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OZET

POLIMER-ZEOLIT TEMELLI KOMPOZIT ADSORBENTIN KESIKLIi
REAKTORDE AGIR METAL GiDERIMINDE DEGERLENDIRILMESI

Merve YILDIZ
Yiiksek Lisans Tezi, Cevre Miihendisligi Anabilim Dah
Danmisman: Do¢. Dr. Cigdem MORAL
Haziran 2018; 85 sayfa

Insan niifusu ve endiistrilesmedeki kontrolsiiz artis ortaya atik denen ve kirlilige
neden olan maddeleri ¢ikarmaktadir. Agir metaller tehlikeli atiklar olup toksisite
kaynagidirlar. Cevreyi tehdit eden agir metaller, besin zincirinde birikmesi ve oldukca
diisiik konsantrasyonlarda dahi zehirleyici etkilerinin olmasi nedenleriyle aritilmasi
gereken ciddi bir Kirliliktir.

Agir metallerin sudan aritiminda bir¢ok farkli yontem kullanilmakla birlikte,
adsorpsiyon kullanilan adsorbanin dogal ve ekonomik oldugu durumlarda iyi bir alternatif
olarak ortaya c¢ikmaktadir. Son zamanlarda c¢aligmalar, dogal adsorbanlar {izerinde
yogunlagsmaktadir ve boylece alginatin 6nemi artmaktadir. Alginat gibi benzer maliyeti
diisiik adsorbentlerin agir metal giderim kapasiteleri halen gercek 6lcekli kullanim i¢in
yetersiz oldugundan, daha verimli adsorbentlerin bulunmasi i¢in arastirmalar devam
etmektedir. Bu ¢aligmada alginatin adsorpsiyon kapasitesinin arttirilmasi i¢in tilkemizde
bolca bulunan kaynaklardan biri olan klinoptilolit secilmistir.

Bu kapsamda ¢alismada alginat-klinoptilolit (A-K) boncuklar1 kullanilarak kesikli
reaktorde sentetik atiksudan Cu*2, Cd*2, Pb*? agir metallerinin uzaklastirilmasi
amaclanmistir. En iyi giderim verimleri A-K (<100um) boncuklari ile 1g/1g oraninda
elde edilmistir. Cu*? ve Cd*? adsorpsiyonunun dengeye gelme siiresi 24 saat iken, Pb*2
icin 8 saat olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon kinetiginin ise psddo ikinci derece kinetik
modele uygun oldugu belirlenmistir. pH’nin giderime etkisini belirlemek i¢cin pH 3-5
degerlerinde deneyler yapilmis ve benzer verimler elde edilmistir. Bu metallerin
adsorpsiyonu Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygun bulunmus olup en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi Pb*2 i¢in 208 mg/g olarak hesaplanmustir.

ANAHTAR KELIMELER: Adsorpsiyon, Agir metaller, Biyopolimer, Zeolitler
JURI: Dog. Dr. Cigdem MORAL
Dog. Dr. Serdar AYDIN
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ABSTRACT

EVALUATION OF POLYMER-ZEOLITE-BASED COMPOSITE ADSORBENT
FOR HEAVY METAL REMOVAL IN BATCH REACTOR

Merve YILDIZ
MSc Thesis in Environmental Engineering
Supervisor: Do¢. Dr. Cigdem MORAL
June 2018; 85 pages

The uncontrolled increase in human population and industrialization resulted
wastes materials that lead pollution. Heavy metals are hazardous wastes which are
resources of toxicity. Since heavy metals threat environment, accumulate in food chain
and have toxic effects at quite low doses, they are serious pollution required to be
removed.

Although there are lots of methods used for heavy metal removal from water,
adsorption can be a good alternative if the adsorbent is natural and economic. Recently,
studies are focused on natural adsorbent and thus, alginates are getting attention. Since
alginate like cheap adsorbents’ heavy metal removal capacities are not enough to use
them in real applications, researches are continued to seek more efficient adsorbents. In
this study, in order to increase adsorption capacity of alginate, clinoptilolite, which has
abundant source in our country, is selected.

In this context, it is aimed to remove Cu?*, Cd?*, Pb?" heavy metals from a
synthetic wastewater by using alginate-clinoptilolite (A-C) beads in batch reactors. The
best removal efficiencies were obtained by A-C (<100pum) and ratio of 1g/1g. Adsorption
equilibrium times for Cu?* and Cd?* were 24 hours while it was 8 hours for Pb?*.
Adsorption kinetics are determined to compatible with pseudo-second order model. To
determine the effect of pH, experiments were performed at pH 3-5 and similar efficiencies
were obtained. Adsorption of these metals are matched to Langmuir and Freundlich
isotherms with the highest adsorption capacity for Pb*? as 208 mg/g.
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Sn : Kalay

Ti : Titanyum
: Uranyum
V : Vanadyum
Zn : Cinko
Kisaltmalar

AB  : Safalginat boncuklari

ABD : Amerika Birlesik Devletleri

ABPAC : Toz haline getirilmis aktif karbon emdirilmis alginat boncuklar1
AC-AB : Aktif karbon igeren alginat boncuk

A-K : Alginat-Klinoptilolit

BET : Brunauer, Emmet ve Teller analizi

BOI : Biyolojik oksijen ihtiyact

Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan metal iyonlarinin konsantrasyonu
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1. GIRIS

Insanlarin ve diger canlilarin birlikte yasam siirdiigii dis ortam, cevre olarak
adlandirilir. Sanayi devrimi Oncesinde insanlarin ¢evreye biraktiklart atiklar dogada
biyolojik olarak bozunabilir, geri doniisebilir 6zellikteydi. Fakat sanayilesmenin artisi ile
beraber celik, elektrik, petrol ve kimyasal maddeler de {iretim siirecine sokulunca ¢evreye
birakilan bazi atiklar bu geri doniisiim siirecine rahat¢a katilamamaktadir. Kullanilan
materyallerin dogada ¢6ziinmeleri uzun zaman aldiklari i¢in de kirlilik yillar gectikge
artmaktadir. Insan niifusunun ve plansiz sehirlesmenin artisi, yesil alan ve ormanlarin
azalmasi, bilingsiz tiiketim gibi bir¢ok beseri etkenlerin de artis1 ile beraber giiniimiizde
cevre kirliligi ciddi boyutlara ulasmistir (Ugar D 2009).

Cevre kirliliginde en onemli etken endiistrilerdir ve bir¢ok endiistride su
kullanilmaktadir. Bu kullanim sonucunda sular atiksu olarak cevresel ortamlara
verilmektedirler. Bir¢ok endiistride kullanilan agir metaller, bu atiksulara gegmekte ve
halk saglig1 i¢in biiyiik tehlike olusturmaktadirlar. Atiksulardan hayvanlara ve bitkilere
ulasan agir metaller, insanlarin besin olarak hem bitkisel hem de hayvansal {irtinleri
kullanmas1 sonucu da insan viicudunda birikim gostermektedirler.

Agir metal kirliligi iceren atiksularin biyolojik oksijen ihtiyaglart diisiik,
genellikle asidik, bu suyu kullanan canlilar i¢in ¢ok zehirli, kendi kendine temizlenme ve
aritilmada etken mikroorganizmalari 61diiriicii nitelikte inorganik karakterli sulardir. Agir
metaller ise yogunluklar1 4,5 g/cm®’ten yiiksek olan biitiin metaller olarak tanimlanmakta
ve bu metallere kursun (Pb), kadmiyum (Cd), nikel (Ni), kobalt (Co) vb. ornek
gosterilebilmektedir. Sularda agir metal kirliligine neden olan etkenler arsenik (As), civa
(Hg), kursun, krom (Cr), kadmiyum, nikel, demir (Fe), bakir (Cu) ve ¢inko (Zn) gibi agir
metal iyonlari ile radyoaktif elementlerdir (Ozkog 2011).

Agir metaller alagim iiretimi, seramik tiretimi, pil tiretimi, boya endiistrisi, metal
kaplamacilik gibi birgok farkli endiistrilerde kullanilmaktadirlar. Bir¢ogu toksik etki
gosteren agir metaller sulu ortamlarda biyolojik olarak pargalanmayip gida zinciri ile
canlilarin biinyesinde birikmektedirler ve bdylece canlilar agisindan biiyiik zararlar
olusturmaktadirlar (Duman 2012).

Calisma kapsaminda giderilen agir metallerden Cd’nin endiistriyel anlamda
kullanimi son 50 yila dayanmaktadir. Cd bir metalin islenmesi ile elde edilen bir madde
olmamakla birlikte, Zn cevherlerinde mevcuttur. En zehirli agir metaller igerisinde yer
almaktadir. Bitkilerin dokularinda ve hayvanlarin bdobrek, karaciger gibi bazi
organlarinda birikme egiliminde olup, yiiksek diizeylerde alinmasi ani zehirlenmelerine
sebep olmaktadir. Diisiik miktarda kadmiyum alinmasina bagl olarak, kardiyovaskiiler
sistem ve iskelet sisteminde de bozukluklar olugsmaktadir (Duman 2012; Filiz 2007). Bir
diger agir metal olan Pb, insanlarin ilk ¢agdan beri kullandig1 az sayidaki elementlerden
biridir. Eser miktarlarda insan viicudundaki metabolik faaliyetler i¢in gerekli olup,
yiiksek konsantrasyonlar1 zehirli etkilere sahiptir. Viicuda sindirim ve solunum yolu ile
girerek birikme egilimindedirler ve merkezi sinir sistemi tlizerine etki gosterirler
(Tirkman 2001; Duman 2012; Ara¢ 2014). Cu agir metali ise ilk kez neolitik ¢agda
kullanilmis ve tarth boyunca insanlarin giinliik yasamlarinda bir¢ok alanda yer almistir.
Maden ocaklarinda, dokiimhanelerde, endiistri bolgelerinde, kat1 atik sahalarinda siklikla
rastlanan Cu, tipki Pb gibi insan viicudu i¢in gerekli bir agir metalken yiiksek oranlarda
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toksik etkilere sahiptir. Ozellikle sindirim sistemi iizerinde etkileri bilinen Cu, su
igerisinde biraktig1 metalik ac1 tat ve porselen yiizeyinde biraktigi mavi-yesil bir renk ile
fark edilmektedirler (Arag 2014).

Agir metaller biyolojik olarak parcalanamaz, ayrismaya kars1 direngli
elementlerdir. Ayrica bulunduklar1 ortamda baska metal bilesiklerine de
dontisebilmektedirler ve bu doniisiim sirasinda bir metalin toksik ve suda ¢oziinen bilesigi
de ortaya cikabilmektedir. Bunun yani sira, bir bolgedeki agir metal kirliligi baska bir
bolgeye konveksiyon, riizgar ve sular vasitasi ile tasinabilmektedir. Bu sebeplerledir ki
agir metallerin 6zellikle su ortamindan aritimi1 6nemli bir kriterdir. Atiksulardan agir
metalllerin aritiminda birgok farkli yontem kullanilmakla birlikte, adsorpsiyon islemi 1yi
bir alternatif olmaktadir. Burada kullanilan adsorbanin maliyetinin diisiik, ¢evre dostu bir
materyal olmasi adsorpsiyon igleminin uygulanabilirligini artirmaktadir (Gtiglii 2012).

Adsorpsiyon bir molekiilin baska bir faz yiizeyinde birikmesi olayidir. Bu
islemde yiizeyde tutunan maddeye “adsorbat” ya da “adsorblanan madde”, yilizeyinde
tutan maddeye de “adsorban” ya da “adsorbant” denmektedir. Calismamiz kapsaminda
adsorpsiyon isleminde adsorban olarak A-K (alginat-klinoptilolit) boncuklar
kullanilmistir. Alginat agir metallerin adsorpsiyonunda oldukea etkili oldugu belirlenmis
dogal bir polimerdir. Giinlimiizde alginatlar en ¢ok yiyecek sektori, tekstil endiistrisi ve
kagit kaplama, eczacilik gibi sektorlerde kullanilmaktadirlar. Diger adsorbent olan
klinoptilolit ise, lilkemizde bolca bulunan bir zeolit tiiriidiir. Alginat gibi iyon degisimi
ile agir metal gideriminde etkinligi belirlenmis olan klinoptilolitin, alginat ile
birlestirilmesinde alginatin adsorpsiyon kapasitesini artiracagi diisiiniilmiistiir.
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2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Agir Metaller

Insan niifusunun kontrolsiiz sekilde artis gostermesi, plansiz sehirlesme ve
endiistrilesme ortaya atik denilen ve kirlilige neden olan maddeleri ¢ikarmaktadir. Bu
atiklar fiziksel, kimyasal ve bakteriyolojik ozellikleriyle karistiklari alici ortamlarin
Ozelliklerinin degismesine neden olan ve dolayli ya da dogrudan zararlara yol agarak
ortamin kullanim potansiyelini etkileyen kati, sivi veya gaz halindeki maddelerdir
(Anonim 1). Atiklar farkli siniflandirmalara sahip olup, agir metallerin tehlikeli ve zararli
atiklar grubundaki toksisitenin asil kaynagini olusturdugu belirtilmektedir. Tehlikeli ve
zararl atiklar, canli biinyesine girerek birikim gosterir ve uzun vadede kronik toksisite ve
kanserojen etki gostermekle birlikte, biyolojik aritmaya karsi direngli atiklardir (Filiz
2007). Diger taraftan antropojenik faaliyetlerin yogun oldugu boélgelerden ve cesitli
kuruluslardan kaynaklanan toksik madde miktarinin artis1, ekolojik dengenin
degismesine neden olmakta, bu da ¢evre kirliligi ile sonu¢lanmaktadir (Sezgin 2012).
Cevre kirligine neden olan bu kirletici unsurlar; organik maddeler, endiistriyel atiklar,
petrol tiirevleri, yapay tarimsal giibreler, deterjanlar, radyoaktivite, pestisidler, inorganik
tuzlar, yapay organik kimyasal maddeler ve atik 1sidir. Agir metaller ise, bu siniflandirma
icerisinde endiistriyel atiklar ve bazi pestisidler igerisinde yer almakta olup, ekolojik
dengeyi tehdit etmektedirler (Dikmen 2008).

Cevresel problemlerin kendini géstermeye baslamasi ile birlikte agir metal tanimi
ortaya ¢ikmis ve nispeten yiiksek yogunluga sahip ve diisiik konsantrasyonlarda bile
toksik veya zehirleyici olan bu metaller “agir metal” olarak tanimlanmaktadir
(Kahvecioglu vd. 2004). Fiziksel 6zellik acisindan 6zgiil agirhiklar1 5 g/cm®’ten biiyiik
olan ve elementler tablosunda bakir ile civa arasinda yer alan elementler olup,
yerkabugunda dogal olarak bulunan bilesiklerdir. Eser miktarlarda besin zinciri, igme
suyu ve hava yolu ile insan viicuduna girebilen agir metallerden bazilari (Cu, selenyum
(Se), Zn), insan viicudunun metabolizmasini siirdiirmek igin gerekli olmakla birlikte
yiiksek konsantrasyonlarda toksik etkide de olabilirler (Sezgin 2012). Agir metal grubuna
Pb, Cd, Cr, Fe, Co, Cu, Ni, Hg ve Zn olmak {izere 60’tan fazla metal dahildir. Bu
elementler, dogalar1 geregi yer-kiirede genellikle karbonat, oksit, silikat ve siilfiir halinde
stabil bilesik olarak veya silikatlar i¢inde hapis olarak bulunurlar (Dikmen 2008).

2.1.1. Agir metallerin kaynaklar1 ve dogadaki yayilimlari

Ekosistemin dortte ii¢liniin sularla kapli olusu, bu su ortaminin kullanilmis sular
ve diger atiklar icin alict ve uzaklastirict bolge olarak kullanilmasini kaginilmaz
kilmaktadir. Durum bdyle olunca, su ortami hava ve toprak ortamina gore en yogun
kirlenmeye ugrayan boliim halini almaktadir. Endiistriyel atiklar veya asit yagmurlarinin
topragin yapisindaki agir metalleri ¢ozerek, bu agir metallerin irmak, gol veya yer alti
sularina ulagmas1 gibi etmenler bu su kirliligin kaynaklarini olusturmaktadirlar. Su
kaynaklarina ulasan agir metaller, asir1 derecede seyrelerek kismen karbonat, siilfat,
stilfiir olarak kat1 bilesik olustururlar ve su tabanina ¢okerek bu bdlgede zenginlesirler.
Bunun yani1 sira desarj noktasindan kilometrelerce uzakta bile kirlilik degerleri
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kaybolmaz. Sediment tabakasinin adsorpsiyon kapasitesi sinirli oldugundan dolay: da
sularin agir metal konsantrasyonu stirekli olarak yiikselir (Dikmen 2008).

Agir metallerin dogaya yayimnimlarinda birgok sektor etkili olmakla beraber, insan
kaynakl1 agir metallerin dogaya yaymimlar1 da goz ardi edilemeyecek miktarlardadir.
Sekil 2.1°de farkli sektorlerden biyosfere agir metal yayinimi sematize edilmistir.

. Agir Metal . Termik Santral, Demir-Celik,
Ag::ﬁfl Kullanan gammi Cap, Atk Camur ﬂ: §Ilzl:r1| Cimento,
d isletmeler nay y Yakma Tesisleri t Cam Uretim

{ Yeralt
5o )

] Kaynaklar - Toplanma/ Cokme
C) Ara Depolar —_— AKiglar

Sekil 2.1. Sematik olarak agir metallerin dogaya yayinimi (Kahvecioglu vd. 2004)

Agir metallerin ekolojik sistemde her ne kadar dogal ¢cevrimler nedeniyle yayinim
gosterdigi diisliniilse de, esas nedenin insanlar oldugu da bilinmektedir. Agir metallerin
cevreye yaymiminda rol oynayan endiistriyel faaliyetler icerisinde en 6nemli olanlar;
¢imento iiretimi, demir ¢elik sanayi, termik santraller, cam iiretimi, ¢op ve atik camur
yakma tesisleridir. Endiistrilerden kaynakli agir metaller, havaya taginarak buradan bu
agir metallerin karaya gecisi s6z konusu olur ve bu yolla da bitkilere ulasir. Besin zinciri
yolu ile de hayvanlara ve insanlara gecen agir metaller, ayn1 zamanda hayvanlar ve
insanlar tarafindan direkt havadan aeresol ya da toz halinde de alinirlar. Diger taraftan bu
endiistrilerden kaynaklanan atiksularin diizgiin bertaraf edilmemesi neticesinde igcme
sularina karismasi yolu ile de hayvan ve insanlar {izerinde etkin olurlar (Kahvecioglu vd.
2004). Oncelikli olarak atiksulara gegen agir metaller, organik bilesikler gibi biyolojik
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olarak bozunmazlar. Agir metallerin yaygin olarak endiistrilerde kullanim bulmasi,
onlarin atiksu igerisinde istenmeyen derisimlerde bulunmasina sebebiyet vermektedir.
Farkli endiistrilerden kaynakli atiksularin biinyesinde yiliksek miktarlarda bulunan agir
metaller “Oncelikli kirleticiler” listelerinde yer almaktadir ve Ozellikle kaplama,
madencilik ve metal alagimi1 endiistrileri atik ve atiksularinda agir metal konsantrasyonlari
oldukca yiiksektir (Filiz 2007). Cizelge 2.1°de agir metallerin kaynaklari
gosterilmektedir. Tablodan hareketle daha c¢ok endiistrilerden kaynakli agir metal
kirliligi, aritma ¢camurlarinda da yer almakta olup, atiksulardaki en az fazla agir metal
oranini aritma ¢amurlari olusturmaktadir. Coziinmiis olan agir metaller ise, ylizey sular1
vasitasi ile denizlere ulasirlar ve bu bolgelere yerlesirler (Dikmen 2008).

