T.C.
DICLE UNIVERSITES}
{ BILIMLERI ENSTITUSU

CESITLi BITKISEL ATIKLAR UZERINDE
AGIR METAL ADSORPSIYON KINETIGi VE
DENGESININ iINCELENMESI

Yasemin Bulut

DOKTORA TEZi
KiMYA ANABILIM DALI

‘\/6
A0
5
B
« g
- g
DIYARBAKIR 5 o
SUBAT-2003 ,




T.C.
. . DICLEUNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU MUDURLUGUNE
DiYARBAKIR

Bu galigma, jurimiz tarafindan KIMYA Anabilim Dali’'nda DOKTORA tezi
olarak kabul edilmigtir.

JURI UYESININ UNVANI, ADI SOYADI: iMmzA

Baskan : Prof. Dr. Zeki TEZ............ccoiinreinriecreceeceeeineseesevneecnnes

: Prof, Dr. Bahattin GUMGUM

Uye

Yukandaki bilgilerin dogrulugunu onaylarim.

2.2./62/2003




TESEKKUR

Bu qallsmav 30. 08. 2002 tarihine kadar Dicle Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali’'nda, Fizikokimya Anabilim Dali Bagkami Sayin Prof. Dr. Zeki
TEZ’in damgmanh@inda yiiriitiilmistir. Calismalanim esnasinda gdsterdigi yakin ilgi ve
desteginden dolay sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Cok degerli Hocam, Saymn Prof. Dr. Zeki TEZ’in Marmara Universitesi, Teknik
Egitim Fakililtesi, Tekstil Béltimii’'ne gegisinden dolayr 30. 08. 2002 tarihinden sox‘1ra bu
galisma Saym Dog. Dr. Necmettin PIRINCCIOGLU nun damsmanhiginda yiritiiimistor.
figi \;e desteginden dolay1 kendilerine tegekkiirlerimi sunarim.

Aynca deneysel ¢aligmalarim sirasinda degerli yardimlarimi gérdiigiim Dicle
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Fizikokimya Anabilim Dali Baskam
Saymn Yrd. Dog. Dr. A. Haluk AYDIN’a tegekkiir ederim.

Her tiirlit desteklerini gordiigiim sevgili esim Murat BULUT’a ve anneme de

sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Ars.GOr.Yasemin BULUT



' iCINDEKILER
TESEKKUR
ICINDEKILER
AMAG
OZET
SUMMARY
1. GIRIS
1.1. Genel Bilgiler
1.2. Onceki Calismalar
2. CEVRE KIRLiLiGi
2. 1. Cevre Kirliligine Genel Bakis
2. 2. Su ve Su Kirliligi
2. 2. 1. Su, Suyun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
2. 2. 2. Yeryiiziindeki Sulartn Dagilimi
2. 2. 3. SuKirliligi
2. 3. Su Standartlan _
2. 4. fcme Sulaninda Aramilacak Baslica Kriterler
3. AGIR METALLER
3. 1. Genel Ozellikleri
3. 2. Agir Metallerin Biyokimyasal Ozellikleri
3. 3. Agir Metallerin Canlilar Uzerindeki Etkileri
3. 4. Agir Metal Kaynaklan
3. 4. 1. Agir Metallerin Atmosfer ve Hidrosferde Bulunuglar
3. 4. 2. Jeokimyasal Kaynaklar
3. 4. 3. Metal Madenleri
3. 4. 4. Akaryakitlann Yanmasi
3. 4. 5. Tannmda Kullanilan Maddeler
3. 4. 6. Elektronikte Kullanimi
3. 4. 7. Diger Kaynaklar
4. ADSORPSIYON HAKKINDA GENEL BiLGILER
4. 1. Girig ‘
4. 2. Adsorpsiyoﬁ Termodinamigi
4. 3. Adsorpsiyon Dengesi
4. 4. Adsorpsiyon izotermleri

i1

v

Vi

11
12
12
13
13
16
16
16
17
17
17
18
18
19
19
20
21
21



ii

4. 4. 1. Freundlich izotermi 24

4. 4, 2. Langmuir {zotermi , 24

4. 4, 3. Brunauer, Emmett ve Teller (B. E. T. ) izotermi 25

4. 5. Adsorplanan Madde 26

4. 6. Adsorplayic1 Katilar ve Yiizey Alanlar 26

4, 7. Cozlinmils Maddelerin Katilar Tarafindan Adsdrpsiyonu 28

4. 8. Adsorpsiyon Uygulamalan 29

4. 8. 1. Kromatografik Analiz 30

4. 8. 2. Elektrolitlerin Adsorpsiyonu 30

5. DENEYSEL KISIM 31
5. 1. Kullamlan Adsorplayicilar ve Hazirlanmas: 31,

5. 2. Kullanmlan Kimyasal Maddeler 32

5. 3. Kullamlan Alet ve Cihazlar 31

5. 4. Kinetik Caligmalar 31

5. 4. 1. Adsorpsiyon Hiz Sabitinin Hesaplanmasi 32

5. 4. 2. Goézenek Diflizyon Katsayisimin Hesaplanmasi 32

5. 4. 3. Pargacik I¢i Kiitle Transfer Katsayisinin Hesaplanmasi 33

5.5. Adsorpsiyon Calismalan - 33

5. 6. Termodinamik Hesaplamalar 34

5. 7. Metal Iyonlarimin Adsorpsiyon Rekabeti 34

5. 8. Cizelgeler ve Sekiller 35

6. SONUC VE TARTIsfwA ’

6. 1. Kinetik Caligmalarin Degerlendirilmesi 101

6. 2. Adsorpsiyon Caligmalarinin Degerlendirilmesi 102

6. 3. Termodinamik Hesaplamalarin Degerlendirilmesi 105

6. 4. Metal Iyonlarinin Adsorpsiyon Rekabetinin Degerlendirilmesi 106

EKLER 108
KAYNAKLAR 108
CiZELGE LiSTESI 116
SEKIL LISTESI : 118

OZGECMIS 121

Al



v

AMAC

Hizla artan diinya niifusu, plansiz endiistrilesme ve sagliksiz kentlesme, niikleer
denemeler, bolgesel savaglar, iiriin verimini artirmak amaci ile kullamlan tarim ilaglan,
yapay giibreler ve deterjan gibi kimyasal maddeler giderek gevreyi kirletmeye baglamis ve
bunun sonucu olarak, bilyllk oranda kirlenen hava, su ve toprak, canhlar igin zararl
olabilecek boyutlara ulagsmistir. Her insanin temiz havaya, suya ve topraga ihtiyact vardir
ve bunlarin kirletilmemesi gerekir. Ayrica bunlar sadcce bir grup insanin dcgil, biitiin
inéanlarm ortak hazineleridir. Gelecek kusaklara tencffiis edecekleri kadar temiz hava,
icecekleri kadar temiz su, karinlarimi doyuracak kadar tartm topragi ve ruhlarim
dinlendirecek kadar yesillik birakmak igin gesitli tedbirler alinip ¢evre kirliligi
6nlenmelidir.

Cevre kirleticiler arasinda agir metaller 6nemli bir yer tutmaktadir. Cevreye salinan
agir metallerden dolayr su kirliligi son yillarda diinya ¢apinda endige verici bir duruma
gelmistir. Bu nedenle afir metal kirliliginin 6nlenmesi igin yapilan aragtirmalar hizla
artmaktadir.

Adsorpsiyon suda ¢6ziinmiis, goriinmeyen ve degisik kokenli organik veya
anorganik atik maddelerin giderilmesi igin uygun bir yontemdir.

Bu g¢alismada ¢esitli bitkisel atiklar iizerinde bazi agu" metallerin adsorpsiyon
6zelliklerinin incelenmesi amaglanmigtir. Optimum  uzaklagtirmanin  temas  siiresine,
sicaklia, adsorplayici ve adsorplananin tiiriine baglhilifinin incelenmesinin yanisira
adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi, uygun modellerde degerlendirilerek kinetik
parametrelerin hesaplanmasi, adsorpsiyon izoterm verilerinin elde edilmesi ve adsorpsiyon
egrilerinin ¢izilmesi, ilgili modellerde degerlendirilerek termodinamik parametrelerin
hesaplanmas1 ve metal iyonlan arasindaki rekabetin incelenmesi amaglandi. Adsorplayici
olarak findik kabuklari, badem kabuklan, kavak ve ceviz agaci talaslan ile bunlann

formaldehit ile modifiye edilmis halleri kullamld.



OZET

Endiistriyel aktivitelerin artmas: ile atik sulann, 6zellikle metal kirliligi igeren
sularm temizlenmesi endigeleri artmigtir. Metal iyonlarinin, sulu ¢ozeltiden ayrilmasi igin
kimyasal ¢dktirme, iyon degistirme, filtrasyon ve adsorpsiyon gibi baz1 ydntemler
kullaniimaktadir. Ancak bu y6ntemler genellikle pahalidir.

Adsorpsiyon yayginca kullamilan etkili yéntemlerden biridir. Bununla beraber
adsorpsiyonda maliyet 6nemli bir parametredir. Bu nedenle zararli atiklarin iglenmesi i¢in
daha az pahali olan yerel kaynaklarin kullanimi g¢evresel biyotcknolojinin gelisimi igin
uygundur.

Bu galigmada maliyeti ¢ok diisiik olan findik kabuklari, badem kabuklar, kavak ve.
ceviz afaci talaglan ile bu adsorplayicilarin formaldehit ile modifiye edilmis halleri
adsorplayici olarak kullanilarak sulu ¢ozeltiden Ni(Il), Cd(II) ve Pb(ll) iyonlan
uzaklagtirnildi. Belirli miktardaki ham ve modifiye adsorplayicilar baslangi¢ derisimi belli
metal iyonu ¢ozeltisinin belli miktar1 ile kangtinlarak, zamanla denge derisimindeki
azalma Olgiilerek kinetik veriler elde edildi ve denge siiresi belirlendi. Bu kinetik veriler
psodo-birinci ve psédo-ikinci hiz mertebe modellerinde degerlendirilerek adsorpsiyon hiz
sabitleri hesaplandi. Ayrica gézenek difiizyon” ve pargacik igi kiitle diflizyon katsayilart
hesaplandi.

Ug farkh sicakhkta ham ve modifiye adsorplayicilarin sabit miktar ile derisimleri
farkli bir seri ¢6zelti belirlenen denge siiresince ¢alkaland1 ve denge siiresi sonunda
gozeltiler analiz edilerek denge derigimleri belirlendi. Denge derisimine karg: birim miktar
adsorplayic1 iizerinde adsorplanan metal iyonu miktar1 grafige gegirilerck adsorpsiyon
izotermleri elde edildi. Adsorpsiyon izoterm verileri Freundlich ve Langmuir izoterm
modellerinde degerlendirilerek adsorpsiyon izoterm sabitleri ve yine bu veriler yardimi ile
adsorpsiyon denge sabiti (K,) bulunup serbest enerji degisimi (AG), entalpi degisimi (AH)
ve entropi degisimi (AS) gibi termodinamik parametreler hesaplandi.

Aynica Ni(Il), Cd(II) ve Pb(ll) iyonlarinin, ikili ve ii¢lii karigim halindeki % A

degerleri belirlenerek bu metal iyonlarinin adsorpsiyon rekabeti incelenmistir,
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SUMMARY

Increasing industrial activities have given rise to the question of depollution of
waste waters, particularly where heavy metal ions are concerned. Several methods such as
chemical precipitation, ion exchange, filtration and adsorption have been uscd to remove
metal ions from solution, but they are all generally expensive.

Adsorption is one of the effective methods widely used. However, the cost is an
important parameter in adsorption. Hence, the usage of less expensive indigenous
biodegradable resources for processing hazardous waste would be promising in cmerging
of environmental biotechnology.

The study involves an investigation of effects of very low cost adsorbents such as
shells of hazelnut and almond, sawdust of walnut and poplar as well as their modified
species on the removal of metal ions such as Ni(lI), Cd(Il) and Pb(Il) from aqueous
solution.

Certain amount of raw and modified adsorbents were mixed with metal ion solution
whose initial concentration is known and thus corresponding kinetics and cquilibrium
times were determined by measuring decrease in equilibrium concentration of metal ions
against time. Kinetics fit pseudo- first and second order models and hence adsorption rate
constants were calculated.

A series of solutions with different metal ion concentration was mixed with
constant amount of raw and modified adsorbents and shaked at there different temperatures
for the period of equilibrium time determined preously, and thus equilibrium
concentrations were determined by analysing the amounts of metal ion remained in
solution.

Adsorption isotherms were obtained by plotting equilibrium concentration versus
metal ion concentration adsorbed on the unit amount of adsorbant. Isotherm data followed
Freundlich and Langmuir equations and corresponding isotherm constants were calculated.
Thermodynamic parameters AG, AH and AS were also calculated from K,, adsorption
equilibrium constant, obtained at different temperatures, for each adsorbent and metal ion.

In addition the adsorption competition of Ni(Il), Cd(IT) and Pb(Il)ions were determined

from A% values obtained from double and triple mixtures of these ions.



1. GIRiS

1. 1. Genel Bilgiler

Endiistriyel ¢ag iki yilzy1l 6nce baglamis ve bu c¢agda niifus 1 milyardan 6 milyara
¢ikmistir. Bununla beraber bu ¢agda yeni teknolojiler de gelismis (1) ve beraberinde gevre
sorunlarim getirmigtir (2).

Toksik metaller sik sik endiistriyel sektdrler tarafindan gevreye bosaltilmakta ve bu
bosaltim taze su kaynaklarmin ve deniz sularinin kirlenmesine neden olmaktadir.
Diinyanin belirli bolgelerinde bu kirlilik hala artmaktadir (3, 4, 5). Cizelge 1. 1’de farkh
endiistriyel sektorlerin su kirliligi iizerindeki etkileri verilmistir. Cizelgeden goriildiigii gibi
kirliligin genelinden (%85°’den fazla) 4 endiistri scktdril; kimyasallar, kagit, petrol ve

baslica metaller sorumludur (1).

Cizelge 1. 1. Su kirliligine neden olan gcsitli scktorler ve paylari

Sektor Y Sektor %
Kereste 0,01 |Elektrik 0,09
Makina 0,01 |Celik/kil/cam 0,10
Tagima araglan 0,01 |Besin 0,53
Tekstil 0,02 {Digerleri 1,97
Plastik 4 0,04 ‘Ba$hca metaller 2,41
Deri 0,04 |Petrol 3,21
Metal imalathaneleri 0,05 |Kagit 8,13
Fotografik malzemeler 0,06 [Kimyasallar 83,32

Su kirliliginin en bilyiik kaynaklarindan biri agir metal kirliligidir ve agir mctalleriﬁ 4
gevreye salinmasi oldukga bilyilk orandadir. Bunlardan bazilarinin zehirli olduklar yﬁ da:
bir ¢ok yasam formlan iizerinde zararh etki gosterdikleri iyi bilinmektedir. Bununla 'l?
beraber bu metallerin endilstriyel yasamda bir ¢ok uygulamalan vardir. Bunlarin arasinda
krom, nikel, antimon ve mangan yer almaktadir. Bu nedenle kirli sular gevreye
bogaltilmadan 6nce agir metal konsantrasyonunun diigiiriilmesi gerekir (5, 6).

Atik sulardan metal iyonlannin uzaklasgtinimast ve sularin temizlenmesi ig';‘in
kimyasal ¢Sktiirme, iyon degistirme, adsorpsiyon, membran ile ayirma islemleri ve
elektrokimyasal ¢oktiirme gibi teknikler kullamilmaktadir (1, 2, 4, 5). Bu yontemlerin
avantaj ve dezavantajlan Cizelge 1. 2’de verilmistir (1). Ancak bunlarin ¢ogu n;aliyet

islemleri géz 6niine alindiginda ekonomik olmadiklar ve yeteri kadar temizlemedikleri



diigiiniilmektedir. Genellikle arzu edilen kaliteyi saglamak igin defisik tekniklerin
kombinasyonu kullanilir. Bu nedenle zararh atiklarin islenmesi igin daha ekonomik yerel
biyokimyasal bozunabilir kaynaklarin kullanimi gevresel biyoteknolojinin gelisimi igin
uygun oldugu dngdritlmektedir (2, 5, 7).

Cizelgel. 2. Temizleme metotlarinin bazi avantaj ve dczavantajlan

M’bagsina
Metot Avantajlar: Dezavantajlar: tiiketilen
enerji
Etkisizlestirme/ | *Onemli * %50 nem igeren biiyik hacimli
coktiirme konsantrasyonlarda | ¢amurlarin triinii
metal iyonlarini [ *Cézliniir oldugundan, 0,1-3 ppm kalici | 2,1-3,7
igeren vyilksek akig|iyon konsantrasyonuyla sinirhdir kWh
hizli akimlara | *Coktirmeden  dénce  Cr'™y1  Cr'2'ye
uygulanabilir. indirgemek gerckir
*Organometalik bilesiklerin araliginda
etkisi azalir.
Iyon degistirme |*Metal iyonlarint | *Yiksek akis hiza ya da yliksck metal
segici olarak | igeriginde ctkisi daha azdir
ekstrakte eder *Tanccikler, yiikseltgenler vb. igeriklerin| 0,3
*Akimlan temizleme | 6ncelikle temizlenmesi gerekir kWh
hiz1 yitksektir | *Yiiksek fiyat
*Rejenerasyonu *Bazi iyon degistiricilerin  g¢evirim
kolaydir Omilrlerinin sonunda atilan atik olmasi
Aktif komiir | * Akimlardaki *Bir saatte  islenen akimin  hacmi
kullanim organik kirliliklerin | kullantlan  aktif karbonunun 3 kati
temizlenmesi icin | kadardir. 0.3
etkilidir *Pirolizle  karbonun rejenerasyonu | kWh
sirasinda yaklasik %10’u kaybolur
*Maliyeti, dogal  adsorplayicilardan
yiiksektir o _
Membran ile | *Diisttk metal iyonu| *Yitksck metal konsantrasyonlu akimlar
ayirma igeren akimlar igin|igin uygun degil
etkilidir *Membran1  korumak igin siispanse|2,1-2,6
taneciklerin filtre edilmesi gerekir kWh
*M? basina akis hiza 1-10 L/h ile simrhdir
Elektroliv/ *Yitksek metal iyonu | *Yiiksek sermaye maliyeti
Elektrodiyaliz/ |igeren akimlar igin|*Yitksek laboratuvar sartlari
. | etkilidir | *Akis iz1 0,2 M*/h’ten daha azdir 2-10
*Dilsitk isletme | *Seyreltik ¢ozeltiler igin diigiik etki | kWh
maliyeti gosterir(150-1500 ppm igeren akimlar igin
% 40)
*5-150 ppm limitlerinde aritma daha azdir
Biyolojik *Akimlarin *Yiiksek konsantrasyonlarda agiir metal
nitratlagtirilmas:  ya | iyonlarini igeren akimlara uygulanmaz
da nitrat giderilmesi| *Kolayca yiikseltgenen bilesikler gibi| 0.3
igin etkilidir kirleticiler sistemin biyolojik dengesini | kWh
*Diger  metotlarla | bozabilirler. '
islenmig akimlar igin | *Bakterinin beslenmesi ucuz degil. |
daha etkili bir metot '
olarak kullanilabilir




1. 2. Onceki Cahgmalar

Adsorpsiyon suda ¢oziinmils, gériinmeyen ve degisik kokenli organik veya
anorganik attk maddelerin giderimi igin uygulanmaktadir. Sorplayici malzemelerin
karsilagtinlmasinda maliyet Snemli bir parametredir. Son zamanlarda bir gok galigmada,
aga¢ kabugu, zengin tanin igerikli materyaller, lignin, gitosan, 6lii biyokiitleler, deniz
yosunu, ksantan, zeolitler, killer, modifiye yiin ve pamuk, kum, kemik jelatin boncuk ve
yemis kabuklan gibi diisiik maliyetli sorplayicilar kullamilmigtir (Cizelge 1. 3)(10-73).
Diislik maliyetli sorplayict dogada bol miktarda bulunan, yan iriin ya da bagka bir
endiistrinin atik {irlinii olarak tamimlamir (4). Ancak adsorpsiyon kapasiteleri kiigiiktiir ve
adsorpsiyon kapasitesini artirmak igin yapilacak ilave iglemler maliyeti artirabilir (8).
Cizelge 1. 4’de talas ve aga¢ kabuklan igin yapilan 6n islemler ve kullanilan kimyasal
maddeler verilmigtir.

Selitloz, talas, yiin, pélmuk, ipek, kauguk v.b. dogal materyaller makro molekiillerin
bilesimi ya da dogal polimerlerdir. Bu polimerlerin bozunmasi bu materyallerin mikro
organizmvalar tarafindan biyolojik bozulmasi ile miimkiindiir. Bu bozunma iiriinleri, diger
mikroorganizmalar veya bitkiler tarafindan déniistiiriilen ve ¢evre tizerindec olumsuz etkisi
olmayan gazlar ve molekiillerdir. Bu nedenle kullanilmig aga¢ atiklant ve kabuklar:
endiistriyel akimlarin temizlenmesi i¢in kullanilabilir (1).

Bir ¢ok ¢alisma seliillozik materyallérin metalik iyonlan adsorplayabildigini
gOstermistir. Adsorpsiyon mekanizmasinin genellikle metalik iyon ile karbonil oksijenin
koordinasyon selatindan ve substrat igindeki asidik grup ile iyonik bagin olusmas: ile

aciklanmaktadir (9). Aga¢ kabugunun bilegenleri Sekil 1. 1°de gdsterilmistir (1).

Agag kabugu
Hiicre duvarin bilesenleri Hiicre duvarindan ekstrakte edilebilen maddeler

v v v v

Polisakkaritler Polifenollik bilesikler Organik maddeler Mineral llilesikler

Selilloz Hemiselilloz Pektin Lignin  Fenolik bilesikler Alifatik asitler Mg,Ca,K.Si,Mn,Fe

v v

Flavonoidler, taninler, terpenler ~ Yag, mum, balmumu

Sekil 1. 1. Aga¢ kabugunun bilesenleri (1)



Hilcre duvarmin bilegenlerinden olan polisakkaritler gok miktarda monosakkarit
birimlerinin, birbirleriyle oksijen kopriileri ile birlesmesiyle meydana gelir. Seliiloz,
birlesen birimlerin hepéinin aym oldugu biyohomopolimerlerdendir. Biyosferdeki toplam
organik karbonun yarisindan fazlas: selilloz halindedir. Seliiloz bitkilerin yapisal maddesi
olup, 6zellikle bitki hiicre duvarlarinin 6nemli bir kismim olusturur. Odunun yaklagik
ylizde 50’si ve pamugun tamam seliilozdur (74). Yapisi, D-glikopiranoz birimlerinin 13-

0O-4 seklinde birlesmesiyle olusmustur (75).

Sekil 1. 2. Seliiloz yapisinda glikopiranoz molekiillerinin 13-O-4 baglantilar

Hemiselilloz, seliiloz gibi bitkilerin yapisal maddesidir ve genellikle sclilloz ile
birlikte bulunur. Hemiseliilozun yapisi bilyitk oranda ksilanlardan meydana gelmis olmakla
birlikte, yer yer asit grubu ig:erpn glikoz ve galaktoz birimleri de bulunur.

Bir bitkisel polimer olan pektin, genelde bir heteropolimerdir ve bilesiminde D-
arabinofuranoz, D-galaktopiranoz, D-galakturonik asit monomer birimleri bulunur,
Baglanmalar 1p-O-4 seklindedir.. Meyve ve sebzelerin kabuklarinda ve etli kisimlarinda
bulunur (75).

Sekil 1. 3. Ksilanlarin molekiil yapilan

Lignin yapisi tam olarak bilinmemekle beraber biinyesinde polimerlesmis aromatik

alkoller bulunmaktadir. Lignin igin 6nerilen yap Sekil 1. 4’te gosterilmektedir (1, 51).



Cizelge 1. 3. Baz1 galigmalarda kullanilan diigitk maliyetli sorplayicilar

Sorplayici Referans Sorplayic1 Referans
Monteri gami 10 Uziim kabuklart 46
Yiin 11 Asilanmis seliiloz 9,47
Citosan 12 Kahve 25
Yemis kabuklaﬁ 8,13,14 Mikroorganizmalar 48
Keratin ’ 15 ' Ceviz, findik kabuklan 27,26
Misir kabugu 16, v Tiirk kahvesi, kahve atiklar 26
Sogan kabugu 17,18 Akg¢aagac (isfendan) talaglart 5,49
Kiispe 4 Hyroustin okside jel 50
Piring samam 18,19 Ladin, ¢am, mese, melez, tik, |51, 52,2
Sarimsak kabugu 20 kayin, duglas agac1 kabuklan
Portakal kabugu 21,22 Japon kizil cam 53
Elyaf, yiin 23,24 Cam agaci kabuklan 54
Cay atiklan 25,26 Mango agaci talagt 55
Hindistan cevizi kabugu {27, 28 Kendu meyvalari 56
Pimal megesi  kdk,|7 Kil 57,58
gbvde ve yapraklan 4
Saman 29, 30 Coniferous agaci1 kabuklari 59, 60, 61
Talag 8,31,32,33 |Mantar ve yohimbe aBag|62
kabuklart

Kus tilyt 34 Turba (Batakhk kémiiril) 21, 63, 64
 Yosun 35, 36 Kirmizi gamur 65
Hayvan kemikleri 6,37 Cam agaci 66
Cam ignesi 38 Dogal sedimentler 67
Kauguk 39, 40, 41, 42,| Zirai atiklar, meyve kabuklar1 |68

43 -
Ugucu kil 44 Elma atiklart 69
Bugday unu 45 Modifiye edilmig talaglar 70,71,72,73
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Sekil 1. I’de goriildigii gibi flavonoidler, tanninler ve terpenler gibi bilesenler
ekstrakte edilebilirler. Polisakkaritler ve polifenolik bilesiklerin kimyasal yapilarn agr
metal iyonlan ile selatlasmanin miimkiin oldugunu gosterir. Aga¢ kabuklarinin yapisindaki
tanin, terpen v.b. ¢6ziinen organik bilesikler biyolojik oksijen ihtiyacimi (BOD), kimyasal
oksijen ihtiyacim1 (COD) ve toplam organik karbonu (TOC) artinir. BSyle bir artis su
yasamint- etkiler. Bu sebeplerden dolayr aga¢ kabuklarmin islenmesi igin farkh islemler
yapiimistir (Cizelge 1. 4). Bu islemlerin temel amaci, ¢6ziiniir organik bilesikleri ckstrakte

etmek ve makromolekiilleri kimyasal ve biyolojik olarak kirarak rcaktivitesini ve agir

metal iyonlan ile gelatlasma kapasitesini artirmaktir (1, 76).

Y
7
]
4

2

HC——0
Hzcon HOCH2 co‘:
H3CO' T c: H H?,___.L_o
HCOH  C=0
OCHz
HaCO'  fu OH(0-C)

Sekil 1. 4. Lignin i¢in 6ncrilen yap



Cizelge 1. 4. Bazi sorplayicilarin hazirlanmasinda 6n islemlerde kullanilan kimyasal

maddeler

Sorplayic Kimyasal madde Referans

Odun, diger bitkisel maddeler Alkali, NaOH, HC10;S 1

Kullaniimis tahil Su, HCI, NaOH 4

Avrupa ladin agaci kabuklar Siiksinik anhidrit 2

Hyroustin okside jcl Poliakrilamid 50

Saman ve ¢6zlinmeyen saman ksantanlan NaOH, CS, 30

Mese, cam, kayin, ladin agaci kabuklart Alkaliler,  asitler, organik |5l
bilegikler

Odun 1 Alkaliler, NaOH, KOH 1

Duglas, ¢am, tik, ladin ve mclez agaci|H,SO+HCHO 52

kabuklar

Kauguk H,S80, ve Poliakrilamid 40.41.,42

Odun, diger bitkisel maddeler HiPO, 1

Yer fisugr kabuklar EDTA ve HCHO 13ve 14

Agag kabugu, scrt kabuklu yemis atiklar HCHO + HCI, H,SO, 1

Odun | NaOH, CS,. H;0,, NaHSO; |1

Odun, kenevir, saman, hindistan cevizi, jut,|Latcks veya  vinil+alkaliler| 1

clyaf, kanmus (NaOH, KOH, NH3)

(Cam agaci kabuklan Etilamin 53

Odun ve agag kabuklan NH; vc—)}ii.—fil_zizs‘ (NH,),S 1

Talas Poliakrilikasit 73

Talas Polisulfid 71

Talag | Poliakrilanmid 42,72




2. CEVRE KiRLILIGI

2. 1. Cevre Kirliligine Genel Bakis

Cevre, bir organizmanin var oldugu ortam ya da kosullardir ve yeryiiziinde ilk
canlt ile var olmustur. Uzun slire gevre ile uyumlu bir yasam siirdiiren ve yaklagik 150 yil

* 6ncesine kadar tiiketici ve bozucu etkinliklerde bulunmayan insanlar, hizli sanayilesme ile
beraber gevrenin hizla kirlenmesi ve bozulmasi tehlikesi ile karsi karstya kalmis ve bu
sinirsiz tehlikenin boyutunu son zamanlarda fark edebilmislerdir.

