with rice shell biochar.
Langmuir, Freundlich, Temkin and Dubinin-Radushkevich isotherms were examined.
According to the Langmuir isotherm model, the adsorbent having the highest
adsorption capacity was 5% peanut biochar coal calcium alginate sphere with 46,95
mg.g-1 adsorption capacity. Lagergren pseudo first order, Lagergren pseudp second
order, Elovich and Bangham kinetic models were examined, adsorption
thermodynamics data were calculated.

February 2019, 129 pages

Key Words: Adsorption, Calsium Alginate, Biochar, Peanut Shell, Rice Shell, Copper,
Zinc
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YKBCA

%S5 piring kabugu biyokdmiirii katkilanmis kalsiyum aljinat kiireleri
%S5 yer fistig1 biyokomiirii katkilanmis kalsiyum aljinat kiireleri

%10 pirin¢ kabugu biyokdmiirii katkilanmig kalsiyum aljinat kiireleri
%10 yer fistig1 biyokomiirii katkilanmig kalsiyum aljinat kiireleri
%15 piring kabugu biyokdmiirii katkilanmis kalsiyum aljinat kiireleri
%15 yer fistig1 biyokomiirii katkilanmig kalsiyum aljinat kiireleri
%20 piring kabugu biyokomiirii katkilanmis kalsiyum aljinat kiireleri
%20 yer fist1g1 biyokomiirii katkilanmig kalsiyum aljinat kiireleri
Atomik absorpsiyon spektroskopisi

Yiizey karakterizasyon cihazi

Kalsiyum aljinat kiireleri

Enerji saginim spektroskopisi

Fourier transform kiziltesi spektroskopisi

Piring kabugu

Piring kabugu biyokomiirii

Piring kabugu biyokomiirii katkilanmis kalsiyum aljinat kiireleri
Taramal1 elektron mikroskobu

Termogravimetrik analiz cihazi

Yer fistig1 kabugu

Yer fistig1 kabugu biyokomiirii

Yer fistig1 kabugu biyokomiirii katkilanmis kalsiyum aljinat kiireleri
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1. GIRIS

Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’ne gore su kirliligi; su kaynagimin kimyasal,
fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik yonlerinin olumsuz yonde degismesi
seklinde gozlenen ve dogrudan veya dolayli yoldan biyolojik kaynaklarda, insan
sagliginda, su Kkalitesinde ve suyun diger amagclarla kullanilmasinda engelleyici
bozulmalar yaratacak madde veya enerji atiklarinin bosaltilmasi seklinde

tanimlanmustir (SKKY, 2004).

Su kirliliginin nedenleri; tarimsal faaliyet kaynakli kirlilik, bitki besin
maddeleri kaynakli Kirlilik, hayvansal atik kaynakli kirlilik ve sanayi faaliyet kaynakli
kirlilik olarak smiflandirilabilir. Kirlenme, suyun fiziksel, kimyasal ve biyolojik
ozelliklerini olumsuz yonde etkilemekte ve kullanim alanlarini kisitlamaktadir (Filiz,

2007).

Diisiik konsantrasyonlarda agir metal igeren endiistriyel atiksular bile
ekosistemler icin toksik etki gosterebilir. insan sagligina etkileri, iki sekilde goriiliir;
ya akut (ani) zehirlenmeye neden olur ya da viicutta yavas yavas birikip toksik etki
olusturur. Agir metaller, organik Kirleticilerden farkli olarak biyobozunur degildir
kolaylikla besin zincirine girebilmekte ve canli organizmalarda birikmektedir (Esmat
vd, 2017; Esmaeilli ve Khoshnevisan, 2016; Fu ve Wang, 2010).

Agir metaller zehirleyici 6zelliklerine, ekosistemi kirletme etkilerine ragmen
endiistride aktif olarak kullanilmaktadir. Endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanan atik
sulardaki agir metal igerigi, ¢evreye verilmeden once aritilarak su kirliligi kontrolii
yonetmeligine gore izin verilen degerlerin altina diistiriilmesi gerekmektedir (Adriano,
2001).

Agir metal iceren endiistriyel atiksular, iyon degistirme, kimyasal ¢oktiirme,
ters osmoz, noétralizasyon ve kimyasal c¢oktiirme, adsorpsiyon, sorpsiyon,
buharlagtirma, membran filtrasyon ve elektrokimyasal yontemleriyle aritilmaktadir
Adsorpsiyon ile atiksulardan agir metal iyonlarinin giderimi en etkili yontemlerden
biridir ve bir¢ok fiziksel, kimyasal ve biyolojik sistemlerde tercih edilmektedir (Sayan

ve Ingec, 2015).



Dogada serbest halde veya Bilesikleri halinde bulunur. Bakir en ¢ok elektrikli
araclarda elektrik kablolarinda (%53), buhar borular1 ve kazanlar1 gibi yapi1 ingaatinda
(%16), endiistriyel makinelerde (%12), ulasim (%8) ve diger alanlarda (%11)
kullanilir. Bakirin sularda fazla bulunmasi 6zellikle bakteri, deniz yosunlari, mantarlar
ve baliklar i¢in zehirleyici etki yapar. Insanlar tarafindan alinan fazla miktardaki bakir

karacigerde ve midede rahatsizliklara neden olur (Diindar vd., 2012).

Cinko, demir, aliiminyum ve bakirdan sonra en ¢ok kullanilan metaldir. En
onemli kullanim alanlari; kuru pil yapimi, kaplamacilik (galvanizleme) ve

alagimlarinin yapimidir (Yalgin vd., 1989).

Bu caligmada; kalsiyum aljinat ve kalsiyum aljinat/biyokémiir kompozit mikro
kiireleri sentezlenerek, sulu ¢ozeltilerden bakir ve ¢inko iyonu giderimi i¢in adsorban
olarak kullanilmigtir. Adsorpsiyon mekanizmasi, temas siiresi, sicaklik, pH, adsorban
miktar1 ve baslangic konsantrasyonu parametrelerinin bakir ve c¢inko giderim

verimlerine etkileri ve adsorpsiyon kapasitelerine etkileri incelenmistir.

Bu ¢alismanin amaci, endiistriyel faaliyetler sonucu ortaya ¢ikan atiklar ile
kalsiyum aljinat esasl kompozit adsorbanlar olusturmak bdylelikle atik icerisinde yer

alan yeniden kullanilabilecek maddeleri degerlendirilebilmektir.

Bu kapsamda, sentezlenen mikro kiireler sulu cozeltilerden agir matel
gideriminde adsorpsiyon mekanizmasina temas siiresi, sicaklik, pH, adsorban miktari
ve baglangi¢ konsantrasyonu parametrelerinin etkisi incelenmistir. Deneysel
caligmalarda elde edilen verilerin, Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-
Raduskevich izoterm modellerine uygunlugu arastirilmis, Lagregren yalanci birinci ve
ikinci dereceden, Elovich ve Bangham kinetik modelleri ¢alisilmis ve termodinamik
hesaplamalar1 yapilmistir. Bu tez, atik sularin iyilestirilmesi ve biyokdmiir atiklarinin

adsorban haline doniistiiriilmesi konusuna katki saglamayi hedeflemektedir.



2. KURUMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

Bu ¢aligsmada; biyokdmiir, kalsiyum aljinat ve kalsiyum aljinat/biyokomiir kompozit
mikro kiirelerin agir metal giderimine etkileri incelenmistir. Bu nedenle sularda agir
metal kirliligi, etkileri ve giderimi, adsorpsiyon, aljinat biyopolimeri ve biyokomiir
hakkinda teorik bilgiler sunulmustur. Bu boliimde ise literatiir arastirilmasi ve kaynak

Ozetlerine yer verilmistir.

2.1. Sulardaki Agir Metal Kirliligi

Su kaynaklarinin dogal veya antropojenik kaynaklarla kirletilmesi, giivenli su tiiketimi
ve kullaniminda azalmalara neden olmaktadir. Evsel, endiistriyel ve tarimsal atiksu,
cogu gelismekte olan iilkede siklikla ¢evreye desarj edilmektedir. Elektrokaplama,
metal kaplama tesisleri, derihane, boya, tekstil ve boyama tiniteleri gibi endiistrilerden
aciga cikan atiksular, agir metal kirliliginin baslica nedenidir (Gokila vd, 2017;
Chowdhury vd, 2016).

Agir metaller, uygun goriilen seviyeleri astiginda, insan fizyolojisi ve diger
biyolojik sistemler iizerinde zararli bir etkiye sahip oldugu bilinmektedir. Agir
metaller organizmaya solunum, sindirim ve deri temasi ile alinir ve viicuttan kolaylikla
atilamazlar. Bu nedenle agir metallerin biiyiik bir boliimii, biyolojik organizmalarda
birikirler. Birikim; canlilarin yapisinda etkili dozlara ulastiklarinda, ciddi hastaliklara
(tiroit, ndrolojik, otizm ve kisirlik gibi) hatta 6liimlere neden olabilirler (Ozbolat ve

Tuli, 2016; Kobya vd, 2005).

Agir metaller zihinsel, nérolojik ve hormonal faaliyetleri etkilemektedir; bu
nedenle insan davraniglari iizerinde negatif etki yaratmaktadir. Kan ve dolagim sistemi,
toksin atma sistemleri, hormonal sistem, enerji liretim sistemleri, enzimler, mide,
bagisiklik, sinir ve iiretim sistemleri ve bosaltim sistemine etki etmektedir. Ayrica,
alerjik reaksiyonlara, genlerin degisime ugramasina, zararli bakterilerin yani sira
faydali bakterilerin de 6liimiine ve doku hasarina neden olmaktadir. Cizelge 2.1.’de
agir metallerin viicuttaki sistem ve organlar iizerinde etkileri gosterilmistir (Filiz,

2007).



Cizelge 2.1. Agir metallerin viicuttaki sistem ve organlar tizerindeki etkileri

Agir Metaller Sistem/Organ Agir Metal Etkisi

Y Beyinde tahribat

PSJ,Z Merkezi Sinir Sistemi Norolojik fonksiyonlarin

azalmasi

Cd Bobrek Glomerular tahribat

As Uretim Sistemleri Cocuk diistirme

Pb Kan hiicresi azalmasi

Cd Kan Dolasimi Hafif anemi

As Anemi

Cd Anfizem

As Hiicre aralarindaki lifli

Hg . . bag dokunun artmasi

Se polunugigrtem Bronijit etkileri

Zn Solunum yollart iltihabi

Cu Akut zehirlenmeler

Hg .

Cu Beyin Deformasyon

As Karaciger Siroz

Cd Akciger Kanser

As Cilt Kanser

Cd Osteomolozi

Se Iskelet Dislerde ciiriime

Zn Adele, eklem agrilar

Cd

As Kromozom Kromozomal bozukluk
2.1.1. Bakir

Bakir 1B grubunda bulunan bir agir metaldir, bilesiklerinde +1 ya da +2 degerlik
almaktadir. Kirmizimsi ve parlak kendine has bir rengi vardir. Bakir, metalik formda,
cevher ve mineraller sayesinde olusur ve insanlar tarafindan kullanilan ilk metallerden
biridir. Doviiliip ¢ekilebildiginden islenmeye elverisli bir metaldir. Elektrik ve 1s1y1
cok 1iyi iletir. Metaller arasinda glimiisten sonra elektrigi en iyi ileten metaldir. Bakir,
elektrik tesisati, sihhi tesisat, klima borular1 ve ¢ati kaplamalarinda kullanilan yiiksek

elektriksel ve termal iletkenligi, iyi korozyon direnci, imalat ve montaj kolayligi,



cekici gdriiniim, hazir bulunabilirlik ve yiiksek geri doniistiiriilebilirlik 6zelligine sahip

bir endiistriyel metaldir (Gaetke ve Chow, 2003; Stern B.R. vd, 2007).

Bakir yaygin olarak kullanilan bir materyal oldugu icin potansiyel bakir
kirliligi kaynagi vardir. Ancak; insan yasami ve sagligi i¢in ¢ok dnemlidir, ancak tiim

agir metaller gibi potansiyel olarak da zehirlidir (Yu vd, 2000).

Canli organizmalar igin en zehirli olan agir metallerden biri olan bakir, ¢evrede
yaygin olan kirleticilerinden biridir. Akut bakir toksisitesi genellikle kazara yutulma
ile iliskilidir. Akut bakir zehirleninesinde sistemik toksik etkiye bagli hemoliz,
gastrointestinal kanama, oliguri, azotemi, konviilsiyon, kome ve olim ile
sonuglanabilir. Bakirin kronik alimi sonucunda 6zellikle karaciger olmak {izere bakirin
cesitli dokularda birikimi ile cesitli patolojik degisiklikler meydana gelebilir. Diinya
Saglik Orgiitii (WHO), bakir aliminm 2 mg.L ™ gegmemesi gerektigini iceren gegici
bir kilavuz yaymlamistir. Bu nedenle, bakir igeren atiksular bertaraf edilmeden dnce
aritim yapilmasi gerekmektedir (Luk C.H.J. vd, 2017; Stern B.R. vd, 2007; Aydmn F.
vd, 1992; Aksu ve Isoglu, 2005).

2.1.2. Cinko

Cinko, yerkabugunda en ¢ok bulunan elementler arasinda 23. sirada yer almaktadir.
Parlak mavimsi agik gri renkli bir metaldir. Periyodik tablonun 2B grubunda
bulunmaktadir. Siradan sicakliklarda kristaldir; ancak 110°C ile 150°C arasi
sicakliklarda 1sitildiginda yumusar ve sekillendirilebilir. Oksijen ve diger ametallerle

birlesik olusturma istegi yiiksek, oldukga reaktif bir metaldir (Gakwisiri vd, 2012).

Cinkonun parlak rengi nedeniyle plastik, kozmetik, fotokopi kagidi, duvar
kagidi, baski miirekkepleri gibi maddelerin iiretiminde pigment olarak kullanilir.
Kauguk iiretiminde nihai iriinde bir 1s1 dagitict olarak islev goriir. Cinkonun
antioksidan Ozelliklere sahip oldugu ve cilt kaslarinin erken yaslanmasia karsi
koruma saglayabilecegi diisiiniilmektedir. Diinya Saglik Orgiitii ¢inko i¢in 0.05 mgL"
! ve 5 mgL? arasinda gegici bir smir belirlemistir. Bu nedenle kozmetik endiistrisinde
kremlerde 6nemli bir katki maddesi olarak da kullanilir. Cinko, galvanizleme, pigment
olusumu, stabilizatorler, termoplastikler, alasimlar ve piller i¢in de kullanilir.

Metaliirjik islemler sirasinda, su kiitlelerinde bir miktar metal de agiga ¢ikar. Biiyiik



miktarlarda agir metallerin dogal ¢evreye salinmasi, Orn. Tarim alanlarinin
kanalizasyon yoluyla sulanmasi, bir takim ¢evre sorunlarina yol agmustir (Gakwisiri

vd, 2012; Mishra ve Patel ,2009).

Cinko, sindirim yoluyla alindiginda, nispeten toksik olmayan olarak kabul
edilir. Ancak, fazla miktar aliminda, biiylime ve yeniden iiretimin bozulmasina yol
acan sistem bozukluklarima neden olabilir. Cinko toksikozunun klinik belirtileri
kusma, ishal, kanli idrar, ikter (sar1 mukus zar) olarak bildirilmistir. Bobreklerde,
eklemlerde ve {ireme sistemlerinde disfonksiyonlar, kardiyovaskiiler sistem ve
merkezi sinir sistemi ve periferik sinir sistemi, akut ve kronik hasara neden olur. Diger
etkiler, kanli idrar, norolojik bozukluk ile sonug¢lanan ve ciddi ve kalici beyin hasarina
neden olabilen gastrointestinal sistem ve idrar yolundaki hasara neden olur (Duruibe
vd, 2007).

2.1.3. Atiksulardaki agir metal iyonlarmin giderim yontemleri

Cevre korunumuna yonelik yonetmeliklerde kirleticilerin siniflandirilmasi kapsamli
hale getirilmistir. Bu yoOnetmeliklerde agir metaller, oncelikli kirleticiler olarak
nitelendirilmistir. Cevreyi ve insanlar1 korumak igin toksik agir metaller atik sulardan

uzaklastirilmalidir (Fu ve Wang, 2010).
Agir metal iceren sularin aritiminda kullanilan baglica yontemler sunlardir;

e Kimyasal ¢oktiirme,
e Iyon degistirme,

e Adsorpsiyon.

e Ultrafiltrasyon,

e Elektrokimyasal.

Agir metal giderim yontemlerinin her birinin kendi i¢inde avantajli ve dezavantajl
oldugu durumlar vardir. Cizelge 2.2.’de hangi yontemin hangi avantaja ve dezavantaja

sahip oldugu gosterilmistir.



Cizelge 2.2. Agir metal giderim yontemleri avantajlar1 ve dezavantajlart (Hamutoglu
vd, 2012)

Agir Metal Giderim

Yéntemi Avantajlari Dezavantajlari

Yiiksek konsantrasyonda
Kimyasal Coktlirme Basit ve ucuz uzaklastirma zor
Atik camur olusumu

Etkin uzaklastirma ve saf Reginelerin kigiik

Iyon Degistirme agr metalin geri kazanimi paquuller? h.assasu{etl '
Recine degisim maliyeti
Membran Filtrasyon Geri doniisiim i¢in saf atik Yiiksek basing
N . . . . Membran boyutu
Yontemi/Ultrafiltrasyon  elde edilmesi ) X
Yiiksek maliyet
Elektrokimyasal Metali o yemdery Sadece yukgek
% kullanilabilir diizeyde geri konsantrasyonlarda etkin
Y Ontemler .
elde edebilme Pahali
Her metale karst duyarh
. Ucuz ve uygulanmasi MO
Adsorpsiyon o adsorban tiretiminin
kolay bir yontem olmasi <
zorlugu

2.1.3.1. lIyon degistirme

Endiistriyel atiksu aritiminda ve proses sularinin hazirlanmasinda kullanilan bir ileri
aritma metodudur. Sistemin prensibi, su veya atiksu biinyesindeki istenmeyen anyon
veya katyonlarin uygun bir anyon veya katyon tipi iyon degistirici kolonda
tutulmasidir. Iyon degisimi saglayan maddeler; aliiminyum silikatlar, zeolit, sentetik
regineler ve siilfolanmis karbonlu maddelerdir. Iyon degistirici ortaminm faydal
omrii, degistirilen iyon miktarina, gecen atiksu debisine ve bu ortami rejenere etmek
icin gerekli ¢ozeltinin konsantrasyonuna baghdir. Cogunlukla anyon ve katyon
degistiriciler ayr1 ayr1 kullanilirlar. Sularmm bulanik olmasi ve kolloid igermesi,

recinenin aktif yiizeyini azalttig1 i¢in sakincalidir (Fu ve Wang, 2010).

Iyon degisimi ile ya tiim iyonlar bir ¢dzeltiden ¢ikarilabilir ya da maddeler
ayrilir. Bu nedenle, iyonik kirlenmenin ve tam deiyonizasyonun segici olarak
uzaklastirllmasi ayirt edilebilir. Her ikisi arasindaki se¢im, esas olarak, ¢ozeltinin

bilesimine ve gerekli olan dekontaminasyon derecesine baglidir (Dabrowski vd, 2004).



2.1.3.2. Kimyasal ¢oktiirme

Coziinmiis ve askidaki kati maddelerin fiziksel ve kimyasal durumunu, Kimyasal
madde ilavesiyle degistirerek ¢okelmeyi kolaylastirma islemidir. Coktiirme, temel
olarak ilave edilen kimyasal maddenin kirletici maddeyi siiriiklemesi ile veya ¢okebilir
hale getirmesiyle gerceklesir. Baz1 durumlarda kimyasal madde ilavesi, atiksudaki
¢oziinmiis madde konsantrasyonunun artisina neden olabilir. Bu nedenle kimyasal
coktiirme, atiksu 6zellikleri mevsimsel degisimler gosterirse, orta derecede bir aritma
gerektiginde veya ¢okeltim islemini kolaylastirmak ya da iyilestirmek i¢in uygulanir.
Ayrica, agir metal ve diger toksik maddelerin giderilmesi amaciyla 6n aritma iglemi
olarak kimyasal ¢oktiirme uygulanabilir. Alict ortamin 6zelligine bagl olarak ¢ikis
suyunda Ozel fosfor giderimi gerektiginde, kimyasal ¢oktiirme iyi bir ¢6ziim
niteligindedir. Kimyasal ¢oktiirmede kullanilan bazi kimyasal maddeler; Al2(SOa)s,
Ca(OH)2 ve polielektrolitlerdir (Fu ve Wang, 2010).

2.1.3.3. Adsorpsiyon

Atik sulardan agir metalleri uzaklastirmak icin kullanilan yontemlerden biri de
adsorpsiyondur. Diger agir metal giderim metotlarina gore basitligi ve maliyetin diisiik
olmas1 sebebiyle atik su aritma sistemlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Adsorpsiyon yontemiyle ilgili bilgiler Boliim 2.2.’de detayl sekilde verilmistir.

2.1.3.4. Membran Filtrasyon/Ultrafiltrasyon

Ultrafiltrasyon metodu, ¢ozlinmiis ve kolloidal maddelerin uzaklastiriimasinda yari
gecirgen membranlarin  kullanildigi basing siirliklemeli membran prosesleridir.

(Mungray vd, 2011).

Membran filtrasyon yonteminde en sik kullanilan ters osmoz islemidir. Ters
osmoz igleminde, yar1 gecirgen bir zar kullanilir. Kimya ve g¢evre miihendisligi
uygulamalarinda, giderek popiiler olan bir atik su aritma teknigidir. Diinyadaki suyun
tuzdan arindirilmasi islemlerinin  %20'sinden fazlas1 ters osmoz teknigi ile

yapilmaktadir (Shahalam vd, 2002).



2.1.3.5. Elektrokimyasal

Elektrokimyasal yontemler, katot yiizeyinde metal iyonlariin kaplanmasi ve metalleri
elementel metal halde geri kazanma yontemidir. Elektrokimyasal atik su teknolojileri
nispeten bliylik sermaye maliyeti ve yiiklii elektrik masrafi nedeniyle yaygin olarak
uygulanmamaktadir. Bununla birlikte, atik su desarj1 ile ilgili ¢evresel diizenlemelerle,
elektrokimyasal teknolojiler son yirmi yilda diinya ¢apinda Onemini tekrar
kazanmustir. Elektrokimyasal yontemler; elektrokoagiilasyon, elektrofiltrasyon ve

elektrodepozisyon gibi yontemlerden olusur.

Elektrokoagiilasyon; aliiminyum ya da demir elektrotlarindan, aliiminyum ya
da demir iyonlarin1 elektrikle ¢oziindiirerek yerinde koagiilant tiretimidir. Metal iyonu

olusumu, anotta gerceklesir ve hidrojen gazi katottan salinir (Chen, 2004).

Elektrofiltrasyon; suyun elektroliziyle tiretilen kiigiik hidrojen ve oksijen gazi
baloncuklari ile kirleticileri, su gévdesinin ylizeyinde tutan kati/sivi ayirma iglemidir.
Elektrofiltrasyon, endiistriyel atik sulardan agir metal gideriminde genis uygulama
alanlarma sahiptir. Yapilan calismalarda, aliiminyum elektrotlu elektrofiltrasyon
teknigi ile atik suyun berraklastirilmas: incelenmistir. Demir, nikel, bakir, ¢inko,
kursun ve kadmiyum gibi baz1 agir metal iyonlarinin %99 verimle uzaklastirilabilecegi

bildirilmistir (Belkacem vd, 2008; Sun vd, 2009).

2.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon; iki faz arasindaki (s1vi-sivi, sivi-gaz, sivi-kati ya da gaz-kati) arayiizde
bir maddenin birikimine denir. Araylizde biriken maddeye; adsorbat adi verilirken,
adsorpsiyonun meydana geldigi boliime ise adsorban adi verilmektedir (Yagub vd,
2014).

Bir ylizey veya ara yiizeydeki adsorpsiyon; biiylik 6l¢iide atom, molekiiller ve
yiizeydeki adsorbatin iyonlar arasindaki baglanma kuvvetlerinin bir sonucudur. Agir
metallerin ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi icin; cesitli killer, aktif karbon, jeller,

aliimina, silika, zeolit gibi ticari adsorbanlar kullanilmaktadir (Kubilay vd, 2007).

Adsorpsiyon islemi, dort farkli sekilde goriilebilir. 1) Kati-gaz sisteminde kati
yiizeyinde arayiiz olusur (Sekil 2.1.(a)). 2) Kati-sivi sisteminde kati yiizeyinde sivi



adsorpsiyonu goriiliir (Sekil 2.1.(b)). 3) Kati-kat1 sisteminde arayiiz olusur (Sekil
2.1.(c)). Son olarak sivi-sivi bir sistemde ara yiiz olusur (Sekil 2.1.(d)) (Lakherwal,
2014).

