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OZET
YUKSEK LISANS TEZi

SULU COZELTILERDEN Cu(II), Pb(II), Cd(II) ve Cr(VI) GIDERIMINDE SARAP
URETIM ARTIGI UZUM SAPLARININ KULLANILABILIRLIGI

Halime DURAN

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitistu

Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

2012, Sayfa : 96

Alasimlar1 ve bilesikleri halinde ¢ok yaygim olarak kullanilan agir metaller su
kirliligine neden olan 6nemli kirleticilerdir. Sularda farkli oksidasyon basamaklarinda
bulunan agir metal iyonlarinin toksik Ozellikleri nedeniyle sulardan uzaklastirilmasi
gerekir.

Agir metal iyonlar1 sulu ortamlardan kimyasal ¢Oktiirme, iyon degistirme, ters
ozmoz, ultrafiltrasyon, sementasyon, elektrokoagulasyon, solvent ekstraksiyonu gibi
degisik yontemlerle giderilirler. Bu yoOntemlerin bazi dezavantajlara sahip olmasi
nedeniyle, son yillarda agmr metal iyonlarmin sulardan adsorpsiyon teknikleriyle
giderilmesi yogun bir sekilde arastirilmaktadir.

Bu ¢aligsmada; sarap endiistrisinin bir yan iirlinii olarak agiga ¢ikan {iziim saplariyla
sulu ortamlardan bakwr, kursun, kadmiyum ve krom iyonlarmin uzaklastirilmasi
arastirilmistir. Bu amagla, sulu ortamdan sozii edilen agwr metal iyonlarmm giderilmesi
iizerine, ¢ozelti baslangic pH’s1, adsorbent dozu, temas stiresi, ortam sicakligi, baslangic

metal konsantrasyonu gibi parametrelerin ve ortamda bulunan organik maddelerin etkisi

VI



incelenmistir. Elde edilen sonuclar adsorpsiyon izotermlerine uygulanmis ve s6z konusu
adsorbentin adsopsiyon kapasitesi hesaplanmistir.

Yapilan deneyler sonucunda, metal iyonlarinin gideriminin pH, sicaklik, adsorbent
dozu ve temas siiresine Onemli oranda bagli oldugu belirlenmistir. 10 mg/l
konsantrasyonundaki bakir iyonlarini sulu ortamlardan {iziim saplariyla gidermek i¢in, en
uygun pH, adsorbent dozu, partikiil boyutu ve temas siiresinin sirasiyla pH 5, 10 g/, -
100+140 mesh ve 30 dk oldugu tespit edilmistir. Bu sartlarda, ortamdaki bakirin % 84.8’1
giderilmistir. Uziim saplariyla en etkin Pb(II) giderme verimi pH 5’de, -140+170 mesh
partikiil boyutuna sahip 5 g/l adsorbent dozunda, ve 15 dk’lik temas siiresi sonunda elde
edilmistir. Bu sartlarda, ortamdaki Pb(II)’nin % 89.12’si giderilmistir. Baslangic 50 mg/I
konsantrasyonundaki Cd(II) ¢ozeltilerinde maksimum giderme veriminin, pH’s1 6 olan
cozeltilerde, 15 dk’lik temas siiresi sonunda ve -100+140 mesh partikiil boyutuna sahip 10
g/I'lik adsorbent dozunda % 92.02 oldugu belirlenmistir. 50 mg/l konsantrasyonundaki
Cr(VI) iyonlarint sulu ortamlardan liziim saplariyla gidermek icin ise, en uygun pH,
adsorbent dozu, partikiil boyutu ve temas siiresinin ise sirasiyla pH 2, 22.5 g/l, -200 mesh
ve 60 dk oldugu tespit edilmistir. Bu sartlarda ortamdaki kromun % 77.29’u giderilmistir.

Adsorpsiyon verimlerinin sicaklik ve baslangi¢c metal konsantrasyonun artmasiyla
ve kompleks olusturucu organik madde varligiyla da azaldig tespit edilmistir. Uziim
saplariyla bakir, kursun, kadmiyum ve krom adsorpsiyonunun Freundlich, Langmuir,
Frumkin ve Temkin adsorpsiyon izotermlerine uydugu belirlenmistir. 25°C’de Cu(1l),
Pb(1I), Cd(Il) ve krom iyonlar1 i¢in {iziim saplarinin maksimum adsorpsiyon kapasitesinin
sirasiyla 20.7039; 32.8947; 21.5053 ve 6.6979 mg-metal iyonu/g-liziim sap1 oldugu
hesaplanmugtir. Uziim saplarmin  her dért metal iyonunu adsorplama kapasitesinin

Pb(I1)>Cd(I11)>Cu(I1)>Cr sirasinda azaldig: belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Agir metal adsorpsiyonu, iiziim sapi, sarap liretim artig1, adsorpsiyon

izotermleri, desorpsiyon.
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ABSTRACT
MASTER THESIS

EVALUATION OF WINE PRODUCTION RESIDUE GRAPE STALKS FOR
Cu(II), Pb(II), Cd(IT) VE Cr(VI) REMOVAL FROM AQUEOUS SOLUTIONS

Halime DURAN

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Environmental Engineering

2012, Page: 96

Heavy metals which are used very common in the form of their alloys and
compounds are important pollutants that are cause water pollution. The heavy metal ions
have different oxidation state in waters. They must be removed from the wastewaters due
to their toxic characteristics.

Heavy metal ions are removed from aquatic environments by different methods
such as chemical precipitation, ion exchange, reverse osmosis, ultrafiltration, cementation,
electrocoagulation and solvent extraction. Because of some disadvantages of these
methods, adsorption techniques have been investigated in recent years in order to remove
heavy metal ions from aqueous solutions.

In this study, the removal of copper, lead, cadmium and chromium ions from
aqueous solutions by grape stalk which is residue of grape wine production process has
been investigated. For this purpose, the effects of initial pH of solution, adsorbent dosage,

particle size, contact time, temperature, initial metal concentration and organic substances

VIII



content on removal of discussed heavy metal ions from aqueous solutions have been
explored. Obtained results have been applied adsorption isotherms and the adsorption
capacities of discussed material have been calculated.

According to results obtained, it has been determined that pH, temperature,
adsorbent dosage and contact time are important parameter affecting the copper, lead,
cadmium and chromium adsorption. In order to remove copper ions having the
concentration of 10 mg/1, the most suitable pH, adsorbent dosage, particle size and contact
time have been determined as pH 5, adsorbent dosage of 10 g/I and contact time of 30 min.
Under these conditions, 84.8 % of copper in the solution have been removed by grape
stalk. The most effective Pb(Il) removal yield (89.12%) has been obtained at pH 5 and in
the presence of 5 g/l adsorbent dosage having -140+170 mesh particle size and for a
contact time of 60 min. Maximum Cd(II) removal yield (92.02%) in the 10 mg-Cd(II) /1
solutions have been achieved at the conditions of pH 6, contact time of 15 min, adsorbent
dosage of 10 g/l and particle size of -100+140 mesh. In order to remove chromium ions
having the concentration of 50 mg/l, the most suitable pH, adsorbent dosage, particle size
and contact time have been determined as pH 2, adsorbent dosage of 22.5 g/l, particle size
of -200 mesh and contact time of 60 min. Under these conditions, 77.29 % of copper in the
solution have been removed by grape stalk.

It has been determined that the adsorption yields decreases with the increasing
temperature, initial metal ion concentration and the presence of complex forming organic
substances.

Copper, lead, cadmium and chromium adsorptions by grape stalk fit the Freundlich,
Langmuir, Frumkin and Temkin adsorption isotherms. The copper, lead, cadmium and
chromium adsorption capacities of the grape stalk at 25°C have been calculated to be
20.7039; 32.8947; 21.5053 ve 6.6979 mg-metal ion/g-grape stalk, respectively. Copper,
lead, cadmium and chromium adsorption capacities of the adsorbent decrease in the order

of Pb(I1)>Cd(I1)>Cu(I)>Cr.

Keywords: Heavy metal adsorption, grape stalk, wine production residue, adsorption

isotherms, desorption.
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1. GIRIS

Gilintimiizde dogal dengeyi, insan ve diger tiim canlilarin saghgini tehdit eden en
onemli tehlikelerin basinda c¢evre sorunlar1 gelmektedir. Hizla ilerleyen sanayilesme ile
dogru orantili olarak miktarlar1 giderek artan cesitli endiistriyel atiklar toprak, su ve
atmosfere karisarak c¢evre kirliligine sebep olmakta ve canli organizmalarin yasamini
olumsuz yonde etkilemektedir. Bu kirleticilerin basinda 6zellikle endiistriyel atik sularda
yer alan agir metaller gelmektedir. Agir metallerin; besin zincirine kolaylikla girmeleri,
besin zinciriyle girdikleri canli bilinyesinden dogal fizyolojik mekanizmalarla
atilamadiklar1 i¢in biinyede artan yogunlukla birikmeleri ve belirli sinir konsantrasyonlarin
asilmasi halinde toksik etki yapmalar1 gibi 6zellikleri nedeniyle ¢evre sagligi acisindan

iizerinde dikkatle durulmasi gereken kirleticilerdir.

Agir metallerin gevreye yayilmasi en fazla, metalik kirlilige sahip sularin ¢evreye
rastgele verilmesiyle olur. Cevreye verilen zarar1 en aza indirmek i¢in agir metal igerikli
atiksularm alic1 ortama verilmeden Once mutlaka aritilmasi gerekir. Atiksulardaki agir
metal iyonlarinin giderilmesinde kimyasal ¢oktiirme, ters osmoz, ultrafiltrasyon, iyon
degistirme, solvent ekstraksiyonu, elektrokoagiilasyon ve adsorpsiyon gibi g¢esitli
yontemler uygulanmaktadir. Bu yontemler arasinda zikredilen solvent ekstraksiyonu, iyon
degistirme ve ters osmoz gibi teknikler genellikle agir metallerin geri kazanilmasmin s6z
konusu oldugu yiiksek konsantrasyonlu atiksular i¢in uygulama alani bulan yontemlerdir.
Diger taraftan, en yaygm kullanilan kimyasal ¢Oktlirme proseslerine alternatif olarak,
adsorpsiyon tekniginin uygulanmasi i¢in de ¢ok sayida arastirma yapilmistir. Bu
arastirmalarda, agir metal iyonlarinin sulu ortamdan giderilmesini saglamak icin tarimsal
artiklarin, bazi biyokiitleler ve mikroorganizmalarin, degisik yontemlerle elde edilen aktif
karbonlarin, bazi1 endiistri yan {iriinleri ve atiklarinin, killer, zeolitler, kalsit, hematit ve
apatit gibi baz1 mineralleri igeren inorganik esasli maddelerin adsorbent olarak kullanimi
incelenmistir (Pollard vd., 1992; Babel ve Kurniawan, 2003; Wang vd., 2003; Erdem ve
Ozverdi, 2005; Ozverdi ve Erdem, 2006; Crini, 2006; Kurniawan vd., 2006; Arami vd.,
2007; Elouear vd., 2008; Memon vd., 2008;; Aydmn vd., 2008; Guo vd., 2009; Wang vd.,
2009; Jain ve Jayaram, 2010). Arastirilan adsorbentler arasinda aktif karbon ve bazi
sentetik adsorbentlerin ¢ok etkin sonuglar vermesine ragmen oldukc¢a pahali olduklar:
goriilmektedir. Bu nedenle, adsorpsiyon icin elverisli, dogada bol bulunan mineral
maddelerin veya ekonomik degeri diisiik olan yan iiriin, artik veya atiklarin bu amagla

kullanilmas1 daha avantajli goriilmektedir.



Sarap fabrikalarinda da 6nemli miktarlarda artiklar olusmaktadir. Sarap tiretiminde
kullanilan {izimler fabrikasyonun ilk asamasinda saplarindan ayrilmakta, sonra sikilmaya
gitmektedir. Uziim siras1 ayrildiktan sonra fabrikada iiziim saplari, ¢ekirdekleri ve sikma
sonrast olusan cibre artik olarak kalmaktadir. Bu artiklardan cibre ve cekirdeklerinin
degerlendirilmesine yonelik bir takim denemelerin yapildigi (Lo Curto ve Tripodo, 2001;
Arvanitoyannis vd., 2006) ancak {liziim saplarmimn diisiik kalorifik degerinin haricinde
degerlendirilme alanmin olmadig: bilinmektedir. Kullanilan {iziimiin yaklasik % 2.5 - 7.
5’ini olusturan liztim saplar1 igerdigi seliiloz ve ligninden 6tiirii lifli ve gdzenekli bir yapiya
sahip olduklarindan, hem miktar ve ekonomik degeri bakimindan ve hem de ylizey
ozellikleri agisindan adsorbent olarak denenmesi gereken bir 6zellik gdstermektedir. Bu
noktadan hareketle yapilan bu ¢alismada; sarap tiretim artig1 tizim saplar1 kullanarak sulu
ortamlardan Cu(Il), Pb(II), Cd(II) ve Cr(VI) iyonlarinin giderilme sartlar1 incelenmistir.



2. GENEL BILGIiLER

Metaller, dogal olarak yer kabugunun yapisinda bulunan elementlerdir. Periyodik
cetvelde hidrojenden uranyuma kadar 90’1 tizerinde element mevcuttur ve bunlarin 20’s1
hari¢ digerleri metal olarak karakterize edilmektedir. Ancak bu metallerin 59 tanesi “agir
metaller” olarak siniflandirilmaktadir.

Agir metaller yogunlugu 5 g/cm’’ten biiyiik olan metaller olarak tanimlanmaktadir.
Bu tanimlamaya gore agir metaller periyodik cetvelde B grubu (Cu, Hg gibi) ve sinir
elementleri (Fe, Zn, Cd, Pb gibi) olmak iizere ikiye ayrilirlar. Agir metaller kimyasal
ozellikleri yoniinden diger metallerden elektropozitif karakterlerinin daha zayif ve oksijene
kars1 olan ilgilerinin daha az olmasi ile ayrilirlar. Bu nedenle agmr metaller kolayca
oksitlerinin komiirle 1sitilmasindan elde edilebilirler. Fakat bazi agir metallerin bu tarzda
saf halde elde edilmeleri miimkiin degildir (Moore ve Ramamoorthy, 1984; Greenwood ve
Earnshaw, 1984).

Agir metaller, kimyasal kirleticiler smifina giren kirleticiler olmakla beraber
oncellikli kirleticiler olarak da nitelendirilmektedirler. Tiim canlilar normal yasam
aktivitelerini siirdlirebilmek i¢in ortamda bulunan demir, bakir, ¢inko, mangan, krom,
molibden, vanadyum, selenyum ve nikel gibi agir metallere belirli diizeylerde ihtiyag
duyarlar. Ancak son yillarda agwr metaller hakkinda yapilan bilimsel arastirmalarin
sayisinin artmasmin sebebi, asir1 miktarlarinin canli yasami iizerindeki toksik etkileri,
ortamda ve organizmalarin biinyesinde birikebilir olmalar1 ve dogal proseslerle
giderilmelerinin ¢ok yavas olmasidir. Adi gecen bu metaller organik molekiillerle ve daha
cok proteinlerle birleserek metal protein komplekslerini olustururlar. Bunun yani sira
bircok enzimin yapisinda da bulunurlar. Ornegin Fe, kan1 kirmiz1 olan canlilarda, Cu ise
kan1 renksiz olan deniz organizmalarinda oksijen tasima islevi yaninda, bircok enzim
aktivitelerine metaloprotein olarak katilir. Dolayisiyla agir metaller hem en 6nemli, hem de
en tehlikeli maddelerdir. Bu elementlerin ¢ogu; insanin hi¢ haberi olmadan gizlice viicuda
girer (su, gida zinciri v.b. yolu ile ) ve orada nispeten uzun zaman kalir ve ciddi
hastaliklara yol acarlar (Halliwell ve Gutteridge, 1989; Conor, 2004). Agir metaller,
endiistriyel faaliyetler sonrasinda olusan atik sularinda, ¢o6p sizint1 sularinda ve maden
sahalarindan yagmur vs. nedenleri ile sizan sularda bulunur. Bu sular gol, nehir, yeralt:

sular1 gibi alic1 ortamlara karigsir ve sedimentlerde birikir. Dolayisiyla desarj noktasindan



kilometrelerce uzakta bile kirlilik degerlerini kaybetmeden korurlar. Sekil 2.1°de farkl
sektorlerden biyosfere agir metal yaymimi sematik olarak verilmistir (Filiz, 2007).

Agir metallerin bir kismi1 tarimda 1z elementleri veya mikrobesin elementleri olarak
adlandirilan ve toprakta nispeten az bulunan, fakat bitki biiylimesi icin gerekli olan
elementlerdir. Metallerin az miktarlarda bulunmalar1 biiylime agisindan gereklidir, ancak
artan oranlarda bulunmalar1 toksik sonuglar dogurur. Ornegin askeri gemilerin su alt1
kesimine siiriilen zehirli boyadan siirekli sizan bakirin dipteki tortulara karigmasi, zaman
icinde bu miktarlarin c¢ogalmasi ciddi tehlike olusturmaktadir. Bu konuda bataklik
bitkilerinden yararlanmak {izere arastirmalar yapilmaktadiwr. Ciinkii bu bitkiler agir
metalleri hiicrelerinin i¢ine alarak suyun temizlenmesine yardimci olurlar. Ancak bu
bitkilerin siirekli denetim altinda tutulmalar1 ve zaman zaman bigilmeleri gerekmektedir.

Zira 6liip ciirtimeleri sonucu bilinyelerindeki agir metallerin yeniden suya karisma tehlikesi

L i

Afir Metal Agir Metal Gibre Termik Santral, Ulagim Demir-Gelik,
(Oretimi  — Sanayi Cop, Atk Camur Araglan Gimento,
‘ Isletmeler 1'1‘ Takma Tesisleri Cam Uretimj

] Kaynaldar - Toplanmal Cokme
C) Ara Depolar —_— Akiglar

Sekil 2.1. Farkli sektorlerden biyosfere agir metal yaymimu (Filiz, 2007).




bulunmaktadir. Dolayisiyla, kirlilik kaynaklar1 saptanip ortadan kaldirilsa bile, kirletenler
hala sistemin icinde var olmaya devam edebiliyorlar. Bu arada, bir sistem i¢inde
bulunabilen mikro su yosunlarinin da kirlilik oramiyla birlikte degismesi ve o ortamda
yasayan hayvanlarin besin zincirinde degisiklige neden olmasi s6z konusudur. Boylece
ekosistemin destekledigi hayvan tiirleri de degisiklige ugrayabilecektir (Yakut, 2006).

Bu elementler dogalar1 geregi yer kiirede genellikle karbonat, oksitsilikat ve stilfiir
halinde kararli bilesik olarak veya silikatlar i¢inde hapis olarak bulunurlar. Her ne kadar
metallerin yogunluk degeri iizerinden hareketle ekolojik sistem iizerindeki etkileri
tanimlanmaya/gruplandirilmaya c¢alisiliyorsa da gercekte metallerin yogunluk degerleri
onlarmn biyolojik etkilerini tanimlamaktan ¢ok uzaktir. Ornegin yogunlugu 3.65 g/cm’ olan
baryumun veya 4.51 g/cm’ olan titanyumun biyolojik sistemlere kadmiyum (8.65 g/cm’),
kursun (11.34 g/cm’) veya lantanit grubu metallerden (5.25 — 9.84 g/cm’) ¢ok farkl etkide
bulundugu kesindir. Bir elementin yogunlugu aslinda periyodik sistemdeki (grup ve
gruptaki sira) yerinin, kimyasal 6zellikleri de elementin ait oldugu grubun fonksiyonudur.
Metallerin ekolojik sistem {izerine etkilerinden bahsederken aslinda metalin ait oldugu
grubun ele almmasi ve bu Ozelligin vurgulanmasi biyolojik etki agisindan ¢ok daha
anlamhdir. Agir metallerin ekolojik sistemde yaymimlar1 dikkate alindiginda dogal
cevrimlerden daha c¢ok insanin neden oldugu etkiler nedeniyle gevreye yaymimi s6z
konusu oldugu goriilmektedir. Siirekli ve kullanima bagli kirlenmenin yani sira kazalar
sonucu da agwr metallerin ¢evreye yaymimi onemli miktarlara ulasabilmektedir. 1979
Lengrich’te ¢imento tesisinden talyum kacagi . Yillik olarak dogal ¢evrimler sonucu 7600
ton Cd, 18800 ton arsenik, 3600 ton civa 332000 ton kursun atmosfere atilmakta iken insan
faaliyetleri sonucu desarj edilen miktarlar dikkate alindiginda ise selenyum (19 kat),
kadmiyum (8 kat), civa, kursun, kalay (6 kat), arsenik, nikel ve kromun (3 kat) ) daha fazla
oldugu belirtilmistir (Rether, 2002; Yakut, 2006’dan).

Agir metallerin dogaya yaymnimlar1 dikkate alindiginda c¢ok cesitli sektorlerden
farkli islem kademelerinden biyosfere agir metal atilimi gergeklestigi bilinmektedir. Atik
suda bulunan agir metallerin 6nemli bir miktar1 aritma ¢amurlarinda bulunurlar. Coziinmiis
kisimlar ise ylizey sular1 ve denizlere ulasarak bu bolgelerde kalirlar. Buralardan agir
metaller tekrar mobilize olarak i¢cme sularina ve besin zincirine ulasabilirler. Besin
zincirine ulasan agir metaller kimyasal veya biyolojik olarak biinyeden atilamazlar ve
akiimle olurlar. Buna ragmen canli organizmalarda her ne kadar taban, hava veya sularda

rastlanilan derisimlerden ¢ok daha yliksek oranda agir metal derisim degerlerine ulasilsa



dahi, ¢ok nadir olarak hayvan ve insanlarda saglik riski doguracak agir metal akiimiilasyon
sinirina ulasilir.

Cr, Hg, Pb, Cd, Mn, Co, Ni, Cu ve Zn gibi metallerin suda ¢6ziiniirliikleri olduk¢a
diistiktiir ve suda ¢ok az bulunurlar. Bunlarin hepsi su hayvanlari i¢in toksiktir. Mangan ve
demir, agir metaller arasinda en zehirsiz metaller sayilirlar. Krom, kirlenmis sularda hem
katyon, hem de anyon (kromat, bikromat veya kromik asit) olarak bulunabilir. Anyon
formu katyon formundan daha etkilidir. Baliklar i¢in toksite sinir1 28-80 mg-Cr/L, igme
suyunda ise 0.05 mg-Cr/L’dir. Kirlenmis sulardaki kursun konsantrasyonu 0.1 mg/L’den
az ise suda yasayan canlilar bundan pek etkilenmezler. Hassas baliklar i¢in 0.1-0.2 mg-
Pb/L toksisite smirin1 teskil eder (sert sularda bu smir 1 mg-Pb/L’dir). Bakir 6zellikle
kii¢iik canlilar i¢in yiiksek derecede zehirlidir. Hafif alkali sularda hidroksit, ciirliyen
organik madde iceren sularda siilfiir seklinde ¢okelir. Bakir, baliklar i¢cin kuvvetli bir
zehirdir. Alabaliklar toksite smir1 0.14 mg-Cu/L’dir. Sert sularda zehir etkisi daha azdir.
2.5 mg-Cu/L vyiiksek su bitkilerine zarar vermez. I¢gme sularinda en fazla 0.05 mg Cu/L
bulunmalidir (Cicik, 2003). Agir metallerin icme suyu, baliklar ve sucul habitatlarda
bulunma limitleri Tablo 2.1.’de diizenlenmistir.

Maden ocaklar1 isletmeleri, metal isleme miiesseseleri, niikleer enerji iiretme
endiistrileri ve bunlara benzer sanayi kuruluslar1 sanayi atiklarini tasfiyeye tabi tutmaksizin

alic1 ortama brraktiklar: takdirde, su kirliliginde biiytik rol oynarlar.

Tablo 2.1. Agir metallerin igme suyu, baliklar ve sucul habitatda kabul edilebilir maksimum
konsantrasyonlari (Aksoy, 2005)

Kullanim icme Suyu Baliklar ve Sucul

Agir Metaller Habitat
(mg/l) WHO EU | USA Rusya | TSE-226 EU Rusya

Kadmiyum 0.003 | 0.005 | 0.005 0.003 0.0005 - 0.005
Krom 0.05 0.05 0.1 0.05 0.05 - 0.005-0.02
Kobalt - - - 0.1 - - 0.01
Bakir 2 0.1-3.0 1 2.0 1.5 0.005-0.112 0.001
Demir 0.3 0.2 0.3 0.3 1.0 - 0.1
Kursun 0.01 0.05 | 0.015 0.01 0.05 - 0.1
Mangan 0.5 0.05 0.05 0.5 0.5 - 0.01
Nikel 0.02 0.05 - 0.02 - - 0.01
Cinko 3 0.1-5.0 5 5.0 15 0.03-2.0 0.01




Cesitli endistriyel faaliyetler sonucu atik sularda bazen eser miktarda bazen de
yiiksek derisimde metaller bulunur. Kimi metal bilesikleri cevreye yayilarak kirlilik
olusturur. Metaller sularda ¢6ziinmiis olarak veya su dibinde toplanmis olarak bulunur. Bu
kirlenme, sehir atiklari, endiistriyel ve zirai atiklardan ileri geldigi gibi herhangi bir yolla
atmosfere verilen metalik madenlerden de kaynaklanir. Metalik kirlenmeler, organik
kirlenmeler gibi kimyasal ve biyolojik yollarla parcalanmazlar. En fazla bir metal bilesigi
bir bagka bilesige doniisebilir. Ancak metal iyonu kaybolmaz (Moore and Ramamoorthy,

1984).

Tablo 2.2. Agir metallerin viicuttaki sistem ve organlar tizerindeki etkileri

Agir Metal Sistem/Organ Agir Metal Etkisi
Hg Merkezi Sinir Beyinde tahribat
Pb"’ Sistemi Norolojik fonksiyonlarin azalmasi
Cd Bobrek Glomerular tahribat
Hg, As Uretim sistemleri Cocuk diisiirme
Pb Kan Dolasimi Kan hiicresi iiretimi azalmasi
Cd Hafif anemi (kan eksikligi)
As Anemi
Cd Solunum Sistemi Anfizem
As Hiicre aralarmdaki lifli bag dokunun
Hg artmast
Se Bronyjit etkileri
Zn Solunum yollar1 iltihab1
Cu Akut zehirlenmeler
Hg Beyin Deformasyon
Cu
As Karaciger Siroz
Cd Akciger Kanser
As Cilt Kanser
Cd Iskelet Osteomolozi
Se Dislerde ¢iirtime
Zn Adele, eklem agrilari
Cd, As Kromozom Kromozomal bozukluk

Agir metaller, zihinsel, norolojik ve hormonal faaliyetleri etkilemektedir;
dolayisiyla insan davraniglari {izerinde olumsuz etki yaratir. Agir metallerin ¢aligsmasini
etkiledigi sistemler, kan ve dolasim sistemi, toksin atma sistemleri (bagirsaklar, karaciger,
bobrekler, cilt), hormonal sistem, enerji liretim sistemleri, enzimler, mide, bagisiklik, sinir

ve lretim sistemleri ve bosaltim sistemidir. Agir metaller ayrica, alerjik reaksiyonlara,



genlerin degisime ugramasina, zararl bakterilerin yan sira faydali bakterilerin de 6liimiine
ve doku hasarma neden olur. Agir metallerin etkili oldugu sistemler ve zararlar1 Tablo

2.2°de gosterilmistir (Filiz, 2007).