Insan ve diger canlilarin varhk ve geligmelerini siirdiirebilmeleri igin gerekli olan
sartlarin biitlinline ekolojik denge denir. Cevre kirliligi insanlarin her tiirlit faaliyetleri
sonucu, havada, suda ve toprakta meydana gelen gelismelerle ekolojik dengeniﬁ bozulmast
ve aym faaliyetler sonucu ortaya ¢ikan koku, giiriiltii ve atiklarin ¢evrede meydana
getirdigi arzu edilmeyen sonuglan ifade eder (77).

Cevre sorunlan ilk defa 1869 yilinda Massachusetts (ABD) Halk Saghg
komitesince ele alinmig ve bu konuda ¢ok 6nemli bir de bildiri yayinlanmigtir. Bu bildiride
her insanin temiz havaya, suya ve topraga ihtiyaci oldugu ve bunlarin sadece bir grup
insanin degil, biitiin insanlarin ortak hazineleri oldugu, bir kimsenin bilmeyerek de olsa
bunlan kirletemeyecegi vurgulanmugtir. Ancak bu bildirinin gerekleri ilgili otoritelerce
yeterince uygulanamamigtir. Birlesmis Milletler Cevre Teskilati tarafindan 1972 yilinda
Stockholm’de diizenlenen “Dilnya Cevre Sorunlar1 Konferans:” ile gevre konusu ilk kez
uluslararas1 diizeyde ele alinmig olup bu konferansin sonucunda ¢evre konulari tiim
diinyada iyice duyulmus ve bu sorunlara deginilmeye baglanmistir (76). Cevreye zarar
veren atiklar, kaynaklar bakimindan ii¢ grup altinda toplanabilir;

1. Tehlikeli atiklar

2. Evsel atiklar

3. Ozel atiklar

Ulkemizde son yillarda niifusun hizli artis1 ve endiistrilesme gabalan sonucunda
gevre kirliligi énemli bir sorun olmaya baglamigtir, Ulkemizde gevre kirlenmesinin en
6nemli iki etkeni d(lzenéiz kentlesme ve bilingsiz endiistrilesmedir. Ulkenin kalkinmasi
igin kurulmalan tegvik edilen fabrikalar bazen kanun agiklarindan istifade ederek, bazen de
bilgisizlikten dolay1 endiistriyel atiklan insafsiz bir sekilde ¢evreye vermeye baglamiglardir
(76).



2. 2. Su ve Su Kirliligi

2. 2. 1. Su, Suyun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Yeryiizlinil saran ve okyanuslarda, denizlerde, gollerde, akarsularda ve yer alt
sularinda bulunan sularla atmosferdeki su buhanmn tiimiine hidrosfer (sukiire) denir. Su
dogada kati, sivi ve gaz halinde bulunur. Bilinen tiim sivilar iginde en yitksek yiizey
gerilimine sahiptir. Yine tiim sivilar iginde suyun buharlasma 1s1s1 en yiikscktir. Yiksek
ozgil 1s1s1 ile birlikte bu 6zellikler suyu yeryiiziindeki iklimsel farkliliklarin belirleyicisi
durumuna getirir. Su hayatin varlifi ve devamlihg igin vazgegilmez kaynaktir. iéerdigi
biyolojik potansiyel ile gida ihtiyacinmin ¢ok bilyitk kismin1 da kargilamaktadir. Ayrica pek
¢ok madde igin iyi bir ¢ziiciidilr (78, 79).

2. 2. 2. Yeryiiziindeki Sularm Dagilimi

Deniz ve okyanuslarda, toplam diinya yiizeyini 3 km kalinliginda (2.10% ton) bir
tabakayla kaplayacak kadar su bulunmaktadir. Ancak, bu suyun bityitk bir kismi (% 95,1)
tuzludur. Bu suda %3,6 kadar ¢6ziinmiis hallerde gesitli tuzlar bulunur. Tath suyun biiyiik
bir kismi ise buzullarda ya da yeraltindadir. Sonug olarak kullanilabilir su miktar1 %
0,01’lik kiigiik bir bolimdiir ve bu bélim de diinya iizerinde dengeli dagihm
gostermemektedir. Bir iilkede su kaynaklarinin yeterliliginin gostergesi kisi basina yilhk
yenilenebilir su miktaridir. Bu miktarm 1000 m* ‘altina diismesi iilkenin su kitlig1 noktasina
ulagtigin1 gosterir. Tiirkiye'de kigi bagina dilsen miktarda hizla bir diislis g6zlenmektedir.
1955 yiinda 8509 m® iken, 1990 yilinda 3026 m*’e diismils ve bu degerin 2025 yihinda
2186 m*'e diismesi beklenmektedir. Bu izl diisiisiin nedeni izh nitfus artsidir (76, 78,
80).

2. 2. 3. Su Kirliligi

Su kirliligi, su kaynaginin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik
Ozelliklerinin olumsuz ydnde degismesi seklinde gézlenen ve dogrudan veya dolayl
yoldan biyolojik kaynaklarda, insan sagliinda, su iiriinlerinde kisaca kullanma amacina
bagh olarak, su kalitesinde dilyme ve suyun diger amaglarla kullanilmasinda engelleyici
bozulmalar yaratacak madde ve enerji atiklarinin bosaltiimasini ifade etmektedir.

Diinya Saglik Orgiiti (WHO) tarafindan verilen siniflandirmaya gore, yiizeysel

sularda kirlilige neden olabilecek unsurlar sunlardir:
|
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Bakteriler, viriisler ve diger hastalik yapici canlilar

Organik maddeler

" Endiistriyel atiklar

Yaglar ve benzeri maddeler
Sentetik deterjanlar
Radyoaktivite

Zirai miicadele ilaglar

Yapay organik kimyasal maddeler

Inorganik kirleticiler

10. Yapay ve dogal tarimsal giibreler

11. Atik 1s1 (78, 81).

Baglica 11 grup halinde verilen bu kirleticilerin toplam dért ana kaynaktan olustugu ~
kabul edilir (81). Bunlar;

1.

Endiistriyel islem ve atiklar

2. Tanmsal faaliyetler
3.
4. Diger birgok kaynaklar

Evsel atiklar

2. 2. 4. Su Standartlan

Halen elde su standartlan esas alinacak bir belge yoktur. Bunun baslica nedeni,

konunun ¢ok karmagsik ve ¢ok yonlil olmasidir. Buna ragmen yerel de olsa bir seyler

yaptlmig ve bazi standartlar ¢ikaridmistir. Bu standartlar baghca iki gruba aynilir.

1.
2.

Akarsulardaki su kalitesini dikkate alan standartlar

Atik sularin kalitesini dikkate alan standartlar

Temiz su kavrami, suyun kullanimi amacina bagh olarak degisir. Su baslica bes

alanda kullamlir;

1.

Bilimsel aragtirma ve saghk(kimyaca saf su ve dzel ¢6zeltiler)

2. Igme ve kullanma suyu
3.
4
5

Tarimsal sulama suyu

. Endiistriyel amaglarla kullanilan su

. Dogal gevre-balik-vahsi yasam suyu

Herhangi bir su 6megi, bu amaglardan biri i¢in ¢ok kirli olabilirken, diger amagh

kullanima uygun diigebilir (81).
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Devletler durumlanina ve imkanlarina gore akarsular igin ¢esitli kanunlar veya
konuyu aydinlatmayr amaglayan yazili metinler ¢ikarmiglardir. Bunlardan en ¢ok dikkat
¢ekenlerden biri, 1965 yilinda ABD’de ¢tkarilan ve akarsulari, iglerinde ¢6ziinmiis halde
bulunan oksijen konsantrasyonuna gore A, B, C ve D grubu diye doért gruba ayiran
kanundur. Bu kanuna g6re akarsularin ihtiva ettikicri oksijen konsantrasyonlari Cizclge 2.

1’de verilmistir.

Cizelge 2. 1. Akarsulann ihtiva ettigi ¢6ziinmils oksijen konsantrasyonuna (COK) gore

siniflandiriimas:

Akarsu| COK Koliformiar

Grubu mg/LL | Kullamlacafy yerler (100 mL’de)
A |S(enaz) |Igme ve evlerde her amag igin 50 (cn gok)

4 (enaz) |Spor iglerinde balikgilikta igme harig her iste 500 (en ¢ok)

B
C [4(enaz) |Temas edilmeyen hallerde, balikgilikta, gezinti vs. | 5000 (en gok)
D

3 (enaz) |Tanm, endiistri sayilan yerlerin diginda -

2.2. 5. i¢me Sularinnda Aranacak B?shca Kriterler

Suyun igmeye uygunlugu fiziksel, bakteriyolojik ve kimyasal olmak tizere ig
y6nden ele alinmalidir. Suyun fiziksel analizi bulaniklik, renk, koku, tat, sicaklik ve kati
madde yénlerinden yapilir. Bakteriyolojik ydnden incelenmesinde koliformlar, kimyasal
ydnden incelenmesinde ise elementler ve iyonlar dikkate alimir (76, 80). Coéziinmils
minerallerin bazilan saghk i¢in gereklidir ancak bir kism1 da suda gok fazla olmasi halinde
zehirli olabilmekte ve tat ve koku problemi meydana getirebilmektedir. igme sularinda

inorganik bilesikler igin 6nerilen limit degerler Cizelge 2. 2°de yer almaktadir.

Cizelge 2. 2. Icme sularinda inorganik bilesikler igin 6nerilen limit degerler (mg/L)

Kabul edilebilir maddeler Potansiyel tehlikeli maddeler
Aliiminyum 0,2 Sodyum 200 Arsenik 0,01 Flor 1,5
Amonyum 1,_5 Sitlfat 250 Baryum 0,7 Kursun 0,01
Klor 250 Cinko 3,0 Bor 0,3 Civa 0,001
Siilfiir 0,05 Kadmiyum 0,063 Molibden 0,07
Demir 0,3, Krom 0,05 Nikel 0,02l

Manganez 0,05 Bakir 2 Selenyum 0,01
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3. AGIR METALLER

3. 1. Genel Ozellikleri

“Metal” s6zciipll, anlami aramak olan eski Yunanca bir kékten gelmedir ve
metallerin baglangigta ne denli bulunur olduklarimi gdsterir (82). Metaller, bilinen en
degerli maddeler arasindadir. Insanoglu bunlari gok eski zamanlardan beri kullanmaktadir.
Bagka bir deyigle metaller medeniyetlerin gelisniesinde biiyiik rolii olan maddelerdir (76).

Agir metaller terimi yogunlugu 6 g/cm®’den daha biiyiik olan metaller ve yan
metaller i¢in kullanilan bir terimdir. Basit bir tanim olmasina ragmen, ¢ok bilinen ve genel
olarak kirlenme ve zehirlenme problemleri ile birlikte gériilen Cd, Cr, Hg, Ni, Pb ve Zn
_gibi elementlere uygulantr. Bu grup elementler igin tcorik olarak daha gok kabul géren cser
elementler ismi pek yaygin olarak kullanilmamaktadir. Organoklor bilegikleri gibi pek gok
organik kirleticilerin aksine, agir metaller kayalarin bilesiminde ve mineral filizlerinde~
dogal olarak bulunurlar. Bu yiizden toprakta, suda, canlilarda ve tortul kayalarda normal
konsantrasyonlarda bulunur. Kirlenme bu elementlerin normal bulunmas: gereken diizeye
gore anormal bir yitksek konsantrasyona neden olur, bu yiizden metalin bulunusu kirlenme
i¢in yetersiz bir delildir, bagil konsantrasyonu 6nemlidir. Atmosferdeki aeresoller ve
dogrudan su igine bosalimin disinda agir metallerin karadaki, sudaki ve denizdcki
canhlardaki bulunan konsantrasyonlan (yani onlarin biyolojik bulunabilirligi); topraktaki
ve tortulardaki ¢6kme reaksiyonlar, kayal:m olusturan minerallerden metallerin
saliverilmesi ve ¢oziiniirliikleri tarafindan tayin edilir. Adsorplanan metallcrin bulunusu,
metallerin  4zelliklerine (yani degerligine, hidratlagma derecesine ve oksijen ile
koordinasyonuna), fizikokimyasal ¢evreye (pH ve redoks durumu), adsorplayicinin dogal
ozelliklerine (kalics pH’a baghi yiike, kompleks yapici liganda) veya diger bulunan
metallere ve onlarin konsantrasyonlarina, suda bulunan ¢6ziinebilir liganda, g¢evre
sulardaki bulunusuna baglidur.

Agir metaller kimyasal &6zellikleri bakimindan ¢ok farkli olmalarina ragmen,
elektronikte, makinelerde, giinlik hayattaki sanat eserlerinde, yiiksek teknolojide genis
olarak kullanilirlar, Bazi metal bilesikleri kullamlmalann geregi direkt ve dogal
jeokimyasal olaylar sonucu gevreye yayilir ve cevreyi kirletirler. Metal kaynakh
kirlenmelerin ¢ogu sularda toplanir. Sularda toplanma, sularda ¢&ziinme -$eklindé
olabilecegi gibi, ¢bziinmeden sularin dibinde toplanma seklinde de olabilir. Bu kirlenmeler
organik kirlenmeler gibi kimyasal ve biyolojik yollarla parcalanémazlar. Ancak, bir metal
bilesigi bir bagka pilesigine doéniigiir. D6nilsme ne olursa olsun metal iyonu kaybolma'z. Bu

déniigmeler esnasinda bazen bir metalin ¢ok toksik ve suda ¢6ziinen bilesigi de meydana
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* gelebilir. Bunlara ilave olarak metal kaynakli kirlenmeler konveksiyon, riizgar ve sular
vasitasiyla bir yerden bir bagka yere siiriiklenirler. Bu sekilde bir dagiimanin yararli yonleri
(konsantrasyonun azalmasi) yaminda zararhi ydnleri de vardir. Ciinkii hi¢ kirlenmemis
bdlgeler de bdylece kirlenir.

Aynca insan vilcudunun bazi toksik metalleri biriktirme ozelligi de vardir.
Kursunun insan viicudundaki yarilanma émril 1460, kadmiyumunki 200, nikelinki ise 667
glindiir (76, 83).

3. 2. Afar Metallerin Biyokimyasal Ozellikleri

Afir metallerden bazilan normal bir biiylme i¢in kiigiik ama kritik
konsantrasyonlarda gereklidir. Onemli iz elementleri ya da mikrobesinler olarak isaret
edilirler ve bilinirler, ancak agin konsantrasyonlart zehirlenmeye neden olur. Cu, Mn, Fe’
ve Zn (hayvanlar ve bitkiler i¢in), Co, Cr, Se ve I (hayvanlar i¢in), B, Mo (bitkiler igin)
gibi metaller eksikliklerinde hastaliklara neden olduklan igin giliphesiz canllar igin
gereklidir. Mikrobesinlerin ¢ogu, enzimlerin ve metabolik reaksiyonlarda yer alan énemli
proteinlerin bilegimine girdikleri igin gereklidirler. Bu yiizden, mikrobesinlerin yetersizligi
hastaha neden olan metabolik bozukluktan dolayr enzimlcrin azalmasiyla sonuglanir.

Bazi elementlerin eksiklikleri bozukluga neden olmaktadir. Biyokimyasal olarak
bilinen bir gbrevi olmayan elementler 6nemsii elementler olarak adlandirihrlar. As, Cd,
Hg, Pb, Sb, Pu, Tl ve U gibi elementler, canhlarin toleransim astiklarinda zchirlenmeye
neden olurlar. Ama dilgiik konsantrasyonlarda mikrobesinler gibi herhangi bir bozukluga
neden olmazlar,

Biyokimyasal seviyede, toksik etkileri bu metallerin metabolitlerin gruplanyla
yariglari, 6nemli (hayati) iyonlarin yerlerini almasi, -SH gruplanyla reaksiyonlari, hiicre
zarlanim hasara upratmalari, ADP ve ATP’nin fosfat gruplan ile reaksiyonlar1 sonucu
ortaya ¢ikar. Organizmalann kiigiik derisimleri tolere etme yetenekleri vardir. Ancak uzun
donemli agin alimim sistemin kapasitesini asar ve zehirlenme ggriiliir. Bu zehirlenme

organizmanin Slimiine sebep olur (83).

3. 3. Afir Metallerin Canhlar Uzerindeki Etkileri
Baz1 elementlerin biyolojik sistemdeki fonksiyonlar1 ve toksikligi Cizelge 3. 1'de
verilmistir (1, 84, 85). '
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' Cizelge 3. 1. Biyolojik sistemlerde baz1 elementlerin fonksiyonlan ve toksikligi

toksik, memelilerde
birikmis ise toksik.

Element Biyolojik fonksiyonlar: | Toksitligi Yorumlar

Berilyum Bilinmiyor Cok toksik Kirlilik endiistriyel

fabrikalardan meydana gelir

Vanadyum |Memelilerdeki Damardan enjekte edilirse | Kirlilik endiistriyel

: kolesterol biyosentezini | memeliler igin oldukga fabrikalardan meydana gelir
inhibe eder, dis toksik
gtirllmelerine kars:
faydalan var,

Krom Diabet ve seker Cr(III) olarak orta, Cr(VI) | Potansiyel bir ¢cevre
metabolizmasinda olarak yitksek dercecede kirleticidir, disitk
dnemli olabilir toksik ¢oziinlirliigtinden dolay: her

yerde bulunmaz. '

Magnez- Biitlin organizmalarda | Orta derecede toksik -

yum temeldir, bir ¢ok enzimi
aktive eder, topraktaki
eksikligi memelilerde -
kisirh3a neden olur

Demir Biitiin organizmalarda | Hafif derecede toksik Dogada bol miktarda bulunur,
temeldir yitksek pH’da bulunmaz

Kobalt Bir ¢ok organizmada Bitkiler i¢in ¢ok, damardan |-
temeldir, birgok enzimi | enjekte edilirse memeliler
aktifler icin orta derecede toksik

Nikel Bilinmiyor Bitkiler igin ¢ok, memeliler | Su ve havadaki bolgesel bir
icin orta derecedc toksik evre kirleticidir

Bakir Biitiin organizmalar igin | Birgok bitki igin oldukg¢a Endiistriycl duman

: temeldir toksik, memeliler i¢in orta | zehirlenmesi ve zirai

: derecede foksik kullanim toksiktir.

Cinko Enzimlerin kullanildig1 | orta derecede hafif toksik Endiistriyel dumanlar1 sonucu
biltlin organizmalar igin akciger hastahklarina neden
temeldir olabilir.Ayn1 zamanda Zn’nin

kullamim Cd kirliligini artinr.

Arsenik Bilinmiyor Bitkiler igin ok, memeliler | Bazi bolgelerde (maden
igin oldukea toksik yataklari, komilr atiklari,

bocek ve bitkiler igin
kullanilan ilaglar) ciddi
roblemler yaratir,

Selenyum Memeliler ve bitkiler Bitkiler igin orta, memeliler | -
icin temeldir icin oldukca toksik

Kadmiyum | Bilinmiyor Biitiin organizmalarda orta | Endiisride Zn ile kullanimi
derecede toksik, insanlarda | ¢evre problemlerine neden
yliksek tansiyona neden olur.

, olabilir.

Civa Bilinmiyor Mantar ve yesil bitkilere Fungusit olarak kullanilan
oldukga toksik, memelilerde | organociva bilesikleri ciddi
¢ozlintr formu olduke¢a baglamda zararhdir.
toksik.

Kursun Bilinmiyor Bir ¢ok bitkide oldukga Diinya gapinda atmosfer

kirleticisidir. Maden
yataklarinda bol gescil
kirteticidir.
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KURSUN

Tarihsel olarak bilinen en eski toksik metal olup yer kabugunun dogal bilesenidir.
Kursun yaygin ¢evre kirliligi yaratan bir metaldir (85, 86). Kursun yataklar bir ¢ok iilkede
yaygindir (80). Dogal olarak jeotermal sularda bulunur, yapay olarak da insanlarin
kullamimi sonucu ortaya ¢ikar ve asit toplama fabrikalarinda, silah yapiminda, boyalarda,
benzinde, lehim yapiminda, kablolarin kaplanmasinda kullamldigindan bunlarla ilgili
endiistri atik sularinda mevcuttur. igme suyu st limiti 0,01 mg/L’dir. Cevredeki kursun
kirliliginin en biiyilk kaynaklardan ikisi giiniimiizde artik 6nemi azalmig olan
boyarmaddeler ve kursunlu benzindir. Kursun beyazi, -2PbCO;.Pb(OH);, bazik kursun
karbonat-yillarca boyarmadde olarak kullamlmmgtir. Eski binalarda, modemn boyalarin
altinda hala kurgun igeren boyalar bulunmaktadir, Kursun sinir sistemini etkiler, akut
hastaliklar yaninda, bagka zihinsel sorunlara da neden olur.

Seramigin ticari {iretiminde agir metal bilesikleri ile sirlama yasaklanmig olsa da,
bu kontrollerin yapilmadig: bazi iilkelerde ve gerekli uyarilari almamis bireysel lireticiler
tarafindan, kursun ve zehirli agir metallerin, tabaklarda kullamldigina dair raporlar vardir.
Sir veya kaplamanin suya ve yiyeceklere karsi dayamkh oldugu, yani ¢oziinmedigi
goriilerek zararsiz oldugu dilgiiniilebilir, fakat asidik g¢6zeltiler, agir metalleri dnemli
miktarda ¢ozer Qe diistik seviyeli kronik zehirlenmeye neden olur.

Sanayilesmis iilkelerde benzinde kursu‘n kullanimi1 kademeli olarak azaltilarak
terkedilmis olmasina kargin, gelismekte olan iilkelerde sorun hala siirmektedir. Tetraetil
kursun, Pb(C;Hs)4, yillarca benzinde vuruntu 6nleyici madde olarak kullanilmigtir. Yapilan
¢alismalarda, yol kenarlarindaki bitki ve topraklardaki kursun diizeyinin, benzinde kursun
kullanim: sonucu yitksek seviyelere giktif1 belirlenmistir (86).

Yiksek dozdaki kursun metabolik zehirlenme yapar. Zehirlenme yorgunluk,
halsizlik, karin agrisi, sinirlilik, kansizhk ve ¢ocuklarda davranis bozuklugu ile kendisini
gosterir (80).

KADMiYUM

Eser olarak, yer kabugunda, havada, toprakta, yiyeceklerde, bitki ve sularda
bulunur. Kadmiyum, endiistride alagimlarda, askeri alanlarda, metal kaplamada, boyalarda,
plastik maddelerde dengeleyici olarak ve pillerde kullanilir. Diisitk pH kadmiyumu artirici
bir etkendir. Jeotermal sularda da kadmiyim degisen oranlarda bulunabilmektedir. fcme
suyu {ist limiti 0,903 mg/L'dir. Kadmiyum insan viicudu igin zaralidir. Ozellikle bobrek

zarinda birikme 6zelligi vardir. Kadmiyumla dogrudan iligkili direkt ilgili cndiistri



16

kollarinda ¢alisanlarda brongit, amfizem, kansizhk, bobrek tasi, prostat kanseri olaylan

belirlenmistir. Kansorejen 6zelliginin yanisira tansiyon yiikseltme etkisi de vardir (80).

NIKEL

Yer kabuBunda gok t;ulunur. Yapay olarak bazi alagimlarda, metal kaplamalarda,
kataliz8r olarak ve pil imalat: ile endiistri atik sularinda mevcuttur. Nikel tuzlarinin suda
¢coziintirliiglt fazladir. Nikel zehirli degildir ancak nikel endiistrisinde ¢alisanlarda deri
iltihaplanmasina rastlanmustir. Yiksek miktarlarda nikel alan Kkisilerde, bobrek
bozukluklan, nefes darlif ve bas donmesi goriilmiistiir. igme suyu st limiti 0,02 mg/L’dir
(80).

3. 4. Afir Metal Kaynaklari

3. 4. 1. Afar Metallerin Atmosfer ve Hidrosferde Bulunuslan

Agir metal konsantrasyonu insan aktivitesinin az oldugu uzak alanlarda (Giiney
Kutbu), Avrupa’nin baz: endistriyel ve kirsal alanlarindan gok daha digiiktiir. ABD’de
bulunan yitksek konsantrasyonlar bazi elementlerin en fazla konsantrasyonunun teknolojik
olarak gelismis bélgelerde gézlemlendigi seklinde agiklanmaktadir.

Kiikiirtlit bilesikleri halinde bulunan bu elementlerin konsantrasyonlar (normalde
filizde Cd, Cu, Pb ve Zn gibi siilfiirleri halindé bulunanlar), lavin bu clementleri yiiksek
konsantrasyonlarda igermesinden dolayl, volkanlara yakin bolgelerde (Havai ve Etna) daha
yiiksektir.

3. 4. 2, Jeokimyasal Kaynaklar

Jeolojik terminolojide agir metaller yer kabugunun % 1’inden az kismini olugturan
eser elementler olarak bilinen elementleri igerir. Makro elementler (O, Si, Al, Fe, Ca, Na,
K, Mg, Ti, H, P, S) yerkabugunun % 99’unu olustururlar. Eser clementler, birincil
minerallerdeki  gesitli makro elementlerle izomorfik yerdegisimle kristal orgiilerine
yerleserek safsizlik olarak bulunurlar. Birincil mincraller erimis magmadan orijinal olarak
kristallesen katilagim kayalarinin iginde bulunanlardir. Eser elementler, birincil
minerallerin fiziksel ve kimyasal pargalanmasindan olusan ikincil minerallerde ve sorbe

edilmesi sonucu tortul kayalarin bilesiminde de bulunurlar.
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3. 4. 3. Metal Madenleri

Uretimde kullanilan metaller, ya yeryliziindeki kayalarda bulunan filiz yataklarinn
islenmesiyle ya da jeolojik kaynaklardan gelen metal pargaciklarinin yeniden kullanimi ile
elde edilirler. Cevher yataklar yitksek miktarda metal icerip ekonomik kullanima izin
veren, dogal olarak bulunan mineral konsantreleridir. Artan ihtiyag, yiikselen fiyatlar ve
metal kazammindaki teknolojik gelismelerden dolays, diisitk miktarda metal igeren cevher
yataklarina dogru bir egilim bulunmaktadir. Genelde diisiik miktarda metal i¢eren maden
yataklar1 genis alan kaplarlar ve pek gok kayanin islenmesini gerektirir. Bu da kaginilmaz
olarak yiiksek dereceli cevherlerin islenmesinden daha biiyiik ¢evresel etki anlamlha gelir.

Maden atiklan ve terkedilmis maden alanlan agir metallerin 6nemli bir kaynagidir (86).

3. 4. 4. Akaryakitlarin Yanmasi

Fosil yakitlarda bulunan bir seri agir metal ya yanma esnasinda partikiiller olarak
¢evreye saliverilir, ya da toprak ve suyu kirleten ve kendisinin de tagindigi kiilde birikir.
Fosil yakitlarinin yanmasindan olusan baz kirleticiler Pb, Cd, Zn, As, Sb, Sé, Ba, Cu, Mn
ve V’dur. Kursun katkili petrolin yanmast astrni miktarda esas olarak kursun
partikiillerinin olugumuna neden olur. Kémiiriin yanmasi, kémiirle ¢alisan santrallcrin
onemli miktarda radyoaktif emisyondan sorumlu oldugu ve uranyumun iginde bulunan pek
¢ok metalin yayilmasina sebebiyet verir. Ekinlerde ve su canlilaninda zehirlenmeye neden
olan, ¢6ziinerek sizan B, As ve Se oksitlerini igeren kémiir kiilit bir ¢ok ¢dziinebilir

maddeyi ihtiva eder. Komiir kiilii iyi bir krom kaynagidir.