Cizelge 2.1. Agir metallerin kaynaklar1 (Leblebici 2010)

Kaynak Agir metaller
Metal isletmeciligi ve Eritmeden Gelenler

Maden iglemlerinden gevreye riizgarla yayilan Cd, Hg, Pb, As
Demir ve ¢elik endiistrisinden Zn, Cu, Ni, Cr, Cd
Metallerin isletmeciliginden Zn, Cu, Ni, Cr, Cd
Endiistri

Plastikler Co, Cr, Cd, Hg
Ev aletleri yapimindan Cu, Ni, Cd, Zn, Sb

Havadaki Partikiil ve Dumanlar

Sehir, fabrika vs. Cd, Cu, Pb, Sn, Hg, V
Tasitlardan Pb, V, Cd

Fosil yakitlardan As, Pb, Sb, Se, U, V, Zn, Cd
Tarim

Giibreler As, Cd, Mn, U, V, Zn
Pestisidler Cu, Mn, Zn

Sulama Cd, Pb, Zn

Metal asinmasi Fe, Pb, Zn

Atiklar

Lagim Cd, Cr, Cu, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, V, Zn
Kazma ve delmeler As, Cd, Fe, Pb
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2.1.2. Bazi agir metallerin etkileri ve kalite Kriterleri

Agir metaller biyolojik proseslere katilma derecelerine gore iki grupta
smiflandirilmaktadirlar. Biyolojik reaksiyona katilmalari ile bilinen ilk grup olan
yasamsal agir metaller, organizma yapisinda belirli bir konsantrasyonda bulunmalar1
gerekmektedir ve diizenli olarak besinler yolu ile alinmalidirlar. Bir diger agir metal
grubu olan yasamsal olmayan agir metaller ise, ¢ok diislik konsantrasyonlarda dahi saglik
problemlerine yol agabilirler (Kahvecioglu vd. 2004). Zn metali bitkilerde metabolizma
olaylarini diizenleyen enzim sistemi i¢in bulunmasi gerekliyken, Pb ve Hg gibi metallerin
faydali bir biyokimyasal fonksiyon yerine getirdigi bilinmemektedir (Allan 1997).

Agir metallerin yiiksek konsantrasyonlarindakileri, bitkileri ve dolayisiyla
bitkilerle beslenen hayvanlari ve insanlart olumsuz yonde etkileyebilmektedirler. Cizelge
2.2 agir metallerin toprakta bulunabilecek degerlerini ve izin verilen maksimum sinir
degerlerini gostermektedir. Buradan hareketle Cr, Ni ve Pb topraklarda 10-100 mg/kg
arasinda Cd ise 1 mg/kg altinda bulunuyorsa bu miktarlar normal seviyeler olarak kabul
edilmektedirler. Cd ve Pb agir metalleri insanlar ve hayvanlar i¢in ciddi saglik
problemlerine yol agmakta olup, Cr agir metali esansiyel bir mikroelementtir ve yiiksek
konsantrasyonlarda memeliler icin toksiktir. Ayni zamanda Ni elementi yine memeliler
icin kanserojen bir elementtir. Fakat diger taraftan Ni yiiksek bitkiler i¢in besin elementi
olarak kabul edilmektedir (Y1ldiz 2001). Agir metaller i¢indeki en siddetli zehir etkisi
olanlarin Cd, Pb ve Hg oldugu ifade edilmektedir (Cepel 1997).

Cizelge 2.2. Agir metallerin toprakta bulunan toplam tolore edilebilir miktarlar1 (mg/kg)
(Ceylan 2016)

Parametre Toprakta Bulunabilecek Deger izin Verilen Maksimum Simirlar
Cu 100 180
Zn 300 1840
Fe 300 4600
As 50 90
Cd 1 9

Se 10 18
Mn 300 920
Cr 80 90
Pb 300 4600
Ni 100 920
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Agir metallerden toksik madde icerenleri, 6zellikle Cu, Zn, Ni ve Pb, insanlar ve
hayvanlar i¢in biiyiik bir tehdit olusturmaktadirlar. Bu toksik maddeleri i¢eren agir
metaller, toprak yiizeyine yiiksek konsantrasyonlarda lagim suyu iceren sulu ¢amur
birakirlar. Bu yolla da gida zinciri igerisine taginmig olan agir metaller, su ve tarimsal
ekosistemler vasitasi ile de gida zincirine gecerek insan sagligin1 dogrudan tehdit altina
alabilirler. Bir digeri, linyit komiiriinlin termik santrallerde enerji tiretimi sirasinda yiiksek
sicakliklarda yakilmasiyla, komiir igerisindeki pek ¢cok agir metal (Fe, Cu, Zn, Mn, Pb,
Cd, Ni, Co, Cr) ve bazen de polisiklik aromatik hidrokarbonlarin (PAHs) kiile
gecmektedirler (Okcu vd. 2009). Yani fosil kokenli maddelerin enerji saglamak amaciyla
yakilmas1 ve biyosfere salinmasi, bu elementlerin olusturdugu kirlilik sorununu da giin
gectikce artirmaktadir (Tuna ve Girgin 2005).

Agir metaller, insan viicudunda zihinsel, norolojik ve hormonal faaliyetleri
etkilemektedirler. Bu da agir metallerin insan davranislar1 {izerinde olumsuz etkileri
oldugunu gostermektedir. Insan viicudunda yer bulmus olan agir metaller, kan ve dolasim
sistemi, toksin uzaklastirma sistemleri (bagirsaklar, karaciger, bobrekler, cilt), hormonal
sistem, enerji liretim sistemleri, enzimler, mide, bagisiklik, sinir ve iiretim sistemleri ve
bosaltim sistemlerini etkilemektedirler. Bunun yani sira agir metaller, alerjik
reaksiyonlara, genlerin degisime ugramasina, zararl ve yararl tiim bakterilerin 6liimiine
ve doku hasarina neden olmaktadirlar. Agir metallerin viicutta etkili oldugu sistemler ve
etkileri Cizelge 2.3’te gosterilmektedir.

Kalite kriterleri ve kalite standartlar1 birbirinden ayri terimler olurken, kalite
kriterleri giivenli kullanim i¢in bilimsel olarak belirlenmis kararlar, kalite standartlar1 ise
kullanim1 durumunda uyulmasi gereken kurallar1 kapsar. Suda az ¢éziinen Cu, Cd, Pb,
Cr, Hg, Mn, Co, Ni ve Zn gibi metaller dogada siilfiir, oksit, karbonat, silikat ve
mineralleri seklinde bulunmakla birlikte, bu metaller su hayvanlar i¢in toksik etki
gostermektedirler. Mn ve Fe, agir metaller arasinda en zehirsiz olan metaller olmasina
karsin, demir sularda gerekenden fazla konsantrasyonlarda bulundugu zaman
mikrofloranin biiyiik olciide degismesine neden olur. Cizelge 2.4’te Insani Tiiketim
Amaglh Sular Hakkinda Y&netmeligi ve Diinya Saglik Orgiitii’ne gore yiizeysel sular i¢in
agir metal sinir degerleri verilmektedir. Verilen degerlerden yola ¢ikarak, igme sularinda
5 mg Fe/L renk ve tat ile anlagilabilecek bir konsantrasyondur. Cizelge 2.5’te ise, sularin
genel siniflandirilmast verilmistir ve burada smif 1 olarak yiiksek kaliteli su, sinif 2 az
kirlemis su, sinif 3 kirli su ve siif 4 ¢ok kirlenmis su ifade edilmektedir. Yine devaminda
Cizelge 2.6’da alic1 ortama desarj edilen atiksuda izin verilen maksimum agir metallerine
bakildiginda, nikel agir metali sularda 6 mg Ni/L mikrobiyolojik olaylar1 inhibe edebilir.
Kromun ise baliklar i¢in toksisite sinir1 20-80 mg Cr/L iken igme suyunda bu sinir 0,05
mg Cr/L’dir. Cinko’nun baliklar i¢in toksisite sinir1 0,3 mg Zn/L iken i¢gme suyunda 5 mg
Zn/L diizeyinde ¢inko zararsiz kabul edilmektedir. Cu ise kiigiik canlilar icin yiiksek
derecede toksiktir ve hafif alkali sularda hidroksit olarak, ¢iiriiyen organik madde i¢eren
sularda ise siilfiir olarak ¢okelir. Alabaliklar i¢in zehirlilik sinir1 0,14 mg Cu/L iken, 2,5
mg Cu/L degeri yiiksek su bitkileri i¢in zararli etki gdstermez (Filiz 2007). Igme sularinda
ise en fazla 2,00 mg Cu/L bulunmasi gerekmektedir (Anonim 2).
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Cizelge 2.3. Baz1 agir metallerin viicuttaki sistem ve organlar iizerindeki etkileri (Filiz
2007)

Agir Metal(ler) | Sistem/Organ Agir Metal Etkisi
Hg Beyinde tahribat
Merkezi sinir sistemi
Pb Norolojik fonksiyonlarin azalmast
Bobrek Glomerular tahribat
Cd
Akciger Kanser
Hg
Uretim Sistemleri Cocuk Diigiirme
As
Pb Kan hiicresi iiretimi azalmasi
Cd Kan Dolagimi Hafif anemi (kan eksikligi)
As Anemi
Cd Osteomolozi
Se Iskelet Dislerde ciiriime
Zn Adele, eklem agrilar1
Cd
Kromozom Kromozal bozukluk
As

Cizelge 2.4. TSE ve WHO’ya gore yiizeysel sular i¢in agir metallerin sinir degerleri
(mg/L) (Y1ldiz 2004; Anonim 2)

Parametre Tiirk Standartlari TSE 266 -Insani Tiiketim Diinya Saglik Teskilat
Amagcl Sular (WHO)

Cd < 0,005 < 0,005

Mn <0,05 <05

Ni <50 <50

Pb <0,01 <0,05

Cu <2,00 -

As <0,01 <005

Fe <0,2 -

Se - <0,01
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Cizelge 2.5. Kitaici su kaynaklarinin genel siiflandirilmasi (mg/L) (Anonim 1)

Parametre | 1. SINIF | 2. SINIF | 3.SINIF | 4. SINIF
cd 0,003 0,005 0,01 >0,01
Pb 0,01 0,02 0,05 > 0,05
As 0,02 0,05 0,10 >0,10
Cu 0,02 0,05 0,20 >0,20
Cr (Toplam) | 0,02 0,05 0,20 >0,20
Ni 0,02 0,05 0,20 >0,20
Zn 0,20 0,50 2,00 > 2,00
Fe 0,30 1,00 5,00 >5,00
Ba 1,00 2,00 2,00 > 2,00
Al 0,0003 | 0,0003 | 0,001 0,001

Cizelge 2.6. Alic1 ortama desarj edilen atiksuda izin verilen maksimum agir metal
limitleri (mg/L) (Anonim 1)

Parametre | izin Verilen Maksimum Simir

Pb (Toplam) | 3,00

Cd (Toplam) | 2,00

Cr (Toplam) | 5,00

Hg (Toplam) | 0,2

Cu (Toplam) | 2,00

Ni (Toplam) | 5,00

Zn (Toplam) | 10,00
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2.1.3. Sularda agir metal kirliligi ve agir metallerin giderim yontemleri

Su kirliligi; “insanlardan kaynaklanan etkiler sonucunda ortaya ¢ikan, kullanimi1
kisitlayan ya da engelleyen ekolojik dengeyi bozan nitelik degisimleri” olarak
tanimlanmistir. Su ortaminin kirlenmesi, ekolojik dongiilerin bozulmasi ile ilgilidir.
Ornekle, yagmurun yagmas: ile birlikte kiikiirt, azot ve karbondioksit topraga ulasir ve
buradan yeralt1 sularina gecger. Diger taraftan havaya karisan bir¢ok kirletici madde ise
oksijen, 151k ve ultraviyole 1sinlart etkisiyle parcalanir ve topraga iner. Bu yolla kirletici
maddeler topraktan akarsulara, denizlere ve gollere ulasirlar (Diindar vd. 2012).

Su kirliliginde endiistriyel faaliyetler, kirliligin en 6nemli nedenlerinden biridir.
Bu faaliyetler sonucunda agiga ¢ikan atiksular, herhangi bir islemden gegirilmeden alici
ortamlara verilirse su kirliliginin olugsmasi muhtemeldir. Bu atiksular icerisinde cesitli
agir metaller, tuzlar, pestisidler ve deterjanlar bulunur ve bunlar karistiklar1 sularda
kimyasal ve fiziksel degisikliklere neden olurlar (Filiz 2007). Agir metal iceren
atiksularmn, genellikle BOI (Biyokimyasal Oksijen Ihtiyaci)’si diisiiktiir ve pH asidik
degerlerdedir. Boyle sularin g¢evreye desarj edilmesi ylizey ve yer alti sularinin
Kirlenmesine, su kaynaklarinin igme suyu amagli kullanilmasi durumunda pahali aritma
tekniklerinin uygulanmasinin gerekliligine, orada yasayan canli popiilasyonuna
zehirleyici etki gibi sonuglar gosterebilirler (Diindar vd. 2012; Ozer 2014). Diger taraftan
endiistriyel faaliyetlerden ¢ikan atiklar, cevredeki tarim arazilerini etkilemekte, ormanlara
zarar vermekte, yer alt1 ve yer {istii su kaynaklarini kirletmekte ve bu kaynaklarin gerek

igme suyu gerekse sulama amaci ile kullanim potansiyelini olumsuz etkilemektedirler
(Filiz 2007).

Agir metallerin giderimi i¢in kimyasal ¢oktiirme, iyon degistirme ve elektro-
kimyasal teknikler gibi geleneksel aritma yontemleri siklikla kullanilmaktadirlar.
Kullanilan bu yontemlerle agir metal gideriminin etkin bir sekilde yapilamamasi, yliksek
enerji ihtiyaci ve bu giderim sonucunda ortaya ¢ikan zehirli ¢gamurlar bu yontemlerin
kullanimin kisitlamaktadir (Eccles 1999). Bu aritma secenekleri disinda, ultrafiltrasyon
(UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz (RO) gibi filtrasyonun degisik tipleri ile de agir
metallerin giderimi miimkiindiir. Son olarak c¢evrenin korunmasina da katkida bulunan
elektrodiyaliz gibi elektroaritmalar da mevcut olup, fotokatalitik yontemle su i¢indeki
kirleticileri etkili bir sekilde yok etmek miimkiin hale gelmistir (Sezgin 2012). Fakat tim
bu giderim segeneklerinden tercih edilecek olan aritma seklinin ucuz, uygulanacak
bolgenin yerel sartlarina uygun, ¢cevrede olusturacagi zararin en az ve giderimin veriminin
izin verilebilir maksimum degerleri saglamasi gerekmektedir.

Atiklar, metallerle birlestigi zaman o atigin metalden aritimi i¢in segilecek olan
islem, atikla kontamine olmus metallere ve bu metallerin kimyasal 6zelliklerine gore
secilmelidir. Agir metallerin gideriminde kullanilan metodlarin birgogunun, genellikle
maliyeti yliksek olup yan fiiriin olarak da zararli maddeler olusturma potansiyelleri
yiiksektir (Dogan 2005).
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2.1.3.1.1yon degisimi ile agir metal giderimi

Iyon degisimi metodu, sulardan agir metallerin giderimi igin kullanilan
yontemlerden biridir. Bu proses, ¢éziinmeyen bir materyale baglanmis bir iyon tiiriiniin,
¢Ozeltide bulunan ayni yiikteki baska bir iyonla yer degisimi prensibine dayanmaktadir
(Alacabey 2006).

Iyon degistirme islemi M'A* yapisindaki bir iyon degistirici ele alinarak
anlatilacak olursa, burada M™ kristal yapida sabit halde bulunan ve ¢6ziinmeyen anyondur.
A" ise, degisebilir katyonu temsil etmektedir. MA" iyon degistirici, igerisinde B*
katyonlart bulunduran bir su ¢dzeltisine eklenirse iyon degistirme reaksiyonu meydana
gelir (2.1.), A" katyonu ile B* katyonu yer degistirir ve tersinir bir reaksiyondur. Bu
reaksiyon katyon degistirme reaksiyonu olarak ifade edilmekle birlikte, yine M"A"
yapisindaki bir iyon degistirici B” anyonunu iceren su icerisine eklenirse meydana gelen
reaksiyon (2.2) anyon degistirme reaksiyonu olarak nitelendirilir (Dikmen 2008).

M A" aty + B* (gozetiiy <> MB™ (aty + A" (gorelsi) (2.1)
M-A* (katr) T B (¢ozelti)y <= M*B" (katr) T A (¢ozelti) (22)

Iyon degistirme ydnteminde, kullanilacak olan iyon degistirici secici olmalidir.
Bu sebeple de aliiminyum silikatlar, zeolitler, sentetik regineler ve siilfolanmis karbonlu
maddeler kullanilmaktadir.

Iyon degistirme metodunda aritma ¢amurunun olusmamasi ve iyon biinyesine
baglanan degerli agir metallerin geri kazanilabilme olasiliklarinin bulunmasi yéntemin
avantajlar1 arasinda gosterilebilir (Sezgin 2012). Diger taraftan, iyon degistirme
metodunun kullanim alanlar1 sinirlidir ve eser miktardaki metallerin giderimi i¢in ideal
olan bir yéntemdir. Iyon degistirici degistirilen iyon miktarina, gecen atiksu debisine ve
ortami rejenere etmek icin gerekli olan ¢ozeltinin derisimine baglidir. Bu yontemde
genellikle, katyon ve anyon degistiriciler ayr1 olarak kullanilmaktadir (Giineren 2010).

Iyon degistirici regineler, atiksuda bulunan organikler ve diger katilar tarafindan
kolaylikla tikanabilir. Ciinkii atiksu, bulanik olabilir ve kolloidler igerebilir. Bu durum
metal giderim verimini disiirebilir, bu sebeple siklikla reginelerin yenilenmesi
gerekmektedir. Diger taraftan bu metod pH’ya kars1 oldukga hassastir (Barakat 2011).