—p Gaz

P S
—p Kati

—P Sm
O—Pp Sm

Sekil 2.1. Daort farkli arayiiz tipi; (a) Kati-gaz arayiizii, (b) Kati-s1v1 arayiizii (€) Kati-
kat1 araylizii ve (d) Sivi-siv1 arayiizii arasinda ger¢eklesen adsorpsiyonlar

Cozlinmiis bir bilesigin adsorban yiizeyine adsorpsiyonu dort adimda
gerceklesir. 11k olarak, gaz ya da s1v1 fazda bulunan adsorbat, adsorbani da igine alan
bir film tabakasi i¢ine difiize olur. Ikinci adimda, adsorbatin adsorban yiizeyinde ince
film olusturur. Ugiincii adim ise adsorbat, gézenek bosluklarinda hareket ederek
adsorpsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru hareket eder. Son adimda; adsorbat,
gozenek yiizeyine baglanir ve tutunma gergeklesir (Sekil 2.2) (Bozkurt, 2012).

Sekil 2.2. Arayiiz olusumu
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2.2.1. Adsorpsiyon tiirleri

Adsorpsiyon fiziksel, kimyasal, iyonik ve biyolojik adsorpsiyon olmak {iizere
dorde ayrilmaktadir. Adsorpsiyon isleminde, bir¢ok tiir adsorpsiyon birlikte veya ard arda

goriilebilir.

2.2.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Adsorban ile adsorbat arasindaki Van der Waals kuvvetleri ve dipol dipol etkilesmesi
sonucunda gergeklesen adsorpsiyona denir. Iki molekiil arasinda, herhangi bir elektron
paylasimi ve elektron aligverisi olmamaktadir. Adsorplanan molekiil, yiizey {izerinde
hareketli konumdadir. Adsorpsiyon, tek tabakali ya da ¢ok tabakali yani
multimolekiiler olabilir. Tepkime tersinirdir. Adsorpsiyon olduk¢a hizli gergeklesir.
Fiziksel adsorpsiyon 1s1s1 2-5 kcal/mol'diir. Tiim fiziksel adsorpsiyonlar ekzotermiktir.
Sicakliktaki artis ile adsorpsiyon verimi azalmaktadir (Demir ve Yalgin 2014,
Arslanoglu 2012; Hamutoglu, vd, 2012; Askin 1994).

Sekil 2.3. Fiziksel adsorpsiyon

2.2.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorban ve adsorbat arasinda kuvvetli kimyasal baglar
bulunur. Bu baglar genellikle kovalent bagdir. Tki molekiil arasinda elektron aligverisi
veya elektron paylasimi olmaktadir. Adsorpsiyon tek tabakalidir. Tepkime
tersinmezdir. Yiizeyde molekiillerin baglanacag: aktif noktalar tiikkenince adsorpsiyon
durmaktadir. Adsorbat molekiilleri, yilizey lizerinde hareket etmemektedir. Kimyasal

adsorpsiyonda agiga ¢ikan adsorpsiyon 1sis1, 10-50 kcal/mol’diir. Yiiksek sicakliklarda
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gerceklestiginden, sicaklik artisiyla adsorpsiyon hizi ve verimi artmaktadir (Demir ve
Yal¢in 2014; Arslanoglu 2012; Hamutoglu, vd, 2012; Askin 1994).

Sekil 2.4. Kimyasal adsorpsiyon

Cizelge 2.3.’de fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklardan ve genel

Ozelliklerden bahsedilmistir.

Cizelge 2.3. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar ve genel 6zellikler

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorban Biitiin katilar Bazi katilar
Cozilinmiis maddeler Cozilinmiis maddeler
Adsorbat Kritik sicaklik altinda Bazi kimyasal reaktif
biitiin gazlar gazlar
Bag Tipi Van Der Waals Kimyasal Bag
Sicaklik EtKisi Diistik sicaklik Yiiksek sicaklik
. - Yiiksek (reaksiyon isisina
Adsorpsiyon Isis1 Diisiik uygun)
Hiz Cok hizls Aktif olmayan; diisiik

(Aktivasyon enerjisi)
Desorpsiyon Hizi Yiiksekce geri doniisiim

Aktif olan; yiiksek

Geri doniislimsiiz

2.2.1.3. lIyonik adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlarm yiizeydeki

yiiklii bolgelere tutunmasiyla gergeklesmektedir. Bu durumda, zit elektrik yiiklerine

sahip olan adsorbat ile adsorbanin, birbirlerini ¢ekmesi 6nem teskil etmektedir. Bu
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nedenle, elektrik yiikii fazla olan ve kiigiik ¢apli olan iyonlar daha iyi adsorbe
edilmektedir. Iyonlarm es yiiklii olma durumunda daha kiigiik olan &ncelik olarak

yiizeye tutunma saglamaktadir (Demir ve Yalgin 2014; Seyidoglu, 2009).

2.2.1.4. Biyolojik adsorpsiyon (Biyosorpsiyon)

Biyosorpsiyon, organik ve inorganik metaller, boyalar ve kokuya neden olan
maddelerin canli veya 6lii biyokiitle kullanilarak giderilmesidir. Biyokiitle olarak
bakteri, mantar, alg, biyolojik atik su aritma tesislerinin ¢amurlar1 ve fermantasyon
endiistrisi yan ftriinleri kullanilabilmektedir. Biyosorpsiyon, fizikokimyasal ve
metabolik olarak bagimsiz bir siiregtir. Biosorpsiyon isleminde, kati1 faz ve siv1 faz
bulunur. Kat1 faza biosorbent, su i¢erisinde ¢oziinmiis ya da siispansiye halinde madde

iceren s1v1 faza da sorbat denmektedir (Arslanoglu 2012; Fomina, ve Gadd 2014).

2.2.2. Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon izotermi, adsorbanin birim kiitlesiyle sabit sicaklikta adsorbat
konsantrasyonu basina adsorbe edilen kiitle arasindaki iliskiyi ifade etmektedir. Genel
olarak adsorpsiyon izotermi, sulu bir gozenekli ortamdan veya sulu ortamlardan bir
maddenin sabit sicaklik ve pH'ta bir kat1 faza tutulmasini veya hareketliligini yoneten

olguyu tanimlayan egridir (Tang vd, 2012; Foo ve Hameed, 2009).

Adsorpsiyon dengesi (adsorbe edilen miktar ile ¢ozelti i¢inde kalan miktar
arasindaki oran), adsorbatin, adsorbanla yeterli zamanda temas ettirildigi, adsorban
icindeki adsorbat konsantrasyonu, arayiiz konsantrasyonu ile dinamik bir dengede
oldugu zamanin belirlenmesidir. Adsorpsiyon izotermlerinin anlagilmasi ve
yorumlanmasi, adsorpsiyon mekanizmasinin iyilestirilmesi ve etkin tasarimi i¢in kritik
onem tasimaktadir. Deneysel adsorpsiyon izotermlerinin dogru yorumlanmasi
matematiksel denklemler yardimiyla yapilabilir. Bu denklemler, adsorpsiyonun
fiziksel modelini dikkate alan varsayimlarla tiiretilir. Bu varsayimlar ise deneysel
gozlemlerin sonucuyla ortaya konulmaktadir (Foo ve Hameed, 2009; Dabrowski,
2001).

Adsorsiyon isleminde, kinetik degerlendirme ilk yaklasimdir. Boylelikle,

adsorpsiyon dengesi hem adsorpsiyon hem de desorpsiyon oranlarinin esit oldugu bir
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dinamik denge durumu olarak tamimlanmaktadir. Ikinci yaklasimin temeli olan
termodinamik, ¢ok sayida adsorpsiyon izoterm modelinin tiiretilmesi i¢in bir ¢erceve
saglayabilir ve Tgcilincli yaklasim olarak potansiyel teori, genellikle ana fikrin

karakteristik egrinin olusumunda aktarilmasini saglar (Foo ve Hameed, 2009).

Izoterm modelleri; tek, iki, {ic dort ve bes parametreli olarak smniflara
ayrilmaktadir. Tek parametreli adsorpsiyon izotermi; Henry izotermidir. Iki
parametreli izotermler ise; Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich,
Hill, Jovanovic, Halsey, Harkin-Jura, Kiselev ve Flory-Huggins Elovich izotermleri
ornek olarak verilmistir. Ug parametreli izotermler; Redlich-Peterson, Sips, Toth,
Koble-Carrigan, Kahn, Radke-Prausniiz, Langmuir-Freundlich o6rnek olarak
gosterilebilir. Baudu, Weber-Van ve Marczewski-Jaroniec dort parametreli izoterm
modeline ornektir. Fritz-Schlunder hem dort parametreli hem de bes parametreli

izoterm modelleri gelistirmistir (Ayawei vd, 2017).

Bu c¢aligmada; Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich ve Temkin

izoterm modelleri incelenmistir. Bu izotermlerle ilgili bilgiler asagida verilmektedir.

2.2.2.1. Langmuir izotermi

Bu model, adsorpsiyonlarin, adsorban iizerindeki spesifik homojen alanlarda meydana
geldigini ve bir¢ok tek tabakali adsorpsiyon isleminde basarili bir sekilde
kullanildigini1 varsayar. Langmuir’in bu hipotezi bazi kisitlamalarla birlikte fiziksel
adsorpsiyona uygunabilse de genelde kimyasal adsorpsiyona uygun bir hipotezdir.
(Langmuir, 1918; Dabrowski, 2001)

Langmuir teorisi ilk olarak gaz molekiillerinin metal ylizeylere adsorpsiyonunu
tanimlamak i¢in kullanilmistir. Bu modelin, birgok adsorpsiyon isleminde de basarili

bir uygulama oldugu anlasilmistir (Gok ve Aytas, 2009).

Langmuir modeli, adsorbe edilen metal iyonlarinin miktari ile ifade edilebilir;

X QﬂbCE
qe = —_—
m 1+bCe.

(2.1)
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denklem (2.1)’de X (mg.Ll); baslangic konsantrasyonundan denge halindeki
konsantrasyonun ¢ikarilmasiyla elde edilir. m (g.L™) ise adsorban konsantrasyonudur.
Eger denklem (2.1)’1 lineer forma getirirsek;

Ce 1 Ce
de qmKL dm

(2.2)

seklindedir (Donat R vd, 2005).

Bu denklemde C.; denge durumundaki adsorbat konsantrasyonu, ge; denge
durumunda birim adsorban basina diisen adsorbat miktar1 (mgg™ ya da molg™), gm;
maksimum adsorpsiyon kapasitesi ve k. (L.mg™ ya da L.mol?) ise Langmuir sabitidir.
Ce’ye karst Ce/Qe grafigi ¢izildiginde grafigin egimi 1/gm’a esit olmaktadir ve buradan
gm Yani maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerine ulasilir. Grafigin kaymasi ise

1/qmk_ esitligini verir ve buradan da k. (L.mg™ ya da L.mol™) ye ulasilir.

Langmuir izoterminin temel 6zellikleri, ayirma faktorii 2, denilen boyutsuz bir

sabitle ifade edilebilir;

_ 1
T 14K.Co

R. (2.3)

burada AZ; Langmuir sabiti (mg.g?) ve £, adsorbatin baslangi¢ konsantrasyonudur
(mg.g™}). Ri>1 oldugunda adsorpsiyon elverissiz oldugunu, Ri=1 oldugunda lineer
oldugunu, 0<R_.<1 oldugunda elverisli oldugunu ve R <0 oldugunda geri doniigiimsiiz

(tersinmez) oldugunu gostermektedir (Ayawei vd, 2017).

2.2.2.2. Freundlich izotermi

Freundlich izoterm, aslinda deneysel verilerle elde edilen bir izoterm modelidir, ancak
daha sonra heterojen yiizeylere sahip alanlari destekleyen adsorpsiyon olarak
yorumlanmistir. Daha giiclii baglanma alanlariin ilk 6nce sorpsiyon edildigi
varsayllmaktadir. Bu izoterm, yiizeysel heterojenligi ve aktif alanlarin ve bunlarin

enerjilerinin tstel dagilimini tanimlayan bir ifade vemektedir. Denklemi;

qe—= KrCel/n (24)
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seklindedir (Vijayaraghavan vd, 2005; Ayawei vd, 2017). Denklem (2.4)’tin her iki

tarafininda logaritmasi alinirsa;
logq. = log kr + % log C, (2.5)

seklinde elde edilir. Bu denklemde Ce; denge durumundaki adsorbat
konsantrasyonunu, ge; denge durumunda birim adsorban basina diisen adsorbat miktar1
(mg.g* ya da mol.g™), ke ise Freundlich sabiti ve (1/n) adsorpsiyon yogunlugu ifade
etmektedir.

Log(ge)’ye karsi Log(Ce) grafigi ¢izilmesiyle kr ve n sabitleri bulunur. Grafikten
elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktas1 log(kr) 'yi ve egimi de 1/n’yi vermektedir.
Bulunan bu degerler de Freundlich izoterm sabitleri olarak adsorpsiyonun dogasini daha

1y1 anlayabilme konusunda bize yardimci olurlar.

2.2.2.3. Temkin izotermi

Temkin izoterminin tiiretilmesi, Freundlich denklemindeki gibi, sorpsiyon isisinda
diististin logaritmik degil, dogrusal oldugunu varsayar. Katmandaki tiim molekiillerin
sogurma 1s1s1, adsorbat-adsorban etkilesimlerine bagli olarak dogrusal sekilde
azalacaktir. Ayrica, tabakadaki tlim molekiillerin adsorpsiyon (AHads) 1s1sinin, artan
yiizey kaplamasinin bir sonucu olarak lineer olarak azaldig1 varsayilmaktadir. Temkin
izotermi sadece ara konsantrasyondaki iyon konsantrasyonlari i¢in gegerlidir. Temkin
izoterm modelinin lineer sekli asagidaki gibi verilir (Vijayaraghavan vd, 2005; Ayawei
vd, 2017):

qe == Inkr +=-InC, (2.6)

Bu denklemde, R; ideal gaz sabiti (8,314 J.mol.K), T; mutlak sicaklik ve b
(J.mol™); sorpsiyon 1s1sina bagli Temkin sabitidir. kr; Temkin sabiti (L.g%), Ce; denge
durumundaki adsorbat konsantrasyonu ve ge (mg.g ya da mol.g!); denge durumunda

birim adsorban basina diisen adsorbat miktaridir.
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2.2.2.4. Dubinin-Radushkevich izotermi

Yiiksek derecede diizenlilik gdsteren izotermlerin analizi i¢in bir baska popiiler
denklem, Dubinin tarafindan onerilmistir. Dubinin-Radushkevich izoterm modeli,
genel olarak Gaussian enerji dagilimi ile adsorpsiyon mekanizmasini heterojen
yiizeylere ifade etmek i¢in uygulanan deneysel bir adsorpsiyon modelidir. Model
denklemi, gozenekleri doldurma mekanizmasini takip eden bir adsorpsiyona ait yar1
deneysel bir denklemdir. Karakteristik gézenekliligi ve adsorpsiyonun goriiniir serbest
enerjisini belirlemek i¢in Dubinin-Radushkevich izotermi kullanilmistir. Dogrusal
form su sekilde gosterilebilir (Dubinin, 1959; Celebi vd, 2007, Theivarasu ve
Mylsamy, 2011; Ayawei vd, 2017):

Ing, =Inq,, — kor& 2.7)

Bu denklemde Ce; denge durumundaki adsorbat konsantrasyonu, ge; denge
durumunda birim adsorban basina diisen adsorbat miktar: (mg.g? ya da mol.g™?), qm;

maksimum adsorban kapasitesi, T; mutlak sicaklik, R; gaz sabiti (8,314 J.mol1.K™),

kor; (L.mg? ya da L.mol™) Dubinin-Radushkevich sabiti, &; Polanyi potansiyelidir. &

denklemi ise;

e=RTIn (1 + Ci) (2.8)

e

Seklinde ifade edilir. Ortalama adsorplama enerjisi ise;

E= (2.9)

2~
5

Seklinde ifade edilmektedir.

2.2.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon dengesi caligmalari, adsorpsiyonun etkinligini belirlemek i¢in 6nemlidir.
Ancak, belirli bir sistemdeki adsorpsiyon mekanizmasinin tiiriinii tanimlamak da ayr1
bir 6nem tagimaktadir. AdsSorpsiyon mekanizmasini, kiitle aktarimimi ve kimyasal

reaksiyon slireglerini i¢eren potansiyel hiz kontrol asamalarin1 arastirmak amaciyla
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deneysel verileri test etmek i¢in kinetik modeller kullanilmaktadir (Febrianto vd,
2008).

Adsorpsiyon  kinetikleri, sorpsiyon reaksiyonunun mekanizmasini ve
reaksiyonun tiirtinii tanimladigi i¢in atiksu arittminda 6nemli bir role sahiptir. Kinetik
veriler, sulu ¢ozeltideki iyonlarin tutunma hizin1 ve kati-sivi arayiiziindeki optimum
zamanin bulunmasini saglamaktadir. Bir ¢ozeltide bulunan adsorbatin, bir adsorban
tarafindan adsorplanmas1 dort basamakta gerceklesir. Ilk adimda adsorbat, adsorbani
kapsayan bir film tabakasi sinirina dogru difiize olmaktadir. Daha sonra film
tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan da gegerek adsorbanin
gozeneklerine dogru ilerlemektedir. Daha sonra adsorbanin gbézenek bosluklarinda
hareket ederek adsorpsiyonun meydana geldigi yiizeye dogru ilerlemektedir. Son
olarak da adsorbat, adsorbanin gézenek ylizeyine tutunma islemi meydana gelmektedir
(sorpsiyon). Genelde ikinci ve {igiincli basamaklar hiz belirleyici basamaklardir

(Bektas ve Oncel, 2004).

Kimyasal kinetik, kimyasal reaksiyonun hizini etkileyen deney kosullarinin
dikkatli bir sekilde izlenmesine ve uygun bir siirede dengenin saglanmasina yardimci
olmaktadir. Bu, adsorpsiyon ve adsorban-adsorbat kompleksinin olusumu hakkinda
bilgi verir ve etkilesimleri tanimlamak i¢in uygun matematiksel modellerin
gelistirilmesine yardimci olur. Reaksiyon oranlar1 ve bagimli faktorler, kesin olarak
bilindiginde, endiistriyel uygulama igin adsorban materyallerin gelistirilmesi i¢in
kullanilabilirligi ve adsorpsiyon siirecinin karmasik dinamiklerini anlamada yararh

olacaktir (Gupta ve Bhattacharyya, 2011).

2.2.3.1. Lagergren yalanci birinci dereceden kinetik model

Yalanci birinci derece kinetik model, ilk olarak Lagergren tarafindan uygulanmistir.
Lagergren yalanci birinci derece kinetik model, siv1 faz sistemlerdeki adsorpsiyonun
hizin1 belirlemek i¢in kullanilan en eski yontemdir ve ayn1 zamanda en sik kullanilan

modellerden biridir. Lagergren yalanci birinci derece kinetik denklemi:

d
—= ki(qe — q¢) (2.10)

seklindedir. Burada ki; birinci derece hiz sabiti veya Lagergren kinetik model hiz
sabitini (dak™? veya sal), q; ise t aninda adsorplanan adsorbat konsantrasyonunu
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(mg.g?) gostermektedir. Denklem (2.10)’un t:0, g=0 ve t=t, q=q: siir kosullarna

gore integrali alinirsa,;

In(qe — q¢) = Inqe — kqt (2.11)

denklem (2.11) elde edilir (Lagergren, 1898) . Burada, ge ve qt; sirasiyla dengede ve
herhangi bir t aninda adsorplanan miktarin adsorban kiitlesine oranidir. Bu esitlikte

(ge—qt)/t grafige gegirilirse lineer dogrunun egimi Ki; katsayisinin degerini verecektir.

Lagergren yalanci birinci derece Kinetik model, baslangigtaki 20-30 dakika
arasi i¢in uygundur, bu model adsorpsiyonun tamamina uymaz. ki degeri, adsorbatin
baslangic konsantrasyonuna baghdir. ki degeri, genellikle adsorbatin baslangi¢
konsantrasyonu degerinin artmasiyla azalir (Gupta ve Bhattacharyya, 2011).

2.2.3.2. Lagergren yalanci ikinci dereceden Kinetik model

Adsorpsiyon verilerinin analizinde kullanilan diger bir kinetik modeldir. Yalanci

ikinci derece kinetik model asagidaki esitlikle tanimlanir.

d
“E = ka(qe — q0)? (212)

Burada ko, Lagergren kinetik model hiz sabitini (g.mg.dk™* veya g.mg?t.sat),
gt ise t aminda adsorplanan adsorbat konsantrasyonunu (mg.g) gdstermektedir.

Denklem (2.12)’nin t:0, g:=0 ve t=t, gt=qt sinir kosullarina gore integrali alinirsa;

t 1 1
q—t = o a + fl_et (2.13)

sekline doniisiir. Bu esitlige gore t/qt, t’ye kars1 grafige gegirilirse k hesaplanabilir.
(Ho and McKay, 1999).

Denklemde k> degerini bulmak i¢in dncelikle ge degerini bulmak gereklidir. ge
degerini dogru bir sekilde belirlemek oldukg¢a zordur ¢iinkii birgok adsorbat-adsorban
etkilesiminde, kimyasal adsorpsiyon ani ve hizli bir cevabin ardindan ¢ok yavas
gerceklesir. Boyle durumlarda sistemin dengeye ulasip ulasmadigini kestirmek zordur.
Bu nedenle, sistemin dengeye geldigi an olan t zamani, belli bir hata degerine sahiptir

(Gupta ve Bhattacharyya, 2011).
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2.2.3.3. Elovich kinetik model

Uriinlerin, desorbsiyonu olmadan kati bir yiizey iizerinde gazlarin kimyasal
adsorpsiyonunu i¢eren reaksiyonlarda, oran, yiizey kaplamasindaki artisa bagl olarak
zamanla azalir. Bu tlir aktif kimyasal adsorpsiyonu tarif etmek i¢in en kullanish

modellerden biri, Elovich denklemidir (Wua vd, 2009):

dCIr _ _
—, = ae Ba (2.14)
Denklem (2.14) diizenlenerek;
qr = BIn(aB) + Bin(t) (2.15)

denklem (2.15) elde edilir. o ve 8 Elovich katsayilari sabittir. Elovich katsayilari, gt’ye
kars1 In(t) grafiginden hesaplanir (Chien ve Clayton, 1980).

Elovich denklemi ya difiizyon kontrollii bir siiregten ya da reaksiyon kontrolli
bir siiregten tiiretilebilir. Elovich denklemi, enerjisel olarak heterojen bir ylizey
lizerinde adsorpsiyona dayaniyorsa, f parametresi, aktivasyon enerjilerinin dagilimi
ile ilgilidir, ancak denklem, adsorbat-adsorban i¢in herhangi bir kesin mekanizma

onermez (Zhang ve Stanforth, 2005; Mezenner ve Bensmaili, 2008).

2.2.3.4. Bangham kinetik model (Partikiil ici difiizyon modeli)

Bangham kinetik model, gozenekli adsorbanlar igin, adsorbat iyonlarinin gozeneklere
dagilimmi da hesaba katan bir modeldir. Cogu durumda, partikiil i¢i diflizyon
adsorbatin ylizeye dogru gekilme hizini hesaba katar. En basit haliyle Bangham kinetik
model (partikiil i¢i difiizyon) denklemi:

loglog( ce ) = log (2,3I?3V) + aslogt (2.16)

Ce—qelV

seklinde ifade edilir. Bu modele gore, loglog[Ce /(Ce-ge.V)] ’ye kars1 logt grafigi ¢izilir.
Buradan ks (mg.gt.dk®%) adsorpsiyonun hiz sabiti grafigin kaymasindan cok rahat
hesaplanabilir. Grafigin egiminden ise as hesaplanabilir. Denklemde V; hacim, m;

adsorban miktaridir (Weber ve Morris, 1963; Sampranpiboon ve Feng, 2016).
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2.2.4. Adsorpsiyon termodinamigi

Farkli sicakliklarda, adsorpsiyon prosesinin ve adsorpsiyon davraniginin kendiliginden
ilerleyip ilerlemediginin incelenmesinde termodinamik parametrelerden yararlanilir.
Bu parametreler entalpi (4H), Gibbs serbest enerjisi (4G) ve entropi (4S) dir.
Adsorpsiyon kinetikleri sonugta, proses verimliligini kontrol eder (Nollet vd, 2003;
Lia vd, 2005; Chowdhury vd, 2010).

Sistem denge durumdayken, adsorban yiizeyine tutunan adsorbatlarin
adsorpsiyon hizlari, adsorban ylizeyine tutunmus adsorbatlarin desorpsiyon hizlarina
esittir.  Yani, adsorbatin adsorban yiizeyindeki konsantrasyonu ve yigin ¢ozeltideki

konsantrasyonu sabittir (Doke ve Khan, 2013).