2.1. Sular I¢in Agir Metal Kaynaklar

Agir metal kirliligi iceren atiksu kaynaklar1 baglica li¢c genel grupta toplanmaktadir.
Bu kaynaklar asagida alt bagliklar halinde verilmistir (Lanouette, 1977; Lanouette ve

Paulson, 1976; Patterson, 1975; Metcalf ve Eddy, 1991).

2.1.1. Maden Endiistrisi

Komiir ve diger maden ocaklarmmin calistirilabilmesi i¢in, madenden c¢ikarilarak
atilmasi gereken asidik maden drenaj sular1 yliksek derisimlerde kalsiyum, magnezyum,
demir ve diisiik derisimlerde aliiminyum, mangan ve diger agwr metal iyonlarmi
icermektedir. Bakir, ¢inko, kursun, krom, glimiis, altin, nikel, uranyum gibi madenleri
iceren cevherlerin topraktan c¢ikarilmasi, temizlenmesi, 6giitiilmesi ve saflastirilmasi
esnasinda oldukca fazla su kullanilmakta ve bu sular yiiksek derisimlerde ad1 gegen metal

iyonlarini icermektedir.

2.1.2. Metal Endiistrisi

Basta demir-celik endiistrisi olmak tiizere, bakir, ¢inko, krom endiistrileri, metal
kaplama, metal isleme gibi endiistrilerin ¢esitli fiziksel ve kimyasal proseslerinde fazla
miktarda su kullanilmakta ve bu endistrilerin atiksular1 da bu metal iyonlarini
icermektedir.

Metal kirliligi igeren atiksu kaynaklar1 birka¢ grupta incelenebilir. Maden ocaklar1
ve isletmeleri bunlardan biridir. Madenin drenaj sular1 cok cesitli karakterlerde olup
cevherin ozelligine gore degisirler. Ornegin; bir bakir madeninden ¢ikan sular fazlaca
demir ve bakir icerirler. Metal kirliligine sebep olan diger bir grup, kirlilik ve zehirlilik
potansiyeline sahip olan ¢esitli kimya endiistrilerinin atiksularidir. Metal kaplama sanayi,

otomotiv fabrikalari, elektrik, elektronik, mutfak ve ev esyalar1 iireten sanayi tesisleri,



boru, kapsiil, tiifek, makine ve boya endiistrileri agir metal iceren atik sular1 olusturan diger
endiistriyel kuruluslardir.

Bu tiir sularin ve diger zehirli maddelerden bir veya birkagini ihtiva eden
kullanilmis sularin alic1 sulara verilmesi, bu su ortamimdaki organizmalar i¢in zehirleyici
tesir yapar ve ortamdaki canli hayatmi tehlikeye sokar. Bu nedenle metallerin sularda
bulunmasina miisaade edilen miktarlar1 smirlandirilmaktadir. Bazi pestisitlerin, agir
metallerin ve radyoaktif metallerin su ortamindaki canlilarda biriktigi ve organizmadan
organizmaya artan konsantrasyonlar halinde gectigi bilinmektedir. Bunlara 6rnek olarak

DDT, civa ve arsenik gosterilebilir.

2.1.3. Sanayi Tesisleri

Sanayi tesisleri atiksulari, en fazla agwr metal kirliligi ve zehirliligi igeren
atiksulardir. Otomotiv fabrikalari, ¢imento {iiretimi, demir-¢elik sanayi, termik santraller,
cam lretimi ¢op ve atik camur yakma tesisleri, elektrik, elektronik, mutfak ve ev esyalari
iireten sanayi tesisleri, boru, kapsil, tiifek, makina ve boya endiistrilerinin atiksular1 bu
gruba girmektedir. Agir metal kirliligine neden olan 6nemli endiistriler Tablo 2.3°de

verilmistir.

Tablo 2.3. Baz1 agir metallerin yogun olarak kullanildiklar1 endiistri dallar1 (Oztekin, 2009).

Endiistri Dah Cd |Cr [Cu|Fe ([ Hg (Mn |Pb |[Ni |Sn |Zn
Karton, Kagit ve Seliiloz Sanayi + |+ + + |+ |+ |+
Organik Kimyasallar, Petrokimya + |+ + |+ + + |+
Alkaliler, Klor, Inorganik Kimyasal + |+ + |+ + + |+
Kimyasal Giibreler + |+ |+ |+ |+ |+ + |+ |+ |+
Petrol Rafinerileri + |+ |+ |+ |+ + + |+ |+
Demir Celik Dokiimhaneleri + + + + |+ + + |+ +
Demir Celik Disindaki Metal Sanayi + |+ |+ + + + |+
Motorlu Tasit, Ucak Kaplamasinda + + + + +

Cam, Cimento ve Asbest Uretimi +

Tekstil Sanayi +

Deri Tabaklanmasi +




Havaya birakilan agir metaller, sonugta karaya ve buradan bitkiler ve besin zinciri
yoluyla da hayvanlara ve insanlara ulasirlar ve ayn1 zamanda hayvan ve insanlar tarafindan
havadan aerosol olarak veya toz halinde solunurlar. Agir metaller endiistriyel atik sularin
icme sularma karigsmasi yoluyla veya agir metallerle kirlenmis partikiillerin tozlagmasi

yoluyla da hayvan ve insanlar iizerinde etkin olurlar.

2.1.4. Diger Kaynaklar

Asagida verilenler agir metallerin {liretimi ve elden ¢ikarilmasinda 6nemli kirletici

kaynaklar1 olustururlar.

- Piller: Zn, Pb, Sb, Cd, Ni, Hg, Pm

- Pigmentler ve boyalar: Pb, Cr, As, Co, Mo, Cd, Sb, Ba, Zn, Co, I, Ti

- Katalizorler: Pt, Sm, Sb, Ru, Co, Rh, Re, Pd, Cs, Mo, Ni, I

- Polimer sabitlestiriciler: Cd, Zn, Sn, Pb

- QGrafikler ve baski: Se, Pb, Zn, Cd, Cr, Ba

- Tibbi kullanim: Discilikte; Ag, Sn, Hg, Cu, Zn

- Ilaglarda/Dolgu: Ag, Zn, Sn, Hg, Cu

- Ilaglarda/T1bbi kullanim: As, Bi, Sb, Se, Ba, La, Li, Pt

- Yapstiricilar ve yaglandiricilar: Se, Te, Pb, Mo, Li.

2.2. Cu, Pb, Cd ve Cr Hakkinda Genel Bilgiler

Bu tez ¢alismasindaki asil amag iiziim saplar1 kullanilarak sulu ortamlardan anyonik
ve katyonik formlardaki metal iyonlarinin adsorpsiyonla giderilme sartlarmin
incelenmesidir. Bu amagla, ¢calismada anyonik form i¢in Cr(VI), katyonik formlar i¢in ise
Cu(Il), Cd(Il) ve Pb(Il) iyonlar1 se¢ilmistir. Caligmaya 151k tutmasi amaciyla bu metal

iyonlarinin genel 6zellikleri daha detayli incelenmis ve asagida verilmistir.

2.2.1. Bakir (Cu)

Bakir yer kabugunda ¢ok yaygin rastlanan bir maddedir, dogal olarak bir¢ok cesit

gidada, igme suyunda ve havada bulunabilir. Bundan dolay1 her giin yiyerek, icerek ve
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soluyarak onemli bir miktar bakir1 viicudumuza aliriz bdylece dogal olaylar yolu ile
dogaya yayilir. Temel olarak bakir dogal sularda ¢okga yer almaz. Bakirin diisiik miktarlar1
sagliga zararh degildir. Ancak i¢cme suyunda istenmeyen tat olusturur.

Bakir insanlar tarafindan yaygin bir sekilde kullanilir. Bakir iiretimi son on yilda
olduk¢a cok artmistir ve buna bagli olarak dogadaki bakir miktarinda da artis gdzlenmistir.
Bakir insan sagligi icin gerekli bir iz element oldugundan dolay1 bakirin viicutta
absorpsiyonu gereklidir. Insanlar yiiksek derisimlerde bakir1 orantili olarak idare
edebilmelerine ragmen, c¢ok fazla bakir 6nemli saglik sorunlarina yol agabilir. Coziiniir
bakir bilesikleri insan sagligi i¢in en biiyiik tehdidi olusturmaktadir. Genellikle dogada
suda ¢Oziniir bakir bilesikleri, tarim uygulamalarinda bakirm kullanimi sonucu ortaya
cikmaktadir.

Cu(Il) kirliligine sebep olan atik sular genel olarak bakir ile kaplama
calismalarindan, giimiis ve piring kaplama caligmalarindan, otomobil 1siticilar: iiretimi,
boya ve miirekkep tliretimi, gii¢ iliretim istasyonlarindan, madencilik endiistrisinden, bakir
stilfat iiretimi ve elektrik kablosu iiretiminden kaynaklanmaktadir (Eckenfelder, 1989).

Bakir igeren atik sular nehir ve akarsulara verilerek nehir yataklarinda ¢okmesi ve
birikmesi sonucu kirlilie neden olmaktadir. Genelde tarim uygulamalar1 sonucu serbest
kalan suda c¢oziinebilen bakir bilesikleri hareketsizdir, ¢cok uzaklara gitmez ve yeralti
sularma neredeyse hi¢ karigsmaz. Fakat yiizey sulariyla, atik parcacik tortular1 ya da serbest
iyon seklinde uzak mesafelere taginabilir. Havaya ise genelde fosil yakitlarinin yakilmasi
ile gecer. Havaya karisan bakir yagmurla yere diisene kadar orada kalir, sonra da topraga
gecer. Topraga gectigi zaman organik madde ve minerallere kuvvetli bir sekilde baglanir.
Bakir ¢evrede parcalanmaz bu ylizden toprakta bulundugu zaman bitki ve hayvanlarda
birikebilir. Bakir yoniinden zengin topraklarda sadece sinirli sayida bitki yasamini
sirdiirme sansina sahiptir. Bakir atiklar1 iireten fabrikalarin etrafinda bitki olmamasinin
sebebi budur. Bitkiler iizerindeki negatif etkilerinden dolay:r tarim alanlarinda fazla
miktarda bakir bulunmasi ciddi bir problemdir. Topragin asidligine ve organik madde
varligina bagl olarak bakir tarim alanlarinin iiretimini ciddi bir sekilde etkileyebilir. Buna
ragmen hala bakir iceren giibreler kullanilmaktadir. Tarmm alanlar1 bakir ile kirletildigi
zaman hayvanlar da sagliklar1 i¢in tehlikeli olabilecek miktarda bakir adsorplar. Bakir
zehirlenmelerinden en ¢ok etkilenen hayvanlar koyunlardir. Mikroorganizma ve
solucanlarin aktivitelerini negatif etkileyerek toprak islemlerini yavaslatir. Bundan dolay1

organik maddelerin par¢alanmasi ciddi anlamda yavaslayabilir (Molla, 2007).
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Endiistrilerden salinan ve g¢evreye yayilan atik su 1.0 mg/I’den fazla bakir
konsantrasyonuna sahip olabilir. Bakir, bakir tuzlarini kullanan cesitli kimyasal imal
islemlerinde veya iyon-degisimi, buharlastirma ve elektrodiyaliz gibi geri kazanim
islemlerinde de bulunabilir. Bakir borularmnn asidik korozyonu (agmmast) Cu iyonlarini
iceren atik sulardan kaynaklanir.

Havadaki bakir konsantrasyonlar1 son derece diisiiktiir, bu yiizden solunum yoluyla
bakira maruz kalmak go6zard: edilebilir. Fakat bakir filizlerinin eritildigi firmlara ve bakir
isletmelerine yakin oturanlar boyle bir maruziyet yasayabilirler. Bakira uzun siireli maruz
kalmak burun, bogaz ve gozlerin tahris olmasima, bas ve mide agrilarina, bas donmesine,
kusma ve ishale neden olabilmektedir. Bunun disinda karaciger ve bobrek hasarina hatta
oliime bile sebep olabilir. Bakirin kanserojen olup olmadigi heniiz belirlenmemisir (Molla,
2007).

Kronik bakir zehirlenmesi ise sirdz, beyin hasari, korneada bakir birikmesi gibi
semptomlarla karakterize edilen Wilson hastaligina sebep olmaktadir. Bu yiizden, Cevreyi
Koruma Dernegi icme sularinda bakir i¢cin maksimum kirletici seviyesini 1.0 mg/l olarak

aciklamistir (Shen, 2003).

2.2.2. Kursun (Pb)

Kursun, hava, su ve toprak yoluyla, solunumla ve besinlere karigarak biyolojik
sistemlere giren son derece zehirleyici 6zelliklere sahip bir metaldir.

(Cagimizda toprakta en 6nemli kursun kaynag1 yanan petrol iirlinleridir. Yiizbinlerce
ton kursun, kursunlu petrolden elde edilen ve kursun tetraetil ((CH3CH,)4Pb) eklenerek
oktan sayis1 arttirilan yakitlarla calisan igten yanmali motorlardan ¢ikan gazlarla diinya
atmosferine bosaltilmaktadir. Atmosferden kursun (biiyiik oranda metal oksitleri ve tuzlari
seklinde) yagmurla tekrar yeryiiziine inerek cevremize her gegen giin daha fazla
yayilmaktadir. Topraktaki yiiksek pH derecesi mevcut kursunun, hidroksit, fosfat ve
karbonat bilesikleri olarak ¢okmesine yol agmaktadir. Kiregli topraklarda kire¢ kursun
iyonlar1 ile yer degistirerek kursunun toprakta tutulmasina yol agmaktadir. Inorganik
kursun genel olarak bitkilerin dis cephesinde kaldigindan yikama ile biiylik oOlgiide
temizlenir. Inorganik kursun tohum ve koklerde asir1 birikme yapmaz. Organik kursun ise

bitkiler tarafindan hizla alinmaktadir.
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Kursun, gilinlimiizde metal endiistrileri, akii, petrol-boya sanayi, pil, seramik,
porselen, kaucuk sanayi, benzin katki maddesi, oyuncak yapimi, matbaacilik, cam ve
insektisit sanayi ile boru ve kaplarin parlatilmasi alanlarinda kullanilmaktadir (Beliles,
1975).

Pb(II) kirliligine sebep olan sular genel olarak pil fabrikasi atik sularindan, asidik
maden drenajlarindan, tetraetil kursun iireten fabrika atik sularindan, kimyasal giibrelerden,
benzin, bocek oldiiriiciilerden kaynalanmaktadir. Pil fabrikasi atik sularmmda 5.66 mg/L,
asidik maden drenajlarinda 0.02 — 2.5 mg/L, tetraetil kursun iireten fabrika atik sularinda
120 - 150 mg/L organik, 66 - 85 mg/L inorganik kursun kirliligine rastlanmustir.

Insanlar (ve hayvanlar) tarafindan &zellikle et ve sebze formunda fazla diizeyde
kursun alinmasi, karaciger, bobrek ve kemiklerde birikmeyi takiben toksik etki
olusturabilmektedir. Kati gida halindeki kursun alinmasmin giinde 600 mikrogrami
gecmemesi istenir. Bu nedenle bitkilerin kursun igerigi ve kursun alimlar1 insan sagligi i¢in
dogrudan 6nem tasir.

Cogu bitki tiirlerinin kursun igerigi normal olarak 0.5-3 ppm arasindadir. Ancak
bazilar1 i¢in kursun toksisite diizeyi ¢ok yiiksektir. Bu durum oldukca tehlikeli olabilir.
Ciinkii bu tiir bitkiler insan tiiketimi i¢in zararl diizeyde kursun icerdikleri halde hicbir
toksik belirti gostermezler ve gayet saglikli gortniirler (Yakut, 2006).

EPA standartlarma gore igme sularinda kursun derisiminin sinir degeri 0.015 mg/1
olarak belirtilmistir. Insani Tiiketim Amach Sular Hakkinda Yonetmelik’te ise igme ve
kullanma sular1 i¢in kursun derisimi limit degeri 31 Aralik 2012 tarihine kadar 25 pg/L, bu
tarihten itibaren ise 10 pg/L olarak belirlenmistir.

Kursunun viicutta toksik etki yaratabilmesi i¢in kanda veya yumusak dokularda
belli bir diizeye kadar birikmesi gerekir. Yas, beslenme ve fizyolojik durumlar gibi bir¢ok
faktore bagl olarak etkisi degismektedir. inorganik kursun bilesikleri insan viicuduna
baslica solunum ve sindirim yollariyla girer. Kan dolasimima giren kursunun bir kismi
kemiklerde birikir, bir kism1 da idrarla disar1 atilir. Bu mekanizma kursunun yumusak
dokularda birikmesini Onler. Cocuklar i¢cin 40-80 pg Pb/ 100 ml toksik belirtilerin
goriilebilecegi, 80 pg Pb/ 100 ml kursun zehirlenmelerinin goriildiigii diizeylerdir. Saclar,
kemikler ve dislerdeki kursun miktar1 muhtemel kursun zehirlenmeleri hakkinda bilgi
vermektedir (Cordle ve Kolbye, 1982; Dogan, 2005°den).

Kursun zehirlenmesi karin agrisi, istahsizlik, anksiyete, kemik agrisi, beyinde hasar,

kafa karigikligi, konsantre olamama, kabizlik, yorgunluk, bas agrisi, hazimsizlik, adele
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koordinasyonun kaybi, ¢abuk sinirlenme, el titremeleri, adele agrilari, hamilelerde diisiik
gibi etkilere neden olmaktadir. Kursun zehirlenmesine ugrayan bir viicutta alyuvarlarin
sentezi azaldig1 gibi, mevcut olanlarinda biyolojik 6mrii azalir. Bunun sonucu zehirlenen
kiside kansizlik goriiliir.

Kursunun bu 6zelligi viicutta hemin sentezini katalize eden enzimin aktivitesini
durdurmasindan ileri gelir. Kursun benzer sekilde bobrek enzimlerini de inhibe eder.

(Giindiiz, 1994).

2.2.3. Kadmiyum (Cd)

Kadmiyumun dogada tek basma bulundugu minerali yoktur. Genel olarak
yeryiizliniin kabuk kisminda ¢inko mineralinde CdCO; veya CdS halinde ¢cok az miktarda
bulunur. Hemen hemen biitiin ¢inko filizlerinde bulundugu icin ¢inko elde ederken yan
iirlin olarak kadmiyum elde edilir. Cevreye yilda 25 000 ton civarinda kadmiyum gecer. Bu
miktarmn yaklasik olarak yaris1 kayalarin riizgarlar tarafindan pargalanmasi sonucu
nehirlere geger, geri kalani ise insan aktiviteleri sonucu ¢evreye birakilir, 6rnegin gilibre ve
pestisitlerde bulundugu i¢in uygulamadan sonra ¢evreye topraktan gecer.

Kadmiyum madenti isletimi yoktur. Cilinkii zaten ¢inko filizlerinin, sferit (ZnS) ‘in
icerisinde %3 oraninda CdS olarak bulunan bir safsizliktir, eritilmesi sonucu yan iriin
olarak gereginden fazla kadmiyum elde edilir. Sonu¢ olarak kadmiyumun iiretim bolgeleri
cinko madenleridir. Diinyada yillik kadmiyum {iretimi yaklasik 14 000 tondur.

Kadmiyum ve bilesikleri yiiksek derecede zehirli maddedir. insanlar kadmiyumu
temel olarak gidalardan alirlar. Karaciger, mantarlar, midye, kabuklu hayvanlar, kakao
tozu, kurutulmus deniz yosunu gibi kadmiyumca zengin besinler insan viicudundaki
kadmiyum konsantrasyonunu biiyiik oranda arttirabilmektedirler. Sigara igen kisilerin
viicudundaki kadmiyum miktar1 da yiiksektir. Tiitliin dumani ile kadmiyum akcigerlere
taginir oradan da kan araciligi ile viicudun diger kisimlarma tasmir, tasindigi ve biriktigi
yerlere belli hasarlara neden olur.

Diger bir kadmiyuma maruz kalma durumu da atiklarin ya da havaya kadmiyum
birakan fabrikalarin yakininda oturan insanlarda veya metal rafineri endiistrisinde ¢alisan
is¢ilerde meydana gelir. Kadmiyum soluyan kisilerde ciddi akciger hasarlar1 olusur, hatta

bu 6lumlere bile neden olabilir.
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Kadmiyum ayni zamanda evsel atiklarin yakilmasi ve fosil yakitlar1 ile de havaya
gecer. Yonerge ve diizenlemelerden dolayi sulara, evsel ya da endiistriyel atik sulardan ¢ok
az miktarlarda kadmiyum karigmaktadir.

Kadmiyum emisyonunun diger bir onemli kaynagi da yapay fosfat giibrelerdir.
Giibre uygulandiktan sonra kadmiyumun bir kismi topraga gecer, geri kalan kismi ise
gilibre lretimi sirasinda meydana gelen atiklar araciligi ile sulara karisir. Kanalizasyon
sularma karigsan kadmiyum uzak mesafelere tasinabilir. Béylece kadmiyum yoniinden
zengin kanalizasyon sular1 ylizey sulariyla birlikte topragi da kirletebilir (Molla, 2007).

Pek ¢ok organizma i¢in toksik olan Cd, direkt sudan, bir dereceye kadar havadan ve
besin yoluyla alinarak, hem bitkisel ve hem de hayvansal organizmalarda birikme
ozelligine sahiptir. Tuzlu su organizmalar1 tatli su organizmalarma kiyasla kadmiyum
zehirlenmelerine karsi daha direnclidir (WHO, 1997). Agir metallerin bitkiler tarafindan
alinmasi ise toprak sartlar1 ile yakindan ilgilidir. Yiiksek pH derecelerinde, fazla killi veya
fazla humuslu topraklarda kadmiyumun bitki tarafindan alinmasi zorlasir.

Kadmiyum igeren atik sular baglica maden endiistrisi ve metalurjik alagimlar,
kimyasal endiistriler, elektro kaplama prosesleri, seramik iiretimi, inorganik boyar
maddeler ve tekstil endiistrilerinden kaynaklanmaktadir.

Cd(I) kirliligine bocek Oldiiriiciilerden, karayollarindaki tozlardan, nikel-
kadmiyum pillerden, boyalardan, fosfath giibrelerden, gii¢ iiretimi yapan fabrikalardan ve
madencilikten kaynaklanmaktadir. Kadmiyum zehirlenmesi beyindeki istah ve aci
merkezlerinde, beyinde, kalpte ve damar sisteminde, bobreklerde ve akcigerlerde hasarlara
sebep olmaktadir.

Kadmiyumun karacigere tasinmasi kan yoluyla gerceklesir. Burada proteinlere
baglanarak kompleks olusturur ve bdbreklere tasmir. Bobreklerde birikir ve filtre
mekanizmasini bozar. Bu durumda da proteinlerin ve sekerin viicuttan atilmasina ve daha
ileriki asamalarda da cesitli bobrek hasarlarma neden olmaktadir. Bobreklerde biriken
kadmiyumun viicuttan atilmasi ¢ok uzun zaman alir.

Biitiin gidalarda ¢ok az da olsa bulunan kadmiyum nefes yoluyla insanlarda alimi
akciger hastaligi, yiiksek kan basinci, su ve gidalarla alimi karaciger, bobrek, beyin, sinir
hastaliklar1 kemiklerde hassasiyet, demir eksikligi gibi pek cok hasarlara yol acar ve ¢ogu
Oliimciil olabilir. Kadmiyum, larvalarin biiyiime ve yasama oranlarinin diismesine sebep
oldugundan sucul organizmalar i¢in oldukca toksiktir. Balikta i1yon dengesinin

bozulmasimna sebep olan kadmiyum zehirlenmesi kalsiyum metabolizmasmi engelleyerek
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de zararhi olur. EPA’ya gore igme sularindaki maksimum degeri 0.05 mg/L’dir (Basci,
2009).

Kadmiyum ayni zamanda ishal, mide agrilar1 ve siddetli kusma, kemik kirilmalari
ve catlamalari, lreme bozukluklar1 hatta dogumdan oOnce Oliimlere, merkezi sinir
sisteminde hasara, bagisiklik sisteminde hasara, psikolojik bozukluklara, DNA hasarina ya

da kanser gelisimine neden olmaktadir.

2.2.4. Krom (Cr)

S6z konusu agir metaller arasinda, krom birgok mineralleri halinde yerkabugunda
genis dagilimda bulunan bir elementtir ve teknikte oldukca fazla kullanilmaktadir.

Krom c¢evrede, hava, toprak, su ve tim biyolojik metaryellerde cesitli
konsantrasyonlarda bulunmaktadir. Modern endiistride krom ve bilesiklerinin genis
kullanimi, bu elementin hava yoluyla emisyonuna, atik su veya toprak atigi olarak ¢evreye
yliksek miktarda desarjina neden olmaktadir. Atiklardan kromun geri kazanim, kati
atiklardan ve sivi atiklardan ikincil krom gereksinimin sadece kiiciik bir kismini
olusturmaktadir.

Kromun genis kullanim alanlar1 metalurji (% 63), 1s1 yalitimi ve kimyasal
endistriler (% 20) seklindedir. Kimyasal endiistri, filiz iceriginin yaklasik % 45’1 olan
kismmi krom(III) oksit, sodyum kromat ve sodyum dikromat hazirlamak i¢in kullanilir
(Oztekin, 2009).

Krom, kimya ve boya endiistrisinde, deri imalatinda, cam endiistrisinde, tekstil
boyaciliginda, fotograf sanayinde, paslanmaya dayanikli alagimlarin imalinde, ¢elik
iretiminde, metal endiistrisinde, krom kaplamada ve paslanmay:1 kontrol edici madde
olarak kullanilmaktadir ve kii¢iik miktarlarda olsa da vernik ve miirekkep iiretiminde
kullanilmaktadir. Ayni zamanda boya, tugla ve deri endiistrisi ile gida koruyucu madde
olarak kullanilmaktadir.

Atik kromun en biiyiik kaynagi genellikle kromik asit banyolar1 ve metal kaplama
uygulamalarinda kullanan durulama sularidir. Sogutma sistemlerinde kromatlarin
kullanimi1 oldukga yaygmdir ve sogutma sistemlerinden gelen, krom igeren atiksular 6nem
teskil etmektedir.

Sadece Cr(IIl) bilesikleri viicut i¢in diyetle eser miktarlarda alinmasi gerekli

elementlerdir. Diger formlardaki kroma viicudun ihtiyac1 yoktur. Krom partikiilleri havaya
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karistiginda 10 giin kadar kalabilir. Toprak partikiillerine sikica yapisir. Suda dibe ¢oker,
topraktan kiiclik miktarlarda sulara karisabilir. Havadan solunarak, suyla ve besinlerle
viicuda almabilir (Anonymaus, 2005).

Krom bilesiklerinin tiimii yiiksek miktarlarda alindiginda toksik olabilir, ancak
Cr(VI), Cr(1ll)’e gore daha toksiktir. Yiiksek miktarlarda solunmasi burun, akciger, mide
ve bagirsaklara zarar verebilir. Krom’a alerjisi olan kisilerde astim krizlerine neden
olabilir. Uzun siire yiiksek ve orta diizeylerde maruziyet burun kanamasi, akciger hasar1 ve
kanser disindaki akciger hastaliklarinda artisa neden olabilir. Sindirim yoluyla yiiksek
diizeylerde alinirsa mide sikayetleri ve iilsere, konviilsiyonlara, bobrek ve karaciger
hastaliklarina, hatta 6liime neden olabilir. Cilde temas durumunda cilt tlserleri olusabilir.
Ayrica ciltte alerjik reaksiyonlara yol agabilir. Laboratuvar denemelerinde Cr(VI)nin
kanserojen 6zelligi tespit edilmistir ve kanserojen etki 6zellikle brons sisteminde etkindir.
Kromatlama yapan ve krom iiretiminde calisan is¢iler ilizerinde yapilan arastirmalarda,
cevherden (Cr,0-,%) (dikromat) iiretilmesinde ve izolasyonunda calisan iscilerde bronsit
kanserinin arttig1 tespit edilmistir. Kanser olusum mekanizmasi kesin olarak bilinmemekle
beraber Cr(VI) nin ¢ift-iplikli DNA ile baglandig1 kabul edilmektedir. Dolayisiyla, Cr(VI)
gen kopyalanmasini ve onarmmini degistirmektedir. Akciger kanserine neden oldugu
bilinmektedir. Krom sag, idrar, serum, kirmizi kan hiicreleri ve kanda tespit edilebilir
(Base1, 2009).

