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OZET
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ALJINAT BAZLI HIDROJEL MiKRO KURELERIN SENTEZI VE AGIR METAL
GIDERIMINDE KULLANIMI UZERINE BIR ARASTIRMA

Handan Akilker
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Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Danigman: Yrd. Dog. Dr. Elif Hatice Giirkan

Agir metal kirliligi ¢ogunlukla endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanan 6nemli bir gevre
problemidir. Membran filtrasyon, iyon degistirme, kimyasal c¢oktiirme ve
elektrokimyasal yontem, adsorpsiyon gibi yontemler kullanilarak agir metallerin
giderimi saglanir. Bu calismada; kalsiyum aljinat mikro kiirelerle bakir ve ¢inko
iyonlarimin adsorpsiyonu incelenmistir. pH, sicaklik, temas siiresi, baslangi¢
konsantrasyonu ve dozaj gibi parametrelerin bu agir metallerin giderim verimine ve
adsorpsiyon kapasitesine etkileri incelenmistir. Langmuir, Freundlich, Temkin ve
Dubinin-Raduskevich  izoterm  modelleri  denenmistir.  Bakir  iyonlarinin
adsorpsiyonunun Dubinin-Radushkevich, ¢inko iyonlarinin adsorpsiyonunun ise
Temkin izoterm modeline uydugu goriilmiistiir. Yalanci birinci ve yalanci ikinci
dereceden kinetik modelleri, Elovich ve partikiil i¢i difiizyon kinetik modelleri
calisilmistir. Hem bakir hem ¢inko iyonlarinin adsorspiyon kinetiginin yalanci ikinci
dereceden kinetik modele uygun oldugu goriilmiistiir. Van’t Hoff esitligi ile bakir
iyonlarinin adsorpsiyonuna ait AH® standart entalpi degisimi 30,58 kJ/mol ve AS°
standart entropi degisimi 0,10 kJ/(molK) ve ¢inko iyonlarinin adsorpsiyonuna ait AH®
standart entalpi degisimi 5,47 kJ/mol ve AS® standart entropi degisimi 0,01 kJ/(molK)
olarak hesaplanmistir. Sonug olarak; bakir iyonlarinin kalsiyum aljinat mikro kiirenin
yiizeyine tutunma isteginin; c¢inko iyonlarminkinden ¢ok daha biiyiikk oldugu
gorilmiistiir.

Ocak 2018, 80 sayfa

Anahtar Kelimeler: Aljinat, Agir metal giderimi, adsorpsiyon, mikro kiireler






ABSTRACT

Master’s Thesis

SYNTHESIS OF ALGINATE BASED HIDROGEL MICRO SPHERES AND
USAGE OF THEM IN REMOVAL OF HEAVY METALS

Handan Akiilker

Ondokuz May1s University
Graduate School of Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Elif Hatice Giirkan

Heavy metal pollution is an important environmental problem that arises mostly from
industrial activities. Removal of heavy metals is provided by methods such as
membrane filtration, ion exchange, chemical precipitation and electrochemical
method, adsorption. In this study; the adsorption of copper and zinc ions on calcium
alginate micro spheres was investigated. The effects of parameters such as pH,
temperature, contact time, initial concentration and dosage on the recovery efficiency
and adsorption capacity of these heavy metals have been investigated. Langmuir,
Freundlich, Temkin and Dubinin-Raduskevich isotherm models have been tried.
Dubinin-Radushkevich's adsorption of copper ions and Temkin's isotherm model of
adsorption of zinc ions. Pseudo first and pseudo second order kinetic models, Elovich
and intra-particle diffusion kinetic models have been studied. It has been found that
the adsorption kinetics of both copper and zinc ions are appropriate for pseudo-second-
order kinetic models. With the Van't Hoff equation, the AH ° standard enthalpy change
for adsorption of copper ions is 30.58 kJ/mol, AS ° standard entropy change is 0.10 kJ
/(mol K) and the AH ° standard enthalpy change for adsorption of zinc ions is 5.47 kJ
/mol and AS ° standard entropy change was calculated as 0.01 kJ / (mol K). As a result;
the desire of copper ions to attach to the calcium alginate micro spheres’ surface is
much larger than that of zinc ions.

January 2018, 80 pages

Key Words: Alginate, removal of heavy metals, adsorption, micro sphere
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1. GIRIS

Agir metaller, yogunlugu 5 g/cm®ten ve atom agirligi 50°den biiyiik elementler olarak
siiflandirilirlar. Bu elementler yer kabugunda diinyanin olusumundan itibaren var
olduklar1 i¢in bozunmazlar ve yok edilemezler. iz element olduklar i¢in canh
hayatinin devami igin elzemdirler; fakat asir1 miktarda alindiklarinda 6liime sebep

olabilmektedirler.

Agir metal kirliligi; enddstriyel faaliyetlerden, aritilmamis evsel ve tarimsal
atiklarin ¢evreye verilmesinden kaynaklanan 6nemli bir ¢cevre problemidir. Su kirliligi
kontrol yonetmeliginde Oncelikli Kkirleticiler olarak siniflandirildiklart igin agir
metallerin giderimi {izerine ¢alismalar daha da artmistir. Agir metal giderimi
calismalarinda, kullanilan birgok yontem vardir. Bunlardan bazilari;; membran
filtrasyon, iyon degistirme, kimyasal ¢coktiirme ve elektrokimyasal yontemlerdir. Agir

metal giderimi i¢in en etkin bigimde kullanilan yontemlerden biri de adsorpsiyondur.

Adsorpsiyon; bir kati madde veya bir sivinin yiizeyinde bir gaz veya sivi1 eriyigi
birikmesiyle, molekiiler veya atomik bir film olusmasini iceren bir yontemdir.
Adsorpsiyon; yiriitiilmesi kolay, maliyeti diisikk ve se¢iciligi yiiksek bir ayirma
yontemidir. Bu yontemin uygulanmasi i¢in, giderimi yapilacak agir metale uygun
adsorban belirlemek 6nemlidir. Bu adsorbanin ucuz, piyasadan kolay temin edilebilir

olmasi ve miimkiinse tekrar kullanilabilirliginin olmas1 gerekir.

Bakir; makine, insaat, ulasim, askeri silah yapiminda, kozmetikte ve
kuyumculuk islerinde kullanilmaktadir. Bakir toksisitesi, beyin ve diger organlarda

hasar birakarak ve karaciger sirozuna neden olmaktadir.

Cinko pil yapiminda, plastik, kozmetik, fotokopi kagidi, duvar kagidi, baski
miirekkepleri gibi maddelerin iiretiminde pigment olarak kullanilir. Cinko toksisitesi
karin agrisi, mide bulantisi, kusma, letarji, anemi ve bas donmesi ve noronal

zedelenmelere sebep olmaktadir.

Bu calismada; kalsiyum aljinat mikro kiirelerle, bakir ve ¢inko iyonlarinin
giderimi incelenmistir. Calismamizda adsorban olarak; sentezlenmesi kolay, metal

seciciligi yiiksek ve ¢evre dostu bir biyopolimer olan Kalsiyum aljinat kullanilmustir.



pH, sicaklik, temas siiresi, baslangi¢c konsantrasyonu ve adsorban miktar1 gibi
parametrelerin bu agir metallerin giderim verimine ve adsorpsiyon kapasitesine
etkileri incelenmistir.  Bu deneysel parametreler ve adsorpsiyon mekanizmasi
incelenerek, ¢inko ve bakiriyonlarinin, giderim verimleri karsilagtirilmistir. Elde
edilen adsorpsiyon verilerinin, Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-
Raduskevich izoterm modellerine uygunlugu arastirilmig, Lagergren yalanci birinci
dereceden, yalanci ikinci dereceden, Elovich ve Partikiil i¢i difiizyon kinetik modelleri

calisilmis ve termodinamik parametreler hesaplanmustir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

Bu ¢aligsmada, kalsiyum aljinat mikro kiirelerinin agir metal iyonlarinin gideriminde
etkileri incelenecegi i¢in; kuramsal temellerde sularda agir metal kirliligi ve giderimi,
adsorpsiyon ve aljinat biyopolimeri hakkinda teorik bilgiler sunulmustur. Bu boliimiin

sonunda ise benzer caligsmalara ait kaynak 6zetlerine yer verilmistir.

2.1. Sularda Agir Metal Kirliligi ve Giderimi

Sularda agir metal kirliligi ve giderimi boliimiinde dncelikle agir metallerin 6zellikleri,
kaynaklar1 ve siniflandirilmast agiklanmistir. Daha sonra, iizerinde ¢alisilan bakir ve
¢inko gibi agir metal iyonlarinin giderimine ait giincel bilgiler verilmistir. Son olarak,

agir metal iyonlarinin giderim yontemlerine yer verilmistir.

2.1.1. Agir metallerin 6zellikleri, kaynaklari ve siniflandirilmasi

Agir metaller, yogunlugu 5 g/lcm®ten ve atom agirhg 50°den biiyiik olan
elementlerdir. Bakir, demir, ¢inko, kursun, civa, kobalt, krom, nikel ve kadmiyum gibi
metallerin de dahil oldugu agir metal grubu elementleri, dogalar1 geregi yer kiirede
genellikle karbonat, oksit, silikat ve siilfiir halinde kararli bilesik olarak veya silikatlar
iginde hapsolmus bigimde bulunurlar. Bu elementler, yer kabugunda kendiliginden
bulundugu i¢in, bozulmazlar ya da yok olmazlar. (Duruibe vd, 2007).

Agir metaller, biyolojik sistemlerdeki dongiilerde kullanilma sekillerine gore
yasamsal agidan alinmasi zorunlu olanlar ve yagsamsal 6nem tasimayanlar olarak ikiye
ayrilirlar. Yagsamsal agidan alinmasi zorunlu olan agir metallerin, organizma yapisinda
belirli bir konsantrasyonda bulunmasi gereklidir. Bakir, ¢inko ve selenyum gibi agir
metaller yasamsal onem tasiyan agir metallere ornektir. Mesela bunlardan bakir;
katalaz, siiperoksit dismutaz, peroksidaz, sitokrom c oksidazlar, ferroksidazlar,
monoamin oksidaz ve dopamin 3 monooksigenaz gibi gesitli oksidatif strese bagl
enzimler i¢in temel bir kofaktor gorevi goriir. Bu nedenle, hemoglobin olusumu,
karbonhidrat metabolizmasi, katekolamin biyosentezi ve kollajen, elastin ve sag
keratininin ¢apraz baglanmasina katilan bir dizi metaloenzimin igine dahil edilen temel

bir elementtir.



Agir metallerin yasamsal ac¢idan zorunlu olmasi durumu, bir canlidan bagka bir
canliya farklilik gosterir. Ornegin; nikel bitkiler iizerinde toksik etki yaparken,

hayvanlarda iz element olarak bulunmasi gereklidir.

Canlilarin, yasamsal agidan zorunlu olan agir metalleri beslenme yoluyla diizenli
olarak almalar1 gerekir; fakat bu metallerin fazlasi canli metabolizmasina zarar
verebilmekte ve toksik etki yapabilmektedir. Bu agir metallerin canli
metabolizmasindaki etkisi ya da etkileri, agir metal iyonlarimin konsantrasyonu
yanisira metal iyonunun yapisina, ¢Oziiniirlik degerine, redoks ve kompleks
olusturma kapasitesine, viicuda alinis sekline, ¢evrede bulunma sikligina, lokal pH
degeri gibi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine de baglidir (Plum vd, 2010; Tchounwou
vd, 2012).

Yasamsal Oonem tasimayan agir metaller, ¢ok diisiik konsantrasyonda bile
metabolizmaya olumsuz yonde etki eder. Bu gruba en iyi 6rnek, kiikiirtlii enzimlere
baglanan civadir. Civa; termometrelerin, barometrelerin, diflizyon pompalarinin ve
daha birgok laboratuvar gerecinin yapiminda kullanilir. Bazi1 reklam 1siklandirmalari,
salterler, dis hekimliginde kullanilan bazi alagimlar, koruyucu boyalar, bécek oldiirticii
ilaglar ve piller de civa igermektedir. Cok kii¢iik miktarda bile civaya maruz kalmak
sinir, sindirim ve bagisiklik sistemi ile akciger, bobrekler, cilt ve goz gibi organlar
etkiler. Civadan sonra toksik etkisi en yiiksek agir metallerden biri kursundur.
Sanayide; pil yapiminda, benzin i¢in katki maddesi olarak, boyalarda, lehimde,
folyolardaki alagimlarda kullanilmaktadir. Kursun; isitme bozukluguna, sinir iletim
sisteminde ve hemoglobin bilesiminde diismeye, kansizliga, mide agrisina, bobrek ve
beyin iltihaplanmasina, kisirliga, kansere ve oliime neden olmaktadir. Ozellikle
cocuklarda biligssel ve davranigsal bozukluklara sebep olmaktadir. Cocukluk
doneminde kronik kursun maruziyeti, yetigkinlikte kalicilasan obeziteye yol

acabilmektedir (Tchounwou vd, 2012).

Agir metallerin kaynaklar1 belirlenirken, oncelikle igme sularinin nasil ve
nereden temin edildigi gdzden gegirilmelidir. Igme sular1; suyun az oldugu bélgelerde
desalinasyon yontemiyle yiizey sularindan, yer alti sularindan ve tuzdan arindirilmis
deniz suyundan iiretilir. Kaynak suyu ve hasat edilen yagmur suyu da bu bolgelerde
icme suyu olarak kullanilmaktadir. Bu su kaynaklarina topraktaki metalin

¢oziinmesiyle ulasan kirlilik ve su temininde kullanilan borulardaki metal korozyonu,



igcme sularinda agir metallerin yogunlasmasina sebep olmaktadir. Endiistriyel siiregler
sonunda olusan atiklarin ¢evreye verilmesi de bu kirliligi arttirmaktadir. Endiistriyel
faaliyetler, 6zellikle elektrokaplama, metal eritme ve kimyasal endiistriler ve imalat
prosesleri, antropojenik agir metal kaynaklaridir. Ayrica, yeterince aritima ugramamis
evsel ve tarimsal atik sular, gelismekte olan ve gelismis lilkelerin ¢ogunda, ¢evreye

yiiksek konsantrasyonlarda agir metal tasimaktadir.

Yapilan ¢alismalarda; igme sularindaki agir metal kaynaklarinin, agir metalin
tiiriine gore farklilk gosterdigi ortaya konulmustur. Ornegin, arsenigin baslica
kaynaklari, su altindaki sedimanlardan kaynaklanan toprak alt1 kontaminasyonlaridir.
Diger yandan; icme suyundaki bakir, kursun, krom, demir ve ¢inko kirliliginin temel
kaynaklart borularin, boru kaplamalarinin, sogutucularin ve su depolarinin
korozyonudur. Nikel kontaminasyonu ise su aritma tesislerinde kullanilan

kimyasallardan kaynaklanmaktadir (Chowdhury vd, 2016).

Agir metaller; denizlerin, yer altt sularmin, endiistriyel ve hatta aritilmis
atiksularin baslica kirleticileridir. Atik suda bulunan agir metallerin ¢ogu toksik ve
kanserojendir; bu nedenle agir metaller insan saghg igin ciddi bir tehdit
olusturmaktadir. Dogada bulunan agir metaller, biyolojik olarak c¢oziinmezligi
nedeniyle besin zincirine katilan tiim canli organizmalarda birikme 6zelligine sahiptir.
Bu birikimin sonucunda toksik etkilerinin daha da artmasi, agir metalleri bitki, hayvan

ve insan yasami i¢in biiyiik bir tehlike haline getirmistir (Lakherwal, 2014).

2.1.2. Cinkonun insan saghgina etkileri

Cinko, yerkabugunda en ¢ok bulunan elementler arasinda 23. sirada yer alir. Parlak
mavimsi agik gri renkli bir metaldir. Periyodik tablonun 2B grubunda bulunur. Siradan
sicakliklarda kristaldir; ancak 110 °C ile 150 °C arasi sicakliklarda isitildiginda
yumusar ve sekillendirilebilir. Oksijen ve diger ametallerle birlesik olusturma istegi
yiikksek, olduk¢a reaktif bir metaldir. Cinkonun kullanimi, ¢elik pillerin
galvanizlenmesinden elektrik pillerindeki negatif plakanin iiretilmesine kadar ¢esitlilik
gosterir. Parlak rengi nedeniyle plastik, kozmetik, fotokopi kagidi, duvar kagidi, baski
miirekkepleri gibi maddelerin iretiminde pigment olarak kullamlir. Kauguk
tiretiminde nihai triinde bir 1s1 dagitici olarak iglev goriir. Cinkonun antioksidan

Ozelliklere sahip oldugu ve cilt kaslarinin erken yaslanmasina karsi koruma



saglayabilecegi disiiniilmektedir. Bu nedenle kozmetik endiistrisinde kremlerde
onemli bir katki maddesi olarak da kullanilir (Gakwisiri vd, 2012).

Insan viicudu 2-3 g cinko icerir ve yaklasik % 901 kas ve kemikte bulunur.
Bunlarin disinda ¢inko iceren diger organlar; prostat, karaciger, gastrointestinal
sistem, bobrek, cilt, akciger, beyin, kalp ve pankreastir. Vazgecilmez bir iz element
olan ¢inkoya oral yolla alimi, hayatta kalmak igin sarttir. Cinko igin onerilen giinliik
alim erkekler igin 11 mg/giin ve kadinlar igin 8 mg/giin'diir. Diisiik viicut agirliklari

nedeniyle bebekler i¢in (2-3 mg / giin) ve ¢ocuklar (5-9 mg/giin) 6nerilmektedir.

Viicuttaki varlig1 hayati fonksiyonlar i¢in zorunlu olsa da, ¢ok miktarda ¢inko
alimi insan sagligina olumsuz yonde etki etmektedir. Toksik miktarda ¢inko alindiktan
sonra hastalarda gériilen ilk semptomlar karin agris1, mide bulantis1 ve kusmadir. Tlave
etki olarak letarji, anemi ve bas donmesi de goriilebilir. Kronik ¢inko maruziyeti,
cogunlukla bakir eksikligini beraberinde getirir. Asirt doz ¢inko ndoronal
zedelenmelere sebep olur. Cinko, iskemi, nobetler ve kafa travmasindan sonra ortaya
¢ikan cksitotoksik basamaklarin kritik bir bileseni olarak tanimlanmistir (Plum vd,
2010).

2.1.3. Bakirin insan saghg iizerine etkileri

Bakir 1B grubunda bulunan bir agir metaldir, bilesiklerinde +1 ya da +2 degerlik alir.
Kirmizims1 ve parlak kendine has bir rengi vardir. Doviiliip ¢ekilebildiginden
islenmeye elverisli bir metaldir. Elektrik ve 1s1iy1 ¢ok iyi iletir. Metaller arasinda
giimiisten sonra elektrigi en iyi ileten metaldir. Bakir; makine, insaat, ulasim ve askeri
silahlarda bir metal veya alasim olarak kullanilmaktadir ve taklit taki i¢in kullanilan
beyaz altin ve diger alagimlarin 6nemli bir bilesenidir. Bakir ayn1 zamanda intrauterin

cihazlarda ve kozmetikte kullamlir (Gaetke ve Chow, 2003).

Bakir hem insanlarda hem de hayvanlarda 6nemli bir iz elementtir. Bir gegis
metali olarak, bircok redoks enziminin bir kofaktoriidiir. Omegin; demir
metabolizmasinda etkin rol oynayan Seruloplazmin, bakira bagli oksidasyon aktivitesi
bulunan bir ferroksidaz enzimidir. Ayrica bakir; antioksidan savunma, noropeptid
sentezi ve bagisiklik fonksiyonu gibi sayisiz biyolojik siirecin de zorunlu elemanidir

(Bost vd, 2016).



Igme suyundaki bakirin ana kaynag, asidik su nedeniyle bakirdan yapilan su
borularindan ve bakir i¢eren piring ve bronz alasimlardan yapilan banyo armatiirlerinin
erimesinden kaynaklanmaktadir. Yetiskinler i¢in tavsiye edilen giinliik bakir dozu 0,9
miligramdir. igme suyunda artan bakir konsantrasyonu ile, insanlar asir1 dozda bakira
ihtiya¢ duymaktadir. Uzun siire emniyetli olarak en yiiksek seviyede alim 10
mg/giindiir. Bu doz asildiginda ¢esitli komplikasyonlar olusmaya baslar. Akut
zehirlenme, bulanti, kusma ve karin agris1 gibi semptomlarla gegici gastrointestinal

sikintiya neden olabilir.