2.1.3.2. Kimyasal ¢oktiirme ile agir metal giderimi

Kimyasal ¢oktiirme, ¢oziinmiis ve askidaki katt maddelerin fiziksel ve/veya
kimyasal durumunu kimyasal madde ilave ederek degistirip ¢okelmeyi kolaylastirma
prensibine dayanmaktadir. Temel olay suda bulunan Kkirleticiyi, eklenen kimyasal
maddenin siiriikler ya da ¢okebilir hale getirmesidir. Kimyasal ¢oktiirme agir metal ve
diger toksik maddelerin giderilmesi amaciyla bir 6n aritma islemi olarak
kullanilabilmektedir. Kimyasal ¢oktiirmede genellikle Al2(SO4)3 (Aliiminyum siilfat),
Ca(OH). (kalsiyum hidroksit) veya polielektrolit ilave edilir ve hidroksit ve siilfat
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bilesiklerinin olugsmasi saglanir. Diger taraftan kostik ya da kireg ile ¢oktiirme iglemleri
de uygulanmaktadir (Giineren 2010).

pH’nin yiiksek degerlerinde, giderim uygulanacak su igindeki agir metaller
¢Oziinlir formda olmamalari nedeniyle, giderim yapilirken pH’nin yiikseltilmesi
gerekmektedir. pH genelde kolay ve ucuz temin edilebilen kire¢ gibi kimyasallarla
yiikseltilir ve yeterli karistirma iglemi ile birlikte hidrolik bekleme siiresi saglanir.
Kimyasal ¢oktiirme ile agir metal gideriminin genel mekanizmasinda (2.3) M*2 ¢6ziinmiis
metal iyonlarini, (OH) ise ¢oktiiriiciiyii temsil etmektedir.

M*2+ 2 (OH) <> M(OH): (2.3)

Kimyasal ¢oktiirme ile agir metal gideriminde e8er agir metaller ¢oziinmiis
formda ise, ¢Ozilinlir olmayan metal hidroksitler haline doniistiiriilmelidirler. Coziiniir
olmayan metal hidroksitler, yumak haline getirilerek c¢oktiiriiliir ve ortamdan
uzaklastirilirlar. Ornegin Cr (IV), suda genellikle ¢oziiniir formda bulundugu igin,
giderimin yapilmasi Cr (IV)’in Cr (III) bilesigine indirgenmesi gerekmektedir. Cr
(VI)lin indirgenmesi i¢in kimyasal madde olarak Fe (IT) de kullanilmaktadir. Daha sonra
pH ytikseltilerek Cr (III)’tin krom hidroksit halinde ¢okelmesi saglanir (Sezgin 2012).

Agir metal giderim yontemlerinden kimyasal ¢oktiirme yontemi, en ekonomik
yontemlerden biridir. Fakat bu yontemde, ¢oktiirme isleminden sonra asir1 camur
olusumu yontemin kullanimimni kisitlamaktadir. Olusan ¢amur ayrica agir metalleri
icerebilir, bu da camurun tehlikeli atik sinifina girmesine neden olur. Tehlikeli atiklarin
da artim1 icin ayrica iglemler uygulanmasi gerekliligi, maliyet sorununu ortaya
cikarmaktadir (Sezgin 2012).

2.1.3.3. Pihtilastirma-yumaklastirma yontemi ile agir metal giderimi

Pihtilagtirma-yumaklastirma yontemi sulardan agir metallerin giderimi ig¢in
kullanilan yontemlerden biridir. Bu yoOntemin temel prensibi, pihtilastirmada bir
koagiilant madde ilave edilerek askida kati maddelerin kararliligi bozulur ve daha sonra
partikiil boyutunu artirmak i¢in yumaklastirma islemi ile yumaklar sedimentte ¢oktiirtiliir.
Bu yontem, pH ayarin1 gerektirmekle birlikte, pargaciklar arasinda olusan itici
kuvvetlerin 6nlenmesi i¢in pihtilastirici olarak demir/alum tuzlarinin eklenmesini igerir.
pH 11,0-11,5 aralifinda bu yontemin agir metal giderimi i¢in etkin oldugu bilinmektedir.

Yontem kimyasal tiikketiminden dolayr maliyet agisindan sinirlandirmalara sebep
olur. Aritim sonrasi ortaya ¢ikan camur hacmi, yontemin kullanimin kisitlayan bir diger
etkendir. Bu sebeple ortaya ¢ikan camurun 6zel olarak bertaraf edilmesi gerekmektedir
(Kurniawan vd. 2006).

2.1.3.4. Flotasyon yontemi ile agir metal giderimi

Flotasyon yontemi, sivi fazdaki katilarin veya dispers formdaki sivilarin gaz
kabarciklara baglanarak agir metal siispansiyonundan ayrilmasi prensibine dayanir.
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Daginik hava flotasyonu, c¢oOziinmiis hava flotasyonu, vakum hava flotasyonu,
elektroflotasyon ve biyolojik flotasyon kullanilan flotasyon ¢esitlerini gostermektedir.
Cozlinmiis hava flotasyonu, metal gideriminde en sik kullanilan flotasyon ¢esididir.

Agir metal gideriminde flotasyon, daha ¢ok diisiik konsantrasyonlarda etkili bir
islemdir. Flotasyon yontemi ¢okeltme ile giderimden daha kisa alikonma siiresinde

etkinken, baz1 durumlarda giderim istenilen diizeyde ger¢eklesememektedir (Kurniawan
vd. 2006).

2.1.3.5. Membran filtrasyon yontemi ile agir metal giderimi

Membran filtrasyon yontemi, askida kati ve organik bilesiklerin gideriminde
kullanilabilecegi gibi, agir metal gibi inorganik kirliligin gideriminde de etkili
olabilmektedir. Asagida siralandig1 sekilde, partikiillerin boyutlarina gére farkli membran
filtrasyon teknikleri uygulanabilmektedir:

- Ultrafiltrasyon
- Nanofiltrasyon
- Ters ozmos.

Ultrafiltrasyon; inorganik ¢dzelti igerisinden gdzenek boyutu 5 ile 20 nm olan
gecirimli membranlar ile agir metal, makromolekiil ve askida katilarin ayrilmasi
islemidir. Nanofiltrasyon ise, diger membran filtrasyon sistemlerinden farklidir. Bu
sistemde ayirma mekanizmasi, filtre etme ve elektriksel etkileri icerisinde barindirir.
Membran igerisindeki yiiklii iyonlar ile su igerisindeki iyonlar arasinda elektriksel bir
potansiyel olusturularak yiiklii taneciklerin gézeneklerden gegisi engellenir. Son olarak
ters ozmos yontemi ile agir metal gideriminde, basing mekanizmasi kullanilir. Bu basing
mekanizmasi ile su 0,1 nm gozenek ¢apina sahip membrandan gecerken agir metaller
tutulur. Besleme yapilan suyun ozmotik basincindan daha biiyiik bir hidrostatik basing
uygulanarak katyonik bilesikler sudan ayrilabilmektedir (Kurniawan vd. 2006).

Membran filtrasyon sistemlerinin pahali olusu, kullanim potansiyelini
kisitlamaktadir. Diger taraftan ters ozmos siteminde yiiksek basing gereksinimi, membran
boyutu gibi dezavantaj olusturan etmenler bulunmaktadir (Hamutoglu vd. 2012).

2.1.3.6. Elektrokimyasal yontemler ile agir metal giderimi

Agir metal gideriminde kullanilan elektrokimyasal yontemler asagida
listelenmistir:

- Elektrodiyaliz

- Membran elektroliz
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- Elektrokimyasal ¢oktlirme.

Elektrodiyaliz yonteminde, ¢ozeltideki yiiklii parcaciklar elektriksel potansiyel
saglanarak membrandan gegirilir. Burada kullanilan membranlar genellikle anyonik veya
katyonik karakterde ince yapili plastik malzemelerdir. Iyonik yapidaki bir ¢ozelti
membrana beslendiginde, anyonlar anyon degistiriciden gecerek anoda, katyonlar da
katyon degistiriciden gecerek katoda tasmirlar. Literatiir ¢alismalar1 gostermistir ki,
elektrodiyaliz yontemi ile giderim yapilacak sudaki metal konsantrasyonu 1000 mg/L’
nin tizerinde ise aritim etkili bir bicimde gergeklestirilemez. Etkin bir aritma, ancak metal
konsantrasyonunun 20 mg/L’nin altinda oldugu durumlarda gergeklestigi
belirtilmektedir. Diger taraftan, bir membran prosesi olmasindan dolay1 temiz besleme
yapilmali, isletmede kontrollerin dikkatle ve bakimlarin periyodik olarak yapilmasi
gerekmektedir. Ancak yontem Cr, Cu gibi metallerin geri kazanimima imkan vermesi
acisindan avantajli sayilabilmektedir (Kurniawan vd. 2006).

Membran elektroliz, elektrolitik potansiyelden tiiretilen bir kimyasal prosestir.
Metal sanayi atiksularindan kaynaklanan metal kirleticileri gidermek i¢in kullanilan bir
yontemdir (Sezgin 2012).

Elektrokimyasal ¢oktiirme, atiksulardan agir metallerin giderimini maksimuma
cikarmak icin elektriksel potansiyelin kullanildigi konvansiyonel kimyasal ¢oktiirme
yontemidir. Genel olarak bu prosesle, 2000 mg/L’den daha yiiksek metal
konsantrasyonlarinda aritim uygulanabilir. Elektrotlarin karakteristiklerine bagl olarak,
asidik ya da bazik sartlarda ¢alisilabilir (Kurniawan vd. 2006).

Agir metallerin giderimi i¢in birgok yontem uygulanmakta ve agir metallerin alici
ortamlara ulagsmasi 6nlenmeye c¢alisilmaktadir. Gliniimiizde agir metallerin gideriminde
siklikla kullanilan kimyasal ¢oktlirme, iyon degisimi, ters osmoz gibi yontemler ikincil
aritimlart da gerektirmektedir. Bunun yaninda bu geleneksel yontemler, 6zellikle diisiik
agir metal iyonu iceren sulardan agir metallerin gideriminde diisiik aritma verimlerine,
yatirim ve isletme maliyetlerinin yiiksek olmasina ve yeni kirleticilerin olugmast gibi
problemlere sebebiyet vermesi dolayisiyla pratik ve ekonomik olamamaktadirlar
(Hamutoglu vd. 2012). Bundan dolayidir ki iiretilen atiksu miktarinin azaltilmasi, aritilan
atigin kalitesinin gelistirilmesi i¢in ucuz ve etkili olabilecek segenekler tizerine ¢alismalar
yapildigi bilinmektedir. Ornegin, diisiik maliyetli adsorbanlar agir metal gideriminde
alternatif olarak kullanilmaktadirlar. Bu adsorbanlar mineral, organik veya biyolojik
kokenli zeolitler olabilecegi gibi, endiistriyel yan iiriinler, tarimsal atiklar, biyokiitle ve
polimerik materyaller de olabilmektedirler (Sezgin 2012). Calisma kapsaminda da
adsorpsiyon yontemi ile agir metal giderimi {lizerine ¢alisilmis ve bu ydnteme ait
ayrintilara agagidaki baslikta yer verilmistir.

2.2. Adsorpsiyon Yontemi ile Agir Metal Giderimi

Adsorpsiyon yontemi ile agir metal giderimi, hem uygun hem de etkili bir
yontemdir. Fakat giiniimiizde adsorpsiyon yontemi ile agir metal gideriminde siklikla
aktif karbon adsorbent olarak kullanilmaktadir. Aktif karbonun pahali bir adsorbent
olusu, adsorpsiyonda kullanimini kisitlamaktadir. Bu kisitlamay1 6nlemek adina, son
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zamanlarda bilim insanlar1 yeni adsorbentlerin arayisina girmistir. Bu adsorbentlerin
ucuz, etkili, kolay ve bolca bulunabilen, dogal nitelikli materyaller olmasina dikkat
edilmektedir (Dogan 2005).

Adsorpsiyon ilk olarak 1773 yilinda C.W. Scheele tarafindan uygulanmistir ve ilk
uygulama gazlar tizerine yapilmistir. Ardindan 1785 yilinda Lowitz tarafindan sivilar igin
de denenmis bir fiziksel ve kimyasal prosestir (Ozer 2014).

Iyonlar, kat1 igerisinde ¢ekim kuvvetleri tarafindan dengelenmistir. Ancak kat:
yilizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri de bulunmaktadir. Bu dengelenmemis
kuvvetler, ¢cozeltideki maddeleri kat1 yiizeyine ¢ekerek yiizey kuvvetlerini dengelerler.
Boylece ¢ozeltideki maddelerin kat1 yiizeyine adsorpsiyonu gergeklesmis olur (Yu vd.
2003). Sekil 2.2’de de gosterildigi gibi, bir katinin ya da sivinin yiizeyinde veya ara
kesitinde bir maddenin birikmesi ve o maddenin derisiminin artmasi adsorpsiyon olarak
tanimlanir. Bu konsantrasyonun artmasi pozitif adsorpsiyon, azalmasi ise negatif
adsorpsiyon (desorpsiyon) olaylarini meydana getirir. Desorpsiyon, yiizeyde tutunmus
bulunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasi olarak da tanimlamaktadir. Adsorpsiyon
olayinda tanecikleri tutan kati madde adsorplayan, adsorban ya da adsorbent olarak
nitelendirilirken, bu yiizeye tutunan maddeye de adsorplanan madde ya da adsorbat denir
(Sengil ve Ozacar 2007).
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Sekil 2.2. Kat1 adsorban yiizeyinde ger¢eklesen adsorpsiyon ve desorpsiyonun sematik
gosterimi

Adsorban ile adsorbat molekiilleri dogrudan temas halindedir. Bu sebeple,
yiizeyle fiziksel veya kimyasal bir bag olusturulur. Adsorbat molekiilleri yilizeyi tamamen
kapladig1i zaman monotabaka olusur. Artik bu asamadan sonra, adsorplanan diger
molekiiller yiizeyle zayif da olsa bir etkilesim i¢erisinde olmakla beraber, agirlikla birinci
tabaka ile etkilesmektedirler. Tek tabaka (monomolekiiler) adsorpsiyonda, adsorban
yiizeyinde adsorbat molekiilleri tek katman halinde tutunurlarken, c¢oklu tabaka
(multimolekiiler) adsorpsiyonunda birka¢ katmandan olusabilen adsorbat tabakasi
mevcuttur. Multimolekiiler adsorpsiyon bir yogusma prosesi olup, adsorbat molekiilleri
arasinda kuvvetli etkilesim bulunmasi nedeniyle gerceklesir (Kélemen 2012).
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2.2.1. Adsorpsiyonun olusumu ve adsorpsiyon ¢esitleri

Adsorpsiyon isleminin gergeklesmesinde en onemli etkilerden biri, ¢dzilinenin
liyofobik-hidrofobik (¢oziicii sevmeyen) karakteri veya ¢oziinenin katiya olan yiliksek
egilimidir. Su ve atiksu aritiminda bu iki kuvvet ortak olarak etki gdsterir. Bu iki 6ncelikli
sebep, ¢ok sayida faktorden etkilenmektedir. Iki etkili kuvvetin ilkinin siddeti
belirlenirken, ¢6zlinmiis maddenin ¢6ziiniirliik derecesi en dnemli belirleyicidir. Coziinen
madde ne kadar hidrofilik (¢oziicii seven) ise, madde sulu ¢ozeltiden o kadar az adsorbe
edilir. Diger taraftan ¢oziinen madde ne kadar hidrofobik (suyu sevmeyen) ise, sulu
cozeltiden o kadar iyi adsorbe edilir. Bu iki kuvvet yolu ile, adsorpsiyonun dort farkl
¢esidi vardir. Bunlar;

- Fiziksel Adsorpsiyon (Fizisorpsiyon)

- Kimyasal Adsorpsiyon (Kemisorpsiyon)

- Degisim Adsorpsiyonu

- Biyolojik Adsorpsiyon  (Kdlemen 2012).

Fiziksel adsorpsiyon:

Molekiiller arasinda ¢ekim kuvvetleri bulunmaktadir. Fiziksel adsorpsiyonda bu
cekim kuvvetleri disiiktiir yani Van Der Walls kuvvetleri etkilidir. Absorbe edilen
molekiil, kat1 yilizeyinde hareketli halde bulunmasindan dolayi, herhangi bir yerde
baglanmas1 miimkiin olmamakla birlikte adsorbanin yiizeyinde birikerek, gevsek bir
tabaka olusturur (Akgiil 2009).

Fiziksel adsorpsiyonda, herhangi bir elektron aligverisi ya da paylasimi olmaz.
Ayn1 zamanda tersinir bir olay oldugu i¢in, adsorplanan molekiillerin desorpsiyonu da
miimkiindiir ve fiziksel adsorpsiyon icin ilave bir aktivasyon enerjisi gerekmez (Ozer
2014). Genellikle diisiik sicaklikta ve hizli meydana gelir, tipik entalpi degerleri (-20)
kj/mol araligindadir (Sahin 2006).

Kimyasal adsorpsiyon:

Kemisorpsiyon olarak da bilinen kimyasal adsorpsiyonda, adsorbat molekiilleri
adsorban yiizeyine kuvvetli baglar olarak nitelendirilen kovalent baglarla baglanirlar ve
yiizeydeki tanecikler adsorblanan madde ile olan koordinasyon sayisini maksimum
kilacak merkezler bulma egilimindedirler (Sahin 2006). Kimyasal adsorpsiyonda,
adsorban yiizeyinde monomolekiiler bir tabaka olusmaktadir ve molekiiller ylizey
tizerinde hareket etmezler. Eger adsorban yiizeyi tamamen bu monomolekiiler tabaka ile
dolarsa, adsorbentin adsorplama kapasitesi dolmus olur. Clinkii adsorblanan molekiiller
bir digerine baglanir, ilk tabaka tamamlanmadan ikinci tabaka olusur. Kimyasal
adsorpsiyon, ¢ok nadir olarak geri doniistiiriilebilirdir ve fiziksel adsorpsiyonun aksine
yiiksek sicaklik gerektirir, termodinamik anlamda tersinir degildir (Sengil ve Ozacar
2007).
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Degisim adsorpsiyonu:

Degisim adsopsiyonu adsorbat ile yiizey arasindaki -elektriksel c¢ekimle
gerceklesmektedir. Zit elektrik yiiklerine sahip adsorbat ile adsorban ylizeyi birbirlerini
ceker ve elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve kiiclik ¢apli iyonlar daha iyi adsorbe edilirler
(Tok 2009).

Bivyolojik adsorpsiyon:

Biyolojik uzaklastirma ya da diger adiyla biyosorpsiyon, biyolojik sistemlerle
sulu ortamlardan metal iyonlarinin uzaklastirilmasidir. Metallerin biyosorpsiyonu
genellikle adsorpsiyon, iyon degistirme, kompleksiyon, mikro ¢okelme, indirgenme,
metilasyon, ¢Oziiniirlik ve biyoakiimiilasyon olaylarina dayanmakla birlikte hizli ve
tersine ¢evrilebilir bir iglemdir. Kullanilan geleneksel yontemlerin aksine biyosorpsiyon,
diisiik agir metal igerigine ve yiiksek hacme sahip sularin iyilestirilmesinde yiiksek
performans ve diisiilk adsorban maliyetleri nedenleriyle tercih edilebilir alternatif olarak
degerlendirilmektedirler.

