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Bu ¢aligmada, toksik agir metallerden biri olan Cd(II) iyonlarinin sulu ¢6zeltilerden
adsorpsiyon yontemiyle uzaklastirilmasinda etkili ve ucuz bir adsorban olarak kizilgam
(Pinus brutia Ten.) talasinin kullanilabilirligi arastirilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde
kullanilan kizilgam talas1 higbir fiziksel veya kimyasal 6n isleme tabi tutulmadan dogal
olarak kullanilmustir. Kizilgam talasi, FTIR, pHp,. ve nem miktar tayini gibi yontemlerle
karakterize edildikten sonra adsorpsiyon verimi iizerine baslangi¢ sulu ¢ozelti pH’1, denge
stiresi, adsorban miktar1 ve baslangic Cd(II) konsantrasyonu gibi deneysel parametrelerin
etkileri incelenmis ve ayrica endiistriyel atik sularda bulunabilecek bazi tuzlarin etkileri
aragtirtlmistir. Elde edilen sonuglardan optimum pH 6.0 ve denge siiresi 240 dakika olarak

belirlenmistir. Adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilabilmesi i¢in elde edilen verilere
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cesitli kinetik (yalanci birinci ve ikinci mertebeden kinetik model ile parcacik i¢i diflizyon
modeli) ve izoterm modelleri (Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin Radushkevich)
uygulanmistir. Sonuglardan, adsorpsiyon hizinin agiklanmasinda yalanci ikinci mertebeden
kinetik modelin uygun olacagi goriilmiistiir. Kizilgam talasinin maksimum adsorpsiyon
kapasitesi Langmuir izoterm modeli kullanilarak 11.88 mg/g olarak hesaplanmaistir.

Sonug olarak kizilgam (Pinus brutia Ten.) talasinin atik sulardan Cd(II) iyonlarinin

uzaklastirilmasinda etkili bir adsorban olarak kullanilabilecegi ortaya konulmustur.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Cd(I), izoterm, Kizilgam (Pinus brutia Ten.), Kinetik



ABSTRACT
MS THESIS

ADSORPTIVE REMOVAL OF CADMIUM(I) IONS FROM AQUEOUS
SOLUTION BY USING RED PINE SAWDUST (Pinus brutia Ten.)
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2015, 60 pages

In this study, the potential usage of red pine sawdust (Pinus brutia Ten.), as an
effective and low cost adsorbent, in removal of Cd(II) ions which is a toxic heavy metal,
from aqueous solutions by adsorption technique has been investigated. The red pine
sawdust has been utilized without any physical or chemical pretreatment. After being
characterized the red pine sawdust by FTIR, pHj,. and moisture content, the effects of
experimental parameters including initial solution pH, contact time, adsorbent amount and
initial Cd(II) concentration have been evaluated and also the effects of some salts which
present in industrial wastewaters have been investigated. From the obtained results the
optimum initial pH was specified as 6.0 and the contact time was 240 minute. In order to
clarify the adsorption mechanism different kinetics (pseudo-first order, pseudo-second
order and intraparticle diffusion models) and isotherm models (Langmuir, Freundlich,

Temkin ve Dubinin Radushkevich) were fitted to experimental data. From the results, it
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was seen that the adsorption kinetics followed by the pseudo second order model. The
maximum adsorption capacity of red pine sawdust was calculated as 11.88 mg/g by using
Langmuir isotherm model.

The results of this study indicated that the red pine sawdust (Pinus brutia Ten.) can

be used as an effective adsorbent in removal of Cd(II) ions from aqueous solutions.

Keywords: Adsorption, Cd(II), Isotherms, Red Pine (Pinus brutia Ten.), Kinetics
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TESEKKUR

Inorganik karakterli kirleticilerden biri olan Cd(II) iyonlarmin sulu ¢dzeltilerden
adsorpsiyon yontemiyle uzaklastirilmasinda, lilkemizde yaygin olarak yetisen kizilgam
(Pinus brutia Ten.) talasimnin kullanilabilirliginin arastirilmasin1 konu alan bu c¢alisma,
Giimiishane Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Ormancilik ve Cevre Bilimleri Anabilim
Dali’nda Yiiksek Lisans Tezi olarak hazirlanmistir.

Caligmalarim boyunca tezimi yoneten, beni yonlendiren, calismalarimin her
sathasinda yakin ilgi ve yardimlarini gosteren, degerli vaktini, bilgi birikimini ve 6zverisini
higbir sekilde esirgemeyen tez damismanim saymn Dog. Dr. Duygu OZDES’ e sonsuz sayg1
ve siikranlarimi bir borg bilirim. Deneylerin yapilmasi icin Karadeniz Teknik Universitesi
Kimya Bolimii Laboratuvar imkanlarindan faydalanmami saglayan Dog¢. Dr. Celal
DURAN’a tesekkiir ederim. Ayni laboratuari paylagtigim c¢alisma arkadasim Yiiksek
Lisans dgrencisi Mehtap KOROGLU na desteklerinden dolay: tesekkiir ederim. Ayrica bu
tezi 15.B0110.02.01 no’lu proje ile destekleyen Giimiishane Universitesi Bilimsel
Arastirma Projeleri Birimi (GUBAP)’ne de tesekkiir ederim.

Biitlin ytiksek lisans calismalarim sirasinda maddi ve manevi yardimlariyla bana her
zaman destek olan, kararimda yanimda ve arkamda duran, o temiz yiiregiyle esim Havva
TORUN’a ve benim i¢in hayatta yeri ve degeri her zaman bambagska olan annem, babam,
ablalarim ve biitiin aileme sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Calismanin uygulayici ve arastiricilara yardimci olmasini dilerim.

Erdem TORUN
Giimiishane, 2015
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Sanayi devrimi, asir1 tiikketim, c¢arpik kentlesme, bilingsiz tarimsal sulama, plansiz
niifus dagilimi ve hizli niifus artis1 sonucu su tiiketiminde artis meydana gelmistir. Bu
nedenle diinya ¢apinda {irkiitiicli boyutlarda su kirliligi ortaya ¢ikmistir. Yasam i¢in gerekli
olan suyun cok dikkatli kullanilmas1 ve kirletilmemesi gerekmektedir. Oncelikle canlilar
icin zararli olan maddelerin sulardan uzak tutulmasi hayati 6nem tagimaktadir. Bu durum,
mevcut su kaynaklarinin korunmasi i¢in ciddi 6nlemler alinmasini ortaya koymaktadir.

Ekosistem iizerinde canlilarin hayatlarini siirdiirmekte oldugu dis ortamin fiziksel
bilesenlerini su, toprak ve hava olusturmaktadir. Endiistriyel atiklarin sebep oldugu cevre
kirlenmelerinde agir metallerin rolii biiyliktiir. Agir metaller; zehirleyici 6zelligi olan, canli
dokularda belli bir konsantrasyona kadar biriktikten sonra ortaya c¢ikan ve ¢ogu zaman
tedavisi miimkiin olmayan hastaliklara yol agan maddelerdir. Bu metaller insan viicuduna
su, hava ve besin maddeleri yardimiyla girerler. Suyun kullanim alanimin yayginligi ve
stirekliliginden dolay1 sudaki agir metal miktarinin 6nemi daha da artmaktadir. Bu nedenle
endiistriyel atik sulardan agir metallerin giderilmesi insan saglig1 ve ¢evre icin ¢ok dnemli
bir zorunluluktur (Demirel, 2002).

Atik sulardan agir metal kirleticilerini uzaklastirmak, giiniimiizde her iilkenin kars1
karstya oldugu en 6nemli ¢evre sorunlarindan birisidir. Evsel atik sular normalde diisiik
konsantrasyonlarda agir metal igerirler. Atik sulardaki metal konsantrasyonu, genelde
endistriyel atik sularin kanalizasyona desarj edilmesi ya da metal iceren katmanlardan
gecen suyun filtrasyonu sonucu artar. Metaller ¢ogu zaman atik sularda; ¢dziinebilen,
¢Oziinemeyen, inorganik, indirgenmis, okside olmus, ¢dkelmis, adsorbe olmus ya da
serbest metal formlarinda bulunurlar. Agir metaller toksik etkilere sebep olmalar
nedeniyle kanalizasyon sistemlerine desarj edilmeden 6nce mutlaka arindirilmalidir (Hasar
ve Cuci, 2000).

Cevre kirliligi ve canli sagligina olumsuz etkileri goz oOniine alindiginda, agir
metallerin sulardan ve atik sulardan uzaklastirilmasi ya da geri kazaniminin énemli oldugu

sonucuna varilmaktadir. Bu amagla; adsorpsiyon, kimyasal ¢oktiirme, iyon degistirme ve



membran filtrasyonu gibi yontemler gelistirilmistir. Bu yontemler arasindan, ucuz ve etkili
bir adsorban kullanimiyla gerceklestirilen adsorpsiyon teknigi; diisiik maliyeti, yiiksek
seciciligi ve kolay uygulanabilirligi agisindan en etkili ve en verimli metotlardan biri
olarak goriilmektedir (Clark ve Lykins, 1989). Aktif karbon, genis yiizey alanina sahip
olmasi agisindan, adsorpsiyon islemlerinde kullanilacak uygun bir adsorban olarak goriilse
de, pahali olusu ve temini konusunda iilkemizin cogunlukla disa bagimli olmasi
kullanimin1  sinirlamaktadir. Bu nedenle ¢esitli organik ve inorganik Kkirleticilerin
uzaklagtirilmasinda kullanilabilecek daha ucuz ve etkili adsorbanlar gelistirme
konusundaki ¢aligmalar devam etmektedir (Hasar ve Cuci, 2000). Odun talasi, kil, zeolit ve
aktif camur bu tiir adsorbanlara 6rnek olarak gdsterilebilir.

Agac tlirevi malzemelerin direng 6zelliklerinin yiliksek olmasi, kolay islenmesi,
civilenme ve birlestirilme kolayligi, elastikligi, hafifligi, kirilmadan 6nce tehlikeyi haber
verme ve asitlere kars1 koyma gibi yararli 6zelliklerinden dolayr genis kullanim yerleri
vardir. Buna karsilik organik yapida olmasi nedeniyle mantar ve bdcek gibi zararlilara
kars1 dayanikli olmayip, bunlar tarafindan kolayca tahrip edilerek, cok kisa siirede
kullanim dis1 kalmaktadir (Kayacik, 1965). Agac tiirevi malzemelerin ¢esitli organik veya
inorganik kirleticileri adsorplama 6zellikleri oldugundan, adsorpsiyon islemlerinde
adsorban olarak kullanilmaktadir.

Tiim bu temel problemlerden hareketle bu tez kapsaminda; sulu ¢ozeltilerden Cd(II)
iyonlarinin adsorpsiyon yontemiyle uzaklastirilmasinda adsorban olarak Kizilgam (Pinus
brutia Ten.) talasinin kullanilabilirligi aragtirllmistir. Yaptigimiz literatiir arastirmalarina
gore kizilcam talagiin ilk kez bu ¢alismada Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda, adsorban
olarak kullanilmaktadir. Boylece, oldukca toksik agir metal iyonlarindan biri olan Cd(II)
iyonlarinin sulardan ve atik sulardan uzaklagtirilmasinda kullanilabilecek etkili ve ucuz bir
adsorban tiirli, diger adsorbanlara alternatif olarak sunulacaktir. Ayrica caligmada
kullanilan kizilgam talas1 higbir fiziksel veya kimyasal 6n isleme tabi tutulmadan dogal
olarak kullanilmigtir. Bu durum, hem ucuz olan prosesin maliyetini daha da diislirmiis, hem

de fazla kimyasal madde kullanimin1 engellemistir.

1.2. Suyun Canh Hayatindaki Onemi

Yasamin temeli olan su, canliligin siirmesi i¢in gerekli temel unsurdur. Hava, su,

151k ve besin maddeleri tim canlilar i¢in temel gereksinimlerdir. Bu gereksinimler
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icerisinde kuskusuz ki su en basi ¢ekmektedir. Canli organizmayi olusturan hiicrelerin
yasam faaliyetlerini devam ettirebilmeleri i¢in suya ihtiyaclari vardir. Bir insan gida
almadan yalniz su igerek yaklagik 5 hafta hayatini siirdiirebilir. Susuz kalmaya ise ancak 7
ile 12 gilin arasinda dayanabilir.

Dogada bulunan tiim canli tiirleri, bitkiler ve hayvanlar su olmadan yasamlarini
stirdiiremezler. Canliligin temeli olan, su, oksijen, 151k ve beslenme kaynaklar1 dikkatli
kullanilmal1 ve bilingli davranis tarzi tiim insanliga kavratilmalidir. Giiniimiiz diinyasinda,
kuraklik ve kiiresel kirlenme basta olmak tlizere niifus yogunlugu, sanayideki gelismeler ve
bitkisel ¢esitliligin artmasi nedeniyle su tiiketimi artmakta ve su kitligi bir¢ok iilkede

kendini gostermektedir (URL-1, 2010).

1.2.1. Su Kaynaklar:

Yeryiizlinlin en yaygin maddesi olan su, ayni zamanda yeraltinin da onemli
maddelerinden biridir. Yeryiiziiniin dortte {i¢ii sularla kaplidir. Dolayisiyla suyun biiyiik bir
kism1 denizlerde yer alir. Karalarda ise sular gol, akarsu, kaynak ve yer alt1 sular1 olarak

bulunur. Geldigi yer ve i¢cindeki maddeler bakimindan sular;

Yagis sular
Yeralt1 ve kaynak sulari

Yer usti sulari

D N N NN

Maden sular1 ve jeotermal sular olmak tizere ayirt edilir.

Su, cografi yorenin ¢ok dnemli bir pargasi ve vazgegilmez bir unsurudur. Yerlesme
yerleri birinci derecede suyun bulunmasina bagli oldugu gibi, tarim isleri de suyun
varligina bagli olarak gelisir. Ayrica sanayinin kurulmasi ve gelismesinde de suyun 6nemi
bliyliktiir. Buna gore, suyun degeri bir cografi etmen olarak biiyiiktiir. Her {ilke kendi su
kaynaklarmin en uygun sekilde kullanilmasini saglayan 6nlemler almak zorundadir. (URL-

2,2014).



1.2.2. Su Kirliligi

Ulkenin yeralt1 ve yeriistii su kaynaklar1 potansiyelinin korunmasi ve en iyi bigimde
kullaniminin saglanmasi i¢in su kirlenmesinin Onlenmesini siirdiiriilebilir kalkinma
hedefleriyle uyumlu bir sekilde gerceklestirmek iizere gerekli olan hukuki ve teknik
esaslar1 belirlemek gereklidir (Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi, 2004).

Sularin, ¢esitli faaliyetler sonucu korunmasi gereken kirleticiler ve su ortamlarinda
evsel, endiistriyel, tarimsal ve deniz trafigi yogunlugu gibi kaynaklardan dolay1 kirlenmeye

neden olan baslica etkenler agsagida belirtilmistir.

Fekal atiklar,
Organik atiklar,

Kimyasal atiklar,

AR NERNERN

Uretim artigina neden olan besin maddelerinin alict ortamin dengesini bozacak

miktarda diizensiz ve asir1 sekilde bosaltimi,

\

Radyoaktif atiklar,

v' Deniz dibinden taranan malzeme, ¢amur, ¢Op ve hafriyat atiklari gibi
malzemelerin bosaltimi,

v Gemi ve diger deniz araglarindan kaynaklanan petrol tiirevli kat1 ve siv1 atiklar,

v Yukarida sayilanlarin disinda kalan tehlikeli ve zararli maddeler tebliginde sinir

degerler getirilen maddeler.