K=%=Y5 (2.17)

QAe VeCe

Burada K; denge sabiti, as (mg.L?); denge aminda giderilmis olan adsorbat
konsantrasyonu, ae (Mg.L™): Denge aninda ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonudur.
Vs Ve Ve, adsorplanan adsorbatin ve ¢ozeltideki adsorplanmayan adsorbatin aktiflik
katsayilaridir. Cs; adsorban yiizeyindeki adsorbatin denge konsantrasyonu ve Ce;

adsorbatin y1gin ¢ozeltideki denge konsantrasyonudur.
Adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerji degisimi, klasik Van't Hoff
denklemiyle denge sabiti ile ilgilidir:

AG = AG® + RTInK (2.18)

seklindedir. 4G°; standart serbest enerji degisimidir. R; ideal gaz sabitidir, T; mutlak
sicaklik (K°) ve K; adsorpsiyon denge sabitidir. Denge durumundayken, AG sifira esit
oldugu i¢in denklem:

AG® = —RTInK (2.19)

seklini almaktadir.
Gibbs serbest enerji degisimi, asagidaki esitlige gore sabit sicaklikta entropi

degisimi ve adsorpsiyon 1s1s1 ile de ilgilidir;

AG® = AH® — TAS® (2.20)
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AH®, standart entalpi degisimi ve A4S°, standart entropi degisimidir. Denklem
(2.19) ve denklem (2.20) birlestirilip diizenlenirse;

Ink =28 = 20 &5 (2.21)
RT RT R

AH®, standart entalpi degisimi ve A4S°, standart entropi degisimi degeri In(K)’ye kars1
1/T grafiginden hesaplanabilir (Srivastava vd, 2007; Chowdhury vd, 2010; Doke ve
Khan, 2012)

2.3. Aljinatlar

Bu boliimde aljinatlarin kimyasal yapisi, kullanim alanlari, sentezi ve adsorpsiyonda

kullanimlarindan bahsedilmektedir.

2.3.1. Aljinatlarim kimyasal yapisi

Biyopolimerler olarak aljinik asit ve tiirevleri, son yillarda 6zellikleri nedeniyle dikkat
cekmektedir. Bu polimerlerin ana kaynagi bakteri ve kahverengi su yosunlaridir.
Kahverengi su yosunlarindan elde edilen aljinatlar, mevsim ve biiyiime durumlarina
gore farkli yapisal ve kimyasal Ozellikler gostermektedir. Aljinatlar, degisken
miktarlarda (1—4) bagli B-D-mannuronik asit (M) ve a-L-guluronik asitten (G)
olusan, diiz zincirli kopolimerdir. Monomerler, siirekli mannuronat (M-bloklari),
guluronat (G-bloklar1) veya alternatif bloklar (MG-bloklari) halinde dagilmaktadir.
Aljinatlar; yapilarinda karboksil ve hidroksil gruplart igeren, toksik olmayan,
biyouyumlu, biyobozunabilir ve biyoyapisma 6zelliklerine sahip maddelerdir. Sekil
2.5’de goriildigii gibi aljinatin G ve M gruplarinin dizilisi esas alindiginda farkhi
birgok kompozisyonu bulunmaktadir. Aljinat bu anlamda 3 farkli fraksiyonda
bulunabilir. ilk iki tipi genellikle homopolimerik molekiilleri yani G ve M nin sirastyla
diizglin dagilimindan olusurken, {i¢iincli fraksiyon ise iki monomerin hemen hemen
esit oranlarindan dagilimi ile olugmaktadir
(MMMMGMGGGGMMMMGGGGGGG) (Yaldizli ve Giirdag, 2010; Morani vd.,
2010; Morani vd., 2010; Draget vd., 2002).
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Sekil 2.5.  Aljinatlarin yapisal 6zellikleri: (a) aljinat monomerleri (M, G); (b) aljinat
polimeri; (c) aljinat polimeri zincir yapisi (Draget ve Taylor, 2009)

Ticari olarak temin edilebilen sodyum aljinatlarin molekiiler agirliklari, 32.000
ile 400.000 g.mol? arasindadir. Aljinatin molekiiler agirliginin arttirilmasi, ortaya
cikan jellerin fiziksel ozelliklerini gelistirip iyilestirebilir. Bununla birlikte, ytliksek
molekiiler agirlikli polimerden olusturulan bir aljinat ¢6zeltisi, biiyiik 6l¢iide viskoz
hale gelir ve bu genellikle isletmede istenmeyen bir durumdur (Lee ve Mooney, 2011,
LeRoux vd, 1999).

Aljinatlar, birgok kimyasal kompozisyona ve molekiiler agirliga sahiptir ve
bunun sonucunda biyolojik sistemlerde ve sulu fazda farkli 6zellikler gostermektedir.
Biyouyumlulugu, diisiik toksisite gdstermesi, diisiik maliyeti ve Ca?" Mg?*, Ba?* gibi
divalent katyonlar varliginda basit jelasyonu, bu polimerin bir¢ok uygulamada
kullanilmasini saglamistir. Aljinatin jelasyonu, aljinatin belli iyonlara kars1 afinitesine
ve segiciligine baghdir. G bloklar yiiksek aljinatlar, daha fazla iyon baglar ve sert ve
gliclii yapiya sahip olurlar. M bloklar1 yiiksek aljinatlarin kopolimer zincirleri daha
gevsektir. Bu zincir tipine sahip olan jeller, jel matriksi boyunca yiiksek difiizyon

oranlarina sahiptir (Ogmen, 2008).

2.3.2. Aljinatlarin kullanim alanlari

Aljinik asit ve tuzlarinin, yiyecek ve icecek endiistrisi, eczacilik sektort, tip alaninda,

tekstil ve kagit sanayinde, tarimda ve kozmetik alaninda yaygin bir kullanim1 vardir.
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Tekstil ve kagit sanayinde, baski ve boyamada boyalarin akis 6zelliklerini kontrol
etmek i¢in kullanilir. Gida enddistrisinde, aljinatlar genel olarak kalsiyum aljinat
jelleri olarak kullanilmaktadir. Aljinat iki ve ii¢ degerlikli iyonlar ile jel haline
gelmektedir. Tip alaninda, yaralarin iyilesmesindeki olumlu etkileri nedeniyle bazi
hazir ticari pansuman malzemelerinin yapiminda kullanilmaktadir. Dis hekimliginde,
dis tedavilerinde dolgu maddesi olarak ve 6l¢ii alma maddesi olarak kullanilmaktadir.
Tarimda, ozellikle kiire haline getirilerek pestisitlerin saliminda kullanilmaktadir.
Eczacilikta, gesitli molekiillerin veya partikiillerin kapsiillenmesi ve salimi i¢in bir
matris olarak, ila¢ salimi ve ilaglarin yarilanma 6mriiniin uzatilmas igin, tabletlerde
dagitict ve baglayici ajan olarak, emiilsiyon sistemlerinde stabilizator olarak, yar1 kati
ve kozmetik preparatlarda kalinlastirici ve siispansiyon ajani olarak kullanilmaktadir

(Inal, 2006).

Agir metal giderimi igin Ornek olarak; Ge vd, 2016; Aljinat/jeo-polimer
kiireleri sentezleyerek, bakir sulu ¢ozeltisinden bakir iyonu giderimi {iizerine

calismalar yapmistir.

Fan vd, 2016; calismasinda, antikanser ila¢ uygulamasinin etkinligini artirmayi
ve akilli kontrollii salinimi hedeflemis ve grafen oksit kontrollii salinimi tizerinde
calismiglardir. Bu c¢alisma aljinatlarin tip alaninda kullanimima Ornek olarak

gosterilebilir.

2.3.3. Aljinat bazh hidrojellerin sentezi

Karakteristik yumurta kutusu yapisindaki biyopolimerler, guluronik asit agisindan
zengin hidrojeller ile Ca*?, St*2, Ba*? ve Fe* gibi iki degerlikli veya ii¢ degerlikli
katyonlarla katyonik kopriiler olusturarak iyonotropik jeller olusturabilir (Sekil 2.6)
(Zeeb vd, 2015).
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Sekil 2.6. Kalsiyum aljinat i¢in yumurta kafesi modeli (Braccini ve Perez, 2001)

Aljinatlarin, kalsiyumla ¢apraz baglanmasi iki yontemle gerceklestirilebilir.
Birincisi, ¢apraz baglama iyonlarinin bir dis rezervuardan aljinat ¢ozeltisine transferi
yani bir difiizyon yontemidir. Bu yontemde, sodyum aljinat ¢dzeltisi, kalsiyum kloriir
¢ozeltisine damlalar seklinde damlatilir. Kalsiyum konsantrasyonu, jelin kalinligini
belirleyen bir etmendir ve bu yéntemde jel olusma hizi kontrol edilemez. ikincisi, iyon
kaynaginin aljinat ¢dzeltisi icinde bulundugu ve kontrollii bir tetikleyicinin (tipik
olarak iyon kaynaginin pH'1 veya ¢oziinilirligii), ¢apraz baglama iyonlarinin ¢ozelti
icine salinimini durdurdugu i¢sel ayar yontemidir. Difiizyon yontemi, kalinlik boyunca
Ca*? iyon konsantrasyonu dagilimina sahip olan jeller verirken, icsel ayar, kalinlik
boyunca tekdiize iyon konsantrasyonlarina sahip jeller verir. Notrken kalsiyum
karbonat ¢oziinmemektedir. Aljinatli kalsiyum karbonata, glukon-3-lakton eklenir ve
yavasca hidroliz olmasiyla ortamim pH’1 degistirilir. pH’taki degisim kalsiyum
karbonatin ¢oziinmesini tetikler ve kalsiyum iyonlar1 serbest kalmaya baslar.

Boylelikle jel olusum hizi ayarlanabilmektedir (Pawar ve Edgar, 2012).

2.3.4. Aljinatin adsorpsiyonda kullanim

Literatiirde, alglerin agir metal iyonlarinin gideriminde yiiksek verimlere sahip oldugu
ortaya konulmustur. Bu calismalarin devaminda, aljinatlarin agir metal giderim
veriminin yiiksek oldugu ile ilgili sonuglar ortaya konulmustur.

Aljinatlarin, agir metal iyonlarinin gideriminde kullanimi radyoaktif
elementlerin adsorpsiyonu ile baslamistir. Ozellikle uranyum, toryum, amerisyum gibi
radyoaktif elementlerin atik sulardan giderilmesiyle ilgili bircok ¢alisma
bulunmaktadir. Bakir, kursun, kadmiyum gibi agir metallerin adsorpsiyonunda da

aljinatlar kullanilmistir.
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Agir metallerin gideriminde 6rnek olarak; Demey vd, 2018; “A novel algal-
based sorbent for heavy metal removal” adli calismasinda, Aljinat/Fucus
vesiculosus/PEI kompozit adsorbaninin sulu ¢dzeltilerden kursun, bakir, kadmiyum,

¢inke ve nikel agir metal iyonlarinin giderilmesi {izerine ¢alismalari gosterilebilir.

2.4. Biyokomiirler

Bu boliimde, kalsiyum aljinat kiirelerine katkilanarak kullanilan biyokdmiirler
hakkinda bilgi verilmektedir. Biyokiitlenin pirolizi sonucunda elde edilen biyokiitle ve
biyokomiirlerin kimyasal yapisi, biyokomiir sentezi ve kullanimi hakkinda detayl

bilgiler verilmektedir.

2.4.1. Biyokiitle ve Biyokomiirlerin Kimyasal Yapisi

Karbon, azot ve hidrojenden olusan hidrokarbonlar biyokiitle olarak adlandirilirlar.
Fotosentez yapan yesil yaprakli bitkiler, hayvansal digkilar, meyve ve sebze atiklari ve
algler biyokiitle olarak tanimlanabilir.

Biyokiitle yapisinda, farkli oranlarda hemiseliiloz bulunmaktadir. 1970'lerde
yasanan enerji Kriz sonrasinda, biyokiitle kaynaklarindan enerji kullanimi ¢ok dikkat
cekmistir. Tarimsal atiklardan veya tarimsal artiklardan elde edilen enerji,
yenilenebilir bir enerji kaynagidir. Bu enerjinin kullanilmasi, fosil yakitlarin aksine,
atmosferik ¢evreye bir sera gazi olan karbondioksit salinimi yapmamaktadir. Bu
amagla, biyokiitleden piroliz yontemiyle biyokdmiir elde edilmektedir (Dogan, 2017;
Tsai vd, 2006).

2.4.2. Biyokiitleye uygulanan termokimyasal doniisiimler

Biyokiitle, iic sekilde termokimyasal olarak doniisiinlir. Bu doniisiimler piroliz,

gazlastirma ve yanmadir (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7. Biyokiitleye uygulanan termokimyasal doniisiim siiregleri ve elde edilen
iriinler

2.4.2.1. Gazlastirma

Gazlagtirma, komdir, linyit, biyokiitle ve kati atiklar gibi tiim kati1 yakitlari kati halden
gaz haline doniistiirmeye yarayan bir enerji doniisiim islemidir. Kismi oksidasyonla,
yilksek  sicakliklarda (800-900°C) biyokiitlenin  yanabilir gaz karisimina
doniistiiriilmesi gazlastirma olarak tanimlanmaktadir.

Gazlastirma islemi, vakumlu, atmosfer basinci altinda veya istenilen basingta
gazlastirict iginde gerceklestirilir ve CO ve H»z karigimindan olusan bir gaz elde
edilmektedir. Cikan gaz temizlendikten sonra, yiiksek sicaklikta ve yiiksek basingta
yakilarak enerji tiretilir (Mckendry, 2002).

2.4.2.2. Yanma

Biyokiitlenin dogrudan yanma iglemi, evlerde 11 tiretmek i¢in kullanilan klasik bir
uygulamadir. Odunun, bu sekilde geleneksel kullanimi ¢ok az verimlilige (%10)
sahiptir ve aym zamanda onemli 6l¢lide toz ve is emisyonlarina yol agmaktadir.
Teknolojinin gelisimi, otomatik gaz temizleme ve pelet gibi standardize edilmis
yakitlarin kullanimini igeren 1Sitma sistemlerinin de gelismesine onculuk etmektedir

(Faaji, 2005).

Komiir ve biyokiitlenin birlikte yakildig: tesisler bircok Avrupa iilkesinde
biyokiitle i¢in ¢ok hizli gelisen bir doniisiim siirecidir. Bu yontem yiiksek verimlilik
ve diisiik emisyon degerleri saglamaktadir.
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2.4.2.3. Piroliz

Piroliz, biyokiitlenin, oksijensiz ortamda 350°C'den daha yiiksek sicakliklarda 1sil
islem gormesi ve organik molekiillerin par¢alanmasiyla organik ugucular ve
biyokomiir elde etme islemidir. Biyokiitle pirolizi sonucunda, bir buhar fazi ve bir kat1
faz1 olusmaktadir. Olusan buhari, yogunlastirarak biyoyakit elde edilirken, uguculugu
yilksek ve yogunlastirilamayan biyogaz elde edilmektedir. Biyokiitlenin
buharlasmadan kalan kismina, biyokomiir denilmektedir. Yenilenebilir enerji (1s1,
elektrik) iiretmek igin; her {i¢ {irtin de kullanilabilir (Laird vd, 2009; Bruun vd, 2011).

Piroliz kosullari; biyokémiirlerin, biyoyakitlarin veya biyogazin iiretimini en
iist diizeye ¢ikarmak i¢in optimize edilebilir.

Biyokiitle pirolizini etkileyen parametreler sicaklik, 1sitma hizi, parca

biiyiikliigii, kalma siiresi ve siiriikleyen gaz akis hizidir.

2.4.2.3.1. Sicaklik etkisi

Sicaklik piroliz reaksiyonunda en onemli parametrelerden biridir. Farkli sicaklik
profilleri, farkli verimlere ve farkli 6zelliklere neden olmaktadir. Williams E.A. ve
Williams P.T., laboratuar kosullarinda sivilastirilmis yatakta plastik atik piroliz
tirtinlerini incelemistir ve sicaklik 500 ile 700°C arasinda degistirerek biyogaz
verimini  %9,79’tan  %88,76’ya, biyoyakit veriminin ise %]18,44’ten %57,11°e
yiikseldigini gozlemlemislerdir (Li vd.,1999; Williams ve Williams, 1997).

2.4.2.3.2. Isitma hiz1 etkisi

Isitma hizi, biyokiitlenin pirolizinde sicakligin artirllma hizidir. Isitma hizinin tek
basina piroliz iiriinlerine etkisi azdir. Bu nedenle sicaklik ve kalma siiresi ile birlikte
ele alinmaktadir. Kisa kalma siiresi ve yiiksek 1sitma hizinda, gaz {irlin verimi en
fazladir. Tersi durumlarda; sivi ve kati {irlin verimi gaz iirline gore daha fazladir.
Ayllon M. ve arkadaslari, et ve kemikli etlerin pirolizini sabit yatakli reaktdrde, 300—
900°C piroliz sicakliginda ve 2—-14°C/dak diisiik 1sitma hizinda ¢alismislardir. Son
piroliz sicakliginin etkisinin 1sitma hizinin etkisinden ¢ok daha 6nemli oldugu
bulunmus ve elde edilen katranda 120 civarinda bilesik saptanmistir (Bridgwater vd,

2002; Ayllon vd, 2006).
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2.4.2.3.3. Parca biiyiikliigii

Pargacik boyutunun pirolize etkisi; 1s1 ve kiitle transferi direnci sebebiyle {iiriin
verimini etkilemektedir. Parcacik boyutundaki artis ile kiitle transferi sinirlamasi s6z
konusu olur ve merkez sicaklik yilizeyin sicakligindan daha diistik olur. Boylece kati
iiriin veriminde artig olurken s1vi ve gaz iiriinlerin veriminde azalma meydana gelir.

(Akkus, 2009; Ertas, 2010).

2.4.2.3.4. Kalma siiresi

Piroliz iiriinlerinin kompozisyonlarina etki eden bir diger parametre de reaktorde kalma

stiresidir. Reaktorde kalma siiresinin az olmasi biyokomiir verimini arttirmaktadir.

2.4.2.3.5. Siiriikleyen gaz akis hizi

Azot akisi, piroliz ile liretilen buhar fazinin kalma stiresini etkiler, boylece daha yiiksek
akis oranlari, iiriinlerin reaksiyon ortamindan hizl bir sekilde uzaklastirilmasini saglar.
Gaz verimi artan azot akis hiz1 ile artar, buna karsilik biyokomiir verimi diiser, ¢linkii

yogunlagmamis ugucular nitrojen akimi ile reaksiyon bolgesinden uzaklastirilir (Piitiin

vd, 200).

2.5. Kaynak Ozetleri

Kalsiyum aljinat kiirelerin, agir metal iyonlarinin gideriminde kullanilmasi radyoaktif
elementlerin giderimiyle baslamistir. Daha sonrasinda diger agir metallerin
gideriminde kullanim1  gerceklesmistir. Radyoaktif elementlerin  gideriminin
arttirllmas1 ve adsorpsiyon kosullarinin iyilestirilmesi adina c¢aligmalar devam
etmektedir. Zhan vd, 2018; calismasinda, ¢apraz baglh seliilloz/sodyum aljinat ile
polietilen modifiye edilmistir. Adsorban olarak modifiye edilen PEI-RCSA, sulu
cozeltilerde Cu*?, Zn*? ve Pb*?nin karsilastirmali adsorpsiyonu incelenmistir. PEI-
RCSA'nm yapisal 6zelliklerini karakterize etmek i¢in FTIR, SEM, TGA ve spesifik
yiizey alan1 analizi kullanilmigtir. PEI-RCSA'nin, adsorpsiyon kapasitesi iizerine pH,
temas siiresi ve agir metal iyonlarmin baslangi¢ konsantrasyonunun etkileri
arastirilmistir. Deneysel sonuglar, PEI-RCSA ile metal iyonlarinin uzaklastirilmasinin,

pH’si 5 - 6 arasindaki baslangi¢ ¢ozeltisinde, maksimum adsorpsiyon kapasitesi ile
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pH’ye bagimli bir siire¢ oldugunu ortaya cikarilmistir. Adsorpsiyon kinetiginini,
yalanci ikinci dereceden kinetik model ile uyumlu oldugu ve difiizyon 6zelliklerin,
adsorpsiyon kinetiginin kontroliinde o6nemli bir rol oynadigi gosterilmistir.
Adsorpsiyon izoterminin, Langmuir modeli ile uyumlu oldugunu séylemislerdir. Cu*?,
Zn*2 ve Pb*?nin PEI-RCSA ile gideriminde maksimum adsorpsiyon kapasiteleri

srastyla 177,1, 110,2 ve 234,2 mgg'lolarak verilmistir.

Yu vd, 2017; kalsiyum aljinat1 yalnizca uranyum gideriminde kullanmak {izere
calismiglardir. Calismada pH ve sicaklik parametrelerini incelemislerdir. Sicaklik
artistyla giderim veriminde diisiis goriilmiistiir. Ayrica, pH’1in 7 oldugu durumda
maksimum giderim verimi elde edilmistir. En uygun izoterm modeli olarak, Redlich-
Peterson izoterm modeli belirlenmistir. Kinetik c¢alismalar yiiriitilmis ve
adsorpsiyonun, yalanci birinci dereceden kinetik modele uygun oldugu ortaya
konulmustur. Kalsiyum aljinat adsorbaninin ulastigit maksimum adsorpsiyon

kapasitesi 237,15 mg/g olarak hesaplanmustir.

Uranyum adsorpsiyonu {izerine yapilan bir diger ¢alisma ise Basu vd, 2017;
tarafindan gergeklestirilmistir. Calismada, kitosan-kalsiyum aljinat mikro kiire
kompozitleri sentezlenmistir. Kitosan-kalsiyum aljinat, kitosan tozu ve kalsiyum
aljinat mikro kiirelerin, uranyum giderim verimleri karsilastirilmistir. Kitosan tozunun,
uranyuma olduk¢a duyarli oldugu, ayrica; kitosan-kalsiyum aljinat kompozitinin de
kitosan olmasi sebebiyle uranyum gideriminde yiliksek verim sagladigi goriilmiistiir.
Kalsiyum aljinat mikro kiirelerinin verimi, farkli baslangi¢ konsantrasyonu
denemelerinde %70’i gegemezken, kitosanin hem kompozit formunun hem de toz
formunun giderim verimi %95’in altina diismemistir. Sentezlenen kompozitin,
pH’sine bagl giderim verimi incelendiginde, pH’sinin 4,5 oldugu durumda maksimum
giderim verimi elde edildigi goriilmistir. Calismada, kompozitin maksimum

adsorpsiyon kapasitesi 34,7 mg/g olarak hesaplanmuistir.

Hua vd, 2017; karboksilatli seliiloz nanokristal-sodyum aljinat (CCN-AIQ)
hidrojel boncuklart ¢apraz baglama yontemiyle sentezlemislerdir. Kompozit
boncuklarin yapist ve ozellikleri; TEM, FTIR, SEM, XPS, TGA ve zeta potansiyel
dlciimii ile karakterize edilmistir. Pb*? iyonunun %76'sinin yiiksek bir oran1 ilk 2 saatte

adsorbe edilmis ve 3 saat sonra adsorpsiyon dengesine neredeyse ulasilmistir.
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Deneysel verilerin, Langmuir izoterm modeliyle uyumlu oldugu ve 338,98 mg.g™
adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir. Lagergren yalanci ikinci dereceden kinetik
modeliyle uyumlu olduguve termodinamik analizlerle adsorpsiyonun kendiliginden ve
endotermik bir siiregte gergeklestigi goriilmistiir. Wanga vd, 2016 dondurularak
kurutma ydntemiyle hazirladiklari kalsiyum aljinat aerojeli (CAA), Pb?* iyonlarmin
uzaklastirilmasinda kulanmislardir. Deney sonuglari, CAA, Pb?* i¢in yiiksek segicilik
ve adsorpsiyon kapasitesi gostermektedir. CAA’nin, sulu ¢ozeltide Pb?*'nin %96,4'tinii
uzaklastirdign goriilmiistiir. Pb%* icin CAA'min maksimum adsorpsiyon kapasitesi;
390,7 mgg? olarak belirlenmistir. Ayrica; desorpsiyon islemi de gerceklestirerek

tekrar kullanimin miimkiin oldugu belirlenmistir.

Do ve Lee, 2013; biocharealginate (BAC), biyokoémiir ve aljinatin kalsiyum
kloriir (CaClz) karisimi ¢ozeltisi damlatilarak basarili bir sekilde sentezlemislerdir.
BAC'nin adsorpsiyon karakteristikleri, kursun iyonlarimin Pb?" sulu bir ¢ozeltiden
uzaklastirilmasiyla arastirmislardir. Pb?*'in maksimum adsorpsiyonu, 120 dakikalik
adsorpsiyon siiresinde ve pH 5°de gozlemlenmistir. BAC'nin kursun adsorpsiyon
denge verileri, Langmuir ve Freundlich denklemleri ile uyumlu bulunmustur.
Freundlich izoterminden daha iyi bir uyum gosteren Langmuir izotermine dayanarak,
BAC'in (BC/AG=8/1) Pb?"in maksimum adsorpsiyon kapasitesi 263,158 mgg™

bulunmustur.