Krom kalict birikim yapan kirleticilerdendir. Balik ve sulardaki canlilar i¢in ¢ok
diisiik derisimlerde bile zehir etkisi gdstermektedir.

Insan saglig1 icin maksimum izin verilen igme suyu konsantrasyonlar1 TSE, EPA ve
WHO i¢in krom degeri 0.05 mg/L dir. Toprak kirliligi kontrol ydonetmeligine gore
topraktaki maksimum krom agir metali pH 5-6 ile pH>6 100 mg/kg olarak verilmistir.

2.3. Sulu Ortam Davranislari

Agir metaller sularda hidrate iyonlar seklinde bulunabildigi gibi birgok organik ve
inorganik maddelerle kompleks teskil etmis olarak da bulunabilirler. Agir metallerin
sularda degisik sekillerde bulunmasi toksisitesinin de degisik olmasina sebep olur. Agir
metallerin toksisitesi pH, ¢oziinmiis oksijen, temperatiir, baligin biiylikliigline oranla
cozeltinin hacmi, ¢ozeltinin yenilenme frekansi, ¢ozeltideki diger maddeler ve sinerjetik

etki gibi faktorlere baglidir. Suyun pH' 1 en 6nemli faktor olabilir. Agir metallerin destile
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ve yumusak sularda sert ve bazik sulara gore daha toksik oldugu sanilmaktadir. Sicaklik
artig1 agir metallerin baliklara karsi olan toksikligini ¢ogaltir (Moore ve Ramamoorthy,
1984).

Kadmiyum bir oksifilik ve siilfofilik elementtir. pH 8’in lizerinde (fosfat ve siilfat
gibi anyonlar olmadiginda) kadmiyum +2 degerliklidir. Kadmiyum pH 9’da Cd(OH)"
seklinde ¢cokmeye baglar. Ortamda ¢oktiiriicii anyonlar olmadiginda Cd* siispanse katilarin
iizerine sorpsiyon i¢in hazir durumda olacak veya organik maddelerle kompleks
olusturacak ve bu formda tasmacaktir. Kadmiyumla etkilesimi yoniinden kloritler bir¢cok
organik kompleksten daha secicidir. Agmr metaller arasinda, metal klorit bagmin
kovalentlik derecesi belirgin bir sekilde degisir. Agwr metallerin klorit kompleksleri
mobildir. Bu nedenle kloritler agir metallerin dagiliminda ¢ok dnemli bir faktordiir.

Kadmiyum organik bilesenlerle oldukca stabil kompleksler olusturur. Amino
asitler, polisakkaritler, hidroksi ve karboksilik asitler ve aromatik bilesikler gibi dogal
sularda bulunan organik maddeler kadmiyumla kompleks olusturan uygun atomlara
sahiptirler. Kadmiyumun deniz, gél ve nehirlerdeki hiimik asitle yaptigi kompleksler
Mantoura v.d. (1978) tarafindan incelenmistir. Genel olarak ¢esitli metallerin humik asitle

olusturdugu komplekslerin, Irving- Williams kelat stabilitesine uydugu gozlenmistir.

Mg< Ca<Cd=Mn <Co <Zn=Ni<Cu<Hg

Tipik g6l sularinda hiimik asitle kompleks olusturmus olan kadmiyum toplam
kadmiyumun % 2.7’sini olusturur. Hiimik maddelerin metallerle yaptig1 baglar
kaynaklarina bagli olarak degisir. Bu nedenle herhangi bir sudaki kadmiyum incelenirken o
suda bulunan hiimik maddeler de incelenmelidir.

Cok az degredasyona ugrayan sentetik kelatlayic1 reaktifler cesitli endiistriyel
uygulamalarda kullanilmaktadwr. Bazi iilkelerde nitrilotriasetikasit (NTA) ticari
deterjanlarda yiizey aktif madde olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle de sularda NTA
miktar1 ve buna bagli olarak da Cd-NTA kelat olusumu 6nemli miktarda artar. Bununla
birlikte Chau ve Shiomi (1972) Cd-NTA kelatinin degredasyonu i¢in 60 giiniin yeterli
oldugunu belirtmislerdir. NTA’nin kullanimi bir¢ok iilkede bir ¢evresel problem teskil
etmemektedir. Bu, aktif camur proseslerinde NTA’nmn  biyodegredasyona

ugrayabilmesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica sentetik ligandlar ve giiclii ligandlar
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fosfatla kompleks olusturarak atiksuyun orijinine bagl olarak fosfat uzaklastirilmasina
dahil olabilmektedir.

Yeralt: sular1 genel olarak kanalizasyon sularindan daha fazla serbest Cd*" iyonu
icerir. Bu sularda hiimik asit kompleksli kadmiyum toplam kadmiyumun % 37-39’u
kadardir. Avustralya’da Yarrah Nehrinde kadmiyumun o6zelliklerinin incelenmesi i¢in
yapilan bir arastirmada sudaki toplam kadmiyum konsantrasyonunun 0.29-0.55 pg/l
arasinda degistigi ifade edilmistir. Ayni calisma bdlgesinde filtre edilebilir kadmiyum
konsantrasyonunun 0.21-0.47 pg/l arasmda oldugu bildirilmistir. Filtre edilebilir
kadmiyumun yaklasik % 75’1 iyon degistirebilir formdadir. Kadmiyumun % 80’1 kiiglik
miktarlarda CdCI" ile birlikte serbest Cd*"dan olugsmaktadir (Gardnier, 1974; Hart ve
Davies, 1981).

Kadmiyum, ¢6ziinmeyen ve yiiksek kararliliga sahip hidroksit sekilleri bazik pH’lar
gerektirir. Etkin kadmiyum hidroksit ¢okmesi pH = 9.5-12.5 araligindadir ve bu pH
araliginda kimyasal ¢oktliirme sonucu atik suyun igerdigi kadmiyum derigimi belirgin bir
sekilde azalir. pH’1n artirilmasiyla saglanan aritim, kimyasal ¢oktiirme sonunda uygulanan
kum filtrasyonundan daha etkilidir. pH = 8.5 civarinda kadmiyum, demir ve aliiminyum ile
birlikte hidroksitleri halinde ¢doktiiriilmeside etkin kadmiyum giderimi saglayabilir.
Ortamda siyaniir gibi komplekslestirici iyonlarm bulunmasi halinde, kadmiyumun
coktiiriilmesi zordur (Moore ve Ramamoorthy, 1984).

Kadmiyum siilfit, karbonat ve oksit gibi baz1 kadmiyum bilesikleri, pratik olarak
suda ¢oziinmezler. Suda c¢oziinmeyen kadmiyum bilesikleri, dogada oksijen ve asitlerin
etkisi altinda, kadmiyum siilfat ve kadmiyum nitrat gibi suda ¢Oziiniir bilesiklere
doniisebilmektedir.

Kadmiyum suda, diger organik veya inorganik maddelerle hidrat iyonlar1 veya
iyonik kompleksler olarak bulunmaktadir. Coziinebilir formlar1 suda hareket edebilirken,
coziinemeyen formlar1 hareketsizdir ve c¢okerek sedimentler tarafindan absorbe
edilmektedir (Agency for Toxic Substances and Disease Registry, 2010).

Yaygm kullanimi nedeniyle bakir da sularda 6nemli kirlilik olusturan metallerden
biridir. Aquatik cevrelerde bakir partikiiler, kolloidal ve ¢6zlinmiis halde bulunur.
Cozlinmiis faz hem serbest bakir iyonu seklinde, hem de organik ve inorganik ligandlara
bagli sekilde bulunur. Bakirm dogal sulardaki tiirleri fizikokimyasal, hidrodinamik
karakteristikler ve suyun biyolojik durumu ile tayin edilir. Bakir karbonat, nitrat, siilfat,

klorit, amonyak ve hidroksitle kompleksler olusturur. Etilendiamin, amonyak ve pridin gibi
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notral ligandlar bakirla giiclii kompleksler olusturur. Bakir kiikiirtle, suda ¢6ziinmeyen ve
oldukca stabil siilfiirler olusturur. Dogal sularda hiimik maddeler toplam bakirin %
90°’nindan daha fazlasi ile kompleks olustururken deniz suyunda yalnizca % 10’u ile
kompleks olusturur.

Schnitzer ve Kerndorff (1981), bakirin da i¢lerinde bulundugu 11 metal iyonu i¢in,
fulvik asit (FA) ve metal iyon konsantrasyonlar1 ile pH nin bir fonksiyonu olarak fulvik
asidin ¢oziinlirliigiinii incelemislerdir. FA/metal oran1 > 2 ise metal-FA kompleksinin
olustugunu ve pH 6 ile 8 araliginda, Fe(III), Cr(IIl), AI(III), Pb(1I) ve Cu(Il)’nin ¢6ziinmez
halde oldugunu ve FA ile topraklarda sedimentlerde ve sularda kompleks olusumunun
meydana geldigini belirtmislerdir (Ozverdi, 2005).

Kelatlasma, bakirn baliklara karsi zehirliligini azaltir. Ornegin sitrik asitle
kelatlagsan CuSO4 daha az toksiktir. pH = 6-8.5 arasinda kelatlasan bakirin % 90"'mmin suda
¢Oziilmiis kalmasini saglar (Moore ve Ramamoorthy, 1984).

Partikiiller nehirlerle tasinan bakirin % 12-97’sini icerir. Yilda yaklasik 6.3x10° ton
bakir nehirlerden okyanusa tasmir. Bunun sadece % 1’1 ¢Oziiniir formdadir. % 85’1
partikiiler kristal halinde, % 6’s1 metal hidroksit seklinde, % 4.5’1 organiklerle kompleks
olusturmus halde ve % 3.5°1 ise siispanse katilar iizerine adsorbe olmus durumdadir.

Sularda rastlanan agir metal kirliliginin 6nemli bir kismmn1 da kursun olusturur.
Kursunun dogal sulardaki davranis1 inorganik ve organik ligandlarla kompleks olusturmasi
ve ¢okmesi seklindedir. Kursunun mobilite derecesi olusan kompleksin fizikokimyasal
durumuna baglhdir.

pH 6’nm iizerinde ¢okeltilerin (kursun fosfat ve kursun siilfat) hidrolizi kursunu
Pb(OH)" seklinde ¢oziindiiriir. pH 10’a kadar ¢dziinmeyen Pb(OH), olusmaz. Dogal
sularda hidroksil iyonu cok yaygin bi¢gimde mevcuttur ve agr metallerle reaksiyona
girmeleri metallerin mobilitelerini degistirir. pH 6’da Pb(II) ve Pb(OH)" iyonlar1 mevcut
olmasina ragmen, pH 8’de Pb(OH)" baskindir. Bu iyon sorpsiyon yiizeyleri icin Pb(I1I)’den
farkli bir afiniteye sahiptir.

Kursun S, N ve O atomlar1 igeren organik ligandlarla giiclii kelatlar olusturur.
Wilson (1976) nehir sularindaki metal konsantrasyonlarini arastirmis ve kursunun degisen
seviyelerde (% 15-83) slispanse katilara bagli bigimde bulundugunu ifade etmistir.

Hart ve Davies (1981) Yarrah Nehrindeki kursun formlarmi arastirmis ve dogal
sularda kursunun % 45 oraninda partikiiler halde bulundugunu ifade etmislerdir (Ozverdi,

2005).
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Atiksulardan genellikle ¢oktlirme ile uzaklastirilir. Kursun, karbonat (PbCOs) veya
hidroksit (Pb(OH),) formunda ¢oktiiriiliir. Kursun pH=9-9.5’da soda ile karbonat1 seklinde
coktiiriilir. Bu yontemle aritilmis sudaki bakiye kursun 0.01-0.03 mg/l araligindadir.
pH=11.5"da kire¢le ¢oktiirme sonucu bakiye kursun miktar1 0.019-0.2 mg/I’dir. Bunlarin
disinda sodyum siilfiir ile pH=7.5-8.5 da kursun siilfiir formunda ¢oktiiriilebilir (Vogel,
1979).

Bu agir metallerden bir digeri olan krom ise sulu sistemlerde hem Cr™ hem de Cr™
degerlikli olarak olusur ve biyolojik olarak énemlidir. Ug degerli krom cok kararlidir.
Onemli ii¢ degerli krom bilesikleri, sadece diisiik pH da ¢dziiniir. pH degeri 5 in {izerine
ciktigr zaman Cr(IIl) hidroksit c¢okelir. Bununla birlikte, kararli iic degerli krom
kompleksleri olusabilir; rnegin, Hekzamin kompleksleri [Cr(NH;)s]" oldukca kararlidur.
Bu kompleks, konsantre amonyak c¢ozeltisinde Cr(III) hidroksit bulunmasiyla olusur.
Amino asit ve proteinlerle de kompleks olusturabilmesi, neden deri tabaklamada Cr(III)
tuzlar1 kullanildigin1 agiklamaktadir. Cr’* nispeten zehirsiz, Cr®" ise zehirlidir (Merian,
1991; Oztekin, 2009°dan).

Sulardaki Cr(VI) iyonu farkli iyon formlarmda (HCrO*, CrO,”, Cr,0;")
bulunabilmektedir. pH 1-6 degerleri arasinda, asidik sartlarda Cr,O;> iyonlar1 ortamda
daha fazla bulunur iken, pH 6’ya yaklastikca HCrO* iyonu ortamda daha baskin hale
gelmektedir. pH > 6 olan ortamlarda ise Cr (VI)’nin tamamen CrO,* iyonu halinde
bulunmaktadir. Cr’iin sudaki mevcudiyeti, ortamdaki oksijen miktarma baghdir (Rai vd.,
1987).

Krom’un stabil olmayan ve biyolojik sistemlerdeki kisa Omre sahip diger
degerlikteki durumlarina ragmen Krom’un stabil formlar1 Cr(IIl) ve Cr(VI)’dir. Cr(VI),
kromun en toksik formu olup genellikle kromat (CrO4>) olarak oksijenle ya da dikromat
(Cr,07%) olarak oksianyonlarla kompleks yapmis formda bulunmaktadir. Cr(III) ise oksit,
hidroksit ve siilfat formlarinda bulunup ¢ok daha az hareketli, su ve topraktaki organik
materyale giiclii bir sekilde bagli olarak bulunur. Cr(VI) giiclii bir okside edici ajan olup
organik madde varliginda Cr(Ill)’e indirgenmektedir. Bu doniisiim asidik topraklar gibi
asidik ortamlarda daha hizli olmaktadir. Bununla birlikte Cr(VI)’nin yiiksek diizeyleri,
ortamin indirgeme kapasitesinin {istiinde olup bir kirletici olarak davranmaya basglar.
Ayrica Cr(III)’ de asir1 oksijen varliginda Cr(VI)’ya oksitlenebilir ve ¢ok toksik bir forma
tekrardan doniigsmiis olur (Vajpayee ve ark., 2000; Basci, 2009°dan).

21



Endiistriyel atiksularda ve sanayi atiklarinda ise krom, kromat CrO4?, dikromat
Cr,0;7 olarak ve genelde alti degerlikli olarak bulunur. Bunlarin en toksik olani
hekzavalan (Kromat) formudur. Cr(VI) bilesikleri suda c¢ok ¢dzlinmesinden ve
degiskenliginden dolay1 Cr(III)’ten daha toksiktir. Cr'® formu akcigerler gibi gesitli doku
tiplerinin hiicre memranlarindan kolayca gegebilir ve hiicre iginde Cr" ‘e indirgenir.
Cr(VI) aerobik sartlar altinda kolayca Cr(IIl) haline indirgenir. Cr(III) giiclii asit olarak
siniflandirilmaktadir (Y1lmazer, 2006; Savlak, 2008).

Krom kimyasinin anlagilmasinda en onemli faktdr, bir oksidasyon seviyesinin
digerine doniismesinin anlagilmasidir. Kromun kimyasal 6zelliklerinin daha iyi anlagilmasi
amaciyla potansiyel-pH (Eh-pH) diyagrami kullanilir. Sekil 2.2°de krom i¢in olusturulmus
Eh-pH diyagrami verilmistir. Burada goriildiigii gibi pH 7-13 arasi kromit minerali (Cr,O3)
veya krom (III) hidroksit (Cr(OH)s) oksitlenerek kromata (CrO,>) doniismektedir. pH <
5“te suda bulunan en temel krom formu Cr(I1I) iyonudur. Cr(III) iyonu oksitleyici kosullar
altinda pH’ya bagl olarak bikromata (HCrO4) veya dikromata (Cr,0;%) doniismektedir
(Proctor ve Finley, 1997).

En (V)
2
1 ©:
0
1 o
I
H>

pH O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Sekil 2.2. Kromun pH’ya bagl indirgenme-yiikseltgenme (Eh-pH) diyagrami (Barnhart, 1997).
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Redoks kosullarma (pE) ve pH’ya bagl olarak atiksu ve yeralt1 sularinda Cr(III)
formunda CrOH*", Cr(OH)," ve Cr(OH); iyonlar1 halinde, Cr(VI) formunda ise HCrO,,
CrO,> veya Cr2072' olarak bulunur.

Cr(IIT) iin sudaki mevcudiyeti, ortamdaki oksijen miktarina baglidir. Oksijenin ¢ok
az oldugu veya olmadigi sistemlerde, Cr(III) ortamda baskin halde bulunmakta, alkali
sartlarda Cr(OH); halinde ¢okerek ¢oOzelti ortamindan ayrilmaktadir. Cr(III)’lin
¢cOziinlirliigli aritma sistemleri ve dogal ¢evre agisindan olduk¢a onemlidir. Denklem (2.2)

Cr(IIT) formunun alkali kosullardaki reaksiyonunu gostermektedir.
Cr’* + OH « Cr(OH)s¢, Ksp = 107" 2.1)

Cr(IIT) ¢oziintirliigiiniin artmasi, kromun bitkiler tarafindan almmasindan aritma
iinitelerinde kimyasal olarak ¢oktiiriilmesine kadar genis bir alanda etkili olabilmektedir.
Sekil 2.3’te Cr(Ill)’iin pH’ya bagli ¢oziiniirlik diyagrami verilmistir. Burada goriildigi
iizere pH arttik¢a Cr(III) ¢oziiniirliigli diismekte ve ortamda Fe iyonlarinin da bulunmasiyla
demir-krom hidroksit (Fex Cr(i.x) (OH)3) ve/veya demir-krom (oksi) hidroksit (Fex Cr (1
OORH) katilar1 olugsmaktadir (Eary ve Rai, 1988; Schwertmann vd., 1989).

xCr’* + (1-x) Fe¥ +30H < CrFe (1.9(OH)sq 22
xCr''+ (1-x) Fe’" + 30H «  Cr.Fe (1,00H ()
- -
_P CY{OH}S{NHE
R A
log|Cr(I1D)] \
& T \
\
8 A FCg_jgcrO,.?E(OH]ﬁ:*m:'
—t — . :
pH

Sekil 2.3. pH’ya bagli Cr(Ill) ¢oziiniirliik grafigi (Palmer ve Puls, 1994).
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Cr(VI) bilesiklerinin pH’ya bagh degisim diyagrami ise Sekil 2.4’te verilmistir.
Burada ortamda 6nce bikromat (HCrOy4') formlar1 bulunurken pH arttik¢ca krom (VI)’nin bu
formu azalmaktadir. Buna ve pH artisina baglh olarak ortamda kromat (CrO4>) formu
olugsmaya baglamaktadir.

Krom sistemlerinde goriilen en Onemli siireclerden bir tanesi indirgenme-
yiikseltgenme (redoks) reaksiyonlaridir. Bu reaksiyonlar atiksu ve yeralti sularinda krom
aritiminin  temelini olustururlar. Genel olarak, Cr(III) ile Cr(VI) arasindaki redoks

reaksiyonlar1 agsagidaki sekilde ifade edilebilir (Powell vd., 1995; Dogaroglu, 2010°dan) :

Cr' +4H,0 — HCrO4 + 7H" + 3¢ (2.4)
Cr(OH); + H,O — CrO4 +5H" + 3¢ (2.5)
1,0 —

* HCrO -1
08 s AN e

0’7 ] I \ I "J'(
0,6 y'id

0’5 | | 4

0,4 ’

0,2 ] ] ,./ N\
0,1 | “a' | \

0,0 Femmee—m-- === S —

3,2 4,2 5.2 6,2 1,2

Mol Orani

Sekil 2.4. Cr(VI) bilesiklerinin pH’ya bagl dagilimi

Ayrica, yeralt1 sistemlerinde ve atiksularda organik maddeler elektron vericisi

olarak gorev yapip Cr(VI) bilesiklerini Cr(III) bilesiklerine doniistiirmektedir:

4CrO47 +3C°+20H" — 4Cr’" + 10H,0 + 3CO, (2.6)
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Cr(VI) artim teknolojilerinin basinda pirit ile Cr(VI) indirgeme yontemi
gelmektedir. Bu yOntemde piritin indirgen Ozelliginden faydalanilmaktadir. Aritma
iinitelerinde ve yeralti sistemlerinde pirit ile Cr(VI) nin indirgenmesi sonucu olusan Cr(III)
iyonlar1 ya kil veya toprak gibi adsorbent ylizeyine kuvvetli bir sekilde adsorbe olmakta ya
da suda hidrolize olarak Cr(OH)x’e doniismektedir. Yiiksek pH degerlerinde ise Cr(OH)x)
ve Fe Cr.x»(OH)su) gibi ¢oziniirliigli son derece diisiik bilesiklerin olugmasi kromun
yeralt1 suyunda hareketliligini azalttigi gibi aritma {initelerinde c¢okelip sudan
uzaklagmasina imkan saglamaktadir. Ancak, pirit ile Cr(VI) aritim yonteminde karsilasilan
en temel sorun, islem sonunda olusan Fe ve Cr cokeltilerinin zamanla pirit ylizeyini
kaplayarak piritin indirgen 6zelligini kaybetmesine neden olmalaridir (Li vd., 2009;
Bartlett ve Kimble, 1976; Gu ve Chen, 2003; Losi vd., 1994; Wittbrodt ve Palmer, 1995,
1996).

2.4. Sulardan Agir Metal Giderme Yontemleri

Agir metaller sulu ortamlarda bulunus sekillerine bagh olarak farkli ayirma ve
aritim prosesleriyle aritilirlar. Bu amacla en fazla kimyasal c¢oktiirme, sementasyon,
solvent ekstraksiyonu, ters osmoz, adsorpsiyon ve iyon degistirme gibi yOntemler
uygulanmaktadir. Uygulanacak giderme islemi agir metalin organik ve inorganik yapisina
baglh oldugu kadar, sulu ortamdaki konsantrasyonuna, ayirma amacina ve ayrilacak
metalin degerine bagli olarak da farkliliklar gosterebilmektedir (Dean v.d., 1972).
Aritmaya tabi tutulan kati atiklarin icerdigi metaller genellikle inorganik bilesikleri

halindedir.

2.4.1. Kimyasal Coktiirme

Agir metallerin sulardan uzaklastirilmasi i¢in kullanilan en yaygin metot kimyasal
coktiirmedir. Agir metaller genellikle, hidroksitleri, stilfiirleri ve karbonatlar1 halinde
coktiiriildiikten sonra filtrasyonla uzaklastirilabilirler. Ancak, agir metaller amonyak,
siyaniir ve benzeri komplekslestirici maddelerle birlikte bulunduklari zaman hidroksit
seklinde ¢oktiiriilmeleri yeterli bir sonu¢ vermeyebilir. Bu gibi durumlarda metaller

dogrudan siilfiirleri seklinde coktiirilerek uzaklastirilabilirler. Ayrica hidroksit seklinde
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coktiirme sonucu ¢ozeltide kalan agir metaller de siilfiirleri halinde ikinci bir ¢oktiirmeyle
uzaklastirilabilirler. Agir metal siilflirlerinin ¢oziiniirliikleri hidroksitlerine oranla daha az
oldugundan, siilflir halinde ¢oktiirme ile daha iyi bir giderme saglanabilir.

Agir metallerin atik sulardan, hidroksitleri halinde c¢oktiiriilmeleri yoluyla
uzaklastirilmasi, yaygin bir yontemdir. Normalde bu proses ¢ozelti pH’in1 minimum
cOziinebilirlik noktasmna getirebilmek icin ¢ozeltiye kostik soda veya kire¢ eklenmesini
icerir. Arta kalan metal derisimi pH’ i kompleks bir fonksiyonu olup; en diisiik arta kalan
metal derisimine optimum pH degerlerinde ulasilir. Optimum degerin altina inildigi veya
iizerine ¢ikildig1 zaman arta kalan metal derigimi artacaktir.

Hidroksitler halinde ¢oktiirme basit, etkili ve kullanilagelmis bir yontem olmakla
birlikte; bazi metal hidroksitlerinin yiiksek c¢oziiniirliige sahip olmasi1 ve amfoterik
ozelliklerinden dolayr bu yontemin kullanim kisitlamalar1 s6z konusudur. Amfoterik
metaller hem asit hem baz gibi hareket ederler ve asir1 asit ve baz ¢ozeltilerinde yeniden
¢oziiniirler. Bu nedenlerden dolay1, diger aritim teknolojilerine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Agir metallerin, siilfiirler1 halinde c¢oktiirme metoduyla uzaklastirilmasi;
hidroksitler halinde ¢dktiirmenin miimkiin olmadig1 durumlarda alternatif bir ¢oktiirme
yontemidir (EPA, 2003; Eryildiz, 2010°dan). Silfiirlii bilesiklerle yapilan ¢oktiirme islemi
sonucunda meydana gelen en Onemli problemlerden biri, ¢oktiirme reaktifinin asiri
miktarda kullanilmasinim o6nemli bir kirletici olan hidrojen siilfiir olusmasina sebep
olmasidir. Diger bir problem de, ¢oktiiriilen metal siilfiirlerin havaya maruz kaldiklarinda
metal siilfatlara yiikseltgenebilmesidir. Metal siilfatlar kolaylikla ¢ozilinerek tekrar kirlilige

neden olurlar.

2.4.2. Tyon Degistirme

Iyon degistirme prosesi; atiksuyun, bir recine iginden gectigi bir sistem olup; esas
olarak adsorpsiyon sistemine benzer. Agir metal gideriminde; reaktif (adsorpsiyon) alanlar1
icin, bagli gruptan daha giiclii gekime sahip metal iyonlari, bu bagh grupla yer degistirir ve
dolayisiyla agir metal iyonlarmin atiksudan uzaklastirilmasi saglanir.

Iyon degisimi, kat1 madde yiizeyindeki fonksiyonel gruplara -elektrostatik
kuvvetlerle tutunan iyonlarin ¢6zeltide bulunan benzer yiikteki iyonlarla yer degistirmesi

seklinde meydana gelen geri doniisiimlii, ¢ift yonlii denge reaksiyondur. Iyon degistiriciler,

26



fonksiyonel gruplar1 negatif yiiklii oldugunda katyon degistirici, pozitif yiiklii oldugunda
ise anyon degistirici olarak hareket ederler (Eckenfelder, 1989; Wentz, 1989).