1.2.3. Suyun Kalite Kriterleri ve Standartlar:

Suyun kalite kriterleri kullanilacagi amaca ve yere gore degisir. Bu kriterler
yapilacak olan deneysel amaglarda kullanilacak suyun uygun ve yeterli 6zelliklerinin
ayrintili tarifidir. Kalite ve kriterlerini saptamak igin gerekli olan parametre ve bu
parametrelerin alt ve {ist limitleri suyun kullanilacag1 amaca gore belirlenir.

Su kalitesi kriterleri ile su kalitesi standartlar1 arasinda ayrim yapmak ¢ok onemlidir.
Kiriterler suyun giivenli olarak kullanimini saglayan ve suyun kalitesini bozan degisik
maddeler lizerinde getirilen sayisal ve anlam ayirimi smirlamalardir. Standartlar ise, bu
kriterlerle beraber belirli kullaniom amacglarimi ve kalitesini koruyabilecek sekilde

planlanmis gerekli aritmalar ile denetim yollaridir. Kriterler bilimseldir, standartlar su



kullanimlarinda uyulmasi gereken kurallari kapsayan uygulamalardir. Kriterler, sadece
yeni bilimsel veriler elde edildigi zaman degisebilir. Standartlar, daha statik olup
cogunlukla etkenlerin, istatistiksel degisme miktarlar1 i¢in agiklama yapmaksizin normal

sonuglarii veya etkenlerini gosterirler (Giiler ve Cobanoglu, 1994).

1.2.3.1. Atik Su Standartlar

Atik su standartlari, temiz suyun kullanildiktan sonra alic1 ortama birakilacak atik
suyun karakterize 6zelliklerinin tanimlanmasidir. Alict ortama birakilan atik sudaki temel
amag, kent ve endiistride atilan sularin aritildiktan sonra kirlilik derecelerinin istenilen
diizeye indirilmesidir.

Cogunlukla agir sanayi kaynakli isletmelerin atik sularinda bulunan agir metaller
aerobik ve anaerobik aritiminda ve desarj edildikleri alici ortamlarda olumsuz etkilere
neden olmaktadirlar. Bu bakimdan agir metal igeren atik sularin mevcut yasal standartlar
ile Oongoriilen sinir degerlerde desarjlart icin ¢esitli aritim ydntemleri ile alici ortama
verilmesi zorunluluk teskil etmektedir (Uslu ve Tiirkman, 1987). Tablo 1.1.’de agir
metalleri ihtiva eden ylizey sular icin genel kalite kriterleri, karsilastirmali olarak Tiirk
Standartlar1 Enstitiisii (TSE), Diinya Saglik Teskilatt (WHO) ve ABD Cevre Koruma
Ajanst (EPA)’min degerleri verilmistir (ISKi, 2001). I¢gme sularinda miisaade edilen
maksimum agir metal konsantrasyonlar1 Tablo 1.2.’de ve atiksular i¢in maksimum izin
verilebilir agir metal limitleri ise Tablo 1.3.’de verilmistir (Demirel, 2002; Uslu ve

Tirkman, 1987).

Tablo 1.1. TSE, WHO ve EPA’ya gore yiizey sulari i¢in toksik maddelerin sinir degerleri

Parametre T;i ;lé §t636n(drfllg}ll“,l; ! Telz)s;lclillzil %‘K%i-lll:)) K(ﬁﬂf Z‘Jf;fm
(mg/L) (EPA) (mg/L)
Cd 0.01 0.01 0.01
Cr (Toplam) 0.05 0.05 0.05
Mn 0.10 0.05 0.05
Ba 1.00 1.00 1.00
Li - - -




Co 0.01 0.01 0.01
Zn 5.00 - 5.00
Ni 0.02 0.02 0.02
\Y% 1.00 1.00 1.00
Se - 0.01 0.01
B 0.30 0.30 0.30
Pb 0.05 0.05 0.05
Cu 3.00 - -
As 0.05 0.05 0.05
Fe 0.30 0.10 0.30
pH 6.5-9.2 6.5-8.5 6.5-8.5

Tablo 1.2. Igme sularinda miisaade edilen maksimum agir metal konsantrasyonlar

Maksimum konsantrasyon (mg/L)

MilBlieI;ll?rngilk Diinya Saghk ABD Cevre Tiirk
Parametre Saghin Servisi ’l(“ssflﬁlOa;l Koru(;;l; :)j ansi Sta?’;iglgt)larl
(USPHS)

As 0.01 0.05 0.05 0.05
Ba 1.00 1.00 1.00 -
Cd 0.01 0.01 0.01 0.005
Cr 0.05 0.05 0.05 0.05
Cu 1.00 0.05 - 1.50
Pb 0.05 0.10 0.05 0.05
Hg - - 0.002 -
Se 0.01 0.01 0.01 0.01
Hg 0.05 - 0.05 0.05
Zn 5.00 5.00 - 15.00




Tablo 1.3. Alici ortama desarj edilen atiksuda izin verilebilir maksimum agir metal

limitleri
Parametre izin verilen max. Parametre izin verilen max.
Sinir (mg/L) Sinir (mg/L)
Cd 5.0 vV 30
Cr (Toplam) 5.0 Se 20
Mn 3.0 B 30
Ba 3.0 Pb 30
Li 2.0 Cu 50
Co 5.0 As 30
Zn 10.0 Fe 100
Ni 5.0

1.2.3.2. Su Kirliligi ve Korunmasimna Kars1 Alinabilecek Onlemler

Su kirliligi gol, nehir, okyanus, deniz ve yeralt1 sular1 gibi su barindiran havzalarda
goriilen kirlilige verilen genel addir. Her ¢esit su kirliligi, kirliligin bulundugu havzanin
cevresinde veya i¢inde yasayan tiim canlilara zarar verdigi gibi, ¢esitli tiirlerin ve biyolojik
topluluklarin yok olmasina ortam hazirlar. Su kirliligi, i¢inde zararli bilesenler barindiran
atik sularin, yeterli aritim isleminden gegirilmeksizin havzalara bosaltilmasiyla meydana

gelir (URL-3).
Sularin korunmasina karsi alinabilecek onlemler:

v Sularin korunmasi agisindan her tir kirletici kaynagin bir izin belgesine
baglanmasi,

v" Evsel kaynakli agiga ¢ikan atik sularin, konuta giren temiz su miktarina esit
olmasi,

v' Kita igi yiizeysel sularin, yeralti sularinin ve deniz sularmin gesitli kullanim
amaglarima gore siiflandirilmasini saglayacak su kalite kriterleri ¢ercevesinde
su kirliliginin en yogun oldugu bdlgelerin saptanmasi, su kaynaklarinin en uygun
kullanimlarinin  saglanmasi ¢aligmalarin1  yapmak/yaptirmak ve almacak

tedbirlerin 6nceliklerinin belirlenmesi,


http://tr.wikipedia.org/wiki/G%C3%B6l
http://tr.wikipedia.org/wiki/Nehir
http://tr.wikipedia.org/wiki/Okyanus
http://tr.wikipedia.org/wiki/Deniz
http://tr.wikipedia.org/wiki/Yeralt%C4%B1_suyu

v' Atk su aritiminda teknik ve ekonomik agidan uygun aritma ydntemlerinin
sec¢ilmesi,

v' Atk su miktarini ve atik sudaki atik konsantrasyonunu en aza indirerek kirliligi
kaynaginda onleyecek teknoloji ile iiretim yapilmasi,

v" Benzer nitelikte atik su iireten endiistriler ve yerlesimler igin ortak atik su aritma
tesisi kurulmasi,

v' Su iriinleri istihsal alanlarinin korunmasi igin gerekli tedbirlerin alinmasi

gerekmektedir (Su Kirliligi Kontrolii Y6netmeligi, 2004).

Suyun hayatin her alaninda stirekli kullaniliyor olmasi ve en énemlisi de yasam i¢in
vazgecilmez olusu, su kaynaklarinin korunmasi icin gerekli su kalitesinin 6nemini ortaya
koymaktadir. Sularda bulunabilecek her tiirlii madde belli bir konsantrasyonun tiizerinde
olmast durumunda insan ve hayvan saghgi acisindan zararli olabilmektedir. Bu sebeple

sularda bulunan kirleticilerin gerekli aritma yontemleri ile giderilmesi gerekir.

1.3. Sularda Agir Metal Kirliligi ve Etkileri

1.3.1. Agir Metal Kirliligi iceren Atiksular

Agir metal kirliligi iceren atiksular biyolojik oksijen ihtiyaci degeri diisiik ve
genellikle asidik olan, suda yasayan ve bu suyu kullanan canlilar i¢in ¢ok zehirli,
kendiliginden temizlenme veya aritilmada etken mikroorganizmalar1 Sldiiriici nitelikte
inorganik karakterli sulardir. Kirliligi yapan; arsenik, civa, kursun, krom, kadmiyum, nikel,
demir, bakir, ¢inko gibi agir metal iyonlar ile radyoaktif elementlerdir. Bu gibi kirlilik
yapan ve agir metal iceren atiklar genellikle son durak olarak toprakta bulusurlar ve
camurlara adsorbe olmus halde ¢ok uzaklara kadar tasinabilirler. Bu agir metallerce zengin
camurlar topragi oldugu gibi yiizey sularini da kirletirler (Giiclii ve Ertan, 2011)

Evsel ve endiistriyel kaynaklardan gelen agir metal kirleticilerinin sucul ekosistemler
lizerine olumsuz etki yapmasi, besin zincirindeki toksik maddelerin birikiminin artmasina
ve biyolojik ¢esitliligin azalmasina neden olmaktadir (Pefia-Castro vd., 2004).

Maden endiistrisi, metal endiistrisi ve sanayi tesisleri atiksulari, agir metal kirliligi

igeren baslica endiistrilerdir.



i. Maden Endiistrisi: Komiir ve diger maden ocaklarin calistirilabilmesi igin,
madenden c¢ikarilarak atilmasi gereken maden drenajlar1 yiliksek derisimlerde kalsiyum,
magnezyum, demir ve diisiik derisimlerde aliiminyum, mangan ve diger agir metal
tyonlarini igerir. Bakir, ¢inko, kursun, krom, giimiis, altin, uranyum gibi madenleri igeren
cevherlerin gerek topraktan c¢ikarilmasi, gerekse temizlenmesi, Ogiitiilmesi ve
saflastirilmast esnasinda oldukca fazla su kullanilir ve bu sular yiiksek derisimlerde adi
gecen metal iyonlarini igerir.

ii. Metal Endiistrisi: Bu endiistrilerin gesitli fiziksel ve kimyasal proseslerinde fazla
miktarda su kullanilir ve atiksulart bu metal iyonlarini igerir.

iii. Diger Sanayi Tesisleri: Sanayi tesisleri atiksulari, en fazla agir metal kirliligi ve
zehirliligi iceren atiksulardir. Metal kaplama sanayi, otomotiv fabrikalari, elektrik,
elektronik, mutfak ve ev esyalar iireten sanayi tesisleri, boru, kapsiil, tiifek, makine ve

boya endiistrileri atiksular1 bu gruba girer.

1.3.2. Agir Metallerin Cevreye ve Saghga Olumsuz Etkileri

Metalik 6zellikler gosteren ve tam olarak tanimlanmasi yapilmamis olan elementlere
agir metal adi verilir. Bu grubun iginde gecis metalleri, baz1 yar1 metaller, aktinitler ve
lantanitler bulunur (URL-3).

Ayni zamanda, yogunlugu 5 g/cm’*iin iizerindeki elementler olarak ta tanimlanan
agir metaller, 16°s1 yapay olan 69 elementi i¢ine almaktadir. Sozii edilen 69 element
arasinda kadmiyum, demir, bakir, krom, civa, nikel, arsen, antimon, arsenik, kobalt,
kursun, giimiis, talyum, kalay, ¢inko ve vanadyum genellikle kirlilige sebep olmaktadir
(Giclii ve Ertan, 2011; Sze vd., 1996).

Agir metallerin, ekolojik sistemde dogal cevrimlerden daha ¢ok insanin neden
oldugu etkiler nedeniyle ¢evreye yaymimi s6z konusudur. Bircok sektorde siirekli ve
kullanima bagh kirlenmenin yani sira lretime dayali tesislerinden kaynakli kazalar
sonucunda olugan agir metallerin ¢evreye yaymimi 6nemli miktarlara ulasabilmektedir.
(1979 yilinda Lengrich’te ¢imento isletmesinden kaynakli talyum kagagi gibi). Yillik
olarak dogal ¢evrimler sonucu yaklasik olarak 7600 ton Cd, 18800 ton arsenik, 3600 ton
civa, 332000 ton kursun atmosfere atilmakta iken insan faaliyetleri sonucu desarj edilen
miktarlar dikkate alindiginda ise selenyum (19 kat), kadmiyum (8 kat), civa, kursun, kalay
(6 kat), arsenik, nikel ve krom (3 kat) daha fazladir (Rether, 2002; URL-4, 1997).


http://tr.wikipedia.org/wiki/Ge%C3%A7i%C5%9F_metalleri
http://tr.wikipedia.org/wiki/Yar%C4%B1_metal
http://tr.wikipedia.org/wiki/Aktinit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Lantanit

Agir metallerin ¢evreye yayiniminda ¢imento iiretimi, demir-celik sanayi, termik
santraller, cam iiretimi, ¢0p ve atik camur yakma tesisleri gibi endiistriyel faaliyetler basi
cekmektedir. Tablo 1.4’de temel endistrilerden atilan metal tiirleri genel olarak
gosterilmistir (URL-4, 1997). Havaya atilan agir metaller, sonucta karaya ve buradan
bitkiler ve besin zinciri yoluyla da hayvanlara ve insanlara ulasirlar ve ayni zamanda
hayvan ve insanlar tarafindan havadan aeresol olarak veya toz halinde solunurlar. Agir
metaller endiistriyel atik sularin igme sularina karismasi yoluyla veya agir metallerle

kirlenmis partikiillerin tozlasmasi yoluyla da hayvan ve insanlar tizerinde etkin olurlar.

Tablo 1.4. Temel Endustrilerden Atilan Metal Ttrleri

Endiistri Cd Cr Cu Hg Pb Ni Sn Zn
Kagit Endiistrisi . + + + + + - -
Petrokimya + + - + + - + +
Klor-Alkali Uretimi + + - + + - + +
Giibre Sanayi + + + + + + - +
Demir-Celik San. + + + + + + + +
Enerji Uretimi (Termik) | + + + + + + + +

1.3.3. Agir Metallerin Toksik Etkileri
Agir metaller, az miktarda da olsa suda bulunurlar. Bu suda bulunan agir metaller
sulu ortamda yasayan canlilar i¢in toksiktir. Cogu agir metal 1 ppm sinirinda oldugu zaman

oldiiriictidiir. Agir metallerin toksik etkileri Tablo 1.5.’de verilmistir (Derrell, 1991) .

