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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

SULU COZELTIiLERDEN AGIR METAL iYONLARININ
UZAKLASTIRILMASINDA DOGAL VE H2SOs iLE MODIFiYE EDILMIiS MESE
TALASININ KULLANILABILIRLIGININ ARASTIRILMASI

Ibrahim YILDIRIM

Giimiishane Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti

Ormancilik ve Cevre Bilimleri Anabilim Dali

Danigsman: Dog¢. Dr. Duygu OZDES
2018, 73 Sayfa

Bu calismada, sulardan ve atik sulardan agir metal iyonlarmin adsorpsiyon
yontemiyle uzaklastiriimasinda adsorban olarak dogal ve H2SOs ile modifiye edilmis mese
(Quercus L.) talaginin adsorban olarak kullanilabilirligi arastirilmistir. Bu amacla mese
talagt H2SOy4 ile modifiye edildikten sonra, hem dogal (DMT) hem de modifiye edilmis
(MMT) adsorbanlar FTIR, Boehm titrasyonu, pHy.c ve nem miktar1 tayini gibi yontemlerle
karakterize edilmistir. Uzaklastirma sartlar1 incelenecek olan agir metal iyonlarina karar
verebilmek icin Oncelikle adsorpsiyon verimi iizerine baslangi¢c sulu ¢ozelti pH etkisi
incelenmistir. Elde edilen sonuclar dikkate alinarak, pH 4.0’da Cd(Il) iyonlarinin ve pH
2.5’te Cr(VI) iyonlarinin DMT ve MMT liizerine adsorpsiyon sartlarinin incelenmesine

karar verilmistir.



Cd(I) ve Cr(VD) iyonlarmin DMT ve MMT f{izerine adsorpsiyonunda deneysel
sartlarin optimizasyonu i¢in denge siiresi, baslangi¢c adsorbat derigimi, adsorban miktar1 ve
tuz etkisi gibi deneysel parametreler detayli bir sekilde incelenmistir. Adsorpsiyon
mekanizmasinin aydinlatilabilmesi i¢in Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-
Radushkevich izoterm modelleri incelenmis olup, adsorpsiyon kinetigi ise;
birincimertebeden ve ikinci mertebeden kinetik modeller ile parcacik i¢i difiizyon
modelinin uygulanmasiyla degerlendirilmistir. Sonuglardan, Cd(II) ve Cr(VI) iyonlarinin
hem DMT hem de MMT fizerine adsorpsiyon hizlarinin agiklanmasinda yalanci ikinci
mertebeden kinetik modelin uygun olacagi goriilmiistiir. Ayrica agir metal iyonlarinin
adsorpsiyon verilerinin hem Langmuir hem de Freundlich izoterm modelleriyle uyum
halinde oldugu tespit edilmistir. DMT nin maksimum Cd(II) ve Cr(VI) adsorpsiyon
kapasitesi sirasiyla 47.62 ve 48.07 mg g olarak, MMT nin maksimum Cd(II) ve Cr(VI)
adsorpsiyon kapasitesi ise sirasiyla 64.52 ve 100.0mg g'! olarak hesaplanmustir.

Sonug olarak, hem dogal hem de H>SOj4 ile modifiye edilmis mese talasinin atik
sulardan Cd(II) ve Cr(VI) iyonlarinin uzaklastirilmasinda etkili ve ucuz adsorbanlar olarak

kullanilabilecegi ortaya konulmustur.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Agir metal, Izoterm, Kadmiyum, Kinetik, Krom, Mese
talas1 (Quercus L.)
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ABSTRACT
MS THESIS

ASSESSMENT OF UTILIZATION NATURAL AND H2SO4 MODIFIED OAK
SAWDUST IN REMOVAL OF HEAVY METAL IONS FROM AQUEOUS
SOLUTIONS

Ibrahim YILDIRIM

Gumushane University

The Graduate School of Forestry and Environmental Sciences

Supervisor: Assoc. Prof. Duygu OZDES
2018, 73 Pages

In this study, the potential usage of natural and H>SO4 modified oak (Quercus L.)
sawdust as an adsorbent in removal of heavy metal ions from water and wastewater by
adsorption method has been investigated. For this purpose, after being modified the oak
sawdust with H;SO4, both natural (NOS) and modified adsorbent (MOS) were
characterized by different techniques such as FTIR, Boehm titration, pH,c and moisture
content determination.In order to determine the heavy metal ions to be examined for
removal conditions, the effect of initial solution pH was investigated primarily on the
adsorption yield. By considering the obtained results, it was decided to investigate the
adsorption conditions of Cd (II) ions at pH 4.0 and Cr (VI) ions at pH 2.5 on NOS and
MOS.

The experimental parameters such as contact time, initial adsorbate concentration,
adsorbent amount and salt effect were investigated in detail for the optimization of the

experimental conditions on the adsorption of Cd (II) and Cr (VI) ions on NOS and MOS.
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The Langmuir, Freundlich, Temkin and Dubinin-Radushkevich isotherm models
were evaluated in order to clarify the adsorption mechanism and the adsorption kinetics
wereassessed by applying the pseudo-first order, pseudo-second order and intraparticle
diffusion models to the experimental data. From the results, it was seen that the pseudo-
second order kinetic model is suitable for describing the adsorption rates of Cd(Il) and
Cr(VI) ions on both NOS and MOS. On the other hand it was found that the adsorption
data of heavy metal ions are compatible with both the Langmuir and Freundlich isotherm
models. The maximum Cd(II) ve Cr(VI) adsorption capacities of NOS were obtained as
47.62 and 48.07 mg g! respectively, while the maximum Cd(II) ve Cr(VI) adsorption
capacities of MOS were found as 64.52 and 100.0 mg g’!, respectively.

As a result, it has been concluded that both natural and H>SOs4 modified oak
sawdust can be used as an effective and low cost adsorbents for the removal of Cd(II) and

Cr(VI) ions from water and wastewater.

Keywords: Adsorption, Heavy metal, Isotherm, Cadmium, Kinetics, Chromium, Oak
sawdust (Quercus L.)
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TESEKKUR

Giimiishane Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Ormancilik ve Cevre Bilimleri
Anabilim Dali’nda Yiiksek Lisans Tezi olarak hazirlanan bu ¢alismada; adsorban olarak
dogal ve H>SO4 ile modifiye edilmis mese talasi kullanilarak sulardan ve atik sulardan agir
metal iyonlarinin uzaklastirilmasi ve bdylece higbir ekonomik degeri olmayan hatta atik
olarak olusan odun talasin1 degerlendirip, sulardan kirleticilerin uzaklastirilmasinda
kullanilan oldukc¢a pahali aktif karbona yeni alternatiflerin sunulmasi amaglanmstir.

Tez c¢alismalarim boyunca tezimi yoneten, beni yoOnlendiren, g¢aligmalarimin her
sathasinda yakin ilgi ve yardimlarini gosteren, degerli vaktini, bilgi birikimini ve 6zverisini
higbir sekilde esirgemeyen tez danismanim saym Dog. Dr. Duygu OZDES’ e sonsuz sayg1
ve siikranlarimi sunarim.

Biitlin yiiksek lisans ¢aligmalarim sirasinda maddi ve manevi yardimlariyla bana her
zaman destek olan sevgili esim Esra YILDIRIM a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Calismanin uygulayici ve arastiricilara yardimci olmasini dilerim.

Ibrahim YILDIRIM
Gilimiishane, 2018
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1. GENEL BILGILER
1.1. Giris ve Cahsmanin Onemi

Cevre kirliligi, yeryiiziinde yasayan tiim canlilar1 etkisi altina alan, insan yasamini
oldugu kadar diger tiim canlilarin yasamini tehdit eden ve dogal dengeyi bozan ekolojik
zararlardir. Cevre kirliliginin toprak, hava ve su kirliligi, radyoaktif kirlenme, ses ve 151k
kirliligi gibi cesitleri bulunmakta olup genellikle; evlerde ve is yerlerinde kalitesiz komiir
gibi fosil yakitlarin asir1 ve bilingsizce kullanilmasi, evsel atiklarin ve endiistriyel islemler
sonucu olusan atiklarin ¢evreye gelisigiizel atilmasi, orman tahribatlari, kimyasal maddeler
ve tarim ilaglarinin bilingsizce kullanimi, sogutucu ve spreylerde kullanilan zararli gazlar,
niikleer silahlar ve reaktorler ile niikleer denemeler sonucu radyasyon yayilmasi gibi
nedenlerle meydana gelmektedir (Pepper vd., 2006; Ahmed vd., 2016). Son yillarda
teknolojik gelismelerin giderek artan ivmesi ve diinya niifusundaki hizli artisa paralel
olarak ¢evre kirliliginde de ciddi boyutta artislar meydana gelmistir. Tehlikeli endiistriyel
atiklarin ¢evreye siirekli saliverilmesi, 6zellikle de denizlere, nehirlere ve gollere karigmasi
yasadigimiz ¢evrenin 6nemli ol¢iide kirlenmesine yol agmaktadir (Attademo vd., 2017).

Endiistriyel faaliyetler sonucunda olusan atiklar ve atik sular, ¢op sizintt sulart ve
maden sahalarindan yagmur nedeniyle sizan sular biiylik oranda agir metal icermektedir.
Ozellikle petrol rafineri atiklari, kagit, metal kaplama, deterjan, gida, plastik, ilag ve deri
sanayii atiklar1 ve atik sular1 agir metal bakimindan bagta gelen kirleticilerdir (Fashola vd.,
2016). Agir metaller dogada uzun yillar bozunmadan kalabilirler. Insan viicuduna su, hava
ve besin maddeleri araciligiyla girerler. Biyolojik olarak birikme 6zellikleri nedeniyle de
canlilar lizerinde ciddi seviyede toksisite sorunu meydana getirerek cogu zaman tedavisi
miimkiin olmayan hastaliklara yol agarlar (Rashed, 2015; Sakan vd., 2015).

Insanlarin ve diger canlilarin suya bagimli bir hayat siirmeleri kagmilmaz
oldugundan, sularda cesitli organik veya inorganik karakterli kirleticiler sebebiyle olusan
kirlilik ¢evre kirliliginin en 6nemli kismini olusturmaktadir. Bu nedenle cesitli faaliyetler
nedeniyle kirletilmis sularin temizlenmesi icin ekonomik ve etkili yOntemlerin
gelistirilmesi gerekmektedir. Bu amagla; ters osmoz, elektrodiyaliz, ultrafiltrasyon, iyon
degisimi, kimyasal ¢oktiirme ve adsorpsiyon gibi yontemler uygulanmaktadir (Inoue vd.,

2017). Bu yontemler arasindan ucuz, etkili ve yiiksek kapasiteli bir adsorban kullanimiyla



gerceklestirilen adsorpsiyon; diisiik maliyetli, basit ve verimli bir teknik olmas1 agisindan
yaygin sekilde uygulanmaktadir. Aktif karbon, genis yiizey alanina sahip olmasi ve
dolayisiyla adsorpsiyon kapasitesi oldukga yiiksek olmasi nedeniyle adsorpsiyon isleminde
uygun adsorban olarak goriilse de, pahali olusu ve geri kazaniminda yasanilan zorluklar
nedeniyle kullanimi sinirlidir (Ruthven, 1984). Bu nedenle son yillarda arastirmacilar
cesitli organik ve inorganik kirleticilerin sulardan ve atik sulardan uzaklastirilmasinda
kullanilabilecek daha ucuz ve etkili adsorbanlar gelistirme konusu iizerine odaklanmustir.

Bu tez kapsaminda; Cd(II) ve Cr(VI) iyonlarinin sulardan ve atik sulardan
uzaklagtirilmasinda dogal ve H2SOs ile modifiye edilmis mese talasinin adsorban olarak
kullanilabilirligi aragtirilmistir. Yaptigimiz literatiir arastirmalarina gore daha dnce Cd(II)
iyonlarinin uzaklastirilmasinda muz kabugu (Anwar vd., 2010), bentonit (Ulmanu vd.,
2003), formaldehitle modifiye edilmis saricam (Taty-Costodes vd., 2003), aljinatla
modifiye edilmis Ayous odun talagi (Njimou vd., 2016), piring kabugu (Srivastava vd.,
2006), MnO> minerali (Sonmezay vd., 2012), atik kestane kabugu (Vazquez vd., 2012),
deniz yosunu (Kaewsarn ve Yu, 2001), modifiye misir kocani ile hazirlanmis aktif karbon
(Zheng vd., 2010), lignin (Guo vd., 2008), findik kabugu ile hazirlanmis aktif karbon
(Wilson vd., 2006), SO katkil1 aktif karbon (Rao vd., 2009) ve kitin (Benguella vd., 2002)
gibi adsorbanlar, Cr(VI) iyonlarinin uzaklastirilmasinda ise kaktiis yapraklar1 (Dakiky vd.,
2002), badem kabugu (Pehlivan ve Altun, 2008), findik kabugu (Pehlivan ve Altun, 2008),
modifiye edilmis gazete hamuru (Dehghani vd., 2016), longan tohumu aktif karbonu (Yang
vd., 2015), elma kabuklarindan elde edilmis aktif karbon (Enniya vd., 2018), patates
kabugu (Abdullah ve Prasad, 2009), formaldehitle modifiye edilmis ay¢icegi (Jain vd.,
2013), pismis c¢ay atig1 (Dhanakumar vd., 2007), Bael meyvesi kabugu (Anandkumar ve
Mandal, 2009), surfaktant ile modifiye edilmis mantar (Jing vd., 2011), ¢am ignesi
(Dakiky vd., 2002), karacam kabugu (Aoyama ve Tsuda, 2001) ve bentonit (Tahir ve
Naseem, 2007) gibi adsorbanlar kullanilmistir. Ancak H2SO4 ile modifiye edilmis mese
talasi ilk defa bu ¢alismada agir metal iyonlarinin gideriminde adsorban olarak
kullanilmistir. Boylece yapilan ¢alisma ile higbir ekonomik degeri olmayan atil durumdaki
odun talas1 adsorban olarak degerlendirilmis olup, kirleticilerin uzaklastirilmasi amaciyla
kullanilan maliyeti ¢ok yliksek aktif karbona yeni alternatifler sunulmustur.

Calismada oncelikle adsorbanlar cesitli yontemlerle karakterize edilmistir. Daha
sonra sulu ¢ozelti pH’1, denge siiresi, baslangi¢c metal iyonu derisimi, adsorban miktar1 ve

tuz etkisi gibi deneysel parametrelerin adsorpsiyon verimi lizerine etkileri incelenmistir.
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Elde edilen sonuglara gesitli kinetik (birinci mertebeden ve ikinci mertebeden kinetik
modeller ile parcacik i¢i diflizyon) ve izoterm (Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin

Radushkevich) modelleri uygulanmustir.
1.2. Su Kirliligi ve Su Kaynaklar

Su, hi¢ kuskusuz ki tiim canlilarin biyolojik faaliyetlerini devam ettirebilmeleri i¢in
gerekli en temel bilesenlerden biridir. Canlilar1 olusturan en kiigiik yapi tasi olan hiicrenin
bliylik bir boliimii sudan olusmaktadir. Su, canli metabolizmasinda gerek besinlerin
taginmasi ve sindirilmesinde gerekse ihtiya¢ duyulan besinin kana iletilmesinde ¢ok dnemli
rol oynar. Dolayisiyla canli metabolizmasina giren su canli sagligini dogrudan
etkilemektedir. Bu sebeple canlilarin ihtiya¢ duydugu su kaynaklari, zararl fiziksel,
kimyasal veya biyolojik etmenleri barindirmamasi gerektigi gibi bu tiir riskleri olan
kaynaklarin da uygun aritim prosesleriyle zararli etmenlerden arindirilmasi gerekmektedir
(Giiler ve Cobanoglu, 1994).

Yeryiiziinlin yaklasik dortte Ug¢iinii sular kaplamaktadir. Bu sularin en biiyiik
kismidenizlerdir. Kalan kismini ise akarsular, goller ve yer alti sular1 olusturmaktadir.
Bahsi gecen su kaynaklari; kaynak sulari, yagmur sulari, kar ve buzullar gibi etmenlerle
beslenmektedir (Begum, 2015).

Ihtiya¢ duyulan su kaynaklarinin bulunmasi ve su temini de canli hayati igin 6nem
arz etmektedir. Nitekim siirekli gelisen diinyada var olan temiz su kaynaklar1 bilingsizce
tiiketilmekte ve kullanilan sular gerekli 6nlemler alinmadan dogaya birakildig: ig¢in var
olan temiz su kaynaklar1 da kirletilmektedir. Dolayistyla canlilarin temiz su kaynaklarina

ulasabilmesi giin gegtikce zorlasmaktadir (Begum, 2015).
1.2.1. Suyun Cevre ve Insan Saghg A¢isindan Onemi

Tiim insanlik tarihi boyunca yerlesim yerleri ve sehirler su kaynaklarina yakin
yerlerde kurulmustur. Bu durum suyun, insan ve diger tiim canlilar i¢in ne denli 6nem arz
ettigini gozler oniine sermektedir. Nitekim tiim canli varliklarin hayatta kalabilmeleri suya
baghidir. Suyun olmadigi bir ekolojide canli yasamindan s6z edilemez (Giiler ve
Cobanoglu, 1994).

Su, canli yagamina biyolojik olarak dogrudan etki ettigi gibi ihtiyag duydugu

yasamsal faaliyetler i¢in de olmazsa olmaz parametrelerden biridir. Ornegin tarimsal



faaliyetler, sanayi ve hijyen gibi bir ¢ok faaliyet icin su bir ihtiyactir. Bu nedenlerden
dolay1 giin gectikce su kaynaklar1 azalmakta ve kirlenmektedir. Sulardaki kirleticiler
dogrudan veya dolayli yollarla canlilarin bilinyesinde tasinmaktadirlar. Bu siire¢ sonunda

kalitsal hastaliklar ortaya ¢ikmakta ve tiim diinyada yasayan canlilar1 tehdit etmektedir.
1.2.2. Suyun Kirliligine Neden Olan Etmenler ve Ahnabilecek Onlemler

Insanlar, yasamsal ve ekonomik ihtiyaclarim1 karsilamak icin temiz suyu
dongiisiinden alip kullandiktan sonra kirletilmis olarak tekrar ayn1 dongiiye geri verirken,
cesitli organik veya inorganik karakterli kirleticilerin suya karismasi suyun fiziksel,
kimyasal ve biyolojik oOzelliklerini degistirerek su kalitesinin bozulmasma sebep
olmaktadir. Bu olaya genel olarak su kirliligi denilmektedir (Su Kirliligi ve Kontroli
Yonetmeligi, 2004).

Su kirliligine neden olan faktorler; tarimsal faaliyetler ve ilaglar, toprak erozyonu,
bitkilerin ¢iiriimesi, hayvansal atiklar, tehlikeli atiklarin topraga gomiilmesi veya su
kenarlarina atilmasi, kimyasal ve radyoaktif atiklar, deniz tasimaciligi, evsel ve kentsel atik
sular, ¢op sizintt sulari ve endiistriyel atik sular seklinde siralanabilir (Pavlidis ve
Tsihrintzis, 2018).

Bir takim basit Onlemler alinarak su kirliligi 6nemli Olciide engellenebilir. Bu
kapsamda alinabilecek onlemler;

e Tarimsal amach kullanilan ilaglarin bilingli bir sekilde ve ihtiya¢ duyuldugu kadar
kullanilmasi,

e Maliyeti diisiik ve verimi yiliksek olan prosesler gelistirerek aritma tesisleri
kurulmasinin yayginlastirilmasi,

e Endiistri tesislerinde daha az su kullamimma ihtiyag duyan teknolojilerin
gelistirilmesi,

e Evsel kullanim sularinin ihtiyagtan fazlasinin kullaniminin 6niine gegilmesi,

e Tehlikeli maddelerin geri kazanimini1 saglayacak tesislerin kurulmasi ve bu tiir
atiklarin gdmiilmesinin veya su kenarina atilmasinin 6niine gegilmesi,

e Ihtiyac duyulan tiim {iriinlerin {iretimi i¢in zararsiz ya da daha az zararli maddeler
kullanilmast ve prosesler gelistirilmesi gibi faaliyetleri kapsamaktadir (Begum,

2015).



1.3. Agir Metaller ve Etkileri

Son yillarda meydana gelen teknolojik gelismeler, hayat sartlarin1 kolaylastirmanin
yani sira gevre kirliligi gibi canli sagligin1 ve dogay: tehdit eden biiyiik bir tehlikenin de
ortaya c¢ikmasina neden olmustur. Teknolojik ilerlemelere paralel olarak artan endiistriyel
faaliyetlerde agir metal kullanimi, insanlar ve ¢evre ilizerindeki etkileri tehlikeli boyutlara
ulasacak sekilde artmistir (Ozdes vd., 2014).