Bakirin oksidasyon hali, Cu (II) ve indirgenmis hal Cu (I) arasinda dénme
kabiliyeti, redoks reaksiyonlarina katilan insan viicudundaki cuproenzimler tarafindan
kullanilir. Bununla birlikte, Cu (II) ve Cu (I) arasindaki gegisler siiperoksit ve hidroksil
radikallerinin olusumuyla sonuglanabileceginden, bakirin toksik etki gosterme
potansiyeli vardir. Ayrica bakira asir1 maruz kalinmasi, insanlarda Wilson hastaligina
yol acan hiicresel hasarlara yol agmaktadir. Kronik bakir toksisitesi Oncelikle
karacigeri etkiler, ¢iinkii bakirin kana girdikten sonra ilk depolanma yeri karacigerdir.
Bakir toksisitesi tipik olarak hemoliz ataklari ve renal tiibiiller, beyin ve diger
organlarda hasar birakir ve karaciger sirozu gelisimiyle kendini gosterir. Belirtiler
komaya, hepatik nekroza, vaskiiler ¢okiise ve oliime kadar ilerleyebilir (Gaetke ve
Chow, 2003; Mahurpawar, 2015).

2.1.4. Atik sulardan agir metal giderim yontemleri

Metal kaplama tesisleri, madencilik islemleri, giibre endiistrileri, tabakhaneler, piller,
kagit endiistrileri ve zirai ilaglar gibi endiistrilerin hizla gelismesi, agir metal i¢eren
atik sularin; 6zellikle gelismekte olan {ilkelerde, dogrudan ya da dolayli olarak ¢evreye
desarj edilmesini arttirmaktadir. Organik kirleticilerden farkli olarak, agir metaller
biyolojik olarak parcalanabilir degildir ve canli organizmalarda birikim egilimindedir
ve bircok agir metal iyonunun toksik veya kanserojen oldugu bilinmektedir.
Endiistriyel atik sularin aritilmasinda ozellikle endise duyulan zehirli agir metaller

¢inko, bakir, nikel, civa, kadmiyum, kursun ve kromdur.

Son yillarda ¢evre konularina iliskin yonetmeliklerde Kirleticilerin
siiflandirilmasi daha kapsamli hale getirilmistir. Bu yonetmeliklerde agir metaller,

“dncelikli kirleticiler” olarak nitelendirilmistir. Insanlar ve ¢evreyi korumak igin bu



toksik agir metaller atik sulardan uzaklastirilmalidir. Agir metal iyonlarini
uzaklastirmak ic¢in kullanilan bir¢ok yontem arasinda kimyasal ¢okeltme, iyon
degistirme, adsorpsiyon, membran filtrasyon ve elektrokimyasal aritim teknolojileri
bulunmaktadir (Fu ve Wang, 2011).

Kimvasal coktiirme yontemi

Kimyasal ¢oktiirme, diger yontemlere oranla basit ve isletilmesi ucuz oldugu i¢in,
endiistride en yaygin kullanilan yontemdir. Coktiirme proseslerinde kimyasal
maddeler, agir metal iyonlariyla reaksiyona girerek ¢oziinmez c¢okelti olustururlar.
Sekillendirme ¢okeltileri sedimantasyon veya siizme ile sudan ayrilir. Aritilmis su
daha sonra uygun sekilde bosaltilir veya tekrar kullamlir. Geleneksel kimyasal
¢oktiirme islemleri, hidroksit ve siilfiir ¢okeltisinden meydana gelir (Ku ve Jung,
2001).

En yaygin kullanilan kimyasal ¢oktiirme teknigi; basit, diisiik maliyetli ve pH
kontroliiniin kolay olmasi nedeniyle hidroksit ¢okeltisi olusturma teknigidir. Cesitli
metal hidroksitlerin ¢6ziiniirlikkleri 8,0-11,0 pH araliginda minimize edilir. Metal
hidroksitler floksilasyon ve sedimantasyon ile uzaklastirilir. Atik sudan metallerin
cokeltilmesi icin, diisitk maliyetli olusu ve kullanim kolaylig1 nedeniyle en ¢ok tercih
edilen baz kiregtir (Maclngova ve Luptakova, 2012).

Iyon degistirme yontemi

Iyon degistirme prosesleri; yiiksek isleme kapasitesi, yiiksek uzaklastirma etkinligi ve
hizli kinetik gibi birgok avantajlar1 nedeniyle atik sulardan agir metalleri

uzaklastirmak i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.

Arntilacak sular reginelerden gecirildiginde; siilfonik gruptaki veya karboksilik
asit grubundaki hidrojen iyonlar1 atik sulardaki pozitif yiiklii metal iyonlariyla yer
degistirir. En yaygin katyon degistiricileri, siilfonik asit gruplarma (-SOsH) sahip
giiclii asidik regineler ve karboksilik asit gruplarina (-COOH) sahip zayif asit
regineleridir. (Li vd, 2017).

Sentetik reginelerin yan1 sira dogal zeolitler ve silikat mineralleri; disiik

maliyetleri ve bol bulunmalar1 nedeniyle, agir metalleri sulu ¢ozeltilerden



uzaklastirmak igin yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Bir¢ok arastirmact zeolitlerin,
farkli deney kosullar1 altinda agir metal iyonlar1 igin katyon degisim kapasitelerinin
giiclii oldugunu yayinlarinda gostermistir. Klinoptilolit, agir metal segiciliginin yiiksek
olmasi nedeniyle {izerinde en ¢ok ¢aligsilan dogal zeolitlerden biridir. Yapilan son
caligmalarda, amorf Fe-oksit eklenmesiyle, klinoptilolitin degisim kapasitesinin

onemli dl¢iide gelistirilecegi gosterilmistir (Doula, 2009).

Membran filtrasyon yontemi

Farkli membran tiirlerine sahip membran filtrasyon teknolojileri; yiiksek verimlilik,
kolay kullanim ve prosesin gerceklesecegi lokasyondan tasarruf saglamasi nedeniyle
agir metallerin atik sulardan uzaklastirilmasi i¢in tercih edilen bir yontemdir. Atik
sudan metalleri uzaklastirmak i¢in kullanilan membran islemleri; ultrafiltreleme, ters
0smoz, nano siizme ve elektrodiyalizdir. Ultrafiltrasyon, ¢6ziinmiis ve kolloidal
maddeleri uzaklastirmak i¢in diigiik basinglarda c¢aligtirilan bir membran teknigidir.
Ultrafiltrasyon membranlarinin gézenek boyutlari, hidratlanmis iyonlar veya diisiik
molekiil agirlikli kompleksler formundaki ¢éziinmiis metal iyonlarindan daha biiyiik
oldugu i¢in, bu iyonlar ultrafiltrasyon zarlarindan kolaylikla gecerler. Metal
iyonlarinin uzaklastirilma kapasitesini arttirmak i¢in, misel ultra filtrasyon yontemi
gelistirilmistir. Misel ultra filtrasyon yonteminde, yiizey aktif maddeler kullanilir. Atik
sulara yiizey aktif maddeler ilave edilir. Sulu ¢ozeltilerdeki yiizey aktif molekiilleri,
metal iyonlarimi bliylik metal ylizey aktif yapilar1 olusturmak iizere baglayabilen
miseller halinde toplar. Metal iyonlar1 igeren bu miseller, gbzenek boyutlari misel
boyutlarindan daha kiigiik olan bir ultrafiltrasyon membrani tarafindan tutulabilirken,
tutulmamis olanlar kolaylikla ultrafiltrasyon zarini gecer (Landaburu-Aguirre vd,
2009).

Membran filtrasyon yonteminde en sik kullanilan ters osmozdur. Ters osmoz
isleminde yar1 gegirgen bir zar kullanilir. Ters osmoz, kimya ve ¢evre miihendisligi
uygulamalarinda giderek popiiler olan bir atik su aritma teknigidir. Diinyadaki suyun
tuzdan arindirilmasi islemlerinin  %20'sinden fazlasi ters osmoz teknigi ile
yapilmaktadir (Shahalam AM, Al-Harthy A, 2002). Ornek olarak, bakir ve nikel
giderimi bu yontemle %99,5 oranla saglanmigtir (Mohsen-Nia vd, 2007). Ters osmoz

yonteminin en biiyiik dezavantaji, pompalama basinglarina bagh yiiksek giic tiiketimi



ve membranlarin zamanla restorasyona ihtiya¢ duymasi; bununla da birlikte maliyetin

artmasidir (Dialynas ve Diamadopoulos, 2009).

Elektrokimyasal yontemler

Elektrokimyasal yontemler, katot yiizeyinde metal iyonlarinin kaplanmasi ve metalleri
elementel metal halde geri kazanma yontemidir. Elektrokimyasal atik su teknolojileri
nispeten biiyiik sermaye maliyeti ve yiikli elektrik masrafi nedeniyle yaygin olarak
uygulanmamaktadir. Bununla birlikte, atik su desarj1 ile ilgili cevresel diizenlemelerle,
elektrokimyasal teknolojiler son yirmi yilda dinya ¢apinda Onemini tekrar
kazanmigtir. Elektrokimyasal yontemler; elektrokoagiilasyon, elektrofiltrasyon ve

elektrodepozisyon gibi yontemlerden olusur.

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

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

Elektrofiltrasyon, suyun elektroliziyle iiretilen kiiciik hidrojen ve oksijen gazi
baloncuklari ile kirleticileri su gdvdesinin yiizeyinde tutan kati/sivi ayirma islemidir.
Elektrofiltrasyon, endiistriyel atik sulardan agir metal gideriminde genis uygulama
alanlarina sahiptir. Yapilan calismalarda, aliiminyum elektrotlu elektrofiltrasyon
teknigi ile atik suyun berraklastirilmasi incelenmistir. Demir, nikel, bakir, ¢inko,
kursun ve kadmiyum gibi baz1 agir metal iyonlarinin %99 verimle uzaklastirilabilecegi

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

Elektrodepozisyon, bir katyon degisim membran ile ayrilan iki odacikli bir
hiicrede nitrilotriasetik asit ve sitrat gibi kompleks yapici kenetleme maddeleri iceren
sulu soliisyonlardan metallerin geri kazanimi yontemidir. Atik sulardan metallerin geri
kazanilmasi i¢in siklikla uygulanan bir yontemdir. Bu yontemde agir metaller
uzaklastirildiginda, yontemin yan iirlinii olarak kalic1 kalintilar olusmaz; bu nedenle
temiz bir teknolojidir. Giderim yiizdeleri bakimindan degerlendirildiginde, metallerin
geri kazaniminin metalin tlirline bagli olarak %40 ile %90 arasinda degistigi

bildirilmistir (Oztekin ve Yazicigil, 2006).
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Agir metal giderim yoOntemlerinin her birinin kendi i¢inde avantajli ve
dezavantajli oldugu noktalar vardir. Cizelge 2.1.’de bahsedilen yontemlerin avantaj ve

dezavantajlar1 siralanmastir:

Cizelge 2. 1. Agir metal giderim yontemleri avantajlart ve dezavantajlari (Hamutoglu vd, 2012)

Agir Metal Giderim Yontemi

Avantajlar

Dezavantajlan

Kimyasal Coktiirme

Iyon Degistirme

Membran FiltrasyonY 6ntemi

Elektrokimyasal Yontemler

Adsorpsiyon

Basit ve ucuz

Etkin uzaklastirma ve saf agir
metalin geri kazanimi

Geri doniisiim i¢in saf atik elde
edilmesi

Metali yeniden kullanilabilir
diizeyde geri elde edebilme

Ucuz ve uygulanmasi kolay bir
yontem olmasi

Yiiksek konsantrasyonda
uzaklastirma zor

Atik camur olusumu
Reginelerin kiiciik partikiillere
hassasiyeti

Regine degisim maliyeti
Yiiksek basing

Membran boyutu
Yiiksek maliyet

Sadece yiiksek
konsantrasyonlarda etkin
Pahali

Her metale kars1 duyarli
adsorban iiretiminin zorlugu

2.2. Adsorpsiyon

Atik sulardan agir metalleri uzaklastirmak ig¢in kullanilan yontemlerden biri de
adsorpsiyondur. Diger agir metal giderim metotlar1 arasinda, basitligi ve maliyet
diistikliigli nedeniyle atik su aritma sistemlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu

boliimde adsorpsiyon yontemine iliskin detayli bilgiler verilmistir.

2.2.1. Adsorpsiyon teoremi ve adsorpsiyon tiirleri

Adsorpsiyon, bir katt madde veya bir sivinin (adsorban) yiizeyinde bir gaz veya sivi
eriyigi birikmesiyle, molekiiler veya atomik bir film (adsorbat) olusmasini igeren bir
yontemdir. Adsorpsiyon islemi genel olarak dort farkli sekilde goriilebilir.
Sekil 2.1.a’da goriildiigii gibi bir kati-gaz sisteminde kat1 yiizeyinde arayiiz olusabilir.
Sekil 2.1.b’de oldugu gibi kati-sivi-buhar sisteminde hem sivinin yiizeyinde buhar
adsorpsiyonu hem de katinin yiizeyinde sivi adsorpsiyonu goriilebilir ya da Sekil
2.1.c’de gorildiigii gibi kati-kat1 arayiiz olusabilir. Son olarak Sekil 2.1.d’de

gortildiigii gibi sivi-sivi bir sistemde ara yiiz olusabilir (Lakherwal, 2014).
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Adsorpsiyon  lokalize-yerlesmemis, negatif-pozitif  ve  statik-dinamik
adsorpsiyon gibi smiflandirilabilir; fakat en yaygin smiflandirma bigimi
adsorpsiyondaki baglanma kuvvetlerine dayali fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olarak
siniflandirilmasidir. Fiziksel adsorpsiyonda, adsorban ve adsorbat arasinda Van der
Waal kuvvetleri ve hidrojen bag1 goriiliirken, kimyasal adsorpsiyonda elektrostatik
veya kovalent etkilesimler goriilmektedir. Ornek olarak, Sekil 2.2°de karbondioksit
molekiilii gozenekli substrat ylizene direkt tutuldugu durum fiziksel adsorpsiyon
olarak degerlendirilirken; karbondioksitin substrat yiizeyindeki baglanma yerlerine
kimyasal bag olusturarak tutunmasi kimyasal adsorpsiyon olarak degerlendirilir

(Bajpai ve Rajpoot, 1999).

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon, termodinamik ve kinetik o0zellikler
bakimindan 6nemli farkliliklara sahiptir. Adsorpsiyon mekanizmasin belirleyebilmek
adina, uygulanacak adsorpsiyon prosesinde kimyasal mi fiziksel mi etkiler oldugunu
bilmek ¢cok onemlidir. Boylelikle sistemde tabakalagma var m1 yok mu, tersinirlik olur
mu olmaz mi1 belirlenebilir. Adsorpsiyona ait mekanizmanin ¢ok iyi analiz edilmesi
gerekir; clinkii mekanizmanin nasil isledigi 1yi anlasilirsa, adsorpsiyon sisteminin
adsorbat tutma kapasitesini arttirmaya yonelik adimlar daha kolay tayin edilebilir ve

sistemin optimizasyon siireci kisaltilabilir.

Adsorpsiyon, ya Van der Waals etkilesimlerinden (fiziksel adsorpsiyon)
kaynakli olabilir ya da kimyasal proses karakterine sahip olabilir (kimyasal
adsorpsiyon). Fiziksel adsorpsiyonun aksine; kimyasal adsorpsiyon yalnizca tek
tabaka seklinde olusur. Fiziksel adsorpsiyon, adsorbatlarin yiizeyde yogunlagsmasi
seklinde olur; tersinir bir prosestir. Istenilen sartlarda, hem fiziksel hem kimyasal
adsorpsiyon ayni anda ya da doniisimli gergeklesebilir. Fiziksel adsorpsiyonda,
adsorpsiyon sisteminin serbest enerjisi ve entropisi azalir; bu nedenle fiziksel

adsorpsiyon ekzotermiktir (Dabrowski, 2001).
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Sekil 2.1. Dort farkl araytiz tipi a: Kati-gaz arayiizii (E-E arast) b: Kati-sivi arayiizii (F-F arast)
c: Kati-kati araylizii (K-K arasi) ve J katisi lizerinde L katisinin topaklar (Dokme
demirin igindeki grafit gibi) d: Sivi-s1v1 arayiizii (H-H arast) ve M sivist iginde N
sivisimin damlalart (Sudaki yag gibi) (Bajpai * ve Rajpoot, 1999)

Baglanma Yeri
TR
0 ‘-I" /
o 0
- . Gozenekli Substrat :
Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Sekil 2.2. Karbondioksit molekiiliiniin fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu (Berger ve Bhown,
2011)

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farkliliklar Cizelge 2.2.’de agik¢a
gosterilmistir.

Adsorpsiyon ¢oklu parametreli bir prosestir. Adsorpsiyonun gergeklestigi
ortamin sicakligi, pH’1, adsorbat konsantrasyonu, adsorban miktari, adsorpsiyon
stiresi, adsorbanin tiirii (yiizey alan1 biiyiik olan malzemeler 6ncelikli tercih sebebidir),

adsorbatin tiirli bu parametrelerden bazilaridir (Hamutoglu vd, 2012).
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Cizelge 2. 2. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farkhliklar (Kralik, 2014)

Ozellik Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Bag Tipi Van Der Waals Kimyasal Bag
Adsorpsiyon Isis1 Diisiik Yiiksek
Adsorpsiyona Bagli Kimyasal I ol
Degisim Yok Bir yiizey bilesiginin olusmasi
Tamamen tersinir; adsorbatin
desorpsiyonu, ylizeyi
Tersinirlik cevreleyen akigkan igindeki Tersinmez
adsorban aktivitesini azaltarak
gerceklesir.

. . - Yiiksek, bir kimyasal
Aktivasyon Enerjisi Cok diisiik, sifira yakim reaksiyonuriki kadar yiksek
Sicakligin etkisi Negatif Bazi sicaklik araliginda pozitif
Coklu tabaka olusumu Evet Hayir

Adsorpsiyon prosesinde uygun adsorban se¢imi ¢ok Onemlidir. Endiistriyel
alanda kullanilan birgok adsorban tiirii vardir. Adsorbanlar, genel olarak ticari olarak
satilan ve dogal yollardan elde edilen olmak tizere iki ayrilir. Ticari adsorbanlar, aktif
karbon, karbon nanotiip, silika jel, aliimina vb. gibi biiyiik dlgekte ticari olarak iiretilen
adsorbanlardir. Dogal adsorbanlar, biyolojik materyallerden veya atiklardan elde
edilmis ve nispeten ucuzdur. Maliyet analizi, atik suyun agir metal gideriminde
adsorban se¢imi i¢cin 6nemli bir kriterdir. Adsorpsiyon isleminin maliyeti, adsorbanin

maliyetine baghdir (Renu vd, 2017).

Aktif karbon adsorbanlari, agir metal kirleticilerinin giderilmesinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Kullanighihigi, biiyilk mikro gozenek ve mezo gdzenek
hacimlerinden ve sonu¢ta olusan yiiksek yiizey alanindan kaynaklanmaktadir.
Giiniimiizde, komiir temelli ticari komiir kaynaklarmin tiiketilmis olmasi, aktif
karbonun fiyatinin artmasina neden olmustur. Aktif karbonun, adsorban olarak
kullanim maliyetini diisirmek i¢in aljinat, tannik asit ve ¢esitli ylizey aktif maddeleri
kullanilarak kompozit malzemeler sentezlenmistir. Daha ucuza iretilen bu
kompozitlerin agir metal iyonlarinin giderimi arastirilmis ve bazilarinda istenilen

yiiksek giderim degerleri kaydedilmistir.