Tablo 1.5. Tayini Yapilan Agir Metal Iyonlarinin insan Sagligia Etkileri

Metal Saghga Etkileri

Bobrekiistii bezi etkileri, kansizlik, kadin ve erkek yumurtaliklarinda
Kadmiyum

doku harabiyeti ve indirgenmis hemoglobin diizeyleri.

Dis eti mavilesmesi, kansizlik, peklik, kas kilitlenmesi, inme, akil
Kursun

bozuklugu, beyin kanamasi, sinir sistemi hastaliklari.

10




Karin agrisi, kusma, kanama, bitkinlik, kansizlik, sarilik, soluma
Balar zorlugu, akyuvar ¢cogalmasi.

Toksikligi ¢ok nadir goriinen bir metaldir. Kobalt diizeyinin 3000 kat1
obalt kobalt konsantrasyonlarda ortaya ¢ikar.

Buharlarinin solunmasi ile akut metal duman hummasi, bogaz tahrisi,
Cinko oksiirme, solunum giicliigii adale ve eklem agrilari, mide tahrisi;

peptik iilserler ve ¢esitli karaciger etkileri

Deri lezyonlari, iilser, kanser, sindirim yaralari, solunum yollar
from zedelenmesi.
Nikel Asirt dozlarda kansere sebep olabilmektedir.

1.3.4. Kadmiyum (Cd)

Kadmiyum, molar kiitlesi 112.411 g/mol, atom numaras1 48, erime ve kaynama
noktasi sirasiyla 320 °C ve 765 °C, yogunlugu 7.86 g/cm’ olan, periyodik tabloda 2B
grubunda yer alan, simgesi Cd olan giimiis beyazi renginde bir agir metaldir (Sze vd.,
1996; S6nmezay, 2011).

Dogada kadmiyum, ¢inko ile birlikte bulunur. Ayrica kadmiyum karbonat (CdCO3)
halinde ve ¢inko filizlerinde bulunmaktadir. Uretim de hammadde olarak c¢inko
kullanilmaya baslayincaya kadar olan siirecte kadmiyum havaya, yiyeceklere ve suya
dogal olarak gerceklesen dongiilerle onemli miktarlarda karigmamistir. Ancak, ¢inko
tiretiminden sonra kadmiyum da ¢evre kirliligine sebep olan agir metaller arasinda yerini
almistir.

Kadmiyumun yillik dogaya yayimnim miktart 25.000 — 30.000 tondur ve bunun 4.000
— 13.000 tonu insan faaliyetlerine bagli olarak ortaya cikar. Sekil 1.1’de Avrupa {izerinde

kadmiyum yaymimi goriilmektedir (URL-5).
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Sekil 1.1. Kadmiyum yayinimi (kat1 ve sulu ortam toplam) kg/kmz/yll (2001)

Kadmiyum; ¢inko fabrikalarindan, elektrolitik ¢alisan fabrikalardan, bakir ve kursun
eritmesi yapan fabrikalardan ve Litopon artiklarindan elde edilmektedir (Yerlikaya, 2008).

Kadmiyum, gliniimiizde otomatik yangin alarm sistemlerinde, metalleri kaplamakta,
endiistriyel olarak nikel’kadmiyum pillerde, korozyona kars1 6zellikle denizel kosullara
dayanimi nedeniyle gemi sanayinde celiklerin kaplanmasinda, boya sanayinde, discilikte,
fotografcilikta, PVC stabilizatorii olarak, alasimlarda ve elektronik sanayinde kullanilir.
Kadmiyum empiiriite olarak rafine petrol tiirevlerinde, fosfathi giibrelerde ve deterjanlarda
bulunur. Bu irilinlerin ¢ok yaygin kullanimi sonucunda da 6nemli miktarda kadmiyum
kirliligi ortaya ¢ikar (Hisar, 1964).

Kadmiyum, suda ¢oziinebilir 6zelliginden dolay1 Cd** halinde bitkiler ve deniz
canlilar1 tarafindan biyolojik déngiiye alinir. Insan viicudundaki Cd seviyesi 50°li yaslarda
maksimum seviyesine ulasir ve daha sonra azalmaya baglar. Diinyaya yeni gelmis
bebeklerde hi¢ kadmiyum bulunmaz. Kadmiyum, kursun ve civanin aksine plasenta ya da
kan yoluyla anne karnindaki bebege gecmemektedir. Saglikli bir insan viicudunda yaklasik
olarak 40 mg kadar kadmiyum bulunur. Viicuttan 40 pg’a kadar kadmiyum giinliik olarak
da atilabilir. Viicuttaki kadmiyum miktarinin bir ¢cok kismini topraktan yani yiyeceklerden
almast nedeniyle bu miktar bolgelere gore degisiklik gosterebilmektedir. Endiistri
tesislerinin yogun oldugu bolgelerde hava ve sudaki kadmiyum orani kirsal kesime oranla

cok daha ytiksektir.
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Insan saghigini etkileyen énemli kadmiyum kaynaklari; sigara dumani, rafine edilmis
yiyecek maddeleri, kabuklu deniz iiriinleri, kahve, cay, su borulari, komiir yakilmast,
tohum asamasinda kullanilan giibreler ve endiistriyel iiretim asamalarinda olusan baca
gazlaridir (URL-6).

Kadmiyum viicutta %20’lik gibi bir oranla ¢ok iyi absorbe edilemiyor olsa bile bu
diger bircok metale kiyasla oldukea yiiksek bir orandir. Kadmiyum igerigi 0.01 mg/m’ olan
bir havanin 14 giinden daha fazla solunmasi durumunda kronik akciger rahatsizliklari,
yiiksek kan basinci, anfizem, kalp rahatsizliklar1 ve bobrek yetmezligi gibi hastaliklar
meydana gelmektedir. Kadmiyumun, kemik ve eklemlerdeki Cd kiimelerine rastlanilmasi
durumunda “Itai-Itai” hastalig1 denilen zayif kemiklerde ve omurgada deformasyonlara
sebep olan ¢ogu durumda 6liimciil olabilen hastaliga neden oldugu bilinmektedir (Saglam,
2002). Kisa siireli olarak 0.05 mg kadmiyum alinimi1 mide rahatsizliklarina neden olurken,
uzun stireli (>14 giin) 0.005 mg/giin dozu bobrek ve kemiklerde dnemli problemlere neden
olmaktadir. (URL-7, 2008). Ayrica kadmiyum, su ve besin yoluyla alindiginda; karaciger
harabiyeti, sinir hastaliklari, bobrek kanali hasarlari, beyin, kansizlik, kadin ve erkek
yumurtaliklarinda doku harabiyeti gibi hastaliklar da s6z konusu olabilmektedir
(Imamoglu, 1996).

1.3.5. Agir Metaller iceren Atik Sular ve Aritim Yontemleri

Endiistriyel, evsel, tarimsal kaynakli sular, maden ocaklari, cevher hazirlama
tesislerinden kaynaklanan sular, cadde, otopark ve benzeri alanlardan yagislarin yiizey
veya yiizey alt1 akisa donlismesi sonucu olusan sular ve diger kullanimlar sonucunda

kirlenmis veya tamamen degismis sular atik su olarak diisliniilmektedir.

Agir metallerin atik sulardan uzaklagtirilmasi, adsorpsiyon, kimyasal ¢oktiirme, iyon
degisimi, ultrafiltrasyon, ters osmoz, elektrodiyaliz ve indirgenme gibi tekniklerle
saglanmaktadir (Alacabey, 2006; Tchobanoglous ve Burton, 2003). Ancak hangi teknigin
uygulanacagi, metalin cinsi, suda bulunma sekli ve konsantrasyonuna baglhidir. Sonug
olarak, en uygun yontemlerden biri ya da birkaci uygulanarak atik sulardaki metal
konsantrasyon seviyesi alici ortama desarj standartlar1 seviyelerine diisiiriiliir. Agir metal
igeren atik sularm aritimi, kimyasal olarak metal iyonunun ¢dkebilen bir bilesigi sekline

doniistiiriilmesi ilkesine dayanir.
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Agir metal iyonlariin aritiminda kullanilan, indirgeme, yiikseltgeme, notralizasyon,
adsorpsiyon, iyon degisimi gibi aritim teknikleri, kimyasal ve donanim giderleri ve aritma
verimlerinin diisiik olmasi nedeniyle pratik ve ekonomik olmaktan uzaktir. Ayrica
kimyasal yontemlerle c¢oktiirlilen agir metal iyonlarmin geri kazanimi miimkiin
olmamaktadir. Bu yiizden olusan ¢amur bir kirlilik unsuru olarak oniimiize ¢ikmaktadir.
Bu nedenle iyon degistirme ve adsorpsiyon gibi teknikler daha verimli ve nano

mertebesinde agir metal giderici islemlerdendir (Arslan, 2004).

1.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, herhangi bir ortam igerisinde bulunan ¢éziinmiis maddenin bir katinin
yiizeyine fiziksel, kimyasal veya iyonik kuvvetlerle tutunmasina denir. Olusan tutunma, iki
degisik fazin ara kesitinde meydana gelebilir (sivi-kati, sivi-sivi, gaz-kati, gaz-sivi gibi)
(Diindar, 2009). Adsorpsiyonun tersi olan olaya da desorpsiyon denir. Sivi ya da gaz
molekiillerini ylizeyde tutan maddeye adsorban, kat1 yiizeyinde tutunan maddeye adsorbat
denir.

Coziinen madde ile kat1 arasinda zayif bir etkilesme var ise fiziksel adsorpsiyon
(fizisorpsiyon) baskin olup, adsorban ile adsorbat arasinda van der Waals etkilesimleri
olugmaktadir. Kimyasal tepkimeye benzer kuvvetli bir etkilesim olursa, bu adsorpsiyon da
kimyasal adsorpsiyon yani kemisorpsiyondur (Sarikaya, 1997).

Adsorpsiyonda temel amag, adsorbe olacak maddenin katiya karsi gosterdigi
tepkimeye baglidir. Adsorpsiyon sadece adsorbanin yiizey alanina degil bunun kimyasal
tabiatina ve gecirmis oldugu bir takim islemlere (firmnlama, asitle yitkama gibi) de baghdir.
Gozenekli ve tanecikli yiizeylerin adsorplayici 6zellikleri ¢ok fazladir (Berkem ve Baykut,
1994).

Adsorpsiyon olay1 gerceklesirken maddenin sinir yiizeyinde molekiiller arasindaki
kuvvetlerin denklesmemis olmast gerekmektedir. Fiziksel, kimyasal, iyonik ve biyolojik
olmak tizere dort tip adsorpsiyondan soz edilebilir.

i. Fiziksel adsorpsiyon; adsorban ile adsorbat molekiilleri arasindaki c¢ekim
kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon olayidir ve adsorbanin biitiin yiizeyini ilgilendirir.
Burada zayif van der Waals kuvvetleri etkindir ve islem tersinirdir. Adsorpsiyon sonucu
yogusma enerjisinden biraz fazla 1s1 agiga cikar. Adsorpsiyonun ¢ok yaygin olan bu

tiiriinde hemen tiim katilar adsorplayici olabilirler (Unlii, 2004).
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ii. Kimyasal adsorpsiyon; adsorplanan madde ile kat1 yiizey arasindaki fonksiyonel

gruplarin  kimyasal

etkilesimi

ile olusan adsorpsiyondur.

Kimyasal adsorpsiyon

tersinmezdir ve tek tabakali olarak gerceklesir. Adsorpsiyon sirasinda agia c¢ikan 1s1

reaksiyon 1sisindan daha biiytiktiir.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun c¢esitli kriterlere gore birbiriyle karsilagtirilmasi

Tablo 1.6.’da verilmistir (Gilizel, 1991; Durmaz, 2008).

Tablo 1.6. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasinda temel karsilastirma kriterleri

Karsilastirma Kriteri

Fiziksel Adsorpsiyon

Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorpsiyon entalpisi

Sicakliga baglilik

Tersinirlik

Etkin olan kuvvetler

Adsorpsiyon 1s1s1

Olayin hiz1 ve aktiflesme enerjisi

Yiizey ortiinmesi

Adsorplayici-adsorplanan
iligkisine baglilik

5-40 kj/mol

Diisiik sicakliklarda cerayan eder
ve sicaklik yiikseldikce azalir.

Adsorpsiyon dengesi tersinirdir
ve desorpsiyon zor degildir.

van der Waals kuvvetleri etkindir

Adsorbatin yogunlagma 1sist
mertebesindedir (5-10 kcal/mol)

Cok hizli olup, sifira yakin bir
aktiflesme enerjisi esliginde
yurtr.

Tek tabaka veya ¢ok tabakali
adsorpsiyon olabilir

Adsorbatin kritik sicakliginin
altinda herhangi bir adsorban-
adsorbat ikilisi arasinda cerayan
eder.

40-800 kj/mol

Yiiksek sicakliklarda cerayan eder
ve sicaklik yiikseldikge artar.

Cogu kez tersinmezdir ve
desorpsiyonu ¢ok zordur.

Kimyasal bag kuvvetleri etkindir

Kimyasal tepkime 1sis1
mertebesinde olup yiiksek
degerdedir (10-100 kcal/mol)

Hiz1 aktiflesme enerjisinin
biytlikliigii belirler.

En fazla tek tabaka kaplanmasi

olabilir

Adsorban ile adsorbat arasinda
6zel bir kimyasal ilgiyi gerektirir.

iii. Iyonik adsorpsiyon; adsorban yiizeyindeki yiiklii bdlgelere, ¢ozeltideki iyonik
karakterli adsorbat molekiillerinin elektrostatik kuvvetler ile ¢ekilmesi sonucu olusur.
Elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar yiizeydeki yiikli bdlgelere
tutunmaktadir. Burada adsorban ile adsorbanm iyonik giicleri dnemlidir. Iyonlar es yiiklii

ise daha kiicilik olan tercihli olarak ytlizeye tutulur (Aksu, 1988).

iv. Biyolojik adsorpsiyon; cok oncelerden beri atik sulardan metal iyonlarinin
giderimi i¢in biyosorban (biyomateryal) kullanilmaktadir ve bu adsorpsiyon sekli

biyosorpsiyon olarak adlandirilir. Atik su proseslerinde biyolojik adsorbanlar tarafindan
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agir metal gideriminde, fiziko-kimyasal adsorpsiyon, kompleks olusma, c¢cokme ve
biyolojik aktivasyon gibi dort mekanizmanin gecerli oldugu ileri siiriilmistiir. Bu
yontemde fonksiyonel gruplar organik adsorbanin tiiriine gére degisiklik gosterir. Buna

bagli olarak agir metallerin biyosorbana tutunma sekilleri de degisir.