3. 4. 5. Tarimda Kullamilan Maddeler
Tarim 6nemli Olgiide metal kirlenmesine neden olan kaynaklan igerir. Baslica
kaynaklar:
1. Giibredeki safsizliklar : Cd, Cr, Pb, Mo, U, V, Zn (Cd ve U fosfat igeren giibrelerde)
2. Pestisitler : Cu, As, Hg, Pb, Mn, Zn
3. Agag (odun) koruyucu maizemeleri: As, Cu
4. Tavukguluktan gelen atiklar : Cu, As
5. Dogal giibreler: Cd, Cu, Ni, Pb, Zn, As
6. Lagim ¢amurlan: Cd, Ni, Pb, Zn, As
7. Metalik maddelerin korozyonu: Cd, Zn
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3. 4. 6. Elektronikte Kullanim .

Agir metalleri de igeren gok miktarda eser element elektrikli aletlerde yar1 metal
pargalarin iiretiminde kullamlmaktadir. Bunlar Cu, Zn, Au, Ag, Pb, Sn, W, Cr, Se, Sm, Ir,
In, Ga, Re, Tb, Co, Mo, Hg, Sb, As, Gd’dur. Cevre kirlenmesi bu pargalann iiretimi ve
onlarin atiklanmin elden gikariimas: aninda meydana gelebilir. Simdilerde kullammayan
elektronik aygitlardan, bilgisayar gibi, degerli metallerin kazaniminda bilyiiyen bir endiistri

vardir.

3. 4,7, Diger Kaynaklar
Asagida verilenler agir metallerin iiretimi ve elden gikarilmasinda 6nemli kirletici
kaynaklan olustururlar.
* Piller: Zn, Pb, Sb, Cd, Ni, Hg, Pm
* Pigmentler ve boyalar: Pb, Cr, As, Co, Mo, Cd, Sb, Ba, Zn, Co, I, Ti
* Katalizérler: Pt, Sm, Sb, Ru, Co, Rh, Re, Pd, Cs, Mo, Ni, |
* Polimer sabitlestiriciler: Cd, Zn, Sn, Pb
* Grafikler ve baski: Se, Pb, Zn, Cd, Cr, Ba
* Tibbi kullamm: Disgilikte ; Ag, Sn, Hg, Cu, Zn
* {laglarda/Dolgu: Ag, Zn, Sn, Hg, Cu
* {lalarda/tibbi kullamm: As, Bi, Sb, Se, Ba, La, Li, Pt
* Yapistiricilar ve yaglandinicilar: Se, Te, Pb, Mo, Li.
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4. ADSORPSIYON HAKKINDA GENEL BiLGiLER

4. 1. Giris '

Kat1 ya da siv1 yilzeylerine degmekte olan gazlar ya da ¢6ziinen maddelerin bu
ylizeylerde tutunmalarina adsorpsiyon, bu maddeleri yiizeyinde tutan faza adsorplayici,
tutunan maddeye de adsorplanan denir. Adsorpsiyon, bir katimin ya da bir stvinin simir
ylizeyindeki konsantrasyon defismesi olarak da tanimlanabilir. Konsantrasyonun artist
halinde pozitif adsorpsiyon, azalisi halinde de negatif adsorpsiyon meydana gelir. Bazi
hallerde ¢oziicii adsorplanir, buna negatif adsorpsiyon denir.

Adsorpsiyon olayr maddenin smir yiizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelir. Adsorpsiyon olayr ile absorpsiyon olaym
kangtirmamak gerekir. Absorpsiyon olayinda absorplanan madde absorplayicinin igine
dogru yayilir. Cesitli maddelerin bir faz yiizeyinde degil de 6ziimlenerek o fazin yapist™
icine girmesine absorpsiyon denir. Her iki olay birliktc oluyor ve ayirt edilemiyorsa buna
sorpsiyon, tutunan taneciklerin yiizeylerden ayriimasina ise desorpsiyon denir (87-92).

Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden oldugundan dolayr adsorpsiyon
sirasindaki serbest enerji degisimi yani adsorpsiyon scrbest enerjisi, AG ¢ogu zaman eksi
isaretlidir. Diger taraftan, gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan tanccikler kati
ylizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolayr adsorpsiyon sirasindaki entropi
degisimi yani adsorpsiyon entropisi, AS ¢ogu zaman eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest
entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin ¢ogu zaman eksi igaretli olmas,

AH = AG + TAS esitligi uyarinca adsorpsiyon strasindaki entalpi degisiminin
yani adsorpsiyon entalpisi, AH'in ¢ogu zaman cksi isarctli olmasint gercktirmektedir.
Adsorpsiyon 1s1s1 da denilen adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmasi adsorpsiyon
olayimn 1sisalan yani ekzotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon 1sist kati
yiizeyindeki doymamug kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesmelerden
dogmaktadir (83). Kimyasal etkilesmenin gii¢lii oldugu ve diizensizligin arttif
adsorpsiyon sistemlerinde en@otermik adsorpsiyona da rastlanmaktadir.

Adsorpsiyon 1s1s1 =20 kJmol™ civarinda olan etkilesmeler sonundaki tutunmalara
fiziksel adsorpsiyon, —200 kJmol" civarinda olan etkilesmeler sonundaki tutunmalara
kimyasal adsorpsiyon denir. Fiziksel adsorpsiyon sirasinda atom, molekiil ya da iyon
seklinde olabilen adsorplanan tanecikler ile kat1 yiizeyi arasinda uzun mesafeli fakat zayif
olan van der Waals ¢ekim kuvvetleri etkindir. Fizikscl adsdrpsiyon sist diigitk olup,
adsorpsiyon dengpsi iki yonliidiir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda ise tanecikler ile lyﬁzey

arasinda bir kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag olusmaktadir. Kimyasal
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adsorpsiyon 1sist bir kimyasal reaksiyonunkinin mertebesindedir, Kimyasal adsorpsiyon
yalmzca tek tabakali (monomolekiiler) olabildigi halde, fiziksel adsorpsiyon tek ve ya gok
tabakah (multimolekiller) olabilir. Bir ok hallerde, kemisorpsiyon (kimyasal adsorpsiyon)
katimin biitlin ylizeyinde degil teorisi Taylor tarafindan ortaya konan aktif merkez denilen
merkezlerde kendini gosterir. Diger taraftan ¢opu fiziksel adsorpsiyonlar tersinir olarak
- ylirtittilebildigi halde kimyasal adsorpsiyonlar tersinmezdir (90).

Bir ¢ok adsorpsiyon hallerinde bu iki tip adsorpsiyon birlikte olur. Baz1 sistemler
diistik sicakhklarda fiziksel, yilksek sicakliklarda ise kimyasal adsorpsiyon gosterirler.
Genellikle kimyasal adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyona gore daha spesifik ve gaz ilc kati
arasinda bir reaksiyon egiliminin bulundugu hallerde kendini gosterir. van der Waals
kuvvetleri tabiati geregi 6zgill olmadigindan, kuvvetli kimyasal adsorpsiyonlarda

maskelenmis olsa bile, biitiin hallerde kendini gosterebilir (92).

4, 2. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi, entropi degisimi, serbest enerji degisimi
ve denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon olay1 termodinamik olarak incelenir. Bir gazin bir
kati tizerindeki adsorpsiyon dengesi,

kat1 + gaz (p)“kati-adsorplanmig faz
seklinde yazilabilir. Sabit basing ve sabit sicaklikta kurulan adsorpsiyon dengesi sirasinda
adsorplanmig fazin p, kimyasal potansiyeli, gazin p = p° + RT In(p/p”) kimyasal
potansiyeline esit olacagindan sirayla ‘

Mo = u°+RTIn(pp®) - 4.1

In(p/p®) = (Ma-1° ) RT=AG®/RT 4.2)
AG® =RT In(p/p°) =-RTInK 4.3)

esitlikleri yazilabilir. Buna gore adsorpsiyon denge sabiti ile adsorpsiyon denge basinct
arasinda K = 1/ (p/p°) = (p°/p) iliskisi vardir. Buradaki AG" adsorpsiyon serbest enerjisini
gostermektedir. Son iki bagint1 kullamlarak Gibbs-Helmholtz denklemi ile

(8 InK/ & T),=-(3 InP/ 8T), = AH/RT? = q;,/RT? (4. 4)
seklindeki van’t Hoff esitlii bulunur. Buradaki AH’ adsorpsiyon sirasindaki 1s1
aligverisine esit olan ve izosterik adsorpsiyon 1sis1 adi verilen adsorpsiyon entalpisini
gostermektedir. Buhar - fazindan adsorpsiyondaki net adsorpsiyon 1sisi, izosterik
adsorpsiyon 1sisindan yogunlagma 1sis1 ¢ikarilarak bulunur. Adéorpsiyon serbest entalpisi

|

ve adsorpsiyon entalpisi arasindaki
AG® = AH® - TAS® (4.5)
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esitliginden adsorpsiyon entropisi bulunur (90).

4. 3. Adsorpsiyon Dengesi

Adsorplanan miktar, cegitli birimlerde verilebilir. Bir adsorplayicinin birim
kiitlesinde adsorplanan miktar, yalmzca denge basincinin ya da derigiminin ve sicakligin
fonksiyonudur. Adsorpsiyonda bu iig degiskenden biri sabit tutularak ¢esitli karakteristik
egriler elde edilir.

Sicaklik sabit tutuldugunda gaz fazindan adsorpsiyon yalnizca basinca, ¢6zeltiden
adsorpsiyon ise yalmzca derisime baghdir. Bu durumda, adsorplanan madde miktarinin
basingla ya da derigimle degisimini veren egriye adsorpsiyon izotermi denir.

Basing sabit tutuldugunda gaz fazindan adsorpsiyon yalmzca sicaklifa bagh
olmaktadir. Bu durumda, adsorplanan madde miktarinin sicaklikla degisimini veren ”
egrilere adsorpsiyon izobart denir.

Adsorplanan gaz hacmi sabit tutuldugunda adsorpsiyon basincinin sicakliga bagh
olarak degisimini gdsteren egrilere ise adsorpsiyon izokoru denir.

Bir gram adsorplayici yiizeyinin bir molekiil tabakasi ile yani mono molekiiler

olarak kaplanabilmesi igin gerekli madde miktarina tek tabaka kapasitesi denir (91).

4. 4. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorplayici ile dengede bulunan adsorplanan madde miktarini, adsorplanan madde
derigimine ya da basincina baglayan grafige adsorpsiyon izotermi denir. izoterm sabit
sicaklikta denge kosullarinin grafigidir. Bir adsorpsiyon siireci en iyi sekilde izotermlerden
anlagilabilir, ama izotermlerden adsorpsiyon hizi hakkinda bilgi edinilemez. Ayrica bir
adsorplayicimin  ylizey alam1 ve gozenekliligini anlamak i¢in de adsorpsiyon
izotermlerinden yararlanilir (91).

Denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermleri Sekil 4. 4. 1’de goriildiigi gibi
sematik olarak cizilen 6 tip izoterm egrisinden birine daha ¢ok benzemektedir. Daha ¢ok
buhar fazindan adsorpsiyon i¢in ¢izilen bu izotermlerin bazilan ¢ézeltiden adsorpsiyon igin
de gegerlidir. Sekildeki p/p® bapil denge basincini, c/c® ise bagil denge degisimini
\ gOstermektedir. Buradaki p° doygun buhar basincimi ¢® ise doygun ¢6zeltinin derigimini
| yani ¢oziiniirligind gostermektedir. Aym izotermler p/p°® yerine p denge basinct ve c/c®
yerine de ¢ denge derigimi alinarak da gizilebilir. Sekildeki b/p° =1 yada c/c® =1

degerlerinde adsorplanan madde yigin olarak ayridiginda izoterm egrileri dikey olarak
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yilkselmeye baglamaktadir. Bu dikey yilkselmec noktasina gelindiginde adsopsiyon
tamamlanmis demektir. Bu izoterm tiplerini sirayla daha yakindan incelemeye ¢alisacagiz.

1. Monomolekiiler olan kimyasal adsorpsiyon izotermi k ve n egrilerine
benzemektedir. Diger taraftan, mikrogézenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi k egrisine,
makrog6zenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi ise n efirisine yakindir. Adsorplama giicii
yiiksek olan mikrog6zeneklerin yiizeyleri monomolekiiler olarak kaplandifinda gozenekler
tiimilyle doldugundan adsorpsiyon tamamlanmis olacaktir. Diger taraftan, adsorplama giicii
disik olan mﬂuogézeneﬁleﬁn gozenekleri monomolekiiler olarak kaplandiginda
adsorpsiyon tamamlanmig olacaktir. Bu nedenle, mikro- ve makrogézenekli katilardaki
adsorpsiyon izotermleri arasindaki yilkseklik farki disinda seklen birbirine benzemektedir.
Cozeltiden adsorpsiyon izotermleri k, n ve m egrilerinden birine yakin olarak ortaya ¢ikar.

2. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma isisindan daha bilyilk olan ve~
kilcal yogunlagmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. izoterm
ab pargast boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc pargasi boyunca ise ¢ok tabakali
adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma tamamlanmaktadir. izoterm b noktasindan sonraki
dogrusal kismimi uzantisindan n,, tek tabaka kapasitesi grafikten yaklasik olarak okunabilir.
Doygunluk noktasina gelindiginden dolayr cf boyunca adsorplanan madde sivt ya da katt
olarak yigin halde aynlir.

3. Birinci tabakanin adsorpsiyon isist ybglmlasma isisindan daha kiigiik olan ve
kilcal yoZunlagmanin az oldugu adsorpsiyon .izotermlcri bu egriye benzeﬁ\ektedir.
Adsorplama glicl ok disiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir.
Egrinin gidisinden n,, tek tabaka kapasitesini bulmak olas: degildir.

4. Birinci tabakamin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagma isisindan daha biiyitk olan ve
kilcal yogunlagmanin gok oldufu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Sekilde goriildiigit gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkl yollar izlemesine
adsorpsiyon histerezisi denir. Bu durum, dar agizlardan dolan gbzeneklerin tam olarak
bosalmamasiyla agiklanabilmektedir. Izotermin ab pargast boyunca tek tabakali
adsorpsiyon, bc pargast boyunca ¢ok tabakah adsorpsiyon, cd pargasi boyunca ise kilcal
yogunlasma olmaktadir. Kilcal yogunlasma tamamlandiktan sonra gézeneklerin
agizlarindaki gukur yiizeyler de boylu boyunca dolmakta ve ef boyunca adsorplanan
madde y1fin olarak ayrilmaktadir. Genellikle mikro- ve makrogozenek igeren katilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. Bu izotermlerden de nm tek tabaka kapasitesi

yaklasik olarak bulunmaktadir. '
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5. Birinci tabakanin adsorpsiyon isis1 yogunlasma 1sisindan daha kiiglik olan ve
kilcal yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Izotermin ac parcasi boyunca yiizey tek tabakali ya da ¢ok tabakal olarak kaplandiktan
sonra cd boyunca kilcal yogunlasma olmaktadir. Adsofplanma giicii  diigitk olan
mezogdzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermicri bu tipe benzemektedir,

6. Basamakh olan bu izoterm tipinc ¢ok az rasttanmaktadir, Mikrogozenckler

yaminda farkh boyutlarda mezoggzenek gruplan igeren katilardaki adsorpsiyon izotermleri
bu tipe benzemektedir ( 90).
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Sekil 4. 4. 1. Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karekteristik tipi

Denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermlerini ve diger adsorpsiyon verilerini
degerlendirebilmek igin gok sayida denklem tiiretilmistir. Adsorplanan ve adsorplayici
maddelerin 6zelliklerine gére bir adsorpsiyon igin bu esitliklerden biri veya birkag: daha

uygun olmaktadir. Burada cn g¢ok kullanilan adsorpsiyon izoterm  denklemlerini

. . i
inceleyecegiz.
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4. 4. 1. Freundlich izoterm Denklemi

Freundlich izotermi denilen iistel izoterm, orta derisim veya basinglarda
adsorpsiyonu tamamen amprik olarak vermektedir. Belli miktarda adsorplayici tarafindan
adsorplanan madde miktan, derisimle ya da basingla mzh bir sekilde artar ve daha sonra
katt ylizeyinin adsorplanan molekiilleriyle doymasiyla daha yavas artis gosterir. Bu

degismeyi gdstermek i¢in Freundlich denklemi kullanilir.

v=k.C" (4. 6)
veya
V=k. P" 4.7

seklindedir. Bunlardan birincisi ¢ozeltiden adsorpsiyona, ikincisi isc gaz fazindan
adsorpsiyona uygulamir. Burada V adsorplanan madde miktanini; C ve P sirasiyla,
adsorplayici ile dengede bulunan ¢6zeltinin derisimi ve gazin basincidir. k ve n terimleri
sabit olup, k terimi adsorplayicinin adsorplama kapasitesi ile, n terimi ise adsorplananin
adsorplanma egilimi ile orantilidir. k’nin biiylik olmasi, adsorpsiyon izotcrminin daha
yliksekten seyretmesi ile, n’nin bilyiikk olmasi ise izotermin diisiik denge basincinda keskin
kose yapmast ile sonuglanmir. k ve n terimleri denklemin gizgisel halinden hesaplanabilir.
logV=logk+nlogC (4.8)
log C degerlerine kargt log V degerleri grafige gegirilirse, egimi n, kayma degeri

-

log k olan bir dogru elde edilir.

4. 4. 2. Langmuir izoterm Denklemi

Bir ¢ok hallerde ve 6zellikle bir kimyasal adsorpsiyonda, bir doymusluga varilr;
adsorplanan miktar bir limite erigir ki, bu tiim kat1 yiizeyini kapsayan adsorplanmis gazin
bir monomolekiiler tabaka olusturmasina karsihktir. Oysa Freundlich ifadesi bu sonucu
agtklayamaz (92).

1932°deki Nobel kimya 6diilii sahibi Amerikali bilim adami Irving Langmuir
tarafindan 1916 yilinda kimyasal adsorpsiyon igin ¢ok basit bir izoterm denklemi
tiiretilmigtir. Tek tabakali adsorpsiyon ve ¢6zeltiden adsorpsiyon igin de gegerli olan bu
esitlige Langmuir denklemi denir (90) ve agagidaki kabulleri kapsamaktadir.

1. Adsorplanmig tabaka monomolekiilerdir.

2. Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir, yani dt zamam i¢inde adsorplanan
gaz miktar, kat1 yiizeyden ayrilan gaz miktarina esittir. |

3. Adsorpsiyon hiz1, gazin basinci ve katinin drtiilmemis yiizeyi ile orantihdur.
]
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4. Adsorplanmis molekiiller dissosiye degildir; dissasyon halinde teori
genellestirilebilir (92).

Adsorbanin toplam yiizeyi S, kaplanan yiizey kesri 0 ise; kaplanan yiizey 0S;
serbest yiizey de (1-0)S’dir. Eger P ile gazin basinci, k; ve k, ile de adsorpsiyon ve

desorpsiyon orant1 katsayilar1 gosterilecek olursa dt zamaninda

k; P(1- 0 ) Sdt =k, 0 Sdt (4. 9)
8=kiP/ky+kiP (ki/k;=b) (4.10)
0=bP/1+bP @.11)

Adsorbanin birim kiitlesi alam tarafindan adsorplanan gaz hacmi V, értiilen yiizey
kesri ile orantilidir.

V=Vp8=V,bP/1+bP ' (4. 12)

Bu denklem ¢izgisel hale déniistiiriilebilir ve P degerlerine kargilik P/V degerleri -
grafige gegirildiginde egimi 1/V,, ve kaymasi 1/Vb olan bir dogru elde edilir.

P/V =1/Vyb +P/V,, (4.13)

Vi sicaklifa baglt degildir. b sabiti ise Arrhenius denklemi fonksiyonelligindeki
hiz sabitlerinin oram olup sicakhga baglhidir ve ;

b =b, exp Qags/ RT (4. 14)

Langmuir denklemindeki b sabiti bilyiik ise adsorpsiyon diisiik basinglarda
tamamlanir ve adsorpsiyon izotermi keskin k‘ﬁse yapar. Bu durumda adsorplayicimin
adsorplama yetenegi, diisik denge basinci arahiginda iyi demcktir. V,, biiyiik isc
adsorplayicinin adsorplama kapasitesi bilyiiktiir. Gencl olarak adsorpsiyon isist bilyiik isc b
bliyiiktilir ve adsorplayici genis bir. yiizey alanina sahip ise V,, bilyiik olur.

Aym durum Freundlich izoterm denklemindeki k ve n sabitleri iginde gegerlidir. V.,

terimi k’ya, b ise n terimine karsilik gelir (91).

4. 4. 3. Brunauer, Emmett ve Teller (B. E. T. ) izotermi

Adsorpsiyon izotermlerinin ¢ogu Sekil 4. 4. 1°de gésterilen 6 tipte gruplandirtlir.
B. E. T. izotermleri Tip 2 bigimindedir. B. E. T. kuramina gore ilk tabaka haricindeki
biitiin tabakalarda adsorplanan miktarlar aymidir. Burada ilk tabaka dolmadan ikinci tabaka
da biraz dolabilmektedir. Orta ¢gizgisel b6lgenin baglangict olan nokta Brunauer ve Emmett
 tarafindan tek tabaka Srtilsiiniin tamamlandig1 ve ¢ok tabaka adsorpsiyonunun baslamak
tizere olduu durum olarak tanimlanmigtir. |

[

B. E. T. izoterm denklemi genellikle,
P/V(®PsP)=1/V,C+(C-1)P/V,CP, (4. 15)
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¢izgisel bigimiyle verilir. Burada P, adsorplananin deney sicakhiindaki doygun buhar
basinci, P adsorpsiyonun &l¢iildiigii esnadaki buhar basinci, Vi, tek tabaka kapasitesi, C
ise;

C=exp (E;-EL)/RT (4. 16)
bagintisina gére adsorpsiyon 1sisinin, yoZunlagsma isisin1 agan miktarinin &lgiisii olan bir

sabittir. (E|-E.) ise net adsorpsiyon 1sisidir.

4. 5. Adsorplanan Madde

Adsorplayicinin  kiitlesindeki artma ya da adsorplananin kiitlesindeki azalma
Olgiilerek adsorplanan madde miktarina gegilebilir. Cozeltiden adsorpsiyon sirasinda
¢6zeltinin derisimindeki diismeden, gaz adsorpsiyonu sirasinda ise sabit sicaklik ve sabit
hacimdeki gazin basincindaki azalmadan ya da sabit sicaklik ve sabit basingtaki gazin
hacmindeki azalmadan adsorplanan madde miktarina kolaylikla gegilebilmektedir. Biiyiik
dl¢iide adsorplayici ve adsorplanan maddelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine bagli olan
adsorplanan madde miktan gaz ve buhar adsorpsiyonlarinda sicaklik, basing ve hacim
degiskenlerinden birbirinden bagimsiz olan herhangi ikisine de bagimhdir. Cézeltilerden
adsorpsiyon strasinda adsorplanan madde miktar1 ¢6zeltinin derisimine baghdir. Gaz
fazindan adsorpsiyon sirasinda basincin iglevi ne ise ¢ozeltiden adsorpsiyon sirasinda da

derigimin iglevi de odur (90). .

4. 6. Adsorplayic1 Katilar ve Yiizey Alanlan

Metaller ve plastikler de dahil olmak iizere bir kristal yapiya sahip olsun ya da
olmasin tiim katilar az veya ¢ok adso}plama glicline sahiptirler. Adsorplama giicli yiiksek
olan baz1 dogal katilari komiirler, killer, zeolitler ve gesitli metal filizleri seklinde; yapay
katilan ise aktif komiirler, molekiiler elekler (yapay zeolitler), silikajeller, metal oksitleri,
katalizorler ve bazi 6zel seramikler seklinde siralayabiliriz (93).

Bir adsorplayicinin endiistriyel islemlerde kullamlabilmesi igin, genellikle su
6zelliklere sahip olmasi istenir,

1. Bol miktarda bulunabilmeli ve ucuz olmali.

2. Adsorplamasi arzu edilen maddeye kars: yiiksek kapasitesi olmal.

3. Bir kangimdan, belirli bir veya birka¢ madde ayrilmak isteniyorsa bu maddelere
kars1 secici olmali.

4. Rejenere edilerek tekrar kullanilir olmals.

5. Kimyasal tepkimelere girmemeli (93).
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Adsorplama giicii yiiksek olan katilar, deniz siingerini andiran gézenekli bir yapiya
sahiptir. Katilarin i¢inde ve gériinen yiizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve catlaklara
genel olarak gozenek denir. Dogadaki gézeneklerin boyutu bir magara ile bir atom
biiyiikliigli arasinda degismektedir. Genisligi 2 nm’den kiglik olanlara mikrogézenek, 2
nm ile 50 nm arasmda olanlara mezogizenek, 50 nm’den biiylikk olanlara ise
makrogizenek ad: verilir.

Ic yiizey alani, dis yiizey alam, &zgil yiizey alam gibi degisik yiizey alam
kavramlar1 vardir. Dig ylizey alani ya da geometrik ylizey alani adsorpsiyon agisindan
ikinci derecede 6nemlidir. Kataliz ve adsorpsiyon olayinda etkili olan i¢ yiizey alanidir.
Katimin bir graminda bulunan gézeneklerin toplam hacmine 6zgiil gozenek hacmi, bu

gézeneklerin sahip oldufu duvarlarin toplam ylizeyine ise ozgiil yiizey alam denir.

Gozenekler arttikga duvar sayisi da artacafindan 6zgiil yiizey alani1 da artar. Bir bagka ..

deyisle, 6zgiil ylizey alaninin biiylikliigli 6zglil g6zenek hacminin biiyiikliigiinden g¢ok
gbzeneklerin artigina baghdir. Gozeneklerin biiyiikliik dagilimina adsorplayicinin gozenek
boyut dagilimi denir. Bir katinin adsorplama giicii bu katinin adsorplama dogasi yaninda
Ozgiil ylizey alani, o6zgiil gozenek hacmi ve gozenek boyut dagilimina bagh olarak
degismektedir (91, 92).

Katilarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesinde yiizey alan1 6nemli rol
oynar. Katillarin 6zgiil yiizey alan temelde, gazin kat: tizerindeki fizisorpsiyonuna dayanir
(91). Yiizey alam belirlemede standart metot, uygun herhangi bir buhar ya da gazin
adsorpsiyon izotermi ile belirlenen Brunauer-Emmett-Teller (BET) metodudur. Genelde 77
K’de N; gazi kullamilmasina rafmen, bu metot sadece azot gaz ile simirh degildir, gesitli
uygun adsorplananlar da benzer sonuglar1 verir. Uygun adsorplananlar kimyasal olarak
inert olmahdirlar. Yiizey alani, adsorpsiyon veya daldirma (imersiyon) isisindan da
belirlenebilir (94).

Yiizey alam, ayrica ¢6zeltiden adsorpsiyonla da belirlenebilmektedir. Giles

tarafindan onerilen bu metotta, adsorpsiyon ¢aligmalarinda (analitik tekniklerin araliinda)
yag asitleri, aromatik asitler, esterler, fenoller, iyot, polimerler ve boyarmaddeler
kullanilmaktadir. Boyarmaddeler olarak metilen mavisi, orange-II ve viktorya mavisi gibi
. maddeler kullanilmaktadir (94, 95).
Cozeltiden adsorpsiyonla ylizey alami belirleme ikincil 6nem tasir. Ancak, diger
metotlarin gerektirdiginden ¢ok daha basit islemleri kapsadif1 i¢in hala ilgi ¢ekmektedir
(94). Giles, ¢6zlinmiis madde ile ¢6ziicii rekabetinden dolay: ¢6zeltiden adsorpsiyonu Sekil
4. 6. 1°de goriildiigii gibi simflandirmagtir (86, 91).
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Sekil 4. 6. 1. Giles adsorpsiyon siniflandirmasi

S-Tipi: Bu tip izotermler apsis eksenine dogru dis biikeydir ve ¢oziiciiniin kuvvetli
olarak adsorplanmasinda, adsorplanmig tabaka iginde kuvvetli bir molekiillcrarasi
etkilesmenin varhginda ve adsorplayicinin monofonksiyonel olmasinda ortaya gikar.