Papageorgiou vd, 2006; Laminaria Digitata'dan elde edilen yiiksek M/G
oranina sahip olan aljinat ile kalsiyum c¢apraz bagli tanecikler seklinde asidik
soliisyonlarda, Cu?*, Cd?* ve Pb?" sorpsiyonu iizerine calismislardir. Bu alg tiiriinden
elde edilen aljinatin yiiksek M/G orani, biiyiik olasilikla arastirilan metallerin artan
adsorpsiyon kapasitesi ig¢in belirleyici faktordiir. Bu; mannuronik asidin, iyon
degistirme mekanizmasindan sorumlu oldugunu gosterir. Deneylerden elde edilen
veriler Langmuir, Freundlich ve Sips modelleri ile yorumlanmistir. Sips denklemi,
deney sonuglariyla en iyi uyumu saglamistir ve materyal igin sorpsiyon alanlarinin
heterojenligini gostermistir. pH'in, islem hacmi iizerinde 6nemli bir etkiye sahip
oldugu bulunmustur. Sorpsiyon kapasitesi, H* ve metal iyonlar1 arasindaki bir

mekanizmayi isaret ederek, pH 4,5'te maksimum bir degere ulagmistir.
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Bayramoglu vd, 2002; mantar tiirii Lentinus Sajor-caju, Ca*? iyonlarmin
varliginda sivi kiirleme yontemi ile alginat jeli igine immobilize edilmistir.
Kadmiyum’un, canli ve 6lii mantar biyokiitlesi ile biyosorbsiyonu, immobilize edilmis
mantar biyokiitlesinin biyosorbsiyon kapasitesini arttirmistir. Kadmiyumun, baslangic
konsantrasyonunun, pH'sinin ve sicakligin biyosorpsiyon giderim verimi tizerine etkisi
arastirilmistir. Lentinus Sajor-caju’nun canli ve Olii mantarlart i¢in maksimum
deneysel biyosorbsiyon kapasitesi sirasiyla 104,8+2,7 mg, Cd (11) g* ve 123,5+4,3 mg
Cd (I1) g* olarak sonuglanmistir.

Costa ve Leite 1991; Chlorella Homosphaera katkilanmis sodyum aljinat
kiireleri ile tek basina veya katkili halde, kadmiyum ve c¢inko biyosorpsiyonunu
calismislardir. 20 ile 41 mg/L kadmiyum, 75 ve 720 mg/L ¢inko konsantrasyonlari test
edilmis ve her durumda metal giderim verimi %100'e yakin degerlere ulasmistir. Bu
metaller, kombinasyon halinde kondugunda, adsorpsiyon veriminde azalma tespit

edilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Materyal ve yontem boliimii bes temel baslik halinde agiklanmistir. Biyokomiiriin

sentezi, adsorban olarak kullanilan kalsiyum aljinat ve kalsiyum aljinat/biyokomiir

mikro kiirelerinin sentezi, karakterizasyon analizleri, agir metal iyonlariin giderimi

ve adsorpsiyon izotermi, kinetigi ve termodinamigi incelenmistir. Bu calismada

adsorban olarak kullanilan maddeler; ham yer fistig1 kabugu (YK), ham piring kabugu

(PK), yer fistig1 kabugu biyokomiirii (YKB), piring kabugu biyokomiirii (PKB),

kalsiyum aljinat (CA) ve kalsiyum aljinat/biyokomiir kompozitleridir (YKBCA ve

PKBCA).

Bu calismanin akis semasi Sekil 3.1.”de gosterilmistir.
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Sekil 3.1. Calismanin akis semasi
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3.1. Biyokomiir Sentezi

Biyokomiir sentezi i¢in kullanilan biyokiitleler; yer fistig1 kabugu ve piring kabugudur.
Piroliz islemi Oncesinde, yer fistig1 kabugu ve piring kabugu yikama ve kurutma
islemlerinden gecirilmistir. Kuruyan kabuklar, 6nce ogiitiictide 6giitiilmiis, daha sonra
elekten gecirilmistir.  Son islem olarak; piroliz reaktdriinde piroliz islemi

gerceklestirilmistir. Piroliz reaktoriiniin sematik gosterimi Sekil 3.2°de gosterilmistir.
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firma N
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Piroliz sonucunda ulusau

biyvolkimiir

Sekil 3.2. Piroliz reaktorii sematik gosterimi

Piroliz isleminin ilk safhasi, 10°C/dk 1sitma hizinda 550°C’ye bekletilerek,
ikinci safhasi, 1 saat boyunca 550°C’ye bekletilerek gerceklestirilmistir. Deney
diizenegi Sekil 3.3°de gosterilmistir.
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Sekil 3.3. Piroliz reaktorii deney diizenegi

3.2. Kalsiyum Aljinat ve Kalsiyum Aljinat/Biyokomiir Kompozit Kiirelerin

Sentezi

Sigma Aldrich marka sodyum aljinat (Na-Alg) ve Merck marka kalsiyum
kloriir dihidrat (CaCl2.2H20) kimyasallar1 piyasadan temin edilmistir. Saf suda %
2’lik 200 mL sodyum aljinat ¢ozeltisi ve 0.5 M, 250 mL kalsiyum kloriir ¢dzeltisi
hazirlanmistir. Sodyum aljinat ¢6zeltisi, suda uzun siirede ¢6zlindiigii i¢in hazirlanan
aljinath ¢ozelti, oda sicakliginda bir gece 50 rpm karistirma hizinda manyetik
karistiricida ¢oziinmeye birakilmistir. Her iki ¢dzelti, kullanimdan 6nce manyetik
karistiricida 250 rpm karistirma hiziyla birer saat karistirilmistir. Kalsiyum kloriir
¢ozeltisi, sentez siiresince behere aktarilarak manyetik karistiricida 135 rpm hizda
karistirilmistir.  Sodyum aljinat ¢ozeltisi, kalsiyum klorlir i¢ine damla damla

aktarilmistir (Sekil 3.4). Olusan mikro kiireler, birbirleri ile temas etmemistir.
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Sekil 3.4. Kalsiyum aljinat mikro kiire sentezinin sematik gésterimi

Sodyum aljinatin, damlama hizin1 diizenleyebilmek i¢in siringa pompast
kullanilmistir. Siringa pompasinin akis hizi 10 mL/dakika olarak ayarlanmistir.
Siringadaki sodyum aljinat ¢Ozeltisi bittikten sonra, kiirelerin olgunlagmasi ve
sekillerinin sabitlenmesi icin, kalsiyum kloriir ¢ozeltisi igersinde 1 saat kadar daha
karigtirmaya birakilmistir. Ardindan, kalsiyum klortiir ¢6zeltisi stiziilerek mikro kiireler
elde edilmistir. Kiireler, safsizliklar1 gidermek igin saf su ile dolu beherde 1 saat
karistirtlmistir.  Yikama isleminin etkili olmasi i¢in, 15 dakikada bir saf su
tazelenmistir. Daha sonra siiziilen kiireler, 2 giin oda sicakliginda kurutulmus ve
kullanima hazir hale getirilmistir. Sekil 3.5.te, kalsiyum aljinat mikro kiirelerin

sentezi i¢in kurulan deney diizenegi gdsterilmektedir.
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Sekil 3.5. Kiirelerin sentezlendigi deney diizenegi

Biyokomiir katkilr aljinat kiirelerin sentezi de ayn1 sekilde gerceklestirilmistir
(Sekil 3.6). Bolim 3.1.°de bahsedilen biyokomiir sentezlenerek, sodyum aljinat
cozeltisine agirlikca % 5, % 10, % 15 ve % 20 katkilanmistir. Daha sonra Sekil

3.5.’teki deney diizeneginde kiireler sentezlenmistir.
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9ozelt1s kiireleri

Sekil 3.6. Kalsiyum aljinat/Biyokdmiir kiire sentezi sematik gosterimi
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3.3. Adsorpsiyon Islemi

YK, YKB, YKBCA, PK, PKB, PKBCA ve CA adsorban olarak kullanilarak,
atik sulardan bakir ve ¢inko agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasi iizerine ¢alisma
yapilmistir. Adsorpsiyon calismalari, temas siiresi, sicaklik, adsorban miktari, pH ve
agir metallerin baslangic konsantrasyonu parametrelerindeki degisime gore
yirltilmistir. Her bir parametrenin Ozellikleri, Boliim 4.2.°de gosterilmistir.
Adsorpsiyon prosesleri calkalamali su banyosunda 180 rpm hizda gercgeklestirilmistir

(Sekil 3.7).

Sekil 3.7. Adsorpsiyon igsleminin gergeklestigi ¢calkalamali su banyosu ve numuneler

3.4. Adsorbanlarin Karakterizasyonu

Bu boliimde, YK, YKB, YKBCA, PK, PKB, PKBCA ve CA’nin sisme kapasitesi,
termogravimetrik egilimi, organik bilesenleri ve yiizey alani-gézenek boyutu gibi

ozellikleri belirlemede kullanilan tekniklere yer verilmistir.

3.4.1. Sisme testi

YKBCA, PKBCA ve CA’dan homojen goriiniimde 10’ar adet kiireler se¢ilmis ve
caplart Olgiiliip ortalamasi alinarak ortalama ¢ap degeri hesaplanmistir. Segilen 10’ar
kiirenin kiitleleri olgiilmiis ve bu degerin ortalamasi alinarak ortalama kiire kiitlesi

hesaplanmistir. Daha sonra kiireler, iginde su bulunan beherde 48 saat birakilarak
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sismeleri gozlemlenmistir. 48 saatin sonunda kiireler beherden ¢ikarilmis ve kiirelerin
yiizeyindeki su damlaciklart oda sicakliginda kurutulmustur. Kiirelerin sistikten
sonraki kiitleri ve ¢aplar1 dlgiilerek ortalama kiitle ve cap degerleri hesaplanmustir.
Sisme testinden Onceki ve sonraki degerler arasinda yiizde farki denklem 3.1 ve

denklem 3.2°den hesaplanmigtir.

Kittle degisimi (%) = (Z2me—"k) 41 0 (3.1)
kuru

Kittle degisimi (%) = (Z2me—"k) 41 0 (3.2)
kuru

3.4.2. Taramal elektron mikroskobu-enerji dagimh spektrometresi (SEM-

EDS)

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM), goriintii olusturmak i¢in 1siktan ¢ok elektron
kullanan bir mikroskoptur. SEM, yakin mesafeli 6zelliklerin yiiksek bir biiyiitme ile
incelenebilecegi yliksek ¢oziiniirliikte goriintiiler {iretir. Daha yiiksek biiyilitme, daha
genis odak derinligi, daha yiiksek ¢oziiniirlik ve 6rnek gozlem kolayligi ile SEM,
bugiin aragtirma alanlarinda en ¢ok kullanilan aletlerden biridir (ISU, 2018).

Enerji dagilimli spektrometresi (EDS); kati maddelerden secilen kiiciik
alanlarin (=1 pm) elementel ve kimyasal analizini yapar. Bu teknigin temeli,
odaklanmis elektron demetinin X-1sinlarimi1 uyarmasma dayanir. Numunedeki
elementlerden gelen karakteristik ~X-iginlarimin, yogunlugu/siddeti  standart
numunelerinki ile kiyaslanarak %1’lik hata payiyla nicel konsantrasyonlar
belirlenebilir. Bununla birlikte, karakteristik X-1s1m1 sayesinde elementlerin foton
enerjileri ya da dalga boylar1 nitel olarak tespit edilebilir. Belirlenen elementlerin
numune i¢indeki nicel dagilimlart % biciminde hesaplanabilir. Bu elementlerin
yiizeyde nasil dagildigini gosteren iki boyutlu haritalar ile elementel konsantrasyonlar

elde edilebilir (ODTU, 2018).

3.4.3. Fourier transform kizilétesi spektroskopisi (FTIR)

FTIR analizi, bir malzeme tarafindan emilen kizil6tesi bolgedeki dalga boyu araligini

Olger. Bu, bir materyalin numunelerine kizilotesi radyasyon (IR) uygulanarak

gerceklestirilir. Numunenin ¢esitli dalga boylarinda, kizildtesi 15181 enerjisini
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emmesi, malzemenin molekiiler bilesimini ve yapisini belirlemek i¢in o6l¢iiliir
(InnovaTech, 2018). Analiz sonuglari, bir numunenin molekiiler bilesimini ve yapisini

belirleyebilir.

3.4.4. Termogravimetrik analiz cihaz1 (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA), bir numunenin kiitlesinin sicaklik degistikge zaman
icinde Ol¢iildiigh bir termal analiz yontemidir. Bir termogravimetrik analiz cihazi,
stirekli olarak kiitleyi 6l¢erken, bir numunenin sicakligi zaman i¢inde degismektedir.
Kiitlenin (% kiitle olarak ifade edilir) zamana veya sicakliga karsi ¢izilen grafigine TG
egrisi ad1 verilir. Malzemenin termal kararliliginin belirlenmesinde TG egrilerinden
yararlanilir (Pan vd, 2016).

3.4.5. Yiizey karakterizasyon cihazi (BET)

BET cihazi; kat1 veya toz numunelerin azot ortaminda fiziksel adsorpsiyon yontemiyle
adsorpsiyon izoterm egrisinin elde edilmesini ve bu izoterm egrisiyle de numunenin
tek ya da ¢ok noktali yiizey alanin, gdzenek boyutunun ve gézenek boyut dagiliminin
belirlenmesini saglar. (Brunauer vd, 1938).

Bir tozun spesifik yiizey alani, kati maddenin yiizeyi iizerindeki bir gazin
fiziksel olarak adsorpsiyonu ve yiizeydeki monomolekiiler bir tabakaya karsilik gelen
adsorbat gaz miktarinin hesaplanmasiyla belirlenir. (Particle Analytial, 2018).

3.5. Sentezlenen Adsorbanlarin Agir Metal Gideriminde Kullanilmasi

Bu boliimde temas siiresi, sicaklik, adsorban miktari, pH ve baslangi¢ konsantrasyonu

parametrelerinin adsorpsiyon tizerine etkileri incelenmistir.

3.5.1. Temas siiresinin adsorpsiyon iizerine etkisi

YK, YKB, YKBCA, PK, PKB, PKBCA ve CA ile 5 g/L adsorban miktari, 25 mg/L
baslangi¢ konsantrasyonu, 25°C sicaklik ve bakir i¢in pH 5.9 ¢inko icin pH 5.7 ile
hazirlanan ¢o6zeltilerin temas siiresi 5, 15, 30, 60, 90 ve 180 dakika olan 6 farkli
adsorpsiyon c¢alismasi yapilmistir. Adsorpsiyon calismalari, 150 rpm karigtirma

hizinda c¢alkalamali su banyosunda gerceklestirilmistir. Bu ¢calismalar hem bakir hem
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de ¢inko iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in ayr1 ayr yiiriitiilmiistiir. Adsorpsiyon sonrast,
agir metal iyonlarinin denge konsantrasyonlari, atomik absorpsiyon spektroskopisiyle
(AAS) belirlenmistir. Her bir ¢alismadaki giderim verimi ve adsorpsiyon kapasitesi

degerleri hesaplanarak, grafikleri ¢izilmistir.

3.5.2. Sicaklik degisiminin adsorpsiyon iizerine etkisi

YK, YKB, YKBCA, PK, PKB, PKBCA ve CA ile miktarlar1 5 g/L, baslangic
konsantrasyonu 25 mg/L, temas siiresi 2 saat ve bakir i¢in pH 5.9 ¢inko i¢in pH 5.7 ile
hazirlanan ¢o6zeltilerin kendi degerlerinde tutularak, 20°C, 30°C, 50°C ve 70°C
adsorpsiyon sicakliklarina sahip 4 farkli adsorpsiyon ¢aligmasi yapilmstir.
Adsorpsiyon c¢alismalari, 150 rpm karistirma hizinda g¢alkalamali su banyosunda
gerceklestirilmistir. Bu ¢alismalar hem bakir hem de ¢inko iyonlarinin adsorpsiyonu
icin ayr1 ayr1 yuriitilmiistiir. Adsorpsiyon sonrasi, agir metal iyonlarinin denge
konsantrasyonlar1 AAS ile belirlenmistir. Her bir ¢alismadaki giderim verimi ve

adsorpsiyon kapasitesi degerleri hesaplanarak, grafikleri ¢izilmistir.

3.5.3. Adsorban miktar: degisiminin adsorpsiyon iizerine etkisi

Baslangi¢ konsantrasyonu 25 mg/L, sicaklik 25°C, temas siiresi 2 saat ve bakir igin pH
5.9 ¢inko icin pH 5.7 ile hazirlanan ¢ozeltilerin kendi degerlerinde tutularak adsorban
miktar1 (dozaji) 5, 10, 15 ve 20 g/L olan 4 farkli adsorpsiyon ¢alismasi yapilmistir.
Adsorpsiyon ¢aligmalari, 150 rpm kanistirma hizinda ¢alkalamali su
banyosunda gerceklestirilmistir. Bu ¢aligmalar hem bakir hem de ¢inko iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in ayr1 ayr1 yiirlitiilmiistiir. Adsorpsiyon sonrasi, agir metal iyonlarmin
denge konsantrasyonlart AAS ile belirlenmistir. Her bir ¢alismadaki giderim verimi

ve adsorpsiyon kapasitesi degerleri hesaplanarak, grafikleri ¢izilmistir.

3.5.4. pH degisiminin adsorpsiyon iizerine etkisi

Calismada baslangi¢ konsantrasyonu 25 mg/L, YK, PK, YKB, PKB, CA, YKBCA ve
PKBCA olmak iizere her biri i¢in miktarlar1 5 g/L, temas siiresi 2 saat, sicaklik 25°C
tutularak, pH’13, 5, 7,9 ve 11 olan 5 farkli adsorpsiyon ¢alismasi yapilmustir. 25 mg/L
¢inko ¢ozeltisinin kendi pH’1 5,7 olgiiliirken, 25 mg/L bakir ¢ozeltisinin pH’1 5,9
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olarak 6lciilmiistiir. Istenilen pH degerlerine ulasmak i¢in 0,1 M hidroklorik asit ve 0,1
M sodyum hidroksit ¢ozeltileri hazirlanmistir. Asidik degerlere ulagsmak igin
adsorpsiyon ortamina damla damla hidroklorik asit eklenerek pH degeri pH-metre ile
Olclilmiistiir. Ayni sekilde; bazik degerlere ulagsmak i¢in adsorpsiyon ortamina damla
damla sodyum hidroksit eklenerek pH degeri pH-metre ile dl¢lilmiistiir. Bu ¢alisma
hem bakir hem de ¢inko iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in ayri ayri yiirlitilmiistir.
Adsorpsiyon ¢alismalari, 150 rpm karistirma hizinda calkalamali su
banyosunda gerceklestirilmistir. Bu ¢alismalar hem bakir hem de ¢inko iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in ayr1 ayri ylriitiilmiistiir. Adsorpsiyon sonrasi, agir metal iyonlarinin
denge konsantrasyonlart AAS ile belirlenmistir. Her bir ¢alismadaki giderim verimi

ve adsorpsiyon kapasitesi degerleri hesaplanarak, grafikleri ¢izilmistir.

3.5.5. Baslangi¢ konsantrasyonu degisiminin adsorpsiyon iizerine etkisi

YK, YKB, YKBCA, PK, PKB, PKBCA ve CA olmak tizere her biri i¢in miktarlart 5
g/L, calisma sicakligr 25°C, temas siiresi 2 saat ve pH hazirlanan ¢ozeltilerin kendi
degerlerinde tutularak, 25, 50, 100 ve 200 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlarina sahip
4 farkli adsorpsiyon c¢alismasi yapilmistir. Bu ¢alisma hem bakir hem de c¢inko
iyonlarmin adsorpsiyonu igin ayri ayn yiiriitiilmiistiir. Once 1000 mg/L’lik stok
cozeltiler hazirlanmig, sonra istenilen baslangic konsantrasyonlart bu stok
cozeltilerden seyreltme yapilarak elde edilmistir. Cinko stok c¢ozeltisi ¢inko asetat
dihidrat, bakir stok ¢ozeltisi ise bakir asetat monohidrattan hazirlanmustir.
Adsorpsiyon c¢aligsmalari, 150 rpm karistirma hizinda c¢alkalamali su
banyosunda gerceklestirilmistir. Bu ¢alismalar hem bakir hem de ¢inko iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in ayr1 ayri ylriitiilmiistiir. Adsorpsiyon sonrasi, agir metal iyonlarinin
denge konsantrasyonlart AAS ile belirlenmistir. Her bir ¢alismadaki giderim verimi

ve adsorpsiyon kapasitesi degerleri hesaplanarak, grafikleri ¢izilmistir.

3.6. Adsorpsiyon izotermi

Boliim 3.5.5’ten elde edilen farkli baslangi¢c kosullarindaki adsorpsiyon kapasitesi

degerleri kullanilarak Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Raduskevich

izoterm modelleri calisilmistir. Bu c¢aligmalar hem ¢inko hem bakir iyonlarinin

adsorpsiyonu i¢in ayri ayri yuritiilmistir. Her bir izoterm modeline ait adsorpsiyon
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izoterm egrisi incelenmis korelasyon katsayilar1 kiyaslanarak 1’e en yakin deger

uygun izoterm modeli olarak belirlenmistir.

3.7. Adsorpsiyon Kinetigi

Bolim 3.5.1°den elde edilen farkli temas siirelerindeki adsorpsiyon kapasitesi verileri
kullanilarak Lagergren yalanci birinci dereceden kinetik modeli, yalanci ikinci
dereceden kinetik modeli, Elovich kinetik modeli ve Bangham kinetik modeli
calisilmistir. Bu ¢alismalar hem ¢inko hem bakir iyonlarmin adsorpsiyonu ig¢in ayri
ayr1 yuritilmustiir. Her bir kinetik modelin grafiginin korelasyon katsayilari

kiyaslanarak 1’e en yakin deger uygun kinetik modeli olarak belirlenmistir.

3.8. Adsorpsiyon Termodinamigi

Boliim 3.5.2°den elde edilen farkli sicaklik degerlerindeki adsorsiyon kapasitesi
verileri boliim 2.2.4°te bahsedilen Van’t Hoff denkleminde kullanilarak adsorpsiyon
termodinamik parametreleri belirlenmistir. Bu ¢aligmalar hem ¢inko hem bakir
iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in ayri ayri yiriitilmiistiir. Adsorpsiyonun endotermik ya

da ekzotermik olup olmadig1 belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimiin birinci kisminda; YK, YKB, YKBCA, PK, PKB, PKBCA ve CA’nin
karakterizasyon analizi sonuglarina yer verilmistir. Ikinci kisminda; adsorpsiyon
calismalarinin sonuglar1 incelenmistir. Uciincii kisimda; calisilan kinetik, izoterm

modelleri ve termodinamik parametreleri incelenmistir.

4.1. Adsorbanlarin Karakterizasyonu

Adsorbanlarin karakterizasyonu icin sisme testi, SEM-EDS, FTIR, TGA ve BET

analizleri sonuglarina yer verilmektedir.

4.1.1. Sisme testi sonuclari

()

Sekil 4.1. (a) Kurutma islemi yapilmamis biyokdmiir katkili kalsiyum aljinat
kiirelerinin goriinimii, (b) kurutma islemi yapilmig biyokomiir katkili
kalsiyum aljinat kiirelerinin gorinimii

Sekil 4.2. Kurutma islemi yapildiktan sonra biyokomiir katkilanmig kalsiyum aljinat
kiiresinin goriintiisii ve ¢ap1

Sekil 4.1.”de goriintiilendigi lizere kurutma 6ncesi kiirelerin ortalama ¢aplart 4 mm’dir.

Sekil 4.2.”de goriildiigii izere kurutma sonrasi kiirelerin ¢ap1 ortalama 1,2 mm oldugu
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gbzlemlenmistir. Sigme testi sonuglarina gore kiitle degisimi %28,57, ¢cap degisimi ise

%66,66 olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.1.).

Cizelge 4.1. Sisme testi sonuglari

Parametre Sisme sonrast  Sigme Oncesi % Degisim
Kiitle(ortalama) () 0,0045 0,0035 28,5700
Cap(ortalama) (Mm) 4,0000 1,2000 66,6600

4.1.2. SEM-EDS analiz sonug¢lari

Adsorbanlarin, adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi i¢yapisindaki ozellikler taramali
elektron mikroskobu ile incelenmis ve yiizey goriintiileri elde edilmistir. Bakir ve
¢inko adsorpsiyonunda, kullanilan kalsiyum aljinat kiirelerin ¢ap1 1,13-1,17 mm
araliginda ve kalsiyum aljinat/biyokomiir kompozit kiirelerin ¢ap1 1,08-1,12 mm
araliginda oldugu belirlenmigtir. Adsorpsiyon c¢alismalarinda, hidrojel o6zelligi
gosteren bu mikro kiirelerin ¢aplarinin bir miktar artmasi beklenirken, mikro kiirelerin
caplarmin kiigiilmiis oldugu gozlenmistir. Bu, taramali elektron mikroskopu
uygulanmasindan once, iletken olmayan malzemeler igin yapilan altin-paladyum
kaplama on isleminden kaynaklanmistir. Kaplama islemi esnasinda, iginde nem
muhafaza eden maddelerin tuttugu su buharlasir. Goriintiilenen bu ii¢ mikro kiirenin,
iclerinde muhafaza ettikleri su molekiilleri, ugarak mikro kiirelerin ¢apini belirgin bir
bicimde kiiciiltmiistiir. Sentezlemenin son basamagi olan kurutma isleminin yeterince
uygulanmasina ragmen mikro kiirelerin yapilarinda halen bir miktar su molekiilii

tutuldugu gozlenmistir.
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4.1.2.1. YK’nin SEM-EDS sonuclari

o

Sekil 4.4. ' YK’nin bakir adsorpsiyon sonras1t SEM goriintiileri, (a) X100, (b) x500, (c)
x1000

(b)
Sekil 4.5. YK’nin ¢inko adsorpsiyon sonrasi SEM goériintiileri, (a) X100, (b) x1000

YK’nin SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 4.3.), ylizeyin inisli-¢ikish bir
yaptya sahip oldugu goézlemlenmistir. YK’nin bakir adsorpsiyonu sonrast SEM
gorintiileri (Sekil 4.4.) ve ¢inko adsorpsiyonu sonrast SEM goriintiileri (Sekil 4.5.)
incelendiginde ise adsorplanan agir metallerin YK yiizeyine etkileri

gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.6.