Iyon degistirme metodu atiksulardan agir metalleri uzaklastirmak ve geri kazanmak
icin kullanilan etkili bir yontemdir. Metal kaplama proseslerinden meydana gelen atiklarin
icerdigi krom ve diger agir metalleri uzaklastirmak i¢in genellikle iyon degisimi metodu
kullanilmaktadir. Degisik metalleri kazanmak icin farkl tiirden iyon degistirici regineler
kullanilmaktadir. Bu amagla kullanilan re¢ineler doygunluga eristigi zaman, re¢ine yatagi
bir asit veya baz ile rejenere edilir (Bridgwater ve Mumford, 1979; Eckenfelder, 1989;
Gurnham, 1965; Lanoutte, 1977).

Metal yiiklii recine, sodyum klorit gibi yogunlastirilmis bir iyon ¢dzeltisi
kullanilarak periyodik olarak yenilenmelidir. Bu islemde metaller re¢ineden ayrilir.
Ayrilan metallerin ytiklii oldugu sivi aritilmali veya bertaraf edilmelidir.

Iyon degistirmede kullanilan regineler organik maddeleri adsorbe etmeye meyilli
olduklarindan, sistemden organik maddeler uzaklastirilmalidir. Rejenerasyon c¢ozeltisi
atiksudan daha yiiksek konsantrasyonda metal iyonu igerdiginden, c¢ozeltideki metaller
zararsiz hale getirilmeli veya uzaklastirilmalidir. Iyon degistirme yontemi ozellikle,
rejenerasyon ¢Ozeltisinden metallerin geri kazanilabildigi veya ¢0zeltinin tekrar
kullanilmasinin miimkiin oldugu durumlarda ve diger giderme yontemlerinin etkili
olmadig1 hallerde uygulanabilir (Lanoutte, 1977).

Iyon degistirme sisteminin verim ve performans: genelde pH, sicaklik ve kirletici
derisimine baghdir. Bu sistemler, iyon degistirme reginelerini tikama egiliminde olan
askida katilarin derisimlerini azaltmak i¢in genelde belli oranlarda Onaritim gerektirirler.
Iyon degistirme teknolojisinin uygulamasi, maliyet ve regine degistirme kapasitesi
yoniinden, 500 mg/l veya daha az toplam ¢0ziinmiis kati iceren sularin aritilmasi ile
siirhdir. Iyon degistirme prosesinin oldukga yiiksek isletme ve bakim masraflari vardir

(EPA, 2003).

2.4.3. Ters Osmoz

Yar1 gegirgen bir zardan ¢oziici molekiillerin seyreltik ¢ozeltiden derisik ¢ozeltiye
kendiliginden gecisine osmoz denir. Ancak, derisik c¢ozeltiye ¢oziicliniin gecigini
engelleyecek basingtan daha fazla bir basing uygulandiginda ¢6ziicii derisik ¢ozeltiden

seyreltik ¢cozeltiye akmaya baslar. Buna ters osmoz denir. Proses yar1 gegirgen membran
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materyallerini ve basinci kullanarak, segilen iyonlarin gegisini yavaslatir veya durdurur.
Ters osmozda, atiksuya basing uygulanir ve temiz suyun membrandan gegmesi saglanir.
Ters osmoz atiksuyu iki bilesime ayirir: Membrandan gecen kisim, geri doniistiirme veya
desarj etmeye uygundur ve kalan derisik ¢ozelti (EPA, 2003).

Ters osmoz temel olarak molekiiler elek gibi yar1 gegirgen membranlar1 kullanarak
derisim artirma olayidir. Membranlar sentetik organik maddelerdir. Bu tiir bir prosesle
iyon, kolloid ve partikiil halindeki bilesenleri sivilardan, bir organik bilesigi digerlerinden,
saf suyu tuzlu sudan veya inorganik bir bilesigi organik bilesiklerden ayirmak miimkiindiir.
Coziilmiis maddeleri ayirma igleminin tamamen sivi fazda gerceklestirilmesi bu proseslerin
en biiyiik avantajidir. Bu yontemle aritilan atigin orijinal hacminde % 80-97’lik bir azalma
meydana gelebilir. Biitlin agir metalleri igeren atiksulara uygulanabilir.

Ters osmoz yontemiyle metal uzaklastirma; yliksek kurulum maliyetleri, bakiminin
zorlugu ve yliksek enerji gereksinimi nedenleriyle limitli bir kullanima sahiptir. Agir metal
gideriminde ters osmoz, ¢esitlilik gosteren giris sartlarina uyum saglayamayan hassas bir
prosestir. Ornegin kalsiyum, manganez, demir gibi iyonlarm bulunmasi membranlari
tikayabilir. Sonug itibariyle, genellikle Onaritim gerekmektedir. Verim oraninin ve
membran dmriiniin uzun olmasi i¢in ters osmoz yontemi kullanilmadan dnce atiksudaki
pH, sicaklik ve askida kati orami istenen seviyeye getirilmelidir (Balkaya, 1998; EPA,
2003).

2.4.4. Solvent Ekstraksiyonu

Solvent ekstraksiyonu sivi fazda bir iyon degistirme yontemi olup bir organik
reaktif ile metal iceren ¢ozeltinin temasiyla gergeklestirilir. Cozeltiye ilave edilen uygun
bir reaktifin metal iyonu ile reaksiyona girerek organik bir ¢oziiclide ¢Oziinebilen metal
komplekslerinin olugsmasi esasma dayanir. Bu amacla petrol eteri dietil eter, benzen,
kloroform ve diger bazi organik ¢oziiciiler reaktif olarak kullanilirlar. Metal kompleksinin
uygun bir reaktif fazina alinmasindan sonra bu faz ayrilir. Metal komplekslerini igeren
organik faz sulu asit ile c¢alkalanarak olay tersine dondiiriiliir ve metal iyonu sulu faza
gecer. Asit stripingi de (styirma) denen bu islemle metal iyonu safsizliklardan arindirilarak
su fazina alinir ve genel metotlarla kazanilabilir (Dean v.d., 1972).

Atik ¢ozeltilerden bakiri solvent ekstraksiyonu ile kazanmak miimkiindiir. Bu islem

sivi fazda bir iyon degistirme islemidir. Ozellikleri birbirine benzeyen elementleri

28



birbirinden aywrabilecek en uygun yontemdir. Suda ¢ok ¢6ziinen bir organik ¢oziicii ile

metal ¢ozeltiden ekstrakte edilerek alinir.
Cu® (aq) + 2RH — R,Cu + 2H" (5 (2.7)

Bakirin Solvent ekstraksiyonunda kullanilan organik reaktifler; hidroksil oksim,

phidroksi benzofeondur (Sittig, 1973).

2.4.5. Elektrokoagiilasyon

Atiksularda, koagiile edilen partikiiller atiksu igerisinde bulunan mikro koloidal
partikiilleri ve iyonlar1 da kendilerine dogru ¢ekerek adsorbe etmektedir. Olusan yumaklar
cokelmekte ve elektroflotasyonda olusan gazlar yardimiyla su  ylizeyine
kaldirilabilmektedir. Bu yontem renk, agir metal, KOI, TOC ve AKM’nin tekstil
atiksularindan giderilmesinde kullanilmaktadir (Can, 2002; Deniz, 2010’dan).

2.4.6. Sementasyon

Sementasyon bir metalin kendi tuzundan olusan sulu ¢ozeltilerinden baska bir
elektropozitif metal yardimiyla ¢oktiiriilerek uzaklastirilmasidir. Sementasyon prosesi
Ozellikle bakir iiretim prosesleri basta olmak iizere endiistride uzun zamandir
kullanilmaktadir. Sadece hidrometalurjide degil ayni zamanda atiksularin aritimida da
kullanilmaktadwr. Yontemin kontroliiniin  kolayligi ve degerli metallerin geri
kazanilabilirligi sementasyonun avantajlaridir (Nosier ve Salam, 2000).

Sementasyon elektrokimyasal bir ¢oktiirme sekli olarak da diisiiniilebilir. Bu proses
atiksularda bulunan ve indirgenebilen metalik iyonlar1 ¢oktiirmek ve geri kazanmak icin
kullanilir. Fotograf atiksularmdaki giimiisiin ¢oktiiriilmesinde de kullanilir. Ozellikle altin,
glimiis veya bakir gibi degerli metallerin geri kazanimi icin ekonomik bir yontemdir

(Freeman, 1998; Ozverdi, 2005°den).
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2.4.7. Buharlastirma

Bu islem 6zellikle metal kaplama endiistrisi yikama ¢ozeltilerinin hacmini azaltmak
ve igerdikleri metalleri konsantre etmek i¢in suyun buharlastirilmasi esasimna dayanir.
Buharlastirma ile elde edilen konsantre ¢ozeltiler yeniden kullanilabilmektedir. Bu proses,
metal kaplama ¢ozeltilerinin ve durulama sularmin buharlastirilarak degerlendirilmesi i¢in
kullanilir. Enerji gereksinimi fazla olmasi nedeniyle pahali bir yontemdir. Genellikle

konsantrasyon seviyesini ylikseltmek i¢in bir 6n islem olarak uygulanir (Sittig, 1973).

2.4.8. Yiikseltgeme

Gerek agir metaller, gerekse boyarmaddelerin gideriminde kullanilan ve serbest
radikallerin olusumuna dayanan yiikseltgeme yontemleri, kirlilige neden olan molekiilleri
tamamen mineralize etmek ve daha sonra biyolojik siireclerde kullanabilmek amaciyla
daha zararsiz ve daha kiiciik zincir bilesikler haline getirmek i¢in kullanilan yontemlerdir.
H,0O; ve Fenton ayrraci ile yiikseltgeme, ozon ile ylikseltgeme, fotokatalitik ytlikseltgeme,
NaOClI ile yiikseltgeme ve elektrokimyasal yontemler baslica yiikseltgeme yontemleri
olmaktadir (Erkut, 2008).

Elektro-kimyasal prosesler; bir atik suda kimyasal yiikseltgeme-indirgeme
reaksiyonlarinin baglatilmas1 amaciyla iki elektrot arasinda uygulanan direkt elektrik
akimin1 kullanir. Tarihi seyri i¢inde elektro-kimyasal prosesler ham metallerin
saflastirilmas1  veya sivi sollisyonlardan degerli metallerin kazanilmasi1 amaciyla
kullanilagelmistir. Art1 yiiklii metal iyonlar1 eksi yiikli elektrot (katot) tarafindan cekilerek
burada indirgenmesini saglarlar. Indirgenen metaller katot yiizeyinde metalik bir tabaka
olusturur. Eksi yiiklii iyonlar art1 yiiklii elektrot (anot) tarafindan ¢ekilerek ytikseltgenirler.

Elektro-kimyasal prosesler ¢oziinmiis metaller i¢cin kullanilabilir. Coziinmiis
metaller ya katot iizerinde bir tabaka olusturur ya da ¢ozelti i¢inde ¢okelir. Cokelen kisim
aritilmasi veya bertaraf edilmesi gereken inorganik bir camur olusturur. Elektrot tizerinde
olusan tabakanmn uzaklastirilmasinda kullanilan asit ¢Ozeltisi ise uygun bir aritim ve

bertaraf gerektirir (EPA, 1996).
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2.4.9. Biyolojik Aritim

Agir metallerin gideriminde biyolojik aritim sistemleri proses atiksularindan agir
metal ve askida katilarin, bakterilerin ortama ilavesiyle biyosorpsiyonun saglanmasina
dayanir. Coktiirme, ylikseltgeme/indirgeme, filtrasyon ve biyoakiimiilasyon gibi
mekanizmalar, ¢esitli tiplerde biyolojik aritma tiplerine dahil edilebilir.

Biyolojik aritim prosesleri, kimyasal aritim metodlarina goére maliyetinin diisiik
olmasi, diisiik sla¢ iiretimi, esnek dizayn karakteristikleri, alict ortama uyumu ve aritim
performanst gibi ¢esitli avantajlara sahiptir. Bununla birlikte, desarj limitlerini saglamak
icin ilave aritimlara ve biyolojik prosesler sicaklik ve diger mevsimsel salmimlara duyarl

olduklarindan 6naritima ihtiyag duyulabilir (EPA, 2003).

2.4.10. Adsorpsiyon
Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyine tutunmasina adsorpsiyon, tutunan
taneciklerin yiizeyden ayrilmasma desorpsiyon, kat1 maddeye adsorplayici, kat1 yiizeyinde

tutunan maddeye ise adsorplanan ad1 verilir.

Adsorpsiyon/desorpsiyon stiregleri Sekil 2.5°te sematik olarak 6zetlenmistir.

- @
gaz faz @
adsorpsiyon | T desorpsiyon . adsorbat
(ekzotermik) (endotermik) &

20
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T e — — e ——— — ———

208 "¢

? 7 ,’ L ,-!.- inir tabaka
%’fﬁ“ﬁ/f?ﬁl)@:&/ﬁ \ salﬂif merkez
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Sekil 2.5. Kati faz iizerinde adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri .
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Adsorpsiyon olayi, sabit sicaklik ve sabit basing altinda kendiliginden meydana
gelen bir olaydir. Bu nedenle adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi yani,

adsorpsiyon serbest entalpisi AG daima eksi isaretli olmaktadir.

Herhangi sartlarda AG degisimi;
AG= AH - TAS (2.8)

Standart sartlar i¢in;
AGo= AHo — TASo (2.9)

seklinde verilmektedir.

Adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi, AS ve adsorpsiyon entalpi degeri AH 2.8
esitligi ile sicakliga bagl kalarak farkli degisimler gostermektedir. Adsorplayicinin
kiitlesindeki artma ya da azalma Olciilerek adsorplanan madde miktar1 bulunmaktadir.
Cozeltiden adsorpsiyon sirasinda ¢dzeltinin derisimindeki diismeden, gaz adsorpsiyonu
sirasindaki sabit sicaklik ve sabit hacimdeki gazin hacminden, gazin basincidaki azalma
yolu ile adsorplanan madde miktarina gecilebilir. Adsorpsiyon olayinda, kat1 ylizeyinde
adsorbe edilen miktar, sicakliga, basimnca ve adsorbe edilecek madde ile yiizey arasindaki

enerjiye baghdir. Bundan dolay1 adsorbe edilen madde miktari;

w=f( T, P,E) (2.10)

seklinde verilir.

Adsorplayict ile adsorplanan arasinda sicaklik sabit tutulursa, enerjide sabit oldugundan
gaz fazindan adsorpsiyon isleminde yalnizca basinca, ¢ozeltiden adsorpsiyonda ise
yalnizca derisime bagl olarak degismektedir. Bu durumda adsorplanan madde miktarmnin
basingla ya da derisimle degisimini veren diyagramlara adsorpsiyon izotermi denir.
Adsorplayici ve adsorplanan yaninda basing da sabit tutulursa adsorplanan madde miktar1
yalnizca sicakliga bagh olarak degisir. Bu durumda adsorplanan madde miktarmin
sicaklikla degisimini veren c¢izgilere adsorpsiyon izobari denir. Bir gram adsorplayici

yiginmin bir molekiil tabakasi ile yani mono molekiiler olarak kaplanmasi i¢in gerekli
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madde miktarina tek tabaka kapasitesi denilmektedir. Bu tabakanin alani adsorplayicinin

bir graminin sahip oldugu alana esittir (Sarikaya, 1993; Do, 1998).

2.4.10.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Gozenekli yapiya sahip olan bazi katilarin i¢ yiizey alanlari, dis ylizey alanlarindan
daha buyiiktiir. Katmin i¢ ylizeyindeki adsorpsiyon, dis yiizeyindeki gibi kolay
gergceklesmez. Gaz molekiilleri katinin i¢ yiizeyine niifuz ederken, ayni zamanda katinin
atom, molekiill veya iyonlar1 ile etkilesir. Bu etkilesmeler neticesinde “kapiler
kondenzasyon™ adi1 verilen i¢ yiizeylerde yogunlagmaya gireceklerdir. Atom, molekiil veya
iyon seklinde olabilen adsorplanan tanecikler ile kat1 ylizeyi arasinda meydana gelen zay1f
etkilesme Van der Walls ¢ekim kuvvetleri ile olusursa bu tiir adsorpsiyona “fiziksel
adsorpsiyon” veya “Van der Walls adsorpsiyonu” denir. Eger gaz ile kat1 arasinda kuvvetli
bir kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag varsa bu tiir bir adsorpsiyona “kimyasal
adsorpsiyon” veya “aktiflenmis adsorpsiyon” ad1 verilir.

Ozellikle 1980°den sonra bir tasiyici iizerinde tutulan mikroorganizmalar tarafindan
cesitli iyonlarin tutulmalar1 6nem kazanmaya baslamis ve bu tiir olaylarda biyolojik
adsorpsiyon olarak tanimlanmaistir.

Coziinmiis parcaciklar ile adsorpsiyon yiizeyi arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiiriine

bagli olarak dort tip adsorpsiyon tanimlanmaktadir (Sarikaya, 1993; Do, 1998).

2.4.10.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilmekte ve denge
cok kolay bir sekilde kurulmaktadir. Yani kimyasal baglarin olusumundan ziyade siirekli
dipol, zorlanmis dipol ve kuadrupol etkilesmelerini iceren molekiiller arasi kuvvetler
yardimiyla olan fiziksel adsorpsiyon, Van der Waals veya ikincil valens kuvvetlerini
icermektedir. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyona “Van der Waals adsorpsiyonu” da
denmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon tersinir, kimyasal adsorpsiyon ise genellikle tersinmez bir
siirectir. Kimyasal adsorpsiyonda adsorplanan molekiiller absorbana biiylik kimyasal

kuvvetlerle baglanmakta ve absorbanin yiizeyinde hareket edememektedirler. Buna
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“lokalize adsorpsiyon” denmektedir. Fiziksel adsorpsiyon hem lokalize hem de lokalize
olmayan adsorpsiyon seklinde gergeklesebilmektedir. Ancak fiziksel adsorpsiyonda,
adsorplanan molekiillerin absorban yiizeyinde hareket etmesi i¢in belirli bir potansiyel
engelini agmas1 gerekmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon kendiliginden gercekleserek adsorplanan madde absorban
yiizeyini isgal etme egilimindedir. Ancak bu egilim desorpsiyon ile engellenmektedir. Her
adsorplanan madde miktar1 i¢in, ¢evredeki buharlagsma ve yogunlasma arasindaki dengeye
benzer bir adsorpsiyon denge durumundan s6z etmek olasidir. Her sicaklik i¢in bir
adsorpsiyon denge durumu vardir ve sicaklik artisi ile adsorpsiyon azalmaktadir. Oyle ki,
kritik sicakligin iistliindeki sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon 6nemini yitirmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon, karisimlardaki bilesenlerin bir fazdan diger faza
aktarilmasinda; absorbanlarin ylizey alanmi, gozenek biytkligiini, goézeneklerin
dagilimin1 belirlemede ve heterojen katalizli reaksiyonlarda 6nem kazanmaktadir. Fiziksel
adsorpsiyon 1sis1 diisiik olup, cogu gazlarda sivilasma 1sis1 diizeyindedir. Bu tiir
adsorpsiyonda, adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil kalinliginda olabilmektedir.
Fiziksel adsorpsiyon ¢ok hizli gerceklestiginden hiz molekiillerin ylizeye aktarim hizi ile

kontrol edilmektedir.

2.4.10.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, absorban ile adsorplanan arasindaki elektron aktarimiyla
geceklesen, yani aralarinda kimyasal baglarin olustugu adsorpsiyondur. Bu sirada aciga
cikan aktivasyon enerjisi 10-50 kcal/mol’diir. Kimyasal adsorpsiyon spesifik olup fiziksel
adsorpsiyondakinden daha gii¢lii kuvvetler tarafindan gerceklesmektedir. Ayrica bu tip
adsorpsiyon oldukca yiiksek sicakliklarda gerceklesmekte ve kimyasal adsorpsiyonun
gerceklestigi yaklasik 200 °C derecenin {istiindeki sicakliklarda aktivasyon enerjisi,
kimyasal baglar1 kirabilecek veya yeni bag yapabilecek biiyiikliiktedir. Kimyasal
adsorpsiyon “aktiflenmis adsorpsiyon” olarak da adlandirilmaktadir (Karakaya, 2008).

Kimyasal adsorpsiyon egzotermik (is1 veren) bir siire¢ olarak bilinmektedir. Buna
ragmen, kimyasal desorpsiyonda bir molekiil ayristiginda ve molekiiliin ayrisma enerjisi
ylizeyde olan baglarin olusum enerjisinden biiylik oldugunda siire¢ endotermik

olabilmektedir.
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Tablo 2.4’te fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon tiirlerinin belirlenmesindeki 6nemli

parametreler agiklanmaktadir.

Tablo 2.4. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorplayici Tiim kat1 maddeler Bazi kat1 maddeler
Adsorplanan Kritik sicakligin altindaki | Baz1 kimyasal reaktif maddeler
Gazlar Coziinmiis katilar
Stvilar
Coziinmiis katilar
Adsorplayici-adsorplanan | Adsorplananin kritik Adsorplayic1  ile  adsorplanan
iliskisine baglilik sicakligin altinda herhangi | arasinda 6zel bir kimyasal ilgiyi
bir adsorplayici- gerektirir ve her ikili arasinda
adsorplanan ikilisi arasinda | cereyan etmez.
cereyan eder.
Sicakliga baglilik Diistik sicakliklarda Yiiksek sicakliklarda cereyan eder
cereyan eder ve sicaklik ve sicaklik yiikseldikce artar.
yiikseldikg¢e azalir.

Etkin olan kuvvetler

Van der Waals kuvvetleri
etkindir.

Kimyasal bag kuvvetleri etkindir.

enerjisi

bir aktiflenme enerjisi
esliginde yiiriir.

Adsorpsiyon 1s1s1 Adsorplananin yogunlagsma | Kimyasal tepkime 18181
1s1s1 mertebesindedir. mertebesinde olup, yiiksektir.
(5-10 kcal/mol) (10-50 kcal/mol)

Olayin hiz1 ve aktiflenme | Cok hizli olup, sifira yakin | Kemisorpsiyonun hizin1 ise

aktiflenme enerjisinin biylkligi
belirler.

Geri doniisiim hiz1
(Desorpsiyon)

Yiiksek geri donlistim

Geri doniisiimsiiz

Entalpi etkisi

Daima ekzotermik
Yogunlagma mertebesinde

Cogunlukla ekzotermik
Reaksiyon 1silar1 mertebesinde

boyutunun tayini i¢in

Yiizey Ortiinmesi Tek tabakali veya ¢ok En fazla tek tabaka kaplanmasi
tabakal1 adsorpsiyon olabilir.
olabilir.

Tersinirlik Adsorpsiyon dengesi Cogu kez tersinmezdir,
tersinirdir ve desorpsiyonu ¢ok zordur ve
fizisorplanmis bir gaz, desorpsiyon i¢in ¢ok zorlanilirsa
sicakligm yiikseltilip beklenmedik baska tepkimelere
basincin diisiiriilmesiyle yol agilabilir.
kolayca ve tlimiiyle
desorplanabilir.

Onem Yiizey alan1 ve gozenek Yiizey-reaksiyon kinetiklerinin

ifadesi ve aktif merkez alaninin
tayini i¢in
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Kimyasal adsorpsiyonda aktivasyon enerjisi kimyasal reaksiyon 1sis1
seviyesindedir. Adsorplanmis tabaka mono molekiiller kalinliktadir. Kimyasal adsorpsiyon
hiz1 fiziksel adsorpsiyona gore daha diisiiktiir. Ciinkili kimyasal adsorpsiyon siirecleri belirli
bir aktivasyon enerjisi ile karakterize edilmekte ve bu yiizden ancak belirli bir minimum
sicaklik tizerindeki sicakliklara reaksiyon hizla gelismektedir. Kimyasal adsorpsiyon
maddenin kaynama noktasinin hatta kritik sicakliginin tzerindeki sicakliklarda da

gerceklesmektedir.

2.4.10.1.3. Iyonik Adsorpsiyon

Secimli olarak bir iyonun kat1 yiizeyine tutunmasi elektrostatik ¢ekim kuvvetlerin
etken olmasi ile a¢iklanir. Belirli katilar ve elektrolit bir ¢6zelti arasindaki iyonlarim tersinir
degisimine iyon degisimi ad1 verilir. Iyon degisimi olay1 adsorpsiyondan daha kompleks
olsa da genel teknikler ve elde edilen sonuclar cok benzerdir. Elektrostatik c¢ekim
kuvvetlerinin etkisi ile 1iyonlar, yiizeydeki yikli bdlgelere tutunmaktadir. Burada
adsorplayan ile adsorplananm iyonik giicleri énemlidir. Iyonlar es yiiklii ise daha kiigiik
olan tercihli olarak yiizeye tutulur. Cogu adsorpsiyon olayinda bu ¢l birlikte veya ardi
ardina goriiliir. Biyosorpsiyon olarak tanimlanan biyolojik adsorpsiyon da bdyle bir

adsorpsiyon olayidir.

2.4.10.1.4. Biyolojik Adsorpsiyon

Atik sudan metal iyonlar1 aritimi i¢in bakteri kullanimi dnceden beri uygulanan
yontemler arasindadir. Atik su proseslerinde bakteri tarafindan agr metal aritiminda,
fizikokimyasal adsorpsiyon, kompleks olusma, ¢dkme ve biyolojik aktivasyon gibi dort
mekanizmanin gecerli oldugu Kasan ve Stegmann (1988) tarafindan ileri siiriilmiistiir.
Yapilan ¢aligmalarda graniil aktif karbon filtrelerinde 6nemli miktarda bakterinin biriktigi
ve bunun sonucunda biyodegradasyon isleminin gergeklestigi belirtilmektedir. Bir tasiyici
iizerindeki mikroorganizmalar tarafindan ¢ozeltideki anyon ve katyonlarin tutulmasi ve
biyolojik degradasyonun gerceklesmesi biyolojik adsorpsiyon olarak tanimlanmaktadir.

Son yillarda 6nem kazanan biyolojik adsorpsiyon isleminin mekanizmasi tam

olarak agiklanamamistir. Biyolojik adsorpsiyonda, bir inert madde {izerinde
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mikroorganizmanin taginmasma bagli olarak hem fiziksel adsorpsiyon hem de biyolojik
degradasyonun birlikte gerceklesmektedir. Inert madde iizerinde mikroorganizmanin
tasnmast adsorpsiyonu hizlandirmakta ve islemin siirekliligin saglamaktadir. Inert
maddeler, adsorplama sirasinda tasinan mikroorganizmay1 toksik maddelerin etkisinden
korurken, ayrica toksik maddenin biyodegradasyonu i¢in gerekli ortami da
saglamaktadirlar.

Biyolojik desorpsiyon i¢in mikroorganizmay: tasiyan Ozel katilar absorban,
¢cOziinmiis maddeler adsorplanan olarak tanimlanabilirken sicaklik sinir1 ve adsorpsiyon
1s1s1 mikroorganizmaya bagl olarak degismektedir. Bu yontemde mikroorganizma cinsinse
gore degismekle birlikte olaylar diisiik aktivasyon enerjili olmakta ve biyolojik
adsorpsiyonun gergeklestigi tabaka sayis1 ve geri doniisiim konusunda ise yeterli calisma

bulunmamaktadir (Karakaya, 2008).