L-Tipi: Langmuir tipi olup apsis eksenine i¢ biikeydir. Céziicii tarafindan kuvvetli
bir yarismanin olmadif durumlarda ortaya gikar.

H-Tipi: Baslangi¢ noktalan ordinat iizerinde bir noktada olup, adsorplayici ve
adsorplanan arasindaki kuvvetli bir ilgiden, 6zellikle kemisorpsiyonda ortaya gtkar.

C-Tipi: Orjinden gegen diiz bir dogru scklindedir. Bu durumda adsorplanacak
maddenin ¢éziicli faz ile kati faz arasindaki dagilim sabittir. Derisim ile adsorpsiyon
arasinda sabit bir oran vardir. .

4. 7. Coziinmily Maddelerin Katilar Tarafindan Adsorpsiyonu

Bir ¢6zeltide ¢8ziinmils madde ve de ¢oziicti de, kati1 tarafindan adsorplanabilir.
C6ziinmiis maddenin adsorpsiyonu ikiye ayrilabilir.

1) Yiizey gerilimdeki degisiklikten ileri gelen adsorpsiyon

2) Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyon.

1) Yiizey gerilimdeki degisiklikten ileri gelen adsorpsiyon

Bir ¢6zeltide ¢6ziinmilg bir cisim, yiizey tabakasinda ve sivimin iginde farkli bir
dagilima sahiptir. W. Gibbs bununla ilgili su sonucu vermistir: Yiizey gerilimi azaltan
cisimlerin simir yiizeyindeki konsantrasyonlan sivi igindekinden fazla, ylizey gerilimi
artiran cisimlerin sinir yilzeyindeki konsantrasyonlan sivi igindekinden daha azdir. Birinci
halde adsorpsiyon pozitif, ikinci halde ise negatiftir. Aym olay iki sivinin ve bir kat1 ile
sivinin temas yiizeyinde de kendjni gosterir. Pozitif adsorpsiyonda su gencl 6qulikler
goriiliir (92): .
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1. Adsorplayicinin birim Kkiitlesi tarafindan adsorplanan madde miktan ¢6ziinmiis
maddenin konsantrasyonuna baghdir. Adsorplayici doygunluga ulastiginda adsorpsiyon
durur.

2. Adsorpsiyon iki ydnliidiir,; ancak adsorpsiyon sonucu kimyasal degisme olursa
olay iki yonlii degildir.

3. Bir cisim, yiiksek yiizey gerilimli bir ¢6ziiclide, diigiik yiizey gerilimli bir
¢ozilciiye oranla daha giddetle adsorplanir.

4. Adsorplanmig bir cismin, kendisine oranla daha siddetle adsorplanan bir baska

cisim tarafindan adsorplayici yiizeyinden alinabilir.

2) Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyon

.Eger farkli kimyasal S'aplda iki faz birbiri ile temasta bulunursa, bu iki faz arasinda -

bir elektriksel potansiyel farki meydana gelir. Bu fark arayiizcyin bir tarafimi pozitif diger

tarafin1 negatif yiikleyerek yitk ayirmasi yapar. Yiizcydceki bu clektrik yiikii, diger fazdaki
zit isaretli iyonlarn adsorplar (92).

4. 8. Adsorpsiyon Uygulamalarn

Adsorpsiyonun gesitli alanlarda énemli uygulamalari vardir. Katilarin  gazlan
adsorpsiyonundan gaz maskeleri yapiminda, vakum yapilmasinda, koti kokularn
giderilmesinde, gaz reaksiyonlarn katalizinde v. b. yararlamhr. Coktiirme olaylannda da
~ adsorpsiyon olayinin 6nemi bilyiiktiir. Bazi cisimler bazi iyonlan iistiinlitkkle adsorplar. Bir
¢ok ¢ozeltide (seker ve yaglarin) renklerin giderilmesinde aktif komiir en iy
adsorplayicidir. Kum filtreleri ile sularin temizlenmesi, kumun sudaki bakterileri ve suda
bulunan yabanci maddeleri adsorplamasina dayanir. '

Kati-gaz, kati-sivi adsorpsiyonu gibi sivi-gaz, sivi-stivi  adsorpsiyonlan da
onemlidir. Sivi-gaz sinirinda adsorpsiyon, kopiik olusumu ve stabilizasyonu bakimindan
énemlidir. K&piik bir gaz ya da buharin sividaki ¢ézeltisidir. Kopiik, sabunun képiirmesi,
kopiikli tip sondilrme aletleri, krema gibi bazi yiyeceklerin hazirlanmasinda, birada
istenilen képiigiin saglanmasinda ¢ok énemlidir. Bazi cisimlerin ilavesiyle kararh kopiikler
elde edilir. Omegin krema icin yumurta aki, képilklii tip sondiirme aletlerinde hasil edilen
karbondioksit ve su kdpligil icin saponin bir stabilizatérdiir. Bu cisimler gaz siv1 yiizeyinde

adsorplamirlar ve sivi ylizeyinde gaz kabarciklarinin sikica tutulmasint saglarlar.
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4. 8. 1. Kromatografik Anaiiz

Adsorpsiyonun en Onemli uygulamalarindan biri kromatografik analizdir. Bu
yontemin temel prensibi, c¢esitli maddelerin bir adsorban tarafindan farkli hizla
adsorpsiyonuna dayanir. Uygun bir adsorban kolonundan, bir karisim geqiﬁlﬁek suretiyle
kanigim bilesenlerine aynlir. Onceleri yontem renkli maddelere uygulanmis oldugundan
kromatografi ismi buradan gelmigtir. Bilegenleri aynimak istcnén karigtm uygun bir
¢Oziiciide ¢6ziililr ve adsorplayici igeren bir kolondan gegirilir. Kanslihdaki bilesenlerin
adsorplanma hizina gére kolonun yukaridan asagiya dogru ¢esitli bélgelerinde bilesenlerin
kismi bir segici adsorpsiyonu meydana gelir. Bundan sonra kolona saf ¢6ziicii ilave edilir.
Coziicli yukarnidan asagiya indikge her bir cisim az miktarda ¢6ziiniir ve kolonun asag:
kisimlaninda tekrar adsorplanir. Béylece uygun bir tcknikle, saf 'bilescnleri birbirinden
tamamiyla ayirmak olanagt vardit. .

Eger bilegenlerin renkleri farkh ise herbirinin adsorplanma bélgeleri kolayca tespit
edilir. Renksiz ise bagka yontemler kullanihir. Bu yontem kolon kromatografisi olarak
bilinir.

Kagit kromatografisinde ¢oziicii ile islatilmis bir siizge¢ kagidi kolon gérevini
goriir. Bu yontemle bir ¢ok kalitatif ve kantitatif analiz yapilir,

Bir ¢ok ugucu madde kanigimlarinin analizi i¢in oldukga basit bir teknige dayanan,
¢abuk ve verimli analiz y6ntemi olan gaz kr(;matograﬁsi yontemi kimyanin en 6nemli
analiz yéntemlerinden biridir: Bu ydntemde analiz cdilccck madde gaz halinde, uygun bir

kolonda duragan faz arasindan hareket eden bir inert gaz akimi yardimu ile gegirilir (92).

4. 8. 2. Elektrolitlerin Adsorpsiyonu

Elektrolitlerin adsorpsiyonunda tamamyla farkli olaylar kendini gosterir. Bir
elektrolit ortiilmemis acik bir yiizey tarafindan normal bir gekilde adsorplanabilir. Fakat
¢ofu zaman adsorplayici yﬂzeyinde bir iyon adsorplanmis olabilir. Bu durumdaki bir
adsorban elektrolit ¢ozeltisine daldirilacak olursa, bu sonuncu tamamiyla adsorplanmaz,
fakat adsorplayicida bulunan iyonlarla ¢ozeltidekiler arasinda bir aligveris olur. Bu iyon
degisimli adsorpsiyon normal adsorpsiyondan tamamiyla farkh bir karakter gosterir ve
¢Ozeltinin konsantrasyonu ile olan bagintilan ve adsorsiyon izotermleri farklidir. ki] ve

bunun topraktaki su ile reaksiyonu bir degisim adsorpsiyonuna 6mektir (92).
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5. DENEYSEL KISIM VE SONUCLAR

5. 1. Kullanilan Adsorplayicilar ve Hazirlanmas:

Adsorplayict olarak findik kabuklan, badem kabuklan, kavak agaci talaglan ve
ceviz agaci talaglaninin ham ve modifiye edilmis halleri kullanildi.

Findik kabuklar, badem kabuklari, kavak agact talaglarn ve ceviz agaci talaglan
toplanip saf su ile yikandi ve etiivde 100°C civarinda 24 saat siiresince kurutuldu, Daha
sonra laboratuvar dgiltiiciist ile 6giitiildii ve tanecik boyutunun ayni olmas: amac ile (2
mm boyutunda) eleklerden gegirildi. Boylece ham adsorplayici hazirlanmis oldu (HF: Ham
findik kabuklan, HB: Ham badem kabuklari, HK: Ham kavak agaci talaglart, HC: Ham
ceviz agaci talaglar).

Modifiye edilmis adsorplayicilarin hazirlanmas: i¢in ham adsorplayicilar
formaldehitle (14, 52) muamele edildi. Modifikasyon iglemi s6yle yapildi:

20 g 6giitilmils ham adsorplayici iizerine 200 mL 0,2 N H,SO,4 ve 13 mL %39'luk
HCHO ilave edilerek 50°C sicaklikta 2 saat karistirnldi. Daha sonra siiziilen adsorplayicilar
birkag defa saf su ile yikandi; etiivde 40°C sicaklikta 24 saat bekletilerek kurutuldu ve
modifiye adsorplayict olarak kullamldi (MF: Modifiye findik kabuklari, MB: Modifiye
badem kabuklan, MK: Modifiye kavak agaci talaglari, MC: Modifiye ceviz agaci talaglan).

5. 2. Kullamlan Kimyasal Maddeler -

Bu ¢aligmada kimyasal madde olarak, Merck ticari markali nikel nitrat (Ni(NO3),.
6H,0), kadmiyum asetat (Cd(CH3COOQ),.2H;0), kursun nitrat (Pb(NO;); ), formaldehit
(HCHO) ve siilflirik asit (H,SO,4) kuttaniidi.

5. 3. Kullamlan Alet ve Cihazlar

Kabuk ve talaglarin 6giitiilmesinde Waring Commercial marka laboratuvar blendin,
¢alkalama igleminde Niive ST 400 markali ¢alkalayict kullanildi. Stizme iglemieri Acrodisc
LC 25 mm sininga filtreler ile yapildi. Metal iyonlarinin analizleri igin Unicam 929 Atomik

Absorpsiyon Spéktrofotometr’esi kullanildi.

5. 4. Kinetik Cahsmalar

Baslangi¢ derigimi 100 mg/L olan her bir metal iyonu ¢zeltisinin 100 mL’si, 2 g
adsorplayict ile 25°C sicaklikta, 75 rpm hizla, 240 dakika boyunca ¢alkalandi. Belirhi
zaman a,rahklanpda (5, 10, 15, 25, 35, 45, 60, 120, 180 ve 240 dakika) karigimdan' 5 mL
alind1 ve siizgeglerden siiziilerek AAS’de derisimi belirlendi.
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Ayni islem biltin ham ve modifiye adsorplayicilar igin yapildi ve zamana kars
denge derigimi grafige gegirilerek kinetik veriler elde edildi (Cizelge 5.1, Sekil 5. 1-3 ) ve

béylece denge siiresi belirlendi.

5. 4. 1. Adsorpsiyon Hiz Sabitinin Hesaplanmasi

Cizelge 5. 1°deki veriler ps6do-birinci ve psédo-ikinci mertebe hiz denklemlerinde
degerlendirilerek adsorpsiyon hiz sabitleri bulundu.
Ps§do-birinci mertebe hiz denklemi (44, 50, 96) : ‘

log (qa~q¢) = log qa-kpnt/ 2,303 (5.1)
seklinde olup t zaman (dakika), ky, adsorpsiyon hiz sabiti (dak"), qa denge aninda, q, isc
t aninda 1 g adsorplayici {izerinde adsorplanan metal iyonu miktanidir [mg/g]. Psédo-
birinci mertebe hiz verileri Cizelge 5. 2°de yer almaktadir. t’ye kars: log (q¢-q) degerleri
grafige gecirildi (Sekil 5. 4-6) ve dogrularin egim ve kayma degerlerinden iz sabitleri ve
qq degerleri hesaplandi (Cizelge 5. 4).

Pstdo-ikinci mertebe mz denklemi (4, 96):

t/q=1/Kn +t/qq (5.2)
seklinde olup t zaman (dakika), kp; adsorpsiyon iz sabiti (g/mg dak), qq denge aninda,
qu ise t aninda 1 g adsorplayici {izerinde adsorplanan metal iyonu miktandir [mg/g]. Psédo
-ikinci mertebe hiz verileri Cizelge 5. 3’de yer almaktadir., t’ye karsi t/q, degerleri grafige
gegirildi (Sekil 5. 7-9) ve dogrularin egim ve kayma dcgerlerinden hiz sabitleri ve qq

degerleri hesaplandi (Cizelge 5. 5).

S. 4. 2. Gozenek Difilzyon Katsayisinin Hesaplanmasi

Cizelge 5. 1'deki wveriler Weber ve Morris denkleminde (Denklem 5. 3)
degerlendirilerek gozenek difiizyon katsayts1 hesaplandi (42, 44).

C/Co = kgqt ' (5.3)
Burada t zaman (dakika), kgg gézenek diflizyonu hiz sabiti (dak'”z), C, baslangi¢ aninda,
Ciise t anindaki metal iyonu konsantrasyonunu [mg/L] goéstermektedir. G6zenek difilizyon

katsayisnin hesaplama verileri Cizelge 5. 6'da verilmistir. t'/’

ye kars1 C/C, degerleri
grafige gecirildi (Sekil 5.10-12) ve dogrularin egimlerinden hiz sabitleri hesaplandi

(Cizelge 5. 8).
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5. 4. 3. Parcacik Igi (intraparticle) Kiitle Difiizyon Katsayisimin Hesaplanmasi

Cizelge 5. 1°deki veriler Weber-Morris’in pargacik i¢i kiitle diftizyon denkleminde
degerlendirilerek pargacik igi (intraparticle) kiitle difiizyon katsayist hesapland: (3, 50).
Weber- Morris’in pargacik i¢i kiitle diflizyon denklemi:

g = kput (5. 4)
seklinde olup t zaman (dakika), kpik pargacik i¢i kiitle diflizyon hiz sabiti (mg'g'dak'?),
q. ise t aminda 1 g adsorplayici iizerinde adsorplanan metal iyonu miktaridir [mg/g].
Pargacik i¢i (intraparticle) kiitle transfer katsayisinin hesaplama verileri Cizelge 5. 7°de yer

1724

almaktadir. t'“’ye kars1 q, degerleri grafige gegirildi (Sekil 5. 13-15) ve dogrularin egim ve

kayma degerlerinden hiz sabitleri hesaplandi (Cizclge 5. 9).

5. 5. Adsorpsiyon Cahsmalari

Baslangi¢ derisimi (C,) belli (10, 20, 40, 60, 80, 100, 150 ve 200 mg/L) olan, bir
seri metal iyonu ¢bzeltisinin 100 mL’si ile 2 g adsorplayici, farkli sicakhiklarda (25, 45 ve
60°C), 75 rpm hizla belirlenen denge siiresince alkalandi. Daha sonra gozeltiler siizgegler
ile siiziilerek adsorplayicilardan aynldi. Siiziilen g¢ozeltiler uygun seyreltmeler yapilip
AAS’de analiz edilerek denge derigimi (Cy) bcelirlendi. Baglangig derisiminden denge
derisimi ¢ikarilip adsorplayict miktarina béliinerck gram adsorplayict basina adsorplanan
metal iyonu miktart (C,) hesaplandi (Cizclge‘ 5. 10-13). Cizelge 5. 10-13’teki veriler
kullanilarak adsorpsiyon izotermleri ¢izildi (Sekil 5. 16-22).

Adsorpsiyon izoterm verileri Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon modcllerinde
degerlendirildi.

Freundlich adsorpsiyon denklemi (5, 55, 96, 97, 99)

C=k.Cy'" (5.5)
seklinde olup ¢izgisel hali ise;

log C,=logk + 1/n log C,y (5.0)
seklindedir.

Langmuir adsorpsiyon denklemi ise (4, 5, 40, 41, 42, 44, 54, 55, 96)

Ca=Vmb.Cyq/b.Cy+1 ‘ (5.7
seklinde olup ¢izgisel hali ise;
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seklindedir. Bu denklemde C, birim miktar adsorplayict tizerinde adsorplanan metal iyonu
miktari [mg/g],‘ Cq4 denge anindaki konsantrasyon [mg/L], k ve n Freundlich sabitleri, V, ve
b ise Langmuir sabitleridir.

Bu izoterm xﬁodellerinin cizgisel hal verileri elde edilerck (Cizelge 5. 14-21) gizgisel
izotermleri ¢izildi. Freundlich tipi ¢izgisel izotermler Sekil 5. 23-26°da, Langmuir tipi
cizgisel izotermler ise Sekil~5. 27-30’da verilmistir. Sekil 5..23-30’da verilen dogrularin

kayma ve egim degerlerinden adsorpsiyon izoterm sabitleri bulundu (Cizelge 5. 22-24).

5. 6. Termodinamik Hesaplamalar

Biggar ve Cheung (41, 42, 50, 51, 98, 99, 100) tarafindan gelistirilen metot
kullanilarak gq’ye kars1 In q4/Cy degerleri (Cizelge 5. 25-28) grafige gegirilerck (Sekil S.
31-34) kayma degerinden denge sabiti K, degeri (Cizelge 5. 29) hesaplandi. Elde edilen K,
degerleri, denklem 5. 9°’da degerlendirilerek, ( AG) degerleri hesaplandi. AG-T grafigi
(Denklem 5. 10) gizilerek (Sckil 5. 35-37) cgim ve kayma degerlerinden ( Al ve ( AS)
degerleri hesaplandi (Cizelge 5. 29).

AG=-RTInK (5.9)

AG = AH-TAS (5. 10)

5. 7. Metal fyonlarinmn ikili ve Uglit Adsorpsiyon Rekabeti

Baslangi¢ derisimleri lOd mg/mL olan metal iyonu ¢6zeltilerinden toplam hacim
100 mL olacak sekilde hazirlanan Ni(II)-Cd(II), Ni(II)-Pb(Il) ve Cd(I)-Pb(II) :gkarlslmlarl.
herbir ham adsorplayicinin 2 grami ile denge siiresince galkalandi ve bu siire sonunda
denge derisimi belirlenerek adsorplanan metal iyonu yiizdesi (% A) hesaplandi (Cizelge
30). Yine baslangi¢ derisimleri 100 mg/mL olan metal iyonu ¢ézeltilerinden toplam hacim
100 mL olacak gekilde Ni(II)-Cd(II)-Pb(II) karisimu i¢in ayni islem yapilarak adsorplanan
metal iyonu yﬁzdesi (% A) hesapland: (Cizelge 31).



CiZELGELER VE SEKILLER
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Cizelge 5. 1. Ni(lI), Cd(II) ve Pb(1I)'nin farkh adsorplayicilar iizerinde adsorpsiyon
kinetik verileri

Metal t Cqa [mg/L] Cq [mg/L]

iyonu | (dak) | HF HB HK HC MF MB | MK | MC

0 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 } 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00

5 90,59 97,01 87,91 86,00 91,51 94,41 95,91 84,31

10 85,59 94,96 82,71 80,73 87,21 91,51 92,71 80,00

15 80,89 | 92,02 78,88 78,75 84,79 90,38 89,88 79,58

25 77,03 91,70 | 76,24 73,01 83,02 89,55 88,24 77,28

Ni(II) 35 74,59 | 89,78 | 74,04 | 72,30 | 82,69 86,71 87,04 73,54

45 72,04 88,53 71,11 70,93 81,55 85,18 86,11 71,32

60 71,89 | 87,72 | 70,36 | 69,33 80,59 83,80 | 85,36 | 70,70

120 70,82 | 85,30 | 70,34 | 68,65 80,28 83,29 84,34 | 69,30~

180 70,60 | 84,52 | 70,34 | 68,33 | 79,59 | 82,64 | 84,34 | 68,87

240 69,38 84,50 | 70,33 67,33 79,49 81,29 83,33 68,02
0 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 { 100,00 [ 100,00 { 100,00

5 84,32 93,65 90,21 86,24 90,12 96,35 94,56 | 92,56

10 74,63 88,96 | 82,65 | 77,31 88,25 94,23 91,30 | 87,45

15 65,21 84,63 76,23 69,58 86,54 91.56 88,74 83,35

25 54,69 80,69 71,98 56,12 85.08 89,25 86,45 81,69

Cd(n 35 44,38 77,25 60,41 45,13 83,69 87,24 83,08 79,42

45 37,84 73,890 | 59,00 | 38,14 82,54 86,42 82,69 | 78,23

60 35,33 72,00 53,00 { 37,00 { 82,00 85,65 81,52 77,65

120 35,01 71,65 52,31 36,87 81,52 85,56 81,00 76,98

180 34,86 71,50 52,01 38,52 81,12 85,00 80,92 76,52

240 34,56 70,98 51,86 38,02 81,00 84,85 80,31 76,35
0 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00

5 55,59 87,00 71,91 61,00 81,51 94,41 85,91 84,31

10 40,59 | 79,96 { 62,71 50,73 77,21 94,51 79,71 79,00

15 34,89 | 76,02 | 51,88 | 38,75 73,79 92,38 74,88 76,58

25 23,03 74,70 | 44,24 | 28,01 67,02 91,55 68,24 72,28

Pb(1D) 35 19,59 | 71,78 | 42,04 | 27,30 | 64,69 89,71 65,04 70,54

45 17,04 | 64,53 | 40,11 26,93 61,55 85,18 62,11 67,32

60 15,89 | 57,72 | 40,36 | 26,33 60,59 83,81 61,36 | 66,70

120 14,82 | 55,30 | 40,34 | 25,65 60,28 83,29 61,34 66,30

180 14,60 | 54,52 | 40,34 | 25,33 59,59 82,64 60,34 | 65,87

240 14,38 | 54,50 | 40,33 25,33 59,49 81,29 | 60,33 65,02




Cizelge 5. 2. Ni(II), Cd(II) ve Pb(II)' nin farkh adsorplayicilar iizerinde adsorpsiyon

kinetigi psddo-birinci mertebe verileri
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Metal t log (q4-q) [mg/g] log (q4-q) [mg/g]
iyonu (dak) HF HB HK HC MF MB MK MC
0 0,16 | -0,14 | 0,17 0,20 0,00 | -0,08 | -0,11 | 0,19
5 000 | -024 | -006 | -006 | 025 | -025 | -024 | -0,12
10 0,13 | 032 | 021 | 022 | -046 | 038 | -0,38 | -0,27
Ni(I1) 15 | 030 | -048 | -037 | -029 [ -0,64 | -044 | -056 | -0.28
25 0,51 | -050 | -0,53 | -066 | 085 | -050 [ 072 | -0,39
35 072 | 066 | -074 | 073 | 091 | -076 | -0,88 | -0,66
45 1,21 ) 081 | <145 | 093 | 1,17 | -1,00 | -1,07 | -097
60 -1,27 | -0,94 - 144 | o-17r | o-152 | -132 | 0,12
0 0,51 0,15 | 0,38 050 | -0,04 | -0,14 | -002 | 0,06 ~
5 0,39 0,04 | 0,28 039 | -037 | -027 | -0,17 | -0,11
10 0,30 | -0,06 | 0,18 031 | -048 | -0,37 | -0,29 | -0,28
cd (1) 15 0,18 | -0,19 | 0,08 021 | -061 | -0,53 | -041 | -0,50
25 001 | 034 | 001 | 002 ] -069 | 074 | -0,56 | -0,63
35 033 | -055 | -0,15 | -038 | -098 | -1,09 | -087 | -092
45 085 | -094 | 048 | -1,07 | -133 | -1,39 [ -1,07 | -1,21-
60 1,78 | -1,70 | -1,52 | 2,00 | -1,70 | 2,60 [ -1,59 | -1,49
0 0,63 0,35 0,47 | 0,57 030 | -0,08 | 030 | 023
0,31 020 | 020 | o025 003 | -0,25 | o.11 -0,04
10 0,11 0,09 0,05 0,10 | -007 | -024 | -001 | -0,19
Pb (1) 15 000 | oo1 [ -024 | 0,18 | -0,17 | 034 | -0,14 | -0,28
25 0,39 | -001 | 072 [ 092 | -047 | 0,38 | -041 | -0,52
35 062 | -009 [ -1,10 | -1,05 | -066 | -048 | -0,64 | -0,66
45 -0,96 | -0,34 - 0,15 | -1,15 | -1,00 | -1,05 | -1,22
60 -1,30 | -0,92 - -140 | -1,70 | -1,52 | -1,30 | -1,70




Cizelge 5. 3. Ni(II), Cd(II) ve Pb(Il) 'nin farkh adsorplayicilar iizerinde adsorpsiyon
kinetii psddo-ikinci mertebe verileri
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Metal t t/q, [dak/mg/g] - t/q, [dak/mg/g]
iyonu | (dak) HF HB HK HC MF MB MK MC
5 10,62 | 33,44 | 8,27 7,14 | 11,78 | 17,90 | 24,43 | 6,37
10 13,87 | 39,68 | 11,56 | 10,38 | 15,63 | 23,56 | 27.42 | 10,00
15 15,70 | 37,59 | 1421 | 1412 | 1972 | 31,19 | 29,66 | 14,69
25 21,77 | 60,26 | 21,04 | 18,53 | 29,44 | 4787 | 42,50 | 22,01
Ni(I) 35 27,54 | 68,52 | 26,97 | 25,27 | 40,44 | 52,67 | 54,02 | 26,46
45 32,18 | 78,45 | 31,15 | 30,96 | 48,78 | 60,73 | 64,80 | 31,38
60 42,68 | 97,73 | 40,49 | 39,12 | 61,82 | 74,08 | 81,97 | 4096
120 | 82,24 | 163,31 | 80,92 | 76,56 | 121,69 | 143,59 | 153,26 | 78,18
180 | 122,45 | 232,60 | 121,36 | 113,69 | 176,39 | 207,37 | 229.84 | 115,64
240 | 156,74 | 309,68 | 161,78 | 146,92 | 234,06 | 256,53 | 287,94 | 150,09
5 6,38 | 1575 | 1021 | 727 | 10,12 | 27,40 | 18,38 | 13,44
10 7,88 | 18,12 | 11,53 | 8,81 17,02 | 34,66 | 22,99 | 15,94
15 862 | 19,52 | 12,62 | 986 | 22,29 | 35,55 | 26,64 | 18,02
25 11,06 | 2589 | 17,84 | 11,39 | 3492 | 46,51 | 36,90 | 27,31
cd(ny 35 12,59 | 30,77 | 20,84 | 12,76 | 42,92 | 54,86 | 42,80 | 34,01
45 14,48 | 34,47 | 21,95 | 14,55 | 51,55 | 66,27 | 51,99 | 41,34
60 18,56 | 42,86 | 25,53 | 19,05 | 66,67 | 83,62 | 64.94 | 53,69
120 | 36,93 | 84,66 | 50,33 | 38,02 | 129.87 | 166,20 | 126,32 | 104,26
180 | 55,27 | 126,32 | 75,02 | s8.56 | 190,68 | 240,00 | 188,68 | 153,32
240 | 73,35 | 165,40 | 99,71 | 77.44 | 252,63 | 316,83 | 243,78 | 202,96
5 2,25 7,69 | 3,56 2,56 5,41 17,90 | 7,10 6,37
10 3,37 9,98 536 | 4,06 877 | 3643 | 9,85 9,52
15 4,61 12,51 6,23 4,90 11,45 39,38 11,94 12,81
25 6,50 | 19,76 | 8,97 6,95 | 1506 | 5921 | 15,74 | 18,04
Pb(1I) 35 870 | 24,81 | 12,08 { 9,63 | 19,82 | 68,03 | 20,02 [ 23,76
45 10,85 | 2537 | 1503 | 12,32 | 23,41 | 60,73 | 23,75 | 27,54
60 14,27 | 2838 | 20,12 | 16,29 | 30,45 | 74,12 | 31,06 | 36,04
120 | 28,18 | 53,70 | 40,23 | 32,28 | 60,42 | 143,59 | 62,08 | 71,22
180 | 42,15 | 79,16 | 60,34 | 48,21 | 89,09 | 207,37 [ 90,76 | 105,48
240 | 56,06 | 105,49 [ 80,44 | 64,28 | 118,50 | 256,53 | 121,00 | 137,22