[l

e

(b) ) (©)

(@ YK’nin adsorpsiyon oOncesi EDS gorintiisii, (b) YK’nin bakir
adsorpsiyonu sonrast EDS goriintiisii (T: 25°C, baslangi¢ konsantrasyonu:
25mg/L, pH: 5,9 temas siiresi: 2 saat), (¢) YK’nin ¢inko adsorpsiyonu
sonras1 EDS goriintiisii (T: 25°C, baglangli¢ konsantrasyonu: 25mg/L, pH:
5,7 temas siiresi: 2 saat)

Bl r o Swen Spectrunm
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Sekil 4.7. (a) YK’nin adsorpsiyon oOncesi EDS spekturumu, (b) YK’nin bakir
adsorpsiyonu  sonrast EDS  spekturumu (T: 25°C, baslangi¢
konsantrasyonu: 25mg/L, pH: 5,9 temas siiresi: 2 saat), (¢) YK’nin ¢inko
adsorpsiyonu  sonrast EDS  spekturumu (T: 25°C, baslangic
konsantrasyonu: 25mg/L, pH: 5,9 temas siiresi: 2 saat)

YK’nin bakir adsorpsiyonu sonrasinda ¢ekilen EDS spektrumunda bakir
adsorpsiyonunun basarili bir sekilde gerceklestigini gosteren bakir pikleri (Sekil
4.7.b), c¢inko adsorpsiyonu sonrasinda ¢ekilen EDS spektrumunda ¢inko
adsorpsiyonunun basarili bir sekilde gergeklestigini gosteren ¢inko pikleri (Sekil 4.7.c)
gozlemlenmistir.  Adsorpsiyon sonrast spektrumlarda, adsorpsiyon  Oncesi

spektrumunda ¢ikan diger elementler isaretlenmedigi i¢in gosterilmemistir.
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4.1.2.2. YKB’nin SEM-EDS sonuglari

Sekil 4.8. YKB’nin adsorpsiyon dncesi SEM goriintiileri, (a) x100, (b) x500, (c)
x1000

g (a) o . (b) :

Sekil 4.10. YKB’nin ¢inko adsorpsiyonu sonrast SEM goriintiileri, (a) x50, (b) x1000

YK’nin SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 4.8.), ylizeyin YK’da ki gibi
inisli-¢ikislt yapida ve gozeneklerinin YK’ya gore daha belirgin ve artis gostermis bir
yapida oldugu gozlemlenmistir. YK nin bakir adsorpsiyonu sonrast SEM goriintiileri
(Sekil 4.9.) ve c¢inko adsorpsiyonu sonrast SEM goriintiileri (Sekil 4.10.)

incelendiginde ise adsorplanan agir metallerin YK yiizeyine etkileri goriilmektedir.
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Sekil 4.11.
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(a) YKB’nin adsorpsiyon oncesi EDS gorilintiisii, (b) YKB’nin bakir
adsorpsiyonu sonrast EDS goriintiisii (T: 25°C, baslangi¢ konsantrasyonu:
25mg/L, pH: 5,9 temas siiresi: 2 saat), (c) YKB’nin ¢inko adsorpsiyonu
sonrast EDS goriintiisii (T: 25°C, baslangi¢ konsantrasyonu: 25mg/L, pH:
5,9 temas siiresi: 2 saat)
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Sekil 4.12. (a) YKB’nin adsorpsiyon oncesi EDS spektrumu, (b) YKB’nin bakir
adsorpsiyonu sonrast EDS spektrumu (T: 25°C, baslangi¢ konsantrasyonu:
25mg/L, pH: 5,9 temas siiresi: 2 saat), (¢) YKB’nin ¢inko adsorpsiyonu
sonras1 EDS spektrumu (T: 25°C, baslangi¢ konsantrasyonu: 25mg/L, pH:
5,9 temas siiresi: 2 saat)

YKB’nin bakir adsorpsiyonu sonrasinda c¢ekilen EDS spektrumunda bakir
adsorpsiyonunun basarili bir sekilde gerceklestigini gosteren bakir pikleri (Sekil
4.12.b), c¢inko adsorpsiyonu sonrasinda ¢ekilen EDS spektrumunda ¢inko
adsorpsiyonunun basarilt bir sekilde gergeklestigini gosteren ¢inko pikleri (Sekil

4.12.c) gozlemlenmistir.

4.1.2.3. %5YKBCA’nin SEM-EDS sonuclari

(@ (b)
Sekil 4.13. %5YKBCA’nin adsorpsiyon oncesi SEM goriintiileri, (a) x50, (b) x500,
(c) x1000
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Sekil 4.14. %S5YKBCA’nin bakir adsorpsiyonu sonrast SEM goriintiileri, (a) x50, (b)
x500, (c) x1000

Sekil 4.15. %5YKBCA’nin ¢inko adsorpsiyonu sonrast SEM goriintiileri, (a) x50, (b)
x500, (c) x1000

%S5YKBCA’ nin SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 4.13.) kiiresel veya
oval yapida oldugu fakat CA’ya gore biyokdomiirden kaynakli tepecikler olustugu
goriilmektedir. Farkli biiyiikliiklerde ve gelisiglizel dagilimli mikrogdzeneklere sahip
oldugu gozlemlenmektedir. %S5YKBCA’nin bakir adsorpsiyonu sonrast SEM
goriintiileri (Sekil 4.14.) ve ¢inko adsorpsiyonu sonrast SEM goriintiileri (Sekil 4.15.)
incelendiginde ise adsorplanan agir metallerin %S5YKBCA yiizeyine etkileri

goriilmektedir.
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Sekil 4.16.

(@ %5YKBCA’nin adsorpsiyon oOncesi EDS  goriintiisii, (b)
%SYKBCA’nin bakir adsorpsiyonu sonrast EDS goriintiisii (T: 25°C,
baslangi¢ konsantrasyonu: 25mg/L, pH: 5,9 temas siiresi: 2 saat), (C)
%SYKBCA’nin ¢inko adsorpsiyonu sonrasi EDS goriintiisti. (T: 25°C,
baslangi¢ konsantrasyonu: 25mg/L, pH: 5,7 temas siiresi: 2 saat)
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(b)

Sekil 4.17. (a) %SYKBCA’nin adsorpsiyon oncesi EDS  spektrumu, (b)
%SYKBCA’nin bakir adsorpsiyonu sonrast EDS spektrumu (T: 25°C,
baslangi¢ konsantrasyonu: 25mg/L, pH: 5,9 temas siiresi: 2 saat), (C)
%SYKBCA’nin bakir adsorpsiyonu sonrast EDS spektrumu (T: 25°C,
baslangi¢ konsantrasyonu: 25mg/L, pH: 5,9 temas siiresi: 2 saat)

%S5YKBCA’ nin bakir adsorpsiyonu sonrasinda g¢ekilen EDS spektrumunda
bakir adsorpsiyonunun basarili bir sekilde gerceklestigini gosteren bakir pikleri (Sekil
4.17.b), c¢inko adsorpsiyonu sonrasinda c¢ekilen EDS spektrumunda c¢inko
adsorpsiyonunun basarili bir sekilde gergeklestigini gosteren ¢inko pikleri (Sekil
4.17.c) gozlemlenmistir. Ayrica kalsiyum ile yapilan c¢apraz bagin sebebi
dogrultusunda Ca pikleri goriilmektedir.
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4.1.2.4. %15YKBCA’nin SEM-EDS sonuclari

Sekil 4.18. %15YKBCA ’nin adsorpsiyon dncesi SEM goriintiileri, (a) x50, (b) x500,
(c) x1000

Sekil 4.19. %]15YKBCA ’nin bakir adsorpsiyonu sonrasi SEM goriintiileri, (a) x50, (b)
x500, (c) x1000

Sekil 4.20. %15YKBCA’ nin ¢inko adsorpsiyonu sonrast SEM goriintiileri, (a) x50,
(b) X500, (c) x1000

%I15YKBCA’nin SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 4.18.) kiiresel veya
oval yapida oldugu fakat %S5YKBCA’ya gore daha fazla tepeciklerin olustugu
goriilmektedir. Farkli biiylikliiklerde ve gelisiglizel dagilimli mikrogdzeneklere sahip
oldugu gozlemlenmektedir. %15YKBCA’nin bakir adsorpsiyonu sonrasi SEM
goriintiileri (Sekil 4.19.) ve ¢inko adsorpsiyonu sonrast SEM goriintiileri (Sekil 4.20.)
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incelendiginde ise adsorplanan agir metallerin %15YKBCA yiizeyine etkileri

goriilmektedir.

(c)

Sekil 4.21. (a) %I15YKBCA’nin adsorpsiyon oOncesi EDS  goriintisi, (b)
%15YKBCA’ ’nin bakir adsorpsiyonu sonrast EDS goriintiisti (T: 25°C,
baslangi¢ konsantrasyonu: 25mg/L, pH: 5,9 temas siiresi: 2 saat), (C)
%15YKBCA’ nin ¢inko adsorpsiyonu sonrasit EDS goriintiisii (T: 25°C,
baslangi¢ konsantrasyonu: 25mg/L, pH: 5,7 temas siiresi: 2 saat)
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(b)

Sekil 4.22. (a) %I15YKBCA’nin adsorpsiyon oOncesi EDS spektrumu, (b)
%15YKBCA’ nin bakir adsorpsiyonu sonrasi EDS spektrumu (T: 25°C,
baslangi¢ konsantrasyonu: 25mg/L, pH: 5,9 temas siiresi: 2 saat), (C)
%15YKBCA’nin ¢inko adsorpsiyonu sonrasit EDS spektrumu (T: 25°C,
baslangi¢ konsantrasyonu: 25mg/L, pH: 5,7 temas siiresi: 2 saat)

%15YKBCA’ nin bakir adsorpsiyonu sonrasinda ¢ekilen EDS spektrumunda
bakir adsorpsiyonunun bagarili bir sekilde gerceklestigini gosteren bakir pikleri (Sekil
4.22.b), c¢inko adsorpsiyonu sonrasinda ¢ekilen EDS spektrumunda ¢inko
adsorpsiyonunun basarilt bir sekilde gergeklestigini gosteren ¢inko pikleri (Sekil
4.22.c) gozlemlenmistir. Ayrica kalsiyum ile yapilan capraz bagin sebebi
dogrultusunda Ca pikleri goriilmektedir.

4.1.2.5. PK’nin SEM-EDS sonuclari

Sekil 4.23. PK’nin adsorpsiyon oncesi SEM goriintiileri, () X25, (b) X100, (c) x500
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a) b) s e

Sekil 4.24. PK’nin bakir adsorpsiyon sonrast SEM goriintiileri, (a) x50, (b) X500, (c)
x1000

. (a) : _
Sekil 4.25. PK’nin ¢inko adsorpsiyon sonrast SEM goriintiileri, () x50, (b) x1000

PK’nin SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 4.23.), yiizeyin sirali sekilde
tepeciklere sahip olan bir yapiya sahip oldugu gozlemlenmistir. YK’nin bakir
adsorpsiyonu sonrast SEM goriintiileri (Sekil 4.24.) ve ¢inko adsorpsiyonu sonrasi
SEM goriintiileri (Sekil 4.25.) incelendiginde ise adsorplanan agir metallerin PK

yiizeyine etkileri goriilmektedir.

Sekil 4.26. (a) PK’nin adsorpsiyon Oncesi EDS goriintiisii, (b) PK’nin bakir
adsorpsiyonu sonrast EDS goriintiisii (T: 25°C, baslangi¢ konsantrasyonu:
25mg/L, pH: 5,9 temas siiresi: 2 saat), () PK’nin ¢inko adsorpsiyonu
sonrast EDS goriintiisii (T: 25°C, baslangi¢ konsantrasyonu: 25mg/L, pH:
5,9 temas siiresi: 2 saat)
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Sekil 4.27. (a) PK’nin adsorpsiyon oOncesi EDS spekturumu, (b) PK’nin bakir
adsorpsiyonu sonrast EDS spektrumu (T: 25°C, baslangi¢ konsantrasyonu:
25mg/L, pH: 5,9 temas siiresi: 2 saat), (¢) PK’nin ¢inko adsorpsiyonu
sonras1i EDS spektrumu (T: 25°C, baslangi¢ konsantrasyonu: 25mg/L, pH:
5,7 temas siiresi: 2 saat)

YK’nin bakir adsorpsiyonu sonrasinda cekilen EDS spektrumunda bakir
adsorpsiyonunun basarili bir sekilde gergeklestigini gosteren bakir pikleri (Sekil
4.27.b), c¢inko adsorpsiyonu sonrasinda c¢ekilen EDS spektrumunda ¢inko
adsorpsiyonunun basarilt bir sekilde gerceklestigini gosteren ¢inko pikleri (Sekil

4.27.c) gbzlemlenmistir.
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4.1.2.6. PKB’nin SEM-EDS sonuclari

% a) 15.0xv SET = wo 3] x ) 5. 0y ~ o 4 x ) 1

Sekil 4.29. PKB’nin bakir adsorpsiyonu sonrast SEM goriintiileri, (a) x50, (b) x1000

(b)
Sekil 4.30. PKB’nin ¢inko adsorpsiyonu sonrasi SEM goriintiileri, (a) x50, (b) x1000

PKB’nin SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 4.28.) PK’da ki gibi yiizeyin
sirali sekilde tepeciklere sahip olan bir yapida ve gdzeneklerinin PK’ya gore daha
belirgin ve artis gostermis bir yapida oldugu gozlemlenmistir. PKB’nin bakir
adsorpsiyonu sonrast SEM goriintiileri (Sekil 4.29.) ve ¢inko adsorpsiyonu sonrasi
SEM goriintiileri (Sekil 4.30.) incelendiginde ise adsorplanan agir metallerin PKB

yiizeyine etkileri goriilmektedir.
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Sekil 4.31.

(c)

(@) PKB’nin adsorpsiyon oncesi EDS goriintiisii, (b) PKB’nin bakir
adsorpsiyonu sonrast EDS goriintiisii (T: 25°C, baslangi¢ konsantrasyonu:
25mg/L, pH: 5,9 temas siiresi: 2 saat), (¢) PKB’nin ¢inko adsorpsiyonu
sonrast EDS goriintiisii. (T: 25°C, baslangi¢ konsantrasyonu: 25mg/L, pH:
5,7 temas siiresi: 2 saat)

- Map Sum Spectrunm
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Sekil 4.32. (a) PKB’nin adsorpsiyon oncesi EDS spektrumu, (b) PKB’nin bakir
adsorpsiyonu sonrast EDS spektrumu (T: 25°C, baslangi¢ konsantrasyonu:
25mg/L, pH: 5,9 temas siiresi: 2 saat), (¢) PKB’nin ¢inko adsorpsiyonu
sonras1t EDS goriintiisti (T: 25°C, baslangi¢ konsantrasyonu: 25mg/L, pH:
5,7 temas siiresi: 2 saat)

PKB’nin bakir adsorpsiyonu sonrasinda g¢ekilen EDS spektrumunda bakir
adsorpsiyonunun basarili bir sekilde gerceklestigini gosteren bakir pikleri (Sekil
4.32.b), c¢inko adsorpsiyonu sonrasinda c¢ekilen EDS spektrumunda ¢inko
adsorpsiyonunun basarili bir sekilde gergeklestigini gosteren ¢inko pikleri (Sekil

4.32.c) gozlemlenmistir.
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4.1.2.7. %SPKBCA’nin SEM-EDS sonuclari

Sekil 4.33. %SPKBCA’nin adsorpsiyon oncesi SEM goriintiileri, (a) x50, (b) x500,
(c) x1000

.A b) L

Sekil 4.34. %5PKBCA’nin bakir adsorpsiyonu sonrast SEM goriintiileri, (a) x50, (b)
x500, (c) x1100

Sekil 4.35. %5PKBCA’nin ¢inko adsorpsiyonu sonrasi SEM goriintiileri, (a) x50, (b)
x500, (c) x1000

%SPKBCA’nin SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 4.33.) kiiresel veya
oval yapida oldugu fakat CA’ya gore biyokdmiirden kaynakli tepecikler olustugu
goriilmektedir. Farkli biiyiikliiklerde ve gelisiglizel dagilimli mikrogdzeneklere sahip
oldugu gozlemlenmektedir. %5PKBCA’nin bakir adsorpsiyonu sonrasi SEM
goriintiileri (Sekil 4.34.) ve ¢inko adsorpsiyonu sonrast SEM goriintiileri (Sekil 4.35.)
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incelendiginde ise adsorplanan agir metallerin %S5PKBCA ylizeyine etkileri

goriilmektedir.

(b)

Sekil 4.36. (a) %5PKBCA’nin  adsorpsiyon oncesi EDS  goriintiisii, (b)
%SPKBCA’nin bakir adsorpsiyonu sonrast EDS goriintiisii (T: 25°C,
baslangi¢ konsantrasyonu: 25mg/L, pH: 5,9 temas siiresi: 2 saat), (C)
%5PKBCA’nin ¢inko adsorpsiyonu sonrast EDS goriintiisii (T: 25°C,
baslangi¢ konsantrasyonu: 25mg/L, pH: 5,7 temas siiresi: 2 saat)

- Map Sum Spectrunn

c I

o I

Ca

Wb it SE TOSs

IJ Ind
u i

(ps/ev

64



W Map Sum Spectrum
Wtk o

= 64.0 0.1

o] 339 0.1

Ca 20 0.0

Zn 01 0.0

(b)

Sekil 4.37. (a) %5PKBCA’nin  adsorpsiyon oncesi EDS  spektrumu, (b)
%SPKBCA’nin bakir adsorpsiyonu sonrast EDS spektrumu (T: 25°C,
baslangi¢ konsantrasyonu: 25mg/L, pH: 5,9 temas siiresi: 2 saat), (C)
%5SPKBCA’nin ¢inko adsorpsiyonu sonrast EDS spektrumu (T: 25°C,
baslangi¢ konsantrasyonu: 25mg/L, pH: 5,7 temas siiresi: 2 saat)

%S5PKBCA’nin bakir adsorpsiyonu sonrasinda ¢ekilen EDS spektrumunda
bakir adsorpsiyonunun bagarili bir sekilde gerceklestigini gdsteren bakir pikleri (Sekil
4.37.b), c¢inko adsorpsiyonu sonrasinda ¢ekilen EDS spektrumunda ¢inko
adsorpsiyonunun basarili bir sekilde gerceklestigini gosteren ¢inko pikleri (Sekil
4.37.c) gozlemlenmistir. Ayrica kalsiyum ile yapilan capraz bagin sebebi

dogrultusunda Ca pikleri goriilmektedir.
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4.1.2.8. %15PKBCA’nmin SEM-EDS sonuglari

Sekil 4.38. %15PKBCA nin adsorpsiyon dncesi SEM goriintiileri, (a) x50, (b) x500,
(c) x1000

.A b) L

Sekil 4.39. %]15PKBCAnin bakir adsorpsiyonu sonrasi SEM goriintiileri, (a) x50, (b)
x500, (c) x1000

Sekil 4.40. %15PKBCA’nin ¢inko adsorpsiyonu sonrasi SEM goriintiileri, (a) x60, (b)
x500, (c) x1000

%15PKBCA’nin SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 4.38.) kiiresel veya
oval yapida oldugu fakat %5PKBCA’ya gore daha fazla tepeciklerin olustugu
gorilmektedir. Farkli biiylikliiklerde ve gelisiglizel dagilimli mikrogdzeneklere sahip
oldugu gozlemlenmektedir. %15PKBCA’nin bakir adsorpsiyonu sonrast SEM
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goriintiileri (Sekil 4.39.) ve ¢inko adsorpsiyonu sonrast SEM goriintiileri (Sekil 4.40.)
incelendiginde ise adsorplanan agir metallerin %15PKBCA yiizeyine etkileri

gorilmektedir.

Sekil 4.41. (a) %15PKBCA’nin adsorpsiyon Oncesi EDS  goriintiisii, (b)
%15PKBCA’nin bakir adsorpsiyonu sonrast EDS goriintiisii (T: 25°C,
baslangi¢c konsantrasyonu: 25mg/L, pH: 5,9 temas siiresi: 2 saat), (C)
%15PKBCA’nin ¢inko adsorpsiyonu sonras1t EDS goriintiisti (T: 25°C,
baslangi¢ konsantrasyonu: 25mg/L, pH: 5,7 temas siiresi: 2 saat)
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(b)

Sekil 4.42. (a) %I15PKBCA’nin adsorpsiyon o6ncesi EDS  spektrumu, (b)
%15PKBCA’nin bakir adsorpsiyonu sonrast EDS spektrumu goriintiisii
(T: 25°C, baslangi¢ konsantrasyonu: 25mg/L, pH: 5,9 temas siiresi: 2 saat),
(c) %15PKBCA’nin ¢inko adsorpsiyonu sonrast EDS goriintiisii (T: 25°C,
baslangi¢ konsantrasyonu: 25mg/L, pH: 5,7 temas siiresi: 2 saat)

%15PKBCA’nin bakir adsorpsiyonu sonrasinda ¢ekilen EDS spektrumunda
bakir adsorpsiyonunun basarili bir sekilde gerceklestigini gosteren bakir pikleri (Sekil
4.42b), c¢inko adsorpsiyonu sonrasinda ¢ekilen EDS spektrumunda ¢inko
adsorpsiyonunun basarili bir sekilde gergeklestigini gosteren ¢inko pikleri (Sekil
4.42.c) gozlemlenmistir. Ayrica kalsiyum ile yapilan capraz bagin sebebi
dogrultusunda Ca pikleri goriilmektedir.
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4.1.2.9. CA’nin SEM-EDS sonuclari

(a) (b)
Sekil 4.43. CA’nin kiiresinin adsorpsiyon 6ncesi SEM goriintiileri, (a) x50, (b) x1000

Sekil 4.44. CA’nin bakir adsorpsiyonu sonrast SEM goriintiileri, (a) x50, (b) x1000

@ (b)
Sekil 4.45. CA’nin ¢inko adsorpsiyonu sonrast SEM goriintiileri, (a) x50, (b) x1000

CA’nin SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 4.43.) kiiresel veya oval yapida
oldugu, farkl biiytikliiklerde ve gelisigiizel dagilimli mikrogdzeneklere sahip oldugu
gozlemlenmektedir. CA’nin bakir adsorpsiyonu sonrast SEM goriintiileri (Sekil 4.44.)
ve ¢inko adsorpsiyonu sonrast SEM goriintiileri (Sekil 4.45.) incelendiginde ise

adsorplanan agir metallerin CA yiizeyine etkileri goriilmektedir.
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Sekil 4.46.