Agir metaller; yerkabugunda dogal olarak bulunan, bozulmayan veya yok
edilemeyen, nispeten yiiksek yogunluga sahip (5 g/cm?), diisiik konsantrasyonlarda bile
toksik etki gosterebilen ve dogada genellikle karbonat, oksit, silikat ve siilfiir bilesikleri
halinde bulunan elementlerdir (Giiven vd., 2004). Hem insanlar hem de diger canl
organizmalar {izerinde son derece toksik etki olusturan agir metal kirliliginin artmasina
neden olan faaliyetlerden bazilari; metal kaplamaciligi, madencilik, yar1 iletken tiretimi,
maden cevherlerinin aritilmasi, petroliin rafinasyonu, ¢ép yakma firinlarinin ugucu kiilleri,
radyoaktif madde, elektronik malzeme ve pillerin iiretimleri, boya, plastik ve giibre
tiretimleri, porselen sirlanmasi ve cilalama gibi endiistriyel islemlerdir (Jaishankar vd.,
2014). Agir metaller, bu tiir endiistriyel faaliyetlerin atiklari vasitasiyla ve asit
yagmurlarinin topragi ve dolayisiyla toprakta bulunan agir metalleri ¢6zmesi nedeniyle
oncelikle su kaynaklarina ulasir. Sulara taginan agir metallerin konsantrasyonlar: seyrelme
nedeniyle azalir ve su ortaminda bulunan c¢esitli anyonlarla ¢odziinmeyen bilesikler
olusturarak su tabanina ¢oker. Ancak sediment tabakasinin bu tiir agir metal bilesiklerini
adsorplama kapasitesi smirlidir. Bu nedenle sulardaki agir metal seviyesi siirekli
yiikselmektedir. Endiistriyel faaliyetler sonucunda ortaya ¢ikan asidik, zehirli, biyolojik
oksijen ihtiyaci diisiik ve inorganik karakterli atik sular farkl tiirdeki agir metal iyonlarini
fazla miktarda icerirler. Bu nedenle atik sularin c¢evreye, agir metal iyonlari
uzaklastirildiktan sonra veya miktarlar1 tolere edilebilir seviyelere indirildikten sonra
kontrollii bir sekilde verilmesi gerekmektedir (Jan vd., 2015). Atik sularda bulunan bazi
agir metallerin kaynaklar1 ve etkileri Tablo 1.1°de verilmistir.

Agir metallerin ¢evreye yayilimlart en fazla antropojenik faaliyetler sonucu
olmaktadir.Agir metaller, belli bir miktara kadar canli metabolizmasina tiiketilen gidalar,
icme suyu ve havadan solunma yoluyla girerler (Serencam vd., 2014). Bakir, ¢inko ve
demir gibi baz1 esansiyel agir metaller insan viicudunun metabolizmasini siirdiirmesi

acisindan gerekli olmakla birlikte, yiiksek konsantrasyonlarda alinmalar1 halinde toksik



etkiler olusturabilirler. Kadmiyum, civa ve kursun gibi esansiyel olmayan agir metallerin
ise metabolizmada hicbir fonksiyonu bulunmamakta olup, ¢ok diisiik konsantrasyonlarda
bile toksik etki gosterirler. Bu tiir metaller bioakumiilatif Ozellik gostererek canli
dokularinda birikirler ve maruz kalinan agir metal seviyesine ve tiirline bagli olarak
metabolizmada zamanla toksik etkiler meydana gelir (Febrianto vd., 2009).

Agir metallerin insan metabolizmasinda olusturduklar etkiler dikkate alindiginda;
kimyasal reaksiyonlara etki edenler, fizyolojik ve tasimim sistemlerine etki edenler,
kanserojen ve mutajen olarak yapi taslarina etki edenler, alerjen olarak etki edenler ve
spesifik etki edenler seklinde siralanmaktadir. Agir metallere maruz kalan insanlarda,
ruhsal ve norolojik etkilere bagli davranig bozukluklari, bazi organlarin islevini
yapamamasl, ¢esitli sakatliklar ve hatta kanserojenik etkiler goriilmektedir (Carolin vd.,
2017; Li vd., 2018). Baz1 agir metallerin haftalik alim diizeyleri ile Diinya Saglik Orgiitii
ve Gida Katkilar1 Gida ve Tarim Orgiitii (WHO/FAO), Tiirk Gida Kodeksi (TGK), Insani
Tiiketim Amagcli Sular Hakkindaki Yénetmelik (ITASH), Cevre Koruma Ajansi (EPA) ve
Diinya Saghk Orgiiti (WHO) tarafindan gidalarda ve igme sularinda tolere edilebilir

maksimum miktarlar Tablo 1.2’de verilmistir.

Tablo 1.1. Baz1 agir metallerin kaynaklar1 ve etkileri

Element Kaynaklan Etkileri
Bakir Metal kaplama, endiistriyel ve | Bitkiler ve suda yasayan canlilar i¢in orta
evsel atiklar, madencilik seviyelerde zehirlidir.
Civa Endiistriyel atiklar, madencilik, | Siddetli ve miizmin zehirlilige neden olur.
k&miir
I Jeolojik  kaynaklar, madencilik, | Cilt, mukoza membranlarina ve gozlerde
Giimiis . S
elektrokaplama, film isleme atiklar1 | mavi-gri renklenmeye yol acar.
Madencilik ve metal kaplama Metabolizmada ¢inkonun yerini alir, yiiksek
Kadmivum atiklari, endistriyel atiklar, su kan basinci ve bobrek hasarina neden olur,
y borular1 kirmizi kan hiicrelerini yok eder, sucul ortam
i¢in zehirlidir.
Krom Metal kaplama, kromat sogutma | Onemli iz elementlerden olmasma karsin
kulelerinde suya ilave edilir. Cr(VI) formunda kanserojendir.
Endiistriyel kaynaklar, madencilik, | Anemi, bobrek ve kalici beyin hasarina neden
Kursun . .
tesisat borular ve yakitlar olur ve yabani hayatin yok olmasina yol agar.
. Metal kaplama, madencilik, | Mide bulantisi ve kusmaya yol agar. Bazi
Nikel . . o .
otomotiv endiistrisi bilesikleri kanserojendir.




Tablo 1.2. Tolere edilebilir agir metal diizeyleri

gi&g}ylﬁ Alim TGK** ITAS}IIY*** EPA®rr | WHO s

(mg ke'!) (mg kg™) (ng L) (ngL™) (ngL™)
Pb 0.025 0.2 10 1.3 10
Hg 0.0016 1 1 2
cd 0.007 0.05 5 5 3
As 0.015 - 10.0 6 10
Cu 0.5 10 2000 1300 2000
Ni 0.035 - 20 - 20
Al 7 - - - 200
Cr 1.4 - - - 50
Zn 105 5-50 - r 3000
Fe 126 52 - 300 2000
Mn 35 - - - 500

* Diinya Saglik Orgiitii ve Gida Katkilar1 Gida ve Tarim Orgiitii (WHO/FAO) tarafindan belirlenmistir.

** Tiirk Gida Kodeksi Bulasanlar Yonetmeligi'nde belirtilmistir.

*%% psani Tiiketim Amagli Sular Hakkindaki Yonetmelik tarafindan belirlenen igme sularinda tolere edilebilir
maksimum miktar

*#*xCevre Koruma Ajansi tarafindan belirlenen igme sularinda tolere edilebilir maksimum miktar

##x:*%Diinya Saghk Orgiitii tarafindan belirlenen igme sularinda tolere edilebilir maksimum miktar

1.3.1. Kadmiyum

Toksik elementlerden biri olan Cd periyodik cetvelin 2B grubunda bulunan, oldukca
yumusak, giimiis beyaz ve mavimsi renkte bir ge¢is metalidir.

Endiistriyel olarak nikel/kadmiyum pillerde, korozyona karsi koruyucu ozelligi
nedeniyle gemi sanayinde, boya sanayinde, alasimlarda ve elektronik sanayi gibi sanayinin
birgok alaninda kullanilmaktadir. Diger taraftan fosfath giibreler, rafine petrol tiirevleri ve
deterjanlar da onemli Ol¢lide Cd kirliligine yol agmaktadir. Cd, diger agir metallerle
karsilastirildiginda suda ¢6ziinme 6zelligi oldukga yiiksek olan bir elementtir. Bu nedenle
dogada yayilim hiz1 da yiiksektir. Havaya, topraga ve sulara karisan Cd kirliligi besin
zinciri ve solunum yoluyla insan biinyesine ulagsmaktadir (Godt vd., 2006). Cd ile
kirlenmis topraklarda yetisen bitkileri tiiketen hayvanlardan elde edilen hayvansal gidalar
da canli metabolizmasina dolayli olarak Cd bulagmasina neden olmaktadir. Ayrica sigara
dumani basta olmak iizere rafine edilmis yiyecek maddeleri, kabuklu deniz {iriinleri, kahve,
cay, komiir yakilmasi ve endiistriyel iiretim sirasinda olusan baca gazlar1 canlilar1 etkileyen

onemli Cd kaynaklaridir (Stoeppler ve Piscator, 1988).



Viicuttaki Cd miktar1 yas ilerledik¢e artmaktadir. Cilinkii kadmiyumun yarilanma
omrii insanlarda oldukg¢a uzundur. Insan viicudu kadmiyumu kalsiyum gibi algilar ve Cd
viicutta birikmeye baslar. Boylece viicutta kalsiyum eksikligi olusur ve kemikler yavas
yavas zayiflar. Bir siire sonra ayakta durmak bile kemiklerin kirilmasina hatta iskeletin
ufalanmasina neden olur. Kadmiyum ile ¢inko da insan viicudunda benzer fonksiyonel
Ozelliklere sahiptir. Cinko, canli metabolizmasinda bazi onemli enzim ve organlarin
fonksiyonlarin1 yerine getirmesi i¢in gerekli bir eser elementtir. Cd, viicutta ¢inkonun
yerini alarak bu fonksiyonlarin yeterli sekilde ger¢eklesmesine engel olmaktadir (Saeed
vd., 2009).

Cd, miisaade edilen degerlerin {izerinde alindiginda; ishale, karin agrilarina, ciddi
kusmaya, kemik kirilmasina, iireme bozukluklarina, kisirlik ihtimaline, merkezi sinir
sisteminin yipranmasina, bagisiklik sisteminde hasara, psikolojik bozukluklara, DNA

hasarina ve kanser olma ihtimaline neden olmaktadir (Semerjian, 2010).
1.3.2. Krom

Dogada saf halde bulunmayip, bagka elementlerle bilesik halinde bulunan Cr; atom
numarasi 24 ve atom kiitlesi 52 g/mol olan giimiis gri ve mavimsi beyaz renkte bir
metaldir. Dayanikliligi, 1siya karsit direnci, paslanmayi Onleyici ve metallere sertlik
saglama ozelliginden dolay1; celik, demir alagimlari, refrakter ve kimya sanayilerinde farkl
oranlarda ve sekillerde kullanilan ¢ok yonlii bir elementtir. Zirhli ara¢ yapiminda ve nikel
ile birlikte paslanmaz celiklerde ¢ok sik kullanilir. Toz halinde Cr, deriye uzun siire
dayaniklilik sagladigindan deri tabaklamada kullanilir. Ayrica metal kaplama ve cilalama,
makine ve motor parcalari, seramik, boyarmadde, ¢imento, cam, reaktorler, mermi, ¢esitli
silah ve mithimmatlar, gemi, otobiisler, otobiis duraklari, tren vagonlari, sokak aydinlatma
sistemleri, ugak, uzay sanayisi, merdiven korkuluklar1 ve parmakliklari, otomotiv,
motorlar, motosikletler, bisikletler ve agir sanayi gibi bir¢cok sektdrde alasim halinde veya
saf olarak cesitli islemlerden gecirilerek kullanilmaktadir (Burrows, 1983).

Cr, dogada cogunlukla +3 ve +6 yiikseltgenme basamaginda bulunur. Kromun insan
metabolizmasindaki davranisi yiikseltgenme basamagina, yiikseltgenme basamagindaki
kimyasal oOzelliklerine ve bulundugu ortamin o&zelligine bagli olarak degismektedir
(Dhanakumar vd., 2007). Cr(VI), hiicre membranlarina kolaylikla girip karsinojenik ve
mutajenik etki gostermesine ragmen, Cr(IIl) viicutta insiilin hareketini saglayarak,

karbohidrat ve protein metabolizmasini etkilediginden, belli konsantrasyon seviyelerine
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kadar canli metabolizmasi igin gereklidir. Cr(VI) buharmin solunmasi, nazal epitel
hiicrelerine zarar vermekte ve akcigerlerde skuamoz hiicre karsinomlarina sebep
olmaktadir (Pehlivan ve Altun, 2008). Cr igeren minerallerin endiistriyel oksidasyonu ve
fosil yakitlarin, aga¢ ve kagit iriinlerin yanmasit sonucunda dogada Cr(VI) miktar
artmaktadir. Cr(VI) iyonlar1 havada ve saf suda nispeten kararli iken, ekosistemdeki
organik yapilarda ve toprakta tekrar Cr(IIl) formuna indirgenir (Kobya, 2004).

Yetiskin bir insanin giinde ortalama krom alimi (hem Cr(III) hem de Cr(VI) olarak)
et, hububat, bakliyat ve baharat gibi gidalarin tiiketilmesiyle yaklasik 30-200 pg olup, bu
miktar, viicudun Cr ihtiyacim1 karsilamakla birlikte herhangi bir zararli etkisi
bulunmamaktadir. Insan viicudundaki krom eksikligi, seker hastaligina neden olmakla
birlikte kursunun toksikligini artirmaktadir. Asir1 Cr(VI) aliminda ise sindirim
bozukluklari, kanamali hemoroid, kasilmalar ve akciger kanseri goriilmektedir ve ayrica

farkl: tiirde kanser olusumuna neden olmaktadir (Jain vd., 2013).
1.4. Atiksulardan Agir Metal Giderim Yontemleri

Gilinlimiizde agir metallerle kirletilmis atik sularin aritilmasi ve saflastirilmasi i¢in
cok ¢esitli yontemler uygulanmakla beraber hizli, etkili ve ekonomik yeni yontemler de
gelistirilmektedir. Bu amagla uygulanan metotlar arasinda ters osmoz, elektrodiyaliz,
ultrafiltrasyon gibi membran filtrasyon teknikleri, kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi ve
adsorpsiyon yer almaktadir (Inoue vd., 2017).

Membran filtrasyon tekniklerinden ters osmoz, yiiksek basing altinda yar1 gegirgen
zar kullanilarak agir metal iceren atik sularin filtrelenmesi islemidir. Yiiksek basing
gerekliligi, membran boyutunun se¢cimi ve yOntemin olduk¢a pahali olmasi metodun
dezavantajlar1 arasindadir. Elektrodiyaliz, elektrik yiiklii secici membranlar kullanilarak,
elektrik akiminin etkisi altinda ¢ozeltide bulunan iyonlarin bir ortamdan bagka bir ortama
transfer edilmesi islemidir. Elektrodiyaliz de bir filtrasyon islemi olmasina ragmen
partikiiller, boyutlarina gore degil elektriksel yiiklerine gore ayrilir. Membrani tikayan
metal hidroksitlerin olusumu bu metodun uygulanmasinda problem olusturmaktadir.
Ultrafiltrasyon yonteminde atik sularda bulunan kiigiik boyutlu maddeler basing altinda
belirli gézenek boyutundaki gecirgen zardan gecirilirken biiyiik boyutlu maddeler atik su
tarafinda birakilir. Bu metodun dezavantaji ise ¢ok fazla miktarda ¢amur olusumudur

(Qdais ve Moussa, 2004; Fu ve Wang, 2011).



Kimyasal ¢oktiirme yoOntemi; indirgeme-¢oktiirme, yiikseltgeme-c¢oktiirme,
nétralizasyon-¢oktiirme olmak iizere ii¢ farkli sekilde uygulanmaktadir. indirgeme-
¢coktiirme yonteminde; atik sudan giderilmesi istenilen, yiiksek oksidasyon basamagina
sahip agir metal iyonu, bir ¢oktiiriicli reaktif kullanilarak ¢okelebilen bir bilesigi haline
indirgenir. BOylece metal iyonu c¢oktiiriilerek ortamdan ayrilmis olur. Havalandirma,
sedimantasyon ve filtrasyon olmak iizere birbirini takip eden ii¢ asamadan olusan
yiikseltgeme-¢Oktiirme yonteminde; metal iyonu yiikseltgenmis ve ¢6ziinmeyen formlarina
dontstiiriiliir. Atik su, havalandirma havuzunda metal iyonu yiikseltgeninceye kadar
bekletildikten sonra yiikseltgenmis metal bir filtre yardimiyla sudan ayrilir. Notralizasyon-
¢oktiirme yonteminde ise atik sulara kireg, soda veya sodyum hidroksit ilave edilerek
ortam nétrallestirilir. Metaller, hidroksitleri seklinde ¢oktiiriilerek atik sudan uzaklastirilir
(Barakat, 2004).

Iyon degistirme yontemi, sulu ¢dzeltide bulunan metal iyonlarinin elektrostatik
etkilesimlerle bir kati yiizeyinde tutularak ortamdaki farkli tiirdeki diger iyonlarla yer
degistirmesi prensibine dayanir. Bu amagla en c¢ok iyon degistirici regineler
kullanilmaktadir. Yonteminmaliyetinin yiiksek olusu, ortamda bulunan bazi metal
iyonlarinin iyon degistiricilerde olumsuzluklara neden olabilmesi, serbest asitlerin
varliginin islem verimini azaltmasi ve organik maddeler ile mikrobiyolojik kirliligin bu
prosesin uygulanmasini zorlastirmasi gibi dezavantajlar1 vardir (Hubicki ve Kolodynska,
2012).

Adsorpsiyon teknigi, atik sulardan boyarmaddeler, fenol ve tiirevleri gibi organik
kirleticilerin ve agir metaller gibi inorganik kirleticilerin giderilmesinde kullanilan, diisiik
yatirim ve isletme maliyeti gerektiren, etkili ve ¢evre dostu atiksu aritma yontemlerinden
biridir. Geleneksel metotlara karsi direng gosteren kararli yapidaki kirleticilerin
gideriminde olduk¢a verimli bir metot olmasinin yani sira diisiik konsantrasyonlardaki agir
metal iyonlarinin bile aritma veriminin yiliksek olmasi ve yeni kirletici tiirlerin olugsmamasi
gibi nedenlerden dolay1 adsorpsiyon yontemi yaygin bir sekilde tercih edilmektedir. Son
yillarda artan kirletici miktar1 ve ¢esitleri dikkate alinarak adsorpsiyon iglemi, farkli

sekillerde modifiye edilerek kullanim alan1 daha da yayginlagmistir.
1.5. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, ara ylizeylerle birbirinden ayrilmis sivi-sivi, sivi-gaz, sivi-kati ya da

gaz- kat1 gibi iki faz arasinda meydana gelen bir islem olup, bir fazda bulunan iyon ya da
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molekiillerin, diger fazin yiizeyinde yogunlasmasi ve derisiminin artmasi olarak
tanimlanmaktadir. Baska bir ifadeyle, molekiillerin temas ettikleri yiizeydeki ¢ekme
kuvvetlerine bagli olarak, o yiizeyle birlesmesidir. Biriken maddeye ‘“adsorbat”,
adsorplayan maddeye de ‘“adsorban” adi verilmektedir. Adsorban olarak aktif karbon,
kitosin, zeolitler, killer, bazi endiistriyel ve tarimsal atiklarin kati materyal olarak
kullanilmastyla uygulanan kati-sivi adsorpsiyonu, icme sular1 veya atik sularda bulunan
kirletici tiirlerin gideriminde 6nemli rol oynamaktadir (Rouquerol vd., 2013).

Adsorpsiyon yontemi; sularda ve atiksularda tat ve koku gideriminde, biyolojik
aritma yontemlerine karst dayaniklilik gosteren pestisitlerin uzaklastirilmasinda, fenoller
gibi baz1 toksik organik bilesiklerin uzaklastirilmasinda, deterjan kalintilarinin
uzaklagtirilmasinda, tekstil atiksularindan boyarmaddelerin giderilmesinde, nitro ve kloro
gruplart igeren dayanikli organik maddelerin uzaklastirilmasinda, toplam organik karbon
ve kimyasal oksijen ihtiyacinin azaltilmasinda, canli saglig1 ve ¢evre agisindan toksik etki
gosteren pek ¢ok agir metalin giderilmesinde ve deklorizasyon amaciyla kullanilmaktadir
(Serencam vd., 2008; Gundogdu vd., 2012).

Kati-s1vi adsorpsiyon iglemi sirasinda sivi faz icerisinde ¢oziinmiis halde bulunan
adsorbat molekiilleri adsorban tarafindan ylizeyde veya gozenek iglerinde biriktirilerek
cozeltiden uzaklastirilir. Dolayisiyla adsorbat molekiillerinin adsorban iizerine birikimi
adsorbat ve ¢oziicli molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetine baglidir. Sulu fazda ¢6ziinmiis
halde bulunan molekiillerin 6nemli bir kism1 adsorbanin gozenek iclerinde tutulurken ¢ok
az kismi1 da ylizeye adsorbe olur. Adsorpsiyon olay:1 gercekte denge lizerine kurulmustur.
Soyle ki, ¢cozeltide adsorbat molekiillerinin adsorban iizerine akisi, ¢6zeltide kalan adsorbat
molekiilleri ile adsorplanmis madde konsantrasyonu arasinda denge kuruluncaya kadar
devam eder. Dengeye ulasildigi anda adsorbat molekiillerinin adsorban iizerine transferi
durur ve kararli hal meydana gelir (Rouquerol vd., 2013).