Karbon nanotiipler, agir metal iyonlarinin gideriminde kullanilan yapay
adsorbanlardan biridir. Giderim kapasitesini arttirmak adina karbon nanotiipler nitrik
asit ve potasyum permanganat gibi kimyasallarla aktiflestirilmektedir. Etkin bir

adsorban olmasina ragmen, insan saglig1 icin kanserojenik etkiye sahip olduguna
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yonelik arastirmalar giindemde oldugu i¢in; kalsiyum aljinatlar1 kompozitleri

iiretilmistir. Bu kompozitler, karbon nanotiiplerin adsorpsiyon kapasitesini arttirmistir.

Diisiik maliyetli ve kolay elde edilebilir dogal adsorbanlar; alg, mantar ve bakteri
gibi organizmalar, zeolit, kil, seliiloz, kitosan gibi dogal materyaller, findik kabugu,
piring kabugu gibi biyokiitleler ya da tarimsal atiklar, endiistriyel atik ve yan tiriinlerdir

(Fu ve Wang, 2011; Renu vd, 2017) .

2.2.2. Adsorpsiyon izotermleri

Sulu ortamdaki Kirleticilerin tasinmasi ve tutulmasi islemlerini gelistirmek agisindan
adsorpsiyon prosesinin énemi artmistir. Adsorpsiyon denge bilgisi, bir adsorpsiyon
isleminin dogru bir sekilde anlagilmasi onemlidir. Adsorpsiyon izotermlerinin
anlasilmasi ve yorumlanmasi, adsorpsiyon mekanizmasinin iyilestirilmesi ve etkin
tasarimi i¢in kritik Onem tasir. Deneysel adsorpsiyon izotermlerinin dogru
yorumlanmasi matematiksel denklemler yardimiyla yapilabilir. Bu denklemler,
adsorpsiyonun fiziksel modelini dikkate alan varsayimlarla tiiretilir. Bu varsayimlarla

deneysel gozlemlerin sonucu ortaya koyulur (Dabrowski, 2001).

Izoterm modelleri kendi iginde tek, iki, ii¢, dort ve bes parametreli olmak iizere
siniflara ayrilir. Tek parametreli adsorpsiyon izotermi, Henry izotermidir. Iki
parametreli izotermlere; Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich, Hill,
Halsey, Harkin-Jura, Jovanovic, Flory-Huggins Elovich ve Kiselev izotermleri
ornektir. Redlich-Peterson, Sips, Toth, Koble-Carrigan, Kahn, Radke-Prausniiz,
Langmuir-Freundlich izotermleri ise ii¢ parametreli izotermlerdir. Baudu, Weber-Van
ve Marczewski-Jaroniec dort parametreli izoterm Ornekleridir. Fritz-Schlunder hem
dort parametreli hem de bes parametreli izoterm modelleri gelistirmistir. Bu ¢alismada
kullanilacak izoterm modelleri asagida alt basliklar altinda irdelenmistir (Ayawei vd,
2017).

Langmuir izotermleri

Langmuir, homojen kati yiizeylerde tek tabaka adsorpsiyonu agiklayan ilk bilim
insanidir. Langmuir’un bu hipotezi baz1 kisitlamalarla birlikte fiziksel adsorpsiyona
uygunabilinse de genelde kimyasal adsorpsiyona uygun bir hipotezdir. Langmuir

denkleminin sabit parametreleri, Freundlich denkleminin ampirik parametrelerinden
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farkli, somut bir anlam tagir. Bu somut anlamin varligi, daha sonra Volower ve
Fowler’in ayr1 ayr1 yaptiklar1 ¢alismalarda bu denklemin termodinamik anlamda

tiiretilmeye uygun oldugunun belirlenmesiyle kesinlik kazanmaistir.

Langmuir, daha sonra hipotezine heterojen kati adsorbanli ve ¢ok katmanli
sistemleri dahil etmeye caligsmistir; fakat homojen sistemleri temel varsayim olarak
kabul eden hipotezinin homojen olmayan adsorpsiyon sistemleri i¢in uygun
olmadigim1 goérmiistiir; c¢linki  heterojen ylizeylerin tutunma bdolgelerindeki

adsorbatlarin farkli enerji seviyelerine sahip oldugunu belirlemistir.

Langmuir gaz adsorpsiyonu iizerine de c¢alismalar yapmis, tutunma
ylizeylerindeki reaksiyon kinetiklerinin genel bir formiilasyona doniistiiriilebilecegini
kesfetmistir. Langmuir, yiizel kataliz olaymin genellikle kimyasal adsorpsiyonla
gergeklestirildigini farketmis ve yilizel kataliz reaksiyonun kinetiginin tek tabakali

oldugunu varsaymistir (Dabrowski, 2001).

[k olarak gaz-kati faz adsorpsiyonunu tanimlamak igin tasarlanan Langmuir
adsorpsiyonu, ¢esitli adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitesini 6l¢mek ve karsilastirmak
icin de kullanilir. Langmuir izoterm modeli adsorpsiyon ve desorpsiyon arasindaki
dinamik dengeyi iliskilendirir. Bu modelde; adsorpsiyon agik yani kaplanmamis
adsorban ylizeyiyle orantiliyken, desorpsiyon kaplanmis yiizeyle orantilidir. Langmuir
izoterm denklemi:

Ce_ 1, Ce
de amKL  qm

(2.1)

seklindedir. Bu denklemde C. denge durumundaki adsorbat konsantrasyonu,
ge denge durumunda birim adsorban basina diisen adsorbat miktar1 (mg/g ya da mol/g),
gm maksimum adsorpsiyon kapasitesi ve K. (L/mg ya da L/mol) ise Langmuir

sabitidir.

Freundlich izotermleri

Freundlich izoterm denklemi, deneysel veriler dogrultusunda olusturulmus olup teorik
olarak ispat edilemeyen bir denklemdir. Denklemi ilk 6neren isim Bemmelen olmasina
ragmen, onun kullanimin1 yayginlastiran ve popiiler haline getiren isim Freundlich
oldugu i¢in Freundlich’in adiyla anilir. Bu model, yiizey heterojenligini ve ¢oklu
tabaka olusumunu 6ngoren bir modeldir. Freundlich denklemi:
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logq, = logKp + %log Ce (2.2)

seklindedir. Bu denklemde C. denge durumundaki adsorbat konsantrasyonu,
ge denge durumunda birim adsorban basina diisen adsorbat miktar1 (mg/g ya da mol/g),

Kr Freundlich sabiti ve (1/n) adsorpsiyon yogunlugudur.

Dubinin-Radushkevich izotermleri

Dubinin Radushkevich izoterm modeli, adsorpsiyon mekanizmasini heterojen
yiizeylerdeki Gauss enerji dagilimiyla aciklayan bir modeldir. Bu izoterm modeli,
yalnizca orta diizey adsorbat konsantrasyonu igin uygundur ¢iinkii bu model ¢ok diisiik
basinglarda Henry yasasin1 ongdéremez ve hayali asimptotik davranislar goriilebilir.
Model denklemi gozenekleri doldurma mekanizmasini takip eden bir adsorpsiyona ait
yar1 deneysel bir denklemdir. Van der Waals kuvvetlerinin etkili oldugu ¢oklu tabaka
olusumunu varsayan bu model; mikroporlu adsorbanlarin yiizeyinde meydana gelen
gaz ve buharlarin adsorpsiyonunu niceliksel sekilde tanimlar. Dubinin-Radushkevich
izotermleri genellikle metallerin fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonunu ayirt etmek igin
kullanilir. Bu izotermin en belirgin farkliligi sicakliga bagli bir izoterm modeli
olmasidir. Yani; izoterm birim adsorban basina diisen adsorbat miktarmin dogal
logaritmasinin, sistemin potansiyel enerjisinin karekokiine karsi grafigi cizilerek
bulunur. Buradaki potansiyel enerji (Polanyi potansiyeli) sicakliga bagl bir

parametredir.
Dubinin-Radushkevich izotermi asagidaki sekilde ifade edilir:
Ing, = Inq,, — ke? (2.3)

€=RTIn (1 + Ci) (2.4)

e

Bu denklemde C.; denge durumundaki adsorbat konsantrasyonu, qe; denge
durumunda birim adsorban bagina diisen adsorbat miktar1 (mg/g ya da mol/g),
m: Mmaksimum adsorban kapasitesi, T mutlak sicaklik, R gaz sabiti (8,314 JmolK™),

k (L/mg ya da L/mol) Dubinin-Radushkevich sabiti, € Polanyi potansiyelidir.

1
E=— (2.5)

Denklem (2.5)’te E (Jmol™); ortalama adsorplama enerjisidir.
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Temkin izotermleri

Temkin izoterm modeli, adsorpsiyon prosesinde adsorbat-adsorbatin etkilesimlerinin
dolayli etkilerini hesaplar. Bu modelde, yiizeye tutunan tiim molekiillerin adsorpsiyon
isilarinin, yiizey kaplanmasinin artmasiyla lineer olarak azaldigi varsayilmistir.
Temkin izotermi yalnizca orta seviyedeki iyon konsantrasyonlari ig¢in gegerlidir.

Temkin izoterminin lineer denklemi:
ge == InKp +=-InC, (2.6)

seklindedir. Bu denklemde, T mutlak sicaklik, R ideal gaz sabiti (8,314 Jmol*K™),
b (Jmol™) sorpsiyon 1sisina bagli Temkin sabitidir, Kt Temkin sabiti (Lg?), Ce denge
durumundaki adsorbat konsantrasyonu, ge (mg/g ya da mol/g) denge durumunda birim
adsorban basina diisen adsorbat miktaridir (Ayawei vd, 2017).

2.2.3. Adsorpsiyon kinetigi

Metal iyonlarinin y1gin halde bulundugu bir ¢ozeltiden adsorban yiizeyine gegisleri ve
o yiizeyde birikmeleri esnasindaki hizlar1 adsorpsiyonun kinetigini belirler. Kinetik
caligmalar, adsorpsiyon mekanizmasint belirlemek icin bir bakis agisi olusturur.
Adsorban ylizeyinde tutunan bir maddenin alikonma siiresi, prosesin tamamlanip
tamamlanmayacagini ve yiizeydeki toplam tutunmay1 belirlemeye yarayan 6nemli bir
parametredir. Tiim bu bilgiler, sulardaki farkli kontaminasyonlar1 uzaklastirmak igin
kullanilacak gercek boyuttaki tesislerin tasarimi igin gereklidir. Enerji ve stokiyometri
boyutuyla adsorbat-adsorbat etkilesimini belirlemek ya da adsorpsiyonu baslatan
temel adimlari i¢eren bir hiz denklemine ulasmak ¢ok zordur. Adsorpsiyonun kinetik
hesaplamalarina, bir de gozenekli katilardaki adsorbat dagilimmin Kinetigi
eklendiginde, prosesi yorumlamak cok daha zor hale gelmektedir. Bu nedenle,

adsorpsiyonun hizini belirlemek etkilesimleri ve mekanizmayi anlamak i¢in gereklidir.

Kat1 yiizeydeki adsorpsiyonun ii¢ adimda gergeklestigi kabul edilir. Birinci
adim; yi1gin halde bulunan adsorbatin, adsorbanin dis yiizeyine tasinmasidir. Ikincisi,
adsorbatlarin, adsorban yiizeyinde olusan sivi filme gegisidir. Son adim ise adsorbat

ve ylizey etkilesimidir. Gozenekli katilarda ise, ekstra bir adim meydana gelir: Sivi
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filmi gecen adsorbatlar yavasca gozeneklere dagilmaya ve tutunmaya baglarlar. Bu
adimlardan herhangi biri en yavas basamak olabilir ve toplam hiz1 etkileyebilir
(Thomas ve Crittenden, 1998).

Agir metallerin, adsorpsiyon kinetigini inceleyen birgcok model olusturulmustur.
Bu modellerin her biri belirli varsayimlara bagh ¢ikarimlardir. Lagergren yalanci
birinci dereceden kinetik modeli, yalanci ikinci dereceden kinetik modeli, Elovich
kinetik modeli, partikiil i¢i difiizyon kinetik modeli, sivi film difiizyonu kinetik
modeli, yalanc1 birinci ve ikinci dereceden Kinetik modellerin Azizian
modifikasyonlar1 gibi farkli kinetik modeller mevcuttur (Gupta ve Bhattacharyya,
2011).

Lagergren valanci birinci dereceden Kinetik modeli

Lagergren yalanci birinci dereceden Kinetik denklemi, sivi faz sistemlerdeki
adsorpsiyonun hizini belirlemek i¢in kullanilan muhtemelen en eski yontemdir ve ayni
zamanda en sik kullanilan modellerden biridir. Lagergren yalanci birinci dereceden

kinetik denklemi:

dqe /d¢ = k1lqe — q¢] (2.7)

seklindedir. Bu denklemde ki (mggldk*ya da mgg2sa™) Lagergren yalanci birinci
dereceden hiz katsayisidir. Denklem (2.7)’nin t:0, q:=0 ve t=t, qi=Qt sinir kosullarina

gore integrali alinirsa;

In(qe — q:) =Inq, — kqt (2.8)

denklem (2.8) elde edilir (Lagergren, 1898) . Burada, ge Ve q; sirasiyla dengede ve
herhangi bir t aninda adsorplanan miktarin adsorban kiitlesine oramidir. ki degeri,

In (Qe-Qt)’nin zamana bagl grafiginin egiminden hesaplanir.

Denklemde ki degerini bulmak icin dncelikle ge degerini bulmak gereklidir.
ge degerini dogru bir sekilde belirlemek oldukca zordur c¢iinkii birgok adsorbat-
adsorban etkilesiminde, kimyasal adsorpsiyon ani ve hizli bir cevabin ardindan gok
yavas gerceklesir. Boyle durumlarda sistemin dengeye ulasip ulasmadigini kestirmek
zordur. Bu nedenle, sistemin dengeye geldigi an olan t zamani, belli bir hata degerine
sahiptir. Lagergren yalanci birinci derece modeli yalniz baglangigtaki 20-30 dakika

arasi i¢in uygundur, bu model adsorpsiyonun tamamina uymaz. k1 degeri adsorbatin
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baslangi¢ konsantrasyonuna baglidir ki bu da bir sistemden digerine degisir. k1 degeri
genellikle adsorbatin baslangi¢ konsantrasyonu degerinin artmasiyla azalir (Gupta ve

Bhattacharyya, 2011).

Yalanci ikinci Dereceden kinetik modeli

Yalanci ikinci dereceden kinetik denklemi;

dq; /de = kalqe — q.]? (2.9)

seklindedir. k, (gmg™dk ya da gmgsa?) ikinci dereceden hiz katsayisidir. Denklem
(2.9) cesitli modifikasyonlarla ve t:0, q=0 ve t=t, q=q: smir kosullarina gore

integrasyonla;

t 1

1
= +—t 2.10
ac k292 qe (2.10)

sekline doniisiir (Ho ve Mckay, 1999). Burada, ge Ve q; sirasiyla dengede ve herhangi
bir t aninda adsorplanan miktarin adsorban kiitlesine oranidir. qe Ve ko degerleri,

t/g’nin zamana bagli grafiginin egiminden ve kesim noktasindan bulunur.

Hem teorik arastirmalar hem de deneysel ¢alismalar gostermistir ki; Ko degeri
adsorbatin baslangi¢ konsantrasyonuna baghdir. ko hiz katsayis1 adsorbatin baglangig¢
konsantrasyonu arttik¢a azalir, bu nedenle k> zaman oSlgeklendirme faktorii olarak
yorumlanir. Bu da demektir ki daha yiiksek baslangic konsantrasyonu daha uzun
dengeye gelme siiresidir. Sicaklik ve pH faktorlerinin k> {izerine etkileri teorik olarak

heniiz tam olarak anlagilamamistir (Gupta ve Bhattacharyya, 2011).

Partikiil ici difiizyon modeli

Gozenekli adsorbanlar igin, adsorbat molekiillerinin ya da iyonlarin gézeneklere
dagiliminin da hesaba katildigi bir kinetik modeldir. Cogu durumda, partikiil i¢i
diflizyon adsorbatin ylizeye ¢ekilme hizin1 kontrol eder. En basit haliyle partikiil ici
difiizyon kinetik denklemi:

qe = kigt®® (2.11)

seklinde ifade edilir. Denklemde Qi t aninda adsorplanan adsorbat derisimi,

Kia difiizyon hiz katsayisidir (mg g™t dk %9).
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gi'nin (t°%)’e grafiginin en 6nemli 6zelligi bu grafigin sifir noktasini kesmesidir.
Bu grafigin egiminden Kig kolayca hesaplanir. Bu denklem ¢ok basit bir varsayimla
olusturulmus bir denklemdir. Bu modelde gézenek boyutlari ihmal edilmistir (Weber
ve Morris, 1963).

Elovich kinetik modeli

Elovich denklemi gergek kati yiizeylerin enerjetik olarak heterojen oldugunu ve diisiik
seviyedeki yiizey tutunmalarinda; ne desorpsiyonun ne de adsorplanan maddeler
arasindaki etkilesimin, adsorpsiyonu siddetli bir sekilde etkilecegini varsayar. Gaz-
kat1 sistemlerde ylizeyin enerjetik heterojenitesinin dengeye etkisi yapilan arastirma
gosterilmistir; fakat bu etkinin sivi-kat1 sistemlerdeki uzantisi heniiz bilinmemektedir

(Rudzinski ve Everett, 1992). Elovich denklemi ;

dqi/d; = aexp(—=Bq:) (2.12)
seklindedir (Rudzinski ve Panczyk, 2002). Denklem 2.12 diizenlenerek,
qr = BIn(ap) + BIn(t) (2.13)

denklemi elde edilir. o ve B Elovich katsayilar1 sirasiyla baglangi¢ adorpsiyon hizi
(gmg* dk?) ve desorpsiyon katsayisidir (mgg dk1). Elovich Katsayilari, qi’nin In(t)
grafiginden hesaplanir (Chien ve Clayton, 1980).

2.2.4. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon denge sistemlerindeki genel varsayim, adsorplanan tabakaya yigin
fazdan farkli bir faz olarak bakilmasi gerektigidir. Adsorbatin adsorplanan yiizey
tabakasi, y18in ¢ozeltinin genel 6zelliklerine sahip tek bir faz olarak dikkate alinir.

Diger yandan, adsorbanlar termodinamik agidan inert olarak kabul edilir.

Adsorbatlarin adsorban ylizeyine adsorpsiyonu dengeye ulasir ve daha sonra
hem adsorpsiyon yilizeyindeki adsorbat konsantrasyonunda hem de c¢ozeltideki
adsorbat konsantrasyonunda herhangi bir degisim meydana gelmez bunun nedeni
dengedeki Gibbs serbest enerji degisiminin sifir olmasidir (AG=0). Sistem
dengedeyken, adsorbatlarin adsorban yiizeyine adsorpsiyon hizlari, yiizeyde tutunmus
adsorbatlarin desorpsiyon hizlarina esittir. Yani, adsorbatin adsorban yiizeyindeki

konsantrasyonu ve y1gin ¢6zeltideki konsantrasyonu sabittir. Adsorpsiyon denge sabiti
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olan K, adsorbatin kat1 adsorban yiizeyindeki etkin konsantrasyonunun sivi ¢ozeltideki

etkin konsantrasyonuna orani olarak tanimlanir:

K =% =55 (2.14)

Qe VeCe

seklinde gosterilir. Burada, as Ve ae, sirasiyla denge durumunda adsorbanin yiizeyine
tutunan adsorbatin ve yigin ¢ozeltide bulunan adsorplanmayan adsorbatin
aktiviteleridir. vs ve Ve, adsorplanan adsorbatin ve c¢ozeltideki adsorplanmayan
adsorbatin aktiflik katsayilaridir. Cs; adsorban yiizeyindeki adsorbatin denge
konsantrasyonu ve Ce; adsorbatin yigin ¢ozeltideki denge konsantrasyonudur.