1.4.1. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon isleminin verimi iizerine pek ¢ok parametrenin etkisi olmakla birlikte,
daha ¢ok ortam sicakligi, sulu ¢ozelti pH’1, adsorbatin molekiil biiyiikliigii, yapisi ve
konsantrasyonu, adsorbanin miktar1 ve ylizey alam1 gibi faktorlerin adsorpsiyon islemi
tizerinde etkili oldugu bilinmektedir. Bu parametrelerin adsorpsiyona etkisinden asagida
kisaca bahsedilmistir;

i. Sicaklik: Ekzotermik bir olay seklinde ger¢eklesen adsorpsiyon islemlerinde azalan
sicaklik ile, endotermik proseslerde ise artan sicaklik ile adsorpsiyonun verimi artar.
Yogunlagsma veya kristalizasyon 1silar1 mertebesinde fiziksel adsorpsiyon, kimyasal
reaksiyon 1s1s1 mertebesinde ise kimyasal adsorpsiyon olustugu bilinmektedir.

ii. Adsorbatin molekiil biiyiikliigii: Cozeltideki adsorbe edilecek maddeler ne kadar
kiigiik olursa reaksiyon genellikle o kadar hizli ilerler.

iii. Adsorbatin yapisi ve konsantrasyonu: Cozlinen ve ¢oziicli arasindaki kimyasal bag
ne kadar kuvvetli olursa adsorpsiyon verimi o kadar diisiik olur. Codziinenin
konsantrasyonu arttik¢a ise adsorpsiyon orani artar.

iv. Adsorbamin Miktari: Adsorban miktar: arttikga adsorplama yiizdesi artar. Bir siire
sonra dengeye gelir.

v. Yiizey alanmi: Adsorbanin yilizey alaninin biiylikliigii adsorpsiyonda dogrudan
etkilidir. Adsorbanin tanecik boyutunun kiiciik, ylizey alaninin genis ve gozenekli yapida

olmasi adsorpsiyonu arttirir (Kivang, 2011).
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1.4.2. Adsorban Cesitleri

Adsorban maddenin yiizey alaninin biiyiik olmasi istenir. Ciinkii adsorplanan madde
miktar1 adsorbanin yiizey alami ile orantilidir. Ayrica, adsorbanlarin gézenekli yapida
olmasi gerekir. Bu yiizden, adsorpsiyon olay1 gézeneklerin olusturdugu bosluk alanlarda

gerceklesmektedir (Kivang, 2011; Kavak, 2004).
Iyi bir adsorban;

v Adsorbatla etkilesime girebilecek fonksiyonel gruplar bulunduran,
Cevre i¢in zararsiz,

Zehirsiz,

Ucuz ve kolay elde edilebilir,

Suda ¢oziinmeyen,

Rejenere edilerek geri kazanilabilecek

N NN R

Birim kiitle bagina genis yiizey alanina sahip 6zellikte olmalidir.

Bu ozelliklere sahip adsorbanlardan biri olan sepiyolit, magnezyum hidrosilikattan
ibaret bir kil mineralidir. Genis ylizey alanina ek olarak, tetrahedral ve oktahedral oksit
tabakalarinin istiflenmesi sonucu olusan lifsi yapisinda kanal bosluklar1 olmasiyla kullanim
alanina sahip olmaktadir (Kaya, 2011; Sar1iz ve Nuhoglu, 1992).

Killer ytiiksek adsorpsiyon kapasiteleri, zehirli olmamalari ve genis yiizey alanlar
bakimindan yaygin olarak kullanilan adsorbanlardandir (Erbil, 1983).

Sanayi killerinden olan bentonit, yumusak kolloidal o6zellikli aliiminyum
hidrosilikattir. Yapisinda bulunan Na*, Ca®*, Mg**, K*, AI’* gibi katyonlar inorganik ve
organik katyonlarla yer degistirme yetenegine sahiptir (Kaya, 2011).

En ¢ok kullanilan adsorbanlardan biri olan aktif karbon, genel olarak hicbir yapisal
formiil ya da kimyasal analiz yolu ile karakterize edilemeyen, ¢ok gdzenekli karbonlu
amorf malzemelere verilen bir addir. Cok degerli bir absorban olan aktif karbon insan
saglhig1 agisindan zararsiz olup c¢ok amacgh kullanilabilen bir adsorban tiirtidiir. Aktif
karbonlarin adsorpsiyon yeteneklerinin yiiksek olma nedeni genis yiizey alanlarindan,
mikrogdzenek yapilarindan ve yiiksek dereceli ylizey aktiviteye sahip olmalarindan
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle gaz ve sivi ¢ozeltilerden asir1 klorun uzaklastirilmasinda,
kantitatif geri kazanim amaciyla eser miktarda bulunan ¢esitli maddelerin ayrilmasi ve

deristirilmesinde, renk ve koku gideriminde, siizmede, =zararli bilesenlerin
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uzaklastirilmasinda ya da modifiye edilmesinde aktif karbondan biiyiik Olciide
yararlanilmaktadir (Ozdemir, 1997).

Bunlarin disinda, adsorpsiyon islemlerinde adsorpsiyon kapasitesi yiiksek olan bazi
dogal ve yapay adsorban tiirleri kullanilmaktadir. Yaygin kullanilan dogal adsorbanlara;
dogal kabuklar (ceviz kabugu, findik kabugu, badem kabugu, seftali c¢ekirdegi, agac
kabuklar1 gibi), tarimsal atiklar (arpa sapi, bugday sap, talaslar, cay artig1 gibi), komiirler,
zeolitler ve cesitli metal filizleri 6rnek olarak verilirken, yapay adsorbanlara ise aktif
karbon, molekiiler elekler (yapay zeolitler), silikajeller, metal oksitleri, katalizorler ve bazi

0zel seramikler drnek gosterilebilir.

1.4.2.1. Kizilgam

Diinyada en genis yayilisin1 Tiirkiye’de yaptig1 bilinen kizilgam, basta Akdeniz, Ege
ve Marmara sahil bolgelerinde olmak iizere, Karadeniz Bolgesi’nde yer yer dogal kizilgam
topluluklarina rastlanmaktadir. Kizilgam, 3.729.866 hektar alan ile iilkemiz orman alaninin
%18’1ni kaplayan 6nemli bir konuma sahiptir (Caliskan, 1998).

Pinus cinsinin Tiirkiye’deki en 6nemli tiirlerinden olan kizilcam (Pinus brutia Ten.)
bir ¢cam tiirtidiir. Bu ¢am tiirli, agirlikli olarak Dogu Akdeniz Bolgesi’nde yetisen bir tiir
olup, diinya iizerinde en genis yayilisin1 Tiirkiye’de Akdeniz sahillerini bastanbasa
kapsayarak yapmaktadir (Kasapligil, 1952). Kii¢lik gruplar mescereler (biikler) halinde
Filistin, Suriye, Liibnan, Urdiin, Irak, Italya, Yunan adalari ve Kibris’ta yayilis
gostermektedir (Kayacik, 1965).

Kizilgamin diinya tizerindeki yayilisina bakildiginda, Kuzey yarikiirede 15-45 dogu
boylamlari ile 32-45 kuzey enlem dereceleri arasinda kalan bolgelerde dogal yayilis yaptigi
goriilmektedir. Bu yayilisin da en bati ucu Kalabriya Yarimadasi, en dogu noktas1 da
Irak’1n kuzeyinde Zavita Atrush Bolgesi oldugu bilinmektedir (Asmaz, 1993).

Kizilgamin Karadeniz ardi kesimlerde 6zellikle Kizilirmak Vadisi boyunca Duragan,
Boyabat-Isirganli ormanlari, Kargr yoreleri ile Kelkit Vadisi’nde dogal yayilis yaptig
belirtilmektedir (Angin vd., 1993). Anlatilan bélgede kizilgam 600-700 m ytiksekliklere
cikabilmektedir (Argun, 2008). 400-700 m yiikseltiler arasinda ve saf kizilgam mesceresi
niteligindedir. Kizilgamin Kuzeybati Anadolu’da Istanbul Bogazi'nin Anadolu sahilinden

itibaren Prens Adalar1 olarak bilinen Heybeliada, Biiyiikada, Burgazada, Sivriada,
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Sedefadasi, Kinaliada, Yassiada, Kasikadasi gibi adlarla adlandirilan takim adalarda orman
kuran tek tiir oldugu bilinmektedir (Geng, 2004).

Kizilgamin Bat1 Karadeniz Bolgesindeki dogal yayilisi heniliz net bir sekilde ortaya
konulamamuistir. Yapilan planlamalarda bazi karagam mescereleri kizilgamla karistirilarak
yanlis degerlendirmeler yapilabilmektedir. Bati Karadeniz Bdlgesi’nin Akdeniz iklimi
ozellikleri gosteren mikroklima bolgelerinde Kizilgam kiigiik mescereler halinde
bulunabilmektedir. Bu dogal topluluk halinde kii¢iik kizilgam mescereleri ile genellikle

“pseudomaki’ alanlar igerisinde karsilagilabilmektedir (Kayacik, 1954).

1.4.2.1.1. Kizilcam Odununun Makroskopik ve Mikroskopik Yapisi

Ham odun kirmizimsi beyaz renkte olup, genistir. Oz odun daha koyu renkli olup,
kirmizimtirak kahverengidir. Yillik halka siirlari belirgindir. Cam tiirleri arasinda en agir
odun tiirtiidiir. Kabugu kalin ve derin yarintili kirmizimsi kahverengidir (Akinci, 1963).

Enine kesitte, yaz odunu tabakasi yillik halka iceresinde ¢ok az bir yer kaplar, recine
kanallar1 yillik halkalar icerisine dagilmis vaziyettedir. Radial kesitte, traheidler arasinda
bordiirlii gecitler bulunur. Bunlar ilkbahar odununda biiyiik, yaz odununda kiigiiktiir. Oz
15101 parangim hiicreleri ile boyuna paransim hiicreleri arasinda 1-3, nadiren 4 tane orta
biiyiikliikte gecitler vardir. Tegetsel kesitte, 6z 1s1nlar1 tek sirali homojen yapidadir. Ancak
iceresinde yatik recine kanallar1 bulunan 6z 1sinlarinda, birden fazla hiicre sirasina rastlanir
(Berkel, 1971).

Ulkemizde oldukca yaygin bulunmas: ve ucuz olmasi nedeniyle, bu ¢alismada sulu
cozeltilerden toksik agir metal iyonlarindan biri olan Cd(Il) iyonlarin adsorpsiyon

yontemiyle uzaklastirilmasinda adsorban olarak kizilgam talasi secilmistir.

1.4.3. Adsorpsiyon Teorisi

Su ve atik su antim1 sebebiyle kullanilan adsorpsiyon tipi, suda c¢Ozlinmiis
maddelerin ara yilizeyde birikimi adsorbat ve ¢oziicli molekiilleri arasindaki c¢ekim
kuvvetlerine bagli olan kati-siv1 adsorpsiyonudur (Bozkan, 2012; Clark ve Lykins, 1989).

Adsorpsiyon, ¢ozeltide kalan adsorbat derisimi ile adsorbana tutulan adsorbat

derigimi arasinda dinamik bir dengeye ulagilmasindan dolay1r bir denge prosesidir.
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Dengenin bu durumunda adsorplanmanin sivi ve kati fazlari arasinda belirli dagilimi
vardir.

Kirletici tiirlerin sulu ¢6zeltiden adsorpsiyonu dort asamada meydana gelmektedir.
Ik asama; ¢dziinmiis maddenin, ¢oziiciiden adsorbani1 kaplayan sinir sivi film tabakasina
dogru hareketidir. ikinci olarak film tabakasina gelen maddenin buradaki durgun kisimdan
gecerek adsorban gdzeneklerine dogru ilerlemesidir. Buna “film difiizyonu” da denir.
Uciincii asamada adsorban maddenin gdzenek bosluklar1 igerisinde kirletici madde,
adsorpsiyonun meydana gelecegi ylizeye dogru ilerler. Bu olaya da “gbzenek diflizyonu”
denir. Dordiincii asama olarak ise adsorbat molekiillerinin adsorbanin gozenek iclerine
tutunmast gergeklesir (Bozkan, 2012; Clark ve Lykins, 1989). Bu asamalar Sekil 1.2°de
gosterilmistir (URL-7).

Molekiliinuin
\u/\\ izledidi Yol
Difuzyon

Parukul
Difuzyonu =3
Lns 4’
Sty - 3 Adsorbat
e er o
3 .

v Faz iﬂ\-lclll l

Sekil 1.2. Kirletici tiirlerin sulu ¢ézeltiden adsorpsiyon dongiisii

1.4.4. Adsorpsiyon izotermleri ve Dengesi

Adsorban ile dengede bulunan adsorbat miktarini, ¢ozelti denge derisimine ya da
basincina baglayan grafige adsorpsiyon izotermi denir. Adsorpsiyon dengesi adsorpsiyon
izotermleri ile ifade edilir. Izoterm, sabit sicaklikta denge kosullarmin bir grafigidir.
Adsorpsiyon izotermlerinden adsorpsiyon hizi hakkinda bilgi edinilemez. Ancak bir
adsorbanin yiizey alam1 ve gozenekliligini anlama agisindan adsorpsiyon izotermlerinden
yararlanilir. Adsorpsiyon dengesini agiklamak i¢in ¢ok sayida izoterm modeli denenmistir.
Adsorban tarafindan tutulan madde miktari, tutulan maddenin konsantrasyonunun (C) ve

sicakligin (7)) birer fonksiyonudur. Adsorpsiyon yogunlugunu maddenin ¢6zelti fazindaki
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denge konsantrasyonuyla (C,) iliskilendiren ve adsorpsiyon izotermlerinin matematiksel
olarak uygun formiillerle ifadesi i¢cin en taninmis izotermler; Langmuir ve Freundlich
izoterm modelleridir. Bu izotermler atik su aritiminda yaygin olarak kullamlirlar (Unli,
2004).

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon sistemlerinin tanimlanmasi i¢in oldukca
Oonemlidir. Adsorpsiyon, adsorban ylizeyinde biriken madde miktar1 ve ¢ozeltide kalan
madde miktar1 arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder (Boysan ve Sengoriir,
2009; McKay vd., 2003). Dagilim orami adsorpsiyon isleminde denge durumunun bir
Olciisiidiir. Adsorpsiyon dengesini belirtmek icin sabit sicaklikta dengede ¢ozeltide kalan
adsorbat derigimine karst adsorbanin birim agirlig1 basina adsorbe edilen adsorbat miktari
grafige gecirilir (Sonmezay, 2011; Aksu ve Sag, 1993).

Bir adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi aciklandiginin bulunmasi i¢in deneysel
olarak elde edilen veriler tim izoterm denklemlerine uygulanip grafige dokiiliir. Verilerin
dogrusal bir grafik olusturdugu ve korelasyon katsayist R*’nin 0.95’ten biiyiik oldugu
izoterm ¢esidi o adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir. Ama bir veya daha fazla izoterm de

uygun olabilmektedir (Gilindogdu, 2010).

1.4.4.1. Langmuir izoterm Modeli

Langmuir adsorpsiyon izotermi, kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon i¢in verilen
terimlerin ilki olup izoterm denklemi her konsantrasyon araliginda kullanilabilir.
Langmuir, izoterm modelini asagidaki varsayimlara dayanarak ileri siirmiistiir (Langmuir,

1918; Dogan, 1989);

v" Adsorban ylizeyi homojendir.

v' Adsorbe edilen molekiiller arasinda hicbir etkilesim olmaz.

v Adsorban yiizeyine baglanan molekiiller doygun bir tabaka olusturdugu anda en
yiiksek adsorpsiyon meydana gelir.

v Adsorban iizerinde ayni enerjiye sahip, sabit sayida aktif bolge bulunmaktadir.

v' Adsorpsiyonun baslangicinda yiizeye gelen biitiin maddeler adsorplanir. Fakat
daha sonra gelen maddeler sadece bos olan yiizeylere tutunabilir.

v' Adsorplanan madde miktar1 adsorban yiizeyinden ayrilan madde miktarina

esittir.
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Egrisel Langmuir izoterm esitligi asagidaki esitlikte verilmistir:

bC
= e 1.1
2 1+bC, (1)

Bu esitligin dogrusal bir denklem vermesi i¢in diizenlendiginde asagidaki gibidir:

C._C , 1 (1.2)

Qe Qmaks quﬂks

Ce/qe’ye kars1 Ce grafigi bir dogru teskil eder, grafigin egim ve kesim noktasindan

strastyla gmas ve b degerleri tayin edilebilir.
Burada;
qge ;1 gadsorbanin adsorpladig1 adsorbat miktar1 (mg/g)
gmaks ; Maksimum tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
C. ;Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat miktar1 (mg/L)
b ; Serbest enerji ya da adsorpsiyon entalpisi ile ilgili sabittir (L/mg).