Adsorpsiyon olayi, adsorban iizerinde yer alan atomlar arasindaki kimyasal baglarin
tamamen doyurulmamasi sonucu olusan aktif bolgelerde meydana gelir. Sulu ¢ozeltide
¢ozlinmiis olarak bulunan adsorbat molekiillerinin adsorpsiyonu genel anlamda dort agama
igermektedir;

1) Adsorbat molekiillerinin, adsorbani kaplayan siir sivi film tabakasina dogru
hareketi,
ii) Film diflizyonu asamasinda, film tabakasina ulasan adsorbat molekiillerinin

buradaki durgun fazdan gecerek, adsorbanin gozenek i¢lerine dogru ilerlemesi,
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ii1)Gozenek diflizyonu asamasinda, adsorbanin gézenek bosluklarinda hareket eden
adsorbat molekiillerinin, adsorpsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru ilerlemesi,
iv) Adsorbat molekiillerinin adsorbaninin gézenek yiizeyine tutunmasi, seklinde

gerceklesmektedir (Masel, 1996).
1.5.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Sulu ¢ozeltide ¢oziinmiis halde bulunan adsorbat molekiilleri ile adsorban yiizeyi
arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiiriine bagl olarak fiziksel, kimyasal ve degisim
adsorpsiyonu olmak iizere ii¢ tip adsorpsiyon meydana gelmektedir. Herhangi bir
adsorpsiyon isleminde de genellikle birden fazla adsorpsiyon c¢esidinin yer aldig

bilinmektedir.
1.5.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, Van der Waals kuvvetleri nedeniyle yani molekiiller arasi
diisilk ¢ekim kuvvetinden dolayr meydana gelen ve adsorbat ile adsorban molekiilleri
arasinda herhangi bir elektron alisverisi veya elektron paylasiminin olmadig1 adsorpsiyon
cesididir. Genellikle tersinir olarak gergeklesen ve enerji ihtiyaci az olan fiziksel
adsorpsiyon isleminde adsorbat molekiilleri adsorban yiizeyinde belirli bir yere
baglanmayip, gevsek bir tabaka olusturacak sekilde siirekli hareket halindedir. Cok
tabakali olarak ta meydana gelen fiziksel adsorpsiyon ekzotermik bir olaydir ve aciga ¢ikan

enerji 2-5 kcal mol'araligindadir. Sicaklik arttik¢a adsorpsiyon hizi azalmaktadir.
1.5.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorbanin yiizey molekiilleri ya da atomlar1 ile adsorbat
molekiilleri arasinda karsilikli elektron aligverisi veya paylagiminin oldugu, aralarinda
kovalent bag gibi daha kuvvetli kimyasal baglarin olustugu adsorpsiyon tiirtidiir. Kimyasal
adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyona gore daha kuvvetli giiclerin etkisi sonucu olusur. Sadece
tek tabakali olarak gerceklesen kimyasal adsorpsiyonda adsorbat molekiilleri adsorban
yiizeyinde hareket etmezler ve reaksiyon ¢ogunlukla tersinmez bir sekilde gergeklesir.
Adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1s1, fiziksel adsorpsiyona kiyasla oldukc¢a yiiksek olup,
10-50 kcal mol'araligindadir. Ayrica adsorpsiyon islemi endotermik veya ekzotermik

olabilir.
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1.5.1.3. Degisim Adsorpsiyonu

Z1t elektrik yiiklerine sahip adsorbat molekiilleri ile adsorban yiizeyinin birbirini
elektrostatik olarak ¢cekmesi sonucunda meydana gelmektedir. Adsorban yiizeyindeki aktif
adsorpsiyon bolgeleri negatif yiiklendigi durumda, sulu ¢ozeltide bulunan pozitif yiiklii
adsorbat molekiilleri ile aralarinda meydana gelen elektrostatik ¢ekim kuvveti, difiizyon
sirasinda ortaya ¢ikan engelleri biiyiik 6lclide azaltir ve bu bdylece adsorpsiyon verimini

artirir. Bu nedenle, elektrik yiikii fazla olan kiiciik ¢apli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar.

1.5.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Agir metallerin sulu c¢ozeltilerden adsorpsiyon yoOntemiyle giderim verimi,
adsorbanin; tanecik boyutu, gézenek yapisi, gézenek biiylikliigiiniin dagilimi, yiizey alam
ve ylizey Ozelliklerine, adsorbatin; ¢oziintirliigii, molekiil yapisi, molekiil biyikligli ve
¢oOzeltideki konsantrasyonuna, adsorpsiyonun gerceklestigi ortamin; sicaklik, pH ve
icerdigi diger c¢oziinmils madde tiiri ve konsantrasyonuna bagli olarak degisim
gostermektedir. Adsorpsiyon isleminin gerceklesebilmesi i¢cin optimum deneysel kosullarin
saglanmas1 gerekmektedir. Adsorpsiyon verimini etkileyen faktorleri kisaca su sekilde
aciklayabiliriz (Petriciolet ve Castillo, 2017).

Adsorbanin yiizey alaninin artmasi, adsorbat ile daha fazla temasa neden olacagindan
adsorpsiyon verimini artirir. Ayrica adsorbanin gézenek boyutunun artmasi da adsorbat
molekiillerinin bu gbzeneklere tutunma ihtimalini artiracagindan adsorpsiyon verimi artar.

Adsorbat molekiillerinin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon verimi ¢oziiniirliigiiyle ters
orantili olarak degisim gostermektedir. Lundelius kurali geregince, ¢6ziicii-¢oziinen bagi
kuvvetlendik¢e adsorbati ¢ozeltiden ayirmak zorlasir ve dolayisiyla adsorpsiyon verimi
diiser.

Adsorpsiyon mekanizmasi lizerinde tanecik i¢i difiizyon asamasimin etkili oldugu
durumlarda, adsorbatin molekiil biiyiikliigii arttikca adsorbanin gézenek i¢lerine yerlesmesi
daha da zorlasir, dolayisiyla adsorpsiyon hiz1 yavaslar ve giderim verimi de azalir.

Adsorpsiyon igleminde, adsorbanin yiizey yiikii ve adsorbatin iyon yiikiine bagh
olarak aralarinda meydana gelen -elektrostatik etkilesimler adsorpsiyon verimini
etkilemektedir. Soyle ki, adsorban yiizeyi ile adsorbat molekiilleri ayn1 yiike sahipse,
elektrostatik itmeden dolayr birbirlerini iteceklerdir. Bu durum adsorbatin, adsorban

yiizeyine baglanmasini zorlastirmakta ve dolayisiyla adsorpsiyon verimi azalmaktadir.

13



Ortamin pH degeri pek cok nedenden dolayr adsorpsiyon verimini etkileyen en
onemli parametrelerden biri olarak goriilmektedir. Adsorbat molekiillerinin tutundugu,
adsorban ylizeyindeki aktif adsorpsiyon bolgeleri, icinde bulundugu ortamin asidik veya
bazik ozelliklerine gore degisik fonksiyonel gruplar icermektedir. Sulu ¢ozeltide hem
adsorban yiizeyinin hem de adsorbat molekiiliiniin nétral oldugu durumlarda adsorpsiyon
en yliksek verime ulagmaktadir. Cilinkii ndtral ortamda, adsorbat molekiilleriyle yarisma
halinde olan ve adsorbana kuvvetle adsorplanma yetenegine sahip, H3O* veya OH" iyonlar1
asirt miktarda bulunmamaktadir. Cozelti asidik hale geldik¢e, adsorban yiizeyi pozitif
yiikle yiiklenir ve ortamda H3O" iyonlar1 konsantrasyonu artar. H3O* iyonlarinin sulu
cozeltide katyonik halde bulunan tiirlerle olan yarigmali etkisi nedeniyle de adsorpsiyon
verimi azalir. Benzer sekilde, ¢ozelti bazik hale geldikce, adsorban yiizeyi negatif yiikle
yiiklenir ve ortamda OH" iyonlar1 konsantrasyonu artar. OH" iyonlarinin sulu ¢o6zeltide
anyonik halde bulunan tiirlerle olan yarigmali etkisi nedeniyle de adsorpsiyon verimi azalir
(Ozdes vd., 2014).

Adsorpsiyon verimini etkileyen ©Onemli parametrelerden biri de sicakliktir.
Adsorpsiyonun ilk asamalarinda, adsorbana baglanan adsorbat molekiilleri sicaklik arttik¢a
tekrar adsorbandan salinma egiliminde oldugundan sicaklik arttikga adsorpsiyon veriminin
azalmasi beklenmektedir. Sicaklik artisi adsorbanin yapisinda bozulmalara da neden
olmaktadir. Adsorpsiyon verimi iizerine sicakligin etkisi biiylik Ol¢iide adsorpsiyon
isleminin endotermik veya ekzotermik karakterde olusuna da baglidir. Adsorpsiyon
reaksiyonlar1 ekzotermik olarak meydana geldigi durumlarda adsorpsiyon sirasinda ortama
1s1 verilir, dolayisiyla sicaklik arttik¢ca verim azalir. Endotermik yani ortamdan 1s1 alan bir
reaksiyonsa sicaklik artis1 adsorpsiyon veriminin artmasina neden olmaktadir (Ozdes vd.,

2011).

1.5.3. Adsorbanlarin Ozellikleri

Sulu ¢ozeltiden adsorplanan madde miktari, adsorbanin ylizey alani ile dogru orantil
olarak degismektedir. Ayrica adsorpsiyonun biiyiik bir kismi gozeneklerin meydana
getirdigi i¢ yiizey alaninda gerceklesir. Bu nedenle adsorpsiyon isleminde kullanilacak
olan adsorbanlarin genis ylizey alanina sahip ve gozenekli yapida olmasi tercih
edilmektedir. Adsorpsiyon islemlerinde kullanilacak olan adsorbanlar; ¢evre i¢in zararsiz

olmali, ucuz ve kolay elde edilebilir olmali, adsorbatla etkilesime girebilecek fonksiyonel
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gruplar bulundurmali, suda ¢éziinmemeli, genis yiizey alanina sahip olmali, geri kazanimi

kolay olmal1 ve bilimsel olarak kullanilabilirligi kabul edilmis olmalidir (Yang, 2003).

1.5.4. Bazi 6nemli adsorban cesitleri

Cesitli  kirletici tiirlerin  sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon isleminde; 6n islem
gerektirmeyen, lretimleri kolay ve maliyetleri diisikk olan, kolay elde edilebilen ve
kullanimlar1 sirasinda 6nemli seviyede atik olusturmayan dogal adsorbanlarin yani sira
bazen amaca uygun yapay adsorbanlar da tercih edilmektedir. Ancak yapay adsorbanlarin
tiretimleri zor olup, maliyetleri yiiksektir. Hatta bazi durumlarda iiretimleri ve kullanimlar1

sirasinda insan sagligina da zarar verebilirler.

1.5.4.1. Zeolitler

Aliiminyum ve silis igeren minerallerin ¢esitli reaksiyonlar1 sonucu olusan zeolitler,
yapilar1 bal petegi veya kafese benzeyen, ¢ok kiiciik boyutlarda milyonlarca kanal ve
bosluktan olusan, genis ylizey alanina sahip adsorbanlar olup, ¢esitli kirleticilerin sulardan
ve atik sulardan gideriminde bagarili bir sekilde kullanilirlar. Katyon degistirme
kapasiteleri ¢ok yiiksek oldugundan 6zellikle agir metal iyonlarnin gideriminde tercih
edilirler. Zeolitin mikrogdzenekli yapisina bazi maddeler tutunabilirken, bazilari
tutunamaz. Bu 6zellik sayesinde zeolitler, se¢imli adsorban olarak ta degerlendirilmektedir.
Suyu adsorplama kapasiteleri yiiksek oldugundan tarimsal uygulamalarda sudan
yararlanma etkinligini artirmaya yardimci olurlar. Ayrica bazi radyoaktif maddeleri
adsorplayabilme o6zellikleri nedeniyle c¢evresel radyoaktif aritim uygulamalarinda

kullanilirlar (Kovo ve Alaya, 2014).

1.5.4.2. Silikajel

Laboratuvar ortaminda kolaylikla iiretilebilen, yiiksek kapasiteli sentetik adsorbanlar
arasinda yer alan silikajel, rutubeti yliksek oranda biinyesinde tutarak kuru ortam olusturan
malzemelerdir. Mikro diizeyde gbzeneklerden ve kilcal bir ag sisteminden olusan silikajel,
genis ylizey alanina sahip graniil formunda inert bir malzeme olup, cogunlukla endiistriyel
hava kurutma sistemlerinde, trafolarda, istenmeyen gazlarin uzaklastirilmasinda, rutubet

istenmeyen her tiirlii ortamda, ilaclarda, gida {iriinlerinin korunmasinda, elektronik
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malzemelerin korunmasinda ve hassas bir¢ok malzemenin kuru ve giivenli bir sekilde

saklanmasinda kullanilmaktadir (Davidheiser, 2013).
1.5.4.3. Sepiyolit

Magnezyum hidrosilikatten ibaret dogal bir kil minerali olan sepiyolit; genis ylizey
alani, lifsi yapisi, porozitesi ve kristal yapisi nedeniyle oldukca genis kullanim alanina
sahiptir. Diger endiistri minerallerine kiyasla diinyadaki kaynaklar1 son derece kisitli olan
ve ekonomik yataklar1 sadece Ispanya ve Tiirkiye ile sinirli bulunan sepiyolit, genellikle
diger kil mineralleriyle ya da karbonatlar, kuvarz ve fosfat gibi kil olmayan minerallerle
birlikte bulunur. Sepiyolit, genis yiizey alanina sahip olmasi ve buna bagli olarak yiliksek
adsorplama 6zelligi nedeniyle; koku giderici olarak ciftlik ve ahirlarda, tarim ve bdcek
ilaglar1 tastyicist olarak, madeni esasl yaglar, nebati yaglar ve parafinlerin rafinasyonunda,
attk su aritma sistemlerinde, karbonsuz kopya kagitlar1 ve sigara filtrelerinde,
gastrointestinal sistemle ilgili ilaglarda toksin ve bakteri emici formiilasyonlarda, deterjan

ve temizlik malzemelerinde kullanilmaktadir (Singer ve Galan, 2011).
1.5.4.4. Aliimina

Aliimina, Al,O;3 formiiliiyle gdsterilen aliiminyum oksittir. Ticari aliimina tiretimi ilk
defa 1888 yilinda Karl Bayer tarafindan gerceklestirilmistir. AI(OH)3’in 1000°C’ye kadar
isitilip yapisindaki suyun biiylik 6l¢lide uzaklastirilmasiyla olusturulan aktif aliiminalar,
genis ylzey alam1 ve gozenekli yapisi nedeniyle adsorpsiyon ve kataliz islemlerinde
giderek artan kullanima sahiptir. Ayrica kurutucu olarak ta kullanilmaktadir. Aktif aliimina
adsorban olarak en fazla i¢me suyundan floriir gideriminde kullanilmaktadir. Aktif aliimina
floriir iyonu gideriminde, anyon degistirici sentetik recinelere gére daha iistiin 6zelliklere
sahip olup, floriir seviyesini 5 ppm’den 1 ppm’in altina kolaylikla indirebilmektedir (Dorre

ve Hiibner, 2011).
1.5.4.5. Bentonit

Aliiminyum ve magnezyum bakimindan zengin volkanik kiillerin kimyasal olarak
ayrigsmasi sonucu olusan, agirlikli olarak montmorillonit iceren ve genel kimyasal formiilii
(Na,Ca) (Al,Mg) 6(Si4O10) 3(OH)s nH2O olan bentonit; sanayi, tarim, madencilik ve

miihendislik alanlarinda yaygin olarak kullanilan, kismen kolloidal silisten ibaret,
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yumusak, sekillenebilir ve acgik renkli bir kil tiiriidiir. Bentonitler, su ile etkilestiklerinde
sisme Ozelligi gosterirler. Na-bentonit, su ile etkilestiginde 5—10 kata kadar sisebilirken,
Ca-bentonit, su ile etkilestiginde 2-3 kat1 kadar sisebilir. Oldukca genis bir kullanim
alanina sahip olan bentonit, genis yiizey alani nedeniyle iyi bir adsorban o6zelligi
gosterdiginden, dogal veya modifiye edilmis halde, su ve atik sulardan hem organik hem
de inorganik karakterli kirleticilerin gideriminde kullanilmaktadir (Pusch, 2015). Ayrica
dokiim kumu baglayicisi olarak kaliplarin  hazirlanmasinda, demir tozlarinin
peletlenmesinde, temel ve baraj yapilarinda su ve sivi sizdirmazligi elde etmede, hayvan
yemi yapiminda, yemeklik sivi yaglarin agartilmasinda, sarap ve meyve sularinin
berraklastirilmasinda, ilag, kagit ve lastik sanayiinde dolgu maddesi olarak, c¢imento
sanayiinde, seramik sanayiinde katki maddesi olarak, petrol rafinasyonunda, boya
sanayiinde ve yangin sondiiriiciilerde, giibre yapimi ve toprak islahinda da yaygin bir

sekilde kullanilmaktadir (Tahir ve Naseem, 2007).
1.5.4.6. Aktif Karbon

Cok gozenekli karbonlu amorf malzeme olarak tanimlanan aktif karbon; insan
sagligina zararsiz olup genis ylizey alanina, mikrogdzenekli yapiya ve yiiksek seviyede
yiizey aktiviteye sahip olmasi nedeniyle ¢cok amacli kullanilabilen degerli adsorbanlar
arasinda yer almaktadir (Attia vd., 2010). Aktif karbon yaygin olarak; gaz veya sivi
cozeltilerden zararli bilesenleri uzaklastirmak, renklerini, kokularin1 ve asir1 kloru
gidermek amaciyla kullanilmakla birlikte, aktif karbon adsorpsiyonu; igme sular1 ve atik
sular ile endiistriyel baca gazlarinin arittiminda, besin, eczacilik, kimya, petrol ve otomobil
endistrisi gibi pek cok alanda uygulanmaktadir. Bunlara ilaveten, metal sanayisinde
karbon katkisi, savunma sanayisinde koruyucu giysi yapiminda, silah sanayisinde patlayici
ve elektronik sistemleri susturmak i¢in bomba yapiminda ve saglik sektoriinde de aktif
karbon kullanilmaktadir (Bansal ve Goyal, 2005).

Adsorpsiyon yonteminin endiistriyel uygulamalarinda aktif karbon, zeolit, silika jel
ve aktif aliimina 6n plana ¢ikan adsorbanlar olmasina ragmen, aktif karbon hem gaz hem
de ¢oOzelti ortamindan farkli yapidaki kirletici tiirleri etkili bir sekilde giderebilme
potansiyeline sahip olmasi bakimindan diger alternatif adsorbanlara kars1 daha fazla tercih
edilmektedir (Babu ve Gupta, 2008).

Aktif karbonun en 6nemli fiziksel 6zelligi yiizey alami olup, yaklasik olarak 300—

2000 m? g'arasinda degisen yiizey alanina sahiptir. Yiizey alam ne kadar biiyiikse,
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adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin da o kadar biiyiik oldugu diisiiniilmektedir. Herhangi
bir materyalden aktif karbon iiretimi sirasinda karbonizasyon sicakligi arttik¢a yapidaki
kii¢iik molekiiller uzaklasir ve bu kiiclik molekiillerin yerinde mikrogdzenekler olusur
(Gilindogdu, 2010).

Aktif karbonun iistlin adsorban 6zelligi sadece ylizey alan1 ve gdzenekli yapisinin bir
sonucu olmayip, aynt zamanda yilizeyinde bulunan, hem Onemli reaksiyon merkezleri
gorevi yapan hem de aktif karbonun polaritesini artiran; karboksil gruplari, fenolik gruplar,
lakton halkalari, kinon tiiriinden yap1 taglar1 ve karboksilik asit anhidritleri gibi fonksiyonel
gruplarin yapisiyla da ilgilidir. Aktif karbonun yiizeyinde bulunan bu tiir fonksiyonel
gruplarin yapilarint aydinlatmak i¢in FTIR gibi spektroskopik yontemler kullanilir
(Enniyaa vd., 2018).

Uretim sekillerine aktif karbonlar; toz (<0.18 mm), graniil (0.2-5 mm) ve pellet aktif
karbonlar (0.8-5 mm) olmak iizere gore li¢ gruba ayrilmaktadir. Atik sulardan tat ve
kokunun giderilmesinde kullanilan toz haldeki aktif karbonlar, karbon igeren materyallerin
kimyasal aktivasyonu sonucu elde edilmektedir. Graniil ve pellet halindeki aktif karbonlar

daha ¢ok gazlarin saflastirilmasi amaciyla kullanilmaktadir.
1.5.4.6.1. Aktif Karbonun Uygulama Alanlan

Aktif karbonlar hem gaz fazindan hem de c¢ozelti fazindan cesitli maddeleri
adsorplamada kullanilabilirler. Aktif karbonun gaz fazi uygulamalari; aseton, benzen,
toluen ve ksilen gibi ¢esitli organik coziiciilerin geri kazanilmasini, klor gibi zehirli
gazlardan korunmayi, bazi endiistriyel islemler sonucunda agiga ¢ikan SO2 ve HaS gibi
toksik gazlardan korunmayi, havaalanlar1 ve hastaneler gibi kalabalik niifuslu bolgelerdeki
havada bulunan istenmeyen kirliliklerin temizlenmesini igermektedir. Sivi faz
uygulamalarinda ise c¢ogunlukla su aritiminda ve renk gideriminde kullanilmaktadir.
Ayrica ¢ozeltilerin saflastirilmasinda, altinin geri kazaniminda ve pek cok igecek ¢esidi ile
hayvansal ve bitkisel yaglardan tat ve kokunun gideriminde kullanilmaktadir (Marsh ve

Reinoso, 2006).
1.5.4.6.2. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon iiretiminde kullanilacak baglangic maddesi; yiiksek karbon igerigi,

yiiksek tliretim verimi, diisiik mineral madde icerigi, kolay elde edilebilme, diisiik maliyet,
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kolay karbonize edilebilme, kolay aktive edilebilme ve depolama sirasinda bozulmama
gibi kriterleri saglamalidir. Yaygin olarak aktif karbon iiretim uygulamalarinda linyit
komiirii, turba, odun kémiirii, odun talasi, meyve ve yemis kabuklari, meyve ¢ekirdekleri,
seliiloz atiklar1 ve petrol rafinasyon atiklar1 kullanilmaktadir (Attia vd., 2010).