Denklemdeki aktiflik katsayilariin ayni oldugu diisiiniiliirse denklem;

Cs
Ce

K= (2.15)

sekline doniisiir. Denge durumundayken klasik Van’t Hoff reaksiyon izoterm

denklemi:
AG = AG° + RTInK (2.16)

seklindedir. AG°®, standart serbest enerji degisimidir. R ideal gaz sabitidir, T mutlak
sicaklik (K°) ve K adsorpsiyon denge sabitidir. Denge durumundayken, AG sifira esit

oldugu i¢cin denklem:
AG° = —RTInK (2.17)

seklinde kisaltilir. Bu denklem, adsorpsiyon fizibilitesini tahmin etmeye yarayan
adsorpsiyon termodinamigi c¢alismalarinda kullanilan en O6nemli denklemdir.
Denklemdeki standart serbest enerji degisimi, adsorbatin ve adsorbanin aktif
bolgelerinin birim konsantrasyonlarindaki serbest enerji degisimidir. Standart serbest
enerji degigimi:

AG®° = AH®° — TAS® (2.18)

seklinde ifade edilir. AH®, standart entalpi degisimi ve AS°, standart entropi
degisimidir. Adsorpsiyon denge denklemi, bu iki 6nemli parametreyi hesaplayabilmek

adina asagidaki sekilde diizenlenir:

—-AG°
RT

InK =

(2.19)
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Denklem (2.19)’daki standart serbest enerji degisimi parametresi denklem
(2.18)’deki sekliyle yazildiginda Van’t Hoff denklemi denklem (2.20)’ye doniisiir:

—AH | AS°
InK = ——+
RT R

(2.20)

AH°, standart entalpi degisimi ve AS°, standart entropi degisimi degeri InK’ya kars1
1/T grafiginden hesaplanabilir (Doke ve Khan, 2013).

2.3. Aljinatlar

Bu ¢alismada kullanilan adsorban; kalsiyum aljinattir. Bu boéliimde ise aljinatlarin
yapisina, kalsiyum aljinat sentezine, aljinatlarin kullanim alanlarina ve son olarak

aljinatlarin adsorpsiyonda kullanimina iligkin bilgiler verilmistir.

2.3.1. Aljinatlarin kimyasal yapisi

Aljinatlar, (1—4) bagli B-D-mannuronik asit (M) ve a-L-guluronik asit (G)
bloklarindan olusan dallanmamis biyopolisakkaritlerdir (Sekil 2.3). Alglerin hiicre
duvarmmin yapisinda bulunurlar. Aljinatlarin yapisindaki M ve G bloklar1 bir alg
tiiriinden digerine ¢esitlilik gosterir. Kahverengi alglerden elde edilen aljinat miktart

diger alg tiirlerine oranla oldukga fazladir (Draget ve Taylor, 2011).

[ole oy
o B SE ST
HO HO o o
B-D-mannuronik asit (M) a-L-guluronik asit (G)
-O0C OH -O0C_ HO -00C
HO
H HO , H
~OH 00O

OH -00oC OH
G G M M G

MMMMGMGGGGGM GM GGGGGGGGM M GM GM GGM

N R R - —

™M Blok G Blok M-G Blok

Sekil 2.3. Aljinatlarin yapisi (Draget ve Taylor, 2011)

Piyasadaki aljinatlarin molekiiler agirliklar1 32000 ile 40000 g/mol araligindadir.
Molekiiler agirligin artmasi aljinatla hazirlanacak jellerin fiziksel ozelliklerini
arttirirken; viskozitesini de arttirmaktadir. Bu, genellikle proseslerde istenilmeyen bir

durumdur. Aljinat ¢ozeltilerinin viskozitesi pH’1n azalmasi ile artar ve pH’1in 3-3,5
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oldugu durumlarda maksimum viskozite elde edilir. Elde edilecek jelin kullanim
yerine gore viskozitesi ayarlanabilir. Hiicresel yapilarda kullanilacaksa viskozitesinin
fazla olmasi istenilmez. Diger yandan, mekanik dayaniklilik 6zelliklerinden
yararlanilacaksa elastik modiiliis degeri viskozitesinin artmasiyla artacagi igin;

molekiiler agirlig1 biiyiik olan aljinatlar tercih edilebilir (Lee ve Mooney, 2012).

2.3.2. Aljinat bazh hidrojel sentezi

Aljinatlar iki degerlikli katyonlarla selat olusturarak hidrojel meydana getirebilirler.
Jel formasyonu iki degerlikli katyonlar varliginda giiclii bag olusturabilecek G bloklar1
arasinda meydana gelmektedir. G bloklarina ek olarak MG bloklar1 da bag
olusturabilir; ancak bu baglar G bloklarininkine oranla zayiftir. Bu nedenle, yliksek G
bloguna sahip olan aljinatlar daha gii¢lii jeller olustururlar. Aljinatlarin jel olusturma
istegi iki degerlikli iyonlarm tiiriine gore farklibik gosterir. Ornek olarak;
kursun>bakir>kadmiyum>baryum>stronsiyum>kalsiyum>¢inkodur. Bunlardan
kalsiyum en sik kullanilan iki degerlikli katyondur (Pawar ve Edgar, 2012).

Iki degerlikli katyon varhginda G-bloklari arasinda kurulan zincirler
Sekil 2.4.b’deki gibi kopriiler olusturur ve kinetik olarak kararli olan jel yapisi
“yumurta kutusu modeli-egg box” meydana gelir. Kopriilerin her birinin ortasinda
Sekil 2.4.c’de “M” olarak adlandirilmistir iki degerlikli katyon bulunur (Grant vd,
1973).

Sekil 2.4. Aljinat polimerinin yumurta kabugu modelinin sematik gdsterimi:
a) Capraz bag olusmadan 6nceki hali b) Capraz bagh kopriiler
¢) Yumurta kabugu modelindeki kopriilerden her biri (Khotimchenko vd, 2001)
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Kalsiyumla c¢apraz bagli, suda ¢dziinmeyen aljinat bazli jel sentezi iki sekilde
yapilir. Birinci yontem, ¢apraz bag ajanmnin bir dis rezervuardan aljinat ¢dzeltisine
transfer edilmesiyle yapilan “diflizyon” metodudur. Bu yontemde, hazirlanan sodyum
aljinat ¢ozeltisi, kalsiyum kloriir ¢ozeltisine damla damla aktarilir. Bu ydntemde
kalsiyum konsantrasyonu jelin kalinligint belirleyen bir etmendir. Birinci yontemde
jel olusma hiz1 kontrol edilemez. Ikinci yontemde ise jel olusma hizini kontrol etmeye
yarayan bir mekanizmadan mevcuttur. Bu metotta, kalsiyum karbonat gibi
cozlinmemis kalsiyum tuzlari kalsiyum kaynagi olarak kullanilir. N6tr durumda
kalsiyum karbonat ¢dziinmez. Aljinatli kalsiyum karbonat ortamina glukon-o-lakton
eklenir ve bu maddenin yavasca hidroliz olmasiyla ortamin pH’1 degisir. pH degisimi
kalsiyum karbonatin ¢éziinmesini tetikler ve kalsiyum iyonlar1 serbest kalmaya baslar.

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

Aljinatlarla iki degerlikli katyon varliginda hidrojel sentezi gerceklesir. Bununla
birlikte aljinatlar genellikle polietilenglikol varliginda kovalent ¢apraz baglh hidrojel
olusturabilirler. Bu yontem ¢ogunlukla doku miithendisligi uygulamalarinda kullanilir.
Yontemin gelistirilme amaci, iyonik ¢apraz baglama yoluyla elde edilen hidrojellerde
sisme kapasitesi veya elastik modiiliis gibi fiziksel ozelliklerin gelistirilmesinde
karsilasilan zorluklardir. Kovalent ¢apraz bagl hidrojel sentezinde ise hidrojelin sisme
kapasitesi ve elastik modiiliis degeri ¢apraz bag ajaninin miktarinin degistirilmesi ile

degistirilebilir (Lee ve Mooney, 2012).

2.3.3. Aljinatlarin kullamim alanlari

Diinya saghik oOrgiitii tarafindan yayinlanan toksikoloji raporlarinda aljinat
kullaniminin gilivenli oldugu kanitlanmistir. Yapilan bir¢cok bilimsel caligmada
biyouyumlu oldugu ortaya konulmustur. Bu nedenle aljinatlar; biyoteknoloji, ilag ve
gida sanayinde yaygin olarak kullanilir. Ozellikle gida katki maddesi olarak,
emiilgator, stabilizator, yogunlastirici, jellestirici ve kivam arttirici ajan olarak

piyasada onemli bir yer tutmaktadirlar.

Doku miihendisliginde karsilasilan en biiyiik sorun, insan viicuduna uyumlu
hiicre kiiltiiriine elverisli doku iskeleleri sentezleyebilmektir. Son yillarda doku
mithendisligi alaninda yapilan c¢aligmalarda, aljinatlarin {izerinde/i¢inde hiicre

biiylimesine olanak sagladigi ortaya konulmustur. Yapay sinir hiicresi, yapay kan
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damari, yapay kalp kapake¢igi ve yapay kemik iiretimi gibi doku miihendisligi

uygulamalarinda basarili sonuglar ortaya konulmustur.

Aljinatlarin, ila¢ sanayisinde kontrollii ilag salinimina olanak veren ozellikleri
incelenmistir. Ozellikle kiiciik boyuttaki ilaglarin ve protein ilaglarnin yapisina dahil

edilerek ilaglarin hedef organlarina ulagmasini saglamaktadirlar.

Aljinatlarin sodyum gibi tek degerlikli iyonlarla olusturduklari tuz formlari suda
¢Oziintirler; fakat kalsiyum, baryum ya da magnezyum gibi iki degerlikli iyonlarla
olusturduklart bilesikler suda ¢6ziinmezler. Tekstil endiistrisinde aljinatlarin
kalsiyumlu formlarinin suda ¢oziinmeyen yapilar1 sebebiyle bandaj yapiminda
kullanilmaktadirlar. Aljinatlar, ¢esitli kimyasallarla modifiye edilerek atese dayanikli
itfaiyeci kiyafetleri yapiminda da kullanilmaktadirlar. Ayrica, kagit endiistrisinde de
1slanmaz kagit yapiminda kaplama malzemesi olarak kullanilmaktadirlar (Gok, 2010;

Lee ve Mooney, 2012).

2.3.4. Aljinatlarin adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanim

Literatiirde, alglerin agir metal iyonlarmin biyosorpsiyonunda yiiksek giderim
verimlerine sahip oldugu ortaya konulmustur. Bu ¢alismalarin devaminda ise alglerin
hiicre duvar1 yap1 malzemesi olan aljinatlarin agir metal tutma kapasitesinin yiiksek

oldugu ile ilgili sonuglar ortaya konulmustur.

Aljinatlarin, agir metal iyonlarmin adsorpsiyonunda kullanimi radyoaktif
elementlerin adsorpsiyonu ile baslar. Ozellikle uranyum, toryum, amerisyum gibi
radyoaktif elementlerin atik sulardan ya da mide muhteviyatindan giderimiyle ilgili
bir¢ok calisma bulunmaktadir. Diger yandan; bakir, kursun, kadmiyum gibi agir
metallerin adsorpsiyonunda da aljinatlar kullanilmistir. Ayrica, bazi antibiyotiklere
kars1 duyarli bir yapiya sahip aljinatlar, antibiyotiklerin atik sulardan uzaklastirilmasi

calismalarinda da kullanilmaktadir.

Aljinatlar, hem kiire formuna getirilerek hem de daginik jel formuyla
adsorpsiyonda kullanilabilmektedir. Kiire formuna getirmek, aljinatlarin ylizey alanim
biiyiiteceginden adsorpsiyon verimini arttirmaya katki saglamaktadir (Giiler ve
Tirkay, 2016; Gok, 2010; Papageorgiou vd, 2009). Aljinatlarin, adsorpsiyon
calismalarinda kullaniminin avantajlar1 ve dezavantajlart Cizelge 2.3’te detayli bir
sekilde verilmistir:
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Cizelge 2.3. Aljinatlarin adsorpsiyonda kullaniminin avantaj ve dezavantajlar (Gok,

2010)

Avantajlar Dezavantajlar

Ekonomik olmasi Biyoteknoloji, gida ve tekstil gibi bir¢ok alanda
talep edilmesi nedeniyle yasanan fiyat
dalgalanmalar1

Yiiksek performansi Prosesin yavas olmast

Yiksek secicilik Metal alim mekanizmalarmin tam olarak
anlagilamamis olmasi

Diizgiin sekilli ve kiigiik boyutta olmalar Piyasada adsorban olarak pek taninmamasi

Atik camur olusturmamalari

Kolon galigmalarma uyumlulugu

Basit ve kolay yiiriitiilebilir bir proses olusu
Farkli sicaklik ve pH araliklarinda calismaya
uygun olusu

Desorpsiyonla yeniden kullanima uygun olusu

2.4. Kaynak Ozetleri

Kalsiyum aljinat kiirelerin, agir metal iyonlarinin gideriminde kullanimi 6ncelikle
radyoaktif elementlerin giderimiyle baslamistir ve diger agir metallerle yapilan
caligmalarla zenginlesmistir. Radyoaktif elementlerin gideriminin arttirilmasi ve
adsorpsiyon kosullarinin iyilestirilmesi adina ¢alismalar devam etmektedir. Ornegin,
Yu vd (2017) calismalarinda kalsiyum aljinatt yalnizca uranyum gideriminde
kullanmiglardir. Calismada pH ve sicaklik parametreleri incelenmistir. Sicaklik
artistyla giderim veriminde diislis goriilmistiir. Ayrica, pH’in 7 oldugu durumda
maksimum giderim verimi elde edilmistir. Bu g¢alismada, bir¢ok izoterm modeli
denenmistir ve en uygun modelin Redlich-Peterson izoterm modeli oldugu
belirlenmistir. Kinetik calismalar yiiriitilmiis ve adsorpsiyonun yalanci birinci
dereceden kinetik modele uygun oldugu ortaya konulmustur. Kalsiyum aljinat
adsorbaninin ulastigit maksimum adsorpsiyon kapasitesi 237,15 mg/g olarak
hesaplanmistir. Calismanin en dikkat ¢ceken yani ise adsorpsiyonun dengeye gelme

suresinin 2 dakika kadar kisa bir siire olmasidir.

Uranyum adsorpsiyonu iizerine yapilan bir diger ¢calismada Basu vd (2017)
tarafindan gergeklestirilmistir. Calismada, Kitosan-kalsiyum aljinat mikro kiire
kompozitleri tiretilmistir. Kitosan-kalsiyum aljinat, kitosan tozu ve kalsiyum aljinat
mikro kiirelerin uranyum giderim verimleri karsilastirlmistir. Kitosan tozunun

uranyuma oldukga duyarli oldugu ayrica kitosan-kalsiyum aljinat kompozitinin de
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kitosan nedeniyle uranyum gideriminde yiiksek verim sagladigi goriilmiistiir.
Kalsiyum aljinat mikro kiirelerinin verimi farkli bagslangic konsantrasyonu
denemelerinde %70°1 gegemezken, kitosanin hem kompozit formunun hem de toz
formunun giderim verimi %95’in altina diismemistir. Sentezlenen kompozitin, pH’a
bagli giderim verimi incelendiginde, pH’1n 4,5 oldugu degerde maksimum giderim
verimi elde edildigi goriilmiistiir. Calismada, kompozitin maksimum adsorpsiyon

kapasitesi 34,7 mg/g olarak hesaplanmistir.

Goriildigi gibi, agir metal iyonu giderim verimini yiikseltmek adina farkli
malzemeler kullanilarak kalsiyum aljinat kompozit kiireleri elde edilmeye
caligilmistir. Buna diger bir 6rnek Yi vd (2018)’nin ¢alismasidir. Calismada, kitosan
kloriir kapli kalsiyum aljinat mikro kiirelerin igine magnetik bir nanopartikiil olan
ferro-ferrik oksit hapsedilerek yeni bir kompozit iiretilmistir. Bu kompozitle, sulu
cozeltilerden bakir ve uranyum iyonlarinin giderimi incelenmistir. Cesitli izoterm ve
kinetik modeller denenmistir. Langmuir izoterm modeli ve yalanc ikinci dereceden
kinetik modeli sisteme en uygun modeller olarak belirlenmistir. Kompozitin
maksimum bakir iyonu adsorpsiyon kapasitesi 143,276 mg/g ve maksimum uranyum

iyonu adsorpsiyon kapasitesi 392,692 mg/g olarak hesaplanmistir.

Radyoaktif elementlerin sulardan giderimi iizerine yapilan ¢aligsmalar uranyumla
smirlt degildir. Ornegin; Hong vd (2018), Fukushima niikleer patlamasi sonrasi
okyanus suyunda kirlilige sebep olan stronsiyumun deniz suyundan giderimi iizerine
bir calisma gergeklestirmislerdir. Bunun i¢in zeolit-aljinat bazli bir kdopiik
tiretmisglerdir. Caligsmada, aljinat kiirelerinin sadece stronsiyumun oldugu ortamdaki
giderimde basarili oldugu goriiliirken; deniz suyu gibi kompleks ortamlarda giderim
veriminin diistiigii goriillmektedir. Aljinat kopiik makro gézenekli olusu sebebiyle
adsorpsiyon verimini arttirmistir. Aljinat koplige zeolit eklemenin, stronsiyuma olan
hassasiyeti ve segiciligi arttirdigr belirlenmistir. Zeolit-aljinat kompozit kopiigiin bos
aljinat kopiige oranla 1,5 kat daha fazla giderim verimine sahip oldugu ortaya

konulmustur.

Fukushima niikleer patlamasi sonrast okyanus sularinda kirlilige sebep olan
diger bir radyoaktif element sezyumdur. Zheng vd (2017), amonyum montmorillonit
kobalt ferrit kompozitini kalsiyum aljinat kiirelerinin igine hapsederek magnetik

ozellik gosteren yeni bir kompozit elde etmislerdir. Bu calismada, elde edilen
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magnetik kompozitin sezyumun okyanus suyundan giderim verimine etkileri
incelenmistir. Okyanus suyu ortaminda, kompozite adsorbe olacak ve sezyumla
rekabete girecek en etkili element sodyumdur. Calismanin sonucunda, sezyumun
sodyum varliginda bile hizlica okyanus suyundan ayrildig: belirtilmistir. Kompozitin
ulagabildigi maksimum adsorpsiyon kapasitesi 86,86 mg/g olarak hesaplanmistir.
Calismada farkli izoterm ve kinetik modelleri denenmistir. Langmuir izoterm modeli
ve yalanci ikinci dereceden kinetik modelinin bu adsorpsiyon modeline uygun oldugu

gorilmistir.

Kalsiyum aljinatlarin agir metal iyonlarinin gideriminde kullanimi yalnizca
radyoaktif elementlerin sulardan giderimi ile smirh degildir. Wang vd (2016),
caligmalarinda alg biyokiitlesini kalsiyum aljinat kiirelere hapsederek ve bu alg yapili
kiirelere polietilenimin ekleyerek iki farkli kompozit sentezlemislerdir ve bu
kompozitleri kursun ve bakir gideriminde kullanmiglardir. Calismadaki giderim
verimleri incelediginde; kalsiyum aljinata alg hapsetmenin kalsiyum aljinat
kiirelerinin bakir ve kursun adsorpsiyon kapasitelerini diistirdiigii gériilmiistiir. Ayrica,
alg igeren aljinat kiirelerine polietileneminin eklenmesiyle her iki agir metalin giderim

verimlerinin daha da diistiigii gortilmistiir.