Cizelge 5. 4. Ni(II), Cd(II) ve Pb(II) 'nin farkl adsorplayicilar iizerinde adsorpsiyon

kinetigi psddo-birinci mertebe hiz sabitleri
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Metal Ham adsorplayic Modifiye adsorplayici
iyonu | Adsorplayicr] ks (dak) | aa(mg/g) | R* |k (dak) | qa(me/g) | R
F 0,06 1,31 "0,9704 0,05 0,56 0,9526
Ni(II) B 0,03 0,65 0,9729 0,04 0,73 0,9801
K 0,03 0,75 0,2079 0,05 0,66 0,9852
C 0,06 1,23 0,9776 0,05 1,06 0,9866
F 0,08 4,77 0,9407 0,06 0,70 0,9769
cdan B 0,07 1,78 0,9495 0,09 1,04 0,9285
K 0,06 3,21 0,8654 0,06 0,96 0,9910
C 0,09 5,35 0,9379 0,06 0,98 0,9886
F 0,07 3,05 0,9858 0,07 1,92 0,9846
Pb(II) B 0,04 2,21 0,8968 0,05 10,99 0,8894
K 0,10 2,86 0,9961 0,06 1,83 0,9931
C 0,08 2,24 00,9053 0,07 1,53 0,9757

Cizelge S. 5. Ni(II), Cd(II) ve Pb(II) 'nin farkl adsorplayicilar iizerinde adsorpsiyon
kinetigi psédo-ikinci mertebe iz sabitleri

Ham adsorplayici Modifiye adsorplayici
Metal Kpi % ki Qq
iyonu__| Adsorplayier] (g/mg.dak)| (mg/e) | R' |(g/mgda)| (mym) | R
F 0,16 1,58 0,9992 0,16 1,05 0,9999
Ni(II) B 0,04 0,86 0,9987 0,06 0,97 0,9973
K 0,26 1,53 0,9993 0,07 0,86 0,9978
C 0,24 1,67 0,9997 0,21 1,64 0,9987
F 0,29 3,49 0,9966 0,15 0,98 0,9998
Cd(1n) B 0,11 1,55 0,9973 0,06 0,80 0,9981
K 0,15 2,63 0,9960 0,09 1,03 0,999
C 0,28 3,32 0,9936 0,15 1,23 0,9995
F 1,19 4,36 0,9998 0,33 2,09 0,9996
Pb(ID) B 0,14 2,47 0,9961 0,04 1,01 0,9908
K 1,12 3,03 0,9993 0,27 2,06 0,9992
C 1,54 3,78 0,9996 0,27 1,79 0,9997
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Cizelge 5. 6. Ni(II), Cd(II) ve Pb(II) 'nin farkh adsorplayicilar iizerinde adsorpsiyon
kinetigi gozenek difiizyon katsayist hesaplama verileri

| /4

Metal | t~ | C/C, . C/C,

. 12 ,

iyonu | (dak™) | HF HB HK HC MF MB MK MC
000 | 1,00 [ 1,00 [ 1,00 | 1,00 1,00 [ 1,00 | 1,00 | 1,00

2,24 0,91 0,97 0,88 0,86 0,92 0,94 0,96 0,84

3,16 0,86 0,95 0,83 0,81 0,87 0,92 0,93 0,80

3,87 0,81 0,92 0,79 0,79 0,85 0,90 0,90 0,80

Ni(II) 5,00 0,77 0,92 0,76 0,73 0,83 0,90 0,88 0,77

5,92 0,75 0,90 0,74 0,72 0,83 0,87 0,87 0,74

6,71 0,72 0,89 0,71 0,71 0,82 0,86 0,86 0,71
7,75 0,72 0,88 0,70 0,69 0,81 0,85 0,85 0,71
0,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
2,24 0,84 0,94 0,90 0,86 0,90 0,96 0,95 0,93
3,16 0,75 0,89 0,83 0,77 0,88 0,94 0,91 0,87

3,87 0,65 0,85 0,76 0,70 0,87 0,92 0,89 0,83

cdary | s,00 | o055 | o81 | 072 | 056 | 08 | 08 | 086 | 0482

5,92 0,44 0,77 0,66 0,45 0,84 0,87 0,84 0,79

6,71 0,38 0,74 0,59 0,38 0,83 0,86 0,83 0,78

7,75 0,35 0,72 0,53 0,37 0,82 0,86 0,82 0,78

0,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1.00 1,00 1,00
2,24 0,56 0,87 0,72 0,61 0,82 0,94 0,86 0,84
3,16 0,41 0,80 0,63 0,51 0,77 0,95 0,80 0,79

3,87 0,35 0,76 0.52 0,39 0,74 0,92 0,75 0,77

Pb(II) 5,00 0,23 0,75 0,44 0,28 0,67 0,92 0,68 0,72

5,92 0,20 0,72 0,42 0,27 0,65 0,90 0,65 0,71

6,71 0,17 0,65 0,40 0,26 0,62 0,85 0,62 0,67

7,75 0,16 0,58 0,40 0,26 0,61 0,84 0,61 0,67
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Cizelge 5. 7. Ni(II), Cd(11) ve Pb(II) ‘nin farkh adsorplayicilar iizerinde adsorpsiyon
kinetigi pargacik i¢i kiitle transfer katsayis1 hesaplama verileri

tlﬂ

Metal q,(mg/g) q(mg/g)

1 "
iwonu J@k| wr | wB | vk | e | M | mMB | Mk | wmc

0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

2,24 0,47 0,15 0,60 0,70 0,42 0,28 0,20 0,78

3,16 0,72 0,25 0,86 0,96 0,64 0,42 |:0,36 1,00

3,87 0,96 0,40 1,06 1,06 0,76 0,48 | 051 1,02

Ni(Il) 5,00 1,15 0,41 1,19 1,35 0,85 0,52 0,59 1,14

5,92 1,27 0,51 1,30 1,38 0,87 0,66 0,65 1,32

6,71 1,40 0,57 1,44 1,45 0,92 0,74 0,69 1,43

7,75 1,41 0,61 1,48 1,53 0,97 | 0,81 0,73 1,47

10,95 1,46 0,73 1,48 1,57 0,99 0,84 0,78 1,54 -~

13,42 1,47 0,77 1,48 1,58 1,02 0,87 0,78 1,56

15,49 1,53 0,78 1,48 1,63 1,03 0,94 0,83 1,60

0,00 0,00 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

2,24 0,78 0,32 0,49 0,69 0,49 0,18 0,27 0,37

3,16 1,27 0,55 0,87 1,13 0,59 0,29 0,44 0,63

3,87 1,74 0,77 1,19 1,52 0,67 0,42 0,56 0,83

Cd(1n) 5,00 2,27 0,97 1,40 2,19 0,72 0,54 0,68 0,92

5,92 2,78 1,14 1,68 2,74 0,82 0,64 0,82 1,03
6,71 3,11 1,31 2,05 3,09 0,87 0,68 0,87 1,09
7,75 3,23 1,40 2,35 3,15 0,90 0,72 0,92 1,12
10,95 3,25 1,42 2,38 3,16 0,92 0,72 0,95 LI5
13,42 3,26 1,43 2,40 3,07 0,94 0,75 0,95 1,17

1549 | 3,27 | 1,45 | 241 3,10 0,95 0,76 0,98 1,18

0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

2,24 2,22 0,65 1,40 1,95 0,92 0,28 0,70 0,78

3,16 2,97 1,00 1,86 2,46 1,14 0,27 1,01 1,05

3,87 3,26 1,20 2,41 3,06 1,31 0,38 [ 1,26 1,17

Pb(II) 5,00 3,85 1,26 2,79 3,60 1,65 0,42 1,59 1,39

5,92 4,02 1,41 2,90 3,63 1,77 0,51 1,75 1,47

6,71 4,15 1,77 2,99 3,65 1,92 0,74 1,89 1,63

7,75 4,21 2,11 2,98 3,68 1,97 0,81 1,93 1,67

10,95 4,26 2,23 2,98 3,72 1,99 0,84 1,93 1,69

13,42 4,27 2,27 2,98 3,73 2,02 0,87 1,98 1,71

15,49 4,28 2,28 2,98 3,73 2,03 0,94 1,98 | 1,75




Cizelge 5. 8. Ni (II), Cd(11) ve Pb(IT)'nin farkh adsorplayicilar {izerinde adsompsiyon
kinetik gbzenek difiizyon katsayilan

Metal Adsorplayict | Ham adsorplayicy Modifiye adsorplayici
iyom T ( dak ) R: o ( dak'?) RE
F 0,0384 0,9822 0,0243 0,8950
Ni(II) B 0,0167 0,9995 0,0200 0,9816
K 0,0382 0,9669 0,0199 0,9558
C 0,0388 0,9566 0,0355 0,9044
F 0,0909 0,9854 0,0150 0,9741
Cd(In) B 0,0386 0,9889 0,0202 0,9581
K 0,0619 0,9907 0,0239 0,9674
C 0,0910 0,9770 0,0259 0,8956
F 0,1048 0,8729 0,0402 0,9651
Pb(II) B 0,0509 0,9732 0,0206 0,9174
K 0,0579 0,8497 0,0461 0,9489
C 0,0632 0,8130 0,0319 0,9598

Cizelge 5. 9. Ni(II), Cd(II) ve Pb(II) ‘nin farklt adsorplayicilar iizerinde adsorpsiyon kinetik
kinetigi pargacik igi kiitle transfer katsays1 hesaplama verileri

Ham adsorplayici Modifiye adsorplayici
Metal Adsorplziyncn Kpik R? Kpix R’
e (mg/g/dak'?) (mg/g/dak'?)
F 0,1218 0,9326 0,0524 0,9744
Ni(I) B 0,0616 0,9450 0,1035 0,9592
K 0,1167 0,9702 0,0592 0,9831
C- 0,1124 0,8853 0,1503 0,9821
F 0,4054 0,9560 0,0642 0,9563
Cd(1n) B 0,1692 0,9860 0,0640 0,9292
K 0,3119 0,9795 0,0965 0,9660
C 0,4409 0,9284 0,0933 0,9887
F 0,1315 0,9395 0,2273 0,9651
Po(lI) B 0,3218 0,9714 0,0643 0,9174
K 0,3586 0,9149 0,2670 0,9489
C 0,6108 0,9891 0,1803 0,9598
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Cizelge S. 10. Findik kabuklar1 iizerinde farkhh metal iyonlarinin adsbrpsiyon izoterm verileri

Adsorp- Metal fyonu Ni(ID) Cd(1) Pb(Il)
layic1 T C, Cy C, Cy C, Cq C.
(O | mgL) | mgL) | (mgg) | mgL) | mgg | mgL) | mgg
10 6,40 0,18 2,24 0,39 1.82 0,41
20 13,64 0,32 4,43 0,78 2,79 0,86
40 26,93 0,65 9,04 1,55 5,06 1,75
25 60 41,50 0,93 17,04 2,15 8,58 2,57
80 57,35 1,13 27,18 2,64 11,08 3,45
100 72,00 1,40 34,03 3,30 14,64 4,27
150 116,30 1,69 65,96 4,20 26,94 6,15
200 158,14 2,09 113,75 4,31 42,91 7,85
10 5,55 0,22 2,14 0,39 1,52 0,42
20 11,30 0,43 4,01 0,80 1,96 0,90
40 23,25 0,84 7,80 1,61 4,10 1,80
HF 45 60 36,86 1,16 11,77 2,41 6,82 2,66
80 49,63 1,52 16,55 3,17 9,09 3,55
100 66,90 1,66 32,97 3,35 11,65 4,42
150 110,00 2,00 62,86 4,36 25,81 6,21
200 150,65 2,47 110,43 4,48 38.96 8.05
10 3,30 0,34 1,24 0,44 1,03 0,45
20 7,47 0,63 2,56 0,87 1,24 0,94
40 14,36 1,28 7.93 - 1,60 2.91 1.85
60 60 29,93 1,50 11,68 2,42 4,67 2,77
80 41,59 1,92 18,56 3,07 7,07 3,65
100 56,37 2,18 32,63 3,37 8.47 4,58
150 101,98 2,40 60,10 4,50 18,80 6,56
200 141,37 2,93 106,55 4,67 28,95 8,55
10 7,24 0,14 7,85 0,11 4,83 0,26
20 14,69 0,27 15,80 0,21 9,73 0,51
40 29,80 0,51 31,79 0,41 20,71 0,96
25 60 44,82 0,76 48,39 0,58 31,73 1.41
80 61,83 0,91 65,39 0,73 45,27 1,74
100 78,73 1,06 82,65 0,87 60,90 1,96
150 121,30 1,44 125,55 1,22 97,40 2,63
200 163,32 1,83 169,70 1,52 139,10 3.05
10 6,07 0,20 6,78 0,16 3,91 0,30
20 13,08 0,35 14,42 0,28 8,69 0,57
40 27,24 0,64 29,12 0,54 18,22 1,09
MF 45 60 - 39,76 1,01 44,32 0,78 27,86 1,61
80 54,92 1,25 60,02 1,00 38,93 2,05
100 71,91 1,40 75,81 1,21 53,93 2,30
150 114,19 1,79 117,95 1,60 91,39 2,93
200 156,73 2,16 162,60 1,87 135,00 3,25
10 4,83 0,26 5,42 0,23 3,04 0,35
20 10,07 0,50 11,31 0,43 571 0,71
40 20,03 1,00 22,86 0,86 16,22 1,19
60 60 35,23 1,24 37,14 1,14 24,93 1,75
80 49,79 1,51 51,29 1.44 31,97 2,40
100 66,09 1,70 64,42 1,78 45,95 2,70
150 104,96 2,25 102,00 2,40 87,20 3,14
200 147,89 2,61 143,03 2.85 127,40 3,63
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Cizelge 5. 11. Badem kabuklar iizerinde farkh metal iyonlarinin adsorpsiyon izoterm verileri

Adsorp- Metal iyonu Ni(11) Cd(in Ph(1l)
layicr T Eo 6., (.3: Cq ?I, (T,, C.
(O | mgn) | mgn) [ (mgg) | megn) | mgg | meL) | (meg)
10 8,64 0,07 4,85 0,26 4,61 0,27
20 17,55 0,12 11,09 0,45 9,30 0,54
40 34,97 0,25 28,14 0,59 20,18 0,99
25 60 52,84 0,36 44,05 0,80 30,96 1,45
80 70,45 0,48 60,75 0,96 45,15 1,74
100 88,60 0,57 72,61 1,37 58,76 2,06
150 134,68 0,77 116,72 1,66 93,70 2,82
200 180,65 0,97 155,50 2,23 134,12 3,29
10 7,82 0,11 . 4,32 0,28 2,90 0,36
20 15,42 0,23 8,67 0,57 5,11 0,74
40 31,25 0,44 22,80 0,86 10,71 1,46
HB 45 60 47,41 0,63 35,77 1,21 19,32 2,03
80 64,81 0,76 50,55 1,47 30,90 2,46
100 82,58 0,87 67,05 1,65 38,10 3,10
150 127,00 | 1,15 109,90 2,01 76,26 3,69
200 170,83 1,46 145,70 2,72 116,12 4,19
10 5,73 0,21 4,12 0,29 3,42 0,33
20 11,51 0,42 6,55 0,67 1,59 0,92
40 25,13 0,74 18,31 1,08 4,31 1,78
60 60 42,31 0,88 31,60 1,42 11,14 2,44
80 59,68 1,02 44,54 1,77 16,31 3,18
100 76,98 1,15 62,24 1,89 25,34 3,73
150 122,33 1,38 k101,32 2,43 54,74 4,76
200 167,42 1,63 139,75 3,01 102.69 4,87
10 1,76 0,11 6,37 0,18 7,86 0,11
20 15,46 0,23 15,12 0.24 15,82 0,21
40 31,86 0,41 31,44 0,43 31,58 0,42
25 60 48,61 0,57 48,99 0,55 48,87 0,56
80 65,54 0,72 66,35 0,68 66,28 0,69
100 82,56 0,87 84,45 0,78 83,39 0,83
150 125,54 1,22 132,00 0,90 128,40 1,08
200 171,26 1,44 176,60 1,17 174,82 1,26
10 6,35 0,18 5,34 0,23 7,08 0,15
20 12,86 0,36 12,30 0,39 14,05 0,30
40 26,36 0,68 28,60 0,57 30,76 0,46
MB 45 60 42,51 0,87 45,23 0,74 45,78 0,71
80 58,07 1,10 58,51 1,07 - 62,96 0,85
100 73,15 1,34 79,73 1,01 80,08 1,00
150 118,72 | 1,56 . 122,43 1,38 124,74 1,26
200 161,36 1,93 166,95 1,65 172,52 1,37 .
10 4,29 0,29 4,65 0,27 6,01 0.20
20 10,40 0,48 11,28 0,44 13,52 - 0,32
40 21,34 0,93 25,62 0,72 27,10 0,65
60 60 36,85 1,16 42,00 0,90 42,87 0,86
80 51,99 1,40 54,33 1,28 60,44 0,98
100 68,91 1,55 73,12 1,34 76,00 1,20
150 108,94 2,05 118,30 1,59 120,90 1,46
200 154,01 2,30 162,50 1,88 170,10 1,50
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Cizelge S. 12. Kavak talaglart izerinde farklh metal iyonlarmin adsorpsiyon izoterm verileri

Adsorp- Metal lyonlL _ Ni(IY) — _ Cd(In Pb(II)
layia [T C, Ca C, Ca C, C, C.
CO | gLy | mgL) | mge) | gy | mge) | megr) | e
10 5,81 0,21 3,40 0,33 3,35 0,33
20 - 11,83 0,41 7,86 0,61 6.79 0,66
40 25,13 0,74 16,67 1,17 14,18 1,29
25 60 37,01 1,15 28,20 1,59 22,27 1,89
80 53,86 1,31 39,40 2,03 30,07 2,50
100 70,01 1,50 52,76 2,36 38,42 3,08
150 110,86 1,96 92,46 2,88 61,89 4,41
200 152,44 2,38 132,58 3,37 86,68 5,67
10 3,91 0,30 3,01 0,35 2,08 0,40
20 7,88 0,61 6,07 0,70 4,62 0,77
40 16,16 1,19 14,35 1,28 9,20 1,54
HK 45 60 28,60 1,57 25,31 1,73 15,41 2,23 .-
80 42,12 1,89 35,19 2,24 23,18 2,84
100 57,64 2,12 47,70 2,62 31,06 3.45
150 96,72 2,66 90,35 2,98 55,09 4,75
200 144,23 2,79 129,28 3,54 80,44 5,98
10 2,01 0,40 2,17 0,39 1,57 0,42
20 4,08 0,80 6,63 0,67 2,77 0,86
40 8,06 1,60 13,40 1,33 6,61 1.67
60 60 18,04 2,10 22,19 1,89 11,19 2,44
30 35,75 2,21 35,67 2,22 16,88 3,16
100 49,03 2,55 45,85 2,71 20,34 3,98
150 88,81 3,06 82,00 3,40 43,36 533
200 135,40 3,23 125,03 3,75 70,04 6,50
10 8,09 0,10 6,95 0,15 5,09 0,25
20 16,18 0,19 14,80 0,26 9.38 0,53
40 32,62 0,37 31,59 0,42 19,95 1,00
25 60 49,43 0,53 47,45 0,63 31,90 1,41
80 66,70 0,67 64,27 0,79 44,75 1,76
100 84,02 0,80 81,50 0,93 58,77 2,06
150 127,70 1,12 127,40 1,13 96,89 2,66
200 171,21 1,44 172,14 1,39 138,70 3,07
10 6,69 0,17 5,88 0,21 6,83 0,16
20 13,53 0,32 13,28 0,34 7,02 0,65
40 28,27 0,59 27,06 0,65 16,27 1,19
MK 45 60 41,53 0,92 40,91 0,95 26,08 1,70
80 56,47 1,18 59,83 1,01 40,47 1,98
100 72,96 1,35 75,48 1,23 53,94 2,30
150 113,80 1,81 121,88 1,41 89,33 3,03
200 158,96 2,05 167,84 1,61 133,00 3,35
10 5,22 0,24 3,02 0,35 2,44 0,38
20 11,35 0,43 8,28 0.59 5,48 0,73
40 23,41 0,83 19,28 1,04 11,59 1.42
60 60 34,50 1,28 34,63 1,27 19,08 2,05
30 50,68 1,47 49,67 1,52 31,95 2,40
100 64,50 1,78 65,50 1,73 46,39 2,68
150 104,16 2,29 115,45 1,73 79,97 3,50
200 148,68 2,57 161,80 1,91 126,94 3,65
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Cizelge 5. 13. Ceviz talaglan iizerinde farkl metal iyonlannin adsorpsiyon izoterm verileri

Adsorp- Metal iyonu Ni(Il) Cdd1) Pb(1I)
layic T f (-3., JCT ﬁ(.i E, (T,, C,
CO | mgr) | mgr) | meg | megr) | meg) | mgn) | meg)
10 5,01 0,25 2,83 0,36 2,51 0,37
20 10,96 0,45 5.15 0,74 4,58 0.77
40 23,77 0,81 11,75 1,41 10,19 1.49 -
25 60 35,36 1,23 19,72 2,01 15,80 2,21
80 50,35 1,48 26,91 2,65 20,66 2,97
100 68,73 1,56 38,28 3,09 27,57 3,62
150 111,31 1,93 75,88 3,71 45,76 5,21
200 152,10 2,40 112,20 4,39 69,23 6,54
10 3,86 0,31 2,13 0,39 2,12 0,39
20 8,72 0,56 3,65 0,82 4,26 0,79
40 17,09 1,15 8,94 1,55 8,59 1,57
HC 45 60 28,77 1,56 15,81 2,21 13,44 2,33
80 47,32 1,63 24,52 2,77 19,41 3,03
100 63,48 1,83 37,58 3,12 24,48 3,78
150 104,93 2,25 68,32 4,08 42,75 5,36
200 146,48 2,68 106,93 4,65 66,37 6,68
10 2,56 0,37 1,35 0,43 1,91 0,40
20 5,62 0,72 2,57 0,87 4,09 0,80
40 13,81 1,31 6,23 1,69 7,89 1,61
60 60 26,80 1,66 12,98 2,35 13,74 2,31
80 39,22 2,04 21,76 2,91 18,44 3,08
100 56,38 2,18 31.20 3,44 24,15 3,79
150 96,64 2,67 58,53 4,57 44,34 5,28
200 144,15 2,79 102,10 4,90 66,76 6,66
10 6,60 0,17 7,56 0,12 5,72 0,21
20 13,30 0,34 14,96 0,25 11,61 0,42
40 26,93 0,65 31,22 0,44 23,74 0,81
25 60 41,40 0,93 45,54 0,72 36,70 1,17
80 55,56 1,22 63,32 0,83 51,06 1,45
100 71,51 1,42 78,62 1,07 65,95 1,70
150 110,51 1,97 122,15 1,39 106,34 2,18
200 150,03 2,50 165,20 1,74 148,50 2,58
10 4,98 0,25 7,04 0,15 3,85 0,31
20 10,46 0,48 - 14,08 0,30 8,67 0,57
40 22,09 0,90 26,71 0,66 17,35 1,13
MC 45 60 34,93 1,25 43,32 0,83 31,06 1,45
80 46,89 1,66 60,21 0,99 42,90 1,86
100 62,16 1,89 73,09 1,35 56,31 2,18
150 101,06 2,45 115,40 1,73 96,84 2,66
200 138,97 3,05 160,80 1,96 138,30 3,00
10 3,82 0,31 5,77 0,21 3,13 0,34
20 8,46 0,58 12,45 0,38 6,58 0,67
40 17,91 1,10 24,54 0,77 15,51 1,22
60 60 30,39 1,48 38,60 1,07 28,34 1,58
80 41,49 1,93 52,94 1,35 40,59 1,97
100 57,82 2,11 67,20 1,64 54,46 2,28
150 96,32 2,68 109,60 2,02 93,53 2,82
200 133,78 3,31 151,70 2,42 135,21 3.24
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Cizelge 5. 14. Findik kabuklar iizerinde farkli metal tyonlarinin adsorpsiyon izotermlerinin
" Freundlich tipi gizgisel verileri

Adsorp-]Metal 1. Ni(II) cd(n Pb(IT)
layiar |
TCO | 1ogCy log C, log C, log C, log C, log C,
0,81 0,74 0.35 0,41 0,26 -0,39
1,13 -0,50 0,65 0,11 0,45 -0,07
1,43 0,18 0,96 0,19 0,70 0,24
25 1,62 -0,03 1,23 0,33 0,93 0,41
1,76 0,03 1,43 0,42 1,04 0,54
1,86 0,15 1,53 0,52 1,17 0,63
2,07 0,23 1,82 0,62 1,43 0,79
2,20 0,32 2,06 0,63 1,63 0.90
0,74 0,65 0,33 -0,41 0,18 -0,38
1,05 -0,36 0,60 -0,10 0,29 -0,04
) 1,37 -0,08 0,09 0,21 0,61 0,25
HF 45 1,57 0,06 1,07 0,38 0,83 0,42
1,70 0,18 1,22 0,50 0,96 0,55
1,83 0,22 1,52 0,53 1,07 0,65
2,04 0,30 1,80 0,64 1,41 0,79
2,18 0,39 2,04 0,65 1,59 0,91
0,52 -0,47 0,09 -0,36 0,02 -0,35
0,87 -0,20 0,41 -0,06 0,09 -0,03
1,16 0,11 0,90 0,21 0,46 0,27
60 1,48 0,18 1,07 0.38 0,67 0,44
1,62 0,28 1,27 0,49 0,85 0,56
1,75 0,34 1.51 0,53 0,93 0,66
2,01 0,38 1,78 0,65 1,27 0,82
2,15 0,47 2,03 0,67 1,46 0.93
0,86 -0,86 0,89 -0,97 0,68 -0,59
1,17 -0,58 1,20 -0,68 0,99 -0,29
1,47 -0,29 1,50 -0,39 1,32 -0,02
25 1,65 -0,12 1,68 -0,24 1,50 0,15
1,79 -0,04 1,82 -0,14 - 1,66 0,24
1,90 0,03 1,92 -0,06 1,78 0,29
2,08 0,16 2,10 0,09 1,99 0.42
2,21 0,26 2.23 0,18 2,14 0,48
0,78 -0,71 0,83 -0,79 0,59 -0,52
1,12 -0,46 1,16 -0,55 0,94 -0,25
1,44 -0,20 1,46 -0,26 1,26 0,04
MF 45 1,60 0,01 1,65 0,11 1,44 0,21
1,74 0,10 1,78 0,00 1,59 0,31
1,86 0,15 1,88 0,08 1,73 0,36
2,06 0,25 2,07 0.20 1,96 0,47
2,20 0,34 2,21 0,27 2,13 0.51 .
0,68 -0,59 0,73 -0,64 0,48 -0,46
1,00 -0,30 1,05 -0,36 0,76 ~-0,15
1,30 0,00 1,36 -0,07 1,21 0,08
60 1,55 0,09 1,57 0,06 1,40 0,24
1,70 0,18 1,71 0,16 1,50 0,38
1,82 0,23 1,81 0,25 1,66 0,43
2,02 0,35 2,01 0,38 1,94 0,50
2,17 0,42 2,16 0.45 2,11 0,56




Cizelge 5. 15. Badem kabuklar: iizerinde farkhi metal iyonlarimin adsorpsiyon izotermlerinin
Freundlich tipi ¢izgisel verileri