Aktif karbon, karbon igerigi yiliksek baslangic maddesi kullanilarak inert ortamda ve
yiiksek sicakliklarda karbonizasyon ve aktivasyon islemlerinin es zamanli ya da pes pese
uygulanmasiyla elde edilmektedir. Karbonizasyon islemi sirasinda karbon igeren
hammaddeden karbon dis1 elementler ve diisiik molekiil agirligina sahip ugucu maddeler
ayrilir. Karbonizasyon sonucunda elde edilen maddenin adsorplama yetenegi diistiktiir. Bu
nedenle adsorpsiyon kapasitesinin artirilmasi ig¢in godzeneklerin hacmini ve yarigapini
artiran ve yeni gozeneklerin olusumunu saglayan fiziksel veya kimyasal aktivasyon islemi
yapilir (Ceballos, 2013).

Karbonizasyon sirasinda oksijen ve hidrojenin hammaddeden uzaklastirilmasiyla
elde edilen gozenekli karbon iskeletinden, 800—1000 °C sicaklik araliginda su buhari,
COyya da her iki gazin birlikte gecirilmesiyle fiziksel aktivasyon islemi gergeklestirilir.
Kimyasal aktivasyon ise baslangic maddesi ile degisik oranlarda H3BO3, Ca(OH)2, CaCly,
H3PO4, H2SO4, ZnCl, FeCl,, K2CO3, KOH ve Na>SOs gibi bir kimyasal maddenin 500-
1000 °C arasinda bir sicaklikta reaksiyona girmesi ile gerceklestirilebilecegi gibi, belirli bir
sicaklikta karbonize edilmis baslangic maddesinin bir kimyasal madde ile reaksiyonu

sonucu da gergeklestirilebilir (Giindogdu, 2010).

1.5.4.7. Talas

Kereste fabrikalarinda tonlarca meydana gelen talas, esas olarak seliilloz ve lignin
igeren atiklardir. Depolama sorunu olusturan bu atiklar cogunlukla izolasyon maddesi veya
kat1 yakacak olarak kullanilir. Talasin bol miktarda bulunmas sebebiyle maliyeti olduk¢a
diistiktiir. Son yillarda dogal olarak ya da farkli sekillerde modifiye edilerek etkili adsorban
olarak adsorpsiyon caligmalarinda kullanmaktadir (Liu vd., 2010). Yeryiiziinde bulunan
milyonlarca tiir agacin yapisal farkliliklari, adsorpsiyon ¢alismalarinda sasirtict sonuglar
verebilmektedir. Yapilan incelemeler sonucunda, su ve atik sulardan agir metaller ve
tekstil atiklar1 gibi pek ¢ok kirletici tiiriiniin uzaklastirilmasinda adsorban olarak kullanilan
odun talasmin arpa samani, findik ve fistik kabugu, araba lastigi ve yosun giibresi gibi

maddelerden daha avantajli oldugu anlasilmistir. Talasin atik sulardaki kirleticileri
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gidermede kullanilmasi, ¢evre agisindan yararli oldugu gibi depolama ve bertaraf sorunu

olan bu maddenin degerlendirilmesi acisindan da 6nemlidir (Argun vd., 2007).
1.5.5. Mese

Kayingiller familyasinin Quercus cinsinden olan mese agacinin 400 kadar tiirii olup
Tiirkiye’de ise dogal ortamda yetisen 18 adet tiirii mevcuttur. Boyu 30 metreye ulasabilen,
govdeleri ve kabuklart diizglin, kokleri genis alana yayilabilen, ¢ok fazla su tiiketen
boylece yagisli bolgelerde daha cok yetisen, bulunduklar1 sartlara ve nemli ortamlara
oldukc¢a dayanikli olan, esmer veya kirli sar1 renkte olan mese agacinin ortalama 6dmrii 500
senedir. Meyvesine palamut adi verilen mese agacinin bazi tiirleri kis mevsiminde
yapraklarmi dokerken, birgok tiirii yaz-kis yapraklarin1 dokmez. Ilkbaharda ¢igeklenen,
sonbaharda da meyve veren mese agacinin tohumuna da pelit ad1 verilmektedir (Aykut vd.,
2008; Yiicedag ve Gailing, 2013).

Anadolu’da yaygin olarak goriilen mese agacinin yetistigi bolgeler Yunanistan’dan
baslayarak Pakistan’a kadar uzanmakta ve Tiirkiye, Irak, Iran, Suriye, Liibnan ve
Afganistan’1 kapsayan bir ¢izgide ilerlemektedir. Mese agaglar tlilkemizde pek¢ok karma
ormanda yetistigi gibi mese ormanlari olarak ta bir arada gorebilir.

Mese agact; mikroplart yok etmede, iltthap temizlemede, cilt rahatsizliklarinin
tedavisinde, el ve ayak terlemelerinde, yara tedavilerinde dogrudan kullanildiginda oldukca
etkili olup diger bir ¢ok hastaliin tedavisinde de kullanilmaktadir. Olduk¢a dayanikli olan
mese agact odunu kerestesi mobilya, insaat ve dekorasyon alanlarinda sik¢a kullanilmakta
olup ev esyalar1 ve parke imalatinda, iskele, kdprii, merdiven, kap1 ve pencere iiretiminde
tercih edilmektedir (URL-1).

Ulkemizde olduk¢a yaygin bulunmasi ve ucuz olmasi nedeniyle, bu ¢alismada sulu
cozeltilerden toksik agir metal iyonlarindan olan Cd(II) ve Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyon
yontemiyle uzaklastirilmasinda adsorban olarak dogal ve H>SOj4 ile modifiye edilmis mese

talas1 se¢ilmistir.
1.6. Adsorpsiyon Izotermleri ve Dengesi

Adsorpsiyon isleminde, ¢ozelti ortaminda bulunan adsorbat molekiilleri, adsorban ile
muamele edildiginde, ¢ozeltideki adsorbat konsantrasyonu zamanla azalirken, adsorban

tarafindan tutulan adsorbat miktar1 artar. Adsorpsiyon olayi, adsorban ylizeyinde biriken
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adsorbat miktar1 ile ¢ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat miktar1 arasinda bir denge
kuruluncaya kadar devam eder. Denge kuruldugu anda ¢ozelti fazindaki adsorbat derisimi
sabit kalir. Adsorpsiyon dengesini ifade edebilmek ig¢in adsorpsiyon izotermlerinden
faydalanilmaktadir. Adsorpsiyon izotermleri, sabit sicaklikta dengede sulu ¢ozeltide
adsorplanmadan kalan adsorbat konsantrasyonu (Ce) ile adsorbanin birim agirlig1 basina
adsorpladig1 adsorbat miktar1 (ge) arasindaki iliskileri yansitmakta olup, sabit miktardaki
adsorban ile farkli konsantrasyonlarda adsorbat ¢ozeltilerinin optimum sartlarda dengeye
ulasincaya kadar muamele edilmesiyle elde edilmektedir (Vazquez vd., 2002).
Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon hizi hakkinda herhangi bir bilgi vermemekle birlikte,
calisilan adsorpsiyon sistemlerinin tanimlanmast ve adsorbanin yiizey alant ve
gozenekliligi gibi ozellikleri hakkinda fikir edinmek agisindan 6nemlidir (Ozdes vd.,
2011).

Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modelleri
su ve atik sulardan organik veya inorganik karakterli kirleticilerin adsorpsiyon yontemiyle

uzaklagtirilmasinda en yaygin uygulanan modeller arasinda yer almaktadir.
1.6.1. Langmuir izoterm Modeli

Langmuir izoterm modeline gdreadsorban yiizeyi homojen bir yapiya sahip olup,
adsorplanan molekiiller kendi aralarinda herhangi bir etkilesime girmemektedir. Adsorban
lizerinde ayni enerjiye sahip belirli sayida aktif adsorpsiyon bolgeleri bulunmaktadir.
Adsorbat molekiilleri bu bolgelere tek tabaka olusturacak sekilde baglanir ve doygun bir
tabaka olustugu anda en yliksek adsorpsiyon verimi elde edilir. Adsorplanan madde
miktari, adsorban yiizeyinden desorbe olan madde miktarina esittir (Langmuir, 1918).

Egrisel Langmuir izoterm esitligi asagidaki esitlikte verilmistir:

bC
__bC, 1.1
=1 bC, (.D

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

(1.2)
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Ce/ge’ye karst C. grafigi bir dogru olusturur ve grafigin egim ve kesim noktasindan
da sirasiyla gmaks ve b degerleri tayin edilebilir.

Burada ge; gram adsorban basina adsorplanan adsorbat miktar1 (mg g7!), gmaks; tek
tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg g!), Ce; dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan
adsorbat miktar1 (mg L), b; serbest enerji ya da adsorpsiyon entalpisi ile ilgili sabittir (L
mg).

Langmuir izoterm modelinin en onemli yararlarindan biri adsorbanin herhangi bir
kirletici tlirii i¢in adsorpsiyon kapasitesinin hesaplanmasinda kullanilabilirligidir. Diger
taraftan calisilan sartlarda adsorban-adsorbat ikilisi i¢in adsorpsiyonun uygunlugunu
tahmin etmek icin de bu izoterm modelinden yararlanilabilir. Bu amagla Langmuir izoterm
modelinden elde edilen b sabiti kullanilarak birimsiz Ry sabiti asagidaki esitlikle hesaplanir

(Hall vd., 1966).

R, = !
1+bC,

(1.3)

Burada; C, (mg L) sulu ¢ozeltide adsorbatin baslangi¢ konsantrasyonunu ve b (L
mg") Langmuir sabitini ifade eder. Ry degerleri i¢in dort alternatif mevcuttur;

1) Uygun adsorpsiyon i¢in 0 <Rp< 1

ii)Tersinmez adsorpsiyon Ry =0

i1) Dogrusal adsorpsiyon Ry =1

1v)Uygun olmayan adsorpsiyon R.> 1
1.6.2. Freundlich izoterm Modeli

Adsorban yiizeyindeki aktif adsorpsiyon bdlgelerinin homojen olmayist ve
adsorplanan adsorbat molekiilleri arasinda etkilesmelerin meydana gelmesi nedeniyle pek
cok adsorpsiyon isleminde Langmuir izoterm modelinden sapmalar goriilmektedir. Bu
durumda, adsorban yiizeyinin farkl: tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan olustugu, dolayisiyla
heterojen yapiya sahip oldugu varsayimma dayanan Freundlich izoterm modeli
adsorpsiyon islemini agiklamada daha uygun olmaktadir (Freundlich, 1906).

Freundlich izoterm modelinin egrisel ve dogrusal sekli sirasiyla esitlik 1.4 ve esitlik

1.5 ile ifade edilmektedir;
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1/n

q. =K, xC, (1.4)

Ing, =InK, ++InC, (1.5)
n

Burada K; (mg g'); adsorpsiyon kapasitesini gosteren sabit ve n; adsorpsiyon
yogunlugunu gdsteren birimsiz sabittir.

Freundlich izoterm sabitleri olan Kfve n’in sayisal degerlerini elde etmek i¢in In g.’
nin In Ce’ ye kars1 grafigi ¢izilir ve bu grafigin egiminden ve ordinati kesim noktasindan
sirastyla n ve Ky sabitleri bulunur.

Freundlich izoterm modelinden elde edilen n sabitinin 1-10 aralifinda olmasi,
calisilan sartlarda adsorpsiyon isleminin uygunlugunu ifade ederken, Ky'nin aldigi degerler

ise adsorban ile adsorbatin birbirlerine yakinlig1 hakkinda fikir vermektedir.
1.6.3. Temkin izoterm Modeli

Temkin izoterm modeli, adsorban yiizeyine adsorplanan adsorbat molekiilleri
arasindaki etkilesimlerden dolay1 yiizeydeki molekiillerin tamaminin adsorpsiyon 1sisinin
ylizeyin kaplanmasiyla dogru orantili olarak azalacagimi ifade etmektedir. Temkin

izotermini gosteren esitlik asagidaki gibidir (Temkin ve Pyzhev, 1940).

ge=B(In A) + B(In Ce) (1.6)

B=RT/b (1.7)

seklinde gosterilir. Bu denklemde; B (J mol™!); adsorpsiyon 1sistyla ilgili Temkin izoterm
sabiti, A (L g'!); denge baglanma sabiti, R (J mol'K"); gaz sabiti, T (K); sicaklig1 gosteren
degerlerdir. g.’ye karsilik In C. grafigi ¢izilir ve bu grafigin egiminden B ve ordinati kesim

noktasindan A sabitleri bulunur.
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1.6.4. Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm Modeli

D-R izoterm modeli, adsorbanin gozenekli yapisiyla ilgilidir ve adsorpsiyonun
fiziksel ya da kimyasal olmasi ile ilgili bilgi verir. D-R izotermi (Dubinin ve

Radushkevich, 1947).

Inge = InX,, - Ke? (1.8)

denklemi ile tanimlanir. Bu denklemde; g. (mol g');adsorbanin birim agirligi basma
tutulan adsorbat miktar1, Xm (mol g!); tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi, K (mol® kJ2);
adsorpsiyon enerjisi sabiti ve & Polanyi potansiyeli olup degeri asagidaki esitlik

yardimiyla hesaplanir.

e= RT In(1+1/Ce) (1.9

R; gaz sabiti (8.314 J mol'K™!), Ce (mol L); denge durumunda sulu ¢ozeltide bulunan
adsorbat konsantrasyonu, T (K); sicaklig1 ifade eder. £°- In ge grafiginin egiminden K ve
ordinat eksenini kesim noktasindan Xmdegerleri hesaplanabilir. D-R izoterminden elde
edilen K degerlerinden faydalanilarak adsorpsiyonun kimyasal veya fiziksel 6zellikleri
hakkinda fikir veren ortalama adsorpsiyon enerjisi, E (kJ mol!), esitlik 1.10 kullanilarak

hesaplanabilir.

E= 1/(-:2K)"2(1.10)

E degeri i¢in ii¢ farkli durum s6z konusudur: (i) fiziksel adsorpsiyon i¢in £<8 kJ mol
I, (ii) iyon degisimi i¢in 8<E< 16 kJ mol!, (iii) kimyasal adsorpsiyon i¢in E>16 kJ mol!
oldugu bilinmektedir.

1.7. Adsorpsiyon Hizi ve Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon isleminin zamana bagliligini ifade etmektedir.

Adsorpsiyon kinetigini agiklamak amaci ile tiiretilen denklemlerden en yaygin alarak
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kullanilanlari, yalanci birinci ve ikinci mertebeden kinetik model ile tanecik i¢i diflizyon

modelidir.
1.7.1. Yalanci Birinci Mertebeden Kinetik Model

Adsorpsiyon isleminin heniiz dengeye ulasmadigi ilk asamalar1 i¢in Lagergren
tarafindan ortaya konulan yalanci birinci mertebeden kinetik model uygulanmaktadir. Bu

adsorpsiyon hiz esitligi (Lagergren, 1898).

d
A~ k(g - )
dt (1.11)

denklemi ile ifade edilir. Esitlik r=0, g=0 ve t=t ve g=qgsinir sartlarina gore integre

edilirse;
In(g, —q,) =Ingq, — k1 (1.12)

seklini alir. Burada g. (mg g7") ve ¢/ (mg g") dengede ve herhangi bir 7 aninda adsorban
lizerinde adsorplanan adsorbat miktarlarini gosterir. ki (min~!) ise yalanci birinci
mertebeden hiz sabitidir. In(g.—¢q:)’ye kars1 ¢ grafigi cizilerek, g. ve k1 degerleri bu grafigin

kesim noktasindan ve egimden bulunabilir.
1.7.2. Yalana Ikinci Mertebeden Kinetik Model

Tiim adsorpsiyon siiresince hiz kontrol basamagi mekanizmasiyla uyum halinde olan

ikinci dereceden kinetik model, Esitlik 1.13 ile verilmektedir (Ho ve Mckay, 1999).

dq
d; =k,(q. —q,)’ (1.13)

Bu esitlik tekrar diizenlendiginde;
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- +— (1.14)

seklini alir. k> (g mg™! min™!), ikinci mertebeden hiz sabitidir. #/g; — ¢ arasinda ¢izilen grafik
bir dogru teskil ederse, bu dogru kinetik verilerle ikinci mertebe kinetik modelin

uyumlulugunu gosterir. g. ve k> dogrunun egiminden ve kesim noktasindan belirlenebilir.
1.7.3. Tanecik i¢i Difiizyon Modeli

Birinci ve ikinci mertebeden kinetik modeller ile tam olarak agiklanamayan diflizyon
mekanizmalarinda, Weber ve Morris tarafindan gelistirilen tanecik i¢i difiizyon modeli

kullanilabilmektedir ve asagidaki esitlik ile verilir (Weber ve Morriss, 1963).

q. =kg'"? +C (1.15)

kia (mg g! min~'?) tanecik i¢i difiizyon hiz sabiti, C (mg g') ise sinir tabaka kalinligini
ifade eden sabitlerdir. ki« ve C, q: ve ' arasinda ¢izilen grafigin egimi ve kesim

noktasindan tayin edilebilir.
1.8. Adsorpsiyon Calismalarina Iliskin Literatiir Bilgisi

Dehghani vd. (2016), Cr(VI) iyonlarimin sulu c¢ozeltilerden kesikli adsorpsiyon
yontemiyle uzaklastirilmasinda modifiye edilmis atik gazete kagidi kullanmistir. Optimize
edilen deneysel parametreler; baslangic Cr(VI) konsantrasyonu (5, 20, 50 mg L), denge
siiresi (60 dakika), adsorban miktar1 (3.0 g L") ve ¢ozelti pH (3.0)’1dir. Deneysel verilerin
Langmuir izoterm modeli (R%: 0. 98; maksimum adsorpsiyon kapasitesi 59.88 mg g'!) ve
yalanci ikinci mertebeden kinetik model ile uyum halinde oldugu goriilmiistiir. Baslangic
Cr(VI) konsantrasyonu 5-20 mg L'arahiginda degisim gosterdiginde, k> hiz sabitinin
0,0019’dan 0.0068g mg~' min!"e degistigi goriilmiistiir. Cr(VI) adsorpsiyonunun pH’ya
bagli oldugu ve maksimum Cr(VI) adsorpsiyon veriminin 64% olarak pH 3,0’da oldugu
goriilmistiir. Sonug olarak Cr(VI) iyonlarinin gideriminde modifiye edilmis atik gazete

kagidinin ucuz bir adsorban oldugu tespit edilmistir.
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Enniya vd. (2018), ortaya koydugu arastirmada Cr(VI) iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden
uzaklagtirilmasinda elma kabuklarindan elde edilmis aktif karbonu kullanmistir. Adsorban
FTIR ve SEM gibi yontemlerle karakterize edildikten sonra, Cr(VI) adsorpsiyon verimi
tizerine pH (2-7), adsorban miktar1 (0.025-0.15 g/50 mL), baslangic Cr(VI)
konsantrasyonu (10-50 mg L) gibi deneysel parametrelerin etkileri degerlendirilmistir.
Maksimum Cr(VI)adsorpsiyonu 36.01 mg g! olarak pH 2.0°da 50 mg L! baslangi¢ Cr(VI)
konsantrasyonu ve 0.05 g/50 mL adsorban miktarinda 4 saatlik calkalama islemi
sonucunda elde edilmistir. Deneysel verilerin Freundlich izoterm modeli (R%: 0.98) ve
yalanci ikinci mertebeden kinetik model ile uyum halinde oldugu goriilmiistiir.

Zhang vd. (2018), Eucalyptus talasin1 hidrotermal olarak karbonize etmis ve daha
sonra karbonize olmus materyal, diisiik konsantrasyonda KOH ile modifiye edilmistir. Elde
edilen adsorbanin morfolojisi ve yiizey o6zellikleri SEM-EDS, BET, FTIR ve XPS gibi
yontemlerle karakterize edildikten sonra, Cr(VI) iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden
uzaklagtirilmasinda kullanilmistir. Adsorbanin maksimum Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesi
45.88 mg g'! olarak elde edilmis olup, elde edilen sayisal verilere gesitli izoterm ve kinetik
modeller uygulanmistir. Elde edilen bulgular, hidrotermal karbonizasyonun ardindan diisiik
alkali modifikasyonu kombinasyonunun, Cr(VI) iyonlarin1 giderme islemi i¢in yiiksek
performansli bir adsorban hazirlamak igin etkili bir yontem oldugunu gostermistir.

Semerjian (2010), dogal halep cami talasinin Cd(II) iyonlarmin uzaklastirmasinda
adsorban olarak kullanilabilirligini aragtirmistir. Bu amagla adsorpsiyon verimi iizerine pH
etkisi, adsorban miktari, denge siiresi ve metal konsantrasyonu etkisi incelenmistir.
Optimum pH ve denge siiresi sirasiyla 9.0 ve 20 dakika olarak belirlenmistir. Cd(II)
konsantrasyonundaki artis, giderim yilizdesinde (%100-87) azalmaya ve adsorpsiyon
kapasitesinde (0.11-5.36 mg g™!) bir artisa neden olmustur. Adsorpsiyon verileri Freundlich
izotermi (R?: 0.960) ile en iyi sekilde uyum saglamistir. Adsorpsiyon kinetigi ise ikinci
dereceden kinetik model (R*> 0.999) ile tanimlanmustir.