Literatiirdeki diger bir calismada Nastaj vd (2016), kalsiyum aljinat kiireleri
kullanarak nikel, kursun ve ¢inko iyonlarinin giderimini ayri ayr1 incelemislerdir. pH,
dozaj, baslangi¢c konsantrasyonu ve adsorpsiyon siiresi gibi parametrelerin giderim
verimine etkileri incelenmistir. pH aralig1 3-7 arasinda tutulmustur. pH degisimi en az
kursun iyonunun giderim verimini etkilemistir. En yiiksek giderim verimi %99 oranla
kursun iyonu adsorpsiyonunda elde edilmistir. Nikel ve ¢inko iyonlarinin giderimi ise
pH artisiyla artmis ve pH 6’dan sonra sabitlenmeye baslamistir. En diisiik giderim,
nikel iyonu adsorpsiyonunda goriilmistiir. Nikel iyonu adsorpsiyonunda ulasilan
maksimum giderim yiizdesi %70’tir. Kalsiyum aljinat kiirelerin dozajinin arttirilmas,
kursun iyonu giderim veriminde degisik olmazken, diger iki agir metal
iyonunungiderim  verimi  arttirmistir.  Baslangic  konsantrasyonunun  etkisi
incelendiginde, her {i¢ metal iyonu i¢in baslangi¢ konsantrasyonun artmasiyla
adsorpsiyon kapasitesi degerlerinde artiglar goriilmiis ve fakat belirli bir baslangig
konsantrasyonu degerinden sonra bu degerler sabitlenmistir. Son olarak adsorpsiyon
stiresi incelendiginde, 100 dakikadan sonra giderim veriminin sabitlendigi ve
adsorpsiyon sistemlerinin dengeye geldigi gortilmiistiir.
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Kalsiyum aljinattan sadece hidrojel sentezlenmez. Literatiirde kalsiyum aljinat
kullanarak aerojel tiretip, bu aerojelleri agir metal iyonlarinin gideriminde kullanmis
arastirmacilarin yaymlar1 mevcuttur. Ornegin; Wang vd (2016), kalsiyum aljinat
aerojelleri sentezleyerek kursun ve bakir iyonlarinin gideriminde kullanmislardir.
Calismada sicaklik, pH ve zaman parametrelerinin kursun ve bakir giderim verimine
etkileri incelenmistir. Sicaklik arttirildikga her iki agir metal iyonu igin de giderim
veriminin arttig1 goriilmiistiir. pH 1-3 araliginda, pH degerlerindeki artis acrojelin her
iki metali adsorplama kapasitesini arttirmistir. pH 3-7 araliginda ise pH degerlerindeki
degisim adsorpsiyon kapasitesini etkilememistir. Her iki agir metalin adsorpsiyonun
60. dakikasindan itibaren sisteme dengeye baslamistir. Bu ¢alismada ayrica kursunun,
bakir, demir, ¢inko, nikel, krom ve kobalt gibi sudaki diger agir metallere oranla
kalsiyum aljinat aerojele duyarliligi incelenmistir. Kursunun, bu agir metallerle

kiyaslandiginda 10 kat1 oranla segicilik gosterdigi ortaya konulmustur.

Kalsiyum aljinat kiirelerin, agir metal giderim veriminin arttirmak i¢in kiirelere
aktiflestirici ajanlar eklenmistir. Mahmood vd (2017) calismalarinda, kalsiyum
karbonath aljinat kiireler sentezleyerek bu kiireleri kadmiyum gideriminde
kullanmiglardir. Calismada; zaman, dozaj, pH, baslangi¢ konsantrasyonu ve karistirma
hiz1 gibi parametrelerin kadmiyum giderimine etkileri incelenmistir. Adsorpsiyon
stiresinin 120 dakika, dozajin 1,5 g, baslangi¢ konsantrasyonunun 10 ppm, pH’1n 6,
karistirma hizinin 150 rpm oldugu kosullarda optimum sonuglar elde edildigi
goriilmiistiir. Yapilan izoterm galismalari sonucunda, sistemin Freundlich izoterm
modeline uygun oldugu goriilmiistiir. Kinetik modellerden ise yalanci birinci
dereceden kinetik modelin sistemin kinetik parametrelerini tanimlamaya yardimeci
olabilecegi ortaya konulmustur. Ayrica, yapilan termodinamik ¢alismalarda sistemin

endotermik karakter gosterdigi goriilmiistiir.

Diger bir 6rnek ise Yu vd (2017)’nin aljinatin ferro-ferrik oksit ve hindistan
cevizi kabugunun biyokomiiriiyle aktiflestirildigi calismadir. Calismada iki farkli
kompozit, sentezlenerek bakir iyonunun gideriminde kullanilmistir. Birinci kompozit,
aljinat, ferro-ferrik oksit ve biyokdmiirden elde edilen kompozittir. ikincisi ise,
biyokomiiriin bazi demir c¢ozeltileriyle aktiflestirilerek sentezlenen manyetik
biyokomiirdiir. Calismada agik¢a gorilmiistiir ki aljinat, ferro-ferrik oksit ve
biyokomiir igerikli kompozitin bakir iyonu giderim verimi manyetik biyokomiirle
sentezlenen kompozitten 3 kat daha fazladir. Bu caligmada ulagilan maksimum
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adsorpsiyon kapasitesi 40,42 mg/g olarak hesaplanmistir. Ayrica; bakir iyonu giderim
veriminin, kompozitin 4. kez yeniden kullanimindan sonra bile %80.6 oldugu

gorilmiistiir.

Manyetik 6zellik gosteren aljinat bazli kompozitlerle ilgili bagka bir calisma da
Verma vd (2017) tarafindan yapilmistir. Bu c¢alismada, ferro-ferrik oksit
nanopartikiilleri glisin ile aktiflestirilmistir. Aktiflestirilen nanopartikiil kalsiyum
aljinatin i¢ine hapsedilerek kiireler sentezlenmistir. Elde edilen bu kiireler, kursun
gideriminde kullanilmistir. Giderim ¢alismalarinda, sistemin izoterm ve Kkinetik
modeli incelenmis ve pH’in giderim verimine etkisi arastirilmistir. pH ¢aligsmast 2-6
araliginda gerceklestirilmistir ve bu aralikta pH artis1 giderim verimini arttirmistir.
Giderim pH 4-6 araliginda sabitlenmistir. Giderim c¢alismalarinda ilk on dakika
sonunda %92,8’lik kursun giderimi saglanmistir; fakat sistemin dengeye gelmesi 100
dakika stirmiistiir. Dengede ulasilan maksimum giderim verimi %99,8’dir. Sistemin
kinetik modelinin yalanct ikinci dereceden kinetik modele uygun oldugu
belirlenmistir. Izoterm modeli olarak Langmuir izoterm modelinin sisteme en ¢ok
uyan model oldugu belirlenmistir. Calismada ulasilan maksimum adsorpsiyon

kapasitesi 555,5 mg/g olarak hesaplanmustir.

Wang vd (2016)’nin aljinatin, kendi biyolojik kaynagi olan alg ile birlikte
calismaya benzer bir c¢alisma da Demey vd (2018) tarafindan yapilmistir. Bu
calismada, iki farkli kompozit mikro kiire sentezlenmistir. Birincisi; aljinat, Fucus
vesiculosus tiiriinde bir alg ve polietilenimin kullanarak hazirlanmistir. Ikinci ise
sadece aljinat ve polietilenimin kullanilarak hazirlanmigtir. Bu iki farkli kompozit;
kursun, bakir, kadmiyum, ¢inko ve nikel iyonlarinin gideriminde kullanmistir. Her iki
kompozit i¢in yiiriitiilen adsorpsiyon izoterm ¢alismalarinda, Sips izoterm modelinin
her iki sisteme de en ¢ok uyan izoterm modeli oldugu goriilmiistiir. Kinetik
caligmalarda ise yalanci ikinci dereceden kinetik modelin her iki sistem i¢in en uygun
kinetik model oldugu ortaya konulmustur. Birinci kompozitin en yiliksek adsorpsiyon
kapasitesi gosterdigi agir metalin bakir (1,44 mmol/g) oldugu, en diisiik adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu agir metalin ise kadmiyum oldugu gorilmiistiir. Birinci
kompozitin ¢aligilan tiim agir metallerdeki adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin, ikinci

kompozitinkinden yiiksek oldugu ortaya konulmustur.
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Goriildigii gibi literatiirde kalsiyum aljinatin agir metal gideriminde kullanimina
dair ¢ok sayida calisma mevcuttur. Her bir ¢alismada ya kalsiyum aljinat mikro
kiirelerinden farkli kompozitler yapilmistir ya da farkli adsorpsiyon kosullari
incelenmistir. Bu calismada, kalsiyum aljinat mikro kiireleri sentezlenmistir ve bu
kiireler ¢inko ve bakir iyonlarinin gideriminde kullanilmistir. pH (2-12), sicaklik (25°-
60°C), temas siiresi (30 dakika-24 saat), baslangi¢ konsantrasyonu (20-200 ppm) ve
dozaj (1-15 g/L) gibi parametrelerin bu agir metallerin giderim verimine ve
adsorpsiyon kapasitesine etkileri incelenmistir. Adsorpsiyon parametrelerinin sinir
kosullart genis tutulmustur. Tim bu parametrelerdeki ¢inko ve bakir iyonlarinin

giderim verimleri karsilagtirilmistir.

Elde edilen adsorpsiyon verilerinin, Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-
Raduskevich izoterm modellerine uygunlugu arastirilmis, Yalanci birinci dereceden,
Yalanci ikinci dereceden Elovich ve Partikiil i¢i difiizyon kinetik modelleri ¢aligilmig

ve termodinamik parametreler hesaplanmstir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Materyal ve yontem boliimii ii¢ temel baslik halinde aciklanmustir. Oncelikle, agir
metal iyonu gideriminde kullanilan adsorban mikro kiirelerin sentezine yer verilmis
daha sonra bu kiirelere uygulanan karakterizasyon analizleri agiklanmistir. Son olarak,

kalsiyum aljinat mikro kiirelerin agir metal iyonu giderimi ¢alismalari incelenmistir.

3.1. Kalsiyum Aljinat Mikro Kiirelerin Sentezi

Sigma Aldrich marka sodyum aljinat (Na-Alg) ve Merck marka kalsiyum kloriir
dihidrat (CaCl2.2H20) kimyasallari piyasadan temin edilmistir. Saf su kullanilarak %
2’lik 100 ml sodyum aljinat ¢ozeltisi ve 0.5 M 250 ml kalsiyum kloriir ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Sodyum aljinat ¢ozeltisi suda uzun siirede ¢6ziindiigii i¢in, hazirlanan
aljinath ¢ozelti bir gece oda sicakliginda kendi halinde ¢6ziinmeye birakilmistir. Her
iki ¢ozelti, kullanimdan 6nce 250 rpm karistirma hiziyla manyetik karistiricida birer
saat karistirilmistir. Kalsiyum kloriir ¢ozeltisi, sentez siiresince buz banyosunda
tutulan bir behere aktarilmistir. Beherin i¢ine bir adet manyetik balik atilip ve beher
manyetik karistiricitda 80 rpm’de sentez siliresince karigtirilmustir. Sekil 3.1.°de
temsilen gosterildigi gibi, siringaya bosaltilan sodyum aljinat ¢ozeltisi karigtirilmakta

olan kalsiyum kloriir ¢6zeltisine damlatilmistir.
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Sekil 3.1. Kalsiyum aljinat kiirelerin sentezi (Basu vd, 2017)
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Sodyum aljinatin damlama hizim1 diizenleyebilmek i¢in siringa pompasi
kullanilmigtir. Siringa pompasinin akis hizi 10 ml/dakika olarak ayarlanmistir.
Siringadaki sodyum aljinat ¢dzeltisi bittikten sonra, kiirelerin olgunlagsmasi ve
sekillerinin sabitlenmesi i¢in kalsiyum kloriir ¢ozeltisi 1 saat kadar daha
karistirilmistir. Ardindan, kalsiyum kloriir ¢ozeltisi siiziilerek kalsiyum aljinat mikro
kiireler elde edilmistir. Kiireler, safsizliklar1 gidermek i¢in 3 kez saf su ile yikanmistir.
Stizme isleminden Sonra kiireler 2 giin oda sicakliginda kurutulmus ve kullanima hazir
hale getirilmistir. Sekil 3.2’de kalsiyum aljinat mikro kiirelerin sentezi i¢in kurulan

deney diizenegi gosterilmektedir.

Sekil 3.2. Kalsiyum aljinat mikro kiirelerin sentezine ait deney diizenegi

3.2. Kalsiyum Aljinat Mikro Kiirelerin Karakterizasyonu

Bu boliimde kalsiyum aljinat mikro kiirelerin sisme kapasitesi, organik bilesenleri,
termogravimetrik egilimi ve yiizey alani gibi 0Ozellikleri belirlemede kullanilan

tekniklere yer verilmistir.

3.2.1. Sisme testi

Homojen goriinlimde 30 adet mikro kiire se¢ilmis ve caplari Olgiiliip ortalamasi
alinarak ortalama cap degeri hesaplanmaistir. Secilen 30 tane kiirenin kiitleleri 6l¢iilmiis

ve bu degerin ortalamasi alinarak ortalama kiire kiitlesi hesaplanmigtir. Daha sonra
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kiireler, icinde su bulunan beherde 48 saat birakilarak sismeleri gézlemlenmistir. 48
saatin sonunda kiireler beherden ¢ikarilmigve kiirelerin yilizeyindeki su damlaciklar
oda sicakliginda kurutulmustur. Kiirelerin sistikten sonraki kiitleri ve gaplari 6l¢iilerek
ortalama kiitle ve ¢ap degerleri hesaplanmistir. Sisme testinden dnceki ve sonraki

degerler arasinda fark % cinsinden denklem 3.1 ve denklem 3.2°den hesaplanmustir.

Kiitle degisimi (%) = (W) x100 (3.1)
Cap degisimi (%) = (T“”;’j&) x100 (3.2)

3.2.2. Fourier transform kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

FTIR spektrumu organik bilesiklerin tanimlanmasinda kullanilan kizilotesi bolgede
calisan bir spektrumdur. Optik izomerler disindaki tiim bilesiklerin kendine 6zgii
kizilotesi spektrumu vardir. Kizildtesi bolgesi; dalga boyu 4000-450 cm™ olan ve
elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesi ile mikro dalga bolgesi arasinda yer alan
bolgedir. FTIR spektrumunda analiz edilen maddenin organik yapist hakkinda
bilgiler edilebilir; fakat maddenin saf olup olmadigi hakkinda bilgi vermez (Bacsik vd,
2004).

3.2.3. Taramal elektron mikroskobu-enerji dagilhimh spektrometresi (SEM-EDS)

Taramali elektron mikroskobunda (SEM) temel prensip, yiiksek voltaj ile
hizlandirilmis  elektronlarin, yliksek vakum ortaminda numune {izerine
odaklanmasidir. Numune tizerinde odaklandirilan bu elektron demeti, numunenin
yiizeyinde elektron ve numune atomlar1 arasinda cesitli etkilesimler meydana getirir.
Bu etkilesim {irtinleri uygun detektorlerde toplanir ve nihayetinde ekrana aktarilarak
gortintii elde edilir. Enerji dagilimli spektrometresi (EDS) ise katt maddelerden segilen
kiiciik alanlarin (>1 um) elementel ve kimyasal analizinin yapar. Bu teknigin temeli
ise odaklanmig elektron demetinin X-isinlarin1 uyarmasina dayanir. Bu teknik ile
numunedeki elementlerden gelen Kkarakteristik X-isinlarinin  yogunlugu/siddeti
standart numunelerinkiyle kiyaslanarak %1°lik hata payiyla nicel konsantrasyonlar
belirlenebilir. Bununla birlikte, karakteristik X-1s1mn1 sayesinde elementlerin foton
enerjileri ya da dalga boylar1 nitel olarak tespit edilebilir. Belirlenen elementlerin

numune i¢indeki nicel dagilimlari % bi¢iminde hesaplanabilir. Bu elementlerin
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yiizeyde nasil dagildigini gosteren iki boyutlu haritalar ile elementel konsantrasyonlar
elde edilebilir (ODTU, 2017). SEM-EDS analizi adsorpsiyon &ncesi, bakir iyonlarinin
adsorpsiyonu sonrast ve ¢inko iyonlarinin adsorpsiyonu sonrasi elde edilen 3 farklh
mikro kiireye uygulanmistir. Bakir ve ¢inko iyonlarinin adsorpsiyonunun gergeklesip

gerceklesmedigini gorebilmek igin bu yontem izlenmistir.

3.2.4. Termogravimetrik analiz cihaz1 (TGA)

Termogravimetrik analiz, malzemelerin sicakliga bagh kiitle kaybi1 ve/veya
kazanimlariim belirlenmesinde kullanilir. Incelenecek numune, sabit 1sitma hizinda
istenilen sicaklik araliginda 1sitilir ve kiitle degisimi sicakligin bir fonksiyonu olarak
Olciiliip kaydedilir. Ayrica; numunenin, uygun bir sabit sicaklikta, belli bir zaman
araliginda kiitle degisimi zamanin bir fonksiyonu seklinde oOl¢iiliip kaydedilir.
Malzemenin 1s1 karsisinda kiitle kaybina neden olan reaksiyonlar bozunma
reaksiyonlari, yiikseltgenme reaksiyonlar1 veya malzemenin bir bilesenin
buharlagmasidir. Kiitlenin (% kiitle olarak ifade edilir) zamana veya sicakliga karsi
cizilen grafigine TG egrisi adi verilir. Malzemenin termal kararliliginin
belirlenmesinde TG egrilerinden yararlanilir (Pan vd, 2016). Kalsiyum aljinat mikro
kiirelerin TG analizi azot atmosferinde 10°C/min 1sitma hiziyla 600°C’ye kadar

sicakligin arttirilmasiyla yapilmistir.

3.2.5. Yiizey karakterizasyon cihaz1 (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 noktal1 yiizey alanin, gézenek boyutunun ve gézenek boyut dagiliminin
belirlenmesini saglar. Analiz, diisilk basinglarda yiiriitiiliir. Deney oncesinde
numunelere degaz islemi denilen saflastirma ve sudan arindirma gibi 6n hazirlik
islemleri uygulanir. Degaz islemi 300°C’ye kadar vakumlu 1sitma yapan tnitelerde
gerceklestirilir. Degaz isleminden sonra numuneler, azot sicakliginda azot
adsorpsiyonuna maruz birakilir (Brunauer vd, 1938). Bu ¢alismada, kalsiyum aljinat
mikro kiireler i¢in belirlenen degaz sicakligi 130°C ve degaz siiresi 8 saattir. Degaz

sicakligi, TG egrisinden tahmin edilmistir. Mikro kiirenin i¢inde hapsettigi suyun
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buharlastigi; fakat kimyasal bozunmanin baslamadigi ortalama bir sicaklik degeri

alinmustir.

3.3. Kalsiyum Aljinat Mikro Kiirelerin Agir Metal Gideriminde Kullanilmasi

Bu boliimde baslangic konsantrasyonu, sicaklik, giderimde kullanilan mikro kiirelerin
miktart, pH ve temas siiresi parametrelerinin adsorpsiyon iizerine etkileri

incelenmistir.

3.3.1. Baslangi¢c konsantrasyonu degisiminin adsorpsiyon iizerine etkisi

Caligma sicakligr 25°C, kalsiyum aljinat miktar1 5 g/L, temas siiresi 2 saat tutularak
20, 50,75, 100, 150, 200 ppm baslangi¢ konsantrasyonlarina sahip 6 farkli adsorpsiyon
caligsmasi yapilmistir. Bu ¢alisma, hem ¢inko hem bakir iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in
ayr1 ayri yuritilmistiir. Farkli baglangi¢ konsantrasyonlari hazirlanirken 6nce her iki
agir metal i¢in de 1000 ppm’lik stok ¢ozeltiler hazirlanmis, sonra istenilen baslangic
konsantrasyonlari bu stok ¢ozeltilerden seyreltme yapilarak elde edilmistir. Cinko stok
coOzeltisi ¢inko siilfattan, bakir stok c¢ozeltisi ise bakir siilfat pentahidrattan
hazirlanmistir. Her bir adsorpsiyon galismasi, 125 rpm karistirma hizina sahip
calkalamali su banyosunda gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon sonrasi agir metal
iyonlarmin  denge konsantrasyonlar1 atomik absorpsiyon spektroskopisiyle
belirlenmistir. Her bir sistemdeki giderim verimi ve adsorpsiyon kapasitesi degerleri
hesaplanmistir. Baslangi¢c konsantrasyonuna bagl giderim verimleri ve adsorpsiyon

kapasiteleri grafikleri ¢izilmistir.