48

Adsorp-|Metal 1. Ni(IT) cdQrn Pb(II)
layic
TCO| logCq log C, log C, log C, log C4 log C,
0,94 -1,17 0,69 -0,59 0,66 -0,57
1,24 -0,91 1,04 -0,35 0,97 0,27
1,54 -0,60 1,45 -0,23 1,30 0,00
25 1,72 -0,45 1,64 -0,10 1,49 0,16
1,85 -0,32 1,78 -0,02 1,65 0,24
1,95 -0,24 1,86 0,14 1,77 0,31
2,13 0,12 2,07 0,22 1,97 0,45
2,26 -0,01 2,19 0,35 2,13 0,52
0,89 -0,96 0,64 -0,55 0,46 -0,45
1,19 -0,64 0,94 -0.25 0,71 -0,13
1,49 -0,36 1,36 -0,07 1,03 0,17
HB 45 1,68 -0,20 1,55 0,08 1,29 0,31
1,81 -0,12 1,70 0,17 1,49 0,39
1,92 -0,06 1,83 0,22 1,58 0.49.
2,10 0,06 2,04 0,30 1,88 0.57
2,23 0,16 2,16 0,43 2,06 0.62
0,76 -0,67 0,61 -0,53 0,53 -0,48
1,06 -0,37 0,82 -0,17 0,20 -0,04
1,40 -0,13 1,26 0,04 0,63 0,25
60 1,63 -0,05 1,50 0.15 1,05 0.39
1,78 0,01 1,65 0.25 1,21 0.50
1,89 0,06 1,79 0,28 1,40 0,57
2,09 0,14 2,01 0,39 1,74 0,68
2,22 0,21 2.15 0,48 2,01 0,69
0,89 -0,95 . 0,80 -0,74 0,9 -0,97
1,19 -0,64 1,18 -0,61 1,20 -0,68
1,50 -0,39 1,50 -0,37 1,50 -0,38
25 - 1,69 -0,24 1,69 -0,26 1,69 -0,25
1,82 0,14 1,82 0,17 1,82 -0.16
1,92 -0,06 1,93 0,11 1,92 -0,08
2,10 0,09 2,12 -0,05 2,11 0,03
2,23 0,16 2,25 0,07 2,24 0,10
0,80 -0,74 0,73 -0,63 0,85 -0.83
1,11 -0,45 1,09 -0,41 1,15 -0,53
1,42 0,17 1,46 -0,24 1,49 -0,34
MB 45 1,63 -0,06 1,66 -0,13 1,66 -0,15
1,76 0,04 1,77 0,03 1,80 -0,07
1,86 0,13 1,90 0,01 1,90 0,00
2,07 0,19 2,09 0,14 2,10 0.10
2,21 0,29 2,22 0,22 2,24 0,14
0,63 -0,54 0,67 -0,57 0,78 -0,70
1,02 0,32 1,05 -0,36 - 1,13 -0,49
1,33 0,03 1,41 0,14 1,43 -0,19
60 1,57 0,06 1,62 -0,05 1,63 -0,07
1,72 0,15 1,74 0,11 1,78 -0,01
1,84 0,19 1,86 0,13 1,88 0,08
2,04 0,31 2,07 0,20 2,08 0,16
2,19 0,36 2,21 0,27 2,23 0,17




Cizelge 5. 16. Kavak talaglar: iizerinde farklt metal iyonlarimin adsorpsiyon izotermlerinin

Freundlich tipi ¢izgisel verileri

49

Adsorp-]Metal 1. Ni(IT) Cd(In) Ph(ll)
layia1
TCC)| logC, log C. log C, log C, log C, log C,
0,76 -0,68 0,53 -0,48 0,53 -48,00
1,07 -0,39 0,90 -0,22 0,83 0,18
1,40 0,13 1,22 0,07 1,15 0,11
25 1,57 0,06 1,45 0,20 1,35 0,28
1,73 0,12 1,60 0,31 1,48 0,40
1,85 0,18 1,72 0,37 1,58 0,49
2,04 0,29 1,97 0,46 1,79 0.64
2,18 0,38 2,12 0,53 1.94 0.75
0,59 0,52 0,48 0,46 0,32 -0,40
0,90 -0,22 0,78 0,16 0,66 0,11
1,21 0,08 1,16 0,11 0,96 0,19
HK 45 1,46 0,20 1,40 0,24 1,19 0,35
1,62 0,28 1,55 0,35 1,37 0,45
1,76 0,33 1,68 0,42 1,49 0,54
1,99 0,43 1,96 0,47 1,74 0,68
2,16 0,45 2,11 0.55 1,91 0.78
0,30 -0,40 0,34 -0,41 0,20 0,38
0,61 -0,10 0,82 -0,17 0,44 -0,06
0,91 0,20 1,13 0,12 0,82 0,22
60 1,26 0,32 1,35 0,28 1,05 0,39
1,55 0,34 1,55 - 0,35 1,23 0,50
1,69 0,41 1,66 0,43 1,31 0,60
1,95 0,49 1,91 0.53 1,64 0,73
2,13 0,51 2,10 0.57 1.85 0.81
0,91 -1,02 0,84 -0,82 0,71 0,61
1,21 0,72 1,17 0,59 0,97 -0,27
1,51 -0,43 1.50 -0,38 1,30 0,00
25 1,69 -0,28 1,68 -0,20 1,50 0,15
1,82 20,18 1,81 -0,10 1,65 0,25
1,92 0,10 1,91 -0,03 1,77 0,31
2,11 0,05 2,11 0,05 1,99 0,42
2,23 0,16 2,24 0,14 2,14 0,49
0,83 -0,78 0,77 -0,69 0,83 -0,79
1,13 -0,49 1,12 -0,47 0,85 -0,19
1,45 -0,23 1,43 -0,19 1,21 0,07
MK 45 1,62 0,03 1,61 -0,02 1,42 0,23
1,75 0,07 1,78 0,00 1,61 0,30
1,86 0,13 1,88 0,09 1,73 0.36
2,06 0,26 2,09 0.15 1,95 0.48
2,20 0,31 2,22 0.21 2.12 0.53
0,72 -0,62 0,48 -0,46 0,39 -0,42
1,05 0,36 0,92 0,23 0,74 -0,14
1,37 .0,08 1,29 0,02 1,06 0.15
60 1,54 0,11 1,54 0,10 1,28 0,31
1,70 0,17 1,70 0,18 1,50 0,38 _
1,81 0,25 1,82 0,24 1,67 0,43
2,02 0,36 2,06 0,24 1,90 0,54
2,17 0,41 2,21 0,28 2,10 0,56




Cizelge 5. 17. Ceviz talaglan iizerinde farkhi metal iyonlarinin adsorpsiyon izotermlerinin
Freundlich tipi ¢izgisel verileri

50

Adsorp-]Metal 1. Ni(1D) cd(n Pb(II)
layic1
TCC)| -logCqy log C, log C, log C, log C, log C,
: 0,70 -0,60 0,45 -0,45 0,40 -0,43
1,04 -0,34 0,71 -0,13 0,66 -0,11
1,38 -0,09 1,07 0.15 1,01 0,17
25 1,55 0,09 1,29 0,30 1.20 0,34
1,70 0,17 1,43 0,42 1,32 0,47
1,84 0,19 1,58 0,49 1,44 0,56
2,05 0,29 1,88 0,57 1,66 0,72
2,18 0,38 2,05 0,64 1,84 0.82
0,59 -0,51 0,33 -0,41 0,33 -0,40
0,94 -0,25 0,56 -0,09 0,63 -0,10
1,23 0,06 0,95 0,19 0,93 0,20
HC 45 1,46 0,19 1,20 0,34 1,13 0,37
1,68 0,21 1,39 0,44 1,29 0,48
1,80 0,26 1,57 0,49 1,39 0,58
2,02 0,35 1,83 0,61 1,63 0.73
2,17 0,43 2,03 0,67 1,82 0,82
0,41 -0,43 0,13 -0,36 0,28 -0,39
0,75 -0,14 0,41 -0,06 0,61 -0,10
1,14 0,12 0,79 0,23 0,90 0.21
60 1,43 0,22 1,11 0,37 1,14 0,36
1,59 0,31 1,34 0,46 1,27 0,49
1,75 0,34 1,49 0,54 1,38 0,58
1,99 0,43 1,77 0,66 1,65 0,72
2,16 0,45 2,01 0,69 1,82 0,82
0,82 -0,77 0,88 -0,91 0,76 -0.67
1,12 -0,47 1,17 -0,60 1,06 -0,38
1,43 -0,18 1,49 -0,36 1,38 -0,09
25 1,62 -0,03 1,66 -0,14 1,56 0,07
1,74 0,09 1,80 -0,08 1,71 0,16
1,85 0,15 . 1,90 0,03 1,82 0,23
2,04 0,30 2,09 0,14 2,03 0,34
2,18 0,40 2,22 0,24 2,17 041
0,70 -0,60 0,85 -0,83 0,59 -0,51
1,02 -0,32 1,15 -0,53 0,94 -0,25
1,34 -0,05 1,43 -0,18 1,24 0,05
MC 45 1,54 0,10 1,64 -0,08 1,49 0,16
1,67 0,22 1,78 0,00 1,63 0,27
1,79 0,28 1,86 0,13 1,75 0,34
2,00 0,39 2,06 0,24 1,99 0,42
2,14 0,48 2,21 0.29 2,14 0,49
0,58 -0,51 0,76 -0,67 0,50 -0,46
0,93 -0,24 1,10 -0,42 0,82 -0,17
1,25 0,04 1,39 -0,11 1,19 0,09
60 1,48 0,17 1,59 0,03 1,45 0,20
1,62 0,28 1,72 0,13 1,61 0.29
1,76 0,32 1,83 0.21 1,74 0,36
1,98 0,43 2,04 0,31 1,97 0,45
2,13 0,52 2,18 0,38 2,13 0,51
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Cizelge 5. 18. Findik kabuklar: {izerinde farkli metal iyonlarinin adsorpsiyon izotermlerinin
Langmuir tipi gizgisel verileri

Adsorp-|Metal 1. Ni(I) cd(n ‘ Pb(IT)
layict

TCO| ¢, Cy/C, Cq C,/C, Cy C, /C,
6,40 35.56 2,24 5,77 1,82 4.44

13,64 42,39 4,43 5,69 2,79 3,24

26,93 41,21 9,04 5,84 5,06 2,90

25 41,50 44,86 17,04 7,93 8,58 3,34
57,35 50,64 27,18 10,29 11,08 3,22

72,00 51,43 34,03 10,32 14,64 3,43

116,30 69,02 65,96 15,70 26,94 4,38

158,14 75,56 113,75 26,38 42,91 5,46

5,55 24,94 2,14 5,45 1,52 3,62

11,30 25,99 4,01 5,02 1,96 2,17

23,25 27,76 7,80 4,84 4,10 2,28

HF 45 36,86 31,86 11,77 4,88 6,82 2,56
49,63 32,68 16,55 522 9,09 2,56

66,90 40,42 32,97 9,84 11,65 2,64

110,00 55,00 62,86 14,43 25,81 4,16

150,65 61,05 110,43 24,66 38,96 4,84

3,30 9,85 1,24 2,83 1,03 19,08

747 | 11,92 2,56 2,94 1,24 1,32

14,36 11,20 7,93 4,95 2,91 1,57

60 29,93 19,91 11,68 4,83 4,67 1,69
41,59 21,66 18,56 6,04 7,07 1,94

56,37 25,84 32,63 9,69 8,47 1,85

101,98 42,47 60,10 13,37 18,80 2.87

141,37 48,22 106,55 22,80 28,95 3,38

7,24 52,46 7,85 73,02 4.83 18,68

14,69 55,33 15,80 75,24 9,73 19,08

29,80 58,43 31,79 77,44 20,71 21,47

25 44,82 59,05 48,39 83,36 31,73 22,45
61,83 68,06 65,39 89.51 4527 | 26,07

78,73 74,03 82,65 95,27 60,90 31,15

121,30 34,53 125,55 102,70 97,40 37.03

163,32 89,05 169,70 112,01 139,10 45,68

6,07 30,89 6,78 42,11 3,91 12,81

13,08 37,80 14,42 51,68 8,69 15,37

27,24 42,70 29,12 53,53 18,22 16,73

MF 45 39,76 39,30 44,32 56,53 27,86 17,34
54,92 43,80 60,02 60,08 38,93 18,96

71,91 51,20 75,81 62,68 53,93 23,41

114,19 63,78 117,95 73,60 91,39 . 31,19

156,73 72,44 162,60 86,95 135,00 41,54

4,83 18,68 5,42 23,67 3,04 | 874

10,07 20,28 11,31 26,05 5,71 7,99

20,03 20,06 22,86 26,69 16,22 13,64

60 35,23 28,45 37,14 32,49 24,93 14,22
49,79 32,96 51,29 35,73 31,97 13,31

66,09 38,08 64,42 36,21 45,95 17,00

104,96 46,61 102,00 42,50 87.20 27.77

147,80 56,76 143,03 50,21 127,40 35.10
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Cizelge 5. 19. Badem kabuklar iizerinde farkli metal iyonlarmin adsorpsiyon izotermlerinin

Langmuir tipi gizgisel verileri

Adsorp-{Metal I. Ni@n) Cd(In) Pb(I1)
layic1
T (C) Cy C, /C, C, C,/C, C, C,/C,
8,64 127,17 4,85 18,83 4,61 17,11
17,55 142,93 11,09 24,89 9,30 17.38
34,97 139,05 28,14 47,75 20,18 20,36
25 52,84 147,50 44,05 55,24 30,96 21,32
70,45 147,54 60,75 63,12 45,15 25,91
88,60 155,54 72,61 53,02 58,76 28,50
134,68 175,82 116,72 70,14 93,70 33,29
180,65 186,72 155,50 69,89 134,12 40,72
7,82 71,74 4,32 15,22 2,90 8,17
15,42 67,34 8,67 15,30 5,11 6,86
31,25 71,43 22,80 26,51 10,71 7,31
HB 45 47,41 75,31 35,77 29,53 19,32 9,50
64,81 85,33 50,55 34,33 30,90 12,59
82,58 94,81 67,05 40,70 38,10 12,31
127,00 110,43 109,90 54,81 76,26 20,68
170,83 117,13 145,70 53,66 116,12 27,69
5,73 26,84 4,12 14,01 3,42 1,36
11,51 27,11 6,55 9,74 1,59 1,73
25,13 33,30 18,31 16,88 4,31 2,42
60 42,31 47,83 31,60 22,25 11,14 4,56
59,68 58,74 44,54 25,12 16,31 5.12
76,98 66,88 62,24 32,97 25,34 6,79
122,33 88,42 101,32 41,63 54,74 11,49
167,42 102,77 139,75 46,42 102,69 21,11
7,76 69,29 6,37 35.38 7.86 73.46
15,46 . 68,11 15,12 61,97 15,82 75,69
31,86 78,28 31,44 73,46 31,58 75,01
25 48,61 85,36 48,99 88,99 48,87 87,82
65,54 90,65 66,35 97,22 66,28 96,62
82,56 94,68 84,45 108,62 83,39 100,41
125,54 102,65 132,00 146,67 128,40 118.89
171,26 119,18 176,60 150.94 174,82 138,86
6,35 34,79 5,34 22,92 7,05 47,80
12,86 36,02 12,30 31,95 14,05 47,23
26,36 38,63 28,60 50,18 30,76 66,58
MB 45 42,51 48,61 45,23 61,25 45,78 64,39
58,07 52,96 58,51 54,45 62,96 73,90
73,15 54,49 79,73 78.94 80,08 80,40
118,72 75,91 122,43 88,81 124,74 98,76
161,36 83,52 166,95 101,03 172,52 125.56
4,29 15,03 4,65 17,22 6,01 30,13
10,40 21,67 11,28 25,87 13,52 41,73
21,34 22,87 25,62 35,63 27,10 42,02
60 36,85 31,84 42,00 46,67 42,87 50,05
51,99 37,12 54,33 42,33 60,44 61,80
68,91 44,33 73,12 54,40 76,00 63,33
- 108,94 53,06 118,30 74,64 120,90 83,09
154,01 66,98 162,50 86,67 170,10 113,78
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Cizelge 5. 20. Kavak talaglar1 iizerinde farkli metal iyonlarmnin adsorpsiyon lzotclmlermm

Langmuir tipi c;lzglsel verileri

Adsorp-|Metal I. NiQn) Cd(n Pb(11)
layrcr

T (CC) Ca C,/C, Cq C,/C, C, C,/C,
5,81 27,73 3,40 10,30 3,35 10,08

11,83 28,96 7,86 12,95 6,79 10,28

25,13 33,80 16,67 14,29 14,18 10,98

25 37,01 32,20 28,20 17,74 22,27 11,80
53,86 41,21 39,40 19,41 30,07 12,04

70,01 46,69 52,76 22,34 38,42 12,48

110,86 56,65 92,46 32,14 61,89 14,05

152,44 64,10 132,58 39,33 86,68 15.30

3,91 12,82 3,01 8,61 2,08 5,25

7,88 13,00 6,07 8,72 4,62 6,01

16,16 - 13,56 14,35 11,19 9,20 5,97

HK 45 28,60 18,22 25,31 14,59 15,41 6,91

' 42,12 22,24 35,19 15,71 23,18 8,16

57,64 27,21 47,70 18,24 31,06 9,01

96,72 36,31 90,35 30,29 55,09 11,61

144,23 51,72 129,28 36,56 80,44 13,46

2,01 "~ 503 2,17 5,54 1,57 3,72

4,08 5,12 6,63 9,92 2,77 3.22

8,06 5,05 13,40 10,08 6,61 3.96

60 18,04 8,60 22,19 11,74 11,19 4,59

35,75 16,16 35,67 16,09 16,88 5,35

49,03 19,24 45,85 16,93 20,34 5.11

88,81 29,03 82,00 24,12 43,36 8,13

135,40 41,92 125,03 33,35 70,04 10,78

8,09 84,93 6,95 45,57 5,09 20,75

16,18 84,71 14,80 56,92 9,38 17,66

32,62 88,40 31,59 75,12 19,95 19,90

25 49,43 93,53 47,45 75,62 31,90 22,70
66,70 100,30 64,27 81,72 44,75 25,39

84,02 105,16 81,50 88,11 58,77 28,51

127,70 114,53 127,40 112,74 96,89 36,49

171,21 118,94 172,14 123,58 138,70 45,25

6,69 40,42 5,88 28,54 6,83 42,68

13,53 41,82 13,28 39,52 7,02 10,82

: 28,27 48,20 27,06 41,82 16,27 13,71
MK 45 41,53 44,97 40,91 42,86 26,08 15,38
56,47 48,00 59,83 59,33 40,47 20,48.
72,96 53,96 75,48 61,57 53,94 23,42

113,80 62,87 121,88 86,69 89,33 29,45

158,96 77,47 167,84 104,38 133,00 39,70

5,22 21,84 3,02 8,65 2,44 6,47

11,35 26,24 8,28 14,13 5,48 7,55

23,41 28,22 19,28 18,61 11,59 8,16

60 34,50 27,06 34,63 27,30 19,08 9,33
50,68 34,57 49,67 32,75 31,95 13,30

64,50 36,34 65,50 37,97 46,39 17,31

- 104,16 45,45 115,45 66,33 79,97 22,84

148,68 57,94 161,80 84,71 126,94 34,75




Cizelge 21. Ceviz talaglar iizerinde farklt metal iyonlarinin adsorpsiyon izotermlerinin

Langmuir tipi gizgisel verileri

4

Adsorp-}Metal 1. Ni(Il) Cd(II) Ph(II)
layia
T (C) Ca C4/C, Ca C, /C, Ca C,/C,
5,01 20,08 2,83 7,89 2,51 6,70
10,96 24,25 5,15 6,94 4,58 5.94
23,77 29,29 11,75 8,32 10,19 6,84
25 35,36 28,70 19,72 9,79 15,80 7,15
50,35 33,96 26,91 10,14 20,66 6,96
68,73 43,96 38,28 12,40 27,57 7,61
111,31 57,54 75,88 20,47 45,76 8,78
152,10 63,51 112,20 25,56 69,23 10.59
3,86 12,57 2,13 5,41 2,12 5,38
8,72 15,46 3,65 4,46 4,26 5,41
17,09 14,92 8,94 5,76 8,59 5,47
HC 45 28,77 18,42 15,81 7,16 13,44 5,77
47,32 28,96 24,52 8,84 19,41 6,41
63,48 34,76 37,58 12,04 24,48 6,48
104,93 46,56 68,32 16,73 42,75 7,97
146,48 54,74 106,93 22.98 66,37 9,93
2,56 6,88 1,35 3,12 1,91 4,72
5,62 7,82 2,57 2,95 4,09 5,14
13,81 10,55 6,23 3,69 7,89 4,91
60 26,80 16,14 12,98 5,52 13,74 5,94
39,22 19,23 21,76 7.47 18,44 5,99
56,38 25,85 31,20 9,07 24,15 6,37
96,64 36,22 58,53 12,80 44,34 8,39
144,15 51,62 102,10 20.86 66,76 10,02
6,60 38,82 7,56 61,97 5,72 26,68
13,30 39,70 14,96 59,37 11,61 27,68
26,93 41,21 31,22 71,12 23,74 29,20
25 41,40 44,52 45,54 62,99 36,70 31,50
55,56 54,47 63,32 75,92 51,06 35,29
71,51 50,20 78,62 73,55 65,95 38,74
110,51 55,97 122,15 87,72 106,34 48,71
150,03 60,05 165,20 94,94 148,50 57,67
4,98 19,84 7,04 47,45 3,85 12,52
10,46 21,93 14,08 47,57 8,67 15.30
. 22,09 24,67 26,71 40,20 17,35 15,32
MC 45 34,93 27,87 43,32 51,94 31,06 21,47
46,89 28,32 60,21 60,85 42,90 23,13
62,16 32,85 73,09 54,32 56,31 25,78
101,06 41,30 115,40 66,71 96,84 36,43
138,97 45,54 160,80 82,04 138,30 44,83
3,82 12,36 5,77 27,28 3,13 9,11
8,46 14,66 12,45 32,98 6,58 19,81
17,91 16,22 24,54 31,75 15,51 12,67
60 30,39 20,53 38,60 36,07 28,34 17,90
41,49 21,55 52,94 39,13 40,59 20,60
57,82 27,42 67,20 40,98 54,46 23,92
96,32 35,89 109,60 54,26 93,53 33,13
133,78 40,40 151,70 62,82 135,21 41,74




Cizelge 5. 22. Farkh adsorplayicilar tizerinde Ni(ll)'nin adsorpsiyon izoterm sabitleri

Adsorp- T Freundlich Sabitleri Langmuir Sabitleri
layica (°C) k n R* Vi b R’
25 0,05 1,28 0,9861 383 0,01 0,9702
HF 45 0,08 1,38 0,9736 3,74 0,01 0,9817
60 0,21 1,80 0,9451 3,42 0,03 0,9821
25 0,03 1,21 0,9936 4,00 0,00 0,9687
MF> 45 0,05 1,32 0,9855 3,79 0,01 0,9666
60 0,11 1,51 0,9736 3,64 0,02 0,9807
25 0,01 1,12 0,9968 3,11 0,00 0,9526
HB 45 0,02 1,22 0,9872 3,05 0,01 0,9602 ..
60 0,10 1,76 0,9647 2,02 0,02 0,9828
25 0,02 1,21 0,9961 3,31 0,00 0,9573
MB 45 0,06 1,39 0,9817 3,00 0,01 0,9824
60 0,13 1,69 0,9852 3,00 0,02 0,9781
25 0,07 1,36 0,9825 3,85 0,01 0,9792
HK 45 0,17 1,64 0,9452 3,56 0,03 0,9951
60 0,42 2,18 0,8894 3,54 0,07 0,9938
25 0,02 1,14 0,9975 4,34 0,00 0,9695
MK 45 0,04 1,22 0,9866 4,28 0,01 0,9622
60 0,08 1,36 0,9807 4,18 0,01 0,9835
25 0,10 1,51 0,9767 3,29 0,01 0,9754
HC 45 0,17 1,74 0,9437 3,22 0,03 0,9780
60 10,29 © 2,03 0,9524 3,19 0,05 0,9970
25 0,04 1,16 0,9960 6,43 0,00 0,9872
MC 45 0,08 1,33 0,9915 5,16 0,01 0,9850
60 0,22 1,51 0,9837 4,53 0,02 0,9812




Cizelge 5. 23. Farkh adsorplayicilar iizerinde Cd(I1)'nin adsorpsiyon izoterm sabitleri

Adsorp- T Freundlich Sabitleri Langmuir Sabitleri
layici 0 k n R® Vim b R®
25 0,31 1,61 09417 542 0,04 0,9904
HF 45 0,39 1,66 0,8700 5,39 0,05 ' 0,9815
60 0,51 1,87 0,9456 5,37 0,07 0,9947
25 0,02 1,16 0,9969 4,04 0,00 '0,9851
MF 45 0,04 1,25 0,9941 3,90 0,01 0,9738
60 0,07 1,29 0,9933 5,32 0,01 0,9790
25 0,09 1,67 0,9697 3,18 0,01 0,7244
HB 45 0,13 1,67 0,9851 3,40 0,02 0,9220 - ~
60 0,17 - 1,70 0,9519 3,74 0,02 0,9557
25 0,29 1,74 0,9890 1,71 0,01 0,9605
MB 45 0,35 1,76 0,9869 2,20 0,02 0,9358
60 0,40 1,78 0,9870 2,52 0,02 0,9746
25 0,17 1,55 0,9800 4,52 0,02 0,9947
HK 45 0,22 1,66 0,9626 4,36 0,03 0,9927
60 0,26 1,70 0,9760 4,75 0,03 0,9854
25 0,04 1,43 0,9949 2,25 0,01 0,9527
MK 45 0,07 1,58 0,9689 2,19 0,02 0,9848
60 0,24 2,28 0,9518 2,10 0,05 0,9954
25 0,24 1,50 0,9498 5,76 0,03 0,9895
HC 45 0,35 1,66 0,9485 5,69 0,04 0,9937
60 0,49 T 1,82 0,9530 5,70 0,06 0,9943
25 0,02 1,16 0,9919 4,51 0,00 0,9157
MC 45 0,03 1,20 0,9768 4,25 0,01 0,8855
60 0,06 1,31 0,9850 4,23 0,01 0,9832




Cizelge S. 24. Farkl adsorplayicilar iizerinde Pb(I1)'nin adsorpsiyon izoterm sabitleri

57

T

Adsorp- Freundlich Sabitleri Langmuir Sabitleri
layict (°C) k n R* Vi b R’

25 0,45 1,25 0,9772 16,23 0,02 0,9526
HF 45 0,64 1,39 0,9765 13,14 0,04 0,9806
60 0,89 1,43 0,9865 13,46 0,06 0,9829
25 0,10 1,36 0,9808 4,86 0,01 0,9926
MF 45 0,14 1,44 0,9701 4,70 0,00 0,9912
60 0,22 1,61 0,9566 4,64 0,03 0,9820
© 25 0,10 1,35 0,9878 5,43 0,01 0,9906