Rahman ve Islam (2009), yaptiklar1 calismada sentetik atiksulardan Cd(II)
iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in ak¢aaga¢ talasmin kullanilabilirligini arastirmistir. Denge
adsorpsiyon miktarinin; ¢ozelti pH’1nin, baglangi¢ metal konsantrasyonunun, temas stiresi
ve talas miktarinin bir fonksiyonu oldugu tespit edilmistir. Denge adsorpsiyonu verileri
hem Langmuir hem de Freundlich izotermleriyle uyumlu olsa da pek ¢ok durumda

Langmuir izoterminin daha uygun oldugu goriilmiistiir. Langmuir izoterm parametrelerine
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gore, akcaagag talasinin maksimum Cd(II) adsorpsiyon kapasitesi (ge) 7.429 mg g-'olarak
bulunmustur.

Yang vd. (2010), sitrik asit ve tartarik asit ile modifiye edilmis cam (Pinus
densiflora) talasinin sulu ¢ozeltilerden agir metal iyonlariin (Cd(II), Cu(II), Ni(II), Pb(I),
ve Zn(II)) uzaklastirilmasinda adsorban olarak kullanilabilirligini arastirmistir. Maksimum
adsorpsiyon verimi i¢in optimum parametreler belirlendikten sonra deneysel verilere
adsorpsiyon izotermleri uygulanmistir. Sitrik asit ve tartarik asit ile modifiye edilmis ¢am
talasinin adsorpsiyon kapasitesinin dogal adsorbana oranla sirasiyla 14 ve 57 kat daha fazla
oldugu tespit edilmistir.

Liu vd. (2010), Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarinin kesikli sistem adsorpsiyon yOntemiyle
sulu cozeltilerden uzaklastirilmasinda polianilin katkili talas kullanmistir. Adsorpsiyon
verimi iizerine sulu c¢ozelti pH’1, baslangic metal konsantrasyonu, denge siiresi ve
sicakligin etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon mekanizmasinin ikinci dereceden kinetik
modelle agiklanacagi goriilmiis olup, adsorpsiyon dengesinin ise 40 dakikada kuruldugu
tespit edilmistir. Langmuir izoterm modeli uygulanarak polianilin katkili talasin Cu(Il) ve
Cd(II) adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 208.77 ve 136.05 mg g™! olarak bulunmustur.

Mansour vd. (2011), yine polianilin ile kaplanmis odun talasint Cd(II) iyonlarinin
uzaklagtirilmasinda kullanmistir. Adsorbanin hazirlanisinin olduk¢a kolay ve ucuz oldugu
ve Cd(IT) iyonlarinin adsorpsiyonunda etkili bir adsorban olarak kullanilacagi sonucuna
vartlmistir. Optimizasyon amaciyla sulu ¢ozelti pH’1, baslangi¢ metal iyon konsantrasyonu,
adsorban miktar1 ve denge siiresinin etkileri incelenmistir. pH artis1 ile Cd(II) iyonlarinin
adsorpsiyonu artmis olup, Cd(I)’nin adsorpsiyonu i¢in optimum c¢ozelti pH inin 6.0
oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyon oldukga hizli ger¢eklesmis olup, 10-40 mg L' baslangi¢
Cd(II) konsantrasyon aralig1 i¢in dengenin 20 dakika icinde olustugu tespit edilmistir.
Cd(I) adsorpsiyonunun ikinci dereceden kinetik model ve Freundlich izoterm modeline
uyum sagladig tespit edilmistir.

Esteves vd. (2017), ortaya koydugu aragtirmada Cr(VI) iyonlarinin 190-210° C’de 1s1
ile islenmis toz haline getirilmis ¢am agaci ile gideriminde sulu ¢ozelti pH’1 ve denge
stiresi gibi deneysel parametrelerin etkilerini incelemis ve elde ettigi sayisal verileri ¢esitli
izoterm ve kinetik modellere uygulamistir. Is1 ile islenmis adsorbanlarin Cr(VI)
adsorpsiyon kapasitesinin dogal adsorbanlara oranla O6nemli oOlciide yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Adsorpsiyon kinetigi ikinci mertebeden kinetik modele uyum saglarken,

denge verileri 0.99°dan daha biiylik korelasyon katsayisiyla hem Langmuir hem de
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Freundlich izoterm modeline uydugu goriilmiistiir. Langmuir izoterm modelinin
uygulanmasiyla gmax degeri 15.6-19.4mg g! araliginda ve Freundlich izoterm modeli sabiti
n ise 1.87-2.39 araliginda tespit edilmistir. Elde edilen sonuglardan 1s1l islem gormiis
talasin Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in islenmemis talastan daha iyi bir adsorban oldugu
goriilmiistiir.

Haroon vd. (2016)’nin yaptiklar1 aragtirmada, Cr(VI) iyonlarinin uzaklastirilmasinda
adsorban olarak Eucalyptus camaldulensis talasi atiklarini kullanmislardir. Calismada; sulu
cOzelti pH’1, adsorban miktari, baslangic metal iyonu konsantrasyonu, tanecik boyutu,
denge siiresi ve sicaklik gibi deneysel parametreler arastirilmistir. Maksimum adsorpsiyon
kapasitesi pH 2.0’da 35.58 mg g olarak tespit edilmistir. Ayrica kinetik ve izoterm
calismalar1 sonucunda; adsorpsiyon kinetiginin ikinci dereceden kinetik modeli izledigi ve
izoterm verilerinin de Freundlich modeline uyum sagladigi tespit edilmistir. Bdylece
Cr(VID) iyonlarinin atik sulardan aritiminda adsorban olarak FEucalyptus camaldulensis
talasi etkin bir sekilde kullanilabilecegi sonucuna varilmustir.

Malwade vd. (2016), Leucaena leucocephala’dan hazirlanmis aktif karbon
kullanarak Cr(VI) iyonlarmnin sulu ¢dzeltilerden uzaklastirilma sartlarini incelemistir.
Hazirlanan adsorbanin fizikokimyasal ozellikleri kismi analizler ve BET yiizey alam
analizleriyle yapilmistir. Adsorbanin pHp,. degeri 5.42 ve BET yiizey alani da 1131 m? g'!
olarak tayin edilmistir. Calismada adsorpsiyon verimi iizerine denge siiresi, adsorban
miktari, ortam pH’1 ve baslangi¢ metal iyon konsantrasyonunun etkileri aragtirtlmigtir.
Maksimum Cr(VI) adsorpsiyonu 13.85 mg g! olarak 100 mg L' baglangic Cr(VI)
konsantrasyonu, 300 mg adsorban miktari, 60 dakika denge siiresi ve pH 4.0’da elde
edilmistir. Cr(VI) adsorpsiyon verilerinin ikinci mertebeden kinetik modelle uyumlu
oldugu goriilmiistiir.

Mekonnen vd. (2015)’nin ortaya koydugu arastirmada, avokado ¢ekirdegi tohumlari,
Juniperus procera talasi ve papaya kabuklarini1 adsorban olarak kullanarak Cr(VI) giderim
sartlarin1 arastirmistir. Adsorbanlarin etkinligini test etmek amaciyla kesikli yontem
kullanilmis olup, adsorpsiyon verimi iizerine pH, adsorban miktari, baslangic Cr(VI)
konsantrasyonu, denge siiresi ve sicaklik gibi parametrelerin etkileri incelenmistir. 5 mg L
! konsantrasyonunda Cr(VI) i¢in; pH 1.0, adsorban miktar1 0.5 g ve denge siiresi 160
dakika olarak optimize edilmistir. Adsorpsiyonun ikinci dereceden kinetik model ile
aciklanabilecegi ve izoterm verilerinin Freundlich izoterm modeline en iyi uyum sagladig

belirlenmistir. Adsorbanlarin gercek orneklerden Cr(VI) gidermesine yonelik etkinlikleri
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de incelenmis ve atiksulardan Cr(VI) iyonlarini etkili bir sekilde uzaklastirdiklar tespit
edilmistir.

Kim vd. (2015), c¢esitli orman atiklarindan kestane tozunu Cd(II) ve Pb(II)
iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in etkili adsorban olarak Onermistir. S6z konusu adsorbanin
Cd(II) ve Pb(II) iyonlar1 i¢in adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 34.77 ve 74.35 mg g*! olarak
tespit edilmis olup, Pb(Il) iyonlarinin adsorpsiyon hizinin, Cd(Il) iyonlarindan 3.12 kat
daha fazla oldugu goriilmistiir.

Kapur ve Mondal (2013), Mangifera indica talasinin sulu c¢ozeltilerden Cr(VI)
iyonlarinin uzaklastirilmasindaki etkinligini aragtirmigtir. Sulu ¢ozelti pH’1, denge siiresi,
baslangi¢c metal iyonu konsantrasyonu ve adsorban miktar1 gibi deneysel parametrelerin
Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine etkileri kesikli sistemle test edilmistir. Daha sonra
elde edilen sayisal veriler kinetik ve izoterm modellerine uygulanmistir. Hem Langmuir
hem de Freundlich izoterm modelinin adsorpsiyon verileriyle uyum halinde oldugu
goriilmiistiir. Sinir tabaka ve partikiil i¢i difiizyonun adsorpsiyonu etkiledigi tespit
edilmistir.

Siboni vd. (2011), sulu c¢ozeltilerden modifiye edilmis talas tlizerine Cr(VI)
iyonlarinin adsorpsiyon verimini; adsorban miktari, pH ve denge siiresi ag¢isindan
incelemistir. Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyon veriminin adsorban miktar1 ve denge siiresi ile
arttigl, Cr(VI) konsantrasyonu ve pH artis1 ile azaldigi goriilmiistiir. Cr(VI) iyonlarinin
modifiye edilmis talas {izerine adsorpsiyon kinetigi birinci ve ikinci mertebeden kinetik
model kullanilarak ve denge verileri de Langmuir ve Freundlich izoterm modelleriyle
tanimlanmigstir. Sonucglardan ikinci mertebeden kinetik model ile Langmuir izoterm
modelinin uygun oldugu goriilmiistiir. Modifiye edilmis talasin maksimum Cr(VI)
adsorpsiyon kapasitesi pH 7.0°da 18.86 mg g! olarak tespit edilmistir. Elde edilen
sonuglardan modifiye edilmis talasin Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanilabilecek

ucuz ve etkili bir adsorban oldugu tespit edilmistir.
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2. YAPILAN CALISMALAR
2.1. Dogal ve Modifiye Mese Talasimin Hazirlanisi

Sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) ve Cd(II) iyonlarmin adsorpsiyon yontemiyle
uzaklastirilmasinda adsorban olarak mese (Quercus L.) talast hem dogal olarak ve hem de
H>SOs4 ile modifiye edildikten sonra kullanilmistir. Dogal olarak kullanilan mese talas
oglitme 1islemi disinda herhangi bir fiziksel veya kimyasal 6n igleme tabi tutulmamustir.
150 um’den daha kii¢iik boyuttaki dogal mese talasi, Cr(VI) ve Cd(II) iyonlarinin sulu
¢ozeltiden adsorpsiyonunda kullanilmistir.

Mese talaginin H>SOs ile modifikasyon islemi igin Ogiitme yapmadan orijinal
boyuttaki mese talagindan 20 g alinmis ve tizerine 20 mL derisik H2SOy ilave edilip iyice
kanistirilmistir. Karisitm 200 °C’de 1sitict tabla iizerinde 24 saat bekletilmistir. Bu siire
sonunda karbonize olmus numuneyi nétral hale getirmek icin kaynamis saf su ile birkag
kez yikanmigtir. Daha sonra adsorban, igerdigi asit kalintilarin1 tamamen nétrallestirmek
icin %1°lik NaHCO3 ¢ozeltisi ile 24 saat muamele edilmistir. Modifiye edilmis adsorban
stiziildiikten sonra saf su ile iyice yikanmis ve son olarak etiivde 105 °C sicaklikta 24 saat
kurutulmustur (Lata vd., 2008; Duran vd., 2011). Elde edilen adsorban 150 um tanecik

boyutuna 6giitiildiikten sonra adsorpsiyon isleminde kullanilmistir.
2.2. Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

Calismada kullanilan K>Cr2O7, Cd(NO3)2, Co(NOs3)2, Ni(NO3)2, Cu(NOs)a,
Pb(NOs3)2, BaClo, NaCl, NaOH ve HCI gibi kimyasallarin tamami analitik saflikta olup,
Fluka (Buch, Switzerland) veya Merck (Darmstadt, Germany) firmalarindan temin
edilmistir. Adsorpsiyon c¢alismalarinda destile/deiyonize su kullanilmstir.

Adsorpsiyon sartlari incelenecek olan agir metallerin 6ncelikle 5000 mg L
konsantrasyonunda stok ¢ozeltileri hazirlanmistir. Calisma ¢ozeltileri ise stok ¢ozeltilerden
seyreltme yoluyla hazirlanmistir. Bu amagla; K,Cr,O7, Cd(NO3)2, Co(NO3)2, Ni(NO3)a,
Cu(NO3)2 ve Pb(NOs3),’tan sirastyla 1.41, 1.05, 1.55, 1.56, 1.48 ve 0.80 g tartilarak saf
suyla ¢6ziilmiis ve 100 mL’lik balon jojeye alinarak iizerleri saf suyla tamamlanmustir.

Agir metal iyonlarinin adsorpsiyonu {izerine tuz etkisinin incelenmesi igin



BaCl; ve NaCl’iin yine 1.0 M konsantrasyonunda stok ¢dzeltileri hazirlanmistir. Bu
amagla BaCl> ve NaCl’den sirastyla 52.08 ve 14.62 g tartilarak saf suyla ¢oziilmiis ve 250
mL’lik balon jojeye alinarak iizerleri saf suyla tamamlanmistir. Farkli konsantrasyonlarda
tuz cozeltileri de stok ¢ozeltilerin seyreltilmesiyle hazirlanmistir. Agir metal iyonlarinin
FAAS analizlerinde kullanilan kalibrasyon standartlart ise 1000 mg L!
konsantrasyonundaki titrisollerden seyreltme yoluyla hazirlanmistir.

Hem dogal hem de H»SO4 ile modifiye edilmis adsorbanlarin FT-IR analizleri igin
Perkin Elmer 1600 FT-IR model spektrofotometre, nem tayini i¢in Santen SE 125 model
etliv, sulu ¢ozeltide kalan agir metal konsantrasyonlarinin belirlenmesi i¢in Perkin Elmer
AAnalyst 400 model alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (FAAS), adsorpsiyon
testleri igin BOECO PSU-151 model mekanik c¢alkalayici, santrifiijleme i¢cin BOECO S-8
model santrifiij cihazi, sulu ¢ozelti pH degerlerinin ayarlanmasi i¢cin Hanna pH-2221 model
masaiisti pH metre, numune tartimlar1 i¢in Sartorius BP1106 model analitik terazi ve

manyetik karistirici olarak ta IKA RCT Basic model cihazlar kullanilmigtir.
2.3. Adsorbanlarin Karakterizasyonu

Dogal mese talasi (DMT) ve modifiye mese talast (MMT); FT-IR analizleri, nem
miktar1, Boehm titrasyonu ve pHp, analizleri gibi yontemlerle karakterize edilmistir.

Nem miktar1 tayini i¢in dncelikle temiz bir petri kabi analitik terazide bos olarak
tartilarak tartim sonucu kaydedilmistir. Petri kabma 0.200 g adsorban konularak olusan
adsorban igerikli petri kabiin tartim sonucu kaydedilmistir. Numune igerikli petri kabi,
105°C’deki etiivde 4 saat siireyle bekletilmistir. Daha sonra etiivden ¢ikarilip sogumast
beklendikten sonra tartilarak tartim sonucu kaydedilmistir.

Adsorbanin nem yiizdesi asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmaistir:

NM(%) =[(C—-D)/(C-B)] x100 2.1

NM (%); nem miktar1, C (g); petri kab1 ve numune kiitlesi toplami, D (g); petri kab1
ile geride kalan madde kiitlesi toplami1 ve B (g); petri kabinin kiitlesidir.

FTIR analizleri i¢in adsorbanlardan 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 alinmastir.
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DMT ve MMT’ nin pHp. (point of zero charge) yani nétral yiik noktasindaki pH
degerlerinin tayini i¢gin 0.1 g adsorban, baslangi¢ pH degerleri 0.1 mol L' NaOH ya da 0.1
mol L' HNOs ¢ozeltileriyle 2.0-8.0 araligna ayarlanmis olan 0.1’er mol L!
konsantrasyonunda bir seri KCl ¢ozeltisiyle 24 saat c¢alkalanmistir. Bu silire sonunda
adsorbanla c¢ozelti birbirinden santrifiij yoluyla ayrilmis ve pH metre kullanilarak
cozeltilerin denge pH degerleri Olclilmiistiir. Baslangic pH degerlerinden denge pH
degerleri ¢ikartilarak y eksenine (ApH), baslangic pH degerleri de x eksenine
yerlestirilerek bir grafik cizilmistir. Grafigin x eksenini, y’nin sifir oldugu degerden kestigi
nokta pHp;. olarak kaydedilmistir (Noh ve Schwarz, 1989).

Boehm titrasyonu ile adsorbanlarin ylizeyindeki asidik gruplar olan laktonik, fenolik
ve karboksilik gruplarin mmol cinsinden miktarlar1 belirlenmeye ¢alisilmistir. Bu amacla
0.2°ser g adsorban, ayr1 ayr1 0.1 N 50 mL NaOH, NaHCO3 ve NaxCOs3 ¢ozeltileri ile bir
calkalayici lizerinde 400 rpm karistirma hizinda 24 saat muamele edilerek calkalanmustir.
Laktonik, fenolik ve karboksilik gruplarin tamami NaOH ile, laktonik ve karboksilik
gruplar Na;COg3 ile ve sadece karboksilik gruplar da NaHCO3 ile notrallestirilerek
belirlenmigtir. Calkalama islemi sonunda O&rnekler vakum filtrasyon diizenegine
yerlestirilen 0.45 um godzenek boyutlu seliiloz nitrat membrandan siiziildiikten sonra bir
erlende toplanmistir. Siiziintli, 0.1 N HCI ile titrasyon islemine tabi tutulmustur (Boehm,
1966).

Boehm titrasyonu ile ylizey fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in asagidaki esitlik

kullanilmistir (Boehm vd., 1966).

YAFG=(Nx(Tx—T)x2.5) /' m (2.2)

Esitlikte YAFG (mmol g'); yiizey asidik fonksiyonel gruplarni, N (mL); titrant
(HCI) normalitesini, Tk (mL); tanik deneyler i¢in titrant sarfiyatini, 7' (mL); farkli ¢ozeltiler

i¢in titrant sarfiyatin1 ve m(g); adsorban miktarini temsil etmektedir.
2.4. Uygun Adsorban-Adsorbat Secimi

Calisilacak olan agir metal iyonlarma karar verebilmek igin oncelikle agir metal
iyonlarinin DMT ve MMT f{izerine adsorpsiyonuna baslangi¢ sulu ¢ozelti pH’ min etkisi

incelenmistir. Bu amacla Cr(VI), Cd(II), Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin 50 mg
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L' konsantrasyonunda pH 1.0-8.0 araliginda ¢ozeltileri hazirlanmigtir. Hazirlanan bu
cozeltiler ayr1 ayr1 0.05 g DMT ve MMT ile 4 saat siireyle muamele edilmistir. Bu siire
sonunda adsorban ile adsorbat santrifiijj yoluyla birbirinden ayrilmistir. Son olarak

¢Ozeltide adsorplanmadan kalan agir metal miktarlar1 FAAS ile belirlenmistir.
2.5. Adsorpsiyon Calismalar

Adsorpsiyon calismalart i¢in 6n denemeler yapildiktan sonra Cr(VI) ve Cd(II)
iyonlarinin atik sulardan DMT ve MMT iizerinde adsorpsiyonla giderim verimi {izerine
sulu ¢ozelti pH’1, denge siiresi, baslangi¢ Cr(VI) ve Cd(II) konsantrasyonu, adsorban
miktart ve tuz etkisi gibi ¢esitli deneysel parametrelerin etkileri incelenmistir.

Adsorpsiyon deneyleri ¢alkalama yontemi (batch) ile yiiriitilmiistiir. Bunun igin 15
mL hacimli kapaklt polipropilen (PP) santrifiij tiiplerine 0.01-0.20 g araliginda DMT ve
MMT den tartildiktan sonra iizerlerine pH degerleri 0.1 mol L™' HNOj3 veya 0.1 mol L™!
NaOH ile 2.5’e ayarlanmis 100-2300 mg L! baslangi¢ konsantrasyon araligindaki Cr(VI)
cozeltilerinden ve yine pH degerleri 4.0’a ayarlanmis 50-650 mg L' baslangic
konsantrasyon aralifindaki Cd(II) ¢ozeltilerinden 10’ar mL ilave edilmigtir.
Adsorbat/adsorban karigimlart 800 rpm hizda mekanik calkalayici lizerinde 1-360 dakika
zaman araliklarinda c¢alkalanmistir. Belirlenen siireler sonunda adsorbat c¢ozeltileri
adsorbandan 3500 rpm hizda 5 dakika santrifiij edilerek ayrilmistir. Cozeltide
adsorplanmadan kalan Cr(VI) ve Cd(Il) konsantrasyonlart FAAS ile tayin edilip 1 g
adsorbanin adsorpladigi Cr(VI) ve Cd(I) miktarlat mg g cinsinden ve yiizde

adsorpsiyon orani olarak sirasiyla esitlik 2.3 ve 2.4 kullanilarak hesaplanmustir.