3.3.2. Sicaklik degisiminin adsorpsiyon iizerine etkisi

Calismada baslangi¢c konsantrasyonu 20 ppm, kalsiyum aljinat miktar1 5 g/L, temas
stiresi 2 saat tutularak 25°C, 35°C, 45°C, 55°C ve 60°C adsorpsiyon sicakliklarina
sahip 5 farkli adsorpsiyon ¢alismasi yapilmistir. Her bir adsorpsiyon g¢alismasi, 125
rpm karistirma hizina sahip ¢alkalamali su banyosunda gergeklestirilmistir. Bu ¢alisma
hem c¢inko hem bakir iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in ayri1 ayri yiiriitiilmiistiir.
Adsorpsiyon sonrast agir metal iyonlarmin denge konsantrasyonlari atomik

absorpsiyon spektroskopisiyle belirlenmistir. Her bir ¢calismadaki giderim verimi ve
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adsorpsiyon kapasitesi degerleri hesaplanmistir. Sicakliga bagl giderim verimleri ve

adsorpsiyon kapasiteleri grafikleri ¢izilmistir.

3.3.3. Kalsiyum aljinat mikro kiire miktar1 degisiminin adsorpsiyon iizerine etkisi

Calismada baslangic konsantrasyonu 20 ppm, sicaklik 25°C, temas siiresi 2 saat
tutularak kalsiyum aljinat miktar1 (dozaji) 1, 2,5, 5, 10 ve 15 g/L olan 5 farkl
adsorpsiyon calismasi yapilmustir. . Her bir adsorpsiyon ¢alismasi, 125 rpm karistirma
hizina sahip ¢alkalamali su banyosunda gerceklestirilmistir. Bu ¢alisma hem ¢inko
hem bakir iyonlarinin adsorpsiyonu igin ayr1 ayri yiriitiilmiistiir. Adsorpsiyon sonrasi
agir metal iyonlarinin denge konsantrasyonlar1 atomik absorpsiyon spektroskopisiyle
belirlenmistir. Her bir caligmadaki sistemdeki giderim verimi ve adsorpsiyon
kapasitesi degerleri hesaplanmistir. Kalsiyum aljinat mikro kiire miktarina bagh

giderim verimleri ve adsorpsiyon kapasiteleri grafikleri ¢izilmistir.

3.3.4. pH degisiminin adsorpsiyon iizerine etkisi

Caligmada baslangi¢c konsantrasyonu 20 ppm, kalsiyum aljinat miktar1 5 g/L, temas
stiresi 2 saat, sicaklik 25°C tutularak, pH’12, 4, 7, 10 ve 12 olan 5 farkli adsorpsiyon
caligsmasi yapilmistir. 20 ppm ¢inko ¢ozeltisinin kendi pH’1 5,8 Slgiiliirken, 20 ppm
bakir ¢dzeltisinin pH’1 5,9 olarak Sl¢iilmiistiir. Istenilen pH degerlerine ulasmak igin
0,1 M hidroklorik asit ve 0,1 M sodyum hidroksit ¢ozeltileri hazirlanmistir. Asidik
degerlere ulagmak i¢in adsorpsiyon ortamina damla damla hidroklorik asit eklenmistir
ve pH degeri pH-metre ile 6l¢iilmiistiir. Ayni sekilde; bazik degerlere ulasmak igin
adsorpsiyon ortamina damla damla sodyum hidroksit eklenmistir ve pH degeri pH-
metre ile dlglilmiistiir. Bu ¢alisma hem ¢inko hem bakir iyonlarinin adsorpsiyonu igin
ayr1 ayr1 ylriitiilmustiir. Her bir adsorpsiyon ¢alismasi, 125 rpm karistirma hizina sahip
calkalamal1 su banyosunda adsorpsiyona gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon sonrasi agir
metal iyonlarinin denge konsantrasyonlari, atomik absorpsiyon spektroskopisiyle
belirlenmistir. Her bir calismadaki giderim verimi ve adsorpsiyon kapasitesi degerleri
hesaplanmistir. pH’a bagli giderim verimleri ve adsorpsiyon kapasiteleri grafikleri

cizilmistir.
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3.3.5. Temas siiresi degisiminin adsorpsiyon iizerine etkisi

Calismada baslangi¢ konsantrasyonu 20 ppm, kalsiyum aljinat miktar1 5 g/L, sicaklik
25°C tutularak temas siiresi yarim saat, 1, 2, 4, 6, 8, 12 ve 24 saat olan 8 farkl
adsorpsiyon galigsmasi yapilmistir. Her bir adsorpsiyon ¢alismasi, 125 rpm karigtirma
hizina sahip ¢alkalamali su banyosunda ger¢eklestirilmistir. Bu caligma hem ¢inko
hem bakir iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in ayri ayr1 yiiriitilmiistiir. Adsorpsiyon sonrasi
agir metal iyonlarinin denge konsantrasyonlar1 atomik absorpsiyon spektroskopisiyle
belirlenmistir. Her bir c¢alismadaki sistemdeki giderim verimi ve adsorpsiyon
kapasitesi degerleri hesaplanmistir. Zamana bagli giderim verimleri ve adsorpsiyon

kapasiteleri grafikleri ¢izilmistir.

3.4. Adsorpsiyon Izotermleri

Boliim 3.3.1°den elde edilen farkli baslangi¢ kosullarindaki adsorpsiyon kapasitesi
degerleri kullanilarak Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Raduskevich
izoterm modelleri ¢alistlmistir. Bu ¢alisma hem ¢inko hem bakir iyonlarinin
adsorpsiyonu igin ayr1 ayri yuritiilmistiir. Her bir izoterm modeline ait adsorpsiyon
izoterm egrisi incelenmis determinasyon katsayilar1 kiyaslanmis ve 1°¢ en yakin deger

uygun izoterm modeli olarak belirlenmistir.

3.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Bolim 3.3.5’ten elde edilen farkli temas siirelerindeki adsorpsiyon kapasitesi verileri
kullanilarak yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden, partikiil i¢i difiizyon
ve Elovich kinetik modelleri ¢caligilmistir. Bu ¢alisma hem ¢inko hem bakir iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in ayr1 ayri yiritiilmistiir. Her bir kinetik modelin grafiginin
determinasyon Katsayilar1 kiyaslanmis ve 1’e¢ en yakin deger uygun kinetik modeli

olarak belirlenmistir.

3.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Bolim 3.3.2°den elde edilen farkli sicaklik degerlerindeki adsorsiyon kapasitesi
verileri boliim 2.2.4°te bahsedilen Van’t Hoff denkleminde kullanilarak adsorpsiyon
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termodinamik parametreleri belirlenmistir. Bu c¢alisma hem ¢inko hem bakir

iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in ayri ayr1 yiritilmistiir. Adsorpsiyonun endotermik ya

da ekzotermik olup olmadigi belirlenmistir.

Bu tezdeki tiim caligmalarin 0zetini iceren ¢alisma diizeni akis semast Sekil

3.3’te verilmistir.

Kalsiyum Aljinat Mikro Kiirelerin Sentezi

Karakterizasyon
Calymalary

X 4
Sisme L \ N
Testleri R GepEDS TGA

|

Y

A

Kalsiyum Aljinat Mikro Kiirelerin Agir Metal Gideriminde Kullanim

¢ Dubinin-Raduskevich

] y Y
m:"é:fdsi pH Etkisi Dozaj Etkisi Stcakilk Etkisi | | Temas Siresi Etkisi
v ¥ v
[zoterm Calismalan Adsorpsiyon Kinetik Calismalart
+ Langmuir Termodinamigi * Yalanci 1. dereceden
+ Freundlich * Yalanci 2. dereceden
+ Temkin + Partikiil igi dagihm

+ Elovich

Sekil 3.3. Calisma diizeni akis semast
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu bolimin ilk kisminda sentezlenen kalsiyum aljinat mikro kiirelerin
karakterizasyon analizi sonuglarma yer verilmistir. ikinci kisminda ise adsorpsiyon
calismalarin sonuglari incelenmistir. Uglincii kistmda ¢alisilan kinetik ve izoterm
modellerinin grafikleri ve hesaplanan parametreler gosterilmistir. Son olarak

adsorpsiyon termodinamik parametreleri incelenmistir.

4.1. Kalsiyum Aljinat Mikro Kiirelerin Karakterizasyonu

Kalsiyum aljinat mikro kiirelerin karakterizasyonu i¢in kullanilan sisme testi,

FTIR, SEM-EDS, TGA ve BET analizi sonuglarina yer verilmistir.

4.1.1. Sisme testi sonuclari

Sentezlenen mikro kiireler Sekil 4.1.°de gosterilmistir. Kiirelerin siizme isleminden

sonraki kurutma isleminden 6nceki halleri agagidaki gibidir:

Sekil 4.1. a. Kurutma islemi yapilmamis ¢ap1 4 mm olan bir mikro kiirenin goriiniimii
b. Kurutma 6ncesi tiim mikro kiirelerin gériintimii

Kurutma isleminden sonra mikro kiirelerin ortalama c¢apt 2 mm olarak
hesaplanmigtir. Mikro kiirelerin sisme testi sonuglar1 Cizelge 4.1.’de verilmistir.

Sisme testi sonucunda kiitle degisimi %10,5 ve ¢ap degisimi de %5 bulunmustur.
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Kalisyum alinat mikro kiirelerin hidrojel 6zelligi olmasina ragmen sisme testi ¢cok az

sigip buytdiikleri gézlenmistir.

Cizelge 4.1. Kalsiyum aljinat mikro kiirelerin sisme testi sonuglart

Parametre Sisme sonrasi Sisme oncesi % Degisim
Kﬁtle(ortalama) (g) 0,0042 0,0038 10,5
Cap(ortalama) (mm) 2,1 2,0 5,0

4.1.2. FTIR sonug¢lar

Kalsiyum aljinat mikro kiireye ait FTIR spektrumu Sekil 4.2’de verilmistir. Elde edilen
sonuglara gore; kalsiyum aljinat mikro kiire, 1615 ve 1432 cm™’de iki karakteristik
pike sahiptir. Bu pikler sirasiyla karboksil grubunun asimetrik gerilme titresimlerine
ve simetrik gerilme titresimlerine ait piklerdir. Ayrica 1312 cm™’de C-O gerilme, 1116
cm?’de C-C gerilme, 1012 cm’de C-O-C gerilme piklerine ve 822 cm™’de
karboksilik asit grubuna ait pike sahiptir. Kalsiyum aljinat mikro kiire; dalga boyunun
3354 cm™? oldugu yerde serbest O-H gruplarina ait pike sahiptir. Mikro kiirenin sahip
oldugu bu pik ve 1615 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 4.2. Kalsiyum aljinat mikro kiirenin FTIR spektrumu
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Cizelge 4. 2. Kalsiyum aljinat mikro kiirenin FTIR analizi bulgulart

Dalga Boyu (cm™) Gruplar

3354 Serbest O-H gruplari
1615 C=0 gerilmesi
1432 C-OH gerilmesi
1312 C-O gerilmesi
1116 C-C gerilmesi
1012 C-O-C gerilmesi
822 Karboksilik asit

4.1.3. SEM-EDS analizi sonuglari

Mikro kiirelerin, adsorpsiyon oncesi ve sonrasi i¢yapisindaki Ozellikler taramali
elektron mikroskobu ile incelenmis ve ylizey goriintiileri elde edilmistir. Sekil 4.3’te
sirastyla mikro kiirelerin yiizey goriintiileri verilmistir. Kurutma isleminden sonraki
mikro kiirelerin ortalama ¢apr 2 mm iken Sekil 4.3.a” daki ¢ap1 1,41 mm olarak
belirlenmistir. Bakir ve ¢inko adsorpsiyonunda kullanilan mikro kiirelerin ¢aplarinin;
sirastyla 1,15 mm ve 1,17 mm oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda
hidrojel 6zelligi gosteren bu mikro kiirelerin ¢aplarinin bir miktar artmasi beklenirken,
mikro kiirelerin ¢aplarinin kii¢iilmiis oldugu goézlenmistir. Bunun nedeni taramali
elektron mikroskopu uygulanmasindan once, iletken olmayan malzemeler i¢in yapilan
altin-paladyum kaplama 6n islemidir. Kaplama islemi esnasinda, i¢inde nem muhafaza
eden maddelerin tuttugu su buharlasir. Goriintiilenen bu ti¢ mikro kiirenin iglerinde
muhafaza ettikleri su molekiilleri ugarak mikro kiirelerin ¢apini belirgin bir bigimde
kiigiiltmiistiir. Sentezlemenin son basamagi olan kurutma isleminin yeterince
uygulanmasina ragmen mikro kiirelerin yapilarinda halen bir miktar su molekiilii

tutuldugu gozlenmistir.

SEM-EDS analizi ile kalsiyum aljinat mikro kiirelerin ylizey bilesenlerinin
oranlart belirlenmistir. Sekil 4.3’te adsorpsiyon 6ncesi bir kalsiyum aljinat mikro
kiirenin yiizey bilesenlerinin kalsiyum, oksijen ve karbon oldugu gézlenmistir. Bu,
kalsiyumun aljinat ¢6zeltisindeki serbest aljinatla ¢apraz bag yaparak yapiya katilmasi

ile istenilen kalsiyum aljinat polimerlerinin sentezlendiginin gostermektedir.
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Sekil 4.3. a. Adsorpsiyon 6ncesi kalsiyum aljinat mikro kiirenin SEM goriintiisii b. Bakir
iyonlarinin adsorpsiyonu sonrasi kalsiyum aljinat mikro kiirenin SEM gériintiisti

C. Cinko iyonlarinin adsorpsiyonu sonrasi kalsiyum aljinat mikro kiirenin SEM
goruntiist

B Spectrum 1
Wth o
C 692 02
o 280 02
CGa 28 00

Sekil 4.4. Adsorpsiyon 6ncesi kalsiyum aljinat mikro kiirenin EDS spektrumu
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25°C’de 20 ppm baslangi¢ konsantrasyonuna sahip bakir ¢ozeltisine uygulanan
2 saatlik adsorpsiyonda kullanilmis bir mikro kiirenin yiizey goriintiisii ve bilesenleri
Sekli 4.5 ve Sekil 4.6’te verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi kiirenin hemen hemen tiim
yiizeyi bakir metaliyle kaplanmistir. Bu, bakirin iyonlarinin kalsiyum aljinat mikro

kiirenin yiizeyinde tutuldugunu gostermektedir.

8] <. [8]G] c oo
r

500pum !

Sekil 4.5. Kalsiyum aljinat mikro kiirenin yiizey goriintiisii (T: 25°, Co: 20 ppm bakir ¢ozeltisi,
t: 2 saat)
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B Spectrum 1
Wt% o
C 689 02
0 298 02
Ca 11 00
Cu 03 00

Sekil 4.6. Kalsiyum aljinat mikro kiirenin EDS spektrumu (T:25°, Co:20 ppm bakir ¢ozeltisi,
t:2 saat)
25°C’de 20 ppm baslangi¢ konsantrasyonuna sahip ¢inko ¢ozeltisine uygulanan
2 saatlik adsorpsiyonda kullanilmis bir mikro kiirenin yiizey goriintiisii ve bilesenleri
Sekli 4.7 ve Sekil 4.8’de verilmistir. Sekilde goriildiigli gibi kiirenin yiizeyinde ¢inko
metalleri tutulmustur; fakat bakir adsorpsiyonu ile kiyaslandiginda yilizeyin daha az
kaplandigi hem yiizey goriintiisiinden hem de bilesen oranlarindaki farktan acikg¢a

goriilmektedir.
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S500um

Sekil 4.7. Kalsiyum aljinat mikro kiirenin yiizey goriintiisii (T: 25°, Co: 20 ppm ¢inko ¢ozeltisi,
t: 2 saat)

B spectrum 1

With o
C 582 02
o 38

Sekil 4.8. Kalsiyum aljinat mikro kiirenin EDS spektrumu (T: 25°, Co: 20 ppm ¢inko ¢ozeltisi,
t: 2 saat)

4.14. TG analizi sonuclari

Kalsiyum aljinat mikro kiirelerinin sicakliga bagh kiitle kaybi Sekil 4.9°da
gosterilmistir. 180 °C’ye kadarki sicaklik araliginda yaklasik %35°lik bir kiitle kayb1
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meydana gelmistir. Bu kaybin mikro kiirenin hidrojel 6zelligi tasimasi nedeniyle
icinde muhafaza ettigi suyun kaybi1 oldugu diisiiniilmektedir. 180°C-300°C sicaklik
araliginda ise kimyasal bir reaksiyon olustugu ve mikro kiirenin yapisinin bozuldugu
diistiniilmektedir. 300°C-600°C arasinda ise kiitle sabitlenmeye baglamistir ve en az
kiitle kayb1 bu sicaklik araliginda goriilmistiir. Elde edilen bu TG egrisi literatiirdeki
diger kalsiyum aljinat c¢alismalarinda elde edilen TG egrileriyle benzerlik
gostermektedir (Gogoi ve Chowdhury, 2014; Pal vd, 2014).

120

0 100 200 300 400 500 600 700
T(°C)

Sekil 4.9. Kalsiyum aljinat mikro kiirelerin TG egrisi
4.1.5. BET analizi sonuclari

Cok noktali BET analizi ile kalsiyum aljinat mikro kiirelerin yiizey alan1 1,953 m?/g
olarak belirlenmistir. Elde edilen bu deger, Yu vd (2017) ¢calismalarinda elde ettikleri
kalsiyum aljinat mikro kiirelerin yiizey alani degeri olan 2,72 m?/g degerine ¢ok
yakindir. Calismada sentezlenmis olan kalsiyum aljinat mikro kiirelerin, kaynak
Ozetlerinde bahsedilen literatiirdeki diger ¢aligmalarda sentezlenen kompozit mikro

kiirelere oranla ¢ok daha diisiik yilizey alanina sahip oldugu goriilmiistiir.

4.2. Kalsiyum Aljinat Mikro Kiirelerin Agir Metal Gideriminde Kullanilmasi

Bu boliimde baslangi¢ konsantrasyonu, sicaklik, giderimde kullanilan mikro kiirelerin

miktari, pH ve temas siiresi parametrelerinin adsorpsiyon iizerine etkilerinin bulgular
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verilmistir. Bakir ve ¢inko giderim verimleri ve adsorpsiyon kapasiteleri

kiyaslanmaistir.

4.2.1. Baslangi¢ konsantrasyonu degisiminin adsorpsiyon iizerine etkisi

Farkl1 baslangi¢c konsantrasyonlariyla elde edilen bakir ve ¢inko iyonlarmin giderim
verimleri ve adsorpsiyon kapasiteleri Cizelge 4.3’te verilmistir. Bu verilerle elde
edilen grafikler Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de gosterilmistir. Sekil 4.10°da goriildigi
gibi, hem bakir hem ¢inko iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in en yiiksek giderim verimi, 50
ppm baslangic konsantrasyonuyla c¢alisildiginda goriilmiistiir. Cinko iyonlarinin
adsorpsiyonu ig¢in yiiksek baslangi¢ konsantrasyonlardaki giderim verimleri bakir
iyonlarininkine oranla daha biyiiktiir. Bakir iyonlarinin 20 ppm baslangig
konsantrasyonundaki giderim verimi ise bu baslangi¢ konsantrasyonundaki ¢inko

iyonlarinin giderim veriminden daha biiytktiir.