(b)

(@ CA’nin adsorpsiyon oncesi SEM gorintiisii, (b)) CA’nin bakir
adsorpsiyonu sonrast EDS goriintiisii (T: 25°C, baglangi¢ konsantrasyonu:
25mg/L, pH: 5,9 temas siiresi: 2 saat), (¢) CA’nin ¢inko adsorpsiyonu
sonras1 EDS goriintiisii. (T: 25°C, baslangi¢ konsantrasyonu: 25mg/L, pH:
5,7 temas siiresi: 2 saat)
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Sekil 4.47. (a) CA’nin adsorpsiyon Oncesi SEM spektrumu, (b) CA’nin bakir
adsorpsiyonu sonrast EDS spektrumu (T: 25°C, baslangi¢ konsantrasyonu:
25mg/L, pH: 5,9 temas siiresi: 2 saat), (¢) CA’nin ¢inko adsorpsiyonu
sonras1 EDS spektrumu (T: 25°C, baslangi¢ konsantrasyonu: 25mg/L, pH:
5,7 temas siiresi: 2 saat)

CA’nmn bakir adsorpsiyonu sonrasinda g¢ekilen EDS spektrumunda bakir
adsorpsiyonunun basarili bir sekilde gerceklestigini gosteren bakir pikleri (Sekil
4.47.b), cinko adsorpsiyonu sonrasinda c¢ekilen EDS spektrumunda ¢inko
adsorpsiyonunun basarilt bir sekilde gerceklestigini gosteren ¢inko pikleri (Sekil
4.47.c) gozlemlenmistir. Ayrica kalsiyum ile yapilan capraz bagin sebebi
dogrultusunda Ca pikleri goriilmektedir.
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4.1.3. FTIR sonuclar
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Sekil 4.48. YK, YKB, CA ve YKBCA’nin FTIR spektrumlari

YK, YKB, CA ve YKBCA’nin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.51.°de
gosterilmistir. Elde edilen sonuglara gore; YKB: 2902 ve 2921 cm?’de C-H
gerilmeleri, 1393 cm™°de C-H gerilmesi, 1471 cm™’de C-O gerilmesi ve 3313 cm™*’de
serbest O-H gerilmesi mevcuttur. CA ve YKBCA; 1594 ve 1418 cm™¥de iki
karakteristik pike sahip oldugu goriilmektedir. Bu pikler sirasiyla karboksil grubunun
asimetrik gerilme titresimlerinin ve simetrik gerilme titresimlerinin piklerdir. Ayrica,
1080 cm™’de C-C gerilme, 1024 cm™’de C-O-C gerilme piklerine ve 818 cm™°de
karboksilik asit grubuna ait pike sahiptir. CA ve YKBCA nin dalga boyunun 3270 cm
! oldugu yerde serbest O-H gruplarina ait pike sahiptir. Mikro kiirelerin sahip oldugu
bu pik ve 1594 cm™*de sahip oldugu karboksil grubunun asimetrik gerilme piki, aljinik
asitin ¢apraz bag yaptiginin ve kalsiyum aljinatin sentezlendiginin agik bir kanitidir

(Gok, 2010; Hong vd, 2016).
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Sekil 4.49. PK, PKB, CA ve PKBCA’nin FTIR spektrumlari

PK, PKB, CA ve PKBCA’nin FTIR spektrumlart Sekil 4.52.’de gosterilmistir.
Elde edilen sonuglara gére; PKB: 2902 ve 2921 cm™’de C-H gerilmeleri, 1395 cm"
1de C-H gerilmesi, 2316 cm™’de C=N gerilmesi ve 3611 cm™¥’de serbest O-H
gerilmesi mevcuttur. CA ve YKBCA; 1594 ve 1418 cm™’de iki karakteristik pike
sahip oldugu goriilmektedir. Bu pikler sirasiyla karboksil grubunun asimetrik gerilme
titresimlerinin ve simetrik gerilme titresimlerinin piklerdir. Ayrica, 1080 cm™’de C-C
gerilme, 1024 cm™’de C-O-C gerilme piklerine ve 818 cm™’de karboksilik asit
grubuna ait pike sahiptir. CA ve PKBCA nin dalga boyunun 3270 cm™ oldugu yerde
serbest O-H gruplarina ait pike sahiptir. Mikro kiirelerin sahip oldugu bu pik ve 1594
cm™*de sahip oldugu karboksil grubunun asimetrik gerilme piki, aljinik asitin ¢apraz
bag yaptiginin ve kalsiyum aljinatin sentezlendiginin acik bir kanmitidir (Gok, 2010;
Hong vd, 2016).
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4.1.4. TGA analiz sonuglar:
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Sekil 4.50. (a) YKB’nin TG egrisi, (b) CA’nin TG egrisi, (¢) %5SYKBCA’nin TG
egrisi, (d) %10YKBCA’ nin TG egrisi, (¢) %15YKBCA’nin TG egrisi, (f)
%20YKBCA’nin TG egrisi

YKB, CA ve YKBCA’nin TGA’s1 15°C 1sitma hizinda 25-800°C arasinda

gerceklestirilmistir. YKB’nin TG egrisi incelendiginde termal bozunma siiresi 25-

800°C sicakliklar arasinda tek basamakta (Sekil 4.53.a), CA ve YKBCA’nin ise 25-

800°C sicakliklar arasinda iki basamakta (Sekil 4.53.b-c-d-e-f) gergeklestigi

gozlemlenmistir. %5YKBCA nin 800°C’ye kadar 1sitilmasinda en fazla kiitle kaybinm

yasayan adsorbanlar oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.51. (a) PKB’nin TG egrisi, (b) CA’nin TG egrisi, (¢c) %5SPKBCA’nin TG
egrisi, (d) %10PKBCA’nin TG egrisi, () %15PKBCA’nin TG egrisi, (f)
%20PKBCA’ nin TG egrisi

PKB, CA ve PKBCA’nin TGA’s1 15°C 1sitma hizinda 25-800°C arasinda

gerceklestirilmistir. PKB’nin TG egrisi incelendiginde termal bozunma stiresi 25-

800°C sicakliklar arasinda tek basamakta (Sekil 4.54.a), CA ve PKBCA’nin ise 25-

800°C sicakliklar arasinda iki basamakta (Sekil 4.54.b-c-d-e-f) gergeklestigi

gozlemlenmistir. %10PKBCA nin 800°C’ye kadar 1sitilmasinda en fazla kiitle kaybini

yasayan adsorbanlar oldugu goriilmiistiir.

75



4.1.5. BET sonuglan

Analiz 6ncesinde gergeklestirilen degaz islemi 8 saat, 130°C’de ve nitrojen atmosferi

altinda gerceklestirilmistir. Yiizey alani1 6l¢iim sonuglar1 Cizelge 4.2.”de verilmistir.

Cizelge 4.2. Adsorbanlarin BET analizi sonucu elde edilen yiizey alanlari

Adsorb Yiizey alan1 (m?.g™?) Yiizey alam (m?.g?)
sorban
(Tek noktalr) (Cok noktalr)

YKB 3,66 5,648
%5YKBCA 1,93 1,379
%10YKBCA 1,93 2,266
%15YKBCA 1,86 3,568
%20YKBCA 1,00 1,675
PKB 8,70 7,071
%5PKBCA 1,48 2,692
%10PKBCA 1,69 2,517
%15PKBCA 1,71 2,618
%20PKBCA 4,00 5,595
CA 1,68 2,059

4.2. Adsorbanlarin Agir Metal Gideriminde Kullanilmasi

Bu boliimiin YK, YKB, YKBCA, PK, PKB, PKBCA ve CA’nin temas siiresi, sicaklik
degisimi, adsorban miktar1 degisimi, pH degisimi ve baslangic konsantrasyonu

degisiminin bakir ve ¢inko adsorpsiyonu {izerine etkilerinin bulgulari verilmektedir.
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4.2.1. Temas siiresinin adsorpsiyon iizerine etKkisi
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Sekil 4.52. YK, YKB, CA ve YKBCA’in bakir iyonlarinin giderim verimine temas
stiresinin etkisi (T: 25°C, baslangi¢ konsantrasyonu: 25mg/L, ¢alkalama
hizi: 150 rpm, adsorban miktari: 5g/L ve pH: 5,9)

Sekil 4.52.’de goriildiigii tizere YK, YKB, CA ve YKBCA’in temas siiresi
arttikca bakir iyonu giderim verimi de artmaktadir. Elde edilen verilere gore

adsorpsiyon 180 dakikadan sonra denge konumuna geldigi i¢in 180 dakikadan sonrasi

ihmal edilebilir.
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Sekil 4.53. YK, YKB, CA ve YKBCA’in bakir iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesine
temas siiresinin etkisi (T: 25°C, baslangi¢ konsantrasyonu: 25mg/L,
calkalama hizi: 150 rpm, adsorban miktari: 5g/L ve pH: 5,9)
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Sekil 4.54. PK, PKB, CA ve PKBCA’in bakir iyonlarinin giderim verimine temas
stiresinin etkisi (T: 25°C, baslangi¢ konsantrasyonu: 25mg/L, ¢alkalama
hizi: 150 rpm, adsorban miktari: 5g/L ve pH: 5,9)

Sekil 4.54.’de goriildiigii tizere PK, PKB, CA ve PKBCA’nin temas siiresi
arttikca bakir iyonu giderim verimi de artmaktadir. Elde edilen verilere gore
adsorpsiyon 180 dakikadan sonra denge konumuna geldigi i¢in 180 dakikadan sonrasi

ihmal edilebilir.
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Sekil 4.55. PK, PKB, CA ve PKBCA’in bakir iyonlarmin adsorpsiyon kapasitesine
temas siiresinin etkisi (T: 25°C, baslangi¢ konsantrasyonu: 25mg/L,
calkalama hizi: 150 rpm, adsorban miktari: 5g/L ve pH: 5,9)
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Sekil 4.56. YK, YKB, CA ve YKBCA’in ¢inko iyonlarinin giderim verimine temas
stiresinin etkisi (T: 25°C, baslangi¢ konsantrasyonu: 25mg/L, ¢alkalama
hizi: 150 rpm, adsorban miktari: 5g/L ve pH: 5,7)

Sekil 4.56.’da goriildiigii iizere YK, YKB, CA ve YKBCA’nin temas siiresi
arttikga ¢inko iyonu giderim verimi de artmaktadir. Elde edilen verilere gore
adsorpsiyon 180 dakikadan sonra denge konumuna geldigi i¢in 180 dakikadan sonrasi

ihmal edilebilir.
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Sekil 4.57. YK, YKB, CA ve YKBCA’in ¢inko iyonlarin adsorpsiyon kapasitesine
temas siiresinin etkisi (T: 25°C, baslangi¢ konsantrasyonu: 25mg/L,
calkalama hizi: 150 rpm, adsorban miktari: 5g/L ve pH: 5,7)

79



BaPK

BPKB

QCA
B%5PKBCA
B%10PKBCA
D%15PKBCA
B0%20PKBCA

100

80 -

60

40

%Giderim

20 -

Z
z
z
z
z
z
z
z
ﬁ

.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.

15 30 60 90 180
Siire (dK)

Sekil 4.58. PK, PKB, CA ve PKBCA’in ¢inko iyonlarmin giderim verimine temas
stiresinin etkisi (T: 25°C, baslangi¢ konsantrasyonu: 25mg/L, ¢alkalama
hizi: 150 rpm, adsorban miktari: 5g/L ve pH: 5,7)

Sekil 4.58.’de goriildiigii lizere PK, PKB, CA ve PKBCA’nin temas siiresi
arttikga ¢inko iyonu giderim verimi de artmaktadir. Elde edilen verilere gore
adsorpsiyon 180 dakikadan sonra denge konumuna geldigi i¢in 180 dakikadan sonrasi

ihmal edilebilir.
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Sekil 4.59. PK, PKB, CA ve PKBCA'’in ¢inko iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesine
temas siiresinin etkisi (T: 25°C, baslangi¢ konsantrasyonu: 25mg/L,
calkalama hizi: 150 rpm, adsorban miktari: 5g/L ve pH: 5,7)

80



4.2.2. Sicaklik degisiminin adsorpsiyon iizerine etkisi
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Sekil 4.60. YK, YKB, CA ve YKBCA’in bakir iyonlarinin giderim verimine sicaklik
degisiminin etkisi (Adsorban miktari: 5g/L, temas siiresi: 180 dk.,
baslangi¢ konsantrasyonu: 25 mg/L, pH: 5,9 ve ¢alkalama hizi: 150 rpm)
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Sekil 4.61. YK, YKB, CA ve YKBCA’in bakir iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesine
sicaklik degisiminin etkisi (Adsorban miktari: 5g/L, temas siiresi: 180 dk.,
baglangi¢ konsantrasyonu: 25 mg/L, pH: 5,9 ve calkalama hizi: 150 rpm)

Sekil 4.60. ve Sekil 4.61.’de goriildiigii tizere bakir iyonlar1 giderimi i¢in YKB,
YKBCA ve CA adsorbanlarinin 325,15 K’e kadar sicaklik artisi ile beraber
adsorpsiyon verimleri ve adsorpsiyon kapasitelerinin artis gosterdigi, 343,15 K’de ise
bir miktar azalma gosterdigi gézlemlenmistir. YK adsorban1 323,15 K’de bir diisiis
yasandig1 daha sonra 343,15 K’e bakildigi zaman olmasi beklendigi gibi artis
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gosterdigi gozlemlenmistir. YK adsorbani i¢in 323,15 K bir deneysel hata olarak kabul
edilebilir.
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Sekil 4.62. PK, PKB, CA ve PKBCA’in bakir iyonlarinin giderim verimine sicaklik
degisiminin etkisi (Adsorban miktari: 5g/L, temas siiresi: 180 dk.,
baslangi¢ konsantrasyonu: 25 mg/L, pH: 5,9 ve ¢alkalama hizi: 150 rpm)
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Sekil 4.63. PK, PKB, CA ve PKBCA’in bakir iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesine
sicaklik degisiminin etkisi (Adsorban miktar1: 5g/L, temas stiresi: 180 dk.,
baslangi¢ konsantrasyonu: 25 mg/L, pH: 5,9 ve ¢alkalama hizi: 150 rpm)

Sekil 4.62. ve Sekil 4.63.”de goriildiigii tizere bakir iyonlar1 giderimi i¢in PKB
ve PK, CA ve PKBCA adsorbanlariin adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon kapasiteleri

sicaklik arttikca artis gostermektedir.

82



100 oYK

BYKB
AcA
80 | - O%5YKBCA
] AL . ] 0%10YKBCA
e, fo) 0
o = BY%15YKBCA
] I =
] — Frd i = B0%20YKBCA
60 o i o |
] O il o |
e F ity A2 oy =1
= O il o |
g 1 A A 2
@ 40 edZ 7 2
XX o i bt s
S - - =
O il o |
O il o |
20 e s 2
- - =
O il o |
O il o fo)
i = i b
0 SOty o o

323,15 343,15

Sicaklik (K)

Sekil 4.64. YK, YKB, CA ve YKBCA’in ¢inko iyonlarinin giderim verimine sicaklik
degisiminin etkisi (Adsorban miktar: 5g/L, temas siiresi: 180 dk.,
baslangi¢ konsantrasyonu: 25 mg/L, pH: 5,7 ve ¢alkalama hizi: 150 rpm)
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Sekil 4.65. YK, YKB, CA ve YKBCA’in ¢inko iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesine
sicaklik degisiminin etkisi (Adsorban miktari: 5g/L, temas stiresi: 180 dk.,
baglangi¢ konsantrasyonu: 25 mg/L, pH: 5,7 ve ¢alkalama hizi: 150 rpm)

Sekil 4.64. ve Sekil 4.65.’de goriildiigii tizere ¢inko iyonlar1 giderimi i¢in YK,
YKB, CA ve YKBCA adsorbanlari sicaklik artisi ile beraber adsorpsiyon verimleri ve
adsorpsiyon kapasitelerinin artis gosterdigi, %20YKBCA adsorbaninin 323,15 K’de
bir diisiis yasandig1 daha sonra 343,15 K’e bakildig1 zaman olmasi beklendigi gibi artis
gosterdigi gozlemlenmistir. %20YKBCA adsorbani i¢in 323,15 K bir deneysel hata

olarak kabul edilebilir.
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Sekil 4.66. PK, PKB, CA ve PKBCA'’in ¢inko iyonlarinin giderim verimine sicaklik
degisiminin etkisi (Adsorban miktar: 5g/L, temas siiresi: 180 dk.,
baslangi¢ konsantrasyonu: 25 mg/L, pH: 5,7 ve ¢alkalama hizi: 150 rpm)
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Sekil 4.67. PK, PKB, CA ve PKBCA'’in ¢inko iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesine
sicaklik degisiminin etkisi (Adsorban miktari: 5g/L, temas stiresi: 180 dk.,
baglangi¢ konsantrasyonu: 25 mg/L, pH: 5,7 ve ¢alkalama hizi: 150 rpm)

Sekil 4.66. ve Sekil 4.67.’te goriildiigi lizere ¢inko iyonlar1 giderimi i¢in PK,
PKB, CA ve PKBCA adsorbanlari sicaklik artis1 ile beraber adsorpsiyon verimleri ve
adsorpsiyon kapasitelerinin artig gosterdigi, %15PKBCA adsorbanmin 323,15 K’de
bir diisiis yasandig1 daha sonra 343,15 K’e bakildig1 zaman olmasi beklendigi gibi artis
gosterdigi gozlemlenmistir. %15PKBCA adsorbani icin 323,15 K bir deneysel hata

olarak kabul edilebilir.
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4.2.3. Adsorban miktarinin adsorpsiyon iizerine etkisi
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Sekil 4.68. YK, YKB, CA ve YKBCA’in bakir iyonlarinin giderim verimine adsorban
miktart degisiminin etkisi (T: 25°C, temas siiresi: 180 dk., baslangi¢
konsantrasyonu: 25 mg/L, pH: 5,9 ve ¢alkalama hizi: 150 rpm)
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Sekil 4.69. YK, YKB, CA ve YKBCA’in bakir iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesine
adsorban miktar1 degisiminin etkisi (T: 25°C, temas siiresi: 180 dk.,
baglangi¢ konsantrasyonu: 25 mg/L, pH: 5,9 ve calkalama hizi: 150 rpm)

Sekil 4.68. ve Sekil 4.69.’da goriildiigi lizere bakir iyonlar1 giderimi i¢in YKB,
YK, CA ve YKBCA adsorbanlar1 miktar1 arttik¢a adsorpsiyon verimlerinin arttig

ancak adsorpsiyon kapasitelerinin azaldigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.70. PK, PKB, CA ve PKBCA’in bakir iyonlarinin giderim verimine adsorban
miktart degisiminin etkisi (T: 25°C, temas siiresi: 180 dk., baslangig¢
konsantrasyonu: 25 mg/L, pH: 5,9 ve ¢alkalama hizi: 150 rpm)
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Sekil 4.71. PK, PKB, CA ve PKBCA’in bakir iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesine
adsorban miktar1 degisiminin etkisi (T: 25°C, temas siiresi: 180 dk.,
baglangi¢ konsantrasyonu: 25 mg/L, pH: 5,9 ve calkalama hizi: 150 rpm)

Sekil 4.70. ve Sekil 4.71.’de goriildiigi iizere bakir iyonlart giderimi igin PK,
PKB, CA ve PKBCA adsorbanlari miktar1 arttik¢a adsorpsiyon verimlerinin arttigi

ancak adsorpsiyon kapasitelerinin azaldig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.72. YK, YKB, CA ve YKBCA’in ¢inko iyonlarmin giderim verimine
adsorban miktar1 degisiminin etkisi (T: 25°C, temas siiresi: 180 dk.,
baslangi¢ konsantrasyonu: 25 mg/L, pH: 5,7 ve ¢alkalama hizi: 150 rpm)
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Sekil 4.73. YK, YKB, CA ve YKBCA’in ¢inko iyonlarmin adsorpsiyon kapasitesine
adsorban miktar1 degisiminin etkisi (T: 25°C, temas siiresi: 180 dk.,
baglangi¢ konsantrasyonu: 25 mg/L, pH: 5,9 ve calkalama hizi: 150 rpm)

Sekil 4.72. ve Sekil 4.73.’de goriildiigii tizere ¢inko iyonlart giderimi i¢cin YK
ve YKBCA adsorbaninin miktar1 arttikga adsorpsiyon verimlerinin artti§i ancak
adsorpsiyon kapasitelerinin azaldigi goriilmiistiir. YKB ve CA adsorbanlarinda ise

adsorpsiyon veriminin ve adsorpsiyon kapasitesinin artig gosterdigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.74. PK, PKB, CA ve PKBCA’in ¢inko iyonlarinin giderim verimine adsorban
miktart degisiminin etkisi (T: 25°C, temas siiresi: 180 dk., baslangig¢
konsantrasyonu: 25 mg/L, pH: 5,7 ve ¢alkalama hizi: 150 rpm)
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Sekil 4.75. PK, PKB, CA ve PKBCA’in ¢inko iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesine
adsorban miktar1 degisiminin etkisi (T: 25°C, temas siiresi: 180 dk.,
baglangi¢ konsantrasyonu: 25 mg/L, pH: 5,9 ve calkalama hizi: 150 rpm)

Sekil 4.74. ve Sekil 4.75.’de goriildiigii tizere ¢inko iyonlari giderimi i¢in igin
PKBve PKBCA adsorbanlar1 miktar1 arttik¢a adsorpsiyon verimlerinin arttigi ancak
adsorpsiyon kapasitelerinin azaldigi goriilmiistiir. PK ve CA adsorbani i¢in ise hem

adsorpsiyon veriminin hem de adsorpsiyon kapasitelerinin arttig1 goriilmiistiir.
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4.2.4. pH degisiminin adsorpsiyon iizerine etkisi
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Sekil 4.76. YK, YKB, CA ve YKBCA’in bakir iyonlarinin giderim verimine pH

degisiminin etkisi (T: 25°C, temas siiresi: 180 dk., baslangic
konsantrasyonu: 25 mg/L, adsorban miktari: 5g/L ve ¢alkalama hizi: 150
rpm)

Sekil 4.76.’de goriildigi tizere CA ve YKBCA bakir iyonlarinin giderim

verimi, pH’nin 5 oldugu noktada en yiiksek oldugu gozlemlenmistir. YKB ve YK

adsorbanlar1 i¢in ise bakir iyonlari giderim veriminin en yiikksek pH 11 iken

gerceklestigi gozlemlenmistir.
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Sekil 4.77. YK, YKB, CA ve YKBCA’in bakir iyonlariin adsorpsiyon kapasitesine

pH degisiminin etkisi (T: 25°C, temas siiresi: 180 dk., baslangi¢
konsantrasyonu: 25 mg/L, adsorban miktari: 5g/L ve galkalama hizi: 150
rpm)
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Sekil 4.78. PK, PKB, CA ve PKBCA’in bakir iyonlarinin giderim verimine pH
degisiminin etkisi (T: 25°C, temas stiresi: 180 dk., baslangig
konsantrasyonu: 25 mg/L, adsorban miktari: 5g/L ve ¢alkalama hizi: 150
rpm)

Sekil 4.77.de goriildiigii tizere PKB ve %15PKBCA pH 7°de, %10PKBCA ve

% 20PKBCA pH 5’de en yiiksek verime ulastig1 gozlemlenmistir. PK, %5PKBCA,

%5PKBCA’in pH 11 iken maksimum verime ulagmasini, ortama verilen H iyonlari

sayesinde  agir  metallerin  ¢okelme  saglamasi  olarak  acgiklanabilir.
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Sekil 4.79. PK, PKB, CA ve PKBCA’in bakir iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesine
pH degisiminin etkisi (T: 25°C, temas siiresi: 180 dk., baslangi¢
konsantrasyonu: 25 mg/L, adsorban miktari: 5g/L ve galkalama hizi: 150
rpm)

90



%Giderim

100

80

o ‘-\.‘-\.‘-\.‘-\.‘-\.‘-\.‘-\.‘-\.‘-\.‘-\.‘-\.‘-\.‘-\.‘-\.‘-\.1

gYK

8YKB

= [N
O%5YKBCA
O%10YKBCA
B%I15YKBCA
0%20YKBCA

Sekil 4.80. YK, YKB, CA ve YKBCA’in ¢inko iyonlarmin giderim verimine pH
baslangic
konsantrasyonu: 25 mg/L, adsorban miktari: 5g/L ve ¢alkalama hizi: 150

degisiminin etkisi
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Sekil 4.78.°de goriildiigii tizere PKB, CA ve %20YKBCA pH 11 iken en

yiiksek verime ulagtig1 goriilmektedir. Bunun sebebi ortama verilen H iyonlarinin agir

metallerle ¢okelti olugturmasi olarak agiklanabilir. YK adsorbani ise pH 9 iken giderim

verimi en yiiksek degere ulasmistir. Diger adsorbanlar igin ise en yiikksek verim pH

7’de goriilmektedir.
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Sekil 4.81. YK, YKB, CA ve YKBCA’in ¢inko iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesine
pH degisiminin etkisi (T: 25°C, temas siiresi: 180 dk., baslangic
konsantrasyonu: 25 mg/L, adsorban miktari: 5g/L ve ¢alkalama hizi: 150

rpm)
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Sekil 4.82. PK, PKB, CA ve PKBCA’in ¢inko iyonlarmin giderim verimine pH

degisiminin etkisi (T: 25°C, temas siiresi: 180 dk., baslangic
konsantrasyonu: 25 mg/L, adsorban miktari: 5g/L ve ¢alkalama hizi: 150
rpm)

Sekil 4.82.° de goriildiigii lizere %5PKBCA, %10PKBCA ve %15PKBCA

¢inko iyonlar1 giderim verimi pH 5 iken en yiiksek degerdeyken, %20PKBCA pH 7°de

en yiiksek verime ulagsmistir. PK, PKB ve CA ise pH 11 iken en yiiksek verime

ulasmistir ki bunun sebebi ortama verilen H iyonlarinin agir metallerle ¢okelti

olusturmasi olarak ac¢iklanabilir.
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Sekil 4.83. PK, PKB, CA ve PKBCA’in ¢inko iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesine

pH degisiminin etkisi (T: 25°C, temas siiresi: 180 dk., baslangic
konsantrasyonu: 25 mg/L, adsorban miktari: 5g/L ve galkalama hizi: 150
rpm)
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4.2.5. Baslangic konsantrasyonu degisiminin adsorpsiyon iizerine etkisi
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Sekil 4.84. YK, YKB, CA ve YKBCA’in bakir iyonlarinin giderim verimine
baslangi¢ konsantrasyonu degisiminin etkisi (T: 25°C, temas siiresi: 180
dk., pH: 5,9, adsorban miktar1: 5g/L ve ¢alkalama hizi: 150 rpm)

Baslangi¢ konsantrasyonu arttikca YK, YKB, CA ve YKBCA’nin bakir
adsorpsiyonu verimi azalmaktadir (Sekil 4.84.). Adsorpsiyon kapasiteleri ise baglangi¢

konsantrasyonu arttik¢a artis gostermektedir (Sekil 4.85).
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Sekil 4.85. YK, YKB, CA ve YKBCA’in bakir iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesine
baslangi¢c konsantrasyonu degisiminin etkisi (T: 25°C, temas siiresi: 180
dk., pH: 5,9, adsorban miktar1: 5g/L ve ¢alkalama hizi: 150 rpm)
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Sekil 4.86. PK, PKB, CA ve PKBCA’in bakir iyonlarinin giderim verimine baslangic
konsantrasyonu degisiminin etkisi (T: 25°C, temas stiresi: 180 dk., pH: 5,9,
adsorban miktari: 5g/L ve calkalama hizi: 150 rpm)

Baslangi¢ konsantrasyonu arttikca PK, PKB, CA ve PKBCA’nin bakir
adsorpsiyonu verimi azalmaktadir (Sekil 4.86.). Adsorpsiyon kapasiteleri ise baslangi¢

konsantrasyonu arttik¢a artis gostermektedir (Sekil 4.87).
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Sekil 4.87. PK, PKB, CA ve PKBCA’in bakir iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesine
baslangi¢ konsantrasyonu degisiminin etkisi (T: 25°C, temas siiresi: 180
dk., pH: 5.9, adsorban miktari: 5g/L ve ¢alkalama hizi: 150 rpm)
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Sekil 4.88. YK, YKB, CA ve YKBCA’in ¢inko iyonlarmin giderim verimine
baslangi¢ konsantrasyonu degisiminin etkisi (T: 25°C, temas siiresi: 180
dk., pH: 5,7, adsorban miktar1: 5g/L ve ¢alkalama hizi: 150 rpm)

Baslangi¢ konsantrasyonu arttikca YK, YKB, CA ve YKBCA’nin ¢inko
adsorpsiyonu verimi azalmaktadir (Sekil 4.88.). Adsorpsiyon kapasiteleri ise baslangi¢

konsantrasyonu arttik¢a artis gostermektedir (Sekil 4.89).
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Sekil 4.89. YK, YKB, CA ve YKBCA’in ¢inko iyonlarmin adsorpsiyon kapasitesine
baslangi¢ konsantrasyonu degisiminin etkisi (T: 25°C, temas siiresi: 180
dk., pH: 5,7, adsorban miktari: 5g/L ve ¢alkalama hizi: 150 rpm)
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Sekil 4.90. PK, PKB, CA ve PKBCA’in ¢inko iyonlarinin giderim verimine baslangi¢
konsantrasyonu degisiminin etkisi (T: 25°C, temas stiresi: 180 dk., pH: 5,7,
adsorban miktari: 5g/L ve calkalama hizi: 150 rpm)

Baslangi¢ konsantrasyonu arttikca PK, PKB, CA ve PKBCA’nin ¢inko
adsorpsiyonu verimi azalmaktadir (Sekil 4.90.). Adsorpsiyon kapasiteleri ise baslangi¢

konsantrasyonu arttik¢a artis gostermektedir (Sekil 4.91).
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Sekil 4.91. PK, PKB, CA ve PKBCA’in ¢inko iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesine
baslangi¢ konsantrasyonu degisiminin etkisi (T: 25°C, temas siiresi: 180
dk., pH: 5,7, adsorban miktari: 5g/L ve ¢alkalama hizi: 150 rpm)

4.3. Adsorpsiyon izotermleri

Bu bélimde; Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Raduskevich izoterm

modelleri calistlmistir.  Her izoterm bashg altinda, izotermlere ait grafikler
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verilmistir. Adsorbanlara uygun en iyi izoterm modelleri Cizelge 4.3. ve Cizelge

4.4.te gosterilmistir.