Biyosorpsiyon yontemi ile agir metal gideriminde, mikroorganizmalar canli ya da
6lu, tutulmus veya serbest olarak kullanilabilir. Bu yontemde; bakteri, yenge¢ kabuklari,
fungus ve alg gibi biyomateryalleri kullanmak miimkiindiir. Bunun yani sira son
zamanlarda ugucu kiil, ¢esitli silikatlar, atik aktif camur, gesitli tarimsal atiklar (odun
talagi, pirin kabugu, pancar kiispesi vb.), likenler de agir metallerin gideriminde
arastirilan yeni adsorbenlerdendir. Biyosorpsiyon olay1 iki basamakta incelenir.
Mikroorganizmalar yiizeylerinin negatif ylikli olmasindan dolayi, pozitif yiikli metal
iyonlarini ¢ekerler. Cekilen metaller mikroorganizmalar tarafindan hem aktif (alistirilmis
hiicre) hem de pasif (biyosorpsiyon) olarak alinirlar. Fakat yapilan ¢alismalar gostermistir
ki, pasif alim aktif alima gore daha ¢ok uygulanmaktadir. Ciinkii canli sistemlerde (aktif
alim) sik sik besin takviyesi gerceklestirilmeli bu da tepkime ¢ikisinda biyolojik oksijen
ihtiyac1 (BOI) ya da kimyasal oksijen ihtiyacinin (KOI) artisina sebep olmaktadir. Bu
pasif adsorpsiyon veya iyon degisimi olarak nitelendirilen ilk basamak olup, ikinci
basamak metabolik aktiviteye bagli olarak olusan kimyasal adsorpsiyondur (Dogan 2005;
Hamutoglu vd. 2012).

2.2.2. Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi ¢aligsmalari ile adsorpsiyon isleminin hizinin, adsorpsiyonun
hangi basamaginda gergeklestigi belirlenebilmektedir. Ayni1 zamanda etkin adsorplanan
madde-adsorban temas siiresi yani alikoyma siiresi de bulunabilmektedir. Sekil 2.3’te
gosterildigi gibi adsorpsiyon isleminde adsorbatlarin taginimi, dort asamada
gerceklesmektedir. “Yigin akiskan diflizyonu” olarak adlandirilan ilk asamada gaz veya
stv1 fazdaki adsorbat molekiilleri adsorbani kaplayan bir film tabakasi sinirina dogru
difiize olur. Bu asamada genellikle karistirma islemi oldugunda, adsorpsiyon hizlidir ve
hiz belirleyici bir asama degildir. Karistirmanin olmadigr durumlarda ise, en yavas
kademedir ve adsorpsiyon hizini belirlemektedir. Artik film tabakasinda ulasmakta olan
adsorplanacak madde, buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbanin gdzeneklerine
dogru hareket eder. Bu hareket, film kiitle transferi veya sinir tabaka difiizyonu olarak
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adlandmlir. Uciincii asama olan gdzenek difiizyonunda, adsorplanan madde adsorbanin
gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun gergeklesecegi ylizeye dogru ilerler.
Burada adsorpsiyon hizina genellikle sinir tabaka ve gozenek diflizyonu kademeleri
birlikte etki etmektedirler. Son asamada ise, adsorbat molekiilleri uygun boyutlardaki
gozeneklerde tutunur ve bu adsorpsiyonun en hizli kademesidir (Orbak 2009).

Film
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Sekil 2.3. Adsorpsiyon isleminin basamaklar1 (Arag 2014)

Adsorpsiyon hizini belirlemek i¢in bir¢ok esitlik kullanilmaktadir. Bunlar; birinci
derece denklem, psddo birinci derece denklem (Langergren denklemi), ikinci derece
denklem, psodo ikinci derece denklem, battacharya ve venchobacher esitligi, iistel esitlik,
elovich esitligi ve intraparticle difiizyon olmak iizeredir. Bu esitliklerden en ¢ok
kullanilan iki tanesi asagida listelenmistir (Orbak 2009).

Psodo birinci derece Kkinetik model:

Langergren (1898), adsorpsiyon siiresini psodo birinci derece kinetik model ile
ifade etmis ve ilgili esitlik (2.4)’te gosterilmektedir:

d
S = ki * (ge—a) @4)

Bu esitlikte;
ki: adsorpsiyonun birinci derece hiz sabit (dak™)
ge: dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
gt: t siire sonunda adsorplanan madde miktarini1 (mg/g) ifade etmektedir (Duman 2012).

Psodo ikinci derece kinetik model:

Psodo ikinci derece kinetik model esitligi (2.5)’te verilmektedir.

dqt

= = K2 * (qe — qt)® (2.5)
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Bu esitlikte;
k2: Pseudo ikinci dereceden hiz sabitidir (g/mg.min)
ge: dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/q)

qgt: t siire sonunda adsorplanan madde miktarini (mg/g) ifade etmektedir.

2.2.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon isleminin daha etkin ve az maliyetli olabilmesi i¢in bilim insanlar1
bircok arasgtirma yapmakta, ucuz ve yenilenebilir adsorbentler bulma c¢alismalarini
yiirlitmektedirler. Etkin ve daha az maliyetli adsorpsiyon i¢in temel sart adsorpsiyonun
dogasim1 6grenmek ve en etkili yol izoterm caligsmalarindan gegmektedir. Adsorpsiyon,
adsorbent yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan madde
konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Bu denge matematiksel
olarak izotermler ile aciklanabilmektedir. Izoterm, sabit sicaklikta denge kosullarmin
grafik ile gosterimidir. Jaeger ve Erdds tarafindan olusturulan genel bir formiil zamanla
gelistirilerek birgok arastirmaci tarafindan farkli denklemlerin olusmasini saglamigtir
(Giibbiik 2006; Sengil ve Ozacar 2007). Adsorspiyon en sik Langmuir, Freundlich
izotermleri kullanilmakta ve ilgili izotermlere iliskin ayrintili bilgiye asagidaki
basliklarda yer verilmektedir.

Langmuir adsorpsiyon izotermi:

Langmuir izoterminde iiniform enerjiye sahip olan adsorpsiyon, adsorbatin
baslangi¢c konsantrasyonu ile birlikte lineer olarak artig gosterir. Maksimum doyma
noktasina gelindiginde, ylizey tek tabaka ile kaplanir ve yiizeye adsorbe olmus adsorbat
miktar1 sabit kalir. Bu sebeple adsorpsiyonun derecesi yiizey lzerindeki tam bir
monomolekiiler tabakadan biiylik olamaz. Langmuir izoterminde adsorpsiyonun hizi
adsorbat konsantrasyonu ve yilizeydeki bos adsorpsiyon alanlar ile, desorpsiyon hizi ise
yiizeydeki adsorplanmis molekiil sayist ile dogru orantilidir. Ilgili izoterm adsorban
yiizeyinde aktif merkezlerin bulundugunu ve her aktif noktanin sadece bir molekiil
adsorplayabilecegini, bdylece adsorban yiizeyindeki tabakanin tek molekiil kalinliginda
oldugunu kabul eder. Ayrica, adsorbe edilen molekiiller arasinda bir etkilesim olmadigini
ve tiim yiizeyin ayni adsorpsiyon aktivitesine sahip oldugunu belirtir. Bu izotermde
adsorpsiyon ayni mekanizmada gergeklesmekte ve her adsorbe edilen kompleks ayni
yaptya sahip olmaktadir (Tok 2009; Demirci 2012).

Langmuir adsorpsiyon izotermine ait esitlik (2.6)’da gosterilmektedir:

__gmaxKj, Ce

qe = (2.6)

1+Kj, Ce
Bu esitlikte;

ge: Birim adsorbat {izerinde adsorplanan metal iyonlar1 miktar1 (mg/g)
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Omax: Adsorbatin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)
KL: Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/g)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan metal iyonlarinin konsantrasyonunu (mg/L)
ifade etmektedir.

Esitlik (2.7)’de Rr dagilim degerinin denklemi verilmektedir.

L= m 2.7)
Bu esitlikte;
KvL: Langmuir sabiti (L/mg)
Co: Maddenin ¢ozeltideki baslangi¢ derisimi (mg/L) ni ifade etmektedir.

Cizelge 2.7°de ifade edilen R_ dagilim degerlerine karsihk gelen izoterm
tiplerinde, adsorpsiyon elverigliligi belirlenir. Ilk olarak boyutsuz Rp (dagilma) sabiti

hesaplanir ve bu sabit 0 ile 1 arasinda degerler almasi1 durumunda elverisliligi saglanmis
olur.

Cizelge 2.7. RL dagilma degerleri ve izoterm tipleri (Akgiil 2009)

RL Dagilma Degerleri | izoterm Tipi
R>1 Elverisli olmayan
Ru=1 Lineer

0<RiL<1 Elverigli

RL=0 Tersinmez

Freundlich adsorpsiyon izotermi:

Yiizeylerin homojen olmayist ve adsorplanmis molekiiller arasinda etkilesimlerin
meydana gelmesinden Gtiirii baz1 sistemler Langmuir adsorpsiyon sisteminden sapmalar
gosterir. Freundlich izotermine gore, bir adsorbatin yiizeyindeki adsorplama alanlarinin
hepsi heterojendir. Yani farkli tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan teskil edilmistir.
Freundlich izotermi adsorpsiyonu ifade eden ampirik bir denklemden olusmakla birlikte,
ana fikri Langmuir izotermi olusturmustur fakat diisiik konsantrasyonlarda Henry kanunu
uygulamaz ve dengeden sonra tam sabit bir adsorbat degeri elde edilemez (Tok 2009;
Tarim 2011).

Freundlich izoterminde, ¢ozeltilerin adsorplanmasinin agiklandig esitlik (2.8)’de
verilmistir:

20



KAYNAK TARAMASI M. YILDIZ

qe = K¢ Cel/™ (2.8)
Bu esitlikte;

ge: Birim adsorban iizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g).

Ks: Adsorpsiyon kapasitesi (L/g)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan metal iyonlarinin konsantrasyonu (mg/L).

n: Adsorpsiyon yogunlugunu ifade etmektedir.

2.2.4. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyon isleminde, bircok parametre adsorpsiyon siirecini etkilemektedir.
Yiizey alani, adsorbentin yapisi ve parcacik boyutu, karistirma hizi, adsorbatin
¢Oziiniirliigli, ortamin pH degeri, temas siiresi ve sicaklik bunlardan baslicalaridir.
Yapilan caligmalarda genel olarak etkili olan parametreler adsorbanin, adsorbatin ve
adsorpsiyon ortaminin dzellikleri olarak siiflandirilmaktadir (Kili¢ 2004; Arag 2014).

Adsorbanin 6zellikleri:

Adsorbanin fiziksel 6zelliklerinden olan yiizey alani, tanecik boyutu, gézenek
yapist adsorpsiyonu etkileyen onemli parametrelerdendir. Adsorpsiyon ara yiizeyde
gerceklesen bir islemdir. Bu sebeple adsorban ne kadar genis ylizey alanina sahip olursa,
o kadar molekiil tutulacak demektir ve bu da adsorpsiyon kapasitesini artiracaktir.
Adsorbanin 6zelliklerinden etkileyici olan bir diger parametre tanecik boyutunda ise,
adsorbanin kiigiik pargalar seklinde islemde bulunmasi adsorban yiizeyinde bir o kadar
fazla molekiil sayisinin tutulmasimi saglayacaktir. Adsorbanin diger fiziksel
ozelliklerinden olan gozenek yapisinda, Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya Birligi
(International Union of Pure and Applied Chemistry—IUPAC) tarafindan adsorban olarak
kullanilan maddeler gézenek boyutlarina gore dort sinifa ayrilmaktadir:

1. Makro gozenekli  (r> 25 nm)

2. Mezo gozenekli (1 <r<25nm)

3. Mikro gozenekli (0,4 <r<1nm)

4. Submikro gézenekli (r < 0,4 nm) (Arag 2014).

Adsorbatin o6zellikleri:

Adsorbatin  6zellikleri adsorpsiyonu etkileyen ©nemli bir diger etkendir.
Adsorbatin ¢oziiniirliigli adsorpsiyon dengesini kontrol etmektedir. Adsorpsiyonda
¢ozlinmiis maddenin adsorplanan miktar1 ile ¢Oziiniirligii arasinda ters bir iliski
bulunmaktadir (Géze 2013; Sahin 2006). Adsorplanacak molekiillerin ¢oziiniirligi
yiiksek oldugunda, yani adsorplanacak madde hidrofilik bir yapida oldugunda, adsorbat
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ile ¢ozelti arasindaki etkilesim daha kuvvetli olur ve adsorban ylizeyine tutunan madde
miktar1 bir o kadar az oldugu kabul edilir. Bu da gostermektedir ki, ayni ortamdaki
hidrofilik bir madde, hidrofobik bir maddeye gore daha az adsorbe olacaktir. Bunun
disinda bir diger énemli konu, molekiil biiyiikliigiidiir. Ornegin biiyiik bir adsorbatin,
adsorbanin aktif merkezlerine ulagma ihtimali diisiiktiir. Molekiil biyiikligii, 6zellikle
endiistriyel uygulamalarda uygun adsorban se¢iminde dikkat edilmesi gereken en 6nemli
ozelliktir.

Adsorbata ait baska bir dzellik ise iyonizasyon etkisidir. Iyonizasyon etkisi pH
degeri ile yakindan ilgilidir ve notr olan basit molekiiller, iyonlagmig hallerine gére daha
fazla adsorbe olurlar. Kompleks molekiiller i¢in iyonizasyon etkisi ¢ok Onemli
olmamaktadir. Son olarak baslangi¢ derisiminin etkisine bakildiginda, yiiksek metal
derisimleri adsorpsiyon i¢in uygun olmamaktadir. Ciinkii sulu ¢ozeltide metal iyonu
derigimi arttik¢a metal iyonlarinin adsorblanma yiizdeleri azalmaktadir (Géze 2013; Arag
2014).

Adsorpsiyon ortaminin 6zellikleri:

Adsorpsiyon isleminde pH, sicaklik, karistirma hizi, temas stiresi en belirleyici
ortam Ozelliklerindendir (Karakug 2011; Goze 2013). Adsorpsiyonda belirleyici etkiye
sahip ozelliklerden biri pH’dir. Ortamdaki hidrojen (H*) ve hidroksil (OH") iyonlarinin
yiizeye tutunmasi diger iyonlara gore daha kuvvetli bir sekilde gereklesmesi nedeniyle,
diger iyonlarin adsorplanmasi ¢ozelti pH’sindan etkilenir. Bunun yani sira katyonik
iyonlar yliksek pH degerlerinde adsorbe olurken, anyonik iyonlar diisiik pH degerlerinde
adsorbe olurlar. Sulu ¢6zeltilerden organik maddelerin adsorplanmasi pH’nin azalmasi
ile ters orantili olarak artis gostermektedir (Goze 2013). Ayrica pH araliginda ¢ozeltide
iyon halinde olan adsorbat molekiilleri bu araligin disina ¢ikildiginda ¢okebilmektedir
(Giineren 2010). Pb giderimi ¢alismasinda pH>5 oldugunda ortamda ¢okelme olusur ve
adsorpsiyon islemi etkilenir (Akgiil 2009).

Bir diger belirleyici 6zellik olan sicaklik, adsorblama hizin1 ve miktarini
degistirmektedir. Adsorblama islemi sicakliga bagli olarak endotermik ya da ekzotermik
olarak gerceklesmektedir (Ozer 2014). Endotermik sistemlerde sicakligin artmasi
adsorpsiyon verimini artirirken ekzotermik sistemlerde, ki genellikle adsorpsiyon islemi
ekzotermiktir, sicakliin artmasi adsorpsiyon verimini azaltmaktadir (Tok 2009; Giineren
2010).

Adsorpsiyon hiz1 ortamin karistirma hizina bagl olarak degismektedir. Karigtirma
hizina bagli olarak sistemin hangi diflizyonda kontrol edilecegi belirlenir. Eger karistirma
hiz1 diisiik olursa, partikiil etrafinda sivi film kalinhigr artis gosterecektir ve film
difiizyonu hiz1 tarafindan adsorpsiyon smirlanacaktir. Uygun karistirma hizinin
saglanmasi ile film difiizyon hizi, hizi smirlandirict etmen olan gozenek difiizyon
noktasina dogru ilerler (Karakus 2011).

Adsorpsiyonda temas siiresi, adsorpsiyonun hizin1 ve miktarimni etkileyen ortam
ozelliklerden bir digeridir. Adsorban ile ¢dzeltinin ilk temasinda adsorpsiyon hizi
yiiksektir, ¢linkii baslangicta yiizey alani yiiksektir ve zaman ilerledikge adsorbat
miktarinin azalmasi ile adsorpsiyon hizi azalmaktadir. Doygunluk degerine ulasildiginda,
adsorpsiyon artik adsorbentin gézeneklerinde gerceklesmeye baslar ve i¢ yiizey alaninin
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daha az olmasi nedeniyle temas siiresinin artmasi adsorpsiyon hizini azaltmaktadir.
Adsorbentin gézeneksiz olmasi daha kisa temas siirelerinde denge noktasina ulasilmasini
ve zamanla adsorpsiyon hizinin diismesini saglar. Eger adsorbentin gbzenek boyutu
bliyiik ya da adsorbent ¢ok gozenekli ise, denge noktasina daha geg ulasilir. Su aritiminda
adsorban ve adsorbata ait optimum temas siirelerinin belirlenmesi bu sebeplerle 6nemlidir
(Filiz 2007; Goze 2013).

2.2.5. Adsorpsiyonda kullanilan adsorbentler

Dogada bulunan tiim katilar, ki buna metaller ve plastikler de dahildir, az da olsa
adsorplama 6zelligine sahiptir. Ornegin komiir, kil, zeolit, aktif komiirler, silika jeller,
katalizorler ver bazi 6zel seramikler adsorplama giicii yiiksek olan katilardandir. Agir
metal gideriminde sikga tercih edilen adsorpsiyon yonteminin diger yontemlere gore daha
ekonomik ve etkin olmasinin yolu, uygun adsorbentin secilmesine baglidir. Uygun
adsorbentin; ekonomik olmasi, dogada fazla miktarlarda bulunmasi, kolay ve ucuz
yontemlerle elde edilebilmesi, fiziksel olarak dayanikli ve rejenere edilebilir olmasi,
adsorpsiyon ortaminda kararli yapida olup ¢oziicli ile kimyasal tepkimeye girmemesi,
adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek olmas1 ve yiiksek segicilige sahip olmasi gerekmektedir
(Filiz 2007, Giineren 2010, Alpay 2013).

Adsorbanlar en genel ifadeyle dogal ve yapay adsorbanlar olarak iki sinifa
ayrilmaktadirlar. Dogal adsorbanlar karbon, aliiminyum ve silis igeren ve dogada bol
miktarlarda bulunan adsorbanlar olup, direkt adsorban olarak kullanilabilmektedirler.
Kok, aliiminyum oksit, linyit, dogal zeolitler, bentonit ve sepiyolit dogal
adsorbanlardandir. Diger taraftan yapay zeolitler, silika jel ve karbon igerigi yiiksek olan
maddelerin aktiflestirilmeleri sonucu elde edilen aktif karbonlar yapay adsorbanlardandir
(Mishra ve Patel 2009).