2.4.10.2. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi, entropi degisimi, serbest entalpi degisimi
ve denge sabitini belirlemek i¢in adsorpsiyon olay1 termodinamik olarak incelenmektedir.
Bir gazin bir kat1 iizerindeki adsorpsiyon dengesi; kat1 + gaz < kat1 adsorplanmis faz
seklindedir. Sabit sicaklik ve sabit basingta kurulan adsorpsiyon dengesi sirasinda

adsorplanmis fazin p, kimyasal potansiyeli (kismi molar serbest entalpi);

Wa = Uo + RTIn[ p/po] (2.11)
In[p/po] = [pa- to 1/ RT = AG’ / RT (2.12)
AG" = RTIn[p/pe] = -RTInK (2.13)

seklinde olacaktir.
Adsorpsiyon sirasindaki standart entalpi degisimi AH° ads degeri ve standart

entropi degisimi AS° degerleri van’t Hoff denklemi ile hesaplanmaktadir. Van’t Hoff
esitligi;
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+ & (2.14)
seklinde verilmektedir.

2.4.10.3. Adsorpsiyon izotermleri

Gaz-kat1 dengesi i¢in, adsorpsiyon izotermleri i¢in yapilan ilk sistematik
siniflandirma 1940°’da Brunauer, Deming, Deningu ve Teller tarafindan ortaya atilmistir.
Bu izotermlerin olusumunu etkileyen bazi faktorler vardir. Bunlar;

- Adsorban tipi
- Adsorplanan tipi

- Gaz ve kat1 yiizey arasindaki molekiillerin etkilesimidir.

Sekil 2.6°da 6 tip adsorpsiyon izotermi sematik olarak verilmektedir. Daha ¢ok
buhar fazindan adsorpsiyon icin bazi &zellikleri tespit etmek iizere diizenlenen bu
izotermlerin bazilari, ¢ozeltiden adsorpsiyon i¢inde gecerlidir. Sekildeki p/po bagil denge
basmcini, c/cy ise bagil denge derisimini gostermektedir. Buradaki py doygun buhar
basmcini, ¢y ise doygun c¢ozeltinin derisimini gostermektedir. Bu izoterm tiplerini

aciklayacak olursak;

Tip I. Bu izoterm ile mikrogozenekli katilarin, kimyasal olarak adsorpsiyonu
tanimlanmaktadir. Bu mikrogozeneklerin dolmasi, kismen diisiik basinglarda (< 0.1p/po)

meydana gelmektedir. Adsorpsiyon ~ 0.5 p/po’da tamamlanmaya baslamaktadir.

Tip II. Bu izoterm tipi gdzenekli olmayan ya da gozenek sekilleri farkli olan, katilardaki
fiziksel adsorpsiyonu tanimlamaktadir. Tip II izotermleri mikrogdzeneklilik ve

mezogodzenekliligin karisimi olan karbonlarda gozlenmektedir.
Tip IIlI. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist yogunlagma isisindan daha biiyiik olan ve

kilcal yogunlagsmanm ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.

Adsorpsiyon giicii cok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermi bu tipe uymaktadir.
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Tip IV. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma isisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.

Sekil incelendiginde adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar
izlemesine adsorpsiyon histerizisi denir. Bu durumda dar agizlardan dolan gbézeneklerin
genis agizlardan bosalmasi icin agiklanir. Genellikle mikro ve mezogdzenekler igeren

katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir.

Tip V. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlasma 1sisindan daha kiiciik olan ve kilcal
yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. Adsorpsiyon
glicii diisik olan mikrogdzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe

benzemektedir.

Tip VI. Basamakli olan bu izoterm tipine c¢ok az rastlanmaktadir. Mikrogdzenekler
yaninda farkli boyutlarda mezogdzenek gruplari igeren katilardaki adsorpsiyon izotermleri

bu tipe benzemektedir.

I I 1 1
i -
n (maolig) r{// // adl

IV W VI

—— ( i

="
o 1 1 1
BiFo o

Sekil 2.6. Adsorpsiyon izoterm tipleri
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2.4.10.3.1. Freundlich Adsorpsiyon izotermi
Adsorplanan gazin miktari, gazin basinci ile artmaktadir ve bunun ifadesi

i = kP (2.15)

Esitligi ile verilir. Burada x, m gram adsorban tarafindan adsorplanan adsorbat
miktari, P adsorplanan gazin kismi, k ve n Langmuir sabitleridir. k ve n’ 1 bulmak i¢in 2.15

denkleminin logaritmast almir ve

logi = logk +nlogP (2.16)
elde edilir.

log(x/m) ile log P arasinda grafik ¢izilir ve bir dogru elde edilir. Dogrunun egimi n’ e,
ordinat1 kestigi nokta ise log k’ ya esittir. Freundlich adsorpsiyon izotermi I.tip izotermi
aciklar fakat adsorplanan maddenin bir limite erismesi olaymi agiklayamaz. Freundlich
izotermi, basing yerine konsantrasyon almarak c¢ozeltilerden adsorpsiyona
uygulanabilmektedir.

m logx/m

- efim=rn

PvadaC : logP ya da logC,

Sekil 2.7. Freundlich izoterminin grafik degerlendirmesi
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2.4.10.3.2. Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

Langmuir’in gazlarin kat1 ylizeyinde adsorpsiyonu ile teorik yaklasim asagidaki
kabullere dayanir.
a) Kat1 yiizeyi belli sayida adsorpsiyon merkezi ihtiva eder.
b) Her bir adsorpsiyon merkezine bir molekiil tutunabilir.
¢) Adsorpsiyon 1s1s1 biitiin adsorpsiyon merkezleri i¢in aynidir.

d) Farkli merkezlere baglanmis molekiiller arasinda hicbir etkilesme yoktur.

Langmuir denkleminde adsorplanan madde ile adsorplanmis madde molekiilleri

arasinda dinamik bir denge olusur. Langmuir denklemi;

L i).P 2.17)

x/m K¥m m

Esitligi ile verilir. Buradaki

P: Dengede iken gazin basinci

x/m: m gram adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1
Xm: Adsorbe olan maddenin maksimum miktari ile ilgili sabit

K: Adsorbe olan maddenin baglanma enerjisi ile ilgili olan  sabit

K ve X, sabitlerini bulmak i¢in
P/(x/m) ile P arasinda grafik ¢izilir ve bir dogru elde edilir. Dogrunun egimi (1/Xy,)’ye,
ordinat1 kestigi nokta (1/KX,)’ye esittir. Langmuir 1. ve II. izotermleri agiklar. Langmuir

denklemi c¢ozeltilere wuygulandiginda olumlu sonuglar vermektedir. Cozeltilere

uygulanmasi halinde langmuir denklemi

i:}{%; (i)c (2.18)

seklinde yazilir.
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2.4.10.3.3. Brunauer-Emmett-Teller (BET) Adsorpsiyon Izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi i¢in verilen kabullerden de anlasilabilecegi gibi bu
izoterm tek tabaka adsorpsiyonu i¢in verilmistir. Yiksek basinglarda monomolekiiler
yerine multimolekiiler tabakalarin olustugu gézlenmis ve bu durum Brunauer, Emmett ve
Teller tarafindan gelistirilerek ¢ok tabaka adsorpsiyonuna uygulanmis ve B.E.T izotermi

olarak bilinen

P _ 1 . (1P
V{P[,—P] vmnﬂ 'Vm.G.PD

(2.19)

bagintisi ile verilir. Burada

V: P basincinda ve T sicakliginda adsorplanmis gazin standart kosullara gore hesaplanmis
hacmi

P_: T sicakliginda adsorplanmis gazin doymus buhar basinci

Vi Yiizey bir unimolekiiler tabaka tarafindan kaplandiginda adsorplanmis gaz hacminin
standart kosullardaki degeri ( tek tabaka kapasitesi )

c: Verilen her hangi bir sicaklikta bir sabit olup adsorplama giiciiniin bir 6l¢iistidiir.

c=exp[(qi—qr)/RT] (2.20)

olarak verilmektedir. Buradaki q; birinci tabakanin adsoprsiyon 1sismi, qp adsorplanan

maddenin yogunlasma 1s1sin1, q; — qr = q net adsorpsiyon 1sisin1 gostermektedir.

P /Pyile P/ V(Py—P) arasinda grafik ¢izilirse bir dogru elde edilir.

Dogrunun egimi (c-1 ) / Vp.c ‘ye, ordinati kestigi nokta 1 / Vp.c’ye esittir. Bu iki

esitlikten Vy,, Vn, den de spesifik yiizey alani bulunur. BET izotermi II. ve IIL. tip

izotermleri agiklar.
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2.4.10.3.4. Gibbs Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyonla yiizey gerilimi arasindaki dogru baglanti ilk dnce 1878 yilinda J.W.
Gibbs tarafindan elde edilmistir. Gibbs denklemi kimyasal potansiyelden yararlanilarak

bulunmustur ve seyreltik ¢cozeltilerde

Cd
r=——=1 2.21)
RT dC

Bagmtisiyla verilir. Burada

I': Birim yiizeyde adsorbat miktar1 (Adsorbat fazlaligi) (mol. m?)
C: Konsantrasyon (mol.L™)

R: Gaz sabiti (J.mol".K™)

T: Mutlak sicaklik (K)

dy/ dC: Cézelti konsantrasyonu ile ¢ozeltinin yiizey geriliminin artis hiz1 (J.L.mol'm?)
Bu denkleme gore

dy/ dC ‘ nin konsantrasyonun artmasi ile ara yiizey gerilimi degiserek

sag taraf negatif olur ve I' pozitif olur.

2.4.10.3.5. Temkin izotermi

Temkin esitligi
8=—=alnbp (02<0<0,8) (2.22)

seklinde verilmistir. Buradaki a ve b birer sabiti p ise denge basincini gostermektedir.

Basing yerine derisim alinarak ayni denklem ¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in de kullanilabilir.
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2.4.10.3.6. Fowler izotermi

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonlar i¢in tiiretilen bu esitlik

bp = iexp(z'e'w) (2.23)

1-8 kT

seklinde verilmektedir. Buradaki; p denge basincini, 0 ortiilii ylizey kesrini, kg Boltzmann
sabitini, T sicakli§i, b bir sabiti, w ise adsorplanan madde molekiilleri arasindaki

etkilesmelere bagl bir niceligi gostermektedir.

2.4.10.3.7. Harkins- Jura izotermi

Termodinamik yoldan tiiretilen bu esitlik grafigi bir dogru vermek ve hacim 1 atm

ile 273,15 K deki deger olmak iizere

lg(Z)=B-C/v? (2.24)

Py

seklinde yazilabilmektedir. Denklemdeki B ve C sabitleri sirayla bu esitlige gore ¢izilen

dogrunun kayma ve egiminden bulunmaktadir. Azot adsorpsiyonu i¢in

A
Zg—t

= 4,06C** (2.25)

esitliginden 6zgiil ylizey alanina ulasilabilir.

2.4.10.3.8. Polonyi izotermi

Polonyi, adsorplanan fazin sivi 6zelliginde oldugunu ve bu sivinin buhar basimcinin
ayn1 sicakliktaki yigin sivinin buhar basincma esit oldugunu ileri siirmiistiir. Basinci p
denge basincina esit olan buhar fazindan basinci p® olan adsorplanmig faza bir mol
maddenin tersinir olarak aktarimi sirasindaki serbest entalpi degisimine esit olan

maksimum i§ Polonyi tarafindan adsorpsiyon potansiyeli olarak tanimlanmig
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e=AG=RTIn(p"/p) (2.26)

seklinde gosterilmistir. Basinglar yerine derisimler alinarak ayni esitlik cozeltiden
adsorpsiyon i¢in de kullanilabilmektedir. Adsorplanan ve adsorplayici degismedikge
Polonyi potansiyeli sicaklikla degismemektedir. Adsorplanan madde miktar1 n/mol g™

olarak alindiginda sivi oldugu varsayilan adsorplanmis fazin hacmi

(2.27)

esitliginden bulunur. Bu hacim de sicaklikla degismemektedir. Adsorpsiyon izotermleri
kullanilarak son iki bagintidan bulunan niceliklerle cizilen € - v grafigine Polonyi
karakteristik egrisi denir. Adsorplayict ve adsorplanan degismedik¢e € ve v sicaklikla

degismeyeceginden karakteristik egri de sicaklikla degismez.

m

Sekil 2.8. Polonyi karakteristik egrisi

2.4.10.3.9. Dubinin-Radushkevich-Kagener izotermi
Dubinin ve Radushkevich Sekil 2.8‘deki Polonyi karakteristik egrisini mikro
gozenek hacimlerinin adsorpsiyon potansiyeline gore degisimini veren bir Gaus dagilimi

oldugunu ileri siirmiisler ve bu egrinin denklemini

V= Vmi exp(-KEY/B %) = vimi exp [(-k/BR*T? In” (p"/p)] (2.28)
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seklinde yazmislardir. Bu denklemin logaritmasi alindiktan sonra bazi basitlestirmeler

yapilarak pratikte cok kullanilan sirayla asagidaki esitliklere gecilmistir.

Inv = In v — (B/B *)T* In* (p°/p) (2.29)

In v=1In vy - D In* (p"/p) (2.30)

Buradaki B= kR* adsorplayiciya bagl bir sabiti, p adsorplanan maddeye bagli bir
sabiti, D=(B/B *)T* adsorplayici ve adsorplanan yaninda sicaklia da bagh bir sabiti, vn; ise
0zgil mikro gozenek hacmini gostermektedir. Son bagintinin grafigi Sekil 2.9’da
¢izilmistir. Bu egrinin dogrusal kisminin uzantisindan Invy,; degeri okunmakta ve vy, 6zgiil

mikro gozenek hacmine gecilmektedir.

L

In® (p°/p)

Sekil 2.9. Dubinin-Radushkevich-Kaganer denkleminin grafigi

Adsorplama giicii ¢cok yiiksek olan kiigiik gézenekler icin adsorpsiyon potansiyeli
cok biiyliktiir. Bu nedenle, mikro gozenekler kiiclikten biiylige dogru sirayla dolmaktadir.
Yiizey adsorpsiyonundan cok gdzeneklerin kiiciikten biiyiige dogru sirayla doldugu
diistiniilerek tiiretilen ve mikro gozeneklerin hacim dagilimini veren bu modele hacim
dolum kurami da denilmektedir. Basinglar yerine derisimler alinarak son esitlik ¢ozeltiden
adsorpsiyon icin de kullanilmaktadir. Dolan mikro gozeneklerin i¢indeki adsorplanan
madde miktarmin ancak gozenek ylizeylerinin tek tabaka ile kaplanmasima yetecek kadar

oldugunu belirleyen Kaganer tek tabaka kapasitesinin mikro goézenekleri dolduran
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adsorplanan madde miktarina esit alinabilecegine gostermistir. Buna gore Vs adsorplayici

stvisinin molar hacmi olmak tizere

Nm = Vmi / Vs (2.31)

esitliginden tek tabaka kapasitesine gegilebilmektedir. Bu nicelik

A= (vm/22400) L a,=ny, L ay (2.32)

esitliginde kullanilarak mikro gozenekli katilarm 06zgiil yiizey alani bulunmaktadir.

Formiildeki ay, bir molekiiliin kapladigi alani, L avogadro sabitini gostermektedir.

2.4.10.3.10. Kiselev izotermi

En kiiciik mezo gozenek i¢inden itibaren kilcal yogunlagsma baslamadan 6nce tiim
mezo gozeneklerin ylizeyleri ¢ok tabakali olarak kaplanmaktadir. Sahip oldugu duvarlarin
yiizeyleri ¢iplak olan gozeneklere por, ¢ok tabakali olarak kaplanmis olan gdzeneklere ise
kor adi verilmektedir. Katmm bir grami i¢inde bulunan porlarin duvar yiizeylerinden
kaynaklanan 6zgiil yiizey alan1 A, korlarin duvar yiizeylerinden kaynaklanan 6zgiil ylizey
alan1 1se Ay ile gosterilmistir. Adsorpsiyon tabakasi ile kaplanan godzeneklerin duvar
ylizeylerinin alan1 azaldigindan dolay1 Ax degeri A degerinden biraz daha kiiciik olacaktir.
Kilcal yogunlagma basladiginda adsorpsiyon filmi ile buhar arasindaki ara yiiz bozulmaya
baslamakta ve kilcal yogunlasma sonlandiginda tiimiiyle ortadan kalkmaktadir. Kilcal
yogunlagma sirasinda ortadan kalkan Ay alani adsorpsiyon izoterminin kilcal yogunlagma
bolgesinden yararlanilarak bulunabilmektedir.

Sabit sicaklik ve sabit basingta buhar basinci p° olan yigin sividan buhar basinci p
olan kilcal siviya dn mol madde aktarimi i¢in iki farkli sekilde yazilan serbest entalpi
degisimi birbirine esitlendikten sonra ele gegen diferensiyel denkleminin belirli integrali

almarak Kiselev denklemi asagidaki gibi bulunur.

dg=dnRTIn(p/p°)= o dA (2.33)
_RT g (B
A= In [p] dn (2.34)
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Kilcal yogunlasma basladiginda Ay degerinde olan 6zgiil kor ylizeyi, kilcal
yogunlagsma tamamlandiginda ortadan kalkmakta yani sifir olmaktadir. Kiselev
denklemindeki o sivinin deney sicakligindaki yiizey gerilimini, nx korlarin olugmasi i¢in
adsorplanmasi gereken maddenin molar miktarini, n ise mezo gozenekler tiimiiyle dolana
dek katida tutunan maddenin toplam molar miktarmi gdstermektedir. Bu denklemdeki
belirli integral grafiksel yoldan bulunur. Bu amagla adsorpsiyon egrisinden yararlanilarak
In (p/p°) — n grafigi ¢izildikten sonra ny ve n sinirlar1 arasinda kalan egrinin altindaki alan

bulunur.

2.4.10.3.11. Frumkin izotermi

Genel matematik ifadesi;

0/(1- 0)e™ =k.C, (2.35)
olan Frumkin izoterminin lineerlestirilmis esitligi;

In 6/(1- 0)Ce= In[k] + 2a. 0 (2.36)

seklindedir (O’Hanlon ve Forster, 2000).

2.4.10.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi ile adsorbent ve adsorplanan madde miktar1 arasindaki temas
siiresi yani alikonma siiresi bulunur. Adsorpsiyon kinetiginin irdelenmesi adsorpsiyon
isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin anlasilmasi i¢in 6nemli bir adimdir.

Kesikli igletim sartlar1 altinda yiiriitiilen adsorpsiyon proseslerinin kinetiginin
belirlenmesi endiistriyel uygulamalara yonelik ger¢ek boyuttaki sistemlerin dizayni
acisindan da onemlidir. Kinetikler kimyasal reaksiyonlarin olusumunun ne kadar hizli
sekilde gerceklestigini ve reaksiyon hizmi etkileyen faktorlerin durumunu agiklar.

Sorpsiyon prosesinin dogasi adsorbent sisteminin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine ve
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sistem sartlarma baghdir. Kati/sivi karisimlarinda gergeklesen prosesleri agiklamak igin
yaygin olarak kullanilan kinetik ifadeleri I. derece (Lagergren modeli) ve II. derece (Ho

modeli) kinetik modelleridir.

Bir ¢ozeltide bulunan iyonun adsorban tarafindan sorplanmasi isleminde 4 ana basamak

vardir.

1. Gaz veya sivi fazda bulunan iyonlar, adsorbani kaplayan bir film tabakasina dogru
difiize olur. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareket oldugu ig¢in
cogunlukla ithmal edilir.

2. Film tabakasina gelen iyonlar buradaki durgun kisimdan gegerek adsorbanin
gozeneklerine dogru ilerler.

3. Daha sonra iyonlar adsorbanin gdzenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun
meydana gelecegi ylizeye dogru ilerler.

4. Son olarak iyonun, adsorbanin gdzenek yilizeyine tutunmasi meydana gelir. Eger
adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise 1. basamak en yavas ve adsorpsiyon hizini
belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger sivi hareket ettirilirse ylizey
tabakasinin  kalinlig1 azalacagi icin adsorpsiyon hiz1 artacaktir. Son basamak
Olciilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamakta iyi bir karistrma oldugu
diisiiniilerek adsorpsiyon hizina ters bir etki yapmayacaklari i¢cin 2. ve 3. basamaklar hiz
belirleyici olmaktadir. 2. basamak adsorpsiyonun ilk birka¢ dakikasinda ve 3. basamak ise
prosesin geri kalan daha uzun bir sliresinde meydana geldigi i¢in adsorpsiyon hizini tam
olarak etkileyen basamagin 3. basamak oldugu sdylenebilir.

Gaz ya da siv1 fazda bulunan adsorplananin, adsorbani kapsayan bir film tabakasi
smirina dogru difiize olmas: film tabakasi diflizyonu olarak adlandirilir. Bu basamak,
adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareketlilik (karistirma) oldugu i¢in ¢ogunlukla thmal
edilir. Film tabakasma gelen adsorplananin buradaki durgun kisimdan gegerek adsorbanin
gozeneklerine dogru ilerlemesi ise snir tabakasi diflizyonudur. Daha sonra adsorbanin
gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru
ilerlemesi pargacik i¢i diflizyondur. En son olarak da adsorplananin adsorbanin gozenek

ylizeyine tutunmasi yani sorpsiyon meydana gelir.
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Kinetikler i¢in kullanilan modeller arasindan yaygin olarak kullanildig: belirtilen I. derece

kinetik modeli agagidaki denklemde belirtilmektedir:

daq,
2 =ky(q. —ay) (2.37)

Bu denklemin (2.37),

t=0 ile t araliginda ve q=0, q~=q; sinirlar1 dahilinde integrali alinirsa asagidaki ifade elde

edilir:
1og[1 81 = key (2.38)

Denklem 2.38 lineer ve non-lineer durumlar gz oOniinde bulundurularak yeniden

diizenlenirse lineer durumlar igin;
k,
log(q, — q.) =log(q.) — (2.39)

ve non-lineer durumlar i¢in Pseudo 1. Derece;

1— ? = exp(—lk;t) (2.40)
]

veya;

Q. = 9. — ge.exp(—k,t) (2.41)

seklinde ifade edilirler.
Burada; k; adsorpsiyon i¢in modele ait hiz sabitini (dk™), q. denge halinde adsorbe edilen

metal iyonlarinin miktarm1 (mg/g) ve q; herhangi bir t aninda adsorbe edilen metal

iyonlarinin miktarini (mg/g) belirtmektedir.
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II. derece kinetik modeli ise lineer durumlar icin Denklem 2.38’deki gibi ifade

edilmektedir:

t 1 t
= +— (2.42)
q koqe® Qe

Non-lineer durumlar i¢in Pseudo II. derece ise asagidaki denklem kullanilmaktadir:

kzge”t

q=—=2%t (2.43)

1+kyget

Burada; k, adsorpsiyon i¢in modele ait hiz sabitini (g/mg.dk), q. dengede adsorban {izerine
sorplanan metal iyonlarmin miktarmi (mg/g) ve q herhangi bir t aninda adsorban iizerine

sorplanan metal iyonunun miktarimi (mg/g) ifade etmektedir.

2.4.10.5. Adsorpsiyona Etki Eden Temel Faktorler

Adsorbanin ozellikleri

- Parcacik bliytikligi ( yilizey alani)

- Gozeneklerin yapisi ve gozenek biiylikligliniin dagilimi
- Adsorbanin miktar1 ve yiizey 6zellikleri
Adsorbantin ézellikleri

- S1vi igerisindeki ¢ozlniirligi

- Molekiiler biiyiikligii

- Molekiiler yapisi

- Swvi igerisindeki derisimi

Ortamin ozellikleri

- Sicaklik

-pH

- Zaman

- Ortamdaki diger ¢dziinmiis maddeler (Oztekin, 2009)
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2.4.10.6. Adsorpsiyonun Bashca Uygulama Alanlan

Gaz ve siv1 fazdan adsorpsiyonunu belli bash kullanim alanlar1 sirasiyla asagida
verilmektedir:

1. Gazlarin kurutulmasi,

2. Toksik gazlarin, kokularin ve aerosollerin uzaklastirilmasi i¢in baca veya egzoz
gazlarmnin temizlenmesi,

3. Bir buharlastirici terk eden gazlardan ¢6ziiciiniin geri kazanimi,

4. Gazlarn fraksinasyonu,

5. Yakit ve yaglama yaglarinin, organik c¢oziiciilerin, bitkisel ve hayvansal
yaglarin renklerinin giderimi ve kurutulmasi,

6. Fermantasyon iriinleri ve bitki oOzetlerinden biyolojik kimyasallarin
(antibiyotikler, vitaminler, tatlandiricilar) geri kazanilmasi,

7. llag iiriinleri ve besinlerin aritilmasi,

8. Ham seker suruplarinin renginin giderimi,

9. Kirlilik kontrolii i¢in siire¢ atiklarmnin saflastirilmasi,

10. Koku, lezzet ve renk iyilestirme i¢in su saglama 6n islemi,

11. Izomer aromatik veya alifatik hidrokarbonlarm ayrilmas.

2.4.10.7. Adsorpsiyonla Agir Metal Giderim Cahsmalan (Literatiir Ozeti)

Li ve arkadaslar1 (2008) sulu ¢ozeltiden tiitiin saplar1 ile Pb(II) adsorpsiyonunu
incelemek i¢in yaptiklar1 calismada baslangi¢ kursun iyonu konsantrasyonu, adsorbent
dozu, temas siiresi, pH ve sicaklik parametreleri lizerine calismiglardir. Tiitlin saplariyla
Pb(II) adsorpsiyonu i¢in optimum pH degeri 5.0 olarak bulunmustur. Kursun iyonlarmin
giderimi 10, 30 ve 50 mg/L konsantrasyonlarda, 120 dakika temas siiresinde 299K
sicaklikta ve 0.8 g adsorbent kullanarak sirasiyla % 94.37, % 92.10, % 90.43 olarak tespit
edilmistir. Tiitilin saplar1 lizerine incelenen Pb(I11) adsorpsiyon termodinamigi kendiliginden
ve endotermik oldugu belirtilmis. Adsorpsiyona ait Langmuir ve Freundlich izoterm
denklemleri tiiretilmis ve Freundlich izoterminin daha iyi oldugu sonucuna varilmistir.
Adsorpsiyon ikinci derece kinetik denklemleri kullanilarak analiz edilmistir. Neticede sulu
cozeltilerden Pb(II) giderimi i¢in tiitlin saplarmin etkili bir malzeme olarak

kullanilabilecegi belirtilmistir (Li vd., 2008).

52



Aydin ve arkadaslar1 (2008) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise, sulu ¢ozeltilerden
Cu(II) adsorpsiyonu i¢in mercimek (LS), bugday (WS) ve piring (RS) kabuklar1 gibi diisiik
maliyetli adsorbentlerin kabiliyetleri degerlendirilmistir. Cu(Il)’nin gideriminde ¢dzelti
pH’1, sicaklik, temas siiresi, baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu ve adsorbent dozlarmin
etkisi arastirilmistir. Adsorbent olarak kullanilan mercimek, bugday ve piring kabuklar1
Tirkiye’nin Glineydogu Anadolu Bolgesi’nden temin edilmistir. Bu adsorbentler yilizey
kirlerini uzaklastirmak i¢in ¢ift destile su ile birka¢ kez yikanmistir. Siireci 383K’de 24
saat siireyle hava ile kurutma takip etmistir. Adsorbentler 0.6 mm’lik elekten gecirilmis ve
herhangi bir 6n aritma olmadan deneylerde kullanilmistir. Adsorbentlerin bir 6rnegi hizli
ve tam yanma elde etmek icin oksijen altinda 1273K’de firina atilmis ve bunun sonucunda
C ve H igerigi LS, WS ve RS i¢in sirasiyla 33.53,44.59,51.37;4.67,6.56,6.93 olarak tespit
edilmistir. Kiil miktar ise yine firinda yakma sonucu sirasiyla 9.18, 2.58, 22.80 olarak
tespit edilmistir. Temas siiresi deneyleri 293K sicaklikta yapilmig ve optimum temas siiresi
3 saat olarak belirlenmistir. LS, WS ve RS i¢in Cu(Il) ylizde adsorpsiyon pikine pH 6’da
ulagilmistir.  Sicakligin artmas1 ile Cu(Ill)’nin gidermi artmustr. LS, WS ve RS
adsorbentleri iizerine Cu(Il) icin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri 293, 313 ve 333K
sicaklikta sirasiyla 8.977, 9.510 ve 9.588; 7.391, 16.077 ve 17.422; 1.854, 2.314 ve 2.954
mg/g bulunmustur (Aydin vd., 2008).