HB o 45 0,25 1,55 0,9388 5,41 0,03 0,9884 - -
60 0,90 2,46 0,9514 5,38 0,10 0,99061
25 0,02 1,25 0,9878 2,49 0,01 0,988 1
MB 45 0,04 1,42 0,9822 2,19 0,01 0,9811
60 0,07 1,56 0,9725 2,11 0,02 0,9840
25 0,12 1,14 0,9980 16,00 0,01 0,9885
HK 45 0,26 1,35 0,9877 9,43 0,02 0,9855
60 0,39 1,41 0,9712 9,24 0,03 0,9903
25 0,09 1,34 0,9700 4,96 0,01 0,9821
MK 45 0,24 1,79 0,9795 4,46 0,02 0,9922
60 0,29 1,72 0,9456 4,44 0,04 0,9952
25 0,19 1,16 0,9904 15,90 0,01 0,9558
HC 45 0,02 1,20 0,988 1 13,81 0,01 0,9872
60 0,27 1,25 0,9873 12,15 0,02 0,9882
25 0,06 1,30 0,9835 4,48 0,01 0,9957
MC 45 0,15 1,54 0,9764 4,19 0,02 0,9923
60 0,21 1,71 0,9775 4,03 0,03 0,9902
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Cizelge 5. 25. Findik kabuklart iizerinde farkli metal iyonlarinin adsorpsiyon denge sabiti

hesaplama verileri
Metal fyons Ni) Taqm P
T Cq G |Ing/Cql Cy . |Ing/Cqf Cy G [N gy /Cy
A G| (mg/l) | (mg/g) (mg/L) | (ng/g) (mg/L) | (mg/e)
640 | 1,80 | 1,03 7,85 1,08 0.31 1,82 4,09 301
13,64 | 3,18 0,85 | 1580 | 2,10 0,28 2,79 8,61 3.43
26,93 | 6,54 0,89 | 31,79 | 4,11 0,26 | 5,06 17,47 | 3.54
25 | 41,50 | 9,25 0,80 | 48,39 | 5,81 0,18 8,58 | 25.71 3,40
5735 | 11,33 | 068 [ 6539 | 7.1 0,11 11,08 | 34.46 | 3.44
72,00 | 14,00 | 0,66 | 82,65 | 8,68 0,05 14,64 | 42,68 | 3.37
116,30 | 16,85 | 0,37 | 125,55 | 12,23 | -0,03 | 26,94 | 61,53 | 3.13
158,14 | 20,93 | 0,28 | 169,70 | 15,15 | -0,11 | 42,91 | 78,55 | 2.91
5,55 2,23 1,39 6,78 1,61 0,86 1,52 4,24 3,33
11,30 4,35 1,35 14,42 2,79 - 0,66 1.96 9,02 3,83
23,25 8,38 1,28 29,12 5,44 0,62 4,10 17,95 3,78
HF 45 36,86 11,57 1,14 44,32 7,84 0,57 6,82 26,59 3,66 .-
49,63 15,19 1,12 60,02 9,99 0,51 9,09 35,46 3,66
66,90 16,55 0,91 75,81 12,10 0.47 11,65 44,18 3,64
110,00 20,00 0,60 117,95 16,03 0,31 25,81 62,10 3.18
150,65 24,68 0,49 162,60 18,70 0.14 38.96 80,52 3,03
330 | 335 | 232 | s42 | 229 | 144 | 1,03 | 449 | 3.7
747 | 627 | 2,03 | 1131 | 434 | 135 | 1,24 | 938 | 433
1436 | 12,82 | 2,19 | 22,86 | 857 | 132 | 291 | 1855 | 4.5
60 [ 2993 | 1504 | 161 | 3714 | 1143 | V12 | 467 | 27.07 | 4.08
41,59 | 19,21 1,53 | 51,29 | 1436 | 1,03 7.07 | 36.47 | 3.94
56,37 | 21,82 | 135 | 6442 | 1779 | 1,02 | 847 | 45.77 | 3.99
101,98 | 24,00 | 0,86 | 102,00 |- 24,00 | 086 | 18,80 | 6560 | 3.5
141,37 | 29,32 | 0,73 | 143,03 | 28,49 | 0,69 | 28.95 | 85,53 | 3.39
7,24 1,38 0,65 9,45 028 | -1,23 | 4,83 2,59 1,68
14,69 | 2,66 0,59 | 16,30 | 1,85 0,13 9,73 5,14 1,66
29,80 5,10 0,54 32,79 3,61 0,09 20,71 9,65 1.54
25 44,82 7,59 0,53 48,39 5.81 0,18 31,73 14,14 1,49
61,83 9,09 0,38 63,39 8,31 0,27 45,27 17,37 1,34
78,73 | 10,64 | 030 | 82,65 | 8,68 0,05 | 60,90 | 19,55 1,17
121,30 | 14,35 | 017 | 12355 | 13,23 | 007 | 97,40 | 2630 | 099
163,32 18,34 0,12 169,70 15,18 -0,11 139,10 30,45 0.78
6,07 1,97 1,17 9,85 0,08 | -2,58 | 3,91 3,05 2,05
13,08 3,46 0,97 17,30 1,35 -0,25 8,69 5,66 1.87
27,24 6,38 0,85 33,56 3,22 -0,04 18,22 10,89 1,79
MF 45 39,76 10,12 0,93 48,76 5,62 0,14 27,86 16,07 1,75
5492 | 12,54 | 0,83 | 60,33 | 9,84 0.49 | 3893 | 2054 | 1.66
71,91 | 14,05 | 067 | 73,68 | 13,06 | 058 ] 5393 | 23.04 | 145
114,19 | 179t | 045 | 116,95 | 16,53 | 035 | 91,39 | 29,31 1.17
156,73 21,64 0,32 162,60 18,70 0,14 135,00 32,50 0.88
4,83 2,59 1,68 3,80 0,60 -0,38 3,04 3,48 2,44
10,07 4,97 1,60 14,00 3,00 0,76 5,71 7,15 2,53
20,03 9,99 1,61 21,68 9,16 1,44 16,22 11.89 1,99
60 35,23 12,39 1,26 33,14 10,93 1,05 . 24,93 17,54 1.95
49,79 15,11 1,11 51,29 14,36 1,03 31,97 24,02 2,02
66,09 16,96 0,94 64,42 17,79 1,02 45,95 27,03 | 1,77
104,96 22,52 0,76 102,00 24,00 0,86 87,20 | 31,40 1,28
147,89 26,06 0,57 143,03 28,49 0,69 127.40 36,30 1.05
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Cizelge 5. 26. Badem kabuklan iizerinde farkh metal iyonlarinin adsorpsiyon denge sabiti

hesaplama verileri
Mietal iyonu ) CaQi) )
T Ce G |Ing/Cql C4 G |Ing/Ce) Gy G |Inq/Cy
A 0O | (mg/L) | (mg/e) (mg/L) | (mg/g) (mg/L) | (mg/g)
8,64 0,65 -0,24 4‘,85 2,58 1,67 4,61 2,70 1,77
17,55 1,23 -0,36 11,09 4,46 1,39 9,30 5,35 1,75
34,97 2,52 -0,33 28,14 5,93 0,75 20,18 9,91 1.59
25 52,84 3,58 -0,39 44,05 7,98 0,59 30,96 14,52 1.55
70,45 4,78 -0,39 60,75 9,63 0,46 45,15 17.43 1,35
88,60 5,70 -0,44 72,61 13,70 0,63 58,76 20,62 1,26
134,68 7,66 -0,56 116,72 16,64 0,35 93,70 28,15 1.10
180,65 9,68 -0,62 155,50 | 22,25 0,36 134,12 32,94 0,90
7,82 1,09 0,33 4,32 2,84 1,88 2,90 3,55 2,50
15,42 2,29 0,40 8,67 5,67 1,88 5,11 7.45 2,68
31,25 4,38 0,34 22,80 8,60 1,33 10,71 14,65 2,62
HB 45 47,41 6,30 0,28 35,77 12,12 1,22 19,32 20,34 2,35 -
64,81 7,60 0,16 50,55 14,73 1,07 30,90 24,55 2,07
82,58 | 8,71 | 005 | 67.05 | 1648 | 090 | 3810 | 3095 | 2.09
127,00 11,50 -0,10 109,90 20,05 0,60 76,26 36,87 1.58
170,33 14,59 -0,16 145,70 | 27,15 0,62 116,12 41,94 1,28
5,73 | 2,14 | 1,32 | 412 | 2.94 | 1.97 | 3.42 | 329 | 2.26
11,51 4,25 1,31 6,55 6,73 2,33 1,59 9,21 4,06
25,13 7,44 1,08 18,31 10,85 1,78 4,31 17,85 3,72
60 [ 42,31 | 88 | 0,74 | 31,60 | 1420 | 1,50 | 11,14 | 24,43 | 3.09
59,68 10,16 0,53 44,54 17,73 1.38 16,31 31.85 2,97
76,98 11,51 0,40 62,24 18,88 1,11 25,34 37,33 2,69
122,33 13,84 0,12 101,32 | ~24,34 0,88 54,74 47,63 2,16
167,42 16,29 -0,03 139,75 30,13 0,77 102,69 48,65 1,56
7,76 | 1,12 0,37 6,37 1,82 1,05 7,86 1,07 0,31
15,46 2,27 0,38 15,12 2,44 0,48 15,82 2,09 0,28
31,86 4,07 0,24 31,44 4,28 0,31 31,58 4,21 0,29
25 48,61 5,70 0,16 48,99 5,51 0,12 48,87 | 5.57 0.13
65,54 7,23 0,10 66,35 6,83 0,03 66,28 6,86 0,03
82,56 | 8,72 | 0,05 | 8445 | 778 | -0,08 | 83,39 | 831 | 0,00
125,54 12,23 -0,03 132,00 9,00 -0,38 128,40 10,80 -0,17
171,26 14,37 -0,18 176,60 11,70 -0,41 174,82 | 12,59 -0,33
6,35 1,83 1,06 5,34 2,33 1,47 7,05 1,48 0,74
12,86 3,57 1,02 12,30 3,85 1,14 14,05 2,98 0,75
26,36 6,82 0,95 28,60 5,70 0,69 30,76 4,62 0,41
MB 45 42,51 8,75 0,72 45,23 7,39 0,49 45,78 7,11 0,44
58,07 10,97 0,64 58,51 10,75 0,61 62,96 8.52 0.30
73,15 13,43 0,61 79,73 10,14 0,24 80,08 9,96 0,22
118,72 15,64 0,28 122,43 13,79 0,12 124,74 12,63 0,01
161,36 19,32 0,18 166,95 16,53 -0,01 172,52 13,74 -0,23
4,29 2,86 1,90 4,65 2,68 1,75 6,01 2,00 1,20
10,40 4,80 1,53 11,28 4,36 1,38 13,52 3,24 0,87
21,34 9,33 1,48 25,62 7,19 1,03 27,10 6,45 0,87
60 36,85 11,58 1,14 42,00 9,00 0,76 42,87 8,57 0,69
51,99 14,01 0,99 54,33 12,84 0,86 60,44 9,78 0,48
68,91 15,54 0,81 73,12 13,44 0,61 76,00 12.00 '0,46
108,94 | 20,53 0,63 118,30 15,85 0,29 120,90 14,55 0,19
64,71 12,81 0,68 70,57 9,88 0.34 73,69 8,32 0,12
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Cizelge 5. 27. Kavak talaglan iizerinde farkli metal iyonlarimin adsorpsiyon denge sabiti

hesaplama verileri
Metal iyonu Ni(1) Cddn) Pb(11)
T Ca GQ [ma/lyf Cy @ [Ina/Ca] Gy G [Ina/Cy
A |0 | (mg/L) | (mg/e) (mg/L) | (mg/g) (mg/L) | (mg/e)

5,81 2,10 | 1,28 | 3,40 | 3,30 | 2,27 3,35 3,33 2,30

11,83 4,09 1,24 7.86 6,07 2,04 6,79 6,61 2,27

25,13 7,44 1,08 16,67 11,67 1,95 14,18 12,91 2,21

25 37,01 11,50 1,13 28,20 15,90 1,73 22,27 18,87 2,14

53,86 13,07 0,89 39,40 20,30 1,64 30,07 24,97 2,12

70,01 15,00 0,76 52,76 23,62 1,50 38,42 30,79 2,08

110,86 | 19,57 | 0,57 | 92,46 | 28.77 | 1,14 | 61.89 | 44,06 | 1.96

152,44 23,78 0,44 132,58 33,71 0,93 86,68 56,66 1.88

3,91 3,05 2,05 3,01 3,50 2,45 2,08 3,96 2,95

7,88 6,06 2,04 6,07 6,97 2,44 4,62 7.69 2,81

16,16 11,92 2,00 14,35 12,83 2,19 9,20 15,40 2,82
HK 45 28,60 15,70 1,70 25,31 |. 17,35 1,92 15,41 22,30 2,67~

42,12 18,94 1,50 35,19 22,41 1,85 23,18 28.41 2.51

57,64 21,18 1,30 47,70 26,15 1,70 31,06 | 3447 2.41

96,72 26,64 1,01 90,35 29,83 1,19 55,09 47.46 2,15

144,23 27,89 0,66 129,28 35,36 1,01 80,44 59,78 2,01

2,01 4,00 2,99 2,17 3,92 2,89 1,57 4,22 3,29

4,08 7,96 2,97 6,63 6,69 2,31 2,77 8.62 3,44

8,06 15,97 2,99 13,40 13,30 2,30 6,61 16,70 3,23

60 18,04 20,98 2,45 22,19 18,91 2,14 11,19 24,41 3,08

35,75 22,13 1,82 35,67 22,17 1.83 16,88 31.56 2,93

49,03 25,49 1,65 45,85 27,08 1,78 20,34 39,83 2,97

88,81 30,60 1,24 82,00 7| 34,00 1,42 43,36 53,32 2,51

135,40 32,30 0,87 125,03 37.49 1,10 70,04 64,98 2,23

8,09 0,95 0,16 6,95 1,83 0,79 5,09 2,45 1,57

16,18 1,91 0,17 14,80 2,60 0,56 9,38 5,31 1,73

32,62 3,69 0,12 31,59 4,21 0,29 19,95 10,03 1,61

25 49,43 5,29 . 0,07 47,45 6,28 0,28 31,90 14,05 1,48

66,70 6,65 0,00 1 64,27 7.87 0,20 44,75 17.62 1,37

84,02 7,99 -0,05 81,50 9,25 0,13 58,77 20,62 1,25

127,70 11,15 -0,14 127,40 11,30 -0,12 96,89 26,56 1,01

171,21 14,40 -0,17 172,14 13,93 -0,21 138,70 30,65 0,79

6,69 1,66 0,91 5,88 2,06 1,25 6,83 1,59 0,84

13,53 3,24 0,87 13,28 3,36 0,93 7,02 6,49 2,22

28,27 5,87 0,73 27,06 6,47 0,87 16,27 11,87 1,99

MK 45 41,53 | 9,24 0,80 40,91 9,55 0,85 26,08 16,96 1,87

56,47 11,77 0,73 59,83 10,09 0,52 40,47 19,76 1,59

72,96 13,52 0,62 75,48 12,26 0,49 53,94 23,03 1,45

113,80 18,10 0,46 121,88 14,06 0,14 89,33 30,34 1,22

158,96 20,52 0,26 167,84 16.08 -0,04 133,00 33,50 0,92

5,22 2,39 1,52 3,02 31.49 2,45 2,44 3,78 2,74

11,35 4,33 1,34 8,28 5,86 1,96 5,48 7,26 2,58

23,41 8,30 1,27 19,28 10,36 1,68 11,59 14,21 2,51

60 34,50 12,75 1,31 34,63 12,69 1,30 19,08 20,46 2,37

50,68 14,66 1,06 49,67 15,17 1,12 31,95 24,03 2,02

64,50 17,75 1,01 65,50 17,25 0,97 46,39 26,81 1,75

104,16 22,92 0,79 115,45 17,28 0,40 79,97 35,02 1,48

148,68 25,66 0,55 161,80 19,10 0,17 126,94 36,53 1,06
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Cizelge 5. 28. Ceviz talaglan iizerinde farkh metal iyonlarinin adsorpsiyon denge sabiti

hesaplama verileri
Metal iyonu Ni(I) Cd(m) Pb(IT)
. T C:i Qa In anCd Cd Oa n qn/Cd Cd Qa In qn/Cd
A O (mg/L) | (mg/g) (mg/L) | (mg/g) (mg/L) | (mg/g)

5,01 2,50 1,61 2,83 3,59 2,54 2,51 3,75 2,70

10,96 4,52 1,42 5,15 7,43 2,67 4,58 7,71 2.82

23,77 8,12 1,23 11,75 14,13 2,49 10,19 14,91 2,68

25 35,36 12,32 1,25 19,72 20,14 2,32 15,80 22,10 2,64

50,35 14,83 | 1,08 26,91 26,55 2,29 20,66 29,67 2,66

68,73 15,64 0,82 38,28 30,86 2,09 27,57 36.22 2,58

111,31 19,35 0,55 75,88 37,06 1,59 45,76 52,12 243

152,10 | 23,95 0,45 112,20 | 43,90 1,36 69,23 65,39 2,25

3,86 3,07 2,07 2,13 3,94 2,92 2,12 3,94 2,92

8,72 5,64 1,87 3,65 818 | 3u 4,26 7.87 2,92

17,09 11,46 1,90 8,94 15,53 2,85 8,59 15,71 2,91

HC 45 28,77 15,62 1,69 15,81 22,10 2,64 13,44 23,28 2,85 - -

47,32 16,34 1,24 24,52 27,74 2,43 19,41 30.30 2,75

63,48 18,26 1,06 37,58 31,21 2,12 24,48 37,76 2,74

104,93 | 22,54 0,76 68,32 40,84 1,79 42,75 53,63 2.53

146,48 | 26,76 0,60 106,93 | 46,54 1,47 66,37 66,82 2,31

2,56 3,72 2,68 1,35 4,33 3,47 1,91 4,05 3,05

35,62 7,19 2,55 2,57 8,72 3,52 4,09 7,96 2,97

13,81 13,10 2,25 6,23 16,89 3.30 7.89 16,06 3.01

60 26,80 16,60 1,82 12,98 23,51 2,90 13,74 23,13 2.82

39,22 20,39 1,65 21,76 29,12 2,59 18,44 30,78 2,81

56,38 21,81 1,35 31,20 34,40 2,40 24,15 37,93 2,75

96,64 26,68 1,02 58,53 |- 45,74 2,06 44,34 52,83 2,48

144,15 | 27,93 0,66 102,10 | 48,95 1,57 66,76 66,62 2,30

6,60 1,70 0,95 7,56 1,22 0,48 5,72 2,14 1,32

13,30 3,35 0,92 14,96 2,52 0,52 11,61 4,20 1,28

26,93 6,54 0,89 31,22 4,39 0,34 23,74 8,13 1,23

25 41,40 9,30 0,81 45,54 7,23 0,46 36,70 11,65 1.16

55,56 12,22 0,79 63,32 8,34 0,28 51,06 14,47 1,04

71,51 14,25 0,69 78,62 10,69 0,31 65,95 17,03 0,95

110,51 19,75 0,58 122,15 13,93 0,13 106,34 | 21,83 0,72

150,03 | 24,99 0,51 165,20 | 17,40 | 0,05 148,50 | 25,75 0,55

4,98 2,51 1,62 7,04 1,48 0,74 3,85 3,08 2,08

10,46 4,77 1,52 14,08 2,96 0,74 8,67 5,67 1,88

22,09 8,96 1,40 26,71 6,65 0,91 17,35 11,33 1,88

MC 45 34,93 12,54 1,28 43,32 8.34 0.66 31,06 14,47 1,54

46,89 16,56 1,26 60,21 9,90 0,50 42,90 18,55 1,46

62,16 18,92 1,11 73,09 13,46 0,61 56,31 21,85 1,36

101,06 | 24,47 0,88 115,40 17,30 0,40 96,84 26,58 1,01

138,97 | 30,52 0,79 | 160,80 19,60 0,20 138,30 | 30,85 0,80

3,82 3,09 2,09 5,77 2,12 1,30 3,13 3,44 240

8,46 5,77 1,92 12,45 3,78 1,11 6,58 6,71 2,32

17,91 11,04 1,82 24,54 7,73 1,15 15,51 12,25 2,07

60 30,39 14,80 1,58 38,60 10,70 1,02 .1 28,34 15,83 1,72

41,49 | 1926 | 1,53 | 52,94 | 13,53 | 0,94 | 40,59 | 19.71 1,58

57,82 21,09 1,29 67,20 16,40 0,89 54,46 22,77 | ' 1,43

96,32 26,34 1,02 109,60 | 20,20 0,61 93,53 28,24 1,10

133,78 | 33,11 0,91 151,70 | 24,15 0,46 135,21 32,40 0,87
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Cizelge 5. 29. Ni(1I), Cd(I1), Pb(Il)'nin farkl adsorplayicilar iizerinde adsorpsiyon denge sabitleri

ve termodinamik parametreleri

Ham adsorplayict Modifiye adsorplayici
Mmi|Al T | K, |InK,| AG AS, AH, K, [InK,| AG" AS, AH,
X) {cal/mol K) ] (cal/mol K)| (cal/mol) {cal/mol K)](cal/mol KY  (cal/mol)
29812,94] 1,08 | -642,28 2,02| 0,70} -414,01
F|31814,81] 1,57 | -994,30 | 30,93 | 8653,40}3,32| 1,20} -759,00 | 23.42 | 6600,60
333114,2] 2,65 | -1751,31 6,55] 1,88 1-1245,86
298] 0,781 -0,25]| 148,03 1,52 0,42 -248,69
B]318)1,62| 0,48 [ -303,30 | 35,26 |10733,00 3,39| 1,22 -770,88 | 30,10 8744,50
Ni(l) 333]15,37] 1,68 | -1111,61 7,241 1,98}-1310,11
298] 4,14] 1,42 | -840,82 1,22 0,20 -118,43
K|318) 11,31 2,42 |-1529,12] 44,59 [12507,00]2,69] 0,99| -625,55| 26,78 | 7871,40
3331 38,91 3,66 | -2421,72 4,95} 1,601 -1058,67
298] 5,641 1,73 | -1024,38 2,721 1,00] -589,17
C|318]10,81 2,38 | -1503,84| 29,76 | 7879,60{5,37| 1,68]-1060,27| 24,87 | 6830,40
333) 23,1 3,14 | -2077,65 9,1212,21]-1462,29
2981 1,43] 0,36 | -213,17 1,171 0,16| -94,74
F1318)2,34] 0,85 | -537,09 | 21,76 | 6304,70[ 2,29 0,63 -396,69 | 22,04 | 6515,50
33314,44] 1,49 | -985,89 3,781 1,33 -880,02
208}3,94| 1,37 | -811,21 2,6110,96] -568,44
B|318]7,32( 1,99 | -1257,41| 21,49 | 5586,40 | 4,18 | 1,43 | -003,57 | 17,02 | 4504,10
iCd(ll* 3331 10,6 2,36 | -1561,54 5,821 1,761 -1164,54
298] 11 | 2,40 | -1421,10 . 2,141 0,76 | -450,02
K|318}155] 2,74 | -1731,31| 13,93 | 2721,50 4,02} 1,39 -878,29 | 40.86 | 11842,00
333)17,81 2,88 | -1905,61 18,17] 2,90[-1918,85
2981 17,6 2,87 | -1699,40 1,731 0,55| -325,67
C|318]27,9] 3,33 | -2104,11| 24,01 | 5479,30|2,44]0,89| -562,36 | 16,16 | 4515,60
333) 47 | 3,85 {-2547,4% 3,90( 1,36 | -899,87
2981 32,11 3,63 | -2149,42 6,30] 1,84 ]-1089,51
F|318)44,3| 4,01 | -2533,78 ] 22,17 | 4474,30 (8,93 | 2,19]-1383,79| 19,28 | 4682,00
333] 68 | 4,43 | -2931,20 14,59 2,68 |-1773,28
29816,62| 1,89 |-1119,12 1,54] 0,43 | -254,61
B|318]18,4] 2,91 | -1838,73| 54,68 |15286,00|2,44]0,89| -562,36 | 16,48 | 4663,90
le(ll)i 3331 104 | 4,64 | -3070,15 3,531 1,26 -833,71
298] 10,1 2,31 | -1367,81 6,301 1,84 ]-1089,51
K]318}20,3] 3,01 | -1901,92| 27,42 | 6808,00 }12,94| 2,56|-1617,58 26,52 | 6815,40
3331 33,81 3,52 | -2329,08 21,12} 3,05} -2018,10
298] 17 | 2,83 | -1675,72 4,31 1,46 | -866,04
" C|318]20,7] 3,03 {-1914,55] 11,33 | 1696,80 { 9,39 2,24 | -1415,38] 25.47 | 6711,40
333122,91 3,13 1-2071,03 14,15 2,651-1753,43

(MI: Metai iyonu, A: Adsorplayici)



Cizelge 30. Farkh adsorplayicilar iizerinde Ni(1I), Cd(I1) ve Pb(II) 'nin ikili karisim halindeki
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adsorpsiyon rekabeti
Adsorplayici NidI) (C,= 50 mg/L) Cd(II) (C,= 50 mg/L) Pb(II) (C,= 50 mg/L)

Cd(mg/L) % A Cy(mg/L) % A Cy(mg/L) Y A
F 36,93 126,14 30,10 39,80 - -
B 44,45 11,10 41,92 16,16 . -
K 40,43 19,14 31,35 37,30 - -
C 37,01 25,98 28,34 43,33 - -
F 32,01 35,99 - - 11,65 76,71
B 47,50 5,00 - - 32,13 35,74
K 43,42 13,17 - - 18,65 62,70
C 36,23 217,55 - - 17,84 64,32
F - - 30,23 39,54 16,06 67,89
B - - 41,54 16,93 26,87 46,27
K - - 30,11 39,78 22,58 54,85
C - - 25,75 48,50 22,09 55,82

Cizelge 31. Farkh adsorplayicilar {izerinde Ni(II),Cd(11) ve Pb(I1) ‘nin iiglii karigim halindeki

adsorpsiyon rekabeti
Adsorplayicy Ni (C,= 33,33mg/L) Cd (C,= 33,33 mg/L) Pb (C,= 33,33 mg/L)
Ca(mg/L) % A Ca(mg/L) | Yo A Ca(mg/L) % A
F 21,37 23,92 13,61 39,44 3,02 60,63
B 27,03 12,60 16,01 34,64 5,95 54,76
K 24,12 18,42 12,26 42,14 8,73 49,21
C 19,34 27,98 11,40 43,86 12,20 42,26
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a)Ham adsorplayicilar
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Sekil 5. 1. Ni (1I)'nin ham ve modifiye adsorplayicifar tizerinde adsorpsiyon kinetik
egrileri



65

a) Ham adsorplayicilar
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Sekil 5. 2. Cd(11) 'nin ham ve modifiye adsorplayicilar itzerinde 'adsorpsiyon kinetik
egrileri
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a) Ham adsorplayiciiar
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Sekil 5.3. Pb(I1) 'nin ham ve modifiye adsorplayictlar iizerinde édsorpsiyon kinetik
egrileri
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Sekil 5. 4. Ni(IT)'nin ham ve modifiye adsorplayicilar izerinde adsorpsiyon kinetik
ps6do-birinci mertebe gizimleri
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a) Ham adsorplayicilar
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Sekil 5. S. Cd(I1I)'nin ham ve modifiye adsorplayicilar iizerinde adsofpsiyon kinetik
psddo-birinci mertebe gizimleri !
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$ekil 5. 6. Pb(IT)'nin ham ve modifiye adsorplayicilar iizerinde adsorpsiyon kinetik
psodo-birinci mertebe gizimleri
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a) Ham adsorplayicilar
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Sekil 5. 7. Ni(II)'nin ham ve modifiye adsorplayicilar iizerinde adsorpsiyon kinetik
psddo-ikinci mertebe gizimleri '
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a) Ham adsorplayicilar

200 e e e 4 —— e e it

0 T
0 50 100 150 200 250 300
t (dak)
¢ HF 8 HB A HK < HC
b) Modifiye adsorplayicilar
350 PU— . N o ooy PR o
300 -
250 A
"an
B 200
E;,‘ 150 -
g
>
100 -
50 A
0 .
0 50 100 150 200 250 300
t (dak)
N\ e MF 8 MB 4 MK <« MC

Sekil 5. 8. Cd(II)'nin ham ve modifiye adsorplayicilar {izerinde adsorpsfyon kinetik
psddo-ikinci mertebe ¢izimleri
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Sekil 5. 9. Pb(II)'nin ham ve modifiye adsorplayicilar tizerinde adsorpsiyon kinetik
psddo-ikinci mertebe gizimleri
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Sekil 5. 10. Ni(1I)'nin ham ve modifiye adsorplayicilar tizerinde adsorpsiyon kinetik
gozenek difiizyon katsayisi hesaplama gizimleri
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Sekil 5. 11, Cd(II)'nin ham ve modifiye adsorplayicilar iizerinde adsorpsiyon kinetik

gozenek difiizyon katsayis1 hesaplama gizimleri
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a) Ham adsorplayicilar
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Sekil 5. 12. Pb(II)'nin ham ve modifiye adsorplayicilar iizerinde adsorpsiyon kinetik
gozenek difiizyon katsayisi hesaplama gizimleri