Cizelge 2.8’de son yillarda agir metal gideriminde kullanilan adsorbentlere
ornekler verilmektedir. Gliniimiizde en ¢ok kullanilan adsorban aktif karbondur fakat
ekonomik yonden pahali olusu kullanimini kisitlamaktadir. Arastirmacilar aktif karbona
alternatif olabilecek bir adsorban i¢in arayisa yonelmislerdir. Cizelgede de goriildiigii gibi
bu amacla giderimde en temel ama¢ olan aritim maliyetinin azaltilmas: igin yerel
kaynaklar ve atik materyaller, sentetik olarak olusturulan adsorbentler, sentetik ve dogal
materyallerin birlestirilmesiyle olusturulan kompozit materyaller kullanilmaktadir. Bazi
calismalarda goriilmektedir ki, adsorbent olarak kullanilan materyal, giderilmeye
calisilan agir metaller icin oldukca etkindir. Ornegin kahverengi alglerin yapisal
materyallerinden biri olan alginatlar, agir metallerin adsorpsiyon ile gideriminde oldukg¢a
etkili bulunmus dogal polimerlerden biridir (Vieira ve Volesky 2000). Yine asagidaki
cizelgeden hareketle kadmiyum giderimi i¢in sodyum alginat (SA) ve SA-PVA
kompozitleri oldukca verimli adsorbentler olarak karsimiza ¢ikmaktadirlar. Calisma
kapsaminda da adsorpsiyon isleminde adsorbent olarak alginat kullanilacaktir. Alginatlar,
giiniimiizde birgok endiistride kullanim bulmakta olup, olusturdugu jel yapinin da
kompleks olusumu ile metal gideriminde etkili oldugu diistiniilmektedir (Davis vd. 2003).
Alginat ve benzer maliyeti diisiik materyallerin agir metal giderim etkinlikleri halen
gercek Olcekli kullanim igin yeterli goriilmediginden, daha verimli adsorbentlerin
bulunmasi iizerine olan arastirmalar giintimiizde de devam etmektedir. Bu ¢alisma
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kapsaminda alginatin adsorpsiyon kapasitesinin arttirilmasi i¢in tilkemizde bolca bulunan
kaynaklardan biri olan klinoptilolit se¢ilmistir. Klinoptilolit iki boyutlu ve diizenli yapida
kanal (bosluk) sistemlerine sahip (Ersoy vd. 2001) bir zeolit tiiriidiir. Alginat gibi iyon
degisimi ile agir metalleri tutabilmektedir. Bu nedenlerle, A-K boncuklarinin agir metal
gideriminde etkili olacag1 diistintilmektedir.

Cizelge 2.8. Agir metal gideriminde kullanilan adsorbent 6rnekleri

Adsorbent Agir Metal Maksimum Adsorpsiyon
SA, SA-PVA! Cd*? 178 mg/g
Klinoptilolit? Pb*? 122 mg/g
Nisasta fosfat® Zn*? 2,14 mmol/g
AMPS-silica* Cut? 19,9 mg/g
Cu-PVA-SAS Cu*? 79,3 mg/g
Cu*?, 238 mg/g Cu*?,
_ . Pb*?, 166 mg/g Pb*?,
PVA-Kitosan _— —
Cd*? 126 mg/g Cd*?

2.2.6. Alginat

Alginat Laminaria hyperborea, Macrocystis pyrifera ve Ascophyllum nodosum
gibi kahverengi alglerden {iretilen dogrusal ve anyonik bir polisakkarittir. Alginatlar
bakterilerden ve ticari olarak alglerden tuz formlar1 olarak elde edilebilirler. Ticari olarak
en ¢cok sodyum alginat olarak temin edilmekte olan alginatlar, potasyum ve amonyum
tuzlar1 formunda da bulunabilirler. Molekiiler agirliklari uygulamaya bagl olarak 60000-
700000 Dalton araliginda degismektedir (Spadari vd. 2017; Ching vd. 2017).

! (Klimuik ve Kuczajowska-Zadrozna 2002)
2 (Giinay vd. 2007)

3 (Guo vd. 2009)

4 (Wang vd. 2009)

5 (Chen vd. 2011)

6 (Li vd. 2011)
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Ticari olarak alginat iiretimi, Sekil 2.4’te gosterilmistir. Uretim esas olarak alkali
Oziitleme islemlerini igermektedir. Toplanan algler yikanip kurutulduktan sonra, asit ya
da tuz formunda bir toz olarak islenmis hammadde haline getirilmeden dnce normalde
bulunan (agir metaller, endotoksin, proteinler, diger karbonhidratlar ve polifenoller gibi)
saf olmayan maddeleri uzaklastirmak icin ¢esitli kimyasal iglemlerden gegirilir (Li vd.
2017).

| Naxcos(50-60°C) |

[ Yikama ve kurutma | | Ozitme | [ Islatmak | [ Afkali ciiriitme [ Nitralizasyon ve yikama

Sodyum Alginat] Kurutma [ Kiregsizlestime | | Kalsivum gBkeltme |‘| Agartma L| Filtrelemek |
/! CaCly (pH: 6-7)

Sekil 2.4. Alginatin ticari tiretimi (Li vd. 2017)

2.2.6.1. Alginatin iiretimi ve kaynaklari

Alginat, kahverengi deniz yosunlarinin hiicre duvarlarinda dogal olarak ve alginik
asidin kalsiyum-potasyon-sodyum tuzlari formunda karisik halde bulunurlar. Kahverengi
deniz yosunlarinda sayica fazla olan alginatlar, ticari iiretim i¢in islenmesi Laminaria
hyperborea, Macrocystis pyrifera, Laminaria digitata, Ascophyllum nodosum ve daha az
miktarda Laminaria japonica, Eclonia maxima, Lessonia nigrescens, Durvillea
antarctica, and Sargassum spp. tiirlerinden saglanabilmektedir (Clementi 1997). Sadece
deniz yosunlarindan degil, ayn1 zamanda Pseudomonas, Azotobacter vinelandii ve
Azotobacter chroococcum gibi bazi bakteri tiirlerinden de alginat sentezlenebilmektedir.
Ayrica Azotobacter vinelandii’den iretilen alginat, kahverengi deniz yosunlarindan elde
edilen ile benzer 6zellikler tagimaktadir (Rehm ve Valla 1997).

1881 yilinda Ingiliz eczac1 E.C.C. Standford Laminaria stenophylla (Harvey) J.
Agardh adl1 yosun ile alkali muamelesi sonucunda elde ettigi yapiskan maddeye “algin”
adini1 ve bu maddeye mineral asit ekleyerek bir ¢okelti olustugunu, kurttugunda ise sert
bir madde elde ettigini gézlemleyerek bu maddeye “alginik asit” adin1 vermistir. Devam
eden ¢aligmalarla da ticari olarak kullanim1 Iskogya’da baglamistir (Kodalak 2008). Fakat
1950’lere kadar alginat iiretimi az miktarlarda gergeklestirilmis ve 1954-1958 yillar
arasinda bu iretim iki katina ¢ikmustir. En biiylik tretici %50 oranla ABD olup
devaminda Ingiltere, Fransa ve Norveg izlemektedir (Barsanti ve Gualteri 2006).

Gilinlimiizde diinyadaki alginatin yaklagik %70’ini ABD’de bulunan bir sirket
tarafindan karsilanmaktadir. Tiirkiye’de ise Sargassum ve Cystoseira cinsleri yayilim
gostermekte olup, bu cinslerle yapilan ¢aligmalarda %15-30 ve %20-35 arasinda verim
alinmaktadir. Ancak iilkemizde liretime yonelik herhangi bir ¢aligma yapilmamaktadir
(Kogoglu 2010).
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2.2.6.2. Alginatin kullanim alanlar1 ve uygulamalari

Alginat degerlendirilirken ii¢ dzelliginden yararlanilir. Ik 6zelligi, elde edilen
¢ozeltinin koyulasmasini saglamak yani teorik olarak sulu ¢ozeltilerin viskozitesini
artirma yeteneginden yararlanilir. Bir digeri, su igerisindeki sodyum alginat ¢dzeltisine
kalsiyum tuzu eklendiginde jel formu olusturmasidir. Bu jel yaygin olarak gida
endiistrisinde biyoaktif maddelerin kapsiillenmesinde, ilag¢ endiistrisinde ilaglarda ve
biyoteknoloji endiistrisinde hiicre immobilizasyonunda kullanilmaktadir. Son olarak ise,
kalsiyum alginat liflerinin ve kalsiyum alginat ya da sodyum alginatin film formu
olusturabilmesi 6zelligidir (McHugh 2003; Ching vd. 2017).

Alginatin en ¢ok kullanim buldugu alanlar yiyecek sektorii, tekstil endiistrisi ve
kagit kaplama, eczacilik gibi uygulamalardir. Tekstil baskisinda alginatlar, yogunlastirici
olarak kullanim bulmaktadirlar. Boyalar ile reaksiyona girmemelerinin yani sira seffaf ve
su renginde oluslar1 nedeniyle her renk boyay1 kabul etmektedirler. Kumasa niifuz eden
alginat, seliiloz ile kimyasal olarak birlesmektedir (McHugh 2003; Kodalak 2008).

Alginatin en fazla kullanim buldugu gida sektoriinde ise, yine koyulastirma
ozelliginden yararlanilarak dondurma suruplarinda ve soslarda kullanilmaktadir. Pasta
sekillendirmede, pismis Uriinlere yapismamasi nedeniyle de plastik kaplarla
kaplanabilmektedirler. Yine alginat yogurdun dokusunu, parlakligini gelistirir. Alginatin
gidada kullaniminda viskozite artirici veya jel ozelligi disinda dengeleyici olarak da
kullanim1 mevcuttur. Dondurmaya alginatin ilave edilmesi, dondurmaya piirlizsiiz bir
goriintli katarken buz kristallerinin olugmasini da azaltir.

Bu kullanimlarinin yani sira alginatlar, 1946 yilinda yapay kiraz yapiminda
kullanilmistir. Ayrica, kalsiyum alginat lifleri olusturularak yara bandaji olarak
kullanilirlar. Bu kullanim sayesinde yaralarin ¢ok daha iyi iyilesmesi saglanmaktadir.
Yine alginik asit tozunun 1slandiginda sismesi 6zelliginden yararlanilarak ila¢ sektoriinde
tablet yapiminda kullanilmistir. Insaat alaninda ise, beton karisimi i¢in dolgu maddesi
olarak, kirllmaz cam yapiminda, camlarin ses ve izolasyonunda kullanilmaktadirlar. Dig
alaninda ise dis kaliplarinin alinmasinda, dolguda, dis macunu ve dis tozu yapiminda
kullanilmaktadirlar. Ayrica zehirsiz olmalar1 nedeniyle kozmetik alaninda da kullanim
bulan alginatlar, suyun sertligini gidererek sabunun daha iyi kopilirmesini
saglamaktadirlar (McHugh 2003; Kodalak 2008).

2.2.6.3. Alginatin 6zellikleri

Alginatlarin kaynagima bagli olarak polimer miktarlar1 ve sirali dagilimlar
degigmektedir. Sekil 2.5’te de gosterildigi gibi f-D-manuronik asit (M) ve a-L-guluronik
asit (G) monomerlerinden olusan alginatlar, MM ve GG blok seklinde homopolimerik ve
MG blok seklinde heteropolimerik olarak dizilim gosterirler (Szekalska vd. 2016).
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Sekil 2.5. Alginatin yapisi; monomerler (a) zincir yapist; (b) blok dagilimi; (¢) (Szekalska
vd. 2016)

Alginat birgok alanda kullanim bulmakla birlikte, alginatin gida endiistrisinde
kullanim potansiyelini artiran en 6nemli 6zelliklerinden biri ¢ok degerlikli katyonlarin
varliginda jel olusturabilme kabiliyetidir. iki degerlikli katyonun alginata baglanmasinda
oldukca secici bir proses olan jel olusumunda, alginatin katyona kars1 afinitesi direkt
olarak alginatin yapisindaki G bloklarinin miktarina bagli olarak degismektedir. Bu
siralama Mn < Zn, Ni, Co < Fe < Ca < Sr < Ba < Cd < Cu < Pb seklindedir. Pb, Cu ve Cd
gibi iki degerlikli katyonlar oldukg¢a toksik olduklarindan pratik uygulamalarda
kullanimlar1 kisithdir. Ca katyonu ise toksik degildir ve iyonik alginat jel olusumunda
yaygin olarak kullanilmaktadir (Ching vd. 2017).

Alginatin jel olusumu, iki degerlikli katyonlar ile polimerin G bloklarinin
baglanmasi sonucu gerceklesmektedir. Sekil 2.6’da da goriildiigii gibi, polimerin yapisina
Ca*? iyonlarmin katilmasi ile alginat “yumurta-kutu” (egg-box) adi verilen olusumu
meydana getirerek jellesmektedir. Alginat polimerine eklenen Ca*? iyonlari, kars: tarafta
iki G zincirinin baglanmasini saglar. Bu hizalama sekli ile, karboksil gruplarindan oksijen
atomlar1 vasitasiyla Ca*? iyonlarinin baglanmasini saglayan elmas seklinde bir bosluk
olusur. Bu bosluklarm Ca*? iyonlar ile dolmasi ile de jel olusumu gerceklesmis olur
(Ching vd. 2017). Jel isleminde en sik tercih edilen Ca*? iyonlarmmn kaynagini olusturan
kalsiyum klortir, jellesme siirecinin kontroliinde kritik bir parametre olan jellesme hizinin
kontroliinden sorumludur. Kritik olan bu parametrede, jellesmenin yavas olmasi diizgiin
jel yapilarmin olusmasini saglar (Szekalska vd. 2016).
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Jellesmemis sodyum alginat
biyopolimeri

Ca-alginat jel
Yumurta-kutu yapist

Sekil 2.6. Sodyum alginatin iyonik jellesmesi sirasinda yumurta kutusu yapisinin
olusumu (Ching vd. 2017)

Alginat i¢in de biiyiikk 6neme sahip olan pH degeri alginatin hazirlanmasi,
saflastirmasi, sisme, salimim ve bozunma hizi gibi farkli proseslerde onemli roller
oynamaktadir. Yapisinda bulunan karboksil gruplari nedeniyle alginatlar, harici bir pH
uyarilaria kars1t duyarhidirlar. pKa (pH < 3.,4) degerinin altindaki bir pH degeri i¢in
karboksil asit gruplari, ¢6ziinmeyen bir yapiya neden olan iyonize edilmemis formda
(COOH) bulunurlar. pH degeri 4,4’lin {izerine ¢iktiginda ise karboksil gruplari iyonlagir
(COO), sonugta polimer zincirinin genislemesi ve hidrofilik matrisin sismesine neden
olan negatif yiiklerin elektrostatik iticiliginde bir artis meydana gelir ve pH 7,4 civarinda
en yliksek seviyesine ulasir (Agiiero vd. 2017).

2.2.7. Klinoptilolit

Zeolit terimi ilk kez 1756 yilinda Isvegli mineralog Cronstedt tarafindan
kullan1lmis olup, minerolog dogada buldugu zeolit mineralini 1s1tt1§1 zaman kaynamada
olusan su kopiigiine benzer bir yap1 gérmiis ve bu sebeple de bu mineralin adin1 zeolit
(zeo:kaynama, lithos:tag) olarak belirlemistir (Turp 2012). Zeolitler kafes yapilarindaki
alliminyum, silis ve oksijen, gdzeneklerinde ise katyon ve su igeren mikro gozenekli
kristal katilardir. Yapilarindaki silis ve aliiminyum atomlar1 ortak oksijen atomu
sayesinde birbirlerine tetrahedral olarak baglanmislardir (Giilen vd. 2012). Zeolitler
katyonlar1 degistirebilen ve su molekiilleri ile dolabilen gozenekler igermektedirler.
Adsorpsiyon, katyon degisimi, dehidrasyon-rehidrasyon ve kataliz gibi onemli 6zelliklere
sahiptirler. Calisma kapsaminda sudan agir metallerin gideriminde dogal bir zeolit olan
klinoptilolit kullanilmistir.

Zeolit grubu 40’tan fazla dogal tiir igermektedir. Ancak sadece sabazit,
klinoptilolit, eriyonit, ferrierit, fillipsit, mordenit ve analsim igeren tiirler kullanilabilir
dogal kaynak olarak degerlendirilebilir miktarda ve safliktadirlar (Gedik 2006;
Ambrozova vd. 2017).
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Klinoptilolit, deniz dibi birikimlerinin en basta gelen bilesenlerindendir. Bazik
olan gozenek sular1 ortamda bulunan camsi bilesenlerle reaksiyona girer ve klinoptiloliti
meydana getirir. Kapali tip sistemlerde ger¢eklesen bu olayda, klinoptilolit ile birlikte kil
mineralleri, cams1 malzeme ve analsim de olusmaktadir. A¢gik sistemlerde klinoptilolit
olusumu ise, yagmur sularmin tabakalar1 asarken gozenek sularini tuzlandirmasi ve bu
sularin volkanik kokenli camsi malzeme ile reaksiyona girmesiyle olmaktadir. Yine bu
olusumda derinlere dogru artan tuzluluk miktar1 nedeniyle montmorillonit, analsim,
feldsparb gibi mineraller de olusmaktadirlar (Turp 2012).

Klinoptilolit dogada en ¢ok bulunan heulandit grubunun zeolitidir. Tiirkiye,
Italya, Romanya, Slovakya gibi Avrupa iilkelerinde, Rusya’da ve eski Sovyetler
Birligi’nin birkag eyaletinde (Giircistan, Ukrayna, Azerbeycan), Asya’da (Cin, Japonya,
Iran), Afrika’da (Giiney Afrika), Amerika’da kisaca diinyanin her yerinde klinoptilolit
zeolitine rastlamak miimkiindiir (Gedik 2006; Ambrozova vd. 2017).

Ulkemizdeki kaynaklarini degerlendirecek olursak klinoptilolit, Batt Anadolu’da
oldukca zengindir. Manisa-Gordes ve Balikesir-Bigadi¢ bolgeleri Tirkiye’nin 6nemli
klinoptilolit rezervlerini olusturmaktadir. Manisa-Gordes’te 20 milyon ton, Balikesir-
Bigadig’te ise 500 milyon ton tahmini rezerv bulunmaktadir. Ulkemiz genelinde zeolit
olusumlarinin toplam rezervleri tahmini olarak 50 milyar ton civarinda oldugu
belirlenmistir. Yapilan ¢aligmalarla diger bolgelerde belirlenen klinoptilolit rezervleri
Emet-Yoncaagag, Kiitahya-Saphane, Gediz-Hisarcik, izmir-Urla, Amasya- Dogantepe
bolgelerindedir (Gedik 2006).