Malik ve arkadaslar1 (2005), tarafindan yapilan sulu ¢ozeltilerden Cr(III) iyonlar:
icin aycicegi sapinin potansiyeli ve kinetikleri ve termodinamik profili ¢aligmasinda,
Cr(IlT) 1iyonlar1 i¢in aycicegi sapmin (180-300 pm)  potansiyeli ayrintili olarak
incelenmistir. Maksimum sorpsiyon (=% 85), (70.2 uM) Cr(IIl) iyonlarinin 0.001M nitrik
ve 0.0001M hidroklorik asit ¢ozeltilerinden 10 dakika i¢inde 30 mg yiliksek yogunluklu
ayc¢icegi sapt kullanilarak tamamlanmistir. Sorpsiyon verilerinin Dubinin-Radushkevich
(D-R), Freundlich ve Langmuir izotermlerine uydugu belirtilmistir. Termodinamik
arastirmalar sonucunda geri doniisiimsiiz, egzotermik ve kendiliginden gergeklestigi ifade
edilmistir. Sonug olarak ucuz ve farkli bir adsorbent olan ay¢icegi sapinin dnderistirme ve
sulu ortamdan Cr(IIl) iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in kullanilabilecegi ifade edilmistir
(Malik vd., 2005).

Wang ve arkadaslar1 (2003) ise, ¢esitli diisiik maliyetli adsorbentleri(Fe,Os, Fe3Oy,
FeS, celik yiinli, Mg yumaklari, Cu yumaklari, Zn yumaklari, Al yumaklari, Fe yumaklari,
komiir ve GAC) kullanarak sulu ¢ozeltilerden yalniz Co ve Zn agir metallerinin giderimini

arastrmuslardir. BET yiizey alani ve toplam gdzenek hacmi sirastyla 1600 m*/g ve 0.9 ml/g
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olarak belirlenmistir. FeS, GAC, komiir, Cu ve Zn kullanildig1 zaman giderim ¢ozelti
pH’indan daha az etkilenmistir. Ote yandan, FeS, GAC, komiir, Cu, Zn ve Al graniilleri
kullanilarak Co giderimi ¢6zelti pH’ min artis1 ile hafif artmistir. Giderim % 20 ile % 60
arasinda oldugu bulunmustur. Mg grantilleri tiim konsantrasyon araliginda (0.67-333 mg/l)
Co i¢in yliksek bir giderime sahip oldugu, ¢elik yilinii {izerinde Zn adsorpsiyonunun
kobalttan ¢ok hizli oldugu tespit edilmistir. Kesikli deneyler Co ve Zn’nin gideriminde
celik yiinli ve Mg yumaklarinin ¢ok etkili oldugunu gostermistir. 1.7 g /L’lik bir adsorbant
miktar1 i¢in, Mg yumaklar1 ve ¢elik ylin, baslangi¢ metal konsantrasyonunun 35 mg/L’den
daha az oldugu durumda % 94’ten daha fazla giderime sahip oldugu tespit edilmistir
(Wang vd., 2003).

Pehlivan ve Altun (2008), ceviz, findik ve badem kabugu kullanarak sulu
cozeltilerden Cr(VI) metalini adsorplama amaciyla yaptiklar1 ¢alismada; temas siiresi,
baslangi¢c metal konsantrasyonu, ¢ozelti pH degeri ve adsorbent dozu etkisi incelenmistir.
Krom iyonunun uzaklastirilmasinda denge kosullarina 100 dakikadan sonra ulasildig: ifade
edilmistir. Optimum pH’nin ceviz ve findik adsorbentleri kullanimi i¢in 3.5 ve badem igin
ise 3.0 oldugu belirtilmistir. Maksimum Cr(VI) iyonu sorpsiyon kapasitesinin sirasiyla
ceviz, findik ve badem i¢in 8.01, 8.28 ve 3.40 mg/g oldugu ifade edilmistir. En uygun
izotermin Langmuir izotermi oldugu belirtilmistir. Yiizde giderimin 0.5 mM
konsantrasyonda ceviz i¢in % 85.32, findik i¢in % 88.46, badem i¢in ise % 55.00 olarak
bulundugu ve Cr(VI) iyonu i¢in en yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin findik kabuklariyla
saglandig1 sonucuna varilmistir. Sonuglar KNO; (0.01-0.1 M) araliginda iyonik
konsantrasyonlarm Cr(VI) giderimi i¢in dnemli bir azalma olusturdugunu gostermistir.
Kiigiik 0Olgekli sanayi atiksularindan Cr(VI) giderimi i¢in ceviz, findik ve badem
kabuklarinin kullanilabilecegi ve bunun daha ekonomik olacagi belirtilmistir (Pehlivan ve
Altun, 2008).

Demirbas (2004), kaym ve kavak agaclarindan delignifikasyon sonucu elde edilen
lignin ile sulu ¢ozeltilerden kadmiyum ve kursun adsorpsiyonu amactyla yaptigi
calismasinda, kullanilan malzemenin 1iy1 bir adsorpsiyon kapasitesi sergiledigini ve verilere
Langmuir modelinin uygulandig: belirtilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi Pb(11)
ve Cd(II) i¢in sirasiyla 8.2-9.0 ve 6.7-7.5 mg / g oldugu ayrica Pb(Il) i¢in 330K’de 4 saat
sireyle % 95.8 ve Cd(Il) i¢in 290K’de 10 saat siireyle % 95 oldugu ve adsorpsiyonun
endotermik oldugu belirtilmistir. Agir metal iyonlarmin pH’dan etkilendigi ve Pb(II)
adsorpsiyonunun pH=5 degerinde maksimuma ulastig1 tespit edilmistir (Demirbas, 2004).
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Kadirvelu ve arkadaglar1 (2001), coirpith karbon {izerine endiistriyel atiksulardan
toksik agir metallerin adsorpsiyonu iizerine calismislardir. Coirpith atig1 ceviz isleme
sanayilerinden toplanmistir ve giines 1s18inda kurutulmustur. Atiksular gerekli
konsantrasyonlar i¢in seyreltilerek karbon konsantrasyonu ve pH c¢aligmalart igin
kullanilmistir. 0.1 M HCI1 ve NaOH ¢o6zeltileri kullanilarak pH ayarlanmistir. Cu(II) i¢in 5,
Pb(1l) i¢in 4, Ni(Il) ve Hg(Il) i¢in 3.5, Cd(II) icin 4 pH degerlerinde coirpith karbon
tarafindan Cu(Il) i¢cin % 73, Hg(1I), Pb(Il) ve Cd(II) % 100 ve Ni(Il) icin % 92 maksimum
giderim gostermistir. pH 4-5 araliginda maksimum adsorpsiyon gozlenmistir. Artan karbon
konsantrasyonlarinda metal iyonlarmin ylizde giderimi artmistir. Cu(1I), Hg(II), Pb(Il),
Cd(II) ve Ni(IT)’nin kantitatif giderimi i¢in gerekli karbonun minimum konsantrasyonlari
strasiyla, 450, 125, 300, 300 ve 250 mg/50 ml olarak Ol¢iilmiistiir (Kadirvelu, 2001).

Yine Wang ve arkadaslar1 (2009), Alligator yabani otunu kullanarak sulu
cozeltilerden Cr(VI)’nin giderimini kesikli ¢aligmalarda baslangic pH’1, temas siiresi,
reaksiyon sicaklig1 ve adsorbent konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak incelemislerdir.
Alligator yabani ot Cin’de Lianyungang’da, biiyliyen yabani numuneden almmustir. Bitki
dokular1 kirleri ¢ikarmak i¢in musluk suyu ile yikanmis ve ardindan 1:10 aseton
cozeltisinde bir gece birakilmistir. Sonra, materyal deiyonize su ile durulanmig ve 60°C’de
kurutulmus ve nihayet toprak biyosorpsiyon deneyler i¢in 100 mesh elekten gecirmek i¢in
bir ogiitiicii ile ogiitiilmiistiir ve bu numune deneylerde kullanilmistir. Cr(VI)’nin en 1iyi
sekilde giderimi pH 1°de gergeklesmistir. Alligator otunun dozu 8 g/L ve pH=1 sartlarinda
Cr(VI)’nin ¢ozeltiden giderimi 40 ve 50°C sicakliklarda sirasiyla % 97 ve % 99’dan fazla
oldugu, ancak 30°C sicaklikta % 86 olarak bulunmustur. Optimum temas siiresi ise 30 dk
olarak tespit edilmistir. Desorpsiyon ¢alismalar1 Cr(VI)’nin geri kazanilmasi i¢in pH’1 6.6
olan deiyonize su ile 0.2 mol/L NaOH c¢o6zeltisi ile yapilmistir. Sonucglar 6nceden
yiiklenmis Alligator otdan Cr (VI) desorbsiyonu icin deiyonize su kullanildiginda
Cr(VI)’nmin geri kazanilmasinin goériilmedigini géstermistir. 0.2 mol/ L NaOH ile de ¢ok az
desorpsiyon olmustur. 1, 4 ve 24 saat temas siiresinde Cr(VI) desorpsiyon ylizdeleri
sirastyla % 2.6, 8.9 ve de 14.2 olarak tespit edilmistir. Cr(VI) adsorpsiyonu igin
kurutulmus Alligatér otu diisiik maliyetli ve verimli bir alternatif olarak tespit edilmistir
(Wang vd., 2009).

Gupta ve arkadaslarmin (2008) piring kabugu kullanarak sulu ¢6zeltilerden kursun
giderimi amaciyla yaptiklar1 ¢alismada; temas siiresi, baslangi¢c konsantrasyonu, pH ve

sicaklik etkisini incelemislerdir. Adsorpsiyonda 30, 35, 40, 45, 50, 55 ve 60 "C sicaklikta
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calisiimis ve veriler Langmuir izotermi kullanilarak analiz edilmistir. Siirecin sonunda
optimum temas siiresinin 30 dk oldugu ve 0.5 g adsorbent yeterli oldugu belirlenmistir.
Sicakligin artmasi ile adsorpsiyonun azaldigi sonucundan adsorpsiyonun ekzotermik
oldugu tespit edilmistir (Gupta vd., 2008).

Yapilmis diger bir ¢alismada ise Jain ve arkadaslar1 (2010), aga¢ elmasi kabugu
izerine (WAS), metilen mavisi (MB) ve kristal viyolet (CV) gibi iki bazik boyanin
adsorpsiyonunu kesikli adsorpsiyon tekniklerini kullanarak incelemislerdir. Aga¢ elmasi
kabugu (Feronia acidissima) herhangi bir kimyasal isleme ugramadan adsorpsiyon
deneyleri i¢cin dogrudan kullanilmistir. Kabuk c¢elik fabrikasindan zeminlenmis ve ¢ikan
kirmtilar destile su ile iyice yikanmis ve 24 saat i¢cin 100°C’de hava firminda kurutulmus, -
240 mesh boyutunda ingiliz standart eleklerden gegirilmis ve bu sekilde kullanilmustir.
WS’nin pH, pHzpc, C, H ve kiil degerleri sirasiyla 6.89, 5.62, % 45.22, % 6.21 ve % 4.5
olarak Ol¢tilmiistiir. Cozelti pH i artmasi ile bazik boyalarm adsorpsiyonu artmistir ve
pH=10’da her iki boya i¢in maksimum adsorpsiyon gézlenmistir. Denge temas siiresi ise 6
saat olarak belirlenmistir. WAS adsorpsiyonunda kristal viyolet (130 mg/g) i¢in
adsorpsiyon kapasitesinin metilen mavisinden (95.2 mg /g) daha yiiksek oldugu
gozlenmistir. Tarima dayali ve ucuz materyal olan WAS’1n atiksu aritiminda boyalarin
uzaklastirilmasi i¢in kullanilan bir¢ok pahali adsorbentler i¢in alternatif olabilecegi tespit
edilmistir (Jain ve Jayaram, 2010).

Amarasinghe ve Williams (2007), diisiik maliyetli bir adsorbent olan ¢ay atigini
kullanarak atiksulardan Cu ve Pb giderimi i¢in yaptiklar1 ¢alismada, toplu deneyleri
adsorpsiyon ve kinetik siirecini etkileyen faktorleri belirlemek amaciyla yapmislardir. Hem
kesikli sistemde hem de kolon sisteminde yiiriitillen ¢alismada adsorpsiyon kapasitesi
iizerine adsorban dozunun, baslangi¢ metal konsantrasyonunun, pH degerinin ve partikiil
boyutunun etkileri incelenmistir. Partikiil boyutu kiicliikken adsorpsiyon oranmin ve
kapasitesinin daha yiliksek oldugu ¢alismada, adsorpsiyon kapasitesne en yiiksek pH 5-6
araliginda ulagilmistir. Sirasiyla Cu ve Pb icin 48 ve 65 mg / g degerinde en yiiksek metal
giderimi saglanmigstir. Kinetik caligmalar, ilk 15-20 dakikalik temas siiresinde, kursun ve
bakirin % 90’1 veya daha fazlasinin giderilmesiyle hizli oldugunu ortaya koymustur. Denge
verileri Langmuir ve Freundlich izotermleri kullanilarak belirlenmistir ve sézde ikinci
derece kinetik modeline uydugu tespit edilmistir. Pb, tiim deneysel kosullar altinda Cu’a

kiyasla daha yiliksek yakinlik ve adsorpsiyon hizi gostermistir. Sonug¢ olarak cay atigi
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literatiirde diisiik maliyetli adsorbanlar ile karsilastirildiginda daha iyi adsorbent oldugu
belirlenmistir (Amarasinghe ve Williams, 2007).

Ozacar ve arkadaslarmm (2008) mese palamudu tanen reginesi iizerine yaptiklari
kursun adsorpsiyonu c¢alismasinda; Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-
Radushkevich denklemler kullanilarak deneysel izoterm verileri analiz edilmistir. Denge
verilerine gbére en uygun izotermin Langmuir izotermi oldugu belirtilmistir. Temas
siiresinin artistyla adsorplanan miktarin da arttigi ve 90 dk sonra dengeye ulastigi
belirlenmistir. Calismada 0.1 g/100mL adsorban miktari, 75-100 pm tanecik boyutu,
0.242-1.450 mmol/L konsantrasyon araligi, pH=4 ve 298K’de sulu cozeltilerden mese
palamudu tanen reginesi iizerine kursun adsorpsiyonu i¢in denge ve kinetik ¢alismalari
yapilmistir. Sonuglar adsorpsiyon islemi i¢in s6zde ikinci dereceden denkleminin en iyi
korelasyon oldugunu gostermistir. Ayrica genis bir yelpazedeki konsantrasyonun sulu
cozeltilerden kursun giderimi i¢cin mese palamudu tanen re¢inesinin 6nemli oldugu ve
bunun 6nerilebilecegi sonucuna varilmistir (Ozacar vd., 2008).

El-Ashtoukhya ve arkadaglarmnin (2008) yaptiklar1 nar kabugunun adsorbent olarak
kullanilmasiyla sulu ¢ozeltilerden bakir ve kursun giderimi ¢alismasinda; adsorpsiyon
deneylerinin bir fonksiyonu olarak pH, temas siiresi, ¢dzelti konsantrasyonu ve adsorbent
dozu parametreleri incelendi. Maksimum adsorpsiyon i¢in optimum pH kursun ve bakir
icin swrasiyla 5.6 ve 5.8 olarak ve temas siiresi her iki metal icin 120 dk olarak
bulunmustur. Adsorpsiyon deneysel denge verileri Langmuir, Freundlich ve Temkin
izotermleri i¢in analiz edilmistir. Kursun iyonlar1 i¢in Langmuir > Temkin > Freundlich
ve bakir iyonlar1 icin ise Freundlich > Temkin > Langmuir seklinde oldugu tespit
edilmistir. Adsorpsiyon kinetik verileri s6zde birinci ve ikinci dereceden, Elvoich
denklemler ve partikiiller diflizyon modelleri kullanilarak yapilmistir. Sonuglar ikinci
derece modelinin adsorpsiyon kinetik verilerini en iyi anlatan model oldugunu gdstermistir
(El-Ashtoukhya vd., 2008).

Ajmal ve arkadaslar1 (2003), piring kabugunu adsorbent olarak kullanip
atiksulardan kadmiyum(II) giderimi ve geri kazanimi {izerine ¢calismiglardir. Kadmiyumun
sorpsiyonun temas siiresine, konsantrasyona, sicakliga, adsorbent dozuna ve cozeltinin
pH’sma bagli oldugu belirtilmistir. Siire arttikca adsorpsiyonun artarak 60. dakikada
dengeye ulastigt ve pH 12° de maksimum degere ulasildigi tespit edilmistir. Farkli
sicakliklarda Langmuir sabitleri ve termodinamik parametreleri hesaplanmistir. Siirec,

islemin endotermik ve kendiliginden oldugunu gostermistir. Sonuglarin atiksulardan Cd(II)
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giderimi i¢in piring kabugunun bir adsorbent olarak basariyla kullanilabilecegini gosterdigi
belirtilmistir (Ajmal vd., 2003).

Ayyapan ve arkadaslar1 (2005), tarimsal atiklardan sagladiklar1 karbonu kullanarak
sulu cozeltilerden Pb(II) giderimi iizerine c¢alismislardir. Calismada baslangic metal
konsantrasyonu, temas stiresi, pH ve adsorbent dozu etkisi arastirilmistir. Adsorpsiyon i¢in
sanayiden aldiklar1 meyve 0zii ve seker kiispesinden ve kagit sanayiden aldiklari
talaglardan elde ettikleri adsorbentler ile kursun giderimi incelenmis ve en etkin adsorbanin
meyve 0zl oldugu goézlenmistir. Kursunun giderim kinetikleri Weber ve Morris partikiil i¢i
difiizyonlar1 kullanilarak diflizyon olgular1 ve Lagergren oranlar1 kullanilarak
incelenmistir. Verilerin uygulanabilirligi Langmuir and Freundlich izotermi ile analiz
edilmistir. Metal giderimi meyve 6zl tabanli karbon ile temas siiresi 120 dakika icinde %
100°e ulasmistir ancak denge her ii¢ absorban i¢in 30 dakika icinde elde edilmistir ve
optimum pH 5 olarak bulunmustur. Kursunun giderimi basta konsantrasyonun artisi ile
azalmistir. Toplu ¢alismalarda giderim kinetigi birinci dereceden ifadeler oldugunu
gostermistir, bununla beraber parcacik i¢i difiizyon kontroliinde olmustur. Bu calismada
elde edilen sonuglar acikca kursunun sulu ¢ozeltilerinden giderilmesi icin tliretilen tarimsal
atiklardan elde edilen karbonun potansiyelini gostermistir (Ayyapana vd., 2005).

Demirbas ve arkadaslar1 (2008), findik kabugu ile sulu ¢ozeltilerden bakir 1yonlar1
giderimi amaciyla yaptiklar1 ¢calismada, (1-360 dk) temas stiresi, (0—75, 75-150 ve 150—
200 pum) partikiil boyutu, (25-60°C) sicaklik ve (3-7) ¢ozelti pH’s1 olmak iizere farkli
kosullar altinda inceleme yapmuglardir. Partikiil boyutu degerlerinin azalmasi ile sorpsiyon
kapasitesinin arttig1, pH degerlerinin artmasiyla ise sorpsiyon kapasitesinin de arttig1 ayrica
sicakligm artisiyla da adsorpsiyonun daha elverisli oldugu belirtilmistir. Denge verileri
Langmuir ve Freundlich modelleri i¢in iglenmis ve Langmuir izoterm modelinin daha iy1
oldugu belirlenmistir. Incelenen adsorpsiyon kinetigi sonucuna gore en uygun denklemin
ikinci dereceden bir denklem oldugu ifade edilmistir. Sonug olarak farkli kosullar altinda
sulu ¢dzeltilerden Cu®"  iyonlarinin adsorpsiyonu icin findik kabugunun adsorbent olarak
kullanilabilecegi belirtilmistir (Demirbags vd., 2008).

Schiewer ve Patil (2008), zengin pektin icerikli meyve atiklar1 (narenciye, elma,
iizlim vb.) ile agir metal giderimi tizerine ¢alismiglardir. Narenciye kabuklarinin agir metal
giderimi i¢in daha uygun oldugu belirtilmistir. (0.18-0.9 mm) partikiil boyutunda, 30-80
dakika sonra dengeye ulasildig1 ve sorpsiyon kinetikleri ikinci dereceden modeli izledigi

sOylenmistir. Metal alim1 0.5 ve 0.9 meq/g arasinda degisen kuru kabuk kapasiteleri ile ve
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pH ile artt1g1 ifade edilmistir. Sonug olarak turunggil kabuklar; diisiik maliyeti, iyi giderim
kapasitesi, hizl1 kinetigi nedeniyle iizerinde ¢alismaya deger umut vaat eden bir malzeme
oldugu belirtilmis (Schiewer ve Patil, 2008).

Malko¢ ve Nuhoglu (2005), cay fabrikasi atiklarini kullanarak sulu ¢ozeltilerden
Ni(IT) gideriminin arastirilmasi amaciyla yaptiklar1 ¢calismada; adsorbent dozu, baslangic
metal konsantrasyonu, ¢ozelti pH’s1, karistirma hizi ve sicakligin etkisini incelemislerdir.
Sicaklik ve pH artistyla Ni(Il) adsorpsiyonun arttigi ve pH=4’te maksimum adsorpsiyon
kapasitesine ulasildigir belirtilmistir. Yapilan toplu adsorpsiyon c¢alismalarnda farkli
sicakliklarda (25-60 °C), Freundlich ve Langmuir izotermleriyle tarif edilmistir.
Adsorpsiyon kapasitesi (Qp), 25 °C’de, pH=4’te ve 15.26 mg/g Ni(Il) olarak Langmuir
izoterminden hesaplanmustir. Tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi (Q"), optimum pH (4.0)
ve sicaklik (60 °C)’ta 18.42 mg/g elde edilmistir. Termodinamik arastirmalar1 adsorpsiyon
reaksiyonlarmmin kendiliginden oldugu ( AG°<0 ), hafif endotermik ( AH°>0 ), ve geri
dontistimsiiz (AS°>0 ) oldugunu gostermistir. Bir fabrika ati§i olan ¢ay atigmin sulu
cozeltilerden Ni(Il) giderimi i¢in kullanilabilecegi ve endiistriyel atiksularm aritimi i¢in
ucuz bir malzeme oldugu ifade edilmistir (Malko¢ ve Nuhoglu, 2005).

Ornek ve arkadaslar1 (2007), toz haline getirdikleri palamut atiklartyla kursun
adsorpsiyonu amaciyla yaptiklar1 ¢calismada, denklem verilerini Langmuir, Freundlich ve
Temkin izotermlerini kullanarak analiz etmislerdir ve en uygun izotermin Langmuir
izotermi oldugunu belirtmislerdir. Kursun adsorpsiyonunun, partikiil boyutunun ve pH’nin
azalmasiyla arttig1, temas siiresinin ise artigiyla arttig1 ve 120 dakikada dengeye ulastigi,
dengeye gelme zamanmin baslangic kursun konsantrasyonundan bagimsiz oldugu
belirtilmigtir. Partikiil biiyiigii 90-212 pm araliginda iken sirasiyla formaldehit ve siilfirik
asit ile muamele edilen mese palamudu agacmin adsorpsiyon kapasitesi 93.1 mg/g Pb ve
96.8 mg/g Pb oldugu ifade edilmistir. Kursun adsorpsiyon kinetikleri s6zde birinci ve
ikinci dereceden denklemler, partikiiller difiizyon denklemi ve Elovich denklemi
kullanilarak yapilmistir. Sistemler incelendiginde, s6zde ikinci dereceden kinetik
modelinin, deneysel verilere en iyi korelasyonu sagladigi goriilmiistiir. Sonuglar
formaldehit ya da siilfiirik asitle muamele edilmis mese palamudunun, genis bir
yelpazedeki konsantrasyonunun sulu ¢dzeltilerden kursun giderimi i¢in Onemli bir
potansiyelinin oldugunu gostermistir. Ayrica kursun giderimi i¢in pahali malzemelere

alternatif olabilecek bol ve ucuz bir malzeme oldugu ifade edilmistir (Ornek vd., 2007).
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Pehlivan ve arkadaslar1 (2008), seker pancari kiispesi lizerine kursun ve kadmiyum
adsorpsiyonu amaciyla yaptiklari ¢calismada; baslangi¢ metal iyonu konsantrasyonu, temas
siiresi, baslangic pH’s1 ve adsorbent dozu gibi ¢esitli parametrelerin giderim iizerindeki
etkisini incelemislerdir. % 70-75 Cd(I1) ve Pb(II) giderimi i¢in dengeye gelme siiresinin 70
dakika oldugu ve her iki metal giderimi i¢in optimum dozun 8 g/L oldugu belirtilmistir.
Maksimum Pb*" giderimi 43.5 mg/g icin pH=5.0 degerinde, Cd*" giderimi ise 46.1 mg/g
icin pH= 5.3 degerinde, 25 ‘C’de elde edildigi ifade edilmistir. Veriler en iyi Freundlich
izotermine uyum sagladigini gostermistir. Seker pancar kiispesi dozajindaki artis siiresince,
her iki metal i¢in de adsorpsiyon miktarinin artig gdsterdigi belirtilmistir. Sonu¢ olarak
Seker pancar kiispesinin ¢ok ucuz bir endiistriyel yan iiriin olup, miilkemmel tutma
kapasitesine sahip oldugu ve hazirda biiyiik miktarlarda temin edilebilir oldugu icin yiiksek
derecede se¢ici ve ucuz olan bu malzemenin metal iyonlarini sividan uzaklastirilmasi
konusunda kullanilabilecegi ifade edilmistir (Pehlivan vd., 2008).

Aksu ve Isoglu (2005), tarmmsal atik olan seker pancari kiispesiyle sulu
cozeltilerden Cu(Il) giderimi iizerine yaptiklar1 ¢alismada; baslangic pH, sicaklik ve
baslangic metal iyonu konsantrasyonu gibi parametrelerin etkisini incelemislerdir. En
yiiksek Cu(Il) giderimine (28.5 mg/g giderim kapasitesine), 250 mg/l baslangic iyon
konsantrasyonu, 25 °C ve pH=4.0 degerlerinde ulasilmistir. Denge verileri sicakliga bagli
olarak Freundlich, Langmuir, Redlich-Peterson ve Koble Corrigan izoterm modelleri
kullanilarak analiz edilmistir. Calisilan konsantrasyon ve sicaklik araliklarinda en iyi
izoterm modelinin Langmuir izotermi oldugu tespit edilmistir. Yapilan termodinamik
arastrmalar sonucunda ise adsorpsiyon reaksiyonunun kendiliginden gerceklestigi
(AG®<0), kismen endotermik oldugu (AH°>0) ve geri doniisiimsiiz oldugu (AS°>0) ifade
edilmistir. Sonu¢ olarak verilere bakarak ve bol bulunmasi, ekonomik olmasi gibi
avantajlariyla seker pancar1 kiispesinin sulu c¢ozeltilerden Cu(Il) giderimi igin

kullanilabilecegi belirtilmistir (Aksu ve Isoglu 2005).
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Uziim Saplarmin Temini ve Hazirlanmasi

Calismada kullanilan {iziim saplar1 Malatya ili Arapgir ilgesi Yazili Kdyii’nde butik
sarap¢ilik yapan Giizay Sarap Fabrikasindan temin edilmistir. Uziim saplar1 isleme tabi
tutulmadan 6nce oda sicakliginda 10 giin, daha sonra 80°C’de 6 saat kurutulmustur.
Deneysel ¢alismalar i¢in kurutulan ornekler, 6giitiiciide ogiitiildiikten sonra -50 ile -200
mesh arasinda degisen farkli fraksiyonlarda 6rnekler elde etmek amaciyla elenmistir.