Adsorban-adsorbat ikilisi i¢in adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz Ry,
(dagilma) sabiti asagidaki esitlikle hesaplanir ve Tablo 1.7°de verilen Ry degerlerinden
izoterm tipi belirlenebilir (Hall, 1966).

1
1+5C,

(1.3)

L

Burada; C, (mg/L) sulu c¢ozeltide adsorbatin baslangi¢ konsantrasyonunu ve b

(L/mg) Langmuir sabitini ifade eder.
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Tablo 1.7. Ry, degerleri ve adsorpsiyon tiirii

Ry, Degeri Adsorpsiyon

0<RL<1 Uygun
RL=0 Tersinmez
RL=1 Dogrusal
Ri>1 Uygun degil

1.4.4.2. Freundlich izoterm Modeli

Bircok sistem, Langmuir denkleminden sapmalar yapmaktadir. Bunun sebebi
cogunlukla yiizeylerin homojen olmamasi ve adsorplanmis molekiiller arasinda
etkilesmelerin meydana gelmesidir. Bir adsorban maddenin ylizeyi iizerinde bulunan
adsorpsiyon yiizeylerinin heterojen yani farkli tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan olustugunu
varsayan Freundlich adsorpsiyon prosesi esitlik 1.4 ile ifade edilmistir (Sonmezay, 2011

Freundlich, 1906).

g. =K xC." (1.4)
Burada;
qge ; Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Kr ; Adsorpsiyon kapasitesini gésteren sabit (mg/g)
C. ; Dengede c¢ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat miktar1 (mg/L)
n ; Adsorpsiyon yogunlugunu gosteren sabittir.

[zoterm  denkleminde esitligin  her iki tarafinin  logaritmasi  alinarak

dogrusallastirilirsa;
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mqemef+11nce (1.5)
n

Elde edilen bu esitlikten yola ¢ikarak cizilen In ge’ nin In Ce’ ye kars1 grafiginden K
ve n sabitleri bulunur. Grafigin kesim noktasindan bulunan K¢'nin yliksek degerleri
adsorban ile adsorplanan maddenin birbirlerine yakinliginin olduk¢a yiiksek oldugunun
gostergesidir. Grafigin egiminden hesaplanan 1/n degeri heterojenlik faktoriidiir ve 0-—1
araliginda degerler alir. Bu degerin sifira yaklagsmasi adsorpsiyon yiizeyinin homojen
olmadigin1 gosterir. Bu izotermin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde

Langmuir izotermine gore daha iyidir (Aksu, 2001).

1.4.4.3. Temkin izoterm Modeli

Temkin ve Pyzhev 1940’1 yillarda adsorbe olan maddeler arasindaki etkilesimleri,
adsorpsiyon izotermlerine etkilerini géz Oniinii almiglardir. Olusan bu etkilesimlerden
dolay1 tabakadaki biitiin molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin, yiizeyin kaplanmasiyla dogru
orantili olarak azalacagini beyan etmislerdir. Temkin izotermini gosteren esitlik asagidaki

gibidir (Tvardovski vd,. 2003; Smith, 1981).

q. = i—Tln A C,

T (1.6)
Bu denklemin dogrusal formu,
q. = Ehl A+ (E)lnce
by by (1.7)

seklinde gosterilir.

Bu denklemde;

C. ; Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat miktart (mg/L);
br ; Temkin izoterm sabiti (L/mg);

At ; Temkin izoterm denge baglanma sabiti (L/g);

R ; Gaz sabiti (J mol'lK'l);

T ; S1icaklik (K) gosteren degerlerdir.
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1.4.4.4. Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm Modeli

Dubinin ve Radushkevich, karakteristik adsorpsiyon egrisinin adsorbanin
gozenekleriyle iliskili oldugunu aciklamiglardir (Ho, 2003). D-R izotermi, benzer
gozenekli yapilarla gerceklesen adsorpsiyon islemlerini agiklar. Bu yoniiyle, Langmuir

izotermi ile benzerlik gosterir. D-R izotermi;

Inge = [InXm - Ke® (1.8)

denklemi ile tanimlanir. Bu denklemde;

e ; Adsorbanin birim agirlig1 basina tutulan adsorbat miktar1 (mol/g)

Xm ; Tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi (mol/g)

K . Adsorpsiyon enerjisi sabiti (mol*/kJ?%)

£ ; Polanyi potansiyeli olup degeri degeri asagidaki esitlik yardimiyla
hesaplanir.

e= RT In(1+1/Cy)

R ; Gaz sabiti (8.314 J/mol K)
C. ; Denge durumunda sulu c¢ozeltide bulunan adsorbat konsantrasyonu
(mol/L)
T ; S1caklik (K)

&~ In g, grafiginin egiminden K ve y eksenini kesim noktasindan X, degerleri
hesaplanabilir. D-R izoterminden elde edilen “K” degerleri kullanilarak ortalama

adsorpsiyon enerjisi, £ (kJ/mol), hesaplanabilir.

E=1/(-2K)"* (1.9)

Langmuir izotermi ile elde edilen veriler, adsorpsiyonun kimyasal veya fiziksel
ozellikleri hakkinda herhangi bilgi vermez. Bu asamada adsorpsiyonun tipini anlamak i¢in
D-R izotermleri ¢izilir (Unlii, 2004). Ayrica D-R izotermi, sabit adsorpsiyon potansiyeli ve

homojen bir yiizey temelinde hareket etmediginden, Langmuir izoterminden daha kapsamli
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yaklasim sergiler. D-R izoterminden hesaplanan ortalama adsorpsiyon enerjisi (E),
adsorpsiyonun kimyasal veya fiziksel Ozellikleri hakkinda bilgi verir. E degeri igin ii¢
farkli ihtimal s6z konusudur: (i) fiziksel adsorpsiyon i¢in E<8 kJ/mol, (i1) iyon degisimi
icin 8<E< 16 kJ/mol, (iii) kimyasal adsorpsiyon i¢in E >16 kJ/mol oldugu bilinmektedir
(Unh’i, 2004; Durmaz, 2008; Dubinin, 1989; Argun, 2007; Argun, 2008).

1.4.5. Adsorpsiyon Hizi ve Kinetigi

Adsorpsiyon hiz1 iki basamakta incelenebilir: 1) adsorplanacak molekiillerin adsorban
etrafindaki film tabakasimna dogru tasinimi, ii) adsorban goézenekli bir yapiya sahipse
molekiillerin gozeneklere olan difiizyonu seklindedir. Adsorpsiyon kisa bir siire icinde
dengeye ulasabilir. Adsorpsiyon hizi; ¢ozelti i¢ine hareket eden ve yayilan molekiillerin
hizina, film tabakasina ve gdzenekteki kullanilabilir alanlara ulasabilen molekiillerin hizina
baglidir.

Adsorpsiyon kinetigi ise, adsorpsiyon isleminin zamana bagliligi olarak
tanimlanmaktadir. Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ile etkin adsorbat- adsorban temas
siiresi bulunur. Adsorpsiyon isleminde zamana bagli olarak gelisen kinetik olaylar su

sekilde olusur (Kayacan, 2007);

v Film tabakasina gelen adsorplanacak molekiil buradaki durgun kisimdan gecerek
adsorbanin gozeneklerine dogru ilerler.

v Sonra adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana
gelecegi ylizeye dogru ilerler.

v' Gaz veya sivi fazda bulunan madde, adsorbani kaplayan bir film tabakasi
simnirina dogru difiize olur. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir
hareketlilik (karistirma) oldugu i¢in cogunlukla ihmal edilir.

v En son olarak da adsorbat molekiillerinin adsorbanin goézenek yiizeyine

tutunmast meydana gelir.

Adsorpsiyon kinetigini agiklamak amaci ile tiiretilen denklemlerden en yaygin alarak
kullanilanlari; yalanci birinci mertebeden kinetik model, yalanci ikinci mertebeden kinetik

model ve tanecik ici diflizyon modelidir.
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1.4.5.1. Yalanci Birinci Mertebeden Kinetik Model

1898’de Lagergren tarafindan ortaya konulan yalanci birinci mertebeden kinetik
model genellikle adsorpsiyon isleminin heniiz dengeye ulasilmadigi ilk zamanlar1 igin

uygulanabilir. Bu adsorpsiyon hiz esitligi,

d.
—q=k1(qe—q)
dt (1.10)

denklemi ile ifade edilir. Esitlik t=0, g=0 ve t=t ve g=q, sinir sartlarina gore integre

edilirse;
In(g, —q,) =Inq, —k;t (1.11)

seklini alir. Burada ¢, (mg/g) ve ¢; (mg/g) dengede ve bir ¢ aninda adsorban iizerinde
adsorplanan adsorbat miktarlarini gosterir. k; (min ') ise yalanci birinci mertebeden hiz
sabitidir. In(g.—q,)’ye kars1 ¢ grafigi bir dogru teskil eder ve bu kinetik modelin adsorpsiyon
verilerine uygun olup olmadig1 hakkinda bilgi verir. g. ve k; grafigin kesim noktasindan ve

egimden bulunabilir.
1.4.5.2. Yalana ikinci Mertebeden Kinetik Model

Ikinci dereceden kinetik model tiim adsorpsiyon siiresince hiz kontrol basamag:

mekanizmasiyla uyum halindedir ve asagidaki esitlik ile verilir (Ho ve McKay, 1998):

dq,
dt

=k,(q.—q,)’ (1.12)

Bu esitlik tekrar diizenlendiginde;

- + L (1.13)
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seklini alir. k, (g/mg min), ikinci mertebeden hiz sabitidir. #/g, — ¢ arasinda ¢izilen grafik bir
dogru teskil ederse, bu dogru kinetik wverilerle ikinci mertebe kinetik modelin

uyumlulugunu gosterir. g, ve k, dogrunun egiminden ve kesim noktasindan belirlenebilir.

1.4.5.3. Tanecik I¢i Difiizyon Modeli

Weber ve Morris tarafindan gelistirilen tanecik i¢i difiizyon modeli ise birinci ve
ikinci mertebeden kinetik modeller ile tam olarak aciklanamayan difiizyon
mekanizmalarinda kullanilabilmektedir ve asagidaki esitlik ile verilir (Weber ve Morris,

1963):

g, =kgt" +C (1.14)

"2y tanecik i¢i difiizyon hiz sabiti, C (mg/g) ise sir tabaka kalmlhigim

kia (mg/g min
karakterize eden bir sabittir. ki ve C, ¢; ve 1'% arasinda ¢izilen grafigin egimi ve kesim

noktasindan tayin edilebilir.

1.5. Adsorpsiyon Calismalarina iliskin Literatiir Bilgisi

Sonmezay (2011), ortaya koydugu arastirmada Cd(II) ve Pb(Il) iyonlarinin mangan
oksit ile gideriminde sulu ¢ozelti pH’1, denge siiresi, sicaklik ve adsorban miktar1 gibi
deneysel parametrelerin etkilerini incelemis ve elde ettigi sayisal verileri ¢esitli izoterm ve
kinetik modellere uygulamistir. 1 g adsorban miktar1 i¢in giderim verimi Cd(II) ve Pb(II)
tyonlart i¢in sirasiyla %78.7 ve %99.9 olarak bulunmustur. Kullanilan absorban ile sulu
cozeltide Cd(IT) ve Pb(II) giderimi i¢in en ideal denge zamanin1 120 dakika ve optimum
pH degerini 7.0 olarak belirlemistir. Bu c¢aligma da, adsorpsiyon kinetiginin ikinci
mertebeden kinetik modelle agiklanacagi goriilmiistiir. Ayrica, izoterm calismalarinda
prosesin Langmuir izoterm modeline uydugu tespit edilmistir. Sonug¢ olarak uygun sartlar
saglandiginda Pb(II) ve Cd(Il) iyonlarinin gideriminde mangan oksitin etkili bir adsorban

oldugu tespit edilmistir.

28



Ajmal vd. (2000)’nin yaptiklar1 arastirmada, Ni(Il) iyonlarinin uzaklastirilmasinda
adsorban olarak portakal meyvesi kabugunu kullanmislardir. Calisma da; sulu ¢ozelti pH’1,
adsorban miktar1 ve baslangic metal iyonu konsantrasyonu gibi deneysel parametreler
arastirilmistir. Elde edilen sonuglardan adsorpsiyon veriminin pH 6.0’da, 50°C sicaklikta
ve 50 mg/L baslangi¢c adsorbat konsantrasyonunda %96 oldugu goriilmiistiir. Ayrica
kinetik ve izoterm ¢aligmalar1 sonucunda; adsorpsiyon kinetiginin birinci dereceden kinetik
modeli izledigi ve izoterm verilerinin de Langmuir ve Freundlich modellerine uyum
sagladig1 tespit edilmistir. Boylece Ni(Il) iyonlarin atik sulardan aritiminda adsorban
olarak portakal meyvesi kabugunun etkin bir sekilde kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Shukla vd. (2002), piyasada rahatlikla bulunabilen ve ucuz bir madde olan odun
talaginin, sulu c¢ozeltilerden agir metal iyonlarinin gideriminde adsorban olarak
kullanilabilirligini arastirmislardir. Calisma da, odun talas ile Pb(II) ve Cu(Il) iyonlarinin
adsorpsiyonuna; adsorban miktar1 ve partikiil biiytikliigii, ortam pH’1, baglangi¢c metal iyon
konsantrasyonu ve sicaklik gibi parametrelerin etkileri arastirilmistir. Caligma sonucunda,
optimum pH; Pb(Il) i¢in 5.0-9.0 araliginda, Cu(Il) i¢in 6.0 olarak tespit edilmistir. Ayrica,
Pb(Il) ve Cu(Il) iyonlarinin odun talasi iizerine adsorpsiyonun endotermik bir proses
oldugu tespit edilmistir.

Kumar ve Bandyopadhyay (2006)’a gore sulu cozeltilerden Cd(II) iyonlariin 6n
muamele edilmis piring kabugu ile giderimini arastirmislardir. Yapilan ¢alisma da,
yontemde kesikli sistem kullanilmistir. Ayrica, c¢esitli deneysel sartlarin  etkisi
incelendikten sonra elde edilen sayisal veriler kinetik ve izoterm modellerine
uygulanmstir.