2.2.7.1. Klinoptilolitin 6zellikleri ve kullanim alanlari

Klinoptilolitin yogunlugu 2,16 g/cm® ve birim hiicre yapist monolklinik olup
yapisal formiilii (Na,K)sAlsSizn072.20H20 bi¢imindedir. Dehidrasyona karsi ¢ok
kararlidir ve havada 700 °C'ye kadar termik olarak kararlidir. Bu miktar heulandit gibi
benzer yapiya sahip diger dogal zeolitlerin stabilitesinden oldukga fazladir. Klinoptilolitin
ic boyutlu kristal yapisinin bir parcasini teskil eden ve klinoptilolitin adsorban 6zelligini
artiran iki boyutlu ve diizenli yapidaki kanal (bosluk) sistemleri vardir. Bu bosluklar yap1
igcerisindeki toplam hacminin yaklasik %34 iinii olusturmakta, klinoptilolitin su, yag ve
gaz emme kapasitesini artirmakta ve negatif ylik kazandirmaktadirlar. Bu negatiflik
kanallara yerlesmis olan yiiksek iyon degistirme kabiliyetine sahip Na*, Ca*?, K* ve Mg*?
gibi katyonlar ile dengelenmektedir. Ayrica yapisinda a,b ve ¢ olmak tlizere toplam {i¢
kanal yer almaktadir ve Sekil 2.7°de de goriildiigii gibi bu kanallardan ilk ikisi z eksenine
paraleldir. Ayrica ¢aplart 0.40 x 0.55 nm olan 8 tetrahedral ile c¢evrilmis bir halka
halindedir. Sekil 2.8’de a ile ifade edilen sekil, klinoptilolitin tek kristal i¢in koordinat
sistemini, b ile ifade edilen kanal eksenlerini ve c ile ifade edilen kafes yapisini
gostermektedir (Ersoy vd. 2001; Dikmen 2008; Ugar S 2009).
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Sekil 2.8. Klinoptilolitin birim hiicre yapisi (Dikmen 2008)
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Klinoptilolit endistriyel bir hammadde olup, gilinlimiizde bir¢ok alanda ticari
olarak 6nemi artmaktadir. En 6nemli 6zellikleri gii¢lii adsorpsiyon, yiiksek iyon degisimi,
yeterince mekaniksel sertligi, yiiksek sicaklikta dayanimi ve mitkemmel molekiiler eleme
yontemine sahip olmasi kullanim alanini genisletmektedir. Bu 6zellikler klinoptilolitin
tarim, ¢evre koruma, eczane, petrol teknolojisi ve ingaat gibi bir¢cok farkli alanda
uygulanmasimi artirmistir.  Tarim  ve bahgecilikte; gilibrelerin, bocek ilaglarinin,
antibakteriyel katki maddelerinin ve biiyliime uyaricilarinin yavas serbest birakan tasiyici
olarak kullanimini saglamaktadir. Bunun yani sira klinoptilolit tiirti adsorbentler, sudan
agir metallerin, boyalarin ve yiizey aktif maddelerin giderilmesi i¢in ya da toksik gazlarin
uzaklastirilmasi ig¢in ¢evresel teknolojide siklikla kullanilmaktadirlar. Ayrica medikal
anlamda antiviral ila¢ yapiminda da kullanimlart mevcuttur (Ugar S 2009; Ambrozova
vd. 2017).

Klinoptilolit, Pb*2, Zn*?, Cd*2, Ni*?, Fe*? ve Mn*? gibi agir metal iyonlarina karsi
yiiksek kapasitede secicilige sahip olmasi nedeniyle, atiksu aritiminda tercih edilebilirligi
artmaktadir. Tiirkman vd. (2001)’de belirtilene gore; Ouki ve Kavannagh (1999)’da
yaptiklari ¢calismada klinoptilolit ile agir metal giderim verimlerinde %99’a ulasilmis ve
klinoptilolit i¢in agir metallerin segiciligini;

Pb*?> Cu*?> Cd*?> Zn*>>Cr*3>Co0*?> Ni*? seklinde belirlemislerdir.

2.3. Cahsma Kapsaminda Degerlendirilen Giderim Adsorbentlerine iliskin
Literatiir Calismalar:

Kiiresel endiistriyel faaliyetlerin artmasi ile birlikte agir metallerin kullanimu artis
gostermis, buna paralel olarak da Cu, Pb, Ni, Zn ve Cd gibi toksik ve kirletici agir
metallerin sulardaki miktarlar1 gittikge artmistir. Diisiik konsantrasyonlarda olsa dahi,
agir metal kirliligi iceren atiksularin aritim sonrasi desarj standartlar1 da daha kati hallere
geldigi i¢in bu sularin aritimi gittikge 6nem kazanmaktadir. Adsorpsiyon islemi bu
atiksularin aritiminda siklikla kullanilan bir yontem olup, bu islemde genellikle sorbent
olarak aktif karbon ve ugucu kiil kullanilmaktadir. Bitki ve hayvan kaynakl1 sorbentlerle
de giderimler ¢alismalarla denenmektedir. Ornek olarak humus, turba yosunu, modifiye
edilmis pamuk ve yiin, kitin, kitosan, yosun ve alginat gibi adsorbentler
gosterilebilmektedirler (Klimuik ve Kuczajowska-Zadrozna 2002; Chen vd. 2011).

Calisma kapsaminda agir metal gideriminde adsorban olarak A-K boncuklari
kullanilmigtir. Bu adsorbentlerden alginat agir metal gideriminde siklikla kullanilan bir
polimer, klinoptilolit ise bir tiir zeolittir. Adsorpsiyon isleminde alginatin, yapisindaki
kalsiyum iyonlari ile agir metal iyonlar1 yer degistirerek iyi bir giderim performansina
sahip oldugu bilinmektedir. Deans ve Dixon (1992) yaptiklar1 ¢alismada alginatin, Cu*?
ve Pb*? igin iyi bir adsorban oldugunu belirlemislerdir. Calismamiz kapsamindaki diger
adsorban olan klinoptilolit, agir metallere kars1 yiiksek segicilige ve gii¢lii adsorpsiyon
ozelliklerine sahiptir. Giinay vd. (2007) de klinoptilolitin sudan Pb*? giderimi igin etkin
oldugunu ¢alismalarinda belirlemislerdir.

Parcacik boyutunun azaltilmasinin metal aliminda olumlu etkileri oldugu
bilinmektedir. Fakat boyutun degistirilmesi ile beraber agir metal gideriminin artiginin
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s6z konusu edilebilmesi, materyalin Ozelliklerine baglhdir. Yine de literatiir
calismalarinda boyutun etkisine iligskin ¢eliskiler bulundugunu sdéylemek gerekmektedir.
Sprynskyy vd. (2006) yaptiklari ¢alismada, klinoptilolit boyutunu (1400pm<x<2000um)-
(500pum<x<710pum)-(120um<x<350pum)’e dogru azaltilarak Pb*?, Cu*?, Ni*?, Cd*? agir
metallerinin adsorpsiyonunda artis1 tespit etmislerdir. Panayotova (2001), Um ve Papelis
(2004), ve Ouki vd. (1993) yaptiklar ¢calismalarda partikiil boyutunun giderim agisindan
herhangi bir olumlu etkisi olmadigini gostermislerdir. Ayrica, partikiil boyutunun
azaltilmasi giderim performansinda artis saglayabilirken, gerc¢ek 6l¢ekli kolon sistemlere
uygulandiginda yiiksek akis direncine neden olacagini unutmamak gerekmektedir.

Adsorpsiyon bir denge olay1 olmakla birlikte, kirletici ve adsorbente gore dengeye
gelme siireleri gesitlilik gostermektedir. Genelde giderim ¢alismanin ilk baslarinda hizl
bir sekilde gerceklesmekte ve sonralar1 yavaslamaktadir. Yapilan ¢alismalarda 5 dakika
ile 300 dakika aras1 degisen degerlere rastlanmistir. Tok (2009) Cu*? giderimi i¢in yaptig
calismada adsorpsiyonun ilk 80 dakikada hizli bir sekilde gerceklestigini ve dengeye
gelme siiresini 120 dakika olarak bildirmistir. Tiire vd. (2017) ise yaptiklar1 ¢aligmada
Pb*2 adsorpsiyonunun ilk 60 dakikada cok hizl1 gergeklestigini, dengeye gelme siiresinin
de 180 dakika oldugunu belirlemislerdir. Giinay vd. (2007) Klinoptilolit ile yaptiklar: Pb*2
gideriminde, adsorpsiyonun calismanin ilk 20-25 dakikalarinda hizli bir sekilde
gerceklestigini ve 60-120 dakikalar1 arasinda maksimum degere ulastigini bildirmislerdir.
Calismada yapilan kinetik degerlendirmelerinde hesaplanan R? degerleri tiim agir
metaller i¢in 1’e yakin seyretmesi nedeniyle adsorpsiyonun psddo ikinci derece kinetik
modele en iyi uyum sagladig: belirlenmistir.

Agir metal giderimine etkileri degerlendirilen bir diger parametre, kompoziti
olusturan alginat ve Klinoptilolit adsorbentlerinin farkli oranlarda birlestirilerek
olusturulan boncuklarin giderime etkileridir. Tek baslarima agir metal gideriminde
etkinligi bilinen bu adsorbentlerin, belli oranlarda birlestirildiklerinde giderim etkinlikleri
degerlendirilmesi ¢aligma kapsaminda dnem kazanmaktadir. Tiire vd. (2017) yaptiklar
calismada, perlit oraninin artirilmasinin adsorpsiyon verimliligini azalttigini belirlemistir.

pH, bilesiklerin gideriminde 6nemli bir etkiye sahiptir. Ciinkii pH, adsorbanin
yiizey yuklerini ve aym1 zamanda giderim saglanan metalin karakterini etkilemektedir.
Asidik ortamlar hem zeolitler hem de alginat i¢in adsorpsiyon ag¢isindan uygun olmayan
ortamlardir. Ciinkii diisiik pH degerlerinde ortamda fazlaca bulunan H' iyonlar1 alginatin
yapisindaki fonksiyonel gruplar (karboksil gruplari gibi) ve zeolit yapisindaki aliiminol
ve silanol protonlanmasina neden olur ve metal iyonlari ile protonlarin rekabeti sonucu
adsorpsiyon verimi diismektedir. Artan pH degerleri ile birlikte alginat yapisindaki
fonksiyonel gruplar ve adsorpsiyon verimi artis gosterir. Diger taraftan pH deger1 arttikca,
zeolit ylizeyleri de negatif yliklenmekte, boylece metal katyonlarinin adsorpsiyonu zeolit
yiizeylerine dogru gerceklesmektedir. Ayn1 zamanda yiizey fonksiyonel gruplar yiliksek
pH degerlerinde, ayrisabilir ve anyonik ylizey alanlarini terk edebilir, bu alanlar metaller
icin yerlesebilir alanlar olmasi dolayisiyla, bu da metal giderimine 6nemli katki
saglayabilir (Gedik 2006, Ngomsik vd. 2009). Chen vd. (2011) sodyum alginat i¢eren
adsorban ile yaptiklar1 ¢alismada, ¢ozelti pH’simin Cu*? iyonlar1 giderim kapasitesini
etkiledigini ve asidik pH degerlerinde diisiik giderimlerin gerceklestigini, alim
kapasitesinin pH 6°da en yiiksek oldugunu belirlemislerdir. Gedik 2006’da klinoptilolit
ile yaptig1 calismada pH 3-4-5 degerleri igin en iyi Cd*? alimimin pH 5 degerinde
gerceklestigini belirtmektedir. Yine Sprynskyy vd. (2006) klinoptilolit ile sudan Pb*?,
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Cu*?, Ni*2 ve Cd*? agir metallerinin giderim ¢alismalarinda, pH degerinin 7,5’ten 3,4’¢
diisiiriilmesiyle birlikte hidrojen iyonlarinin rekabetinin artmasi dolayisiyla, metal
adsorpsiyonunun azaldigini bildirmislerdir.

Baslangi¢ konsantrasyonu degisimi agir metal giderim verimini etkilemektedir.
Bilindigi iizere ¢ozeltideki artan agir metal konsantrasyonu ile birlikte, adsorbentin
adsorplama kapasitesi artmaktadir. Inglezakis vd. (2002) dogal klinoptilolit ile Cu ve Pb
gideriminde maksimum adsorpsiyon kapasitelerini 1 meq/L baslangi¢ konsantrasyonu
i¢in sirastyla 102 ve 57 mg/g olarak belirlemislerdir. Sprynskyy vd. (2006) klinoptilolit
ile sudan Cu, Cd, Pb ve Ni giderimi ile ilgili yaptiklar1 ¢aligmada 80 mg/L baslangi¢
konsantrasyonunda kadmiyum i¢in adsorpsiyon kapasitesini 4,22 mg/g ve 800 mg/L
baslangi¢ konsantrasyolarinda Pb, Cu ve Ni i¢in sirastyla 27,7, 25,76 ve 13,03 mg/g
olarak belirlemislerdir. Burada kullanilan adsorbentin mineralojik farklilig1 ve kimyasal
ozellikleri adsorpsiyon kapasitelerindeki tutarsizligi acgiklayabilmektedir. Chen vd.
(2011) ise Cu-PVA-SA adsorbenti ile bakir gideriminde baslangi¢ iyon
konsantrasyonunu 5’ten 50 mg/L'ye yiikselterek adsorpsiyon veriminin 11,6'dan 79,3
mg/g'ye artisin1 gozlemlemistir. Fakat alim kapasitesi baslangi¢ konsantrasyonunun artisi
ile birlikte %84,2'den %53,2'ye dogru azalma gdstermistir.

Sicakligin adsorpsiyon i¢in 6nemli bir kriter oldugu bilinmektedir. Sicakligin
artmas1 adsorpsiyonda giderim verimini bir miktar da olsa artirmaktadir. Gedik (2006)’e
gore zeolitler adsorpsiyonda endotermik oOzellikler gosterdigi icin, sicakligin artisi
katyonlarin aktif bolgelere hizla hareketini saglar. Boylece 6zellikle degisebilir katyonlar
ile beraber agir metaller de giderim siirecine katilir. Bu da artan sicaklikta degistirilebilir
katyonlarin daha biiyiik bir salinimina yol agar. Fakat her ne olursa olsun giderimdeki bu
kiigiik artiglar, ortam sicakliginin artirilmast olaymi dogrulamaz. Ciinkii pratik
uygulamalarda sicakligin arttirilmasmin ayni zamanda enerji gereksinimini ortaya
cikardigini unutmamak gerekmektedir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyaller
3.1.1. Alginat

Alginat, calisma kapsaminda kompozit boncuk olusturulurken kullanilmaktadir.
Kahverengi alglerden elde edilen, sodyum formunda, yiiksek guluronik asit icerigine
sahip, (Sigma 71238) kodlu alginat, herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan ticari olarak
alindig1 sekilde kullanilmistir.

3.1.2. Klinoptilolit

Kompozit boncuk olusturulurken kullanilan bir diger adsorbent olan klinoptilolit,
Manisa-Gordes bolgesinden getirilmis ve ilk olarak havanda ezilerek, elekler yardimiyla
farkli boyutlara ayrilmistir. Kullanilmadan o©nce klinoptilolitin agir metal tutma
kapasitesinin artirilmasi i¢in sartlandirma islemi uygulanmistir. Bunun i¢in 10 g
klinoptilolit 500 mL’lik 1M NaCl ¢6zeltisine eklenerek 30°C’de 200 devir/dakika’da bir
giin siire ile calkalanmistir. Bu islemden sonra ise genel amach filtre yardimiyla
stizdiirtilen klinoptilolit, deiyonize su ile yikanip 105°C’de etiivde 24 saat kurutulmus ve
kullanilana kadar desikatorde saklanmistir.

3.1.3. Sentetik Su

Kompozit alginat boncuklari ile sudan agir metallerin giderim c¢alismalar
kapsaminda CuSO4.5H20, CdS04.8H,0 ve Pb(NO3)2 agir metal bilesiklerinden olusan
sentetik atiksu kullanilmis ve her bir agir metal bilesigi icin 1000 mg/L stok ¢ozelti
olusturulmustur. Bu kapsamda bu stok ¢ozeltiden seyreltilerek, tic agir metalin ayr1 ayri
ve beraber bulundugu 100 mg/L konsantrasyonunda atiksular olusturulmus ve deneylerde
kullanilmislardir.

3.2. Metot
3.2.1. Kompozit alginat boncuklarinin olusturulmasi ve karakterizasyonu

Kompozit alginat boncuklar1 olusturulurken %2’lik alginat ¢6zeltisi hazirlanmistir
ve agirlik¢a belirlenen oranlarda (1/1, 1/2 ve 2/1 g/g A-K gibi) kompoziti olusturacak
klinoptilolit ile karistirtlmis ve 50 mM CaClz ¢ozeltisine peristaltik pompa yardimiyla 50
devir/dakika hizla karstirilirken damla damla ilave edilmistir. Olusturulan ii¢ farkl
cesitteki boncuklar, 1 gece bekletildikten sonra genel amagli filtre yardimiyla 6nce distile
sonra deiyonize su ile ii¢ kez yikanarak siizme islemine tabi tutulmuslardir. Daha sonra
35°C’de 4 giin siireyle kurumaya birakilmislardir.
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Elde edilen boncuklarin nem almalariin engellenmesi amactyla kullanilana kadar
desikatorde saklanmiglardir. Olusturulan kompozit alginat boncuklarmin agir metal
giderim verimlerinin kiyaslanmasi amaciyla, yalniz basina alginat boncuklar1 ve
Klinoptilolit de test edilmistir. Bu kapsamda olusturulan alginat boncuklar1 da, tipki
kompozit alginat boncuklar1 prosediiriine uygun olarak olusturulmustur.

Olusturulan boncuklarin karakterizasyonu icin ortalama boncuk ¢api ve boyut
dagilimi analizi, mikroskop ile ¢ekilen goriintiilerin ImageJ programina aktarilmasi ile
gerceklestirilmistir. Ayrica boncuklarin i¢ ve dig yapilarinin gozlenmesi amaci ile
Taramali Elektron Mikroskobu analizi (SEM), Brunauer, Emmet ve Teller (BET)
metoduyla da yiizey alami analizleri Tibitak MAM (Marmara Arastirma Merkezi)
tarafindan yapilmistir. SEM analizleri altin, karbon kaplama yonetmi ile yapilmigtir. BET
analizleri ise Quantachrome Instruments marka Nova 4000 E model yiizey alani cihazi
ile yapilmistir ve analizden 6nce 6rnekler 6n hazirlik agamasina tabi tutulmuslardir. Bu
kapsamda klinoptilolit numunesi 150°C’de 1 saat etiivde, 250°C’de 3 saat degas
tinitesinde azot gazi altinda, yiiksek sicakliklarda bozunmalar olabileceginden alginat
boncugu, A-K boncugu (deney 6ncesi) ve A-K boncugu (deney sonrasi) numuneleri ise
90°C’de 1 saat etiiv, 100°C’de 6 saat degas iinitesinde azot gazi altinda kurutulmustur.

3.2.2. Kompozit alginat boncuklarimin kesikli sistemde agir metal gideriminde
kullanim

Calisma kapsaminda 6ncelikle, olusturulan kompozit alginat boncuklar1 Cu*?,
Pb*2 ve Cd*? agir metallerini iceren sentetik bir atiksudan, kesikli sistemde agir metal
gideriminde test edilmistir. A-K boncuklarinin yani sira olusturulan alginat boncuklar1 ve
klinoptilolit tekil olarak, karsilagtirnlmak amaciyla giderimde kullanilmislardir.
Calismanin bir diger amaci olan adsorpsiyonu etkileyen parametrelerin irdelenmesi ile
ilgili olarak devam eden deneylerde, ilk olarak klinoptilolitin boyutunun agir metal
giderimine etkisinin belirlenmesi ¢aligmalar1 yapilmistir. Bu kapsamda agirlikca 1/1 g/g
oraninda olusturulan A-K boncuklar1 kullanilmigtir. 100 mg’lik (1) 1/1 g/g A-K (<100pm)
boncuklart (ii) 1/1 g/g A-K (100-300pm) boncuklart (iii) 1/1 g/g A-K (300-500pm)
boncuklari, i¢erisinde her metalden 100 mg/L derisiminde tekil ve karisik olarak 50 mL
agir metal ¢ozeltisi olan 250 mL’lik erlenlere eklenerek pH 4’te 30°C’de 24 saat boyunca
150 devir/dakika karistirma hizi ile calkalanmistir.