4.3.1. Langmuir izotermi

YK YKB GCA PK PKB GCA
OUSYKBCA  O%ILOYKBCA 9%15YKBCA OUSPKBCA  C%I0PKBCA %15PKBCA
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Sekil 4.92. (a) YK, YKB, CA ve YKBCA’in bakir iyonu gideriminin Langmuir
adsorpsiyon izoterm grafigi, (b) PK, PKB, CA ve PKBCA’in bakir iyonu
gideriminin Langmuir adsorpsiyon izoterm grafigi, (C) YK, YKB, CA ve
YKBCA’in ¢inko iyonu gideriminin Langmuir adsorpsiyon izoterm
grafigi, (d) PK, PKB, CA ve PKBCA’in ¢inko iyonu gideriminin
Langmuir adsorpsiyon izoterm grafigi

Langmuir izoterm modeline ait grafikler gosterilmistir (Sekil 4.92.a-b-c-d).

Denklem 2.2.°den yola g¢ikarak Ce/qe grafikleri ¢izilmistir. Grafiklerin egiminden Qgm

degerleri ve grafiklerin kaymasindan ki degerleri hesaplanmistir. Hesaplananan

degerler bakir iyonu giderimi i¢in Cizelge 4.3.’de, ¢inko iyonlar1 giderimi i¢in Cizelge

4.4.de gosterilmistir.
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Bakir iyonu giderimi i¢in hesaplar degerler dogrultusunda CA’ya YKB veya
PKB katkis1 arttikga Om degerinin azaldigi goriilmiistiir. En yiiksek adsorpsiyon
kapasitesin (Qm) ulasan adsorbanin 46,95 mg.g* adsorplama kapasitesi ile %5YKBCA

oldugu goriilmektedir.

Cinko iyonu giderimi i¢in hesaplar degerler dogrultusunda CA’ya YKB veya
PKB katkis1 arttikga m degerinin arttig1 goriilmistiir. Bunun sebebi CA’nin ¢inko
adsorplama kapasitesi YKB ve PKB’nin adsorplama kapasitelerinden daha diisiik
olmasidir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesine (m) ulasan adsorbanin 40,82 mg.g*
adsorplama kapasitesi ile %15YKBCA nin oldugu goriilmektedir.

Bakir ve ¢inko iyonlart giderimleri i¢in hesaplanan gm degerleri gdz oniine
alindig1 zaman, adsorbanlarin bakir iyonu adsorplama kapasitelerinin daha yiiksek

oldugu goriilmektedir.
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4.3.2. Freundlich izotermi

YK YKB OCA PK PKB OCA
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Sekil 4.93. (a) YK, YKB, CA ve YKBCA’in bakir iyonu gideriminin Freundlich
adsorpsiyon izoterm grafigi, (b) PK, PKB, CA ve PKBCA’in bakir iyonu
gideriminin Freundlich adsorpsiyon izoterm grafigi, (c) YK, YKB, CA ve
YKBCA’in ¢inko iyonu gideriminin Freundlich adsorpsiyon izoterm
grafigi, (d) PK, PKB, CA ve PKBCA’in ¢inko iyonu gideriminin

Freundlich adsorpsiyon izoterm grafigi

Freundlich izoterm modeline ait grafikler gosterilmistir (Sekil 4.93.a-b-c-d).

Denklem 2.5.’den yola ¢ikarak Log(ge)/Log(Ce) grafikleri ¢izilmistir. Grafiklerin

egiminden n degerleri ve grafiklerin kaymasindan kr degerleri hesaplanmustir.

Hesaplananan degerler bakir iyonu giderimi i¢in Cizelge 4.3.’de, ¢inko iyonlari

giderimi i¢in Cizelge 4.4.’de gosterilmistir. Bakir iyonu giderimi i¢in nn biiyiik kr

degerleri PK adsorbanma aittir ve 5,289 L.mg™ olarak hesaplanmistir. Cinko iyonu

giderimi i¢in de en miiyiik ke degeri PK adsorbanina aittir ve 9,376 L.mg? olarak

hesaplanmastir.




4.3.3. Temkin izotermi

YK YKB OCA PK PKB OCA
©%5YKBCA 0%I10YKBCA %15YKBCA ©%5PKBCA O0%10PKBCA %15PKBCA
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Sekil 4.94. (a) YK, YKB, CA ve YKBCA’nin bakir iyonu gideriminin Temkin
adsorpsiyon izoterm grafigi, (b) PK, PKB, CA ve PKBCA’in bakir iyonu
gideriminin Temkin adsorpsiyon izoterm grafigi, () YK, YKB, CA ve
YKBCA’in ¢inko iyonu gideriminin Temkin adsorpsiyon izoterm grafigi,
(d) PK, PKB, CA ve PKBCA’in ¢inko iyonu gideriminin Temkin
adsorpsiyon izoterm grafigi

Freundlich izoterm modeline ait grafikler gosterilmistir (Sekil 4.94.a-b-c-d).

Denklem 2.6.’dan yola ¢ikarak In(Ce)/qe grafikleri ¢izilmistir. Grafiklerin egiminden

b degerleri ve grafiklerin kaymasindan kr degerleri hesaplanmistir. Hesaplananan

degerler bakir iyonu giderimi i¢in Cizelge 4.3.’de, ¢inko iyonlar1 giderimi i¢in Cizelge

4.4.°de gosterilmistir. Temkin izotermine ait hesaplamalarda mutlak sicaklik, izoterm

caligmalarinin yiirtitiildiigii sicaklik olan 25°C yani 298,15 °K ve R ideal gaz sabiti
8,314 Jmol K™ olarak almmustr.
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4.3.4. Dubinin-Radushkevich izotermi

YK YKB OCA PK PKB OCA
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Sekil 4.95. (a) YK, YKB, CA ve YKBCA’in bakir iyonu gideriminin Dubinin-
Radushkevich adsorpsiyon izoterm grafigi, (b) PK, PKB, CA ve
PKBCA’in bakir iyonu gideriminin Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon
izoterm grafigi, (C) YK, YKB, CA ve YKBCA’in ¢inko iyonu gideriminin
Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon izoterm grafigi. (d) PK, PKB, CA ve
PKBCA’in ¢inko iyonu gideriminin Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon
izoterm grafigi

Dubinin-Radushkevich izoterm modeline ait grafikler gosterilmistir (Sekil
4.95.a-b-c-d). Denklem 2.8.den yola c¢ikarak &£%/Ln(qe) grafikleri ¢izilmistir.

Grafiklerin egiminden qn degerleri ve grafiklerin kaymasindan kpr degerleri

hesaplanmistir. Hesaplananan degerler bakir iyonu giderimi i¢in Cizelge 4.3.’de, ¢inko

iyonlart giderimi i¢in Cizelge 4.4.’te gosterilmistir. Dubinin-Radushkevich
izotermlerini belirleyebilmek icin gerekli mutlak sicaklik, izoterm c¢alismalarinin

yiiriitiildiigi sicaklik olan 25°C yani 298,15 °K olarak hesaplamalara dahil edilmistir.
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Cizelge 4.3. CA, YK, YKB, YKBCA, PK, PKB ve PKBCA’nin bakir adsorpsiyonu izoterm parametreleri

Langmuir Freundlich Temkin Dubinin-Radushkevich
am ke ke b N O (MGG
R? R? n R? (L.mg R? kor (L.mg?)
(mg.g?)  (L.mg™) (L.mg™) (J.mol) ) )
CA 0,9964 44,05 0,020 0,9910 0,704 0,613 0,9706 299,39 0,211  0,7869 17 0,00000700
YK 0,9427 13,09 0,013 0,9760 0,612 1,160 0,9553 909,19 0,127 09386 366224  0,00000200
YKB 0,9971 24,57 0,016 0,9657 0,621 1,138 0,9942 464,68 0,240  0,9536 5784 0,00000001

%5YKBCA 0,9929 46,95 0,019 0,9850 0,736 0,708 0,9766 286,09 0,267 0,9188 1746 0,00000100
%10YKBCA  0,9939 46,51 0,017 0,9880 0,734 0,766 0,9734 292,27 1,020 10,9143 2123 0,00000100
%15YKBCA  0,9903 43,67 0,017 0,9890 0,721 0,798 0,9699 306,98 0,597 0,9039 2273 0,00000100
%20YKBCA  0,9869 41,84 0,016 0,9840 0,727 0,916 0,9752 316,56 0,478 0,9133 3748 0,00000100

PK 0,9453 11,07 0,014 0,9212 0,702 5,289 0,9601 830,01 0,129 09761 2135051 0,00000200

PKB 0,9905 12,99 0,049 0,8759 0,402 2,710 0,9444  1160,22 0,670 0,9684 900 0,00000100
%5PKBCA 0,8735 33,22 0,012 0,9823 0,678 1,236 0,9229 400,57 0,184 0,9126 11237 0,00000100
%10PKBCA  0,8606 32,79 0,012 0,9847 0,617 0,777 0,8927 422,17 0,234 0,7773 883 0,00000100
%15PKBCA  0,9009 29,67 0,023 0,9862 0,669 1,485 0,9318 442,46 0,167 0,9143 20474 0,00000100
%20PKBCA  0,8481 26,46 0,012 0,9621 0,668 1,747 0,9173 48596 0,162 0,9217 39458 0,00000100
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Cizelge 4.4. CA, YK, YKB, YKBCA, PK, PKB ve PKBCA nin ¢inko adsorpsiyonu izoterm parametreleri

Langmuir Freundlich Temkin Dubinin-Radushkevich
Om ke Kr b a Kor
R? 2 2 (Lmg=  R*  gm(mg.g?)
(mg.gY)  (L.mg?) (L.mg™) (J.mol™) . (L.mg*)
CA 0,9911 25,77 0,0200 0,9562 0,656 1,109 0,9995 447,41 0,214 0,8924 13,6 0,000020
YK 0,9103 6,91 0,0148 0,8985 0,595 9,341 0,8896  1570,76 0,139 0,8083  157157,0  0,000002
YKB 0,9679 28,41 0,0055 0,9998 0,768 5,085 0,9477 553,51 0,095 0,9110 2380928,1 0,000002
%5YKBCA 0,9120 33,44 0,0148 0,9809 0,673 1,071 0,9394 390,85 0,200 0,9273 8456,6 0,000001
%10YKBCA  0,9901 35,21 0,0147 0,9873 0,699 1,138 0,9756 367,51 0,194  0,9447 11643,5 0,000001
%15YKBCA  0,9661 40,82 0,0112 0,9745 0,780 1,660 0,9903 336,94 0,164  0,9639 56050,1 0,000001
%20YKBCA  0,8857 40,65 0,0124 0,9565 0,765 1,514 0,9665 342,99 0,175 0,9662 46583,5 0,000001
PK 0,9457 11,55 0,0091 0,9399 0,722 9,376 0,9944  1034,78 0,103  0,9897 19540524,8 0,000002
PKB 0,8082 30,86 0,0051 0,9933 0,761 4,829 0,9121 541,92 0,096 0,8487  724328,9  0,000002
%5PKBCA 0,9912 22,73 0,0237 0,9422 0,628 1,004 0,9985 492,08 0,237  0,9855 11859,7 0,000001
%10PKBCA  0,9908 24,33 0,0225 0,9474 0,641 1,016 0,999 465,01 0,231  0,9822 12055,8 0,000001
%15PKBCA  0,9786 25,00 0,0184 0,9321 0,667 1,402 0,9969 489,16 0,204  0,9923 37949,1 0,000001
%20PKBCA  0,8757 40,00 0,0086 0,9639 0,818 2,465 0,9737 361,12 0,137 0,9290 188527,8  0,000001
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Bakir ve ¢inko iyonlarinin Lagmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radsuhkevich
izoterm modellerine uygunlugu incelendiginde, YKBCA ’nin bakir iyonu giderimi igin
Langmuir, PKBCA’nin bakir iyonlar1 giderimi i¢in Freundlich, YKBCA’nin ¢inko
iyonlar1 giderimi i¢in Freundlich ve PKBCA nin ¢inko iyonlar1 giderimi i¢in Temkin
izoterm modeline uygun oldugu goriilmiistiir. CA biyopolimerlerinin gozenekli
hidrojel yapisi ve bir¢ok farkli fonsiyonel grubu yapisinda bulundurmasi sebebiyle
adsorpsiyon mekanizmasi oldukca karmasiktir. Farkli adsorpsiyon mekanizmalarinin
ayni anda ve degisik oranlarda rol oynamasi sebebiyle CA biyopolimerleri gibi
biyosorbentlerin adsorpsiyon verilerinin ayni anda birkag izoterme uyabildigi

goriilmektedir.

4.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Bu béliimde Lagergren yalanci birinci dereceden, Lagergren yalanci ikinci dereceden,
Elovich ve Bangham kinetik modelleri ¢alisilmistir. Her kinetik modelleri basligi
altinda, kinetik modellere ait grafikler verilmistir. Adsorbanlara uygun en iyi kinetik

modelleri Cizelge 4.5. ve Cizelge 4.6.’da gosterilmistir.
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4.4.1. Lagergren yalanci birinci dereceden kinetik modeli

YK YKB OCA PK PKB OCA
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*%20YKBCA X %20PKBCA
2,0 2,0
15
— 1,0
T
Z O ™A
£ 05 S 8
O
0,0 o
X
05 05
0 25 50 75 100 125 150 175 200 0 25 50 75 100 125 150 175 200
t t
(@) (b)
YK YKB OCA PK PKB OCA
©%5YKBCA O0%10YKBCA %15YKBCA ©%5PKBCA O0%10PKBCA %15PKBCA
*%20YKBCA *%20PKBCA
1,6
Ro
14
12
10
oy
g°jO,8
[
=06
0,4
02
00 ,
0 25 50 75 100 125 150 175 200 0 25 50 75 100 125 150 175 200
t t
(© (d)

Sekil 4.96. (a) YK, YKB, CA ve YKBCA’in bakir iyonu gideriminin Lagergren
yalanci birinci dereceden adsorpsiyon kinetik modeli grafigi. (b) PK, PKB,
CA ve PKBCA’in bakir iyonu gideriminin Lagergren yalanci birinci
dereceden adsorpsiyon kinetik modeli grafigi. (¢) YK, YKB, CA ve
YKBCA’in ¢inko iyonu gideriminin Lagergren yalanci birinci dereceden
adsorpsiyon kinetik modeli grafigi. (d) PK, PKB, CA ve PKBCA’in ¢inko
iyonu gideriminin Lagergren yalanci birinci dereceden adsorpsiyon kinetik
modeli grafigi.

Lagergren yalanct birinci dereceden Kkinetik modeline ait grafikler
gosterilmistir (Sekil 4.96.a-b-c-d). Denklem 2.11.’den yola ¢ikarak (qe—qt)/t grafigi
cizilmistir. Grafigin egiminden (e degeri ve grafigin kaymasindan ki degeri
hesaplanmistir. Bakir iyonlart giderimi i¢in ge Ve ki degerleri Cizelge 4.5.’de, ¢inko
iyonlar1 giderimi i¢in Qe Ve ki degerleri Cizelge 4.6.°da gosterilmistir.

Hesaplamalardaki ge degeri tahmini bir degerdir. Hesaplamalarda, denge durumuna 3
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saatlik siire sonunda ulasildigi varsayilmistir, bu nedenle ge degeri hem bakir hem de
cinko iyonlarinin adsorpsiyonunda 3 saatlik siire sonunda ulagilan adsorpsiyon

kapasitesi degeri olarak alinmis ve hesaplamalarda bu sekilde kullanilmistir.

4.4.2. Lagergren yalanci ikinci dereceden kinetik modeli

YK YKB oCA PK PKB OCA
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Sekil 4.97. (a) YK, YKB, CA ve YKBCA’in bakir iyonu gideriminin Lagergren
yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon kinetik modeli grafigi. (b) PK, PKB,
CA ve PKBCA’in bakir iyonu gideriminin Lagergren yalanci ikinci
dereceden adsorpsiyon kinetik modeli grafigi. (¢) YK, YKB, CA ve
YKBCA’in ¢inko iyonu gideriminin Lagergren yalanci ikinci dereceden
adsorpsiyon kinetik modeli grafigi. (d) PK, PKB, CA ve PKBCA’in ¢inko
iyonu gideriminin Lagergren yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon kinetik
modeli grafigi.

Lagergren yalanci ikinci dereceden kinetik modeline ait grafikler gosterilmistir

(Sekil 4.97.a-b-c-d). Denklem 2.13.°den yola ¢ikarak (t/qt)/t grafigi ¢izilmistir.

Grafigin egiminden e degeri ve grafigin kaymasindan k. degeri hesaplanmistir. Bakir
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iyonlart giderimi i¢in Qe Ve ki degerleri Cizelge 4.5.”de, ¢inko iyonlar1 giderimi i¢in Qe

ve ko degerleri Cizelge 4.6.’da gosterilmistir.

4.4.3. Elovich kinetik modeli

YK YKB OCA PK PKB OCA
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Sekil 4.98. (a) YK, YKB, CA ve YKBCA’in bakir iyonu gideriminin Elovich
adsorpsiyon kinetik modeli grafigi. (b) PK, PKB, CA ve PKBCA’in bakir
iyonu gideriminin Elovich adsorpsiyon kinetik modeli grafigi. (c) YK,
YKB, CA ve YKBCA’in ¢inko iyonu gideriminin Elovich adsorpsiyon
kinetik modeli grafigi. (d) YK, YKB, CA ve YKBCA’in ¢inko iyonu
gideriminin Elovich adsorpsiyon kinetik modeli grafigi.

Elovich kinetik modeline ait grafikler gosterilmistir (Sekil 4.98.a-b-c-d).
Denklem 2.15.’ten yola ¢ikarak Int/qt grafigi ¢izilmistir. Grafigin egiminden £ degeri
ve grafigin kaymasindan o degeri hesaplanmistir. Bakir iyonlar1 giderimi i¢in o ve f8
degerleri Cizelge 4.5.”de, ¢inko iyonlar1 giderimi i¢in a ve f§ degerleri Cizelge 4.6.’da

gosterilmistir.
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4.4.4. Bangham kinetik modeli
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Sekil 4.99. (a) YK, YKB, CA ve YKBCA’in bakir iyonu gideriminin Bangham
adsorpsiyon kinetik modeli grafigi. (b) PK, PKB, CA ve PKBCA’in bakir
iyonu gideriminin Bangham adsorpsiyon kinetik modeli grafigi. (c) YK,
YKB, CA ve YKBCA’in ¢inko iyonu gideriminin Bangham adsorpsiyon
kinetik modeli grafigi. (d) PK, PKB, CA ve PKBCA’in ¢inko iyonu
gideriminin Bangham adsorpsiyon kinetik modeli grafigi.

Bangham kinetik modeline ait grafikler gosterilmistir (Sekil 4.99.a-b-c-d).
Denklem 2.16.”’dan yola ¢ikarak loglog[Ce /(Ce-Qe.V)]/l0gt grafigi ¢izilmistir. Grafigin
egiminden ag degeri ve grafigin kaymasindan ks degeri hesaplanmistir. Bakir iyonlari
giderimi i¢in ag ve ks degerleri Cizelge 4.5.’de, ¢inko iyonlar1 giderimi i¢in ag ve kg
degerleri Cizelge 4.6.’da gosterilmistir.
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Cizelge 4.5. CA, YK, YKB, YKBCA, PK, PKB ve PKBCAnin bakir adsorpsiyonu kinetik parametreleri.

Yalanci Birinci Dereceden Yalanci ikinci Dereceden Elovich Bangham
O K1 0 k2 a B ks

R (mg-gh) gmg'lg_ R* (g-mg™) (gmg’ R? (9-mg" (g-mg’ R? as (mL.
sat) Lsal) Ldk?) Ldk?) L-gt)
CA 0,7309 4,34 2,450 0,9511 5,33 0,026 0,7842 0,21 1,21 0,9145 0,5551 0,006
YK 0,8251 4,17 5,376 0,8428 2,80 0,020 0,8125 0,18 1,94 0,8407 0,4345 0,004
YKB 0,8251 4,19 4,065 0,8237 3,30 0,018 0,7872 0,17 1,64 0,8994 0,4570 0,004
%5YKBCA 0,7903 4,63 2,487 0,9736 5,43 0,021 0,9483 0,28 0,86 0,9509 0,6339 0,004
%10YKBCA  0,8318 4,81 1,718 0,9321 7,04 0,014 0,9415 0,28 0,73 0,9401 0,7374 0,002
%15YKBCA  0,7005 4,28 2,824 0,9384 5,29 0,023 0,9352 0,53 0,69 0,8770 0,6908 0,003
%20YKBCA  0,8750 5,19 2,380 0,8577 7,53 0,008 0,9349 0,82 0,82 0,9601 0,8404 0,001
PK 0,7054 4,25 7,936 0,7649 2,31 5,289 0,8816 1,20 2,24 0,8017 0,6101 0,001
PKB 0,9664 4,15 3,267 0,9525 3,78 3,794 0,9303 0,19 1,40 0,9832 0,5184 0,004
%5PKBCA 0,7289 3,24 3,875 0,9978 3,37 2,314 0,9488 0,50 1,49 0,9105 0,3810 0,010
%10PKBCA  0,9376 4,30 1,915 0,3485 8,51 0,776 0,9261 0,18 0,92 0,8986 0,8386 0,001
%15PKBCA  0,9741 4,28 2,873 0,9903 4,40 1,867 0,9103 0,34 0,86 0,9785 0,6645 0,002
%20PKBCA  0,9633 4,65 1,811 0,8020 5,09 5,627 0,9636 0,17 1,23 0,8941 0,4535 0,006
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Cizelge 4.6. CA, YK, YKB, YKBCA, PK, PKB ve PKBCAnin ¢inko adsorpsiyonu kinetik parametreleri.