Gong vd. (2008)’nin ortaya koydugu arastirmada, sulu ¢ozeltilerden Cu(Il)
iyonlarinin adsorpsiyon yontemiyle uzaklastirilmas: i¢in bugday samanini sitrik asit ile
modifiye ederek yeni bir adsorban g¢esidi gelistirmislerdir. Calisma da, kesikli sistemle
yapilan deneylerde sulu ¢ozelti pH’1, adsorban miktari, baglangi¢c Cu(Il) derisimi, temas
stiresi gibi parametrelerin etkileri aragtirtlmistir. Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in en
ideal pH degeri 4.0-5.0 arasinda tespit edilmistir. Cu(Il) iyonlarinin izoterm verileri
Langmuir izotermi ile uyum igerisinde olup, adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesi
78.13 mg/g olarak hesaplanmistir.

Alemdar (2011), ¢ok sayida bakteri, mantar, protozoa ve rotifer tlirlerini igeren aktif
camur biyokiitlesinin atik sularda bulunan agir metal iyonlarin1 biyosorplama kapasitesini

belirlemeyi hedeflemistir. Baslangi¢ metal iyon derigimi, sulu ¢dzelti pH’1, temas siiresi ve

29



mikroorganizma derisi™"in adsorpsiyon verimi iizerine etkileri arastirilmistir. En uygun
ortam kosullari; baslangi¢ metal iyon derisimi 80 mg/L, baslangi¢ pH’s1 8.0, temas siiresi
120 dakika ve mikroorganizma derisimi 1.2 g/L olarak belirlenmistir. Biyosorpsiyon siireci
icin kinetik ve izoterm c¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Sonug olarak, biyosorpsiyonun
ikinci dereceden kinetik model ile aciklanabilecegi ve izoterm verilerinin Langmuir
izoterm modeline en iyi uyum sagladig1 belirlenmistir. Aktif camurun, Cd(II) iyonlarinin
uzaklastirilmasinda iyi bir biyosorbent oldugu sonucuna varilmaistir.

Orhan ve Biiyiikgiingor (1993), Tiirk kahvesi, atik ¢ay ve findikkabugunu adsorban
olarak kullanarak Cd(Il), AlI(III) ve Cr(VI) iyonlarinin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonunu
incelemistir. Kesikli sistemle yapilan adsorpsiyon isleminde en iyi sonu¢ AI(III) iyonlari
icin elde edilmis olup bu sonuglar Tiirk kahvesi, atik ¢ay ve findikkabugu icin sirasiyla;
%99, %98 ve %99.5 olarak bulunmustur.

Serencam (2007), toksik agir metal iyonlarindan biri olan Cd(II) iyonlarinin sulardan
uzaklastirilmasinda  adsorban  olarak Dogu Karadeniz  koknari  yapraklarinin
kullanilabilirligini arastirmistir. Adsorpsiyon deneyleri kesikli sistemle yiiriitiilmiis olup
metal iyon analizleri FAAS ile gergeklestirilmistir. Farkli boyutlarda toz haline getirilmis
Dogu Karadeniz koknar1 yapraklarinin sulardaki Cd(II) iyonlarimi uzaklastirma sartlari;
denge siiresi, yaprak konsantrasyonu ve tanecik boyutu, sulu ¢ozelti pH’1 ve baslangi¢
Cd(II) konsantrasyonu gibi analitik degiskenler agisindan incelenerek uygun kosullar
belirlenmistir. Adsorpsiyon mekanizmasmin aydinlatilabilmesi i¢in, birinci ve ikinci
mertebeden kinetik modeller ile parcacik i¢i diflizyon modeli kullanilarak adsorpsiyon
kinetigi incelenmis ve ayrica Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri uygulanarak
adsorpsiyon izotermleri yorumlanmistir. Elde edilen sonuglardan Dogu Karadeniz kdknari
yapraklarinin Cd(II) iyonlarmin adsorpsiyonunda kullanilabilecek etkili bir adsorban
oldugu tespit edilmistir.

Doyurum (2005)’un ortaya koydugu arastirma da, zeytinyagi fabrikasinda iiretim
sonucu agiga cikan pirina atiginin, atik sularda bulunan Cd(II) ve Pb(II) iyonlarinin
gideriminde adsorban olarak kullanilabilirligini arastirmistir. Adsorpsiyona etki eden pH,
sicaklik ve zaman gibi deneysel parametreleri kesikli yontem ile incelemislerdir. Cd(II)
icin uygun degerler; pH 4.50, sicaklik 35°C ve denge siiresi 30 dakika olarak belirlenmis
olup, bu sartlarda pirinanin Cd(Il) iyonlarin1 adsorplama verimi %45.25 ve adsorpsiyon
kapasitesi de 9.05 mg/g olarak belirlenmistir. Pb(Il) iyonlar1 i¢in uygun degerler ise; pH
6.0, sicaklik 30°C ve denge siiresi 30 dakika olarak belirlenmis olup, bu sartlarda pirinanin
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Pb(II) iyonlarin1 adsorplama verimi ise %80.62 ve adsorpsiyon kapasitesi de 18.14 mg/g

olarak tespit edilmistir.
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2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Materyal ve Metot

2.1.1. Kizilcam (Pinus brutia Ten.)

Adsorpsiyon calismalarinda  adsorban  olarak  camgiller (Pinaceae)
familyasindan Dogu Akdeniz Havzasi’na 0zgli ve elverisli yetisme ortamlarinda 25
metreye kadar boylanma yapabilen bir ¢cam tiirii olan Kizilgam (Pinus brutia Ten.) talasi
kullanilmistir. Kizilgamin genel goriintisti Sekil 2.1°de verilmistir. Kizilgam talasi higbir
fiziksel veya kimyasal 6n isleme tabi tutulmadan 6giitiilmiis ve 0.15 mm’den daha kii¢iik

boyuttaki tanecikler ¢aligmalarda kullanilmistir.

EEETT

Sekil 2.1. Kizilgamin genel goriiniisii

2.1.2. Kullamilan Kimyasallar ve Cihazlar

Bu c¢alismada kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta olup Fluka (Buch,
Switzerland) ve Merck (Darmstadt, Germany) firmalarindan temin edilmistir. Tiim

caligmalarda destile/deiyonize su kullanilmistir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Do%C4%9Fu_Akdeniz
http://tr.wikipedia.org/wiki/%C3%87am

Yapilan ¢alismalar boyunca karakterizasyon analizlerinde;

v FT-IR analizleri i¢in Perkin Elmer 1600 FT-IR model spektrofotometre,
v" Nem tayini i¢in Santen SE 125 model etiiv kullanilmistr.

Adsorpsiyon deneylerinde ise;

v Metal tayinleri i¢in Perkin Elmer A Analyst 400 model alevli atomik absorpsiyon
spektrofotometresi (FAAS),

Adsorpsiyon testleri i¢cin BOECO PSU-151 model mekanik ¢alkalayici,
Santrifiijleme i¢in BOECO S-8 model santrifiij cihazi,

pH analizleri i¢in Hanna pH-2221 model masaiistii pH metre,

Numune tartimlari i¢in Sartorius BP1106 model analitik terazi,

NS NEE N NERN

Manyetik karistirici olarak ta IKA RCT Basic model cihazlar kullanilmistir.

2.1.3. Kizilcamin Karakterizasyonu

Kizilgam talasi, nem miktari, FT-IR analizleri ve pH,,. analizleri gibi yontemlerle

karakterize edilmistir.

2.1.3.1. Nem Miktar1 Tayini

Nem miktar1 tayininde, oncelikle temiz bir petri kabi analitik terazide bos olarak
tartilarak tartim sonucu kaydedilmistir. Petri kabina 0.200 g kizilcam talas1 konularak
olusan kizilgam igerikli petri kabi tartim sonucu kaydedilmistir. Numune igerikli petri kaba,
105°C’deki etiivde 4 saat siireyle bekletilmistir. Daha sonra etlivden c¢ikarilip sogumasi

beklendikten sonra numune igerikli petri kabi tartilarak tartim sonucu kaydedilmistir.

Adsorbanin nem yiizdesi asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir:

NM(%) =[(C—D)/(C—B)]x 100 2.1)

NM ; Nem miktar1 (%)
C  ; Petri kab1 ve numune kiitlesi toplami (g)

D  ; Petri kabr ile geride kalan madde kiitlesi toplami (g)
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B ; Petri kabinin kiitlesi (g)

2.1.3.2. FT-IR Analizi

FTIR analizleri i¢in numunelerden yaklasik 15 mg kadar tartilip 100 mg kadar
spektroskopik saflikta KBr ile iyice karistirildiktan sonra basing altinda ezilerek tabletler

olusturulmus ve bu tabletler iyice kurutulduktan sonra spektrumlar alinmistir.

2.1.3.3. Notral Yiik Noktasindaki pH (pHp,.)

Bir adsorbanin nétral yiik noktasindaki pH’1 (pHp,, point of zero charge) ya da
izoelektrik noktadaki pH’1, adsorbanin net yiizey yiikiiniin sifir oldugu noktadaki pH degeri
olarak tanimlanmaktadir (Noh ve Schwarz, 1989).

Adsorbanlarin pH,,. degerlerinin tayinlerinde, 0.1 g adsorban ile baslangic pH
degerleri 2.0-8.0 arasinda olan 0.1’er mol/L konsantrasyonunda bir seri KCI ¢ozeltisiyle
24 saat calkalanmistir. Cozeltilerin pH’lar1 0.1 mol/L NaOH ya da 0.1 mol/L HNO;
cozeltileriyle ayarlanmistir. Calkalama sonucunda adsorbanla ¢6zelti birbirinden santrifiijle
ayrilmig ve cozeltilerin denge pH degerleri pH metre ile Olgiilmiistiir. Baslangic pH
degerlerinden denge pH degerleri ¢ikartilarak y eksenine (ApH), baslangic pH degerleri de
x eksenine yerlestirilerek bir grafik ¢izilmistir. Grafigin x eksenini, y’nin sifir oldugu

degerden kestigi nokta pHp,. olarak kaydedilmistir (Giindogdu, 2010).

2.1.3.4. Adsorpsiyon Calismalari

Cesitli deneysel sartlar altinda incelemeler yapilarak, Cd(II) iyonlarinin atik sulardan
kizilcam talas1 lizerinde adsorpsiyonla uzaklastirilma potansiyelleri test edilmistir. Cd(II)
iyonlarinin kizilgam talas1 {lizerine adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilabilmesi i¢in
Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin Radushkevich izoterm modelleri incelenmistir.
Adsorpsiyon kinetigi ise; birinci ve ikinci mertebeden kinetik modeller ile pargacik ici
difiizyon modelinin uygulanmasiyla degerlendirilmistir. Adsorpsiyon deneyleri ¢alkalama
yontemi (batch) ile ylriitilmiistiir. Bunun icin 15 mL hacimli kapakli polipropilen (PP)
santrifiij tliplerine kizilgam talasindan belli miktarlarda tartildiktan sonra iizerlerine pH’lar1

0.1 mol/L HNOs veya 0.1 mol/L NaOH ile ayarlanmis degisik konsantrasyonlarda ayr1 ayr1

34



10’ar mL Cd(II) ¢ozeltileri ilave edilmis ve adsorbat/adsorban karigimlart 800 rpm hizda
mekanik calkalayict iizerinde degisik zaman araliklarinda g¢alkalanmigtir. Daha sonra
adsorbat ¢ozeltileri adsorbandan 3500 rpm hizda 5 dk santrifiij edilerek ayrilmistir.
Cozeltide adsorplanmadan kalan Cd(II) konsantrasyonlar1 Alevli Atomik Absorpsiyon
spektrometrik (FAAS) yontemle tayin edildikten sonra 1 g adsorbanin adsorpladigi
adsorbat miktar1 esitlik 2.2 yardimiyla hesaplanmistir (Giindogdu, 2010).

q. = (Co—Ce)XV (22)

m

Adsorpsiyon yiizdesi de asagidaki formiille hesaplanmistir:

Co—Ce

o

Adsorpsiym (%) = x 100 (2.3)

qe ;1 gadsorbanin adsorpladig1 adsorbat miktar1 (mg/g)

C, ; Baslangic adsorbat konsantrasyonu (mg/L)

C. ; Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat miktar1 (mg/L)
V', Adsorbat hacmi (mL)

m ; Adsorban miktari (g)
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Karakterizasyon Sonuclar

Karakterizasyon calismalari sonucunda kizilgam talasinin %9.23 oraninda nem

icerdigi tespit edilmis olup, pH,,. degeri ise 3.9 (Sekil 3.1) olarak hesaplanmistir.

%)

ApH
\8]

pH

Sekil 3.1. pH,, tayini i¢in baslangi¢ ¢ozelti pH’sia kars1 ApH grafigi

Kizilgam talasinin pH,,. degerinin 7.0’dan diisiik olmasi, yapisindaki asidik gruplarin
bazik gruplara gore daha baskin oldugunu gostermektedir (Mestre, 2007). Adsorbanin
pH,.c degerinin bilinmesi, adsorpsiyon veriminin hangi pH degerlerinde daha yiiksek
olacagina karar vermede yardimci olur. Adsorbanin net ylizey yiikii, pH<pHj,. oldugu
durumlarda pozitifken, pH>pH,,. durumunda negatiftir. Boylece tespit edilen pHp,.
degerinden daha yiliksek pH’larda yapilan ¢aligmalarda pozitif yiiklii metal iyonlarinin daha
1yi adsorplanacag diistiniilmektedir.

Adsorbanin yiizey fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi amaciyla alinan FT-IR

spektrumu Sekil 3.2°de gdsterilmistir.
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Sekil 3.2. Kizilgamin FT-IR spektrumu

Kizilgam talasi icin elde edilen FT-IR spektrumu incelendiginde; 3324.15 cm’,
2919.23 cm™, 1610.99 cm™, 1366.17 cm™, 1261.81 cm™ ve 1023.49 cm™de pikler oldugu
goriilmektedir. 3324.15 cm™ dalga boyunda gdzlenen pik, numunede mevcut alkolik,
karboksilik ya da hidroksil grup iceren fenolik -OH gruplarindan kaynaklandig:
diistiniilmektedir. Bu pik kizilgam talaginin igerdigi nem, alkol ya da fenol gruplarindan
kaynaklaniyor olabilir (Bykov, 2008). 2919.23 cm " deki pik alifatik yapidaki C-H titresim
baglarini temsil etmektedir (Peng ve Wu, 2010). 1610.99 cm™ yapidaki C=C baglarina
isaret etmektedir. 1366.17 cm™ ve 1261.81 cm™’de goriilen pikler, C-N ve C=S esneme
titresimlerine ve 1023.49 cm'’de gorilen pik C-O gerilimine ait olabilecegi

diistiniilmektedir (Glindogdu, 2010; Kaewsarn ve Yu, 2001).