Calismanin devaminda {stteki deney sonuglarindan elde edilen veriler
dogrultusunda 1/1 g/g A-K (<100um) boncuklarinin metal alim denge siiresinin
belirlenmesi amaciyla 100 mg’lik boncuklar, igerisinde her metalden 100 mg/L
derisiminde tekil ve karisik olarak 50 mL agir metal ¢ozeltisi iceren 250 mL’lik erlenlere
eklenerek pH 4’te, 30°C’de 48 saat siire ile 150 devir/dakika karigtirma hizlan ile
calkalanmiglardir.

Daha sonra, 100 mg’lik (i) 1/1 g/g A-K boncuklar (i1) 1/2 g/g A-K boncuklari ve
(iif) 2/1 g/g A-K boncuklari, igerisinde her metalden 100 mg/L derisiminde tekil ve
karigik olarak 50 mL agir metal ¢ozeltisi olan 250 mL’lik erlenlere eklenerek pH 4’te
30°C’de bir onceki deney sonuglarindan elde edilen veriler dogrultusunda belirlenen 24
saat dengeye gelme siiresi boyunca 150 devir/dakika karistirma hiz1 ile ¢alkalanmislardir.

42



MATERYAL VE METOT M. YILDIZ

Devam eden deneylerde kompozit alginat boncuklari ile agir metal gideriminde
baslangi¢c pH degerinin olasi etkilerinin incelenmesi amaciyla pH 3, 4 ve 5 degerlerinde
calisilmistir. Bir 6nceki deney sonuglarindan belirlenen 1/1g/g A-K bilesimi kullanilarak
100 mg’lik A-K boncuklari, igerisinde her metalden 100 mg/L derisiminde tekil ve karisik
olarak 50 mL agir metal ¢dzeltisi olan 250 mL’lik erlenlere eklenerek 30°C’de 24 saat
dengeye gelme stiresi boyunca 150 devir/dakika karistirma hizi ile ¢alkalanmiglardir.

Bilindigi tizere her metal iyonunun pH degerine bagl olarak ¢okme egilimleri
farklilik gostermektedir. Sekil 3.1, Sekil 3.2 ve Sekil 3.3°te sirastyla bakir, kadmiyum ve
kursun hidroksitlerinin pH’ya bagli olarak ¢oziiniirliikleri gosterilmektedir. Sekillerden
hareketle ¢alismada kullanilan agir metallerden Cu’nun, pH’nin 5’ten biiyiik oldugu
ortamlarda ¢okme egiliminde oldugu net bir sekilde gériilmekte olup ayni1 degerlendirme
yapilan deneylerde de gorsel olarak gézlenmistir. Cu’nun karisik ¢ozeltide de bulunmasi
nedeniyle pH’nin maksimum degeri 5 olarak belirlenmistir (Anonim 3).

Bunun yani sira adsorbanlardan biri olan alginatin monomerlerinden manuronik
asitin pKa degeri 3,38, guluronik asidin pKa degeri 3,65’tir. Bu pH degerlerinin altinda
karboksil asit gruplari, ¢éziinmeyen bir yapiya neden olan iyonize edilmemis formda
(COOH) bulunurlar (Fourest ve Volesky 1996; Park vd. 2007). Buradan hareketle de
pH’nin 3’ten diisiik degerleri adsorpsiyon i¢in uygun olmayacaktir. Boylece ¢alismada
pH 3-4-5 degerleri i¢in agir metal giderimleri denenmistir
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Sekil 3.1. Bakir hidroksitin ¢ozelti pH’sina bagl olarak ¢oziiniirliikleri
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Sekil 3.2. Kadmiyum hidroksitin ¢6zelti pH’sina bagli olarak ¢oziiniirliikleri
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Sekil 3.3. Kursun hidroksitin ¢ozelti pH’sina bagl olarak ¢oziintirliikleri
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Son olarak da farkli agir metal derigimlerinin etkisinin belirlenmesi amaciyla bir
onceki deney sonucundan hareketle pH 5’te, kompozit alginat boncuklar1 (100 mg’lik),
icerisinde Cu*? ve Cd*2 metallerinden 25, 50, 100, 150 ve 200 mg/L, Pb*? metalinden
100, 250, 500, 750, 1000 mg/L derisimlerinde tekil 50 mL agir metal ¢ozeltisi iceren 250
mL’lik erlenlere eklenerek 30°C’de 24 saat dengeye gelme siiresince 150 devir/dakika
karistirma hizi ile ¢alkanmislardir. Yukarida bahsi gegen tiim deneylerden baslangicta
hazirlanan metal ¢ozeltisinden ve 24 saat sonunda erlenlerden (kinetik deneylerinde 0,5,
1,2, 4,8, 24, 48. saatlerde) alinan numuneler %2 oraninda HNO3 ile asitlendirilmis ve
ICP-MS analizi ile metal 6l¢iimii yapilana kadar buzdolabinda saklanmislardir. ICP-MS
analizleri Akdeniz Universitesi Gida Giivenligi ve Tarimsal Arastirmalar Merkezi
tarafindan yapilmistir. Analizde kullanilan cihaz, PerkinElmer marka ELAN DRC-e
model ICP-MS cihazidir.

3.2.3. Adsorpsiyon kinetiginin hesaplanmasi
3.2.3.1. Psodo birinci derece kinetik model

Psddo birinci derece kinetik modele ait esitlik bolim 2.2.2.°de esitlik (2.4)’te
gosterilmektedir:

Esitlik lineer formda yazilirsa, esitlik (3.1) elde edilir:

Ky
2,303

log(qe — qt) = log(qge) — * t (3.1)

Bu esitlikte;
ki: adsorpsiyonun birinci derece hiz sabit (dk™?)
ge: dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
qt: t siire sonunda adsorplanan madde miktarin1 (mg/g) ifade etmektedir.

log (ge — qt)’nin t ye karsi cizilen grafikteki egimden denge adsorpsiyon
yogunlugu ge ve birinci derece hiz sabiti k1 belirlenmektedir (Ho 2002).

3.2.3.2. Psodo ikinci derece kinetik model

Psoddo ikinci derece kinetik modele ait esitlik boliim 2.2.2.°de esitlik (2.5)’te
gosterilmektedir:

Esitligin integralinin alinmas1 sonucunda esitlik (3.2) elde edilmektedir.

1 1
i~ e ket (3.2)
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Integrali alinan esitligin linerize edilmesi ile de esitlik (3.3) elde edilmektedir.

t 1 1
o Torqe? + P * t (3.3)

Bu esitlikte;
k2: Pseudo ikinci dereceden hiz sabitidir (g/mg.dk)
ge: dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
qt: t siire sonunda adsorplanan madde miktarini (mg/g) ifade etmektedir.

(t/gt)’nin t ye kars1 gizilen grafikteki egimden denge adsorpsiyon yogunlugu qe
ve ikinci derece hiz sabiti ko belirlenmektedir (Duman 2012).

3.2.4. Adsorpsiyon izotermlerinin hesaplanmasi
3.2.4.1. Langmuir izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermine ait esitlik, esitlik (2.6)’da gosterilmektedir:
Bu esitlik lineer formda yazilacak olursa, esitlik (3.4) elde edilir:

Ce 1 1
qe o gqmax Kj, qmax

Ce (3.4)

Tiim bu esitliklerde;
ge: Birim adsorbat {izerinde adsorplanan metal iyonlar1 miktar1 (mg/g)
Omax: Adsorbatin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)
KvL: Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/g)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan metal iyonlarinin konsantrasyonunu (mg/L)
ifade etmektedir.

Sekil 3.4’te langmuir izoterm grafigi gosterilmekte olup, ilgili grafik 1/qe’ye

karsilik gelen Ce grafigidir. Grafigin egimi 1/0max’1 ve y ekseninin kesim noktas1 1/K’yi
vermektedir.
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Celqe

Egim = 1/q,,,
Kesim Noktas1 = 1/K

Ce

Sekil 3.4. Langmuir izoterm grafigi (Karakus 2011)

3.2.3.2. Freundlich izotermi
Freundlich adsorpsiyon izotermine ait esitlik, esitlik (2.8)’de gosterilmektedir:

Bu esitlik dogrusal hale getirilirse, esitlik (3.5) elde edilir:

logge = log K¢+ (1/n) *log Ce (3.5)
Bu esitliklerde;

ge: Birim adsorban iizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g).

Ks: Adsorpsiyon kapasitesi (L/g)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan metal iyonlarinin konsantrasyonu (mg/L).

n: Adsorpsiyon yogunlugunu ifade etmektedir.

Sekil 3.5’te Freundlich izoterm grafigi gosterilmekte olup, ilgili grafik Log qe’nin
log Ce’ ye kars1 degisimidir. Bu grafikte elde edilen dogrunun ekseni kestigi noktadan K,
egiminden ise n sabitleri bulunur. Kf degerinin yiiksek olusu, adsorpsiyon kapasitesinin
yiiksek oldugunu gostermekle birlikte, adsorbat ile adsorbant arasindaki iligkinin giiglii
oldugunu ifade etmektedir (Akgiil 2009; Ozer 2014).
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In ge

Egim =1/n
Kesim Noktasi = InK

In Ce

Sekil 3.5. Freundlich izoterm grafigi
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4. BULGULAR
4.1. Boncuklarin Karakterizasyonu
41.1. A-K(<100pm) boncuklarinin boyut dagilimi analizi

Boncuklarin karakterizasyonu c¢alismalart kapsaminda boncuklarin en boy
oranlarmnin belirlenmesi i¢in ImageJ programi kullanilmistir. Sekil 4.1°de 151k altinda elde
edilen fotograf ImageJ programinda boyut dagilimi analizi i¢in kullanilmastir.

Sekil 4.1. ImageJ programina aktarilan A-K (<100pm) boncuklari

Sekil 4.2°de, Image] programindan elde edilen verilerle boyut dagilim analizi
cizilmigtir. Hesaplanan ortalama boncuk capr 1,48 mm ve ortalama say1r 194 olarak
belirlenmistir. Santagapita vd. (2012) yaptiklar1 calismada, 1slak haldeki alginat
boncugunun capini yaklasik 1,4 mm, hava ile kurutulmus alginat boncugunun ¢apini
yaklagik 0,6 mm olarak belirlemislerdir. Buradan hareketle calismamiz kapsamindaki
boncuklarin ¢ap1 daha yiiksek seyretmistir. Burada boncuklarin kuru olmasinin etkisi
olabilecegi diisliniilmektedir.

80 -
70 1
60 -
%‘50—
E 40 4
=
A 30
20 A
10 4

07 1 111213 14 1516 1,7 18 1.9 2 2,1
Cap (mm)

Sekil 4.2. A-K (<100um) boncuklarmin ImageJ programindan elde edilen verilerle boyut
dagilim analizi
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4.1.2. SEM analizleri

Boncuklarin karakterizasyonu ¢alismalar1 kapsaminda SEM-BET analizleri
talebimiz lizerine Tiibitak MAM tarafindan yapilmistir. Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’te
strastyla alginat boncugu, A-K (<100pum) adsorpsiyon dncesi boncuk ve A-K (<100pum)
adsorpsiyon sonrasi boncuklara ait SEM goriintiileri ve EDX sonuglart gosterilmektedir.

Sekil 4.3 (a)’da goriildigi gibi yalniz basina alginat boncugu, tizerinde nispeten
cizikler barindirmasina ragmen diizgiin bir ylizeye sahiptir. Biiyiitiilmiis resim Sekil 4.3
(b)’de de boncugun sik sik tabakalardan olustugu ve bu tabakalarin sebebinin boncugun
kurutma isleminden kaynaklanan biiziilmeler ve ¢okiintiiler olabilecegi diistiniilmektedir.
Yapilan EDX sonuglarinda ise (Sekil 4.3 (c)), alginat boncugunun O (oksijen) (%49), C
(karbon) (%43,2) ve Ca (kalsiyum) (%7,8)’dan olustugu goriilmiistiir.

8= Spectrum 2200
- () W% o
- o] 490 08
- C 432 08
6= Ca 78 04
> -
v
Z|lo]
2= |C
- cal
0_|||||||||'|_|"'|'||||||l'l|||||||||||l]|||[|]
0 5 10 15 keV

Sekil 4.3. Alginat boncugunun SEM goriintiileri a=x50, 100um; b=x5000, 1um;
(c=Alginat boncugunun EDX sonuglar1)

Sekil 4.4 (a)’da goriildiigi gibi klinoptilolitin alginat ile birlestirilmesi, boncuk
yapisinda 6nemli degisikliklere neden olmus ve parcacik {izerindeki piiriizliiliikk artmistir.
Alginatin piiriizsiiz yiizeyi, diizensiz gdzeneklerle kaplanmis ve polimer matrisi ile zeolit
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pargaciklari arasinda ara yiizey bosluklarinin olustugu goriilmiistiir. Bu baglanmadan
dolayr “oyuk” ve “gbdzenek” tiirii fiziksel olusumlar meydana gelmis ve bu olusumlar
Sekil 4.4 (b)’de rahatlikla gozlenmistir. Piiriizliliiglin artmast klinoptilolitin, alginat
polimerine tutundugunu gostermektedir. Bu da birlesimin basarili bir sekilde
gerceklestigini belirtmektedir.

Sargin vd. (2016) kitosan-algal biyomas kompozit mikroboncuklar ile yaptiklari
agir metal gideriminde tipki alginat boncuklarindaki gibi yalniz basina kitosanda
piiriizsiiz bir yiizey elde etmisken, kitosan-algal biyomas kompozitinde A-K(<100um)
boncuklarina benzer homojen olmayan fakat neredeyse mikrokiirenin yiizeyini
kaplayacak derecede boncuk yapisi elde etmislerdir.

EDX sonuglar1 bakimindan A-K (<100pum) adsorpsiyon dncesi boncuk yapisinda,
alginat boncuguna kiyasla O, C ve Ca’nin yan sira Si(silisyum) ve Al(aliminyum) de
tespit edilmistir. Burada Si ve Al’nin klinoptilolitten kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. O
ve C miktarlart hemen hemen benzer yiizdelerde seyretmistir. Tiire vd. (2017) alginat-
perlit kompoziti ile agir metal giderimi ¢aligmalarinda, EDX sonuglart C(%41.93), O
(%43.64), Na (9%10.20), Al (% 0.74), Si (%2.72) ve K (%0.77) olarak belirlemiglerdir.
Buradan hareketle A-K (<100pum) boncuguna ait Al ve Si miktarlarnin daha yiiksek
oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.5’te A-K (<100pm) boncuklarinin adsorpsiyon sonrast SEM goriintiileri
gosterilmektedir. Adsorpsiyon dncesi boncuklara kiyasla metal iyonlarinin varligi boncuk
tizerindeki gozeneklerin daha da biiylimesine sebep olmustur (Sekil 4.5 (a)). Ayrica
boncuk yapisinda ara ylizeylerin daha net bir sekilde ayrildig1 yakinlastirilmis goriintii
Sekil 4.5 (b)’de acgikca goriilmektedir. Bu farkliliklar daha yiiksek metal
konsantrasyonlarinda boncuklarin daha fazla biiziilmesine atfedilebilir (Cataldo 2014).
Adsorpsiyon o6ncesi A-K (<100pum) boncuklarina kiyasla yapisinda Cd ve Pb agir
metalleri de tespit edilmistir. Ayrica Ca (%2,0), Si (%6,9) ve Al (%]1,5) miktarlar1 da
ciddi oranlarda azalmistir. Bu durum alginatin agir metal giderim mekanizmasinda, s6z
konusu Ca*2 iyonunun agir metallerle yer degistirmesi sonucu yiizdesinin azalmasi ve
buna bagli olarak agir metallerin ortaya ¢ikmasi ile agiklanabilmektedir. Diger taraftan
klinoptilolitin yapisindaki Si i¢in de aym1 mekanizmanin s6z konusu oldugu
diistiniilmektedir. Fakat Ca’daki artisin daha fazla olmasi giderim mekanizmasinda
alginatin daha etkin olabilecegini diisiindiirmektedir.
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Sekil 4.4. A-K (<100um) boncuguna ait adsorpsiyon dncesi SEM goriintiileri a=x50,
100um; b=x5000, Ium; (c=Adsorpsiyon oncesi A-K(<100um) boncugunun EDX
sonuglari)
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Sekil 4.5. A-K (<100pm) boncuguna ait adsorpsiyon sonrast SEM goriintiileri (a=x50,

100pum; b=x5000, lpum; (c=Adsorpsiyon sonrasi A-K(<100um) boncugunun EDX
gorintiileri)
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4.1.3. BET analizleri
Cizelge 4.1°de sirasiyla alginat boncugu, A-K (<100um) adsorpsiyon dncesi, A-

K (<100pm) adsorpsiyon sonrasi ve klinoptilolite ait BET (yiizey alan) sonuglari
listelenmistir.

Cizelge 4.1. BET analizi sonuglari

Kullanilan Adsorbent Yiizey Alan Degeri(m?/g)
Alginat boncugu 1,688 + %5
Klinoptilolit 32,721 £ %5

A-K (<100pum) adsorpsiyon 6ncesi | 4,921 + %5

A-K (<100um) adsorpsiyon sonrast | 4,307 £ %5

Yapilan calismanin sonuglarindan hareketle, klinoptilolitin yalniz bagina alginat
boncugundan ¢ok daha yiiksek yiizey alanmna sahip oldugu goézlenmistir. Bu iki
adsorbentin birlestirilmesi ile elde edilen A-K (<100pum) boncuklarinin da yiizey alanlari
alginat boncuguna kiyasla ¢ok daha yiiksektir. Burada klinoptilolitin etkisinin biiyiik
oldugu diistintilmektedir. Adsorpsiyon sonrast A-K (<100um) boncuklari yiizey alaninda
adsorpsiyon Oncesine gore nispeten azalma gozlenmistir. Bu durumun tutulan metal
iyonlarinin ylizey alanini azaltabilmesinden kaynaklanabilecegi diisiiniilmiistir.