Yalanci Birinci Dereceden Yalanci Ikinci Dereceden Elovich Bangham
0 ki O ka o B ks

R (mg-gh) Emg'lg' R* (g-mgt) (gmg’ R? (9-mg’ (gmg’ R? as (mL.
sat) Lsal) Ldk?) Ldk?) L-gt)
CA 0,7309 4,34 2,450 0,9770 4,20 0,025 0,9247 0,15 1,21 0,9495 0,5259 0,0030
YK 0,8251 4,17 5,376 0,8404 3,64 0,010 0,9536 0,12 1,94 0,9255 0,8100 0,0009
YKB 0,8251 4,19 4,065 0,9929 3,30 0,050 0,9116 0,37 1,64 0,8650 0,4705 0,0060
%5YKBCA 0,7903 4,63 2,487 0,7098 6,04 0,006 0,9117 0,15 0,86 0,9337 0,0854 0,0010
%10YKBCA  0,8318 4,81 1,718 0,8602 7,39 0,005 0,9097 0,16 0,73 0,9523 0,8441 0,0010
%15YKBCA  0,7005 4,28 2,824 0,9273 4,33 0,015 0,9599 0,18 0,69 0,9713 0,6679 0,0020
%20YKBCA  0,8750 5,19 2,380 0,9221 5,43 0,012 0,9552 0,20 0,82 0,9357 0,7630 0,0010
PK 0,7054 4,25 7,936 0,6447 4,10 0,006 0,9359 0,10 1,70 0,9255 0,8094 0,0008
PKB 0,9664 4,15 3,267 0,8420 3,81 0,012 0,9667 0,15 1,45 0,8665 0,7731 0,0010
%5PKBCA 0,7289 3,24 3,875 0,8602 4,86 0,011 0,8649 0,17 1,21 0,9473 0,5634 0,0030
%10PKBCA  0,9376 4,30 1,915 0,9273 5,14 0,013 0,9350 0,20 0,98 0,9499 0,7489 0,0020
%15PKBCA  0,9741 4,28 2,873 0,9603 4,52 0,011 0,9247 0,15 1,26 0,9934 0,6513 0,0020
%20PKBCA  0,9633 4,65 1,811 0,9794 3,90 0,028 0,9574 0,29 1,33 0,9881 0,4401 0,0070
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4.5.

Adsorpsiyon Termodinamigi
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Sekil 4.100.(a) YK, YKB, CA ve YKBCA’in bakir iyonu giderimi i¢in Van’t Hoff
grafigi. (b) PK, PKB, CA ve PKBCA’in bakir iyonu giderimi i¢in Van’t
Hoff grafigi. (¢) YK, YKB, CA ve YKBCA’in ¢inko iyonu giderimi i¢in
Van’t Hoff grafigi. (d) PK, PKB, CA ve PKBCA’in ¢inko 1yonu giderimi
icin Van’t Hoff grafigi.

Van’t Hoff grafikleri gosterilmistir (Sekil 4.100.a-b-c-d). Denklem 2.21.’den
yola ¢ikilarak (1/T)/In(K) grafikleri ¢izilmistir. Cizilen grafiklerin egimlerinden AH®°
ve kaymasindan AS° degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan AH° ve AS° degerleri bakir
iyonu ve ¢inko iyonu giderimi i¢in Cizelge 4.7.’de gosterilmistir. Yine Denklem
2.21.’den hesaplanan AG® degerleri de her sicaklik i¢in ayr1 ayr1 hem bakir iyonu hem

de ¢inko iyonu giderimi i¢in degerleri Cizelge 4.8.’de gosterilmektedir.

Bir adsorpsiyon prosesinin termodinamik agidan gergeklesebilir ya da
gerceklesemez oldugu, o sicak degerlerindeki standart serbest enerji degisiminin (41G°)
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sifirdan biiylik ya da kiiglik olmasina baghdir. Eger AG° sifirdan kiiciik ise,
adsorpsiyon prosesi termodinamik acidan kendiliginden gerceklesir. AG° sifirdan
bliyiikse, adsorpsiyon prosesi o sicaklikta kendiliginden gergeklesemez, bu durumda
adsorpsiyonun gerceklesmesi i¢in disardan enerji almasi gerekir (Doke ve Khan,

2012).

Van’t Hoff esitligi kullanilarak; entalpi (4H°) degerinin sifirdan biiyiik olmasi
adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu, yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon
etkinliginin artacagin ifade etmektedir. Aym sekilde entropinin (AS°) pozitif olmasi

da adsorpsiyon prosesi sirasinda diizensizligin arttigin1 gostermektedir.

Her iki element i¢in de AH°'m pozitif degerlere sahip oldugu ve bunun
endotermik karaktere sahip oldugunu gostermektedir. Bakir ve ¢inko iyonlarinin
hesaplanan termodinamik parametreleri karsilastirildiginda bakir iyonunun daha
yikksek 4H° ve AS° degerlerine sahip oldugu belirlenmistir. Sicakligin artmasiyla
AG’nin daha kiiglik degerlere sahip olmasi, yiliksek sicakliklarda adsorpsiyon
proseslerinin kendiliginden yiiriidiiglinii gdstermektedir. Entropinin pozitif degerde

olmasi bakir ve ¢inko iyonlarinin adsorbana olan ilgisini géstermektedir.
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Cizelge 4.7. Van’t Hoff grafiklerinin egrilerinden elde edilen parametreler.

Bakir Cinko

R? AH° AS° R? AH° AS°
CA 0,9019 10864,7352 32,0538 0,8402 3799,831 9,0589
YK 0,9045 10024,1898 7,2805 0,9124 4614,686 7,3188
YKB 0,9278 6640,2255 9,6999 0,9599 3866,675 7,3138
%5YKBCA 0,4599 10373,3778 37,8070 0,6269 4215,780 11,4600
%10YKBCA 0,5081 13486,9708 52,6941 0,9925 3311,051 7,6954
%15YKBCA 0,2639 4149,1848 15,2537 0,8603 3969,602 9,6350
%20YKBCA 0,3782 13301,5686 43,5961 0,8590 3221,924 6,9746
PK 0,9932 8155,8677 7,2165 0,5620 5291,778 7,2938
PKB 0,8851 12097,7014 24,3176 0,9500 3638,040 5,5836
%5PKBCA 0,979 32358,0880 101,2895 0,8667 856,175 1,2762
%10PKBCA 0,9593 37332,3542 117,8925 0,9612 964,257 0,1854
%15PKBCA 0,6611 34203,7960 103,3929 0,8971 1436,659 0,5146
%20PKBCA 0,4776 12252,3418 23,0572 0,8971 1678,098 2,4825
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Cizelge 4.8. Adsorpsiyonlarin AG® degerleri.

Bakir Cinko
AG® (J/mol)

Sicaklik (K) 293,15 303,15 323,15 343,15 293,15 303,15 323,15 343,15
CA 1426,244 1354,249 165,5218 43,5989 1145,516 1037,351 905,0644 673,2262
YK 6791,135 5546,02 6729,628 5853,421 2504,959 2319,511 2315,378 2078,565
YKB 4121,591 3282,163 3467,867 3444,38 1822,61 1510,451 1515,89 1384,131
%5YKBCA -437,546 -946,25 -2993,15 -1859,04 981,1617 578,2104 504,4931 330,5424
%10YKBCA -2090,24 -1750,33 -4818,87 -3918,69 1048,426 941,076 929,2552 608,9357
%15YKBCA -140,741 -407,565 -1484,99 -625,381 1145,516 1084,19 774,3398 709,5792
%20YKBCA 728,5397 581,2691 -2544,08 -596,775 1145516 1037,351 1224,332 673,2262
PK 5999,294 6002,694 5869,84 5639,457 3253,34 2914,712 3008,08 2781,568
PKB 3390,148 3587,276 5312,992 5750,793 1954,843 1954,964 1952,969 1638,95
%5PKBCA 1503,344 -1211,74 -1792,91 1211,124 1274,909 1254,161 1295,611 1503,344
%10PKBCA 2098,455 165,5218 -3881,6 902,2562 900,4003 944,4858 875,276 2098,455
%15PKBCA 3259,441 929,8589 -1473,59 1347,89 1166,911 1339,487 1242,2 3259,441
%20PKBCA 5088,846 5022,164 4235,133 944,2604 916,3018 915,6211 801,7858 5088,846
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5. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada, endistriyel atiksulardan bakir ve ¢inko metal iyonlarinin
giderimindeadsorban olarak YK, YKB, YKBCA, PK, PKB, PKBCA ve CA
kullanilmistir. Kalsiyum aljinat kiireleri ve biyokomiir katkilanmis kalsiyum aljinat
kiireleri, yumurta kutusu modeline uygun kalsiyumla ¢apraz baglanarak
sentezlenmistir. Sentezlenen adsorbanlarin, fiziksel, termal ve spektroskopik analizleri

yapilarak karakterizasyon ¢aligsmasi yapilmistir.

Sentezlenen kalsiyum aljinatli kiirelerin, fiziksel yapilar1 incelendiginde
ortalama kuru ¢aplar1 1,2 mm olarak 6l¢tilmistiir. Kiirelerin karakterizasyonu, SEM-

EDS, FTIR, TGA ve BET analizleri ile gerceklestirilmistir..

SEM goriintiileri incelendiginde kiirelerin oval ve gozenekli bir yapiya sahip
olduklar1 goriilmektedir. CA’ya biyokomiir katkisi arttik¢a kiirelerin yiizeylerinde
tepecikler olustugu ve ovalliklerinin azda olsa bozuldugu goriilmektedir. SEM-EDS
sonuglarina bakildiginda, bakir ve ¢inko iyonlarinin aljinat kiirelerin yiizeyine
adsorplandig1 gozlemlenmistir. Bakir iyonlariin, ¢inko iyonlarina oranla ylizeyde
daha fazla adsorplandig1 gozlenmistir. SEM-EDS analizinde, 6n hazirlik olarak kiireler
altin-paladyum ile kaplanmistir. Bu islem esnasinda, mikro kiirelerin ¢aplarinda
kiiciilme meydana gelmistir. Caplarda meydana gelen bu kii¢iilmenin, 6n islem
esnasinda acgiga c¢ikan 1s1 sebebiyle kiirelerin i¢inde hapsolmus suyun
buharlasmasindan kaynakli oldugu anlagilmigtir. Bu durum, kalsiyum aljinat mikro
kiirelerin i¢inde su varliginin bir gostergesidir. EDS spektrumunda goriilen yiiksek

oranda kalsiyum piki, sentezlenen CA da ki ¢apraz bagin varliginin kanitidir.

FT-IR spektrumundan adsorban yapisindaki fonksiyonel gruplar belirlenerek, literatiir
verileri ile karsilagtirilmistir. FTIR spektrumunda 3270 cm-1 oldugu yerde serbest
hidroksil gruplarma ait pik ve 1615 cm-1’de karboksil grubunun asimetrik gerilme
pikinin varlig1 gézlenmistir. Bu durum, sentezlenen mikro kiirelerin adsorpsiyon i¢in
kullanilabilirligini gostermektedir. EDS spektrumunda goriilen yiliksek orandaki
kalsiyum piki ve FTIR sonuglari, sentezlenen kalsiyum aljinat mikro kiirelerindeki

capraz bagin varliginin gostermektedir.
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TGA sonuglarina gore TG egrisi incelendiginde, aljinat kiirelerin i¢inde su hapsoldugu
ve 180 oC’ye ulasildiginda hapsedilen suyun tamamen uzaklastigi gézlemlenmistir.
CA kiireleri 800 oC’ye ulastiklar1 zaman kiitlesinin %25’inin hala var oldugu
gozlemlenmistir. YKBCA ve PKBCA icin TG grafiklerine baktigimiz zaman ise 800
oC’ye ulastiklarinda kiitlesinin %30-40 arasinda hala var oldugu gozlemlenmektedir.
800 0C’de YKB ve PKB’nin sirastyla %75 ve %40 kiitlesinin hala var oldugunu ve bu
sicakliklarda suyun uzaklastigini goz oniine alirsak, CA ile YKBCA veya PKBCA

arasinda ki bu farkin biyokomiirden kaynaklandigini séyleyebiliriz.

Adsorbanlar, bakir ve ¢inko iyonlarmin gideriminde, farkli adsorpsiyonun
parametreleri incelenmistir. Temas siiresi, sicaklik degisimi, adsorban miktari, pH
degisimi ve agir metal iyonu baslangi¢ konsantrasyonu degisiminin bakir ve ¢inko

iyonu gideriminde etkileri gbzlemlenmistir.

Temas siiresi arttikca, CA ve YKBCA igin bakir iyonlar1 adsorpsiyon kapasiteleri 3
saat sonunda dengeye ulastigi, YK, YKB, PKBCA, PK ve PKB i¢in ise temas siiresi
arttik¢a giderim veriminin de arttig1 gézlemlenmistir. YK, YKB, YKBCA, PK, PKB
ve PKBCA icin temas siiresi arttitkga adsorpsiyon Kkapasitelerinin arttig1
gozlemlenmistir. 3 saat sonunda bakir iyonlar1 gideriminde en verimli adsorbanlarin,
YKBCA’lar arasinda %10YKBCA’nin %95,92 verimle, PKBCA’lar arasinda
%20PKBCA’nin %79,92 verimle gergeklestigi gézlemlenmistir. Bakir iyonu giderimi
icin YKBCA’nin CA’ya gore daha yliksek verimle gerceklestigi fakat PKBCA’ nin
CA’dan daha diisiik verimle gerceklestigi goriilmektedir.

Temas siiresi arttik¢a, % 10PKBCA hari¢, CA, YKBCA, PKBCA, YKB, PKB,
YK ve PK i¢in ¢inko iyonlar1 adsorpsiyon verimlerinin siirekli arttig1 gozlemlenmistir.
%10PKBCA ise 3 saat sonunda dengeye ulastig1 gozlemlenmistir. YKBCA, PKBCA,
YKB, PKB, YK ve PK i¢in ¢inko iyonlari giderimin de temas siiresi arttikca
adsorpsiyon kapasitelerinin de arttigr gézlemlenmistir. 3 saat sonunda ¢inko iyonlari
gideriminde en verimli adsorbanlarin, YKBCAlar arasinda %20YKBCA’nin %71,56
verimle gergeklestigi, PKBCA’lar arasinda %I10PKBCA’nin %68,52 verimle
gerceklestigi gozlemlenmistir. Cinko iyonu giderimi i¢in kompozit kiirelerin CA’ya

gore daha verimli gerceklestigi goriilmektedir.
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Adsorpsiyona temas siiresi degisiminin etkisi g6z oniine alindiginda bakir iyonlarinin
uzaklagtinmi ¢inko iyonlarinin uzaklagtirrmina gore daha yiiksek adsorpsiyon

verimine ve adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu gozlemlenmistir.

Bakir iyonlarinin gideriminde sicakligin etkisi incelendiginde, YK, YKB, YKBCA,
PK, PKB, PKBCA ve CA i¢in adsorpsiyon verimlerinin ve adsorpsiyon kapasitelerinin
sicaklik arttikga hem adsorpsiyon verimleri hem de adsorpsiyon kapasitelerinin arttig
gorilmistiir. Bakir iyonlar1 giderimi i¢in gergeklestirilen deneylerde en verimli
adsorbanlar %10YKBCA ve %10PKBCA olmustur. Her iki adsorbanin en iyi verimle
gerceklestigi sicaklik 343,15 K olmustur. Adsorpsiyon verimleri sirasiyla %95,18 ve
%95,12 dir.

Sicaklik arttikca, ¢inko iyonlart giderimi i¢in YK, YKB, YKBCA, PK, PKB,
PKBCA ve CA i¢in hem adsorpsiyon verimlerinin hem de adsorpsiyon kapasitelerinin
arttigl gézlemlenmistir. Cinko iyonlar1 giderimi igin gergeklestirilen deneylerde en
verimli adsorbanlar %5YKBCA ve %20PKBCA olmustur. Her iki adsorbanin en iyi
verimle gergeklestigi sicaklik 343,15 K olmustur. Adsorpsiyon verimleri sirasiyla
%89,06 ve %75,50’dir. CA’nin YKBCA’dan daha diisiik verimde fakat PKBCA’dan

daha yiiksek verimle ¢inko iyonlar1 uzaklastirdigi gézlemlenmektedir.

Adsorpsiyona sicaklik degisiminin etkisi goz Oniine alindiginda bakir iyonlarinin
uzaklagtirimi ¢inko iyonlarinin uzaklastirimma gore daha yiiksek adsorpsiyon

verimine ve adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu gézlemlenmistir.

Bakir iyonlarinin gideriminde adsorban miktarinin etkisi incelendiginde,,
%10YKBCA, CA ve PKB igin en yiiksek verim 15 g.L-1 iken, YK, YKB, YKBCA,
PK ve PKBCA ig¢in ise 20 g.L-1’de en yiiksek verime ulastiklar1 gézlemlenmistir.
YKBCA'’lar arasinda en verimli adsorban %99,02 verimle %5YKBCA olmustur.
PKBCA'’lar arasinda en verimli adsorban ise %94,82 ile %5PKBCA olmustur.

Adsorban miktar arttikc¢a, ¢inko iyonlariin giderimi i¢in kullanilan adsorban
miktar;, YK, YKB, YKBCA, PK, PKB, PKBCA ve CA i¢in 20 g/L’de en yiiksek
verime ulastiklar1 gdzlemlenmistir. YKBCA’lar arasinda en verimli adsorban %77,30
verimle %10YKBCA iken PKBCA’lar arasinda en verimli adsorbanin %79,84 ile
%5PKBCA oldugu goriilmektedir.
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pH degisiminin bakir iyonlarinin giderimine etkisi géz Oniine alindiginda
YKBCA’lar i¢in en verimli adsorbanin pH 5 iken %83 verimle gerceklestigi
goriilmektedir. PKBCA’lar i¢in ise en verimli adsorban pH 11 iken %77,92 giderim
verimiyle %5PKBCA olmustur.

pH degisiminin ¢inko iyonlarmin giderimine etkisi géz dniine alindiginda ise
YKBCA’lar arasinda en verimli adsorbanin pH 11 iken %78,18 verimle gerceklestigi
goriilmektedir. PKBCA’lar arasinda ise en verimli adsorban pH 5 iken %74,80 giderim
verimiyle %5PKBCA olmustur.

YK, YKB, YKBCA, PK, PKB, PKBCA ve CA’nin bakir iyonlar1 gideriminde
baslangi¢ konsantrasyonu etkisi incelenmistir. Bakir iyonlar1 giderimi i¢in en yliksek
verimli adsorban 25 mg.L-1’de CA oldugu gozlemlenmistir. Baslangic
konsantrasyonu arttikca adsorpsiyon veriminin azalmasina ragmen adsorpsiyon
kapasitelerinin artis gosterdigi gézlemlenmistir. Baglangi¢c konsantrasyonu etkisi goz
ontine alindiginda CA’nin hem YKBCA’dan hem de PKBCA’dan daha yiiksek

verimle gerceklestigi goriilmektedir.

YK, YKB, YKBCA, PK, PKB, PKBCA ve CA’nin ¢inko iyonlar1 gideriminde
baslangi¢ konsantrasyonu etkisi incelenmistir. Cinko iyonlari giderimi i¢in en yiiksek
verimli adsorban 50 mg.L-1’de %5YKBCA oldugu goézlemlenmistir. Baslangig
konsantrasyonu arttik¢a adsorpsiyon veriminin azalmasina ragmen ayni bakirdaki gibi

adsorpsiyon kapasitelerinin artig gosterdigi gézlemlenmistir.

CA, YKBCA, PKBCA, YKB, PKB, YK ve PK, bakir ve ¢inko iyonlari
giderimi icin elde edilen deneysel verilerle Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-
Raduskevich izoterm modelleri c¢alisiimistir. YKBCA’nin bakir iyonu giderimi igin
Langmuir, PKBCA’nin bakir iyonlar1 giderimi i¢in Freundlich, YKBCA’ ’nin ¢inko
iyonlar1 giderimi i¢in Freundlich ve PKBCA nin ¢inko iyonlar1 giderimi i¢in Temkin

izoterm modeline uygun oldugu goriilmiistiir.

Langmuir izoterm modeli bakir iyonlar1 giderimi ig¢in géz 6niine alindiginda
maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulasan adsorbanin 46,95 mg.g-1 ile %5YKBCA
oldugu belirlenmistir. Ayrica CA’ya biyokdmiir katkisi arttikga adsorpsiyon

kapasitelerinin diistiigli goriilmektedir.
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Cinko iyonlar1 giderimi i¢in Langmuir izoterm modeli goz Oniine alindiginda
maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulasan adsorbanin 40,65 mg.g-1 ile %20YKBCA
oldugu belirlenmistir. Ayrica CA’ya biyokomiir katkisi arttikca adsorpsiyon

kapasitelerinin arttig1 goriilmektedir.

YK, YKB, YKBCA, PK, PKB, PKBCA ve CA’nin bakir ve ¢inko iyonlari
giderimi i¢in elde edilen deneysel verilerle Lagergren yalanci birinci dereceden,
Lagergren yalanci ikinci dereceden, Elovich ve Bangham kinetik modelleri
calisilmistir. Bakar iyonlar1 igin agirlikli olarak Lagergren yalanci ikinci dereceden ve
Bangham kinetik modellerine uygun oldugu gézlemlenmistir. Cinko iyonlart ici ise

agirlikl olarak Bangham kinetik modeline gore uygun oldugu gézlemlenmistir.

Adsorpsiyon ¢alismasina ait termodinamik parametreler incelenmistir.
Deneysel verilerden hesaplanan entalpi degisimi (AHo) degerinin, pozitif degerlikli
olmasi adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu gostermektedir. AGo’in negatif
degerlikli olmasi, adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini ve termodinamiksel
olarak istemli oldugunu gosterir. ASo degerinin pozitif olusu, bakir ve ¢inko iyonlar:
ile adsorbanlarin ara yiizeyinde diizensizligin arttigim1 gostermektedir. AHo ve ASo
degerleri biitiin adsorbanlarda pozitif degere sahip oldugu gozlemlenmistir. Bu da
adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu, yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon
etkinliginin artacagini ifade etmektedir. Entropinin pozitif olmasi, adsorpsiyon prosesi
sirasinda bakir ve ¢inko ¢ozeltisi ile adsorbanlarin ara yiizeyinde rastgele tutunmanin

ve diizensizligin arttigin gostermektedir.

Calismanin tamami goz Oniine alindiginda, bakir iyonlart gideriminin ¢inko
iyonlar1 giderimine oranla daha verimli oldugu ve YKBCA’larin PKBCA’lardan daha

verimli oldugu goriilmektedir.

Adsorpsiyon teknikleri konvansiyonel metodlar igin fazla kararli olan
kirleticilerin giderimindeki verimlilikten dolayr son yillarda ilgi goérmektedir.
Adsorpsiyon ekonomik agidan makul bir yontemdir ve yliksek kalitede {iriin olusumu

saglar.

Etkili ve ekonomik bir yontem olan adsorpsiyon, atik sulardan agir metallerin
gideriminde fizikokimyasal proseslere gore daha fazla ilgi gormektedir. Adsorpsiyon,

adsorbanin yiizey alani, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi fiziko-kimyasal faktorlerin
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etkisidedir. Yontemi cazip kilan kullanilan adsorbanin ekonomik ve dogal bir materyal

olmasidir.

Cevreye zararli etkisi olmayan, ekonomik ve dogal bir adsorban olan kalsiyum aljinat,
bu oOzellikleri nedeniyle uygulamalarda siklikla tercih edilmektedir. Elde edilen
sonuclara gore, kalsiyum aljinat mikro kiirelerinin, bakir ve ¢inko iyonlarinin

adsorpsiyonu i¢in verimli oldugu gozlemlenmistir.

Kalsiyum aljinata biyokomiir katkisiyla hem maliyet diistiriilmiis hem de bir
atigin degerlendirilmesi gerceklestirilmistir. BiyokOmiir sentezlenirken bir atiktan
hem enerji gereksinimi karsilanmis hem de atigin baska alanlarda degerlendirilmesi

saglanmustir.

Kalsiyum aljinat kiirelerinin, biyokdmiir kalsiyum aljinat kiireleri ile
kiyaslanmasinda verim olarak ¢ok degisiklik gostermedigi, hatta bazi oranlarda daha
yiiksek verim elde edildigi goriilmiistir. Hem maliyet hem de adsorpsiyon verimleri
karsilagtirilmasi olarak bakildiginda kompozit kiire sentezlemek ve kullanmak daha
verimli bir ¢alisma oldugu gézlemlenmistir. Bu etki sonucunda sentezlenen kompozit

adsorbanlarin kullanimi ekonomik yonden avantajlidi

Bundan sonraki ¢aligmalarda, metallerin daha ¢ok ilgisini ¢ekebilecek farkli
kompozit maddelerin kullanimi aragtirilabilir. Kullanilan kompozit maddelerin bir
atiktan elde edilmesi hem bir atik olan maddenin degerlendirilmesi hem de baska bir

atik olan agir metallerin gideriminin saglanmasi faydali olacaktir.
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