3.2. Sulu Cozeltide Adsorpsiyon Calismalari

Yapilan c¢alismada; baslangic sulu cozelti pH’1, temas siiresi, adsorban miktari,
baslangi¢ Cd(II) iyonlar1 derisimi ve tuz etkisi gibi cesitli deneysel parametrelerin, Cd(II)
iyonlarinin sulu ¢dzeltilerden kizilgam talast iizerinde adsorpsiyon yoOntemiyle
uzaklagtirllmasinda etkileri incelenmistir. Elde edilen sayisal veriler ¢esitli kinetik (birinci
ve ikinci mertebeden kinetik modeller ile parcacik ici difiizyon modeli) ve izoterm
modellerine (Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich ve Temkin) uygulanarak

adsorpsiyon mekanizmasi aydinlatilmistir.
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3.2.1. Cd(II) iyonlarinin Adsorpsiyonuna Baslangi¢c pH Etkisi

Sulu ¢ozelti pH’1, hem adsorbanin net yiizey yiikii hem de adsorbatin kimyasal
Ozellikleri tizerinde dogrudan etkili oldugundan, adsorpsiyon caligmalarinda optimize
edilmesi gereken en dnemli parametrelerden biridir (Kogyigit, 1999; Lee ve Davis, 2001).
Bu nedenle Cd(Il) iyonlariin kizilgam talasi {izerine adsorpsiyonuna ilk olarak baslangi¢
sulu ¢ozelti pH’1mnin etkileri incelenmistir. Bu amagla, baslangi¢ Cd(II) konsantrasyonlar1
100 mg/L olan ve pH degerleri 2.0-8.0 araliginda bir seri metal ¢ozeltisi hazirlanmistir.
0.100 g kizilgam talas1, 15 mL hacmindeki kapakli polietilen tiiplere tartilmis ve hazirlanan
cozeltilerin her birinden 10’ar mL alinarak ayri1 ayri tliplere konulmustur. 4 saatlik
calkalamadan sonra ¢ozeltide adsorplanmadan kalan Cd(II) konsantrasyonu (C.) FAAS ile
belirlenmigtir. Daha sonra Boliim 2.1.3.4’te verilen Esitlik 2.2 yardimiyla 1 g adsorban
tizerinde adsorplanan metal miktar1 (mg/g) hesaplanmistir. Elde edilen verilerden pH’ya

kars1 g. (mg/g) grafigi ¢izilmistir (Sekil 3.3).

g (mg g')
(V8]

Sekil 3.3. Cd(Il) iyonlarinin kizilgam talasi iizerine adsorpsiyonuna baslangi¢ pH
etkisi (Baslangi¢c Cd(I1) konsantrasyonu: 100 mg/L, adsorban miktart:
0.100 g)

Sulu ¢ozeltiden kiiglik boyutlu metal iyonlarinin adsorpsiyonu olduk¢a karmasik
etkilesimler icermekle birlikte, baskin etkilesim tiiriiniin elektrostatik etkilesim oldugu
bilinmektedir. Asidik pH degerlerinde adsorbanin gevresi H;O" iyonlariyla ¢evrilmis olup,

adsorbanin yiizey fonksiyonel gruplari pozitif yiikliidiir (Giindogdu, 2010). H;O" iyonlari,
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elektrostatik itmeden dolayr aymi yiike sahip Cd(II) katyonlarimin adsorban ylizeyine
yaklasmasini engeller. Bu nedenle, katyonik formdaki metal tiirlerinin adsorpsiyon verimi
asidik pH degerlerinde diisiik olup, pH arttik¢a artmaktadir (Sekil 3.3). Kizilgam talasi
tizerinde katyonik formdaki Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyon veriminin pH’nin
yiikselmesiyle artmasinin nedeni, H;O" iyonlar ile katyonik formdaki metal iyonlarinin
adsorban yiizeyindeki aktif bolgelere olan rekabetinin azalmasi ve ayrica kizilgam talaginin
yiizeyindeki pozitif yiikiin azalmasiyla elektrostatik etkilesimin artmasi olarak agiklanabilir
(Bailey vd,. 1999)

pH etkisi, adsorbanin pHp,. degeri ile yakindan iliskilidir. Kizilgam talaginin pHyp,c
degeri 3.9 olarak tespit edilmistir (Sekil 3.1). Bu degerin altindaki pH degerlerinde
(pH<pH,,.) adsorbanin net yiizey yiikii pozitif, lizerinde (pH>pH,,.) ise negatiftir. Cd(II)
iyonlar1 i¢in adsorpsiyon verimi pH 5.0’dan sonra artmaktadir (Sekil 3.3). pH 6.0’dan
sonra adsorpsiyon verimi az miktarda da olsa artmis ve daha sonra sabit seviyelere
yaklagmigtir. Metal katyonlart i¢in maksimum adsorpsiyon verimi elde etme agisindan,
optimum pH olarak ¢ogunlukla adsorbanin pH,,. degerinin iizerinde bir deger segilmesi
uygun olarak diisiiniilebilir. Ancak, yiiksek pH degerlerinde ve yiiksek konsantrasyonlarda
Cd(II) katyonunun hidroksitleri halinde ¢okmesi durumunu da hesaba katilarak sulu ¢ozelti
pH’nin calisilabilecek en uygun degere optimize edilmesi gerekmektedir (Giindogdu,
2010). Bu durumlar dikkate alinarak, sonraki deneysel calismalarda kizilgam talaginin
pHp,. degeri de gbz 6niinde bulundurularak, Cd(II) iyonlar i¢in optimum pH degeri 6.0
olarak belirlenmistir (Sekil 3.3).

3.2.2. Cd(I) 1iyonlarmin Adsorpsiyonuna Denge Siiresinin Etkisi ve
Adsorpsiyon Kinetigi

Denge siiresinin etkisinin incelenmesi amaciyla yapilan deneylerde, kizilcam
talasindan polietilen tiiplere 0.100 g tartildiktan sonra iizerlerine pH degeri 6.0 ve baslangic
konsantrasyonu 50 mg/L olan ¢ozeltilerden 10’ar mL konulmustur. Daha sonra degisik
stirelerdeki calkalamalardan sonra adsorbat ve adsorban karigimlart birbirinden santrifiijle
ayrilmistir.  Cozeltide adsorplanmadan kalan Cd(II) konsantrasyonlar1 FAAS ile
belirlendikten sonra 1 g adsorbanin degisik zaman araliklarinda adsorpladigi adsorbat
miktarlari (g;) hesaplanmistir.

Denge siiresine bagli olarak Cd(II) adsorpsiyon miktarinin degisimi incelendiginde,
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adsorpsiyonun dengeye ulagmasi icin gerekli olan siirenin 240 dakika oldugu
goriilmektedir (Sekil 3.4). Bu siireden sonra adsorplanan Cd(II) miktarinda
onemsenmeyecek seviyede artislar (yaklasik %1-2) goriilmiistiir. Ayrica Sekil 3.4’te
gorildiigi gibi, adsorpsiyonun ilk asamalarinda kizilgam talas1 yilizeyindeki aktif
adsorpsiyon bolgelerinin acik olmasi nedeniyle, adsorpsiyon olduk¢a hizli bir sekilde
gerceklesmistir. Bu asamada fiziksel adsorpsiyonun etkili oldugu sdylenebilir. Denge
siiresine yakin asamalarda ise adsorpsiyon hizi yavaslamakta olup, bu durum Cd(II)
iyonlariin kizilgam talaginin gézenek iglerine dogru diflizyonla hareket ettiklerini gosterir.
Sonug olarak adsorpsiyon dengeye gelinceye kadar adsorpsiyonda artis olmaktadir. Denge
stiresinden sonraki asamada ise adsorpsiyon merkezlerinin doygunluga ulasmasiyla
adsorpsiyonda dnemli bir artis olmamaktadir (Bayraktar, 2012).

Denge siiresinin kisa olmasi, atik sularda bulunan kirleticilerin kisa siirede ve
ekonomik anlamda bertarafi agisindan 6nemli olup, adsorpsiyonun fiziksel olma ihtimalini

de kuvvetlendirir (Giindogdu, 2010).

q.(mg g™

0 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Denge Siiresi (dakika)

Sekil 3.4. Cd(II) iyonlarinin kizilgam talagi lizerine adsorpsiyonuna denge siiresinin
etkisi (pH: 6.0, Baslangic Cd(II) konsantrasyonu: 50 mg/L, adsorban
miktari: 0.100 g)

Cd(I) iyonlarinin kizilgam talasi {lizerindeki adsorpsiyon hizinin belirlenmesi ve
adsorpsiyon mekanizmasinin agiklanmasi i¢in yalanci birinci ve ikinci mertebeden kinetik
model ile parcacik i¢i difiizyon modeli olmak ftizere li¢ farkli kinetik hiz modeli

kullanilmistir. Yalanct birinci mertebeden hiz denklemi yardimiyla #’ye karst In(ge—q:)
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grafiginden (Sekil 3.5) k; hiz sabiti ve ¢e gen degerleri bulunmustur. Yalanci ikinci
mertebeden kinetik model i¢in k; ve g. ¢en degerleri ise t’ye karst /g, grafigi (Sekil 3.6)
cizilerek bulunmus ve elde edilen bu sabitler ilgili korelasyon katsayilari ile birlikte Tablo
3.1°de verilmistir. Kizilcam talas1 iizerinde Cd(Il) iyonlarinin adsorpsiyonu, R* degerinin
I’e yakinligindan ve deneysel g. gen ile hesaplanan g nes degerleri arasindaki yakinliktan
dolay1 ikinci mertebeden kinetik model ile uyum igerisinde oldugu gézlemlenmektedir

(Tablo 3.1).

1 . T T T
( 50 100 150

0 -
T-1 -
=
=

2

y =-0.0179x + 0.8303
R? = 0.9954

t

Sekil 3.5. Birinci Mertebeden Kinetik Model Grafigi

120

y =0.309x+4.6136
R*=0.9969

0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

t

Sekil 3.6. Ikinci Mertebeden Kinetik Model Grafigi
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Tablo 3.1. Cd(II) adsorpsiyonu i¢in kinetik parametreler

Yalanci Birinci Mertebeden Kinetik Model Yalanci ikinci Mertebeden Kinetik Model
Co (mg/L) qe exp (mg/g) kl (minil) e cal (mg/g) R2 kZ (g/mg mln) e cal (mg/g) Rz
50 3.1 -0.018 2.29 0.995 0.021 3.24 0.997

Parcacik I¢i Difiizyon Modeli

kign kid,z
C, (mg/L)  (mg/g min'?) R? (mg/g min'?  R? c
50 0.245 0.990 0.031 0.788 0.855

Tanecik i¢i diflizyon modelinin incelenmesi i¢in T 2’ye karsilik g, grafigi ¢izilmistir
(Sekil 3.7). Bu grafikten adsorpsiyonun; film difiizyonunu, tanecik i¢i difiizyon ve denge
hali olmak {izere li¢ asamadan meydana geldigi goriilmektedir. Son basamak olan denge
hali ¢ok hizli bir sekilde meydana geldiginden adsorpsiyon mekanizmasinda etkili olmaz.
Film difiizyonu veya tanecik i¢i difiizyon asamalarindan hangisinin hiz sabiti daha
kiigiikse, 0 asamanin daha etkili oldugu diisiintilmektedir. Sekil 3.7 incelendiginde grafigin,
Cd(I) iyonlarmin sulu ¢ozeltiden kizilcam talas1 yiizeyine adsorpsiyonunu gosteren film
diflizyonu ve kizilgam talaginin gézenek iglerine dogru adsorpsiyonu gosteren tanecik i¢i
difiizyon olmak {izere, egimi birbirinden farkli iki dogru igerdigi goriilmektedir. Her iki
asama i¢in Tablo 3.1.’de verilen hiz sabiti degerleri karsilastirildiginda, ikinci asama igin
hesaplanan hiz sabitinin daha kiiglik degere sahip oldugu dolayisiyla Cd(II)
adsorpsiyonunda tanecik i¢i difiizyon mekanizmasinin etkili oldugu diistliniilebilir. Ancak
bu varsayim dogrunun orjinden ge¢mesi yani C sabitinin sifir oldugu durumlarda
gecerlidir. Tablo 3.1'den de goriildiigii gibi C sabiti sifirdan farklidir. Sonug olarak
kizilgam talag1 iizerine Cd(II) iyonlarmin adsorpsiyonda hem film difiizyonu hem de

tanecik ic¢i difiizyonun etkili oldugu soylenilebilir.
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Sekil 3.7. Pargacik I¢i Difiizyon Model Grafigi

3.2.3. Adsorpsiyon Uzerine Baslangic Cd(II) Konsantrasyonunun Etkisi ve

Adsorpsiyon Izotermleri

Kizilgam talasi lizerinde adsorpsiyona, baslangi¢ Cd(II) konsantrasyonunun etkisini
incelemek amaciyla konsantrasyonlart 50-1000 mg/L arasinda olan ve baslangic pH’lar
6.0’a ayarlanan bir seri Cd(II) ¢ozeltileri 0.100 g kizilgam talas1 igeren polietilen santrifiij
tiiplerine ayr1 ayr ilave edilmistir. Karisimlar, 800 rpm hizda dengeye ulasincaya kadar
calkalanmigtir. Santrifiijleme isleminden sonra ¢ozeltide adsorplanmadan kalan Cd(II)
konsantrasyonlar1 FAAS ile tayin edilmistir. Elde edilen verilerden, baslangic Cd(II)
konsantrasyonlarina kars1 adsorplanan adsorbat miktarlar1 (g.) ve adsorpsiyon yiizdeleri

arasindaki iligki Sekil 3.8’de goriilmektedir.
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Sekil 3.8. Cd(Il) iyonlarinin kizilgam talasi iizerine adsorpsiyonuna baglangic metal
iyonu konsantrasyonunun etkisi (pH: 6.0, adsorban miktari: 0.100 g,
denge siiresi: 240 dakika)

Baslangi¢ Cd(II) konsantrasyonunun artirilmasi, adsorpsiyon i¢in itici bir gii¢ olan
konsantrasyon gradiyentinin olusmasina neden oldugundan, gram kizilgam talasi basina
adsorplanan Cd(II) miktarini (g.) artirirken, kizilgam talasi yiizeyindeki aktif adsorpsiyon
bolgelerinin, yiiksek Cd(II) konsantrasyonlarinda asiri doygunluga erismesi nedeniyle
adsorpsiyon ylizdesinin diismesine neden olmaktadir (Sekil 3.8) (Giindogdu, 2010).

Cd(II)’nin kizilgam talas1 iizerine adsorpsiyon mekanizmasinin incelenmesi
amaciyla elde edilen veriler Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich ve Temkin
izoterm modellerine uygulanmistir. Ce/g.’ye karsilik C. grafigi ¢izilerek (Sekil 3.9), bu
grafigin egiminden ve orijini kestigi noktadan Langmuir izoterm sabitleri olan gmaks ve b
degerleri hesaplanmistir. Freundlich izoterm sabitleri olan n ve K; degerleri ise Ing.’ye
karsilik InC. grafigi (Sekil 3.10) cizilerek bu grafigin egiminden ve orijini kestigi noktadan
elde edilmistir. Elde edilen bu sonuglar ilgili korelasyon katsayilariyla birlikte Tablo 3.2°de
verilmistir. Langmuir izoterm modelinin uygulanmasiyla elde edilen korelasyon katsayisi,
Freundlich izoterm modeline gore daha yiiksektir. Bu durum kizilgam talasinin yiizeyinde
bulunan aktif adsorpsiyon bdlgelerinin homojen dagilim gosterdigine isaret etmektedir.
Kizilgam talaginin maksimum adsorpsiyon kapasitesi ise Langmuir izoterm modelinden
yararlanilarak 11.88 mg/g olarak hesaplanmistir. Ayrica Cd(II) iyonlarinin kizilgam talas

lizerine adsorpsiyonunun uygunlugunu belirlemek amaciyla hesaplanan Ry degerleri, 50-
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1000 mg/L baslangi¢ Cd(II) konsantrasyonlarinda 0.58-0.055 araliginda tespit edilmistir
(Sekil 3.11). Artan baslangic Cd(II) konsantrasyonuna karsin azalan R; degerlerinin
O<R.<I sinirlar1 arasinda olmas1 adsorpsiyon prosesinin mevcut sartlarda uygun oldugunu
gostermektedir. Buna ilaveten, Freundlich izoterm modelinden elde edilen n degeri 3.03
olarak bulunmus olup, bu degerin 1 ile 10 arasinda yer almasi1 da adsorpsiyonun uygunlugu
sonucunu desteklemektedir (Wang vd,. 2007; Aras, 2010).