_(Co-C)xV
: m (2.3)
Adsorpsiym (%) = C=C 100 (2.4)

o

Esitlikte ge (mg g'); 1 g adsorbanmn adsorpladigi metal miktarini, Co (mg L);
baslangi¢ metal konsantrasyonunu, C. (mg L™'); dengede sulu ¢dzeltide adsorplanmadan
kalan metal miktarini, V (mL); c¢ozelti hacmini ve m (g); adsorban miktarin1 ifade

etmektedir.
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Adsorpsiyon deneyleri sonucunda Cr(VI) ve Cd(Il) iyonlarinin DMT ve MMT
lizerine adsorpsiyon mekanizmasinin incelenmesi i¢in elde edilen deneysel verilere
Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin Radushkevich izoterm modelleri uygulanmaistir.
Adsorpsiyon kinetigi ise; birinci ve ikinci mertebeden kinetik modeller ile pargacik igi
diflizyon modelinin uygulanmasiyla degerlendirilmistir. Her bir izoterm ve kinetik modelle

ilgili sabitler hesaplanarak elde edilen sonuglar yorumlanmaistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Karakterizasyon Sonuclari

DMT ve MMT’nin karakterizasyon c¢alismalari sonucunda elde edilen pHps

degerleri, nem miktar1 ve yiizey asidik gruplarin seviyesi Tablo 3.1°de verilmektedir.

Tablo 3.1. Adsorbanlara ait baz1 karakterizasyon parametreleri

Parametre Adsorbanlar

DMT MMT
PHpze 5.3 2.6
Nem Miktar1 (%) 6.25 9.50
Yiizey asidik gruplar
Laktonik gruplar (mmol/g) 1.07 -
Karboksilik gruplar (mmol/g) 4.13 8.72
Fenolik gruplar (mmol/g) 3.67 7.34
Toplam asidik gruplar (mmol/g) 8.87 16.06

DMT ve MMT’nin pHy.c degerleri sirastyla 5.3 ve 2.6 olarak tespit edilmis olup, bu
degerin 7.0’dan diisiik olmasi, her iki adsorbanin yapisinda bulunan yiizey asidik gruplarin
bazik gruplara gore daha baskin oldugunu isaret etmektedir. Sulu ¢6zeltilerde anyonik veya
katyonik formda bulunabilen tiirlerin hangi pH degerlerinde daha iyi adsorplanacagi
konusunda fikir edinebilmek acisindan adsorbanlarin pHp,. degerlerinin bilinmesi
onemlidir (Gilindogdu, 2010). Adsorbanin net yiizey yiikii, sulu ¢ozelti pH degerinin
adsorbanin pHp. degerinden daha kii¢lik olmas1 durumunda (pH<pHp.c) pozitifken, daha
biiylik olmast durumunda (pH>pH,.c) ise negatiftir. Boylece adsorbanin pHp,. degerinden
daha yiiksek pH’larda yapilan caligmalarda Cd(II) iyonlar1 gibi sulu ¢ozeltide katyonik
formda bulunan tiirlerin, pHp.c degerinden daha diisiik pH’larda yapilan ¢aligmalarda da
Cr(VI) gibi sulu ¢ozeltide anyonik yapida bulunan tiirlerin daha iyi adsorplanacagi
diistintilmektedir (Mestre vd., 2007; Li vd., 2013).

Adsorbanlarin yiizeyinde bulunan karboksilik, fenolik ve laktonik gruplarin degerleri

incelendiginde adsorbanlarin toplam asidik gruplar agisindan zengin oldugu ve H2SOy ile



modifikasyonun asidik gruplarin miktarini daha da artirdigni ve ozellikle karboksilik
gruplarin laktonik ve fenolik gruplara gore daha yiliksek oldugu goriilmektedir.
Modifikasyon sicakligi 200400 °C civarinda tutularak elde edilen aktiflestirilmis
adsorbanlarda fazla miktarlarda asidik yiizey oksitlerin olusumu s6z konusu olmaktadir.
Yiiksek miktardaki asidik oksitler, sulu ¢ozeltiden kirleticilerin adsorplanmasinda son
derece etkin rol oynamakta olup, ilgili adsorbanin kapasitesini artirict en Onemli
etkenlerden biri olarak degerlendirilmektedir (Mattson ve Mark, 1971).

DMT ve MMT’ye ait yiizey fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla alinan
FTIR spektrumlar Sekil 3.1°de gosterilmistir.

R
Reantly,

Sekil 3.1. (a) DMT (b) MMT’ye ait FTIR spektrumlari

Tl
'llIllllAlnl.l'ﬂﬂﬂI\Il

Sekil 3.1°den de goriildiigii gibi DMT ile MMT genel olarak benzer spektrumlara
sahiptir. Ayrica adsorbanlar diisiikk sicaklikta modifiye edildiginden baslangic
materyalindeki gruplarin birgogu yapida muhafaza edilmistir. Spektrumlarda 3396 cm !’ de
beliren yayvan pik gerek nemden gerekse numunede mevcut hidsoksil (-OH) gruplarindan
kaynaklanmaktadir. Hidroksil iceren yapilar; fenoller, alkoller ve karboksilik yapilardir.

MMT’nin spektrumunda —OH pikinin nem oranmin yiiksek olmasindan dolay1 oldukga
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yayvan ¢iktigi goriilmektedir. 1454 cm'’de beliren pikler de yapidaki fenolik OH
grubundan ileri gelir. 2918, 2852 ve 1372 cm "’ deki pikler alifatik C—H pikleridir. 1734
cm"de beliren pikler karbonil gruplarindan kaynaklanan C=0O gerilme pikidir. 1051 cm™
"deki pikler C—C bagina isaret ederken, 1051-1237 cm! arasinda beliren pikler yapida
S=0 gruplarinin varligini gosterir. 1646 ve 1051 cm’deki pikler C=C ve C-O gerilme
pikleridir. 892 cm!’deki pikler de C—O-H grubuna isaret etmektedir (Guo ve Lua, 2002;
Tan vd., 2008; Glindogdu, 2010).

3.2. Uygun Adsorban-Adsorbat Secimi

Calisilacak olan agir metal iyonlarina karar verebilmek i¢in Cr(VI), Cd(II), Co(Il),
Ni(Il), Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarmin DMT ve MMT f{izerine adsorpsiyonunda farkli pH
degerlerinde yapilan c¢alismalardan elde edilen adsorpsiyon yiizdeleri Sekil 3.2’de
verilmistir.

Elde edilen sonuglara gore Cr(VI), Cd(II), Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Pb(II) iyonlarinin
DMT iizerine maksimum adsorpsiyon verimi sirastyla pH 2.5, 4.0, 5.0, 8.0, 6.0 ve 5.0’da
%57.0, 6.73, 8.9, 4.5, 58.4 ve 69.8 olarak bulunmustur. Yine Cr(VI), Cd(II), Co(II), Ni(II),
Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin MMT {izerine maksimum adsorpsiyon verimi ise ayni pH
degerlerinde sirasiyla %99.2, 28.1, 14.9, 19.4, 99.2 ve 99.3 olarak bulunmustur.

Hem DMT hem de MMT iizerine agir metal iyonlarinin adsorpsiyon verimlerinin
sulu ¢ozelti pH’1 ile degisimi incelendiginde, diisiik pH degerlerinde Cr(VI) iyonlarinin
adsorpsiyon ylizdesinin yiiksek oldugu, buna ragmen Cd(II), Co(Il), Ni(Il), Cu(Il) ve
Pb(II) iyonlarinin ise adsorpsiyon yiizdesinin diisiik oldugu goriilmektedir. Cozeltilerin pH
degeri arttikga, hem DMT hem de MMT {izerinde adsorbe olan Cr(VI) iyonlar1 ylizdesinin
azaldig1 ve Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Pb(II) iyonlarinin ise adsorpsiyon verimlerinin arttigi
goriilmektedir (Sekil 3.2).

Cr(VI) iyonlarinin DMT iizerine adsorpsiyon veriminin pH 1.0’dan pH 2.5°e
yiikselirken %35.8’den %57.0’a arttig1 ve pH 2.5’ten pH 8.0’a yiikselirken de %57.0’dan
%05.5’e azaldig, MMT tizerine adsorpsiyon veriminin ise pH 1.0’dan pH 2.5’¢e yiikselirken
%74.8’den %99.2°ye arttigr ve pH 2.5’ten pH 8.0’a yiikselirken de %57’den %79.7’ye
azaldigr goriilmektedir (Sekil 3.2(a)). Cd(II) iyonlarimin DMT iizerine adsorpsiyon
veriminin pH 2.0’dan pH 4.0’a ylikselirken %1.0’dan %6.7’ye arttig1 ve pH 4.0’dan pH
7.0’a yiikselirken de %6.7°den %2.9’a azaldigi, MMT {izerine adsorpsiyon veriminin ise

pH 2.0’dan pH 4.0’a yiikselirken %?22.4’den %28.1’e arttig1 ve pH 4.0’dan pH 7.0’a
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yiikselirken de %28.1°den %2.9’a azaldig1 goriilmektedir (Sekil 3.2(b)). Co(Il) iyonlarinin
DMT ve MMT iizerine adsorpsiyon veriminin pH 2.0’dan pH 8.0’a yiikselirken sirasiyla
%7.1°den %8.9’a ve %13.4’ten %14.9’a arttig1 (Sekil 3.2(c)); Ni(Il) iyonlarinin DMT ve
MMT {izerine adsorpsiyon veriminin pH 2.0’dan pH 8.0’a yiikselirken sirasiyla %0.3’ten
%4.5’e ve %12.1°den %19.4°e arttig1 (Sekil 3.2(d)); Cu(Il) iyonlarinin DMT ve MMT
lizerine adsorpsiyon veriminin pH 2.0’dan pH 6.0’a yiikselirken sirasiyla %2.0’dan
%58.4°e ve %69.3’ten %99.2°ye arttig1 (Sekil 3.2(e)); Pb(Il) iyonlarinin DMT adsorpsiyon
veriminin pH 2.0’dan pH 5.0’a yiikselirken %?2.0’dan %58.4’e arttig1 ve MMT {izerine
adsorpsiyon veriminin ise belirtilen pH araliklarinda 6nemli oranda degismedigi (%99)
goriilmektedir (Sekil 3.2(1)).

Agir metal iyonlarinin sulu ¢ozeltiden DMT ve MMT iizerine adsorpsiyonuna pH
etkisi iki sekilde agiklanabilir: i) Pozitif veya negatif yiiklenmis DMT ve MMT yiizeyi ile
sulu ¢ozeltide anyonik ya da katyonik formda bulunan agir metal iyonlar1 arasindaki
elektrostatik etkilesim ii) H3O* veya OH™ iyonlarinin DMT ve MMT yiizeyindeki aktif
adsorpsiyon bolgelerine tutunmak i¢in agir metal iyonlariyla olan yarigmali etkisi (Baral
vd., 2006; Semerjian, 2010).

Caligmamizda adsorpsiyon sartlari incelenen agir metal iyonlarindan sadece Cr(VI),
sulu ¢ozeltinin pH degerine bagl olarak asit kromat (HCrO4"), kromat (CrO4>) ve dikromat
(Cr207%) seklinde bulunmaktadir (Garg vd., 2007). Cd(II), Co(1), Ni(II), Cu(II) ve Pb(II)
iyonlar1 ise sulu ¢ozeltide katyonik formda bulunur. Asidik pH degerlerinde Cr(VI)’nin
baskin formu HCrO4™ olup, DMT ve MMT ’nin ¢evresi, yiizey fonksiyonel gruplari pozitif
yiklii yapacak sekilde H3O* iyonlariyla sarilmis durumdadir. Boylece diisiik pH
degerlerinde, HCrO4 1iyonlart ile pozitif yiikkli DMT ve MMT yiizeyleri arasinda
elektrostatik etkilesim meydana gelerek, adsorpsiyon veriminde artis gozlenmistir (Sekil
3.2). Yiiksek pH degerlerinde ise ortamda bulunan OH" iyonlarinin, DMT ve MMT
ylizeyindeki aktif adsorpsiyon bélgelerine tutunmak icin Cr(VI)’nin baskin formu olan
Cr,07% iyonlari ile olan yarigmali etkisi ve ayn1 zamanda ayni yiiklii adsorbat iyonlariyla
adsorban yiizeyi arasindaki elektrostatik itmeden dolayr adsorpsiyon veriminin azaldigi
goriilmektedir (Kalidhasan vd., 2016).

Yine asidik pH degerlerinde H3O* iyonlari, elektrostatik itmeden dolayr ayni yiike
sahip Cd(II), Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarmin DMT ve MMT ylizeyine
yaklasmasini engeller. Bu nedenle, katyonik formdaki metal tiirlerinin adsorpsiyon verimi

asidik pH degerlerinde diisiik olup, pH arttikca artmaktadir (Taty-Costodes vd., 2003).
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DMT ve MMT iizerinde katyonik formdaki Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Pb(II) iyonlarinin
adsorpsiyon veriminin pH’nin yiikselmesiyle artmasinin nedeni, H3O* iyonlar ile katyonik
formdaki metal iyonlarmin adsorban yiizeyindeki aktif bolgelere olan rekabetinin azalmasi
ve ayrica DMT ve MMT yiizeyindeki pozitif yiikiin azalmasiyla elektrostatik etkilesimin
artmasi olarak agiklanabilir (Saeed vd., 2009). Cd(II) iyonlariin adsorpsiyon verimi pH
5.0’dan sonra azalmaktadir. Bu durum Cd(II) iyonlarmin yiiksek pH degerlerinde
hidroksitleri halinde ¢cokmesi ile agiklanabilir. Ayrica Pb(II) iyonlarinin MMT iizerine
adsorpsiyon veriminin pH 2.0-5.0 araliklarinda Onemli oranda degismedigi (%99)
goriilmektedir. Bu sonug adsorpsiyon isleminde sadece elektrostatik etkilesimin degil ayni
zamanda iyon degisimi gibi diger mekanizmalarin da etkili oldugunu isaret etmektedir
(Nomanbhay ve Palanisamy, 2004).

Cr(VI), Cd(II), Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin DMT ve MMT iizerine
adsorpsiyonunda pH etkisi, adsorbanin pHy,. degeri ile de agiklanabilir. pH<pHp,c olmasi
durumunda adsorbanin net yiizey yiikii pozitif olup, anyonik tiirlerin adsorpsiyon verimi
yiiksek olurken, pH>pHp,c olmasi durumunda adsorbanin net yiizey yiikii negatif olup,
katyonik tiirlerin adsorpsiyon veriminin yiiksek olmasi beklenmektedir.

Sonraki deneysel ¢aligsmalarda Cd(II) ve Cr(VI) iyonlarinin DMT ve MMT f{izerine
adsorpsiyon sartlarinin incelenmesine karar verilmis olup, optimum pH degerleri Cd(II) ve

Cr(VI]) iyonlari icin sirastyla 4.0 ve 2.5 olarak belirlenmistir.
3.3. Adsorpsiyon Verimi Uzerine Denge Siiresinin Etkisi

DMT ve MMT iizerine maksimum Cd(II) ve Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in
denge siiresinin etkisi incelenmistir. Bu amacla DMT ve MMT’den polietilen tiiplere ayr1
ayr1 0.05 g (5.0 g L") tartildiktan sonra tizerlerine pH degeri 4.0’a ayarlanmis baslangic
konsantrasyonu 50 mg L' olan Cd(I) ¢ozeltisinden 10’ar mL ve pH degeri 2.5’
ayarlanmig 230 mg L! baglangi¢ konsantrasyonundaki Cr(VI) ¢ozeltisinden yine 10’ar mL
konulmustur. Oda sicakliginda, 1-360 dakika zaman araliginda degisik siirelerde
calkalamalar yapildiktan sonra adsorbat ve adsorban karigimlari birbirinden santrifiijle
ayrilmis ve ¢ozeltide adsorplanmadan kalan Cd(II) ve Cr(VI) konsantrasyonlar1t FAAS ile
belirlendikten sonra 1 g DMT ve MMT nin degisik zaman araliklarinda adsorpladigi agir
metal iyonlariin miktarlar1 (g) hesaplanmistir.

Degisen denge siirelerine kars1 adsorplanan Cd(II) ve Cr(VI) iyonlarinin seviyelerini

gosteren grafikler incelendiginde; adsorpsiyonun ilk asamalarinda (1-30 dakika zaman
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araliginda) aktif adsorpsiyon yiizeylerinin tamamen ag¢ik olmasindan dolayr hem Cd(II)
hem de Cr(VI) iyonlarinin DMT ve MMT iizerine adsorpsiyonunun olduk¢a hizli bir
sekilde gergeklestigi, ardindan adsorbanlarin gozeneklerine dogru agir metal diflizyonunun
gerceklesmesiyle adsorpsiyon hizinin giderek azaldigi ve son olarak ta adsorban
yiizeylerinin doygunluga ulasmasi nedeniyle dengenin meydana geldigi goriilmektedir
(Vazquez vd., 2002; Argun vd., 2007). Cd(II)’nin DMT ve MMT {izerine adsorpsiyonu
i¢cin gerekli siireler sirastyla 60 ve 120 dakika (Sekil 3.3(a)) ve Cr(VI)’nin DMT ve MMT

lizerine adsorpsiyonu i¢in gerekli siireler ise sirasiyla 120 ve 240 dakika olarak (Sekil

3.3(b)) tespit edilmistir.
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Sekil 3.2. (a) Cr(VI) (b) Cd(II) (c¢) Co(Il) (d) Ni(Il) (e) Cu(Il) (f) Pb(Il) adsorpsiyonu
lizerine baglangig sulu ¢ozelti pH inin etkisi (Baslangig metal kons.: 50 mg L,
adsorban miktar1: 0.05 g, denge siiresi: 240 dakika)
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Bu siirelerden sonra adsorplanan Cd(Il) ve Cr(VI) miktarinda 6nemsenmeyecek
seviyede artiglar goriilmiistiir. Denge siiresinin kisa olusu adsorpsiyonun fiziksel olma
thtimalini kuvvetlendirse de mekanizma acisindan daha net bilgi verebilmek icin diger
parametrelerin de incelenmesi gerekmektedir. Ayrica denge siiresinin kisaligi, 6zellikle
atik sulardan kirleticilerin fazla zaman almadan ekonomik bir sekilde temizlenmesi
agisindan da son derece 6nemlidir (Verma vd., 2006).