Cizelge 4. 3. Farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarinda elde edilen bakir ve ¢inko giderim verimleri
Ve adsorpsiyon kapasiteleri

Baslangic

Konsantrasyonu % Giderim (Zn) qe(mg/g) % Giderim (Cu) qe(mg/g)
(Zn) (Cu)
(Ppm)

20 34,80 1,39 49,30 1,97
50 64,70 6,47 54,00 5,40
75 50,00 7,00 40,27 6,04
100 52,55 10,51 50,50 10,10
150 45,06 13,52 39,70 11,90
200 46,60 18,64 29,40 11,76
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Sekil 4.10. Bakir ve ¢inko iyonlarmin giderim verimine baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi
(Temas stiresi: 2 saat, T: 25°C, ¢alkalama hiz1: 125 rpm, dozaj: 5g/L)

Sekil 4.11°de goriildiigli gibi ¢inko iyonlarinin adsorpsiyonunda, baslangi¢

konsantrasyonu arttirildik¢a adsorpsiyon kapasitesinin arttigi goriilmiistiir. Bakir

iyonlarinin adsorpsiyonununda ise baslangi¢ konsantrasyonu arttirildik¢a adsorpsiyon

kapasitesinde artig goriilmiis; fakat 150 ppm’den itibaren dengeye ulasilmstir.
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Sekil 4.11. Bakar ve ¢inko iyonlarmin adsorpsiyon kapasitesine baslangi¢c konsantrasyonunun
etkisi (Temas siiresi: 2 saat, T: 25°C, galkalama hizi: 125 rpm, dozaj: 5 g/L)

4.2.2. Sicakhik degisiminin adsorpsiyon iizerine etkisi

Farkli sicakliklarda elde edilen bakir ve ¢inko iyonlarinin giderim verimleri ve
adsorpsiyon kapasiteleri Cizelge 4.4’te verilmistir. Bu verilerle elde edilen grafikler
Sekil 4.12 ve Sekil 4.13°de gosterilmistir. Sekil 4.12 ve Sekil 4.13°de goriildiigii gibi
sicaklik arttirildik¢a hem ¢inko hem de bakir iyonlarinin adsorpsiyonundaki giderim

verimleri ve adsorpsiyon kapasiteleri artmistir. Bakir iyonlarinin adsorpsiyonundaki
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giderim verimleri ve adsorpsiyon kapasiteleri tiim sicaklik degerlerinde

cinkonunkinden biiytiktiir.

Cizelge 4.4. Farkhi sicaklik degerlerinde elde edilen bakir ve ¢inko giderim verimleri ve
adsorpsiyon kapasiteleri

Sicaklk °C) % Giderim (zn) ~ 9%MY9) ot Giderim (cu)  98(MI/0)

(Zn) (Cu)

25 34,80 1,39 49,30 1,97
35 35,80 1,43 57,10 2,28
45 37,60 1,50 64,90 2,60
55 39,20 1,57 76,30 3,05
60 41,40 1,60 76,40 3,06
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Sekil 4.12. Bakir ve ¢inko iyonlarmin giderim verimine sicakligin etkisi (Temas stiresi: 2 saat,
Co=20 ppm, dozaj: 5 g/L, calkalama hizi: 125 rpm)
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Sekil 4.13. Bakir ve ¢inko iyonlarimin adsorpsiyon kapasitesine sicakligin etkisi (Temas stiresi:
2 saat, C0=20 ppm:20 ppm, dozaj:5 g/L, calkalama hiz1:125 rpm)

4.2.3. Kalsiyum aljinat mikro kiire miktari degisiminin adsorpsiyona etkisi

Farkli dozajlarla elde edilen bakir ve c¢inko iyonlarmin giderim verimleri ve
adsorpsiyon kapasiteleri Cizelge 4.5’te verilmistir. Bu verilerle elde edilen grafikler
Sekil 4.14 ve Sekil 4.15’te gosterilmistir. Sekil 4.14’te gorildigi gibi dozaj
arttirlldikga her iki metal iyonunun giderim verimleri artmaktadir. Bu artis ¢inko
iyonlarmin adsorpsiyonunda bakir iyonlarininkine goére daha belirgindir. Sekil
4.15’teki grafik incelendiginde, ¢inko iyonlarinin 5 g/L dozaj degerinde maksimum
adsorpsiyon kapasitesine ulasirken, bakir iyonlarmin 15 g/L dozajda maksimum

adsorpsiyon kapasitesine ulastigi goriilmektedir.

Cizelge 4.5. Farkli dozajlarla elde edilen bakir ve ¢inko giderim verimleri ve adsorpsiyon

kapasiteleri
. % Giderim ge(mg/g) % Giderim ge(mg/g)
Dozaj (g/L) n) (zn) (Cu) (Cu)
1 21,10 0,84 36,70 1,47
2,5 24,00 0,96 45,00 1,80
5 34,80 3,74 49,30 1,97
10 59,50 2,38 54,00 2,15
15 60,10 2,40 59,20 2,37
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Sekil 4.14. Bakir ve ¢inko iyonlarmin giderim verimine kalsiyum aljinat mikro kiire miktarinin
etkisi (Temas stiresi: 2 saat, T: 25°C, Co=20 ppm, ¢alkalama hiz1: 125 rpm)
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Sekil 4.15. Bakir ve ¢inko iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesine kalsiyum aljinat mikro kiire
miktarinin etkisi (Temas stiresi: 2 saat, T: 25°C, Co=20 ppm, calkalama hiz1: 125

rpm)

4.2.4. pH degisiminin adsorpsiyon iizerine etkisi

pH degisimine bagl giderim verimi ve adsorpsiyon kapasitesi degerleri Cizelge 4.6’da
verilmistir. Bu verilerle elde edilen grafikler Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de gosterilmistir.
pH’in 2-7 arasi oldugu asidik bakir ve ¢inko ¢6zeltilerinde, ortamdaki H* iyonlari
kalsiyum aljinatin yapisindaki karboksil gruplarma tutunabilmek i¢in Cu*? ve Zn*?

iyonlartyla miicadeleye girerler ve bu katyonlarin kalsiyum aljinatina tutunmasini
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engellerler. Bu nedenle bu pH araliginda giderim verimi ve adsorpsiyon kapasitesi

degerleri oldukca diisiiktiir.

Cizelge 4.6. Farkli pH degerlerinde elde edilen bakir ve ¢inko giderim verimleri ve adsorpsiyon

kapasiteleri
H % Giderim ge(mg/g) % Giderim ge(mg/g)
P (zn) (zn) (Cu) (Cu)
2 2,50 0,10 30,55 1,22
24,30 0,97 54,70 2,19
7 35,80 1,43 73,00 2,92
10 63,20 2,53 95,74 3,83
12 93,50 3,74 99,00 3,96
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Sekil 4.16. Bakir ve ¢inko iyonlarinin giderim verimine pH’in etkisi (Temas siiresi: 2 saat, T:
25°C, Co=20 ppm, ¢alkalama hizi: 125 rpm, dozaj: 5 g/L)
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Sekil 4.17. Bakir ve ¢inko iyonlarmin adsorpsiyon kapasitesine pH’1n etkisi (Temas stiresi: 2
saat, T: 25°C, Co=20 ppm, ¢alkalama hiz1: 125 rpm, dozaj: 5 g/L)

pH'!n 7°den biiylik oldugu bazik durumlarda ise ortamdaki H+ iyonlarinin sayisi
azaldig1 i¢in metal iyonlarinin tutunmalar1 kolaylasir. Bu nedenle pH’1in 10 oldugu
durumlarda, bakir ve ¢inko iyonlarmin adsorpsiyonunda giderim verimi ve
adsorpsiyon kapasitesi degerleri yiiksektir. pH'in 12 oldugu ¢inko ve bakir iyonlarinin
adsorpsiyon kosullarinda giderim verimi ve adsorpsiyon kapasitesi oldukga yiiksektir.
Giderim verimindeki yiikseklik, metal iyonlarinin ¢dkmesinden de kaynakli olabilir.
Metallerin yiiksek pH’da ¢okelti olusturma yatkinligi vardir (Petrucci vd, 2002).
Caligilan tim pH degerlerinde, bakir iyonlarinin giderim verimi ve adsorpsiyon

kapasitesi, ¢inko iyonlariinkinden daha fazladir.

4.2.5. Temas siiresinin adsorpsiyon iizerine etkisi

Temas siliresine bagli giderim verimi ve adsorpsiyon kapasitesi degerleri Cizelge
4.7°de verilmistir. Bu verilerle elde edilen grafikler Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da
gosterilmistir. Sekil 4.18°de goriildiigii gibi temas siiresi arttik¢a bakir iyonlarinin
giderim verimi siirekli artarken; ¢inko iyonlarinin giderim verimi 2. saatten itibaren

ihmal edilebilir artiglarla birlikte sabitlenmeye baslamistir.
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Cizelge 4.7. Farkli temas stirelerinde elde edilen bakir ve ¢inko giderim verimleri ve adsorpsiyon

kapasiteleri
Temas % Giderim ge(mg/g) % Giderim ge(mg/g)
Siiresi (saat) (Zn) (Zn) (Cu) (Cu)
0,5 5,00 0,20 30,40 1,22
1 20,00 0,80 36,20 1,45
2 34,80 1,39 49,30 1,97
4 34,80 1,39 63,30 2,53
6 35,00 1,40 62,50 2,50
8 36,00 1,44 68,80 2,75
12 37,00 1,48 68,14 2,73
24 38,00 1,52 76,00 3,04
80
70
60 Cinko
g 50 Bakir
% 40
D
o\o 30
20
10
O L
0 5 10 15 25 30
Temas siiresi (saat)

Sekil 4.18. Bakir ve ¢inko iyonlarmin giderim verimine temas stiresinin etkisi (T: 25°C, Co=20

ppm, calkalama hiz1: 125 rpm, dozaj: 5 g/L)

Sekil 4.19°da goriildiigii gibi temas siiresi arttik¢a bakir iyonlariin adsorpsiyon

kapasitesi siirekli artarken; ¢inko iyonlarmin adsorpsiyon kapasitesi tipki giderim

veriminde oldugu gibi 2. saatten itibaren ihmal edilebilir artislarla birlikte dengeye

ulagmustir.
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Sekil 4.19. Bakar ve ¢inko iyonlarmin adsorpsiyon kapasitesine temas siiresinin etkisi (T: 25°C,
Co=20 ppm, calkalama hiz1: 125 rpm, dozaj: 5 g/L)

4.3. Adsorpsiyon izotermleri

Bu bélimde; Langmuir, Freundlich, Dubinin-Raduskevich ve Temkin izoterm
modelleri ¢alisilmistir. Izoterm modellerine ait tiim parametreler ve determinasyon
katsayilar1 Cizelge 4. 8’de verilmis ve hangi izoterm modelinin adsorpsiyon sistemine

uygun olduguna karar verilmistir.

4.3.1. Langmuir izotermleri

Langmuir izoterm egrileri Sekil 4.20°de gosterilmistir. Grafik ¢izimine, 20 ppm ¢inko
¢ozeltisi baslangi¢c konsantrasyonuyla elde edilen ge ve Ce degeri dahil edilmemistir;
¢linkii dahil edilmesi egrinin egimini ve qmdegerini negatif yapacaktir ki bu da fiziksel
olarak anlamsiz olacaktir. Bakir ve ¢inko iyonlarinin adsorpsiyonuna ait Langmuir
egrilerinin  determinasyon katsayilar1 sirasiyla; 0,8388 ve 0,5581 olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4.20. Kalsiyum aljinat mikro kiireleri ile bakir ve ¢inko iyonlariin gideriminin Langmuir
adsorpsiyon izotermi

4.3.2. Freundlich izotermleri

Freundlich izoterm egrileri Sekil 4.21°de gosterilmistir. Bakir ve ¢inko iyonlariin
adsorpsiyonuna ait Freundlich egrilerinin determinasyon katsayilari sirasiyla; 0,8800

ve 0,8018 olarak hesaplanmuistir.

1,4

y = 0,9845x - 0,7023
12 R>=0,8018

1,0 Cinko

0,8
Bakir

log(qe)

0,6

0,4 y = 0,6841x - 0,2931

R>=0,88
0,2

0,0
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5

log(Ce)

Sekil 4.21. Kalsiyum aljinat mikro kiireleri ile bakir ve ¢inko iyonlarmin gideriminin Freundlich
adsorpsiyon izotermi
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4.3.3. Dubinin-Radushkevich izotermleri

Dubinin-Radushkevich izotermlerini belirleyebilmek igin gerekli mutlak sicaklik,
izoterm ¢alismalarmin yiritildigi sicaklik olan 25°C yani 298,15 °K olarak
hesaplamalara dahil edilmistir. Elde edilen izoterm egrileri Sekil 4.22°de
gosterilmistir. Bakir ve ¢inko iyonlarmin adsorpsiyonuna ait Dubinin-Radushkevich
izoterm egrilerinin determinasyon katsayilar1 sirasiyla; 0,9387 ve 0,8562 olarak

hesaplanmistir.

3,5

3,0

2,5 y =-0,0083x + 2,5776

R2=0,9387 .
2,0 Cinko

In(ge)

1,5

Bakir
1,0 y =-0,0131x + 3,0648

R?=0,8562
0,5

0,0
0 50 100 150 200 250

Sekil 4.22. Kalsiyum aljinat mikro kiireleri ile bakir ve ¢inko iyonlarmin gideriminin Dubinin-
Raduskevich adsorpsiyon izotermi

4.3.4. Temkin izotermleri

Temkin izoterm egrileri Sekil 4.23’te gosterilmistir. Temkin izotermine ait
hesaplamalarda mutlak sicaklik, izoterm ¢aligmalarinin yiriitiildiigii sicaklik olan
25°C yani 298,15 °K ve R ideal gaz sabiti 8,314 Jmol K™ olarak almmustir. Bakir ve
¢inko iyonlarinin adsorpsiyonuna ait Temkin izoterm egrilerinin determinasyon

katsayilari sirasiyla; 0,8925 ve 0,8921 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.23. Kalsiyum aljinat mikro kiireleri ile bakir ve ¢inko iyonlarinin gideriminin Temkin
adsorpsiyon izotermi

Caligilan tiim izoterm modellerindeki parametreler hesaplanarak Cizelge 4.8’de
verilmistir. Adsorpsiyon izotermlerinin determinasyon katsayilarina bakildiginda;
bakir iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in 1’e en yakin degerin Dubinin-Radushkevich
modelinde elde edildigi goriilmistiir. Yani, bakir iyonlarinin adsorpsiyonu, Dubinin-
Radushkevich izoterm modelinin varsayimlarina uymaktadir. Bu modeldeki temel
varsayim; adsorpsiyonda Van der Waals kuvvetlerinin etkili oldugu ve ¢ok katmanh
tabakalasma meydana geldigidir. Bu izoterm modeli fiziksel adsorpsiyonun varligini
isaret etmektedir. Bu model, metallerin fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonunu ayirt

etmede kullanilan en 6nemli modeldir.

Cinko 1iyonlarmin adsorpsiyon izotermlerinin determinasyon katsayilari
incelendiginde; 1’e en yakin degerin Temkin izoterm modelinde elde edildigi
goriilmiistiir. Yani, ¢inko iyonlarmin adsorpsiyonu Temkin izoterm modelinin
varsayimlarina uymaktadir. Bu modelde, yiizeye tutunan tiim molekiillerin
adsorpsiyon 1silarinin, ylizey kaplanmasinin artmasiyla lineer olarak azaldigi

varsayilmistir (Ayawei vd, 2017).
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Cizelge 4.8. Kalsiyum aljinat mikro kiireleri ile bakir ve ¢inko iyonlarinin giderimine ait izoterm

modellerin parametreleri

izoterm Modelleri Bakir Cinko
KL KL
Limg) 0,0148 (Limg) 0,0090
Langmuir Gm 18,4843 Gm 34,3643
(mg/g) (mg/g)
R2 0,8388 R2 0,5581
Kr KF
| (Limg) 0,7459 (Limg) 0,4954
Freundlich n 1,4618 n 1,0157
R2 0,8800 R2 0,8018
K K
(Limg) 0,0083 (Lmg) 0,0131
. _ Gm 13,1655 Gm 21,4302
Dubinin-Raduskevich (mg/g) (mg/g)
E E
(3/mol) g (/mol) 0,1527
R2 0,9387 R2 0,8562
b b
(Jimol) 617,0054 (Jimol) 360,8967
Temkin Kt KT
(Limg) 0,1635 (Limg) 0,1020
R2 0,8925 R? 0,8921

4.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Bu boéliimde; Lagergren yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden, partikiil

ici dagilim ve Elovich kinetik modelleri ¢alisilmistir. Kinetik modellere ait tiim

parametreler ve determinasyon katsayilar1 Cizelge 4. 9°da verilmis ve hangi Kinetik

modelin adsorpsiyon sistemine uygun olduguna karar verilmistir.

4.4.1. Lagergren yalanci birinci dereceden kinetik modeli

Lagergren yalanci birinci dereceden Kinetik modeline ait grafik Sekil 4.24’te

gosterilmistir. Hesaplamalardaki ge degeri tahmini bir degerdir. Hesaplamalarda,

denge durumuna 24 saatlik siire sonunda ulasildigi varsayilmistir, bu nedenle qe degeri

hem bakir hem de ¢inko iyonlarinin adsorpsiyonunda 24 saatlik siire sonunda ulagilan

adsorpsiyon kapasitesi degeri olarak alinmis ve hesaplamalarda bu sekilde
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kullanilmistir. Dolasiyla; 24 saatlik siire sonunda hesaplanan q: degeri, In(qe-Qt)

degerinin anlamsiz ¢ikmamasi i¢in modeldeki grafik ¢izimine dahil edilmemistir.

1,0
0,5 y =-0,1635x + 0,4156
R2=0,8318
0,0
05 2 4 6 8 10 12 i
’g -1,0 Cinko
& Bakir
& 15
£ 20
-2,5
-3,0
y =-0,2533x - 0,5017
3,5 R>=0,7325
-4,0
t (saat)

Sekil 4.24. Kalsiyum aljinat mikro kiireleri ile bakir ve ¢inko iyonlarmin adsorpsiyonunun
Lagergren yalanci birinci dereceden kinetigi

4.4.2. Yalanci ikinci dereceden kinetik model

Bakir ve ¢inko iyonlarinin adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci dereceden kinetik modeli
Sekil 4.25°te gosterilmistir.

18
16
14 y =0,6141x + 0,8118
R>=0,9842
12 Cinko
Er 10
o }
8 Bakir
6
4 y =0,318x + 0,3764
R2=0,998
2
0
0 5 10 15 20 25 30
t (saat)

Sekil 4.25. Kalsiyum aljinat mikro kiireleri ile bakir ve ¢inko iyonlarmin adsorpsiyonunun
yalanci ikinci dereceden kinetigi
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4.4.3. Partikiil ici difiizyon modeli

Partikiil i¢i difiizyon kinetik modeline ait grafik Sekil 4.26’da gosterilmistir. Temas

stiresi degerlerinin hepsi dakika birimine ¢evrilerek hesaplamalar yapilmistir.

3,5
3,0 y = 0,1557x
2=
25 R2=0,6591
Cinko
- 2,0
c Bakir
1,5
1,0
y =0,0807x + 0,0895
0,5 R2=0,6995
0,0
0 5 10 15 20
tO,S

Sekil 4.26. Kalsiyum aljinat mikro kiireleri ile bakir ve ¢inko iyonlarmin adsorpsiyonunun
partikiil i¢i diftizyon kinetigi

4.4.4. Elovich kinetik modeli

Elovich kinetik modeline ait grafik Sekil 4.27°de gosterilmistir. Temas siiresi

degerlerinin hepsi dakika birimine ¢evrilerek hesaplamalar yapilmistir.
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Sekil 4.27. Kalsiyum aljinat mikro kiireleri ile bakir ve ¢inko iyonlarmm adsorpsiyonunun
Elovich kinetigi

Calisilan tim kinetik modellere ait determinasyon katsayilar1 ve parametreler
Cizelge 4.9°da gosterilmistir. Cizelgedeki determinasyon katsayilar1 incelendiginde,
bakir ve ¢inko iyonlarinin adsorpsiyon kinetigi modellerindeki 1’e en yakin
determinasyon katsayilari sirasiyla 0,9980 ve 0,9842°dir. Buna gore, hem bakir hem
de ¢inko iyonlarinin adsorpsiyonuna en uygun kinetik modelin Lagergren yalanci
ikinci dereceden kinetik model oldugu goriilmistir. Bu modeldeki k> degeri,
adsorbatin baslangi¢ konsantrasyonuna baghdir. k2 hiz katsayis1 adsorbatin baslangic
konsantrasyonu arttik¢a azalir. Lagergren yalanci ikinci dereceden kinetik modeli, agir
metal iyonlarinin adsorpsiyonunun kinetik ¢alismalarinda siklikla karsilasilan bir
kinetik modeldir (Verma vd, 2017; Yi vd, 2018).
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Cizelge 4.9. Kalsiyum aljinat mikro kiireleri ile bakir ve ¢inko iyonlarmin giderimine ait kinetik
modellerin parametreleri

Kinetik Model Bakir Cinko
ge(mMg/g) 1,5153  ge(mg/g) 0,6055
Lagergren Yalanci
o ki(mggisa™®) 0,1635 ki(mggisa?) 0,2533
Birinci Dereceden
R? 0,8318 R? 0,7325
ge(mMg/g) 3,1447  ge(mg/g) 1,6284
Yalana ikinci Dereceden kz(gmgsa™) 0,2687 ka(gmgisa?) 0,4645
R? 0,9980 R? 0,9842
. kia (mggtdk0° 0,1557  kida (mggtdk®° 0,0872
Partikiil I¢i Difiizyon a(mgg ) a(mgg )
R? 0,6591 R? 0,6942
a(gmgtdk?) 0,8448 a(gmgtdk?) 0,6843
Elovich B(mggidk?) 0,4955 B(mggidk™) 0,3081
R? 0,9581 R2 0,7407

4.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Denklem 2.20’de verilen Van’t Hoff esitligine gore In(K)-1/T grafigi ¢izilmis ve Sekil
4.28’de gosterilmistir.