Kizilgam talasinin maksimum adsorpsiyon kapasitesi, literatiirde daha 6nce Cd(II)
iyonlarinin uzaklastirilmasinda kullanilan; Areca (Palmiye tiirii) (Zheng vd., 2008),
Cyperus laevigatus (Ammaria vd., 2015), Piring kabugu (Srivastava vd., 2006),
Mangandioksit minerali (Sonmezay vd., 2012), Atik kestane kabugu (Vazquez vd., 2012)
gibi adsorbanlarla karsilastirilmistir. Tablo 3.3’ten de goriildiigii gibi Kizilgam talaginin

maksimum Cd(II) adsorpsiyon kapasitesi literatiirde verilen pek cok adsorbandan daha

iyidir.
80
y =0.0842x+4.7762
R*=0.9972
=
)
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Sekil 3.9. Langmuir izoterm Modeli
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2.5

y =0.3304x+ 0.3009 o
R*=0.9463 ®

In C,

Sekil 3.10. Freundlich Izoterm Modeli
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Sekil 3.11. Ry Degerleri Degisimi

Temkin izoterm modeli sabitleri, InC¢’nin ¢g.’ye kars1 grafiginden (Sekil 3.12)
faydalanilarak hesaplanmis ve Tablo 3.2°de verilmistir. D-R izoterm modeli i¢in de In

g’ ye karsilik & grafigi cizilmis (Sekil 3.13) ve bu grafigin egiminden £ ve orijini kestigi

46



noktadan da gy, degerleri hesaplanmistir. £ sabitinin sayisal degerinden faydalanilarak ta
ortalama adsorpsiyon enerjisi olan E degeri hesaplanmis ve Tablo 3.2°de gosterilmistir. E
degerinin 125 kJ/mol olmasi Cd(II) iyonlarinin kizilgam talasi {izerine adsorpsiyon
mekanizmasinin kemisorpsiyon oldugunu gostermektedir. (Tvardovski vd,. 2003; Smith,

1981).

12

y =6.2282x-4.2272
R*=0.9827

10 A

ge(mg gh)

0 T T
1 1.5 2 2.5

In C,(mg L)

Sekil 3.12. Tempkin izoterm Modeli

-9
y =-0.0038x- 8.5851
® PY R*=0.9578
9.5 -
%
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>
RS
-10.5 1
-11 ' T ‘

140 190 240 290 340 390 440 490 540
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Sekil 3.13. Dubinin Radushkevich izoterm Modeli
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Tablo 3.2. Cd(II) iyonlarinin kizilgam talasi iizerine adsorpsiyon i¢in izoterm sabitleri

Langmuir izoterm modeli

Freundlich izoterm modeli

Gmax (Mg/g) 11.88 Kr(mg/g) 1.35
b (L/mg) 0.018 n 3.03
R 0.997 R 0.946
Tempkin izoterm modeli D-R izoterm modeli

A (L/g) 0.508 gm (mg/g) 4.57
B 6.23 B (kJ*/mol?) -0.004
b (J/mol) 397.7 E (kJ/mol) 125
R 0.983 R 0.958

Tablo 3.3. Literatiirdeki mevcut adsorbanlarin kapasitelerinin karsilastirilmasi

Referans

Adsorban Adsorpsiyon kapasitesi

(mg/g)

Areca (Palmiye tiirii) 1.12

Cyperus laevigatus 7.49

Pirin¢ kabugu 3.03

Mangandioksit minerali 6.8

Atik kestane kabugu 9.9

Kizilgam talasi 11.88

Zheng vd., 2008
Ammaria vd., 2015
Srivastava vd., 2006
Soénmezay vd., 2012
Vazquez vd., 2012

Bu ¢alisma

3.2.4. Adsorpsiyon Uzerine Adsorban Miktarinin Etkisi

Sulu c¢ozeltiden Cd(II) iyonlarinin kizilcam talasi iizerine adsorpsiyonunda,
adsorban miktarinin ne derece etkili olabilecegine karar verebilmek icin; pH degeri 6.0
olan 50 mg/L. konsantrasyonundaki Cd(II) ¢o6zeltileri 1.0-100.0 g/l konsantrasyon
araligindaki kizilcam talas1 siispansiyonlariyla 240 dakika siireyle muamele edilmislerdir.
Dengeye ulastiktan sonra adsorplanmadan kalan Cd(II) konsantrasyonu FAAS ile

belirlenmistir. Elde edilen verilerden, adsorban konsantrasyonuna karst adsorplanan
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adsorbat miktarlar1 (g.) ve adsorpsiyon yiizdeleri arasindaki iliski Sekil 3.14’de

goriilmektedir.

7 90

6 - 80
A 70 g
it i
2 4 - 60 2
= =
o - | @
g 3 50 o
|| e
g =
=2 —e—qe (mg/g) - 40 :g
%' —&— Adsorpsiyon (%)
@) 1 - 30

0 T T T T T 20

0 20 40 60 80 100

Adsorban kons. (g L)

Sekil 3.14. Cd(II) iyonlarinin kizilgam talas1 {izerine adsorpsiyonuna adsorban
konsantrasyonunun etkisi (pH: 6.0, Baslangi¢ Cd(II) konsantrasyonu:
50 mg/L, denge siiresi: 240 dakika)

Sabit Cd(II) konsantrasyonunda artan kizilcam talasi miktari, doygunluga
ulasmamis adsorpsiyon yiizeylerinin meydana gelmesine neden olmakta ve ayrica
muhtemel topaklanmanin yiizey alanim1 azaltmasiyla gram kizilgam talast basina
adsorplanan Cd(II) miktar1 (ge) azalmistir. Buna ragmen kizilgam talast miktarinin

artirilmasi aktif adsorpsiyon bolgelerinin artmasina neden olacagindan adsorpsiyon yiizdesi

artis gostermistir (Sekil 3.14) (Sharma ve Forster, 1993; Shukla vd,. 2002).

3.2.5. Adsorpsiyon Uzerine Tuz Etkisi

Dogal sular ve endiistriyel atik sular belli miktarlarda farkl tiirden tuzlar igerirler.
Adsorbanin daha etkin bir sekilde kullanilabilmesi i¢in Cd(II) iyonlarmin adsorpsiyonuna
NaCl, MgCl, ve NaNOs gibi sularda yaygin olarak bulunabilecek tuzlarin, pozitif ya da
negatif etkilerinin olup olmadig: test edilmistir. Bu amagla, 0.100 g kizilcam talas1 igeren

50 mg/L konsantrasyonundaki Cd(II) ¢ozeltileri, 0.25 ile 1.0 M konsantrasyon araliginda
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tuz iceren c¢ozeltilerle ayr1 ayri muamele edilmistir. Adsorpsiyon islemleri optimum
sartlarda gerceklestirildikten sonra elde edilen verilerle, tuz konsantrasyonuna karsi gram

adsorban bagina adsorplanan Cd(II) iyonlar1 miktari (g.) grafigi ¢izilmistir (Sekil 3.15).

Cd(IT) Adsarpsiyonu (mg g}

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Tuz Konsantrasyonu (M)

Sekil 3.15. Cd(II) iyonlarinin kizilgam talasi lizerine adsorpsiyonuna tuz etkisi (pH:
6.0, adsorban miktar1: 0.100 g, baslangic Cd(II) konsantrasyonu: 50
mg/L, denge siiresi: 240 dakika)

Cd(I) iyonlarmin adsorpsiyonuna NaCl, MgCl, ve NaNOs tuzlarinin belli oranda
negatif etkisinin oldugu sdylenebilir. Ayrica, tuz konsantrasyonunun artmastyla, kizilgam
talas1 tizerinde Cd(II) iyonlarinin gideriminde azalma meydana geldigi gézlenmistir. Tuz
katyonlariin kizilgam talasi {izerinde bulunan aktif adsorpsiyon bdlgelerine tutunmak i¢in
Cd(II) iyonlariyla yarigma halinde olmasi bu azalmanin sebebi olarak diisiiniilebilir. Bu
tuzlardan cift yiliklii katyona sahip MgCl, nin Cd(II) adsorpsiyonunu negatif yonde daha
fazla etkiledigi goriilmektedir. Alkali ve toprak alkali katyonlarin bir¢ok adsorban iizerinde
metal iyonlarinin alimini negatif yonde baskiladigi bir¢cok deneysel calisma bulunmaktadir

(Serencam ve Giindogdu, 2008; Unuabonah vd., 2008).
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Diinya iizerinde igilebilir su kaynaklarimin azalmasi ve mevcut su kaynaklarinin
diizensiz bir sekilde kullanilmasi nedeniyle atik sulardan agir metallerin sebep oldugu
kirliligi gidermek canli yagsami i¢in olduk¢a 6nemli bir konu haline gelmistir. Yapilan bu
calismada atik sular igerisinde yer alan Cd(II) iyonunun gideriminde Tiirkiye’de basta
Akdeniz, Ege ve Marmara sahil bolgelerinde ve ilave olarak Karadeniz Bolgesi’nde yaygin
olarak yetisen kizilcam talaginin kullanilabilirligi aragtirilmistir. Kizilgam talasi karakterize
edildikten sonra sulu ¢ozeltiden Cd(Il) iyonlarinin adsorpsiyonla uzaklastirma potansiyeli
arastirilmistir. Bu calisma sonucu elde edilen veriler 6zet seklinde agsagida siralanmaistir:

Kizilgam talasi; nem miktari, FT-IR analizleri, pHp,. analizleri gibi yontemlerle
karakterize edilmistir.

Adsorpsiyon deneylerinde en dnemli parametrelerden biri ¢ozeltideki metal iyonlari
iceren sulu ¢ozeltinin pH’dir. Sulu ¢ozeltilerde kizilgam talast kullanilarak Cd(II)
iyonlarinin adsorpsiyonla uzaklastirllmasinda ilk olarak baslangic pH’nin etkisi
incelenmistir. pH ve pHyp,. degerleri de goz oniine alinarak Cd(II) iyonu giderilmesinde
cozeltilerinin optimum pH degeri 6.0 olarak bulunmustur. Sulu ¢o6zeltide kizilgam
kullanilarak yapilan adsorpsiyon ¢aligmalarinda sulu ¢ozeltinin pH degeri artirildikea,
metal katyonlar1 ile adsorban arasindaki elektrostatik etkilesimin artmasiyla adsorpsiyon
veriminde de artis gdzlemlenmistir.

Adsorsiyona etki eden diger ¢alismalardan denge siiresi, atik sular icerisinde yer alan
kirleticilerden en kisa siire ve ekonomik bir sekilde temizlenmesi agisindan Onem arz
etmektedir. Bu nedenle, zamana bagli olarak gerceklesen adsorpsiyonun dengeye
ulagsmasinda gecen siire géz oniine alindiginda, Cd(II) iyonu i¢in uygun denge siiresi 240
dakika olarak belirlenmistir.

Adsorpsiyon kinetikleri, sulu ¢ozelti icerisinde yer alan c¢oziinmiis maddenin
adsorban madde tarafindan tutunma hiz1 agisindan adsorpsiyon reaksiyonu tamamlanmasi
icin gerekli zamanidir. Cd(II)’nin kizilgam iizerindeki adsorpsiyon prosesinin hizinin
belirlenmesi ve adsorpsiyon mekanizmasini agiklanmasi i¢in yalanci birinci mertebeden
kinetik, yalanci ikinci mertebeden kinetik ve pargacik i¢i difiizyon modellerine gore iic

farkli kinetik hiz modeli uygulanmigtir. Yapilan kinetik deneyler sonucu elde edilen



grafiklerden korelasyon katsayilarina bakildiginda, kizilgamin adsorpsiyon davranislarinin
ikinci mertebeden kinetik modelle uyum igerisinde oldugunu gozlemlenmistir.

Kizilgamin ~ miktarmin  sabit  tutuldugu c¢alismada, baslangic  adsorbat
konsantrasyonunun artirilmasi ile adsorpsiyonda hizli bir artis gergeklesmis, daha
sonrasinda ise adsorban kapasitesinin dolmasiyla artis hizinda azalma olmustur.

Langmuir, Freundlich, Tempkin ve Dubinin Radushkevich izoterm modelleri,
deneysel verilerin ifade edilmesi agisindan kullanilmigtir. Cd(II) iyonlarinin kizilgam
izerine adsorpsiyonunda Langmuir izoterminin daha iyi uydugu belirlenmistir. Langmuir
adsorpsiyon kapasitelerine gore kizilgam iizerinde gerceklesen adsorpsiyonda Cd(II) iyonu
icin Olciilen adsorpsiyon kapasitesi 11.88 mg/g olarak bulunmustur. Sonug¢ olarak,
kizilgamin atik sulardaki agir metalleri gideriminde, elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri
literatiirdeki diger ¢aligsmalarla karsilastirildiginda, pek ¢ok calisma gibi iyi bir performans
gosterdigi gozlemlenmektedir.

Cd(II) iyonlarmin kizilgam iizerindeki gideriminde adsorban-adsorbat ikilisi i¢in
adsorpsiyon elverisliligini tanimlayan boyutsuz Ry (dagilma) sabitleri hesaplanmistir. Elde
edilen sonuglardan Cd(II) iyonu i¢in 0.58-0.055 bulunmus ve bu degerler 0-1 sinirlari
arasinda oldugundan prosesinin mevcut sartlarda uygun oldugunu belirlenmistir.

Atiksular icerisinde belli miktarda bulunan tuzlar iyon gideriminde etkili olmaktadir.
Adsorbanin daha etkin sekilde kullanilabilmesi i¢in metal iyonlarinin adsorpsiyonuna
farkli konsantrasyonlardaki NaCl, MgCl, ve NaNOs tuz ¢ozeltileri pozitif ya da negatif
etkilerinin olup olmadigi denenmistir. Yapilan analizlere goére metal iyonlarinin
adsorpsiyonuna belirlenen tuzlarinin belli oranda negatif etkisinin oldugu gézlemlenmistir.
Ayrica, tuz konsantrasyonunun artmasi, kizilgam {izerinde iyonlarin gideriminde azalma
oldugu gozlenmistir. Bu tuzlardan NaNOj5’iin Cd(Il) kizilgam iizerindeki adsorpsiyonunu
negatif yonde daha fazla etkiledigi belirlenmistir.

Elde edilen sonuclardan; kizilgamin dogal ve endiistriyel atik sulardaki kirletici
olarak bulunan Cd(II) iyonunun iyi bir performansla giderilebilecegi goriilmiistiir.
Ekonomik degeri fazla olmayan kizilgam gibi maddelerin ¢evre kirliliginin 6nlenmesinde
etkin rol oynamasi canli ve gevre saglig1 acisinin yaninda iilke ekonomisine de etkin bir

sekilde katki saglayacagi ongoriilmektedir.
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