Sonug olarak, Cd(II) ve Cr(VI) iyonlarinin DMT ve MMT {izerine adsorpsiyonu i¢in

gerekli siireler sonraki ¢aligmalarda sirasiyla 120 ve 240 dakika olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.3. (a) Cd(II) (b) Cr(VI) iyonlarinin DMT ve MMT iizerine adsorpsiyonuna denge
siiresinin etkisi (Bas. Cd(II) kons.:50 mg L', Bas. Cr(VI) kons.:230 mg LI,
adsorban miktari: 0.05 g)

3.3.1. Adsorpsiyon Kinetigi

Gerek organik kokenli gerekse inorganik kokenli kirleticilerin sulardan ve
atiksulardan adsorpsiyon yontemiyle uzaklastirilma mekanizmasinin incelenmesi amaciyla
yalanci birinci ve ikinci mertebeden kinetik ile tanecik i¢i diflizyon modeli olmak iizere ii¢
farkl kinetik model yaygin olarak kullanilmaktadir. Cd(II) ve Cr(VI) iyonlarmin DMT ve
MMT iizerine adsorpsiyon hizinin belirlenmesi ve adsorpsiyon mekanizmasinin
aciklanabilmesi i¢in bahsi gecen kinetik modeller, denge siiresinin etkisi ¢alismalarindan
elde edilen deneysel verilere uygulanmistir. Yalanci birinci mertebeden adsorpsiyon
kinetiginin hiz sabiti (k1) ve modele gore dengede DMT ve MMT f{izerine teorik olarak
adsorplanan Cd(II) ve Cr(VI) (ge nes) miktarlarinin tespit edilebilmesi i¢in In(ge-g:)’ye
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karsilik ¢ grafikleri ¢izilmis ve cizilen grafiklerin egiminden ki degerleri ile ordinat
eksenini kesim noktasindan ge nes degerleri bulunmustur. Yalanci ikinci
mertebedenadsorpsiyon kinetiginin hiz sabiti (k2) ve modele gore dengede teorik olarak
adsorplanan Cd(II) ve Cr(VI) (ge nes) miktarlari, #/g:’ye karsilik ¢ grafikleri cizilerek (Sekil
3.4 (a) ve (b)), sirastyla, grafiklerin egiminden ve ordinat eksenini kesim noktasindan tespit
edilmistir. Her iki modelin uygulanmasiyla elde edilen sabitler ilgili korelasyon katsayilari
ile birlikte Tablo 3.2’de verilmistir. Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in optimum siire
olarak belirtilen 120 dakika sonunda DMT ve MMT f{izerine Cd(II) adsorpsiyon miktar1
deneysel olarak 2.13 ve 8.22 mg g*!' olarak tespit edilmisken; bu degerler yalanci birinci
mertebeden adsorpsiyon kinetiginin deneysel verilere uygulanmasit sonucu sirasiyla 0.54 ve
0.28 mg g' ve yalanci ikinci mertebeden kinetik modele uygulanmasi sonucunda da
sirastyla 2.12 ve 8.26 mg g! olarak belirlenmistir. Benzer sekilde, Cr(VI) iyonlarmin
optimum c¢alkalama siiresinde (240 dakika) DMT ve MMT iizerine adsorpsiyon miktari
deneysel olarak sirasiyla 13.08 ve 19.84mg g'! olarak hesaplanmisken, yalanci birinci ve
ikinci mertebeden kinetik modelin deneysel verilere uygulanmasi sonucu teorik
adsorpsiyon miktarlar1 sirasiyla 6.93 ve 15.61 mg g ile 13.29 ve 20.53 mg g! olarak
belirlenmistir. Adsorpsiyon mekanizmasimin yorumlanabilmesi i¢in kullanilacak olan
kinetik modelin uygunluguna karar verebilmek icin iki kriter dikkate alinmaktadir: 1)
Modellere ait esitliklerin kullanilmasiyla gizilen grafiklerin korelasyon katsayilarinin (R?)
biiyiikliigii ii) Deneysel olarak elde edilen adsorpsiyon miktarinin (ge den), modellerin
uygulanmasiyla hesaplanan adsorpsiyon miktarlarina (ge nes) yakinlhigi (Gupta ve Babu,
2009). Elde edilen veriler bu dogrultuda degerlendirildiginde, yalanci ikinci mertebeden
kinetik modelin deneysel verilere uygulanmasiyla elde edilen ge nes degerlerinin, hem
Cd(I) hem de Cr(VI) iyonlarinin DMT ve MMT iizerine adsorpsiyonu i¢in optimum denge
stirelerinde gdzlenen ge den degerlerine oldukga yakin oldugu ve ayrica her durumda yalanci
ikinci mertebeden kinetik modelden elde edilen korelasyon katsayilarinin 0.99’dan daha
bliylik oldugu goriilmektedir (Tablo 3.2). Bu nedenle, hem Cd(II) hem de Cr(VI)
iyonlarinin DMT ve MMT iizerine adsorpsiyonunun ikinci mertebeden kinetik model ile
uyum igerisinde oldugu ve dolayisiyla her iki metal iyonunun adsorpsiyonunda

kemisorpsiyonun baskin oldugu diisiiniilmektedir (Ho, 2006; Rafatullah vd., 2009).
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Sekil 3.4. (a) Cd(II) (b) Cr(VI) iyonlarinin DMT ve MMT iizerine adsorpsiyonu i¢in ikinci
mertebeden kinetik model grafikleri

Sulu ¢ozeltiden agir metal iyonlarinin DMT ve MMT {izerine adsorpsiyon
mekanizmasinin daha ayrintili incelenebilmesi igindenge siiresinin etkisinin incelenmesiyle
elde edilen deneysel verilere tanecik igi difiizyon modeli uygulanmigtir. Bu amagla r/>’ye
karsilik g grafikleri (Sekil 3.5 (a) ve (b)) ¢izilmistir. Grafikler incelendiginde, adsorpsiyon
islemi sirasinda; Cd(II) ve Cr(VI) iyonlarinin DMT ve MMT yiizeyine adsorbe oldugu film
diftizyonu, DMT ve MMT’nin goézenek iclerine dogru adsorpsiyonun meydana geldigi
tanecik i¢i difiizyon ve DMT ve MMT yiizeyindeki aktif adsorpsiyon bdlgelerinin
doygunluga ulagmasindan dolay1r 6nemsenmeyecek seviyede Cd(Il) ve Cr(VI) iyonlarinin
adsorplandigr denge hali olmak {izere {i¢ asamanin meydana geldigi goriilmektedir.
Adsorpsiyon mekanizmasi iizerinde bahsi gecen asamalardan hangisinin etkili olduguna
karar verebilmek i¢in hiz sabitleri dikkate alinmaktadir. S6yle ki, hangi asamada elde
edilen hiz sabiti daha kiigiikse o asamanin mekanizma {izerinde etkili oldugu bilinmektedir.
Adsorpsiyon islemlerinde genellikle denge hali agamasi oldukc¢a hizli gergeklesmekte olup,
hiz sabiti biiyiik degerlere sahiptir (Haque vd., 2010). Dolayisiyla bu asamanin mekanizma
tizerinde etkisi ihmal edilmektedir. Cd(Il) ve Cr(VI) iyonlarinin DMT ve MMT i{izerine
adsorpsiyonunda film difiizyonu veya tanecik i¢i difiizyon asamalarindan hangisinin daha
etkili olduguna karar verebilmek i¢in pargacik i¢i difiizyon modelinin uygulanmasiyla her
iki asama i¢in hesaplanan hiz sabitleri (kia) degerleri ilgili korelasyon katsayilariyla birlikte

Tablo 3.3’te verilmistir. Cd(II) iyonlarinin DMT ve MMT iizerine adsorpsiyonunda kid,1
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degerleri sirasiyla 0.069 ve 1.533 mg g 'min~!"2 olarak, kia» degerleri ise sirasiyla 0.018 ve
0.002 mg g'min~'? olarak hesaplanmustir. Cr(VI) iyonlarinin DMT ve MMT f{izerine

—-172

adsorpsiyonunda kig,1 degerleri sirasiyla 1.99 ve 1.06 mg g 'min!? olarak, kia» degerleri ise

sirastyla 0.077 ve 0.201 mg g 'min~'"2

olarak elde edilmistir. Bu sonuglardan da anlagildig:
tizere tanecik ici diflizyon asamasinda elde edilen hiz sabiti degerleri, film difiizyonu
asamasinda hesaplanan hiz sabiti degerlerinden daha diisiiktiir. Dolayisiyla Cd(II) ve
Cr(VI) iyonlarmin DMT ve MMT iizerine adsorpsiyon mekanizmasinda tanecik igi
difiizyonun etkili oldugu sdylenilebilir. Ancak bu varsayim C sabitinin sifir olmasi
durumunda yani dogrunun orijinden ge¢cmesi durumunda gegerlidir. C sabiti sifirdan farkl
bir deger almasi durumunda ise adsorpsiyon isleminde birden fazla mekanizma etkili
olmaktadir (Kobya, 2004; Bulut ve Tez, 2007). Tablo 3.3’ten de goriildigi tlizere C
sabitleri her durumda sifirdan farklidir. Bu nedenle hem Cd(II) hem de Cr(VI) iyonlarinin
DMT ve MMT iizerine adsorpsiyonunda hem film diflizyonu hem de tanecik ici

diflizyonun etkili oldugu sdylenilebilir.
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Sekil 3.5. (a) Cd(II) (b) Cr(VI) iyonlarinin DMT ve MMT iizerine adsorpsiyonu ig¢in
parcacik ici diflizyon modeli grafikleri
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Tablo 3.2. Cd(II) ve Cr(VI) iyonlarinin DMT ve MMT iizerine adsorpsiyonunda yalanci birinci ve

ikinci mertebeden kinetik model parametreleri

Birinci mertebeden kinetik model Ikinci mertebeden kinetik model
Cddr)
Adsorban e den k 1 e hes R? k> . e hes R
(mgg") | (min") | (mggh (gmg'min”) | (mgg")
DMT 2.13 -0.011 0.54 0.695 0.135 2.12 0.999
MMT 8.22 -0.056 0.28 0.236 0.083 8.26 0.999
Cr(VD
DMT 13.08 -0.024 6.93 0.951 0.014 13.29 0.999
MMT 19.84 -0.022 15.61 0.953 0.004 20.53 0.997

Tablo 3.3. Cd(Il) ve Cr(VI) Iyonlarmin DMTve MMT Uzerine Adsorpsiyonunda Pargacik ici

Diflizyon Model Parametreleri

Parcacik i¢i difiizyon modeli

Cd(ID)

Adsorban ia . R? ka2 . R? C
(mg g—lmln—l/2) (mg g—lnnn—]/Z)

DMT 0.069 0.921 0.018 0.990 4.65
MMT 1.533 0.935 0.002 0.807 5.68

Cr(VI)
DMT 1.99 0.943 0.077 0.844 6.10
MMT 1.06 0.988 0.201 0.797 8.03

3.4. Adsorpsiyon Verimi Uzerine Adsorban Miktarimin Etkisi

Sulu ¢o6zeltiden Cd(Il) ve Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonla uzaklastirilma verimine,
adsorban olarak kullanilan DMT ve MMT miktarinin etkisinin arastirilmasi amaciyla; 15
mL hacimli kapakli polietilen santrifiij tiiplerine 10.0-200.0 mg (1.0-20.0 g L'!) araliginda
DMT ve MMT tartilip, tizerlerine pH degeri 4.0’a ayarlanmus 50 mg L' baslangig
konsantrasyonundaki Cd(II) ¢ozeltisinden 10’ar mL ve pH degeri 2.5’e ayarlanmis 230 mg
Llik Cr(VI) ¢ozeltisinden 10’ar mL ayri ayn ilave edilmistir. Cd(II) ve Cr(VI)
iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in belirlenen optimum denge siirelerinde (sirastyla 120 ve 240
dakika) ¢alkalama islemi yapildiktan sonra sulu ¢6zeltide adsorplanmadan kalan Cd(II) ve
Cr(VI) miktarlar1 analiz edilmistir. Analiz sonuglarindan yararlanilarak, DMT ve MMT
miktarinin degisimine bagli olarak gram adsorban basina adsorplanan Cd(II) ve Cr(VI)
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miktarlari (mg g') ve adsorpsiyon yiizdesinin (%) degisimi sirasiyla Sekil 3.6 ve Sekil
3.7°de verilmistir.

Sabit baglangigc Cd(II) ve Cr(VI) konsantrasyonlarinda, DMT ve MMT miktarinin
artirilmasi, gram adsorban basina daha az miktarda agir metal iyonunun adsorplanmasina
neden olurken, ayni sartlarda adsorpsiyon yiizdesinde artislar meydana gelmistir. Bu
sonucun genel olarak iki varsayima dayandigi tahmin edilmektedir: i))DMT ve MMT
miktarlarinin  artirllmasiyla, adsorban yiizeyinde Cd(II) veya Cr(VI) iyonlarini
adsorplamamis yani adsorbat molekiilleri tarafindan yeterince doygunluga ulasmamis
bolgelerin olusmast ve ayrica sulu ortamda fazla miktarda bulunan DMT veya MMT
taneciklerinin topaklanmalar meydana getirerek, Cd(Il) ve Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu
icin gerekli olan toplam ylizey alaninda meydana gelen azalma sonucunda adsorpsiyon
miktar1 (mg g') azalmaktadir. ii))DMT ve MMT miktarinin artirilmasi aktif adsorpsiyon
yiizeylerinin artmasina neden olacagindan adsorpsiyon yiizdesi (%) artmaktadir (Attia vd.,

2010; Yang vd., 2015).
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Sekil 3.6. Cd(Il) iyonlarmin (a) DMT ve (b) MMT iizerine adsorpsiyonuna adsorban
konsantrasyonunun etkisi (Bas. Cd kons.: 50 mg L', denge siiresi: 120 dakika)
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Sekil 3.7. Cr(VI) iyonlarinin (a) DMT ve (b) MMT {izerine adsorpsiyonuna adsorban
konsantrasyonunun etkisi (Bas. Cr (VI) kons.: 230 mg L', denge siiresi: 240
dakika)

3.5. Adsorpsiyon Verimi Uzerine Baslangic Adsorbat Derisiminin EtKisi

Cd(I) ve Cr(VI) iyonlarinin DMT ve MMT iizerine adsorpsiyon verimine, baslangi¢
agir metal konsantrasyonunun etkisini incelemek amaciyla baglangi¢ konsantrasyonlar1 50-
650 mg L' arasinda olan, pH degerleri 4.0’a ayarlanmus bir seri Cd(I) ¢ozeltisi ve
baslangi¢ konsantrasyonlart 100-2300 mg L~ olan, pH degerleri 2.5’ ayarlanmis bir seri
Cr(VI) ¢ozeltisi, 0.05 g DMT ve MMT igeren santrifiij tiiplerine ayr1 ayr ilave edilerek
elde edilen karisimlar dengeye ulasincaya kadar ¢alkalanmistir. Santrifiijleme isleminden
sonra ¢Ozeltide adsorplanmadan kalan Cd(II) ve Cr(VI) konsantrasyonlar1 tayin edilmis
olup elde edilen verilerden, baslangi¢ agir metal konsantrasyonlarina karsi adsorplanan
adsorbat miktarlar1 (ge) ve adsorpsiyon yiizdeleri (%) arasindaki iligki Sekil 3.8 ve Sekil
3.9’da gosterilmistir. Co, — ge grafikleri incelendiginde, artan baslangic Cd(II) ve Cr(VI)
konsantrasyonlari ile DMT ve MMT f{izerinde adsorplanan agir metal miktarinin dogrusal
olmayan bir artig gosterdigi dikkat ¢ekmektedir. Artan adsorbat konsantrasyonu sabit
miktardaki adsorbanin kapasitesini artirict bir giic meydana getirmekle birlikte adsorbat-
adsorban etkilesiminin daha fazla artmasina neden olmaktadir. C,’in daha da artmasi
adsorbanin doygunluga ulagsmasini saglamakta ve bdylece adsorbanin kapasitesi tayin

edilmektedir.

48



Cd(IT) konsantrasyonun 50 mg L'’den 650 mg L"ye artirilmasiyla; sabit DMT
miktarinda adsorpsiyon miktarmm 3.61 mg g'’dan 28.4 mg g!’e arttigi, adsorpsiyon
yiizdesinin %41.5’ten %21.5’e azaldigr (Sekil 3.8 (a)) ve sabit MMT miktarinda
adsorpsiyon miktarinin 8.61 mg g'!’dan 62.4 mg g'’e arttigi, adsorpsiyon yiizdesinin ise
%99.0’dan  %47.3’e azaldigr (Sekil 3.8 (b)) goriilmektedir. Benzer sekilde Cr(VI)
konsantrasyonun 100 mg L"’den 2300 mg L-"ye artirilmasiyla; sabit DMT miktarinda
adsorpsiyon miktarinin 7.7 mg g!’dan 40.0 mg g!’e arttigi, adsorpsiyon ylizdesinin
%33.5’ten %8.8’¢e azaldig1 (Sekil 3.9 (a)) ve sabit MMT miktarinda adsorpsiyon miktarinin
11.9 mg g"’dan 78.4 mg ge arttif1, adsorpsiyon yiizdesinin ise %352.0’dan %17.3’¢
azaldig1 (Sekil 3.9 (b)) goriilmektedir. Sabit DMT ve MMT miktarlarinda baslangi¢c Cd(II)
ve Cr(VI) konsantrasyonunun artirilmasi, adsorpsiyon ig¢in itici bir gii¢ olan konsantrasyon
gradiyentinin olusmasina neden oldugundan, gram adsorban basina adsorplanan Cd(II) ve
Cr(VI) miktarini (ge) artirirken, DMT ve MMT yiizeyindeki aktif adsorpsiyon bolgelerinin,
yikksek Cd(II) ve Cr(VI) konsantrasyonlarinda asir1 doygunluga erismesi nedeniyle
adsorpsiyon ylizdesinin diismesine neden olmaktadir (Donmez ve Aksu, 2002; Nagy vd.,

2013; Hyder vd., 2015).
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Sekil 3.8. Cd(Il) iyonlarinin (a) DMT ve (b) MMT iizerine adsorpsiyonuna baslangic
Cd(II) konsantrasyonunun etkisi (Adsorban miktari: 0.05 g, denge siiresi: 120
dakika)
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Sekil 3.9. Cr(VI) iyonlarinin (a) DMT ve (b) MMT iizerine adsorpsiyonuna baslangi¢
Cr(VI) konsantrasyonunun etkisi (Adsorban miktari: 0.05 g, denge siiresi: 240
dakika)

3.5.1. Adsorpsiyon Izotermleri

CddI) ve Cr(VI) iyonlarmin DMT ve MMT f{izerine adsorpsiyon mekanizmasinin
incelenmesi amaciyla, baslangi¢ agir metal iyonlar1 konsantrasyonunun adsorpsiyon verimi
tizerine etkilerinin arastirildigi calismalardan elde edilen veriler Langmuir, Freundlich,
Dubinin-Radushkevich ve Temkin izoterm modellerine uygulanmistir. Bu modellerin
lineer esitlikleri kullanilarak ¢izilen grafikler; Cd(II)’nin DMT ve MMT {izerine
adsorpsiyonu i¢in sirasiyla Sekil 3.10 ve Sekil 3.11°da, Cr(VI)’nin DMT ve MMT {izerine
adsorpsiyonu i¢in de sirastyla Sekil 3.12 ve Sekil 3.13°de gdsterilmistir. Ayrica lineer
olmayan esitliklerden yararlanilarak ¢izilen grafikler de Cd(Il)’nin DMT ve MMT f{izerine
adsorpsiyonu i¢in Sekil 3.14°te ve Cr(VI)’nin DMT ve MMT iizerine adsorpsiyonu i¢in de
Sekil 3.15’te gosterilmistir.
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Sekil 3.10. Cd(II) iyonlarinin DMT iizerine adsorpsiyonu i¢in (a) Langmuir (b) Freundlich
(¢) Temkin (d) D-R izoterm modeli

Adsorbanlarin ylizey yapisiyla ilgili fikir edinebilmek icin en yaygin kullanilan
modellerden biri olan Langmuir izoterm modeline ait gmaks ve b degerleri Ce/qe’ye karsilik
C. grafikleri ¢izilerek bu grafiklerin egiminden ve orijini kestigi noktadan ve ayni1 amagla
kullanilan modellerden Freundlich izoterm modeline ait n ve Kt degerleri ise Inge’ye
karsilik InC. grafikleri ¢izilerek, bu grafiklerin egiminden ve orijini kestigi noktadan elde
edilmistir (Tablo 3.4). Bahsi gecen iki modelden hangisinin adsorbanlarin yiizey yapisinin
aciklanmasinda daha uygun model olduguna karar verebilmek icin dogrusal esitliklerin
uygulanmasiyla ¢izilen grafiklerden hesaplanan korelasyon katsayilar1 karsilagtirilir. Cd(II)

ve Cr(VI) iyonlarmin DMT ve MMT iizerine adsorpsiyonu i¢in hem Langmuir hem de
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Freundlich izoterm modelinden elde edilen korelasyon katsayilarinin 0.95°ten biiytlik

oldugu goriilmektedir. Bu durum DMT ve MMT yiizeyinde bulunan aktif adsorpsiyon

bolgelerinin hem homojen hem de heterojen dagilim gosterdigine isaret etmektedir (Ozdes

ve Duran, 2015).
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Sekil 3.11. Cd(II) iyonlarinin MMT iizerine adsorpsiyonu i¢in (a) Langmuir (b) Freundlich

(¢) Temkin (d) D-R izoterm modeli

Langmuir izoterm modelinin en O©nemli uygulamalarindan biri de ¢alisilan

adsorpsiyon sisteminde kullanilan adsorbanlarin maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin

hesaplanmasinda

uygulanabilmesidir.