75



a) Ham adsorplayicilar
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$ekil 5. 13. Ni(II)'nin ham ve modifiye adsorplayicilar iizerinde adsorpsiyon pargacik ici
kiitle difiizyon katsayist hesaplama gizimleri
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a) Ham adsorplayicilar
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Sekil S. 14. Cd (H)'nin ham ve modifiye adsorplayicilar iizerinde adsérpsiyon pargacik i¢i
kiitle difizyon katsayis1 hesaplama ¢izimleri
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a) Ham adsorplayicilar
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Sekil 5. 15, Pb (1I)'nin ham ve modifiye adsorplayicilar lizerinde adsofpsiyon pargacik igi
kiitle difiizyon katsayisi hesaplama gizimleri |
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Sekil 5. 16. Findik (a. ham b. modifiye) kabuklan {izerinde farkli metal iyonlarinin farkh
sicakliklardaki adsorpsiyon izotermleri ( w25°C, #45°C, ¥60°C)
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Sekil 5. 17. Badem (a. ham b. modifiye) kabuklari iizerinde farkli metal iyonlarninin farklh

sicakliklardaki adsorpsiyon izotermleri ( #25°C, & 45°C, ¥ 60°C)
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Sekil 5. 18. Kavak (a. ham b. modifiye) talaslart tizerinde farkli metal iyonlarinmt farkh
sicakliklardaki adsorpsiyon izotermlcri (m25°C, &45°C, ¥60°C)
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Sekil 5. 19, Ceviz (a. ham b. modifiye) talaglar {izcrinde farkli metal iyonlarinin farkh
sicaklhiklardaki adsorpsiyon izotermleri (m25°C, &45°C, ¥60°C)
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Sekil 5. 20. Ni(II)’nin farkh a. ham, b. modifiyc adsorplayicilar iizerindcki adsorpsiyon
izotermleri (25°C)
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Sekil 5. 21. Cd(Il)’nin farkl a. ham ve b. modifiyc adsorplayicilar tizerindeki adsorpsiyon

izotermleri (25°C)
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Sekil 5. 22. Pb(II)’nin farkli a. ham b. modifiyc adsorplayicilar tizerindcki adsorpsiyon
izotermleri (25°C)
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Sekil 5. 23. Findik kabuklar tizerinde farkli metal iyonlarin adsorpsiyon izotermlerinin
Freundlich tipi ¢izgisel halleri (¢ 25°C, m 45°C, 4 60"C) ‘
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Sekil 5. 24, Badem kabuklan iizerinde farkli metal iyonlarin adsorpsiyon lzotermlenmn
Freundlich tipi ¢izgisel halleri (¢ 25"C, m 45°C, 4 60°C)
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Sekil 5. 25. Kavak talaglan iizerinde farkli metal iyonlarin adsorpsiyon izotermlerinin
Freundlich tipi ¢izgisel halleri (¢ 25°C, m 45°C, 4 60"C)
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Sekil 5. 26. Ceviz talaglan tizerinde farkli metal iyonlarin adsorpsiyon izotermlerin!in
Freundlich tipi ¢izgisel halleri (¢ 25°C, m 45°C, 4 60°C)
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Sekil 5. 27. Findik kabuklan iizerinde farkli metal ivonlarin adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir
tipi ¢izgisel halleri (@ 25°C, m 45°C, A 60"C)
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Sekil 5. 28. Badem kabuklan iizerinde farkh metal iyonlarin adsorpsiyon izotermlerinin Langmuit
tipi gizgisel halleri (¢ 25°C, m 45°C, A 60°C)
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Sekil 5. 29. Kavak talaslar iizerinde farklt metal iyonlarn adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir
tipi izgisel halleri (¢ 25°C, m 45°C, A 60°C)
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Sekil 5. 30. Ceviz talaglan iizerinde farkh metal iyonlarin adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir

150

200
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Sekil 5. 31. Findik kabuklan iizerinde farkli metal ivonlarin adsorpsiyon denge sabiti |

gizimleri (¢ 25°C, m 45°C, A 60°C)
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Sekil 5. 32. Badem kabuklar iizerinde farkli metal iyonlarin adsorpsiyon denge sabiti i
gizimleri (# 25°C, m 45°C, A 60°C)
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Sekil 5. 33. Kavak talaglan {izerinde farkh metal ivonlarin adsorpsiyon denge sabiti

gizimleri (¢ 25°C, w 45°C, A 60°C)
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Sekil 5. 34. Ceviz talaslan tizerinde farkh metal ivonlarin adsorpsiyon denge sabiti
gizimleri (¢ 25°C, m 45°C, A 60°C)
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Sekil 5. 35. Ni(II)'nin farkli adsorplayicilar {izerinde adsorpsiyonunun AG -T ¢izimi
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Sekil 5. 36. Cd(II)'nin farkl adsorplayicilar iizerinde adso

-

> T(K)
rpsiyonunun AG -T ¢izimi
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Sekil 5. 37. Pb(II)'nin farkli adsorplayicilar tizerinde adsorpsiyonunun AG -T ¢izimi



101

6. SONUC VE TARTISMA

6. 1. Kinetik Cahymalarin Deferlendirilmesi

Ongérdugiimiiz biitin sistemler igin adsorpsiyonun zamana baghhig calisildi. Sekil
5.1, 2 ve 3’te metal iyonlarimin ham ve modifiye adsorplayicilar iizerindeki kinetik
egrilerinde goriildiigti gibi denge derisimi zamanla azalmakta ve baglangigta izl bir diisils
gostermektedir. Diger bir deyigle adsorpsiyon baslangigta ¢ok hizlidir. Bunun schebi
baslangigta adsorpsiyon yapabilecek yiizey alanin fazla olmasina baglanabilir. Zamanla bu
yerler dolmaya baglar ve adsorpsiyon hizi azalir. Bu asamada adsorpsiyon hiz,
adsorplanacak materyalin, adsorplayicinin digsal bslgelerinden igsel bélgelerine gegis hizi
ile kontrol edilir.

Adsorplayicilarin ¢ogu 240 dakika sonra adsorplayacaklar1 miktarin hemen hemen
yarisim ilk 5-10 dakikada adsorplamaktadiriar. 60 dakikadan sonra adsorpsiyon miktarinda - -
(denge derisiminde) 6nemli bir degismenin olmadif1 gézlenmis ve bu siire adsorpsiyon
deneyleri igin denge stiresi olarak belirlenmistir. Benzer sonuglar literatiirde (3) ve (51)
goriilmiistiir. Calisilan sistemler i¢inde en hizli ve en fazla adsorplanan-adsorplayict ikilisi
siralamasi agafidaki gekilde bulundu.

Ham adsorplayicilar arasinda;

Pb(I1)-HF > Pb(IT)-HC > Cd(lI)-HF > .... > Cd(Il)-HB > Ni(Il)-HK > Ni(I)-HB

Modifiye adsorplayicilar arasinda; ’

Pb(I)-MF > Pb(IT)-MK > Pb(II)-MC > .... >Ni(II)-MB > Ni(II)-MK > Cd(I))-MB

Biitiin ham adsorplayicilar igin en iyi adsorplanan metal iyonu siras1 Pb(Il) > Cd(II)
> Ni(Il) seklinde iken modifiye adsorplayicilar igin bu sira Pb(IT) > Ni(1l) > Cd(1I) olarak
degismektedir. Ug metal iyonunu da en fazla adsorplayan adsorplayici findik kabuklar ve
ceviz talaglar, en az adsorplayan ise badem kabuklaridir.

Metal iyonlarimin uzaklagtinlmas: ile ilgili degisik sorpsiyon kinetik modelleri
vardir (4, 50, 96). Ps6do birinci mertebe kinetik islemi tersinir reaksiyonlar ile sivi ve kati
~ faz arasinda kurulan dengelerde kullanilir. Psédo-birinci mertebe hiz denklemi Lagergren
tarafindan geligtirilmis ve yayginca kullamlmigtir. Ancak son zamanlarda Ho ve McKay
sorpsiyon sisteminin ps8do-ikinci mertebe hiz denklemi ile agiklanabilecegini
. belirtmiglerdir (4). Literatiirde (96, 102) psddo-birinci mertebe hiz denkleminin
| uygulandifi birgok ¢alisma l;elinilmistir. Bu uygulamalarda, baslangictaki adsorpsiyon
kinetigi ps6do-birinci mertebe hiz denklemi ile iyi bir uyum gostermekle beraber
adsorpsiyonun yaklasik % 40”1 gergeklestikten sonra bu uyum azalmaktadr. Bixi cok

aragtirmaci bunu tam olarak agiklayamamuslardir. Bazilari, bir baglangi¢ difiizyon islemini
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takip eden ylizey bilesigi olusumu ile, bazilan da psddo-birinci mertebe reaksiyonlarinin
bir ¢oklu serisi olmasina baglamislardir (101). Benzer sonug bu galigmada da goriildii ve
bu nedenle psddo-birinci mertebe modeli ilk 60 dakikadaki kinetik verilere uyguland.
Ps6do-birinci ve psddo—ikinci mertebe hiz verileri- Cizelge 5. 2-3te, bu verilere ait gizimler
de Sekil 5. 4-9°da verilmistir. Bu sekillerdeki dogrularin egimlerinden Denklem 5. 1(log
(qe-q) = log qu-kpb t / 2,303 ) ve Denklem 5. 2 (t /q, = 1/ky; -+ t /qq ) kullanilarak bu
modellere ait adsorpsiyon hiz sabitleri (kyb ve kpi) hesaplandi (Cizelge 5. 4). Belirlenen hiz
sabitleri farkli birimlerde oldugundan kiyaslanamaz ancak iki modelin R? degerlerine
bakildifinda adsorpsiyon kinetiginin daha gok psédo-ikinci mertebe modeline uydugu ve
psédo-ikinci mertebe modelinde R*>0,99 oldugu géritldii.

Kinetik veriler kullamlarak Cizelge 5. 6’daki Ni(Il), Cd(Il) ve Pb(Il)'nin farkh
adsorplayicilar ilizerinde adsorpsiyon kinetigi gozenek difilzyon katsayisi hesaplama- -
verileri elde edildi ve bu veriler kullamlarak Sekil 5. 10-12°deki dogrular elde edildi. Bu
dogrularin egimlerinden Denklem 5. 3 (Cy/C, = kgt **’ kullamlarak g6zenek difiizyon hiz
sabiti (kgg) hesapland: (Cizelge 5. 8).

Yine kinetik veriler kullamlarak Cizelge 5. 7°deki Ni(IT), Cd(II) ve Pb(II)'nin farkh
adsorplayicilar iizerinde adsorpsiyon kinetigi parcacik i¢i kiitle difiizyon katsayisi
hesaplama verileri kullamilarak Sekil 5. 13-15deki egriler ¢izildi. Bu egrilerin genellikle
aymi bigimde oldufu ve baslangigta egrisel, daha sonra lineer ve sonra da plato olmak
lizere i{i¢ kisimdan olustugu goriildii. Birinci kisum adsorplayicinin  yiizeyindeki
adsorpsiyona uygun yerlerin ani bir gekilde kullanildigini, lineer kisim pargacik i¢i kiitle
diflizyonuna tekabiil ettigini gdsterir. Bu kisimda ¢izilen dogrunun egimi hiz kontroliiniin
pargacik i¢i kiitle difiizyonu ile ilgili oldugu bolgedeki hiz sabitini verir (101). Yani bu
kistm adsorplanan iyonlarin adsorplayicinin yiizey tabakasindan makro-g6zeneklere
difiizyonuna (gézenek difiizyonu veya pargacik igi kiitle diflizyonu) tekabiil eden ilave bir
adsorpsiyonu gdsterir (3). Plato kisim ise denge durumunu géstermektedir.

Sekil 5. 13-15°deki Ni(Il), Cd(II) ve Pb(Il)nin farkli adsorplayicilar iizerinde
adsorpsiyon kinetik pargacik i¢i kiitle difiizyon katsayisi hesaplama ¢izimleri kullanilarak
elde edilen. egrilerin lineer kismindan g¢izilen dogrularin egiminden Denklem 5. 3
kullamlarak pargacik i¢i kiitle difizyon iz sabiti (k,ik) hesaplandi (Cizelge 5. 9). Hem
gozenek diflizyonu (Sekil 5. 10-12) hem de pargacik igi kiitle difiizyonu (Sekil 5. 13-15) ile
ilgili sekiller incelendiginde buradaki dogrularin orijinden gec;médigi goriilmektedir. Bu da
adsorpsiyonun hiz belirleme adiminda sadece gézenek difiizyonu ya da sadece parc;ac'lk i¢i

kiitle difiizyonunun olmadigim gosterir.



6. 2. Adsorpsiyon Cahymalarin Degerlendirilmesi

Her bir metal iyonunun, farkl sicakliklarda farkh ham ve modifiye adsorplayicilar
izerinde adsorpsiyon verileri (Cizelge 5. 10-13) kullanilarak adsorpsiyon izotermleri
¢izildi (Sekil 5. 16-19). Adsorpsiyon izotermlerinde sicakligin metal iyonlarinin
adsorpsiyonunu artirdig1 goriildii . Bu da adsorpsiyonun endotermik karakterde oldugunu
gOstermektedir.

Dogal adsorplayicilarin  yapisindaki proteinler, karbonhidratlar ve fenolik
bilesiklerin metal iyonlarimi adsorplamada rol aldiklarina inamilmaktadir. Bu bilesikler,
metal iyonunu baglayabilen karboksil, hidroksil, siilfat, fosfat ve amino gruplarin
igerirler. Sulu ¢8zeltiden bu materyallerin varllglnda metal iyonlarinin azalmasi, bu gruplar

ile metal iyonlarinin kompleks olugturmalarindan kaynaklandig: ya da metal iyonlarinin

uzaklagtiilmasinda temel mekanizmanin iyon degistirmeye dayandifi &ne siiriilmektedir. - -

Son birkag yildir metal iyonlari igin sentetik regineler kullamlmaktadir. Bu
adsorplayicilarin da aymt mekanizma ile kullamimi miimkiin olabilir (5, 54). Humus, lignin,
proteinler, seliiloz, yiin ve allimina gibi bir gok dogal iiriinlerin iyon degistirme yetenekleri
oldugu bilinmektedir. Talag i¢indeki polimerik materyalin biiyiik bir kismt lignin, tanin ya
da fenolik bilesikler olugturmaktadir. Bu fenolik bilesiklerin yapisina dayal olarak, iyon
degistirmenin miimkiin oldugu bir mekanizma 6ncrilmcktedir. Soyle ki: iki yitkli agr
metal iyonu (M*?) komsu iki hidroksil grubuna saldirir ve iki oksil grubu metal iyonuna iki
elektron vererek dért koordinasyon sayili bir bilesik olusturur ve ¢ozelti igine iki hidrojen
salinir (5, 54).

Ham adsorplayicilar iizerinc yapilan modifikasyon isleminin adsorpsiyonu
artirmadigt  gézlendi. Bunun sebebi muhtemelen modifikasyon islemi esnasinda
adsorplayicilardaki gtzeneklerin kapanmasina ya da adsorpsiyonda etkili olan yilzeylerin
modifiye igin kullamlan maddeler ile etkileserek adsorpsiyon kapasitelerini kismen
kaybetmelerine baglanabilir. Ancak modifikasyon isleminin yarart su olmustur: Ham

' findik kabuklan, badem kabuklan, kavak ve ceviz agaci talaslari metal iyonu qézeltileri ile
kanstinldiginda ¢6zeltiden metal iyonlarimi daha fazla adsorplamalarina ragmen kendileri
¢Ozeltiyi renklendirerek (kahverengimsi bir ¢6zelti olusmakta) ¢6zeltiyi kirletirken

. modifiye edilmis adsorplayicilarda bu renklenme gorillmedi. Bunun nedeni bu ham

) adsorplayicilarda suda gﬁiﬁnen ve renklenmeye sebep olan bilesiklerin bulunmasina

baglanabilir. Dolayisiyla, bu husus g6z oniine alinarak, amaca gore ham veya modifiye
adsorplayicilar kullamlabilir. Bununla beraber ileriki galigmalarda farkh modiﬁka[syon

islemleri deneyerek adsorpsiyon kapasitesi iizerine daha detayh aragtirmalar denenebilir.
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Ayrica her bir metal iyonunun farkli adsorplayicilar iizerindeki adsorpsiyon
izotermleri (25°C’de) Sekil 5. 24-26’da verilmigtir. Bu sekillerde goriildiigii gibi Ni(IT) HC
ve MC iizerinde, Cd(I) HF ve MC iizerinde, Pb(Il) ise HF ve MF {izerinde en iyi
adsorplanmaktadir. Her bir adsorplayic tizerinde Ni(II), Cd(II) ve Pb(II)’ nin adsorpsiyon
izotermleri (Sekil 5. 16-19) incelendiginde biitiin adsorplayicilar iizerinde Pb(II)’nin daha
fazla adsorplandif1 goritimektedir.

Her bir metal iyonunun, farkl sicakliklarda farkli ham ve modifiye adsorplayicilar
lizerinde adsorpsiyon verileri (Cizelge 5. 10-13) Freundlich (Denklem 5. 6) ve Langmuir
(Denklem 5. 8) denklemlerinde degerlendirildi (3, 4, 5). Bu izoterm modellerinin gizgisel
hal verileri hesapland: ve sekilleri gizilerek (Cizelgc 5. 14-21, Sekil 5. 23-30) adsorpsiyon
sabitleri elde edildi (Cizelge 5.22-24). iki model igin bulunan R? degerleri incelendiginde

farkh ham ve modifiye adsorplayicilar iizerinde Ni(II)’nin adsorpsiyon izotermi Freundlich -~

modeline, Pb(Il)’nin ise g¢ogunlukla Langmuir modeline uydugu goriildii. Langmuir
izoterm modeli genellikle belirli sayida benzer yerler igeren yiizeyler iizerinde tek tabaka
adsorpsiyonu igin gegerlidir (3). Freundlich modeli yaygin olarak izotermal adsorpsiyon
icin gegerlidir (3). Langmuir tipi adsorpsiyon yiizeyin homojenligini , Freundlich tipi
adsorpsiyon ise yiizeyin heterojenligini gésterir.

Sicakligin artmasi ile Freundlich sabitleri olan k (adsorplayicinin adsorpsiyon
kapasitesi ile ilgili) ve n (adsorplananin adsorpsi;'on cgilimi ile ilgili) ile Langmuir sabiti
b’nin de arttif1 géritldil. Aynt sonug literatiirde (98) géritllmiistiir. Bunun sebebi sicaklikla
difizyonun artist ya da yiizey aktifliginin artmas: ile agiklanabilir. n sabiti biitiin
adsorplanan-adsorplayici ikililerinde 1’den bilyitk ¢ikmstir. 1/n degerinin 1'den kilgitk
olmas1 adsorpsiy'on olayinin tercih edildigini gosterir(40).

En yiiksek k, n ve b degerleri 60°C’de elde edilmis ve herbir metal iyonunun aym
adsorplayic1 {izerinde adsorpsiyonunda sicaklik arttikga bu degerlerin de arttif: goriild,
Vmdegeri fazla degismemistir.

Adsorpsiyon sabitleri her bir metal iyonu igin kiyaslandifinda asagidaki siralama
elde edilir.

Ni(II) igin:

k; HK (60°C) > HC (60°C) > MC (60°C) > ... > MB (25°C) > MK (25°C) > HB (25°C)
n; HK (60°C) > HC (60°C) > HF (60°C) > ... > MC (25°C) > MK (25°C) > HB (25°C)
Vm; MC (25°C) > MC (45°C) > MC (60°C) > ...> MB (45°C) > MB (60°C) > HB (60°C)
b; HK (60°C) > HC (60°C) > HF (60°C) > ... > MC (25"C) > MK (25°C) > HB (25°C) !
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Cd(II) igin:

k; HF (60°C) > HC (60°C) > MB (60°C) > ... > MC (45°C) > MC (25°C) > MF (25°C)
n; MK (60°C) > HF (60°C) > HC (60°C) > ... > MC (45°C) > MF (25°C) > MC (25°C)
Vm; HC (25°C) > HC (60°C) > HC (45°C) > ...> MK (25°C) > MK (60°C) > MB (25°C)
b; HF (60°C) > HC (60°C) > HF (45°C) > ... > MC (45°C) > MC (25°C) > MF (25°C)

Pb(II) igin:

k; HB (60°C) > HF (60°C) > HF (45°C) > ... > MB (45°C) > HC (45°C) > MB (25°C)
n; HB (60°C) > MK (45°C) > MK (60°C) > ... > HC (60°C) > MB (25°C) > HF (25°C)
Vm; HF (25°C) > HK (25°C) > HC (25°C) > ...> MB (25°C) > MB (45°C) > MB (60°C)
b; HB (60°C) > HF (60°C) > HF (45°C) > ... > MB (45°C) > MC (25°C) > MF (45°C)

Pb(Il) ve Cd(II) igin Vn(mg/g) degerlerinin baz1 dogal adsorplayicilarla (1)

kargilastiriimas: asagida verilmistir:

Pb(D) Cd(ID
Kara mese kabugu 153,3 25,9
Pinus pinaster kabugu 33 8
Atik gay 1,63 -
Piring kabuklan 11,4 T 214
Jut 7,9 -
HF 16,24 5,42
HC 15,9. 5,76

6. 3. Termodinamik Hesaplamalarin Degerlendirilmesi

Cizelge 5. 25-28'deki Ni(Il), Cd(II) ve Pb(ll)'nin farkh adso.rplaylcular {izerinde
~ adsorpsiyon denge sabiti hesaplama verileri kullamlarak Sekil 5. 31-34’deki dogrular elde
edildi. Bu doérularm kayma degerinden K, dengc sabitleri hesaplandi. K, degerleri
Denklem 5. 9°da (AG = -RTIn K) degerlendirilerek ve her bir metal iyonunun farkh
. sicakhklarda, her bir adsorplayici iizerinde adsorpsiyonuna ait serbest enerji degerleri
‘. bulundu (Cizelge 5. 29). Bu degerlerin negatif ve sicaklik arttikga kiigiildiigii goriildil. Bu da
adsorpsiyon olaymnin kendiliginden oldugunu gdsterir. En biiyilk negatif AG degeri
maksimum adsorpsiyona tekabill eder (99). Buna gére Ni(ll), HK ilzerinde, Cd(I]j), HC

lizerinde ve Pb(ll) ise HB iizerinde maksimum adsorplanmaktadir, T sicaklik dcgerinc karsi
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AG degerleri grafige gegirildi (Sekil 5. 35-37) ve bu grafiklerdeki dogrularin egim ve
kayma degerlerinden Denklem 5. 10 (AG = AH-TAS) kullanilarak AH (entalpi) degisimi
ve AS (entropi) degisimi deBerleri hesaplandi (Cizelge 5.29). AH ve AS degerlerinin biitiin
metal iyonlan igin pozitif oldufu goriildil. AH’in pozitif olmasi adsorpsiyon olayinin
endotermik olduBunu gosterir. AS’in pozitif olmasi ise adsorpsiyon esnasinda diizensizligin
arthifim gosterir. Oysa teorik olarak fiziksel adsorpsiyon olayinda negatif AH ve AS
degerleri beklenmektedir. Adsorpsiyon islemi sadece fizisorpsiyon olsaydi sistemin entalpi
degisimi ekzotermik olurdu. Ancak gercgekte enerji; '

1) Metal iyonlarinin ve adsorbe edilen tiirlerin adsorplayicinin yiizeyindeki (oksijenlenmisg

komplekslerin ) dehidrasyonunda;

2) Adsorbe.' edilenlerin desorpsiyonunda;

3) Gozeneklerin Sl¢iilerinin degismesinde;

4) igsel kiitle difiizyon hizimin artmasinda kullamldigy varsayildigindan AH degeri pozitif
¢ikmaktadir (55). AS’in pozitif olmasi ise hem adsorplayicinin aktif merkezindeki hem de

adsorplanan saran ve dilzenli bir yap teskil eden ¢6ziicii molekiillerinin (negatif AS), iyon

adsorpsiyonu sonucu ana ¢6ziicliye salinmasina (pozitif AS) baglanabilir. Benzer sonuglar

literattirde (3, 41, 42, 50) gériilmilstiir.

6. 4. Metal fyonlarimin Adsorpsiyon Rekabetinin Degerlendirilmesi

Farkl1 adsorplayicilar iizerinde Ni(II), Cd(II) ve Pb(II)’nin ikili karisimlar halindeki
adsorpsiyon deneylerinde elde edilen % A (% adsorpsiyon) degerleri Cizelge 5. 30’da
verilmigtir. Blitlin adsorplayicilar-igin % A sirasi Pb(I1l) > Cd(II) > Ni(Il) scklindcdir.
Adsorplayicilar arasinda % A degerleri kiyaslandiinda en yiiksek HF'nin, en diisiik ise
HB’nin oldugu géritimektedir.

Cd(II)’nin hem Pb(II) hem de Ni(Il) ile olan ikili karigimlarinda % A degerlerinde
¢ok dnemli bir degisme olmadifi gézlendi. Ni(Il), Pb(Il) ile olan ikili kanisiminda findik
kabugu tizerinde % 35,99, ceviz talagi iizerinde ise % 27,55 adsorplanirken, Cd(II) ile olan
ikili kanslmmda bu degerlerin % 26,14, % 25,98’¢ diistiigii goriildii. Buna bagh olarak bu
adsorplayicilar {izerinde Ni(II)’nin adsorplandig: yerlerde Cd(II)’nin de adsorplandigi ve
- Cd(Il)’'nin bu yerlerde daha ¢ok baskin olduBu, badem ve kavak igin ise durumun tam tersi
| oldugu sGylenebilir. Ni(lI), Cd(Il) ile olan ikili karisiminda badem kabugu iizerinde %
11,10, kavak talas1 tizerinde % 19,14 adsorplanirken, Pb(Il) ile olan ikili karisiminda bu
degerlerin % 5 ve % 13,17°¢ diistiigit goézlendi. Bu da Ni(Il) ile Pb(II)’nin[ bu
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adsorplayicilar iizerinde rekabet adsorpsiyonu gosterdigini ve Pb(II)’nin bu adsorplayicilar
{izerinde daha ¢ok adsorplandigin1 gésterir.

Metal iyonlarinin iigll kangim halindeyken % A degerleri Cizelge 5. 33’te
verilmigtir. Uglil metal iyonlaninin % A degerleri siralamasiin yine ikili karisimlarda
oldugu gibi, Pb(Il) > Cd(II) > Ni(II) seklinde seklinde oldugu goriilmektedir.

Pb(Il)'nin Cd(II)’ye gére daha gok adsorplandift sonucu bira atiklari iizerinde
yapilan adsorpsiyon galigmasinda (4) ve modifiyc thiol pamuk elyaf iizerinde 11 gesit agir
metal iyonunun adsorpsiyon g¢aligmasinda da (101) gézlenmistir. Yine literatiirde (54) ¢am
kabuklar1 iizerinde metal iyonu adsorpsiyonu ¢alisilmis ve segici olarak Cu*?> Cd**>Ni*?
sirasi elde edilmisgtir.

Metal iyonlartnin bu adsorplayicilar iizerinde adsorpsiyonunun iyon degistirme
mekanizmas1 oldugu disiiniiliirse, iyon degistirme reaksiyonlarinda bazi iyonlar -~
digerlerine gére kuvvetle tutulurlar. Genellikle yiikil biiyitk olan iyonlar ve aym yiikté
olanlar arasinda ise iyon yarigap: bilyilk olanlar daha kuvvetle tutulurlar (101). Mectal
iyonlarinin yangaplan sirasi da Pb(Il) > Cd(Il) > Ni(I) seklindedir. Bir baska ¢aligmada
Pb(Il), Hg(Il) ve Cd(II) arasindaki adsorpsiyon rekabeti incelenmis ve Pb(Il) > Hg(II) >
Cd(II) siralamast elde edilmis ve bunu aym valens dcgerligine sahip metal iyonlan igin
adsorbentin atom numarasi bilyiik olani tercih etmesi ile agiklamiglardir (50). Pb(1l), Cd(1l)
ve Ni(I)’nin atom numaralar sirast ile 82, 48 ve 28 seklindedir.

Sonu¢ olarak, sulu ¢o6zeltiden agir metal iyonlarimin adsorpsiyon yoluyla
uzaklagtinlmasinda, maliyeti ¢ok diisiik olan aga¢ talagt ve yemis kabuklarindan hazirlanan
adsorplayicilarin  kullamilabilecegi sOylenebilir; ancak daha aktif bir adsorplayic

olusturabilmek i¢in bagkaca modifiye edicilerle yapilacak aragtirmalara gerck vardir.
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