Uziim tanelerinin ayrilmasi sirasinda iiziim haplarmin kopan yerlerinden bir miktar
{iziim suyu saplara bulagsmaktadir. Uziim suyunun metal gideriminde herhangi bir etkiye
sahip olup olmadigin1 belirlemek i¢in yikanmis iizim saplariyla da optimize edilen
sartlarda deneyler yapilmistir. Bu amagla; belirli miktarda alinan {iziim saplar1 6nce musluk
suyunda 1yice yikanmis daha sonra saf sudan gecirilerek kurutulmustur. Kuruyan 6rnekler

ayni sistematikle ogiitiiliip fraksiyonlanmaistir.

3.2. Cozeltilerin Hazirlanmasi
3.2.1. Cr(VI) Cozeltisinin Hazirlanmasi

Analizlerde kullanilan Cr (VI) ¢ozeltileri 5000 ppm’lik konsantrasyona sahip
standart stok cozeltisinden uygun oranlarda seyreltilmesi sonucu hazirlandi. Bu stok
cozelti % 99.5 safliktaki K,CrO4 tuzundan hazirlandi. Bunun i¢in K,CrOy4 tuzundan 4.694
g tartilip 250 ml’lik balon jojede bir miktar destile su ile ¢6ziildiikten sonra yine destile su

ile 250 ml’ye tamamlandu.

3.2.2. Pb(I) Cozeltisinin Hazirlanmasi
Analizlerde kullanilan Pb(Il) ¢ozeltileri 5000 ppm’lik konsantrasyona sahip

standart stok cozeltisinden uygun oranlarda seyreltilmesi sonucu hazirlandi. Bu stok

cozelti % 99 safliktaki Pb(NOs), tuzundan hazirlandi. Bunun i¢in Pb(NOs), tuzundan
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2.018 g tartilip 250 ml’lik balon jojede bir miktar destile su ile ¢oziildiikten sonra yine

destile su ile 250 ml’ye tamamlanda.

3.2.3. Cu(Il) Cozeltisinin Hazirlanmasi

Analizlerde kullanilan Cu(Il) c¢ozeltileri 5000 ppm’lik konsantrasyona sahip
standart stok cozeltisinden uygun oranlarda seyreltilmesi sonucu hazirlandi. Bu stok
cozelti % 99 safliktaki Cu(NO3),.3H,0 tuzundan hazirlandi. Bunun i¢in Cu(NO3),.3H,0
tuzundan 4.801 g tartilip 250 mI’lik balon jojede bir miktar destile su ile ¢oziildiikten sonra

yine destile su ile 250 ml’ye tamamland:.

3.2.4. Cd(IT) Cozeltisinin Hazirlanmasi

Analizlerde kullanilan Cd(II) ¢ozeltileri de yine 5000 ppm’lik konsantrasyona sahip
standart stok ¢ozeltisinin uygun oranlarda seyreltilmesi sonucu hazirlandi. Bu stok ¢ozelti
% 99 safliktaki CdN,0s.4H,0 tuzundan hazirlandi. Bunun i¢in CdN,06.4H,0 tuzundan
13.861 g tartilip 250 ml’lik balon jojede bir miktar destile su ile ¢oziildiikten sonra yine

destile su ile 250 ml’ye tamamlanda.

3.2.5. Organik Asit Icerikli Metal Cozeltilerinin Hazirlanmasi

3.2.5.1. Askorbik Asit — Metal Cozeltileri

102 M konsantrasyonunda askorbik asit igeren metal c¢ozeltileri, 1.779 g % 99
safliktaki askorbik asidin (C¢HgOg) (Aldrich- 25.556-4) bir miktar saf su ile ¢ozlindiiriiliip
daha sonra istenilen konsantrasyona uygun hacimde metal ¢ozeltisi ilave edilerek litreye

tamamlanmasi ile hazirland..
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3.2.5.2. Sitrik Asit - Metal Cozeltileri

10> M konsantrasyonunda sitrik asit iceren metal c¢ozeltilerinin hazirlanmasi
amaciyla, 2.1014 g saf sitrik asit (CcHgO7H,0) (Merck-K10523643) bir miktar saf suda
coziindiiriildii. Daha sonra stok metal ¢ozeltilerinden istenilen konsantrasyona uygun

hacimde ¢6zelti eklenerek saf su ile litreye tamamlandi.

3.2.5.3. Oksalik Asit - Metal Cozeltileri

10> M konsantrasyonunda oksalik asit iceren metal ¢ozeltileri hazirlandi. Bu
amacgla % 99 safliktaki oksalik asitten (C,H,04.2H,0) (Merck-520 A13692) 0.910 g
almarak bir miktar saf suda ¢oziindiiriildii. Daha sonra stok metal ¢ozeltilerinden istenilen

konsantrasyona uygun hacimde ¢6zelti eklenerek saf su ile litreye tamamlandi.

3.2.5.4. Tartarik Asit - Metal Cozeltileri

10> M konsantrasyonunda tartarik asit iceren metal ¢ozeltilerinin hazirlanmasi
amaciyla, 1.516 g % 99 safliktaki tartarik asit (CHOHCOOH), (Surechem-T0502) bir
miktar saf suda c¢oziindiiriildii. Daha sonra stok metal c¢o6zeltilerinden istenilen

konsantrasyona uygun hacimde ¢6zelti eklenerek saf su ile litreye tamamlanda.

3.3. Adsorpsiyon Deneyleri

Ogiitiilmiis {iziim saplar1 kullanilarak sulu ortamlardan Cu(II), Pb(Il), Cd(II) ve
Cr(VI) iyonlarinin giderilmesinin amaglandigi bu caligmada, her bir metal iyonunun
adsorpsiyonu iizerine etkin olan adsorbent dozu, partikiil boyutu, temas siiresi, baslangi¢
cozelti pH’si, metal iyon konsantrasyonu ve sicaklik gibi parametrelerin etkileri
incelenmistir.

Adsorpsiyon deneyleri uygun miktarda ¢ozelti ve adsorbenti igeren, termostath ve
calkalamali su banyosu (GFL 1083) icerisine daldirilmig 250 ml hacmindeki erlenlerde
yapilmistir. Her bir deney sonrasinda karisimlar mavi bant filtre kagidindan siiziilmiis,

stiziintiilerde hizl1 bir sekilde son pH Ol¢limleri (Orion Sstar marka pHmetre) yapilip
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metallerin ¢okmemesi i¢cin HNOs ile asitlendirme yapilmistir. Asitlendirilen 6rneklerde

gerekli metal iyon analizleri uygun metotlarla gerceklestirilmistir.

3.4. Desorpsiyon Deneyleri

Sulu ortamlardan Cu(I1I), Cd(I1I), Pb(Il) ve Cr(VI) iyonlarinin iiziim saplariyla
giderilmesi sonucunda geriye kalan aritim artigi kati maddelerden adsorplanmis olan
metallerin ¢evresel sartlar altinda tekrar ¢oziinme durumlarmi ve dolu adsorbentin
rejenerasyonunun ne Olclide yapilacagini ortaya koymak icin, farklh pH’larda desorpsiyon
deneyleri yapilmistir. Deneyler baslangic pH’s1 2-11 arasinda degisen farkli ¢ozeltilerde,
herbir metal iyonu icin optimize edilen sartlarda belirlenmis olan giderim verimlerinin
dogrulugunu ve adsorpsiyon prosesinin tekraralanabilirlili§ini ortaya koymak amaciyla
yapilan tekrarlanabilirlilik deneylerinden geriye kalan adsorpsiyon atiklari kullanilarak
yapilmistir. Bu amagla, adsorpsiyon kalintilar1 6nce 105°C’de kurutulmus, daha sonra
sivi/kat1 orant 100 olacak sekilde desorpsiyon ¢dozeltisiyle karistirilmistir. Hazirlanan
karisimlar 25°C’deki su banyosunda 60 dk siireyle calkalanmis, siiziilmiis, metal
iyonlarmin ¢ékmemesi igin HNO; ile asitlendirilerek her bir metal iyonu i¢in analiz

edilmistir.

3.5. Tekrarlanabilirlik Deneyleri

Herbir metal iyonu i¢in optimize edilen sartlarmm dogrulugunu ortaya koymak
amaciyla tekrarlanabilirlik deneyleri yapilmistir. Deneylerde, belli konsantrasyondaki
herbir metal iyonu i¢in 10 pararlel 6rnek hazirlanmis ve optimize edilen sartlarda deneyler
gerceklestirilmistir. Islem sonrasinda 10 &rnek ayri ayri analiz edilmis ve sonuglarin

dogrulugu ve tekrarlanabilirligi tartisilmistir.

3.6. Cozeltilerin Analizi

Adsorpsiyon ve desorpsiyondan sonra elde edilen ¢ozeltilerde Cu(1l), Cd(11), Pb(II)
ve toplam Cr analizleri uygun seyreltmelerle lineer tayin araligindaki standart ¢ozeltiler
kullanilarak Perkin Elmer A Analyst800 model Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS)
ile gergeklestirildi. Cozeltilerdeki Cr(VI) analizi ise Difenil Karbazit Yontemiyle yapildi
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(APPA-AWWA-WPCEF, 1989). Yontem, Cr(VI) nin asidik ortamda 1.5-difenil karbazit ile
olusturdugu renkli kompleksin spektrofotometrik 6lgiimiine dayanmaktadir. Bunun igin,
0.5 g difenil karbazitin 100 ml asetonda ¢oziindiiriilmesiyle elde edilen difenil karbazit
cozeltisi ve 6 N H,SO4 ¢ozeltisi reaktif olarak kullanildi. Cr(VI) ¢ozeltilerinin analizinde, 2
ml 6 N H,SO4 ve 1 ml difenil karbazit ¢ozeltisi 50 ml’lik bir balon jojeye konuldu. Bunun
iizerine tayin edilecek ¢ozeltiden uygun miktar alinarak 50 ml’ye saf suyla tamamlandi. Bu
sekilde elde edilen renkli kompleksin analizi, Jenway marka spektrofotometre kullanilarak
540 nm dalga boyunda absorbansinin belirlenmesiyle gerceklestirildi. 0.1-1.0 mg-Cr(VI)/1
lineer araligindaki standartlarin okunan absorbans degerleri ile konsantrasyonlar1 arasinda
lineer iliski kuruldu ve bilinmeyen Ornegin absorbanst bu iliskiden yararlanarak

konsantrasyon degerlerine doniistiirtildii.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada 6giitiilmiis tiziim sap1 kullanilarak sulu ortamlardan Cu(Il), Cd(II),
Pb(Il) ve Cr(VI) iyonlarmin adsorpsiyon yoluyla giderilmesi lizerine etkili olan pH,
adsorbent dozu, temas siiresi, partikiil boyutu, baslangic metal iyon konsantrasyonu ve
sicaklik gibi parametrelerin etkileri ayrintili olarak incelenmis ve her bir parametre soz
konusu metal iyonlar1 icin ayr1i ayr1 optimize edilmistir. Optimize edilen sartlarin
dogrulugu tekrarlanabilirlik testleriyle denetlenmistir. Elde edilen veriler adsorpsiyon
izotermlerine uygulanarak adsorpsiyon kapasitesi ve mekanizmas: hakkinda bulgular
ortaya koyulmustur. Ayrica, adsorpsiyon islemleri sonucunda ikincil bir kati atik olarak
aciga ¢ikan adsorpsiyon kalintisindan adsorplanmis olan metal iyonlarinin yeniden
cOziinerek sulu ortamlara geg¢mesi desorpsiyon deneyleriyle incelenmistir. Elde edilen

bulgular asagida alt basliklar halinde verilmistir.

4.1. pH'min Etkisi

Adsorpsiyon ortammin pH degeri adsorpsiyon siirecini kontrol eden Onemli
parametrelerden biridir. Sivi fazdan kat1 faza gerceklesen adsorpsiyon islemlerinde
ortamdan uzaklastirilmak istenen adsorbantin yapisi ve adsorbanin ylizey fonksiyonel
gruplar1 ortam pH’sindan &nemli &lciide etkilenmektedir. Ozellikle metallerin sivi
ortamdan adsorpsiyonunda c¢ozeltinin pH degerindeki degisiklik, ortamdaki metal
iyonlarnda hidroliz, ¢okme, redoks reaksiyonlar1 ve kompleks bilesikler olusturma gibi
etkilere sebep olabilmektedir (Mutlu, 2009). Bu nedenle adsorpsiyon proseslerinde
oncelikli optimize edilen bir parametre haline gelmistir. Sulu ortamlarda hidronyum
(H;'0) ve hidroksil (OH) iyonlar1 adsorbent yiizeyine kuvvetle adsorbe olduklarmndan,
cozelti pH’s1 degisir ve diger cozelti iyonlar1 ¢ozelti pH’sindan etkilenir. Ayrica asidik
veya bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkiler (Radha, 2008).

Diisiik pH’larda ortamdaki H' iyonlarmm fazla olmasmdan dolay1 adsorban
taneciklerinin etrafint H™ iyonlar1 kusatir. Dolayisiyla asitligin fazla oldugu ortamlarda
metal iyonlar1 adsorban yiizeyine fazlaca temas edemezler (Ornek, 2006). Yiiksek pH’larda
ise pH artis1 ile H iyonu derisimi diismeye baslarken metal iyonu derisimi sabit kalir.

Boylece metal iyonu ile H' iyonu yarismasi metal lehine gelisir ve daha yiiksek
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adsorpsiyon gozlenir (Et¢i, 2008). Bunun sonucunda metal iyonlar1 hidroksitlerle cesitli
kompleks yapilar olusturduklarindan cogunlukla negatif veya ndtr olurlar. Ornegin
Pb(OH)s", Pb(OH), veya Cd(OH);" vs.

Yukaridaki bilgiler 1s1ginda; tiziim sap1 ile Cu(ll), Cd(Il), Pb(Il) ve Cr(VI)
iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine pH’nin etkisi, ilgili metal iyonlarinin hidroliz olma pH
degeri dikkate almnarak sirastyla Cu(Il) i¢cin 2-6, Cd(II) i¢in 2-8, Pb(II) i¢in 2-6 ve anyonik
Cr(V]) iyonlarinin pH’ya bagli ¢cokme egilimi olmamasi nedeniyle 2-7 pH araliklarinda
incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.1°de goriilmektedir. Sekilden de goriildigl gibi
baslangi¢ ¢ozelti pH degerinin artisina bagh olarak katyonik formdaki Cu(Il), Cd(Il) ve
Pb(Il) adsorpsiyon verimlerinin arttigi, anyonik yapili Cr(VI)’min ise artan pH ile
gideriminde azalmalarin oldugu tespit edilmistir. Cu(Il), Cd(II) ve Pb(Il) giderimindeki
artiglara yukarida da izah edildigi gibi, artan pH’ya baglh olarak ¢ozeltide artan OH
iyonlarinin adsorbent yiizeyine tutunarak yiizeyde negatif ytliklii aktif merkezlerin sayisini
veya yogunlugunu artrrmasinin neden oldugu sdylenebilir. Metal iyon giderim
verimlerindeki artiglar Cu(Il) i¢in pH 5’den, Cd(II)’nin pH 6’dan, Pb(Il) i¢in ise pH
2.78’den sonra ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir (Sekil 4.1). Ancak, Pb(Il) pH’nin 5’in
iizerine ¢ikmasiyla hidroliz olmaya baslamasi nedeniyle giderimin hizla yiikseldigi,
prosesin adsorpsiyondan kimyasal ¢cokmeye gectigi tespit edilmistir.

Izah edilmesi gereken en 6nemli pH etkisi, anyonik Cr(VI) iyonlarinin gideriminde
gdzlenmistir. Cr(VI) sulu ortamlarda pH’ya bagl olarak kompleks CrO,* veya Cr,O,>
anyonik yapida bulunur. Uziim saplarmin bir anyonun gideriminde ne gibi bir adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugunu belirlemek amaciyla, calismada anyon olarak yaygin kullanim
alanina sahip olmasi nedeniyle Cr(VI) iyonlar1 se¢ilmistir. Cr(VI) organik maddelerin
bulundugu diisiik pH’l1 ortamlarda anyonik yapisini bozarak katyonik Cr(Ill)’e indirgenir.
Bu durumda adsorpsiyon mekanizmasi da degisir. Bu etkiyi net olarak belirlemek i¢in, her
bir ortamda Cr(VI) ile birlikte toplam krom analizleri yapilmis ve Sekil 4.1°de Cr(VI)
konsantrasyonu, Cr(VI) ve toplam krom giderimleri toplu olarak verilmistir. pH 2’de
organik yapili liziim saplarmin etkisiyle Cr(VI)’nmn kismen Cr(IlI)’e indirgendigi ve
muhtemelen geri kalanin da adsorplandigi tespit edilmistir. Bu durumda da yiiksek giderim
verimleri elde edilmistir (yaklagik % 80). Ancak, artan pH ile indirgenme etkinliginin
azalmasina bagl olarak, ortamda Cr(VI) konsantrasyonunun yiiksek kaldigi ve Cr(VI)’nin

da anyonik yapis1 nedeniyle yliksek pH’larda diisiik oranda adsorplandigi belirlenmistir.
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Sonug olarak, iiziim saplariyla sulu ortamlardan Cu(1l), Cd(1I), Pb(Il) ve Cr(VI)

iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in en uygun pH degerlerinin sirasiyla 5; 6; 5 ve 2 oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 4.1. Uziim sap1 ile Cr(VI), Cu(II), Cd(II) ve Pb(II) giderimi iizerine pH’nin etkisi [Partikiil boyutu Cr
i¢in -200 mesh; Cu(II) igin -100+140 mesh; Cd(II) igin -100+140 mesh; Pb(II) igin -140+170;

sicaklik: 25°C]
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4.2. Partikiil Boyutunun Etkisi

Adsorbanin fiziksel 6zelliklerinden yiizey alani, tanecik boyutu ve gézenek yapisi
adsorpsiyon siirecini dnemli Olgiide etkiler. Adsorpsiyon ylizeyde gergeklesen bir olay
oldugundan, daha genis ylizey alanina sahip bir adsorbent, adsorpsiyon i¢in uygun kosullar
saglandiginda daha fazla molekiilii ylizeyinde tutacak dolayisiyla adsorpsiyon kapasitesi
artacaktir. Neticede adsorpsiyon verimini artirmak i¢in adsorplayicinin partikiil boyutunun
kiigiik, yiizey alaninin genis ve gozenekli yapida olmasi istenir. Bunu saglamak amaciyla
calismada kullanilan {iziim saplar1 bicakl bir ogiitiiciide ogiitiilerek -50 ile -200 mesh
arasinda partikiil boyutuna sahip degisik fraksiyonlar elde edildi ve her bir metal iyonu i¢in
optimize edilen pH degerinde deneyler yapildi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.2°de
verilmistir.

Sekil 4.2°de goriildiigii gibi adsorbent partikiil boyutu kiigiildiik¢e metal iyonlarinin
giderim verimleri artmistir. Bu da partikiil boyutu kiigiildiik¢e yiizey alaninin genisledigi
ve daha c¢ok metalin tutuldugu seklinde aciklanabilir. Baska bir deyisle belirli miktar
adsorban daha kiigiik parcalar seklinde adsorpsiyon prosesinde yer aldigindan birim
adsorbanin yilizeyinde tutacagi iyon sayis1 artmistir. Sekiller incelendiginde Cr(VI) giderim
orani -50 mesh adsorbent kullanildiginda % 63.82 iken partikiil boyutu kiictildiikge giderim
orani artarak -200 mesh icin % 77.29a yiikselmistir. Bu sonuca gore; Cr(VI) giderimi i¢in
en uygun partikiil boyutunun -200 mesh oldugu sdylenebilir. Benzer degerlendirme Cu(II)
icin de yapildiginda; -50 mesh icin elde edilen % 63.85 giderim veriminin, yine partikiil
boyutunun kiigiilmesiyle kismen arttig1 ancak -100+140 mesh partikiil boyutundan sonra
hemen hemen % 71’lerde sabit kaldig1 belirlenmistir. Bu nedenle Cu(Il) giderimi i¢in de en
uygun partikiil boyutu -100+140 mesh olarak belirlenmistir. Cd(II) ve Pb(II) i¢in de benzer
egilimlerin oldugu Sekil 4.2°den goriilmektedir. Cd(II) i¢in en uygun partikiil boyutunun %
92.02 giderim verimiyle -100+140 mesh, Pb(Il) i¢in ise % 89.12 giderim verimiyle -

140+170 mesh oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.2. Uziim sapr1 ile Cr(VI), Cu(II), Cd(II) ve Pb(II) giderimi iizerine partikiil boyutunun etkisi
[pH: Crigin 2; Cu(Il) i¢in 5; Cd(II) i¢in 6; Pb(II) i¢in 5; Sicaklik: 25°C]

Diger parametrelerin etkisinin incelendigi deneylerde, her bir metal iyonu i¢in

uygunlugu tespit edilen partikiil boyutundaki adsorbentler kullanilmistir.
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4.3. Temas Siiresi ve Adsorbent Dozunun Etkisi

Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiylikliigii spesifik yiizey
alani ile orantilidir. Adsorbent dozunun artirilmasi ile adsorpsiyonda etkili olan ylizey alani
artar. Yilzey alanindaki bu artig, metal iyonlarmin daha fazla adsorplanmasini saglar.
Ancak bu stirekli artarak devam etmez, mevcut adsorbent yiizey alani ortamdaki metal
iyonlarmi adsorplayacak kapasiteye sahipse, adsorbent dozunun artirilmasi adsorpsiyon
yiizdesini etkilemez. Diger taraftan bazen adsorbent miktarinin artirilmasiyla giderim orani
diisebilmektedir. Bunun nedeninin ise ¢6zelti i¢cinde ¢ok fazla adsorbent olmasindan dolay1
adsorbent partikiillerinin birbirine yapigmasi ve adsorbsiyon yiizey alaninin azalmasina yol
acmasi oldugu diistiniilmektedir.

Adsorban ile ¢6zeltinin temas siiresi de c¢ok Onemlidir. Adsorban, etrafini
cevreleyen sivi filmdeki maddeyi hizla adsorplar. Ilk temas aminda adsorpsiyon hizi
yiiksektir siire ilerledik¢e adsorpsiyon hizinda azalma goriliir (Filiz, 2007). Cozeltide kalan
agir metal miktar: ile adsorbent tarafindan adsorbe edilen agir metal miktar1 arasindaki denge
olusuncaya kadar zamanla agir metal adsorpsiyonu artar. Bu denge olustuktan sonra agir metal
adsorpsiyonu yavaglar ve durur. Denge olusuncaya kadar gecen siirenin yapilan deneysel
caligmalar ile belirlenmesi gerekmektedir. Bu noktadan hareketle her bir metal iyonu i¢in 6n
denemelerle belirlenen farkli oranlardaki adsorbentlerle farkli temas siirelerinde deneyler
yapilmistir. Her bir metal iyonu i¢in ayr1 ayr1 yapilan bu grup deneylerin sonuglar1 Sekil
4.3’de goriilmektedir.

Sekil 4.3°deki grafiklerden goriildiigii gibi artan adsorbent miktarlaria bagli olarak
giderim verimleri de 6nemli oranda artmaktadir. Krom, bakir, kadmiyum ve kursun i¢in en
uygun giderim verimlerinin elde edildigi adsorbent dozlarmin sirastyla 22.5; 10; 10 ve 5 g/l
oldugu tespit edilmistir. Adsorbentlerin farkli dozlarda ¢ozeltilere eklenmesiyle ilk temas
anindan itibaren giderim orani hizla yiikselerek artmis ve belli bir siire sonra dengeye
ulasmistir. Bu bize, baslangicta metal iyonlarmin adsorplanacagi fazla miktarda ylizey
alaninin oldugunu, ancak belli bir siire sonra adsorbentin adsorplayabilecegi maksimum
kapasiteye ulasildigint ve bu siireden sonra temas siiresinin artmasiyla adsorpsiyon
veriminde herhangi bir degisikligin olmadigini yani bir dengenin kuruldugunu gosterir.
Krom, bakir, kadmiyum ve kursun i¢in dengenin kuruldugu bu siirelerin sirasiyla 60, 30,
15 ve 15 dk oldugu soylenebilir. Bu siirelerin sonunda krom % 77.29; bakir % 84.8,
kadmiyum % 77.72 ve kursun % 89.12 oraninda giderilebilmektedir.
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Sekil 4.3. Uziim sap1 ile Cr(VI), Cu(IT), Cd(II) ve Pb(II) giderimi iizerine temas siiresi ve adsorbent dozunun
etkisi

Sonu¢ olarak; Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in optimum temas siiresi ve adsorbent
dozunun 60 dk ve 22.5 g/1, Cu(Il) adsorpsiyonu i¢in 30 dk ve 10 g/, Cd(II) adsorpsiyonu
icin 15 dk ve 10 g/l ve Pb(II) adsorpsiyonu i¢in de yine 15 dk ve 5 g/l oldugu tespit edilmis

ve diger parametrelerin etkisi bu degerler sabit tutularak incelenmistir.

72



4.4. Sicaklik ve Baslangic Konsantrasyonunun Etkisi

Kinetik teoriye gore birim ylizeye carpan molekiillerin hiz1 konsantrasyonu ile
orantihidir. Boylelikle molekiillerin yiizeyde adsorpsiyon hizi ¢ozelti konsantrasyonu ve
serbest ylizey ile orantili olur. Adsorpsiyon dengesinde ise adsorpsiyon hizina esit
olmalidir.

Diistik baslangic metal iyon konsantrasyonlarinda agmr metal iyonlarmin
adsorpsiyonu i¢in yeterli adsorpsiyon alanlari mevcuttur. Aktif ylizeyler ile iyonlar
arasindaki itme kuvvetlerinin azalmasi, iyonlarin tutunmak igin serbest aktif ylizeyler
bulma ihtimalinin artmas1 ve azalan viskoziteden dolay1 iyonik hareketlili§in artmasi
nedeniyle diisiik konsantrasyonlarda adsorpsiyon verimleri yiiksek olacaktir. Bununla
birlikte daha yiiksek konsantrasyonlarda agir metal iyonlariin sayilar1 adsorpsiyon alanlari
ile kiyaslandiginda goreceli olarak daha yiiksek olacak ve iyonlarm birbiriyle ¢arpismasi
nedeniyle partikiil i¢ine difiizyon da zorlagacaktir. Bu ylizden agir metallerin adsorplanma
ylizdesi baglangic metal iyonlarmin konsantrasyonuna baghdir ve baslangic metal
iyonlarmin konsantrasyonunun artmasiyla azalacaktir (Radha, 2008).

Adsorpsiyon iizerine sicakligin etkisine gelince, adsorbat ve adsorbent arasindaki
etkilesimin seviyesini ve ¢esidini belirlemede kullanilan en 6nemli parametredir. Sicakligin
artmastyla adsorpsiyon kapasitesi azaliyorsa, bu durum fiziksel tersi durum ise kimyasal
adsorpsiyonun baskin oldugunu ifade eder (Sarikaya, 1993).