Langmuir izoterm modelinden yararlanilarak

DMT’nin maksimum Cd(II) ve Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesi sirastyla 47.62 ve 48.07 mg

g olarak, MMT’nin maksimum Cd(II) ve Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesi ise sirasiyla 64.52

ve 100.0mg g! olarak hesaplanmistir. Bu degerlerden de anlasildig1 gibi, mese talaginin

H>SO4 ile modifikasyon islemi sonucunda Cd(II) adsorpsiyon kapasitesi %35 oraninda
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artmisken, Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesinde %100’iin iizerinde artig saglanmistir. DMT ve
MMT’nin maksimum Cd(I) adsorpsiyon kapasitesi, literatiirde daha once Cd(II)
iyonlariin uzaklastirilmasinda kullanilan; muz kabugu (Anwar vd., 2010), kirmizi ¢camur
(Lopez, vd., 1998), bentonit (Ulmanu vd., 2003), formaldehitle modifiye edilmis saricam
(Taty-Costodes vd., 2003), immobilize Saccharomyces cerevisiae (Siner vd., 20006),
aljinatla modifiye edilmis Ayous odun talasi (Njimou vd., 2016), pirin¢ kabugu (Srivastava
vd., 2006), MnO; minerali (S6onmezay vd., 2012), atik kestane kabugu (Vazquez vd.,
2012), deniz yosunu (Kaewsarn ve Yu, 2001), modifiye misir kocani ile hazirlanmis aktif
karbon (Zheng vd., 2010), lignin (Guo vd., 2008), findik kabugu ile hazirlanmis aktif
karbon (Wilson vd., 2006), SO, katkil1 aktif karbon (Rao vd., 2009) ve kitin (Benguella
vd., 2002) ile (Tablo 3.5), DMT ve MMT nin maksimum Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesi de
literatiirde daha 6nce Cr(VI) iyonlarinin uzaklastirilmasinda kullanilan kaktiis yapraklari
(Dakiky vd., 2002), badem kabugu (Pehlivan ve Altun, 2008), findik kabugu (Pehlivan ve
Altun, 2008), modifiye edilmis gazete hamuru (Dehghani vd., 2016), longan tohumu aktif
karbonu (Yang vd., 2015), elma kabuklarindan elde edilmis aktif karbon (Enniya vd.,
2018), patates kabugu (Abdullah ve Prasad, 2009), formaldehitle modifiye edilmis aycicegi
(Jain vd., 2013), pismis c¢ay atigi (Dhanakumar vd., 2007), Bael meyvesi kabugu
(Anandkumar ve Mandal, 2009), surfaktant ile modifiye edilmis mantar (Jing vd., 2011),
Demirhindi c¢ekirdegi (Agarwal vd., 2006), ¢am ignesi (Dakiky vd., 2002), karagcam
kabugu (Aoyama ve Tsuda, 2001), aktiflestirilmis nim yapragi (Babu ve Gupta, 2008) ve
bentonit (Tahir ve Naseem, 2007) gibi adsorbanlarla karsilastirilmistir (Tablo 3.6). Tablo
3.5 ve Tablo 3.6’dan da goriildiigii gibi DMT ve MMT nin maksimum Cd(II) ve Cr(VI)
adsorpsiyon kapasitesi literatiirde verilen pek c¢ok adsorbandan daha iyidir. Bu
karsilastirma, Cd(II) ve Cr(VI) iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda DMT ve

MMT nin etkili ve ucuz adsorbanlar olarak kullanilabilecegini gostermistir.
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Sekil 3.12. Cr(VI) iyonlarinin DMT {izerine adsorpsiyonu i¢in (a) Langmuir (b) Freundlich
(¢) Temkin (d) D-R izoterm modeli

Calisilan adsorpsiyon sisteminin uygunlugu hakkinda fikir vermek i¢in yine
Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinden faydalanilmaktadir. Bu amacla adsorban-
adsorbat ikilisi i¢in adsorpsiyonun uygun olup olmadigina isaret eden Ry degerleri,
Langmuir izoterm sabiti olan b degerleri kullanilarak hesaplanmis ve cizilen Ri—C,
grafikleri Sekil 3.16 ve Sekil 3.17°de verilmistir. Baslangi¢ Cd(II) konsantrasyonunun 50
mg L'’den 650 mg L!"ye artirllmasiyla DMT ve MMT igin Ry degerleri sirasiyla 0.88-
0.32 ve 0.37-0.04 araliginda degisim gosterirken (Sekil 3.16 (a) ve (b)), baslangic Cr(VI)
konsantrasyonunun 100 mg L"’den 2300 mg L-""ye artirilmasiyla DMT ve MMT igin RL
degerleri sirastyla 0.81-0.18 ve 0.18-0.01 araliginda degisim gostermistir (Sekil 3.17 (a) ve
(b)). Her iki adsorban-adsorbat ikilisi i¢in de artan baslangi¢ metal konsantrasyonuna

karsilik Rp. degerlerinin O<Rp<1 sinirlar1 arasinda olmasi adsorpsiyon prosesinin mevcut
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sartlarda uygun oldugunu gostermektedir (Liu vd., 2010; Yang vd., 2017). Buna ilaveten,
Freundlich izoterm modelinden elde edilen n degerleri; Cd(II) iyonlarinin DMT ve MMT
lizerine adsorpsiyonu igin sirasiyla 1.40 ve 3.55 olarak ve Cr(VI) iyonlarmin DMT ve
MMT iizerine adsorpsiyonu i¢in de sirasiyla 1.98 ve 1.81 olarak tespit edilmistir. Bu
sonuglardan da goriildiigl tizere n degerlerinin tamami 1-10 araliginda bulunmus olup, bu
degerin 1 ile 10 arasinda yer almasi da Cd(II) ve Cr(VI) iyonlarinin DMT ve MMT {izerine

adsorpsiyonun uygunlugu sonucunu desteklemektedir (Febrianto vd., 2009; Kumar vd.,
2011).
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Sekil 3.13. Cr(VI) iyonlarinin MMT {izerine adsorpsiyonu i¢in (a) Langmuir (b)
Freundlich (c) Temkin (d) D-R izoterm modeli

Tablo 3.4’te verilen Temkin izoterm modeli sabitleri, InCe’nin g.’ye Kkarsi
grafiklerinden faydalanilarak hesaplanmistir. D-R izoterm modeli sabitlerinin elde edilmesi

i¢in de In g.’ye karsilik & grafikleri ¢izilmis ve bu grafiklerin egiminden f ve orijini kestigi
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noktadan da gm degerleri tespit edilmistir. £ sabitinin sayisal degerinden faydalanilarak ta
ortalama adsorpsiyon enerjisi olan E degerleri hesaplanmistir. Cd(II) iyonlarinin DMT ve
MMT lizerine adsorpsiyonu i¢in E degerleri sirasiyla 7.67 ve 14.14 kJ mol"!' olarak ve
Cr(VI) iyonlarinin DMT ve MMT f{izerine adsorpsiyonu i¢in de E degerleri sirasiyla 7.62
ve 7.49 kJ mol ™! olarak tespit edilmistir. Bu sonuglar, Cd(I) ve Cr(VI) iyonlarinin DMT ve
MMT iizerine adsorpsiyon mekanizmasinda iyon degisimi ve fiziksel adsorpsiyonun etkili

oldugunu gostermektedir (Yang vd., 2010).
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Sekil 3.14. Cd(II) iyonlarinin (a) DMT ve (b) MMT {izerine egrisel adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 3.15. Cr(VI) iynlarinin (a) DMT ve (b) MMT {izerine egrisel adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 3.16. Cd(II) iyonlarinin (a) DMT ve (b) MMT {izerine adsorpsiyonu i¢in Ry, degerleri
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Sekil 3.17. Cr(VI) iyonlarinin (a) DMT ve (b) MMT lizerine adsorpsiyonu i¢in Ry, degerleri
degisimi
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Tablo 3.4. Cd(II) ve Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyon izoterm parametreleri

Cr(VD CdI)

DMT | MMT | DMT | MMT
Langmuir izoterm modeli
gmax(mg g 47.62 64.52 48.07 100.0
b(L mg™h) 0.0032 0.039 0.0025 0.0019
R? 0.9746 0.9692 0.9973 0.9873
Freundlich izoterm modeli
Ki(mg g 0.38 11.74 0.99 1.36
n 1.40 3.55 1.98 1.81
R? 0.9848 0.9722 0.9514 0.9930
Temkin izoterm modeli
AL gh 0.047 4.44 0.026 0.0024
B 9.05 7.77 10.34 20.08
b(J mol!) 273.7 318.9 239.6 0.9689
R? 0.9720 0.9076 0.9880
D-R izoterm modeli
gm (mg g 12.02 9.80 8.79 12.21
B (kJ? mol?) 0.0085 0.0025 0.0086 0.0089
E (kJ mol") 7.67 14.14 7.62 7.49
R? 0.9932 0.9642 0.9805 0.9968

Tablo 3.5. Literatiirdeki mevcut adsorbanlarin Cd(Il) adsorpsiyon kapasitelerinin

karsilagtirilmasi
Adsorban Ads. l?flpa51tes1 Referans
(mgg”)

Muz kabugu 5.71 Anwar vd., 2010
Kirmizi gamur 10.60 Lopez, vd., 1998
Bentonit 9.30 Ulmanu vd., 2003

. . . Taty-Costodes vd.,
Formaldehitle modifiye edilmis saricam 19.08 2003
Immobilize Saccharomyces cerevisiae 3.78 Stiner vd., 2006
Aljinatla modifiye edilmis Ayous odun 61 Njimou vd., 2016
talasi
Pirin¢ kabugu 3.03 Srivastava vd., 2006
MnO; minerali 6.80 Soénmezay vd., 2012
Atik kestane kabugu 9.90 Vézquez vd., 2012
Deniz yosunu 59.57 Kaewsarn ve Yu, 2001
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Tablo 3.5. Literatiirdeki mevcut adsorbanlarin Cd(II) adsorpsiyon kapasitelerinin
karsilastirilmasi (Devami)

Modifiye misir kogani ile hazirlanmig AK 22.17 Zheng vd., 2010
Lignin 25.40 Guo vd., 2008
Findik kabugu ile hazirlanmis AK 48.70 Wilson vd., 2006
SO; katkili AK 15.70 Rao vd., 2009

Kitin 14.71 Benguella vd., 2002
Dogal mese talasi 47.62 Bu ¢alisma

H>SO4 modifiye mese talasi 64.52 Bu ¢alisma

Tablo 3.6. Literatiirdeki mevcut adsorbanlarin Cr(VI) adsorpsiyon kapasitelerinin

karsilastirilmasi

Adsorban pRas. l??paSiteSi Referans
(mg g~)

Kaktiis yapraklari 7.08 Dakiky vd., 2002
Badem kabugu 3.40 Pehlivan ve Altun, 2008
Findik kabugu 8.28 Pehlivan ve Altun, 2008
Modifiye edilmis gazete hamuru 59.88 Dehghani vd., 2016
Longan tohumu aktif karbonu 35.02 Yang vd., 2015
Ealér;i Eabuklarlndan elde edilmis aktif 36.01 Enniya vd., 2018
Patates kabugu 8.01 ?5)51911 llah ve Prasad,
Formaldehitle modifiye edilmis ay¢icegi 7.85 Jain vd., 2013
Pismis ¢ay atig1 30.39 Dhanakumar vd., 2007
Bael meyvesi kabugu 17.27 ﬁr;iréiliu%%rgve
Surfaktant ile modifiye edilmis mantar 43.86 Jing vd., 2011
Demirhindi ¢ekirdegi 98.04 Agarwal vd., 2006
Cam ignesi 21.50 Dakiky vd., 2002
Karagam kabugu 31.3 ?(;)8/ 1a ma ve Tsuda,
Aktiflestirilmis nim yapragi 62.97 Babu ve Gupta, 2008
Bentonit 49.75 Tahir ve Naseem, 2007
Dogal mese talasi 48.07 Bu ¢alisma
H>SO4 modifiye mese talast 100.0 Bu ¢alisma
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3.6. Adsorpsiyon Verimi Uzerine Tuz Etkisi

Endiistriyel atiksular, organik ya da inorganik karakterli toksik kirleticilerin yani sira
iyonik siddet meydana getiren oldukca c¢esitli tuzlar da icermektedir. Bu tiir tuzlar
kirleticilerin sulardan uzaklastirma verimini artirarak veya azaltarak cesitli etkiler meydana
getirmektedir. Bu nedenle agir metal iyonlarinin sulardan ve atik sulardan adsorpsiyon
yontemiyle giderilmesi amaciyla yapilan calismalarda, gelistirilen  prosesin
uygulanabilirligini ve verimliligini degerlendirmek agisindan iyonik siddet etkisinin
arastirilmasi 6nemli hale gelmektedir.

Cd(II) ve Cr(VI) iyonlariin DMT ve MMT f{izerinde adsorpsiyonla uzaklastirilma
verimine iyonik siddetin etkilerinin degerlendirilmesi amaciyla NaCl ve BaCly tuzlar
model olarak se¢ilmistir. Bu amagla; 0.05 g DMT ve MMT igeren 50 mg L™
konsantrasyonundaki pH degeri 4.0’a ayarlanmig Cd(II) ¢ozeltileriyle ve yine 0.05 g DMT
ve MMT igeren 230 mg L! konsantrasyonundaki pH degeri 2.5’e ayarlanmig Cr(VI)
cozeltileriyle, 0.05-0.5 M konsantrasyon araligindaki NaCl ve BaCl; ¢ozeltileri, her iki agir
metal iyonu i¢in optimize edilen denge siireleri boyunca ayr1 ayri muamele edilmistir.
Cozeltide adsorplanmadan kalan Cd(II) ve Cr(VI) konsantrasyonu analiz edildikten sonra
elde edilen verilerle, NaCl ve BaCl, konsantrasyonuna kars1 gram DMT ve MMT basina
adsorplanan Cd(II) ve Cr(VI) iyonlar1 miktar1 (g.) grafigi ¢izilmistir (Sekil 3.18 ve Sekil
3.19).

NaCl ve BaCl, konsantrasyonunun 0.05 M’dan 0.5 M’a artirilmasiyla; DMT {izerine
Cd(II) adsorpsiyon veriminin sirasiyla 1.30 mg g’dan 0.10 mg g'"’a ve 1.25 mg g'"’dan
0.05 mg g'"’a (Sekil 3.18 (a)), MMT iizerine Cd(IT) adsorpsiyon veriminin sirasiyla; 6.75
mg g'’dan 0.25 mg g’a ve 4.55 mg g'"’dan 0.10 mg g!’a (Sekil 3.18 (b)), DMT {izerine
Cr(VI) adsorpsiyon veriminin sirastyla; 12.94 mg g-'’dan 8.0 mg g"’a ve 12.36 mg g'"’dan
5.48 mg g"’a (Sekil 3.19 (a)) ve MMT fiizerine Cr(VI) adsorpsiyon veriminin ise sirasiyla;
19.8 mg g''’dan 10.14 mg g'"’a ve 14.12 mg g'"’dan 7.66 mg g'!'’a azaldig1 (Sekil 3.19 (b))
goriilmektedir. Sonuglar biitiin olarak degerlendirildiginde, artan tuz konsantrasyonuna
kars1 agir metal adsorpsiyon miktarinda 6nemli derecede azalmalarin meydana geldigi
acikca goriilmektedir. Sulu ¢ozeltide farkli konsantrasyonlarda tuzlarin bulunmasina bagl
olarak adsorpsiyon miktarinda meydana gelen bu azalma ise; katyonik halde bulunan
Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda tuz katyonlarinin (Na* ve Ba*?), anyonik halde bulunan

Cr(VI]) iyonlarimin adsorpsiyonunda ise tuz anyonlarinin (Cl), DMT ve MMT yiizeyindeki
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aktif adsorpsiyon bolgelerine tutunmak i¢in agir metal iyonlariyla yarigma halinde olmalari
ve ayrica adsorpsiyon ortaminda iyonlarin varligiin, DMT ve MMT iizerindeki aktif
adsorpsiyon bdlgeleri ile Cd(II) ve Cr(VI) iyonlar1 arasindaki elektrostatik etkilesimi

perdelemesi nedenleriyle meydana geldigi disiiniilmektedir (Unuabonah vd.,2008;

Serencam vd., 2008).

Tw ‘Tw
o) )
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& >
0.05 0.25 0.45 0.05 0.25 0.45
Tuz Kons. (M) Tuz Kons. (M)

Sekil 3.18. Cd (II) iyonlarinin (a) DMT ve (b) MMT {izerine adsorpsiyonuna tuz etkisi
(Adsorban miktari: 0.05 g, baslangig Cd(Il) kons.: 50 mg L-!, denge siiresi: 120

dakika)
. a) % NaCl b) =Nl
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Sekil 3.19. Cr(VI) iyonlarinin (a) DMT ve (b) MMT f{izerine adsorpsiyonuna tuz etkisi

(Adsorban miktar1: 0.05 g, baslangi¢c Cr(VI) kons.: 230 mg L', denge siiresi: 240
dakika)
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Diinya genelinde hizla artan niifusun iiretim ve tiiketim ihtiyaclarini karsilamak tizere
endiistriyel faaliyetlerin ve teknolojik gelismelerin hizla ilerlemesine paralel olarak agir
metallerin kullanimi da artmis ve bu artisa bagli olarak ortaya c¢ikan kirlenme gevreye,
sulara ve Ozellikle besin zincirine kadar ulasmistir. Yapilan caligmalar sonucunda agir
metallere maruz kalan insanlarda cogunlukla tedavisi miimkiin olmayan hastaliklar
gbzlemlenmistir. Bu nedenle ¢esitli faaliyetler sonucunda igme sularina ve besin zincirine
kadar ulagan agir metallerin sulardan ve atik sulardan uzaklastirilmasi gerekmektedir.

Organik  veya  inorganik  karakterli  kirleticilerin ~ sulu  ¢ozeltilerden
uzaklagtirilmasinda, ekonomik olusu ve kolay uygulanabilirligi agisindan tercih edilen
adsorpsiyon tekniginin verimliligi ve maliyeti biiyiik 6l¢iide kullanilan adsorbana baglidir.
Son yillarda ¢evre koruma ve gelistirme calismalar1 da adsorpsiyon isleminde kullanilacak
ucuz ve etkili adsorban {iretimi iizerine yogunlasmistir. Aktif karbon, genis ylizey alanina
sahip olmas1 nedeniyle ¢ok cesitli kirletici tiirleri yiiksek verimle adsorplama yetenegine
sahip bir adsorbandir. Ancak ticari aktif karbonun yiiksek maliyeti kullanim alanini
sinirlamaktadir. Bu nedenle ekonomik degeri olmayan ve c¢esitli endiistriyel sektdrlerin
tiretimleri sirasinda atik olarak ortaya ¢ikan ve dolayisiyla depolama veya bertaraf sorunu
olusturan materyallerden aktif karbon iiretimine yonelik caligmalar giin gectikge
artmaktadir. Bu kapsama giren tiirlerden biri de odun talasi olarak diistiniilmektedir.

Bu tez kapsaminda, toksik agir metallerden Cd(II) ve Cr(VI) iyonlarinin sulardan ve
atik sulardan uzaklastirilmasinda adsorban olarak dogal ve H2SO4 ile modifiye edilmis
mese (Quercus L.) talasinin adsorban olarak kullanilabilirligi arastirilmistir. Bu amacla
oncelikle dogal mese talasi (DMT) ve H2SOs4 ile modifiye edilmis mese talasi (MMT)
Boehm titrasyonu, nem miktari, FTIR analizleri, pHp.c analizleri ile karakterize edilmistir.
Daha sonra agir metal iyonlarinin adsorpsiyon verimi iizerine baslangi¢ sulu ¢ozelti pH’1,
denge siiresi, DMT ve MMT miktar1 ve baslangi¢ Cd(Il) ve Cr(VI) konsantrasyonu gibi
deneysel parametrelerin etkileri incelenmis ve ayrica endiistriyel atik sularda bulunabilecek
bazi tuzlarin etkileri arastirilmistir. Adsorpsiyon mekanizmasi ise elde edilen deneysel
verilere yalanci birinci ve ikinci mertebeden kinetik model ile parcacik i¢i difiizyon modeli
gibi kinetik modeller ve Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich gibi

izoterm modelleri uygulanarak aydinlatilmistir.



Elde edilen veriler degerlendirildiginde; Cd(II) ve Cr(VI) iyonlarinin DMT ve MMT
tizerine adsorpsiyonunda optimum sulu ¢ozelti pH’1 her iki metal iyonu i¢in sirasiyla 4.0 ve
2.5 olarak belirlenmistir. Cd(II) ve Cr(VI) iyonlarinin DMT ve MMT iizerine adsorpsiyonu
icin gerekli denge siiresinin sirasiyla 120 ve 240 dakika oldugu goriilmiistiir. Hem Cd(II)
hem de Cr(VI) iyonlarinin DMT ve MMT f{izerine adsorpsiyonunun ikinci mertebeden
kinetik model ile uyum igerisinde oldugu gozlemlenmistir. Ayrica adsorpsiyon
mekanizmasinda hem film difiizyonu hem de tanecik i¢i diflizyonun etkili oldugu tespit
edilmistir. Baglangigc Cd(II) ve Cr(VI) konsantrasyonunun artirilmasiyla, gram DMT ve
MMT basina adsorplanan agir metal miktarinin arttig1 ve adsorpsiyon yiizdesinin azaldigi
goriilmiistiir. Buna karsin DMT ve MMT konsantrasyonunun artmasi, gram adsorban
basina adsorplanan Cd(II) ve Cr(VI) miktarinin azalmasina ve adsorpsiyon yiizdesinin
artmasina neden olmustur. DMT ve MMT yilizeyinde bulunan aktif adsorpsiyon
bolgelerinin hem homojen hem de heterojen dagilim gostermesi nedeniyle her iki metal
iyonunun adsorpsiyonu hem Langmuir hem de Freundlich izoterm modeliyle uyum
sagladigr goriilmiistir. DMT ve MMT’nin maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin
literaturde yer alan pek cok pahali ve hazirlanis1 zor adsorbandan daha yiiksek oldugu
tespit edilmistir. Artan baslangic Cd(I) ve Cr(VI) konsantrasyonuna karsin azalan Ry,
degerlerinin O<R <l sinirlar1 arasinda olmasi her iki adsorpsiyon prosesinin de mevcut
sartlarda uygun oldugunu gostermis olup, Freundlich izoterm modelinden elde edilen n
degerlerinin tamaminin 1-10 araliginda olmasi bu sonucu desteklemistir. Iyonik siddetin
varlifi hem Cd(II) hem de Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyon veriminde azalmaya neden
olmustur.

Elde edilen sonuglar biitiin olarak degerlendirildiginde, dogal ve H>SO4 ile modifiye
edilmis mese talasinin Cd(II) ve Cr(VI) iyonlarinin uzaklastirilmasinda ucuz ve etkili
adsorbanlar olarak kullanilabilecegi goriilmektedir. Yaptigimiz literatiir arastirmalarina
gore dogal mese talasi daha ¢cok boyarmadde adsorpsiyonunda kullanilmis olup, agir metal
giderimiyle ilgili ¢ok az ¢alismaya rastlanilmistir. Ayrica HoSOy4 ile modifiye edilmis mese
talagi ilk defa bu ¢alismada adsorban olarak kullanilmistir. Boylece yapilan calisma ile
hicbir ekonomik degeri olmayan atil durumdaki odun talasi adsorban olarak
degerlendirilmis olup, kirleticilerin uzaklastirilmast amaciyla kullanilan maliyeti ¢ok
yiiksek aktif karbona yeni alternatifler sunulmaya calisilmustir.

Sonraki c¢alismalarda bu adsorban tiirlerinin organik kokenli kirleticilerin

uzaklastirilmasinda kullanilabilirliginin test edilmesi de faydali olacaktir.
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