1,5

1,0 y =-3677,6x + 12,258
R2=0,9781

0,5 Cinko

In(K)

0.0 Bakir
0,0p29 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0p34
-0,5

y =-658,43x + 1,5656
R?=0,9868

-1,0

UT (1/K°)

Sekil 4.28. Kalsiyum aljinat mikro kiireleri ile bakir ve ¢inko iyonlarinm adsorpsiyonuna ait
Van’t Hoff grafigi

Denklem 2.20 ve Sekil 4.28°deki grafikteki veriler kullanilarak, ¢aligilan her bir
sicakliktaki AG® degerleri hesaplanmistir ve Cizelge 4.10°da gosterilmistir.
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Cizelge 4. 10. Farkli sicaklik degerlerinde bakir ve ¢inko giderimine ait standart serbest enerji

degisimi degerleri
AG® (J/mol) AG® (J/mol)
o

Sicaklik (°C) zn) (Cu)
25 1561,77 74,37
35 1501,90 -722,09
45 1351,18 -1637,42
55 1191,74 -3182,31
60 1123,06 -3269,18

Bakir ve ¢inko giderimine ait standart entalpi degisimi ve standart entropi

degisimi degerleri hesaplanmis ve Cizelge 4.11°de gosterilmistir.

Cizelge 4. 11. Bakar ve ¢inko giderimine ait standart entalpi degisimi ve standart entropi degisimi

degerleri
Termodinamik Parametreler Bakar Cinko
AHP° (kJ/mol) 30,58 5,47
AS® (kJ/molK) 0,10 0,01

Bir adsorpsiyon prosesinin termodinamik ac¢idan gergeklesebilir ya da
gerceklesemez oldugu, o sicak degerlerindeki standart serbest enerji degisiminin
(AG®) sifirdan biiytlik ya da kii¢iik olmasina baglidir. Eger AG® sifirdan kiiciik ise,
adsorpsiyon prosesi termodinamik ac¢idan kendiliginden gerceklesir. Eger AG® sifirdan
biiyiikse, adsorpsiyon prosesi o sicaklikta kendiliginden ger¢eklesemez, bu durumda
adsorpsiyonun ger¢eklesmesi icin disardan enerji almasi gerekir (Doke ve Khan,
2013). Cizelge 4.10°da goriildiigl gibi, calisilan her bir sicaklik derecesinde ¢inko
iyonlarinin adsorpsiyonunun standart serbest enerji degisimi degerleri sifirdan
bliyliktiir. Ayrica, bakir iyonlarinin adsorpsiyonunun standart serbest enerji degisimi
degeri 25°C sicaklikta sifirdan biiyiiktiir. Bu durumun termodinamik olarak, bakir ve
cinko 1iyonlarmin adsorpsiyonunun bu sicaklik degerlerinde kendiliginden
gergeklesmeyecegi ve yalnizca disardan enerji almasi durumunda gergeklesebilecegi

anlamina gelmektedir.

Cizelge 4.11°de goriildiigii gibi Van’t Hoff esitligi kullanilarak bakir iyonlarinin
adsorpsiyonuna ait AH® standart entalpi degisimi 30,58 kJ/mol ve AS°® standart entropi
degisimi 0,10 kJ/(molK) olarak hesaplanmistir. AH® degerinin sifirdan biiyiik olmasi
adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu, yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon

etkinliginin artacagini ifade etmektedir. Entropinin pozitif olmasi, adsorpsiyon prosesi
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sirasinda bakir ¢ozeltisi ile kalsiyum aljinat mikro kiire ara ylizeyinde rastgele

tutunmanin ve diizensizligin arttigin1 géstermektedir.

Aym sekilde Van’t Hoff esitligi kullanilarak ¢inko iyonlarinin adsorpsiyonuna
ait AH® standart entalpi degisimi 5,47 kJ/mol ve AS° standart entropi degisimi 0,01
kJ/(molK) olarak hesaplanmistir. AH® degerinin sifirdan biiyiik olmasi adsorpsiyon
prosesinin tipki bakir iyonlariin adsorpsiyonunda oldugu gibi endotermik oldugunu,
yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon etkinliginin artacagini ifade etmektedir. Ayni sekilde
entropinin pozitif olmasi da, adsorpsiyon prosesi sirasinda ¢inko ¢ozeltisi ile kalsiyum
aljinat mikro kiire ara ylizeyinde rastgele tutunmanin ve diizensizligin arttigini
gostermektedir. Bakir iyonlarinin adsorpsiyonuna ait standart entalpi degisimi ¢inko
iyonlarminkinden  biyiiktir.  Yani, bakir iyonlariin  adsorpsiyonunun
gergeklesebilmesi icin sistem, ¢inko iyonlarinin ihtiyaci olan enerjiden daha biiyiik bir
enerjiye ihtiya¢ duymaktadir. Ayrica, bakir iyonlarinin adsorpsiyonuna ait standart
entropi degisimi, ¢inko iyonlarininkine oranla 9 kat bilyiiktiir. Bu, bakir iyonlarinin
adsorbana ilgisinin ve ara yiizeyde tutunma aktivitelerinin ¢inko iyonlarininkine gore

cok daha biiyiik oldugu anlamina gelmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Aljinat bazli hidrojel mikro kiirelerin sentezi ve agir metal gideriminde kullanimi

baslikli tez ¢alismasina iliskin sonuglar ve Oneriler asagida verilmistir:

Bu ¢alismada; adsorban olarak kullanilmak iizere sodyum aljinat ve kalsiyum
kloriir ¢ozeltileri kullanilarak yumurta kutusu modeline uygun kalsiyumla capraz bagli
aljinat bazli kalsiyum aljinat mikro kiireler sentezlenmistir. Sentezlenen kalsiyum
aljinat mikro kiirelerin fiziksel, spektroskopik ve termal analizlerle karakterizasyonu

gerceklestirilmistir.

Sentezlenen kalsiyum aljinat mikro kiirelerin fiziksel yapisi incelendiginde, kuru
haldeki kiirelerin ortalama ¢ap1 2 mm olarak olgtilmistiir. Kalsiyum aljinat mikro
kiirelere uygulanan sisme testinde, sisme siiresi 48 saat gibi uzun bir siire tutulmasina
karsin kiitle ve ¢ap degisim yiizdeleri ¢ok diisiikk bulunmustur. Kalsiyum aljinat mikro
kiirelerin yapisi, FTIR, SEM-EDS, TGA ve BET analizi ile belirlenmistir. FTIR
spektrumundan adsorban yapisindaki fonksiyonel gruplar belirlenerek, literatiir
verileri ile karsilastinlmistir. FTIR spektrumunda 3354 cm™ oldugu yerde serbest
hidroksil gruplarma ait pik ve 1615 cm™de karboksil grubunun asimetrik gerilme
pikinin varlig1 gézlenmistir. Bu durum, sentezlenen mikro kiirelerin adsorpsiyon igin
kullanilabilirligi gostermektedir. EDS spektrumunda goriilen yiiksek orandaki
kalsiyum piki ve FTIR sonuglari, sentezlenen kalsiyum aljinat mikro kiirelerindeki

capraz bagin varliginin kanitidir.

Kalsiyum aljinat mikro kiireler ile bakir ve ¢inko iyonlarinin adsorpsiyonu
oncesi ve sonrast SEM-EDS analizi yapilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde
kalsiyum aljinat mikro kiirelerin, gbézenekli ve homojen bir yiizeye sahip oldugu
gozlenmistir. SEM-EDS sonuglar1 bakir ve ¢inko iyonlar1 mikro kiirelerin yilizeyine
tutundugunu  gostermistir. EDS  spektrumundaki bilesen dagilim yiizdeleri
incelendiginde; bakir iyonlarinin mikro kiire yiizeyine tutunma oraninin, ¢inko
iyonlariminkinden fazla oldugu goriilmistiir. SEM-EDS analizinin 6n hazirlik
isleminde mikro kiireler altin-paladyum ile kaplanmistir. Bu islem esnasinda, mikro
kiirelerin ¢aplarinda kiigiilme meydana gelmistir. Caplarda meydana gelen bu
kiigiilmenin, 6n islem esnasinda agiga ¢ikan 1s1 sebebiyle kiirelerin i¢inde hapsolmus
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suyun buharlasmasindan kaynakli oldugu anlasilmistir. Bu olay, kalsiyum aljinat

mikro kiirelerin i¢inde su hapsettiginin bir diger kanitidir.

Kalsiyum aljinat mikro kiirelerin termogravimetrik analizi yapilmistir. TG egrisi
incelendiginde, kalsiyum aljinat mikro kiirelerin i¢inde su hapsettigi ve 180°C’ye
gelindiginde mikro kiirelerin i¢inde hapsettigi suyu tamamen kaybettigi goriilmiistiir.
BET analizi i¢in degaz sicakligi, TG egrisinde goriilen kimyasal bozunmanin bagladig
sicaklik degerinin yaklasik %70’ine isabet eden sicaklik degeri olan 130°C kabul

edilmistir.

Kalsiyum aljinat mikro kiirelerin ¢ok noktali BET analiziyle yiizey alan1 1,953
m?/g olarak belirlenmistir. Calismada elde edilen mikro kiirelerin yiizey alani
beklenildigi kadar yiliksek c¢ikmamistir. Calismanin devami i¢in yilizey alanimi

genisletecek kompozit sentezlemek Onerilebilir.

Kalsiyum aljinat mikro kiirelerin bakir ve ¢inko iyonlarinin adsorpsiyonunu
etkileyen parametreler incelenmistir. Baslangi¢ konsantrasyonu, sicaklik, kalsiyum
aljinat mikro kiire miktari, pH ve temas siiresi parametrelerin bakir ve ¢inko
iyonlarinin giderimine etkileri gozlenmistir. 50 ppm baslangi¢ konsantrasyonuyla
calisildiginda hem bakir hem ¢inko iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in en yiiksek giderim
veriminin elde edildigi goriilmiistiir. Ayrica, ¢inko iyonlariin adsorpsiyonunda,
basglangic konsantrasyonu arttirilmasinin  adsorpsiyon kapasitesini  ytikselttigi
goriilmiistiir. Bakir iyonlarinin adsorpsiyonununda ise baslangi¢c konsantrasyonu
arttirildikga adsorpsiyon kapasitesinde Once yiikselis goriilmiis; fakat 150 ppm’den

itibaren dengeye ulasilarak adsorpsiyon kapasitesi sabitlenmistir.

Sicaklik degisiminin adsorpsiyon iizerine etkisi incelendiginde; sicaklik
arttirildikca hem ¢inko hem de bakir iyonlarinin adsorpsiyonundaki giderim verimleri
ve adsorpsiyon kapasitelerinin arttigi goriilmiistiir. Bakir ve ¢inko kendi iginde
kiyaslanacak olursa, tiim sicaklik degerlerinde bakir iyonlarinin giderim verimi ve

adsorpsiyon kapasitesi daha biiyiiktiir.

Kalsiyum aljinat mikro kiire miktarmin adsorpsiyon {iizerine etkisi
incelendiginde; dozaj arttirildik¢a her iki metal iyonunun giderim verimleri arttig
gortilmistiir. Cinko iyonlarinin 5 g/L dozajla maksimum adsorpsiyon kapasitesine
ulasirken, bakir iyonlarinin 15 g/ dozajla maksimum adsorpsiyon kapasitesine
ulagtig1 goriilmektedir.
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pH degisiminin adsorpsiyon kapasitesi tizerine etkisi incelendiginde; pH’in 2-7
arast oldugu asidik bakir ve ¢inko ¢dzeltilerinde, giderim verimi ve adsorpsiyon
kapasitesi degerleri olduk¢a diisiik oldugu goriilmistiir. Bunun nedeni, metal
iyonlariyla miicadele ederek onlarin tutunmalarini zorlagtiran asidik ¢ozeltideki
hidrojen iyonlarinin varligidir. pH’1n 10 ve 12 oldugu durumlarda ise bakir ve ¢inko
iyonlarinin adsorpsiyonunda giderim verimi ve adsorpsiyon kapasitesi degerleri
yiiksektir. Bunun iki neden olabilir. Birincisi, metal iyonlariyla rekabete giren hidrojen
iyonlarmin bazik ortamda etkinliginin azalmasidir. Ikincisi ise metallerin yiiksek
pH’da c¢okelti olusturma yatkinliginin olmasidir. Bu nedenle, pH 10 ve 12
degerlerindeki gercek adsorpsiyon kapasitesini ve giderim verimini hesaplamak

olduke¢a zordur.

Son olarak, temas siiresinin adsorpsiyon iizerine etkisi incelendiginde; temas
stiresi arttirildikca bakir iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesinin siirekli arttigi; ¢inko
iyonlarimin adsorpsiyon kapasitesinin ise tipki giderim veriminde oldugu gibi 2.

saatten itibaren dengeye ulastigi goriilmiistiir.

Kalsiyum aljinat mikro kiireleri ile bakir ve ¢inko iyonlarinin giderimi i¢in elde
edilen deneysel verilerin Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin Radushkevich (D-
R) izoterm modellerine uygunlugu incelenmistir. Bakir iyonlarinin adsorpsiyon
verilerinin Dubinin-Radushkevich izoterm modeline, ¢inko iyonlarinin adsorpsiyon
verilerinin ise Temkin izoterm modeline uydugu goriilmiistiir. Dubinin-Raduskevich
modelinde, Van der Waals kuvvetlerinin etkili oldugu ve ¢ok katmanli tabakalagsmanin
olustugu fiziksel adsorpsiyonun varligi kabul edilmektedir. Diger yandan, Temkin
izoterm modelinde ise yiizeye tutunan tiim molekiillerin adsorpsiyon isilarinin, yiizey

kaplanmasinin artmasiyla lineer olarak azaldigi varsayilmaktadir.

Kalsiyum aljinat mikro kiireleri ile bakir ve ¢inko iyonlarinin adsorpsiyonunda
elde edilen kinetik verilere Lagerge yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci
dereceden, partikiil i¢i difiizyon ve Elovich kinetik modeller uygulanmistir. Hem bakir
hem ¢inko iyonlarinin adsorspiyon kinetiginin yalanci ikinci dereceden kinetik modele
uygun oldugu goriilmiistiir. Bu modeldeki hiz sabiti degeri, adsorbatin baglangi¢
konsantrasyonu arttirildik¢a azalir. Adsorpsiyonun hizi baslangi¢ konsantrasyonunun

degistirilmesiyle ayarlanabilir.
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Adsorpsiyon ¢alismasina ait termodinamik parametreler incelenmistir. Deneysel
verilerden hesaplanan entalpi degisimi AH° degerinin, pozitif degerlikli olmasi
adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu gostermektedir. AG%in negatif
degerlikli olmasi, adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini ve termodinamiksel
olarak istemli oldugunu gosterir. AS® degerinin pozitif olusu, atik dokiim kumu ile

boyarmadde ¢ozeltileri ara ylizeyinde diizensizligin arttifini géstermektedir.

Calisilan her bir sicaklik derecesinde ¢inko iyonlarinin adsorpsiyonunun standart
serbest enerji degisimi degerlerinin sifirdan biiyiik oldugu goriilmiistiir. Ayrica, bakir
iyonlarinin adsorpsiyonunun standart serbest enerji degisimi degerinin 25°C sicaklikta
sifirdan biiyiik oldugu goriilmiistiir. Bu sicaklik degerlerinde bakir ve ¢inko iyonlarina
ait adsorpsiyon prosesinin kendiliginden gergeklesmeyecegi ve sistemin disardan
enerji almas1 durumunda prosesin gergeklesebilecegi anlasiimistir. Van’t Hoff esitligi
ile bakir iyonlarinin adsorpsiyonuna ait AH® standart entalpi degisimi 30,58 kJ/mol ve
ASP° standart entropi degisimi 0,10 kJ/(molK) ve ¢inko iyonlarinin adsorpsiyonuna ait
AH® standart entalpi degisimi 5,47 kJ/mol ve AS° standart entropi degisimi 0,01
kJ/(molK) olarak hesaplanmistir. AH® degerinin sifirdan biiyiik olmasi her iki agit
metal iyonunun adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu, yiiksek sicakliklarda
bakir ve ¢inko iyonlarinin mikro kiireye ilgisinin artacagini gostermektedir. Entropinin
pozitif olmasi ise, adsorpsiyon esnasinda metal ¢ozeltileri ile kalsiyum aljinat mikro
kiire ara yiizeyinde rastgele tutunmanin ve diizensizligin arttigin1 gostermektedir.
Ayrica, bakir iyonlarmin adsorpsiyonuna ait standart entropi degisimi, ¢inko
iyonlariminkine oranla 9 kat biiyiiktiir. Bu durum; bakir iyonlarinin kalsiyum aljinat
mikro kiirenin ylizeyine tutunma isteginin; ¢inko iyonlarminkinden ¢ok daha biiyiik
oldugu anlamina gelmektedir. Adsorpsiyon ¢alismalarindaki giderim verimleri ve
adsorpsiyon kapasitesi degerleri incelendiginde; termodinamik c¢alismanin
sonuclariyla giderim ¢alismalarinin sonuglarinin birbirini tamamlar nitelikte oldugu
goriilmektedir. Bakir iyonlarina ait giderim verimi ve adsorpsiyon kapasite
degerlerinin, ¢alisilan farkli adsorpsiyon sartlarinda, ¢inko iyonlarinin giderim verimi

ve adsorpsiyon kapasitesi degerlerinden yiiksek oldugu goriilmektedir.

Adsorpsiyon caligmalarinin timii incelendiginde; her iki agir metal i¢in de
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 200 ppm baslangic konsantrasyonuyla

calisildiginda elde edilmistir. Bakir iyonlarinin ulasabildigi maksimum adsorpsiyon
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kapasitesi 11,86 mg/g iken ¢inko iyonlarinin ulasabildigi maksimum adsorpsiyon

kapasitesi 18,64 mg/g’dir.

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

saglar.

Etkili ve ekonomik bir yontem olan adsorpsiyon, atik sulardan agir metallerin
gideriminde Kklasik fizikokimyasal proseslere gore daha fazla ilgi goérmektedir.
Adsorpsiyon; adsorbanin yiizey alani, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi fiziko-
kimyasal faktorlerin etkisindedir. Yontemi cazip kilan kullanilan adsorbanin

ekonomik ve dogal bir materyal olmasidir.

Cevreye zararl etkisi olmayan, ekonomik ve dogal bir adsorban olan kalsiyum
aljinat, bu 6zellikleri nedeniyle uygulamalarda siklikla tercih edilmektedir. Elde edilen
sonuglara gore, kalsiyum aljinat mikro kiirelerinin, bakir ve ¢inko iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in diisiik verimli oldugu saptanmistir. Sonraki ¢alismalarda
adsorpsiyon kapasitelerini arttirmak i¢in; kalsiyum aljinat mikro kiireler bu metallerin
ilgisini ¢ekebilecek diisilk maliyetli malzemelerle kompozit yapilabilir. Kompozit
malzemesi olarak metal ilgisi olan atik maddeler arastirilmalidir. Boylelikle; hem bir
atik bertarafi gergeklestirilmis, hem de baska bir atik tiirii olan agir metallerin giderimi

saglanmis olur.
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