Adsorpsiyon ortaminin sicakligi 6zellikle, adsorbat ¢ozeltisinin ¢oziniirliigi ve
vizkozitesi lizerinde etkilidir (Mutlu, 2009). Adsorbentler yiiksek sicakliklarda yapisal
bozunmalar sonucunda tersinir olmayan degismelere ugrarlar. Bu durumda gozenek yapisi
bozulabilir ve safsizliklar bu yapida birikebilir. Boylece adsorbentin adsorplama 6zelligi
azalir, gozenekler safsizlikla doldugundan diflizyon hizi azalir ve sonucgta rejenere
edilemeyecek duruma gelir (Ornek, 2006).

Uziim saplariyla sulu ortamlardan Cr(VI), Cu(Il), Cd(II) ve Pb(Il) iyonlarmi
adsorplamasi1 lizerine sicaklik ve baslangic konsantrasyonunun etkisini ortaya koymak
amaciyla, optimize edilen pH, partikiil boyutu, adsorbent dozu ve temas siiresi sartlarinda
25, 35, 45 ve 55°C sicakliklarinda, baslangi¢ konsantrasyonuna bagli deneyler yapilmustir.
Elde edilen sonuglar Sekil 4.4’de verilmistir.

Sekil 4.4’den Cr(VI), Cu(1l), Cd(II) ve Pb(Il) ¢ozeltilerinin hepsinde de baslangi¢

metal konsantrasyonu arttikca giderim veriminin azaldig1 agikc¢a goriilmektedir. Bunu, her
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Sekil 4.4. Uziim sapr1 ile Cr(VI), Cu(II), Cd(II) ve Pb(II) giderimi iizerine baslanig konsantrasyonu ve

sicakligin etkisi

bir metal ¢ozeltisi i¢in sabit dozda kullanilan adsorbentin adsorplama kapasitesinin lizerine

cikildigindan, yeni metal tutacak yilizey alaninin kalmadig1 seklinde agiklayabiliriz.

Sicakligm etkisine baktigimizda ise Cd(Il) metali i¢in daha diisiikk oranda olmak

iizere, Cr(VI), Cu(Ill) ve Pb(I) metallerinin giderim oraninin sicaklikla ters orantili

oldugunu yani sicaklik yiikseldik¢e verimin distiigiinii goriiyoruz (Sekil 4.4). Bu da bize

stirecin

ekzotermik oldugunu ve fiziksel

adsorpsiyonun gercgeklestigini  gosterir.

Adsorpsiyon veriminin sicaklik yiikseldikge diigmesi, yliksek sicakligin gozenek yapisini
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bozdugunu, bozulan yapida safsizliklarin biriktigi ve biriken bu safsizliklarin difiizyonu
engelleyerek adsorbanin adsorplama 6zelligini azalttig1 seklinde de agiklanabilir. Bitkisel
esaslt bircok adsorbentle yapilan adsorpsiyon calismasinda adsorpsiyonun genellikle
sicaklikla azaldig1 ve fiziksel esasli oldugu sonucuna varilmistir (Gupta vd., 2008; Malik
vd., 2005).

Yapilan bu ¢aligmalar sonucunda 25 °C sicakligin dort metal iyonu i¢in de uygun
sicaklik degeri oldugu, optimum baslangic konsantrasyonunun ise Cr(VI) icin 50 ppm,

Cu(II) i¢in 10 ppm, Cd(11) i¢in 50 ppm, Pb(II) i¢in ise 100 ppm oldugu tespit edilmistir.

4.5. Kompleks Bilesikler Iceren Sulu ortamlardan Uziim Sapr Kullamlarak Cr, Cd,
Cu ve Pb Giderimi

Agir metal iyonlar1 sulu ortamlarda bulunan bu organik maddelerle kompleks
bilesikler veya iyonlar olusturma oOzelliklerine sahiptirler. Bu gibi durumlarda metal
iyonlarmin hidroksit seklinde ¢oktiiriilerek uzaklastirilmasi da imkansiz hale gelmektedir.
Kompleks organik yapili metalleri kimyasal c¢oktiirmeyle uzaklastirmak igin hidroksit
coktiirmesinin miimkiin olmamasi nedeniyle, metalleri ya siilfiirleri seklinde ¢coktiirmek ya
da alternatif diger yontemleri denemek Onerilmektedir [Lanouette, 1977]. Kompleks
olusturucu organik maddeler sulu ortamlarda agir metal iyonlariyla fakli organo-metalik
kompleks iyon veya bilesikler olustururlar. Bu iyon ve bilesikler, sulu ortamlarda akua
kompleksleri halinde bulunan yalin iyonlara gore farkli molekiil biiyiikligii ve yiik
yogunluguna sahiptir. Bu 6zellik sulu ortamda metal iyonunun farkli adsorptif 6zellik
gostermesine neden olmaktadir.

Calismada kullanilan ve alternatif bir adsorbent olarak onerilmeye calisilan {iziim
saplarinin kompleks olusturucu ortamlarindaki etkinligini de ortaya koymak amaciyla 107
M konsantrasyonunda askorbik, sitrik, oksalik ve tartarik asit iceren metal ¢ozeltileri
hazirlandi ve yalin ortamlar i¢in optimize edilen sartlarda adsorpsiyon deneyleri yapildi.

Sekil 4.5 kompleks olusturucu organik asitleri iceren ve yalin ortamlarda yapilan
deneylerin karsilastirilmali grafiklerini gostermektedir. Sekildeki grafiklere bakildiginda,
yalin ortamda elde edilen adsorpsiyon verimlerinin organik asit igerikli ortamlardan daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi, daha 6nce de izah edildigi gibi kompleks
bilesiklerin molekiil veya iyon boyutunun ve yiik yogunlugunun degismesi, buna bagli

olarak adsorpsiyonda etkin birim yiizeyin kiigiilmesi gosterilebilir.
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Kompleks olusturucu organik asitler her bir metal iyonunun adsorpsiyonunu da
farkli sekilde etkilemektedir. Bu da ilgili metal iyonu ile organik maddenin olusturmus

oldugu kompleksin yapisal olarak birbirinden farkli olmasina baglanabilir.

4.6. Tekrarlanabilirlik Testleri

Tekrarlanabilirlik (repeatability) ayni parcanin aynmi karakteristiginin bir Sl¢iim
cthazi kullanilarak bir operator tarafindan birgok kere Olgiildiiglinde ortaya c¢ikan
degiskenliktir. Degiskenlik azsa tekrarlanabilirlik iyidir. Bagka bir ifadeyle
tekrarlanabilirlik, ayni1 kisi tarafindan ayni sartlarda kisa zaman zarfinda sabit bir 6rnegin
belli bir yontem kullanilarak yapilan bir dizi islemin, kesinligi olarak tanimlanir.
Tekrarlanabilirlik, kesinligin bir gostergesidir (Ertas ve Kayali, 2005).

Herbir metal iyonu i¢in optimize edilen sartlarin bir bagka degisle iiziim saplariyla
incelenen dort metal iyonunun en yiiksek giderim veriminin elde edildigi sartlarin dogru
olup olmadigin1 belirlemek amaciyla ayni sartlarda ayni 6zellikte 10 paralel 6rnekle
tekrarlanabilirlikler incelenmistir. Herbir metal iyonu i¢in elde edilen sonuglar Tablo
4.1’de goriilmektedir. Tablodan da goriildiigli gibi elde edilen degerler arasindaki fark
oldukca diisiik olup degerlerden elde edilen % RSD degerleri krom, bakir, kadmiyum ve
kursun i¢in sirasiyla; 1.113, 1.000, 0.347, 0.502 mertebesinde kalmaktadir. Bu degerler de
yine kesinligin oldukca yiiksek oldugunu ifade etmektedir.

Tablo 4.1. Sulu ortamdan Uziim Sap1 Kullanilarak Cr(VI), Cu(II), Cd(II) ve Pb(II) Gideriminin

Tekrarlanabilirliligi
Cr(VI) Cu(ll) Cd(I) Pb(II)
Deney % % % %
Sayisi PHson | Giderim | pHy,, | Giderim | pHyon, | Giderim | pHyo, | Giderim
1 4,31 78,38 4,61 84,81 4,60 92,19 4,10 89,17
2 4,39 78,46 4,63 83,97 4,54 92,11 4,11 88,96
3 4,38 78,95 4,68 85,02 4,53 92,08 4,14 88,15
4 4,31 76,54 4,68 84,8 4,55 92,02 4,15 88,67
5 4,33 76,44 4,66 84,27 4,54 91,36 4,14 89,22
6 4,33 78,65 4,67 84,11 4,54 92,46 4,12 89,12
7 4,34 77,86 4,64 85,63 4,53 91,73 4,12 89,43
8 4,40 77,86 4,66 86,41 4,53 92,21 4,12 89,72
9 4,44 77,15 4,65 83,69 4,54 92,07 4,11 89.45
10 4,48 78,09 4,66 84,02 4,53 92,40 4,14 88,84
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4.7. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri; sabit sicaklikta dengeye ulasmis bir adsorpsiyon
sisteminde birim gram adsorbent basina adsorplanan madde miktar1 ile akiskan fazdaki
madde konsantrasyonu arasindaki iliskiyi veren ve adsorpsiyon sistemlerinin etkinligini
ortaya koyan matematiksel esitliklerdir. Sarap {tretim artig1 iiziim saplariyla sulu
ortamlardan Cu(Il), Pb(Il), Cd(II) ve Cr(VI) gideriminin adsorpsiyon izotermlerine
uygunlugunu ortaya koymak amaciyla, optimize edilen sartlarda ve 25, 35, 45 ve 55°C
sicakliklarinda deneyler yapilmis ve elde edilen veriler lineerlestirilmis halleri sirasiyla
esitlik 2.15, 2.16; 2.17, 2.18; 2.35, 2.36 ve 2.22°de verilen Freundlich, Langmuir, Frumkin
ve Temkin adsorpsiyon izotermlerine uygulanmistir.

Izoterm deneylerinden elde edilen denge konsantrasyonlar1 ve denge durumu igin
hesaplanan denge adsorpsiyon yogunluklar1 dikkate almarak, Freundlich adsorpsiyon
izoterminde In[Ce]’ye karsi In[q.], Langmuir izoterminde C.’ye karsi C¢/q., Frumkin
izoterminde In[C./qc]’ye karst1 . ve Temkin izoterminde In[C.]’ye karsi q. degerleri
grafige alinarak elde edilen dogrularin egim ve kaymalarindan ilgili izoterm sabitleri
hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.6-4.9’da verilmistir.

Sekil 4.6 ve 4.7 iiziim saplariyla Cu(1l), Pb(Il), Cd(Il) ve Cr(VI) gideriminin
sirasiyla Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermlerini gostermektedir. Sekillerde her
bir metal iyonu icin izoterm esitlikleri ve verilerin izoterme uygunlugunu gosteren
regrasyon katsayilari da (R?) goriilmektedir. Freundlich i¢in 0.962-0.9956 arasinda,
Langmuir i¢in ise 0.9404-0.9968 arasinda degisen regrasyon katsayilar1 iizim saplariyla
Cu(Il), Pb(I), Cd(I) ve Cr(VI) adsorpsiyonunun her iki izoterme uydugunu
gostermektedir. Freundlich icin elde edilen yiiksek regrasyon katsayilar1 adsorpsiyonun
Freundlich izotermine daha iyi uydugunu gostermektedir. Freundlich izotermi 6zellikle
adsorpsiyonun ¢ok tabakali meydana geldigi durumlari, Langmuir ise tek tabakali
adsorpsiyonu tanimlamak icin kullanilir. Deneysel verilerin Freundlich izotermine yiiksek
oranda uygun olmasi, iizlim saplar1 {izerine incelenen dort metal iyonunun
adsorpsiyonunun ¢ok tabakali olarak gerceklestigi fikrini akla getirmektedir.

Sekil 4.6 ve 4.7°de verilen Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izoterm
dogrularinin egim ve kaymalaridan izoterm sabitleri hesaplanmis ve Tablo 4.2 ile 4.3°de

verilmistir. Ozellikle Langmuir sabitleri arasinda yer alan Q° ile gosterilen maksimum
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adsorpsiyon kapasitesi degeri, adsorbentin c¢alisilan sartlarda ne kadar metal iyonunu
adsorplayabileceginin bir gdstergesidir. 25°C’de adsorbentin Cu(Il), Pb(Il), Cd(Il) ve
toplam kromu sirasiyla maksimum 20.7039; 32.8947; 21.5053 ve 6.6979 mg/g
mertebesinde adsorplayabildigi belirlenmistir (Tablo 4.3). Elde edilen maksimum
adsorpsiyon kapasitelerine bagli olarak {iziim saplarmin adsorpsiyon egiliminin
Pb(I1)>Cd(I1)>Cu(Il)>Cr swrasinda azaldig1 soylenebilir. S6z konusu metal iyonlar1 i¢in
adsorpsiyon kapasitesinin artan sicaklikla azaldigi da belirlenmistir. Bu durum

adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.2. Cu(II), Pb(II), Cd(IT) ve Cr(VI) adsorpsiyonuna ait Freundlich sabitleri

Sic., Toplam Cr Cu(Il) CdIn Pb(II)
°C kf N kf N kf N kf n
25 0.5518 1.9004 0.6978 1.6835 1.4796 1.9535 7.2776 3.0048
35 0.3906 1.8126 0.5374 1.6077 1.4191 1.9380 3.5141 2.3073
45 0.2868 1.7397 0.5035 1.6399 1.3774 1.9372 1.9178 1.9268
55 0.2598 1.8818 0.3915 1.5818 1.2875 1.9069 1.5818 1.9242
Tablo 4.3. Cu(II), Pb(II), Cd(II) ve Cr(VI) adsorpsiyonuna ait Langmuir sabitleri
Sic., Toplam Cr Cu(Il) Cd(ID) Pb(II)
°C bllg) | Q°(mg/g)| B@Wg) | Q°(mg/g)) b/g) | Q°(mg/g)| bd/g) | Q°(mg/g)
25 0.0495 6.6979 0.0135 20.7039 0.0311 21.5053 0.1462 32.8947
35 0.0488 5.1098 0.0113 19.5695 0.0306 21.0970 0.1624 20.2839
45 0.0389 4.5558 0.0108 17.6991 0.0302 20.4918 0.0755 18.7969
55 0.0229 4.4424 0.0089 16.8067 0.0282 20.4081 0.0951 14.9477

Sekil 4.8°de adsorplanan molekiil, iyon veya atomlarin kendi aralarinda etkilestigini
ve bunun bir sonucu olarak da adsorplanan madde miktarmin da etkilendigini varsayan
Frumkin izotermi goriilmektedir. Sekillerde, verilerin izoterme uygunlugunun gdstergesi
olan regrasyon katsayilarmm (R*) 0.9055 ile 0.9893 arasinda degistigi goriilmektedir.
Oldukg¢a yiiksek olan bu degerler iiziim saplariyla Cu(ll), Pb(Il), Cd(Il) ve Cr(VI)
gideriminin Frumkin izotermine de uydugunu gostermektedir. Ancak, bu uygunluk
Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermlerine gore bir miktar diigiik kalmastir.

Uziim saplartyla Cu(1l), Pb(Il), Cd(II) ve Cr(VI) adsorpsiyon verileri Temkin
izotermine de uygulanmistir (Sekil 4.9). 0.9313 ile 0.9995 arasinda degisen regrasyon
katsayilar1 verilerin Temkin izotermine de 1yi uydugunu gostermektedir. Temkin izotermi,
yiizeydeki biitiin molekiillerin adsorpsiyon 1sis1 adsorbent-adsorbat arasindaki etkilesimler

nedeniyle azalir ve adsorpsiyon, maksimum bag enerjisine kadar homojen olarak dagilmis
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Sekil 4.8. Uziim saplariyla sulu ortamlardan Cu(II), Pb(II), Cd(II) ve toplam Cr gideriminin Frumkin

izotermi
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adsorpsiyon bag enerjileri ile karakterize edilir. Izoterm esitligindeki (Esitlik 2.22) ar,
maksimum adsorpsiyon enerjisi ile ilgili denge adsorsiyon sabitidir. Tablo 4.4’den
goriildigi gibi incelenen dort metal iyonu i¢in bu degerler artan sicaklikla yine bir azalis

egilimi géstermistir.

Tablo 4.4. Cu(II), Pb(II), Cd(IT) ve Cr(VI) adsorpsiyonuna ait Temkin izoterm sabitleri

Sic., Toplam Cr Cu(Il) CdIDn Pb(II)
°C Ky ar (L/g) Ky ar (L/g) Ky ar (L/g) Ky ar (L/g)
25 2.0352 0.2042 4.8361 0.1073 3.5263 0.7006 7.8112 0.9132
35 1.5615 0.2083 4.4950 0.0954 3.4856 0.6768 49142 0.9368
45 1.5507 0.1358 3.9831 0.0962 3.4527 0.6424 4.4772 0.5384
55 1.3105 0.1119 3.7703 0.0807 4.1408 0.3275 4.2597 0.3872

4.8. Adsorpsiyon Artigindan Metallerin Desorpsiyonu

Bir adsorbent i¢in maliyeti diisiirecek en 6nemli faktor, tek kullanimlik kapasiteye
sahip olmas1 yerine cok kez kullanilabilecek bir kapasiteye ve yapiya sahip olmasidir.
Desorpsiyon islemi sonrasi kalan adsorbent miktar1 ve adsorbentin kac¢ kez kullanildigi
desorpsiyon calismalarinin odak noktasini olusturmaktadir. Adsorplanan maddenin
desorpsiyonu, adsorpsiyon prosesinin fiziksel ve kimyasal olmasma onemli oranda
baglhdir. Daha ¢ok fiziksel olarak adsorplanan maddeler i¢cin daha uygundur.

Uziim saplartyla Cr(VI), Cu(Il), Cd(II), Pb(II) adsorpsiyonu iizerine sicakligin
etkisinin incelendigi deneylerde, artan sicaklikla adsorpsiyon verimlerinin diistiigii tespit
edilmisti (Boliim 4.4). Bu durum {iziim saplariyla Cr(VI), Cu(Il), Cd(Il), Pb(Il) gideriminin
bir fiziksel adsorpsiyon seklinde oldugunu gostermektedir. Bu sonug¢ adsorbent iizerine
tutunan metal iyonlarmin desorpsiyonla temizlenebileceginin ve adsorbentin tekrar
kullanilabileceginin de bir gostergesi olarak diisliniilmiis ve ayrintili olarak incelenmistir.
Bu amagla; her bir adsorpsiyon kalintisi, 2-11 arasinda farkli pH’lara sahip desorpsiyon
cozeltisiyle sivi/kat1 oran1 100 olacak sekilde karistirildi ve 25 °C’de 60 dk temas ettirildi.
pH’ya  bagli  adsorpsiyon  kalntisindan  desorplanan ~ metal  iyonlarmin
konsantrasyonlarindaki degisim Sekil 4.10°da verilmistir.

Sekilden de goriildiigii gibi diisik pH degerlerinde desorbe olan metal
konsantrasyonlar1 diger pH’lardan oldukca yiiksektir. Adsorplanmis metal iyonlarinin en

fazla pH 2°de olmak iizere farkli oranlarda desorbe olmakta, artan pH ile desorplanan
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Sekil 4.9. Uziim saplariyla sulu ortamlardan Cu(II), Pb(II), Cd(II) ve toplam Cr gideriminin
Temkin izotermi
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Sekil 4.10. Uziim sap1 ile Cr(VI), Cu(II), Cd(II), Pb(II) giderim artigidan metallerin desorpsiyonu
[Stvi/katt: 100; sicaklik: 25°C; temas siiresi: 60 dk]

miktarlar diismekte, pH 4’ten itibaren ise hemen hemen sabit kalmaktadir. Cr(VI), Cu(Il),
Cd(II) ve Pb(Il) iyonlarinin adsorpsiyon yiizdeleri (% 77.29, % 84.8, % 92.02 ve % 89.12)
dikkate alindiginda her bir metal iyonu i¢in desorpsiyonun en yiiksek oranda oldugu pH’da
adsorplanmis iyonlarinin sirasiyla % 19.79; % 32.02; % 72.81 ve % 23 oraninda desorbe

oldugu belirlenmistir.
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5. GENEL SONUCLAR

Sarap fabrikasi artig1 iizim saplar1 kullanilarak sulu ortamlardan Cu(Il), Cd(Il),

Pb(Il) ve Cr(VI) iyonlarinin giderilmesinin amaclandigi bu calismada asagidaki genel

sonuclar elde edilmistir;

1-

Uziim sap1 ile Cu(Il), Cd(II), Pb(II) ve Cr(VI) iyonlarmin adsorpsiyonu iizerine
pH’nin etkisi, ilgili metal iyonlarinin hidroliz olma pH degeri dikkate alinarak
sirastyla Cu(1l) i¢in 2-6, Cd(II) i¢in 2-8, Pb(Il) i¢in 2-6 ve anyonik Cr(VI) iyonlar1
icin 2-7 pH araliklarinda incelenmistir. Katyonik formdaki Cu(Il), Cd(II) ve Pb(I1I)
metal iyonlarmin giderim verimlerinin pH’nin artisiyla arttigi, anyonik formdaki
Cr(VI) iyonlarmin giderim veriminin ise pH’nin artisiyla azaldigi ve tliziim
saplartyla sulu ortamlardan Cu(Il), Cd(I), Pb(Il) ve Cr(VI) iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in en uygun pH degerlerinin sirasiyla 5; 6; 5 ve 2 oldugu tespit
edilmistir.

Uziim sap1 ile Cr(VI), Cu(Il), Cd(II) ve Pb(Il) giderimi iizerine partikiil boyutunun
etkisini incelemek amaciyla liziim saplar1 bigakli bir 6giitliciide dgiitiilerek -50 ile -
200 mesh arasinda partikiil boyutuna sahip degisik fraksiyonlar elde edilmistir.
Fraksiyonlarina ayrilan numuneler kullanilarak yapilan deneyler sonucu en uygun
partikiil boyutunun Cr(VI) i¢in % 77.29’luk giderim verimiyle —200 mesh, Cu(Il)
icin % 71.21°lik giderim verimiyle -100+140 mesh, Cd(Il) icin % 92.02 ile -
100+140 mesh ve Pb(Il) i¢in ise % 89.12 giderim verimiyle -140+170 mesh oldugu
sonucuna varilmistir.

Uziim sap1 ile Cr(VI), Cu(Il), Cd(I) ve Pb(II) giderimi iizerine temas siiresi ve
adsorbent dozunun etkisini belirlemek amaciyla farkli dozlarda ve farkli siire
zarflarinda metal ¢ozeltileri adsorbentlerle temas ettirilmistir. Bu siirelerin sonunda
maksimum giderim verimleri; krom i¢in % 77.29 olarak 60 dk ve 22.5 g/l doz
adsorbent ile, bakir i¢in % 84.8 olarak 30 dk ve 10 g/l ile, kadmiyum i¢in % 77.72
olarak 15 dk ve 10 g/l ile ve kursun i¢in % 89.12 15 dk ve 5 g/l ile yakalandig1
tespit edilmistir.

Uziim saplariyla sulu ortamlardan Cr(VI), Cu(ll), Cd(II) ve Pb(Il) iyonlarmi
adsorplamas1 tizerine sicaklik ve bagslangic konsantrasyonunun etkisini ortaya

koymak amaciyla, optimize edilen sartlarda 25, 35, 45 ve 55°C sicakliklarinda
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baslangi¢ konsantrasyonuna bagli deneyler yapilmistir. Genel olarak baslangi¢
konsantrasyonunun da sicakligin da artisiyla giderim verimlerinin azaldig:
goriilmiistiir. Yapilan bu c¢aligmalar sonucunda 25 °C sicakligin dért metal iyonu
icin de uygun sicaklik degeri oldugu tespit edilmistir.

Calismada kullanilan ve alternatif bir adsorbent olarak 6nerilmeye c¢alisilan {iziim
saplarinin kompleks olusturucu ortamlarindaki etkinligini de ortaya koymak
amactyla, 10° M konsantrasyonunda birer kompleks olusturucu organik madde
olan askorbik, sitrik, oksalik ve tartarik asit iceren metal ¢ozeltileri hazirlandi ve
yalin ortamlar i¢in optimize edilen sartlarda adsorpsiyon deneyleri yapildi. Sonugta
etkin birim ylizeyinin kii¢iilmesine bagli olarak yalin ortamda elde edilen
adsorpsiyon verimlerinin organik asit icerikli ortamlardan daha yiliksek oldugu
gOriilmiistiir.

Analizlerde bagli kalinarak g¢alisilan sartlarin dogru olup olmadigini belirlemek
amaciyla, ayni sartlarda aymi Ozellikte 10 paralel Ornekle tekrarlanabilirlikler
incelenmistir. Elde edilen degerler arasindaki farkin kiiciik olmasindan sartlarin
dogru oldugu ve kesinligin yliksek oldugu sonucuna varilmaistir.

Yapilan analizlerde artan sicaklikla adsorpsiyon verimlerinin diigmesinden yola
cikarak, siirecin fiziksel adsorpsiyon oldugu dolayisiyla adsorbent {izerine tutunan
metal iyonlarinin desorpsiyonla temizlenebilecegi ve adsorbentin tekrar
kullanilabilecegini diisiiniilmiistiir. Bu amagla; her bir adsorpsiyon kalintisi, 2-11
arasinda farkli pH’lara sahip desorpsiyon ¢ozeltisiyle sivi/kati oran1 100 olacak
sekilde karistirilip 25°C’de 60 dk temas ettirilmistir. En yiiksek desorpsiyonun pH
2’de oldugu ve pH 4’ten sonra desorpsiyon oraninin hemen hemen degismedigi
gozlenmistir. Cr(VI), Cu(Il), Cd(IT) ve Pb(Il) i¢in swrasiyla en yliksek desorpsiyon
oranlarinin % 19.79; % 32.02; % 72.81 ve % 23 oldugu belirlenmistir.

Sarap iiretim artig1 iizim saplariyla sulu ortamlardan Cu(Il), Pb(Il), Cd(Il) ve
Cr(VI) gideriminin adsorpsiyon izotermlerine uygunlugunu ortaya koymak
amaciyla, optimize edilen sartlarda ve 25, 35, 45 ve 55°C sicakliklarinda deneyler
yapilmis ve elde edilen veriler lineerlestirilmis Freundlich, Langmuir, Frumkin,
Temkin ve Elovich adsorpsiyon izotermlerine uygulanmistir. Verilerin izoterme
uygunlugunu gdsteren regrasyon katsayilart (R?) Freundlich i¢in 0.962-0.9956,
Langmuir i¢in 0.9404-0.9968, Frumkin i¢in 0.9055 ile 0.9893 ve Temkin i¢in ise
0.9313 ile 0.9995 arasinda degismesi liziim saplartyla Cu(Il), Pb(Il), Cd(Il) ve
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Cr(VI) adsorpsiyonunun bu dort izoterme de uydugunu gostermektedir. Ancak
veriler en iyl uyumun Freundlich izoterminde yakalandigmi gdstermistir. Ayrica
lizim saplarinin her dort metal iyonunu adsorplama  kapasitesinin

Pb(I1)>Cd(I11)>Cu(I1)>Cr seklinde siralandig1 belirlenmistir.

Genel bir sonug olarak, sarap fabrikasi iretim artig1 liziim saplarinin sulardan agir
metal iyonlarini gidermek amaciyla alternatif bir adsorbent oldugu sdylenebilir. Ozellikle
yapilacak ilave karakterizasyon ¢aligmalariyla, s6z konusu adsorbentin fiziksel ve fiziko-
kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi ve buna bagli olarak adsorbentin hangi tiir kirleticiler

icin daha uygun olacagina karar verilmesi gerekmektedir.
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