Cizelge 4.2°de de literatiirde farkli adsorbentler i¢in elde edilmis yiizey alani
sonuglarina yer verilmistir. Garcia-Mendieta vd. (2009) klinoptilolit ile yaptiklart
calismada klinoptilolitin NaCl ile kanstirilmasinin ylizey alanini  arttirdiginm
belirlemislerdir ve ham klinoptilolite dair belirlenen ylizey alani ¢alismamizdakine
benzer seyretmistir. Sidgel vd. (2017) tarafindan yapilan ¢alismada yalniz basina toz
haldeki aktif karbonun, kompozit toz haldeki aktif karbon-alginat boncugundan ¢ok daha
yiiksek yiizey alanina sahip oldugunu belirlemislerdir. Bunun sebebi olarak kompozit
adsorbanda biiyliyen gozenekler nedeniyle partikiillerin gozenekleri tikamasi
gosterilmistir. Park vd. (2007)’nin aktif karbon iceren alginat boncugu ile yaptiklari
caligmada ise yiizey alanini 281,4 m%/g olarak belirlemislerdir.
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Cizelge 4.2. Literatiirde farkli adsorbentler i¢in BET Sonuglari

Kullanilan Adsorbent Giderilen Materyal | Yiizey Alan Degeri(m?/g)
Ham klinoptilolit” Fe 40,2
Sodyum formunda klinoptilolit | Mn 70,4
PACS 1023,11
Cd
ABPAC 488,79
Benzen
AB 2,37
Mn
Cd
AC-AB?® Cu 2814
Zn ve
toksik organikler

4.2. A-K (<100uM) Boncuklari ile Agir Metal Giderimine ait Bulgular

Tez kapsaminda A-K boncuklar1 kullanilarak agir metal giderimi
hedeflenmektedir. Oncelikle kullanilan adsorbentlerin tekil giderim verimlerinin tespit
edilmesi amaciyla sirasiyla alginat boncuklar1 ve klinoptilolitin pH 4’te, 30°C sicaklikta,
150 devir/dakika’da 24 saat siire ile Cu*?, Cd*? ve Pb*2 agir metallerinin giderimleri test
edilmistir.

Sekil 4.6°da, yalmz alginat boncuklar1 kullanilarak sirasiyla Cu*?, Cd*?, Pb*? agir
metallerinin tekil olarak (a,b,c) ve beraber (d) bulundugu sentetik atiksudan giderilmesi
calismalarmin ICP-MS ile 6lgiilen sonuglar1 gosterilmistir. Calismanin sonuglarinda Cu*
agir metal ¢ozeltisinin baslangi¢ derisimi 97,9+3,52 mg/L ve deney sonrasi derigimi
37,53+1,54 mg/L olarak o&l¢iilmiistiir. Yine g¢alismadan hareketle Cd*? agir metal
¢oOzeltisinin  baglangic konsantrasyonu 102,87+2,47 mg/L ve giderim sonrasi
konsantrasyonu 44,61+3,87 mg/L, Pb*? agir metal ¢ozeltisinin baslangi¢ konsantrasyonu
99,3+0,59 mg/L ve giderim sonras1 konsantrasyonu 15,70+0,41 mg/L olarak dl¢tilmiistiir.

7 (Garcia-Mendieta vd. 2009)
8 (Sidgel vd. 2017)

9 (Park vd. 2007)
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Calisma kapsaminda tekil giderimler degerlendirilecek olursa, agir metal giderimi
fazladan aza dogru Pb*2, Cu*? ve Cd*? seklinde gerceklesmistir. Ayni agir metallerin
beraber bulundugu ¢ozeltide ise Cu*? agir metalinin baslangic derisimi 98,6+1,63 mg/L
ve giderim sonrasi derisimi 55,49+2,99 mg/L olarak, Cd*? agir metalinin baslangic
derisimi 101,2+4,27 mg/L ve giderim sonras1 derisimi 72,65+4,33 mg/L, Pb*? agir
metalinin baglangi¢ derisimi 98,7+1,46 mg/L ve giderim sonrasi derisimi 22,58+0,14
mg/L olarak 6l¢lilmiistiir. Agir metallerin birlikte bulundugu ¢ozeltide de en fazla giderim
yine Pb*? agir metali igin gergeklesirken, yiizdeler olarak bakildiginda her ii¢ metal igin
de giderimlerde diisiis gdzlenmistir.

120 120
HED 100 - g"h 100 1
= 80 - @ || < g0 (b)
o) =]
g 60 = 60 -
: : :
= 40 = 401
g 20 1 5 20
0 0 ' ,
0 24 0 24
Zaman (saat) Zaman (saat)
120 120
Q 100 - Q 100 - . —Cu
=1 &b —— Cd
= 80 1 © ||< g N i
g g
= ]
Z 60 ? 60 (d)
§ 40 “g 40 -
g 20 { = ]
v :3 20
0" 0 - . TI—
0 24 0 24
Zaman (saat) Zaman (saat)

Sekil 4.6. Alginat boncuklari ile sentetik sudan agir metal giderimi (a) Cu*? metalinin
giderimi; (b) Cd*? metalinin giderimi; (c) Pb*? metalinin giderimi; (d) Cu*?-Cd*2-Pb*2
metallerinin birlikte giderimi

Sekil 4.7°de, yalmz basina klinoptilolit kullanilarak sirasiyla Cu*?, Cd*?, Pb*? agir
metallerinin tekil olarak (a,b,c) ve beraber (d) bulundugu sentetik atiksudan giderilmesi
calismalarinin ICP-MS ile 6lgiilen sonuglar1 gosterilmistir. Calismanin sonuglarinda Cu*?
agir metal ¢ozeltisinin baglangi¢ derisimi 98,6+1,65 mg/LL ve deney sonrasi derisimi
48,27+3,89 mg/L olarak olgiilmiistiir. Yine ¢alismadan hareketle Cd*? agir metal
cOzeltisinin  baslangi¢ konsantrasyonu 101,1+4,35 mg/L ve giderim sonrasi
konsantrasyonu 64,33+2,65 mg/L, Pb*? agir metal ¢ozeltisinin baglangic konsantrasyonu
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99,4+1,78 mg/L ve giderim sonrasi konsantrasyonu 35,77+1,47 mg/L olarak 6l¢iilmiistiir.
Calisma kapsaminda tekil giderimler degerlendirilecek olursa, agir metal giderimi
fazladan aza dogru Pb*2, Cu*? ve Cd*? seklinde gerceklesmistir. Ayn1 agir metallerin
beraber bulundugu ¢ozeltide ise Cu*? agir metalinin baslangi¢ derisimi 99,7+2,58 mg/L
ve giderim sonrasi derisimi 69,10+0,33 mg/L olarak, Cd*? agir metalinin baslangig
derisimi 101,73+0,56 mg/L ve giderim sonrasi derisimi 88,67+0,49 mg/L, Pb*? agir
metalinin baglangi¢ derisimi 98,2+3,97 mg/L ve giderim sonrasi derisimi 48,95+4,09
mg/L olarak olgiilmiistiir. Agir metallerin birlikte bulundugu ¢6zeltide de en fazla giderim
yine Pb agir metali i¢in gergeklesmis fakat her ti¢ metal giderimi de ¢ok diisiik yiizdelerde
gerceklesmistir.
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Sekil 4.7. Klinoptilolit ile sentetik sudan agir metal giderimi (a) Cu*? metalinin giderimi;
(b) Cd*? metalinin giderimi; (c) Pb*? metalinin giderimi; (d) Cu*?-Cd*2-Pb*? metallerinin
birlikte giderimi

4.2.1. A-K boncuklari ile agir metal gideriminde klinoptilolit boyutunun giderime
etkisinin incelenmesi
Calismada agir metal gideriminde kullanilan, kompoziti olusturan

adsorbentlerden klinoptilolitin boyutunun degistirilerek agir metal giderimine etkilerinin
belirlenmesi caligmalar1 yapilmistir. Bu kapsamda {i¢ farkli boyuttaki (<100um -
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100pum<x<300um - 300um<x<500um) klinoptilolit ile olusturulan boncuklarin pH 4°te,
30°C sicaklikta, 150 devir/dakika’da 24 saat siire ile Cu*?, Cd*? ve Pb*2 agir metallerini
giderimleri test edilmistir.

Sekil 4.8’de A-K (<100pum) boncuklar1 kullanilarak sirasiyla Cu*?, Cd*?, Pb*2 agir
metallerinin tekil olarak (a,b,c) ve beraber (d) bulundugu sentetik atiksudan giderilmesi
caligmalarinin ICP-MS ile Olgililen sonuglar1 gosterilmistir. Bu sonuglar incelenecek
olursa, Cu*? iceren atiksuyun baslangi¢ derisimi 99,8+0,23 mg/L ve giderim sonrasi
derisimi ise 23,30+0,28 mg/L olarak olgiilmiistir. Cd*? igeren atiksuyun baslangic
derigimi 96,6+1,02 mg/L iken, giderim sonrasi derisimi 29,60+1,33 mg/L 6l¢iilmiis ve
Pb*? igeren atiksuyun baslangi¢ derisimi 99,7+0,18 mg/L, giderim sonrasi derisimi
0,16+0,08 mg/L olarak 6l¢iilmiistiir. Tekil giderimlerde Pb*? agir metalinin giderimi diger
agir metallere gore daha fazla olmustur. Pb’yi devaminda Cu*? takip etmekte ve Cu*? ile
Cd*? giderim verimlerinin birbirlerine yakin degerlerde oldugu gozlenmektedir. Cu*?,
Cd*2, Pb*? agir metallerinin birlikte bulundugu atiksudan yapilan giderim incelenecek
olursa, Cu*? i¢in baslangi¢ derisimi 101+0,93 mg/L olarak 6l¢iilmiis ve giderim sonrasi
derisim 39,40+0,85 mg/L olarak belirlenmis, Cd baslangi¢ derigimi ise 99,5+4,17 mg/L
iken giderim sonras1 derisim 61,30+3,99 mg/L ve yine Pb*2 baslangi¢ derisimi 98,2+1,73
mg/L, giderim sonrasit derisim ise 8,14+1,78 mg/L olarak belirlenmistir. Tekil
giderimlerde oldugu gibi yine Pb*? agir metali, karisik ¢ozeltide de en yiiksek giderime
sahiptir ve onu Cu*? ve Cd*? takip etmektedir. Fakat Cd*? agir metalinin karisik
cozeltideki giderimi, yalniz basina yapilan giderimden ¢ok daha diisiik oldugu
gbzlenmistir.
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Sekil 4.8. A-K (<100pum) boncuklari ile sentetik sudan agir metal giderimi (a) Cu*?
metalinin giderimi; (b) Cd*? metalinin giderimi; (c) Pb*? metalinin giderimi; (d) Cu*?-
Cd*2-Pb*? metallerinin birlikte giderimi

Sekil 4.9’da, A-K (100um<x<300um) boncuklar1 kullanilarak sirasiyla Cu*?,
Cd*, Pb*2 agir metallerinin tekil olarak (a,b,c) ve beraber (d) bulundugu sentetik
atitksudan giderilmesi c¢alismalarinin ICP-MS ile olgiilen sonuglar1 gosterilmistir.
Deneyde kullanilan klinoptilolitin boyutunun giderime etkisinin incelenmesi amactyla
calismada, klinoptilolit boyutu 100pm<x<300um olarak kullanilmistir. Caligmanin
sonuglarinda Cu*? agir metal ¢dzeltisinin baslangi¢ derisimi 101,6+0,32 mg/L ve deney
sonrasi derisimi 21,54+3,45 mg/L olarak ol¢iilmiistiir. Yine ¢alismadan hareketle Cd*?
agir metal ¢ozeltisinin baglangi¢c konsantrasyonu 100,1+1,23 mg/L ve giderim sonrasi
konsantrasyonu 24,74+4,11 mg/L, Pb*? agir metal ¢ozeltisinin baslangi¢ konsantrasyonu
99,3443,08 mg/L ve giderim sonras1 konsantrasyonu 0,38+0,15 mg/L olarak dl¢tilmiistiir.
Calisma kapsaminda tekil giderimler degerlendirilecek olursa, Pb*? agir metalinin
giderimi diger agir metallere gore fazla olmakla birlikte, Cu*? ve Cd*? agir metallerinin
giderimi birbirinden ¢ok da farkli olmamistir. Yine aymi agir metallerin beraber
bulundugu ¢ézeltide ise Cu*? agir metalinin baslangi¢ derisimi 99,16+2,98 mg/L ve
giderim sonras1 derisimi 38,90+0,55 mg/L olarak, Cd*? agir metalinin baslangi¢ derisimi
104,1+0,73 mg/L ve giderim sonrasi derisimi 62,76+3,79 mg/L, Pb*? agir metalinin
baslangi¢ derigimi 99,5+4,01 mg/L ve giderim sonrasi derisimi 5,62+1,03 mg/L olarak
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Ol¢iilmiistiir. Agir metallerin birlikte bulundugu ¢ozeltide de yine en fazla giderim Pb agir
metali i¢in gerceklesmis ve bu Cu*? agir metali ve Cd*? agir metali olarak devam etmistir.
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Sekil 4.9. A-K (100um<x<300um) boncuklari ile sentetik sudan agir metal giderimi (a)
Cu metalinin giderimi; (b) Cd*? metalinin giderimi; (c) Pb*? metalinin giderimi; (d) Cu*?-
Cd*2-Pb*? metallerinin birlikte giderimi

Sekil 4.10°da, kullanilan klinoptilolitin boyutunun giderime etkisinin incelenmesi
kapsaminda A-K (300um<x<500pum) boncuklar1 kullanilarak sirasiyla Cu*?, Cd*2, Pb*2
agir metallerinin tekil olarak (a,b,c) ve beraber (d) bulundugu sentetik atiksudan
giderilmesi ¢alismalarinin ICP-MS ile Olgiilen sonuclari gosterilmistir. Deneyde
kullanilan klinoptilolitin boyutunun giderime etkisinin incelenmesi amaciyla ¢alismada
bu sefer, klinoptilolit boyutu (300um<x<500um) olarak kullanilmistir. Calismanin
sonuclarinda Cu agir metal ¢ozeltisinin baslangic derisimi 102,7+0,49 mg/L ve deney
sonrasi derisimi 28,70+1,75 mg/L olarak olgiilmiistiir. Yine ¢alismadan hareketle Cd*?
agir metal ¢ozeltisinin baglangi¢c konsantrasyonu 100,3+1,32 mg/L ve giderim sonrasi
konsantrasyonu 18,74+4,42 mg/L, Pb*? agir metal ¢ozeltisinin baslangi¢ konsantrasyonu
96,08+3,48 mg/L ve giderim sonras1 konsantrasyonu 0,32+0,11 mg/L olarak dl¢tilmiistiir.
Calisma kapsaminda tekil giderimler degerlendirilecek olursa, yine Pb agir metalinin
giderimi diger agir metallere gore fazla olmakla birlikte, bir dnceki boyuttan farkl olarak
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Cd*? agir metalinin giderimi ve Cu*? agr metal gideriminden bir miktar fazla
gerceklestigi gorilmiistiir. Yine ayni agir metallerin beraber bulundugu ¢ozeltide ise Cu
agir metalinin baglangi¢ derisimi 96,64+4,21 mg/L ve giderim sonrasi derigimi
39,94+4,23 mg/L olarak, Cd*? agir metalinin baslangi¢ derisimi 101,2+0,89 mg/L ve
giderim sonrasi derisimi 63,56+1,61 mg/L, Pb*? agir metalinin baslangic derisimi
97,8+2,33 mg/L ve giderim sonras1 derigimi 4,31+£2,57 mg/L olarak Ol¢lilmiistiir. Agir
metallerin birlikte bulundugu ¢ozeltide de yine en fazla giderim Pb*? agir metali icin
gergeklesmistir. Pb*? agir metalini, sirastyla Cu*? ve Cd*? agir metalleri takip etmektedir.
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Sekil 4.10. A-K (300pm<x<500pm) boncuklari ile sentetik sudan agir metal giderimi (a)
Cu*? metalinin giderimi; (b) Cd*? metalinin giderimi; (c) Pb*? metalinin giderimi; (d)
Cu*?-Cd*2-Pb*2 metallerinin birlikte giderimi

Klinoptilolitin boyutunun agir metal giderimine etkisi ¢aligmalarindan belirlenene
gore A-K (<100um), A-K (100pm<x<300um), A-K (300um<x<500um) boncuklarinin
hepsi i¢in agir metallerin tekil giderimlerimlerinde de beraber giderimlerde de ciddi
giderim farkliliklar1 gozlenmemis ve bu kapsamda ¢alismaya A-K (<100um) kompozit
boncuklari ile devam edilmistir.
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4.2.2. A-K boncuklar1 ile agir metal gideriminde adsorpsiyon Kkinetiginin
incelenmesi

A-K boncuklar1 kullanilarak Cu*?, Cd*? ve Pb*2 agir metallerinin ayr1 ayr1 ve
beraber bulundugu sentetik atiksudan giderilmesi kapsaminda yapilan calismada,
adsorpsiyon kinetigi incelenmistir. Bu kapsamda A-K (<100pum) boncuklari ile pH 4°te,
30°C sicaklikta, 150 devir/dakika’da 48 saat siire ile Cu*?, Cd*? ve Pb*? agir metallerinin
giderimleri 0, 0,5, 1, 2 ,4, 8, 24, 48. saatler sonunda alinan 6rnekler ile test edilmistir.

Sekil 4.11°de, A-K (<100pm) boncuklari kullanilarak sirasiyla Cu*?, Cd*?, Pb*?
agir metallerinin zamana bagli olarak tekil (a,b,c) ve beraber (d) bulundugu sentetik
atitksudan giderilmesi c¢alismalarinin ICP-MS ile olgiilen sonuglar1 gosterilmistir.
Caligmada zamana bagli olarak agir metallerin giderimleri incelenmistir. Bu kapsamda
tekil giderimlerde, tiim metaller i¢in ilk 30 dakikalik siirede adsorpsiyon ¢ok hizli bir
sekilde gergeklesmekte ve yine bu siiregte Cu*? metalinin adsorpsiyonu en yavas sekilde
gerceklesmektedir. Fakat genel sonuglarda Cu*? metalinin denge konsantrasyonu Cd*?
metalinden daha iyi seyretmistir. Pb*? agir metali ise diger agir metallere kiyasla ilk 30
dakikalik siirede, cok hizli bir sekilde giderilmis ve yine 48 saatlik giderim sonunda da
en fazla giderim saglanan metal olmustur. Cu*? ve Cd*? agir metallerinin giderimleri
kiyaslanacak olursa, Cd*? agir metalinin zamana bagh giderimi daha iyiyken, denge
konsantrasyonlar1 karsilastirildiginda Cu*? agir metalinin daha yiiksektir. Bu iki metal
i¢cin 24 saatlik siire adsorpsiyonun dengeye gelme siiresi iken, Pb*? icin dengeye gelme
siiresi 8 saat olarak gozlenmistir. Baslangicta 101,1+0,28 mg/L dlgiilen Cu*?
konsantrasyonu 24 saatlik siire sonunda 18,75+2,48 mg/L, 100,6+3,95 mg/L baslangi¢
konsantrasyonuna sahip Cd*? agir metali ise 24 saatlik siire sonunda 28,25+2,76 mg/L
konsantrasyonlarinda 6lciilmiistiir. Pb*? agir metalinin ise baslangic konsantrasyonu
99,8+2,68 mg/L ve 8 saatlik dengeye gelme siiresi sonunda 0,21+0,11 mg/L 6l¢iilmiistir.
Karigik sentetik atiksudan yapilan giderimlerde, tekil giderimlerdeki gibi yine ilk 30
dakikalik siiregte tiim metaller i¢in adsorpsiyon ¢ok hizli bir sekilde gerceklesmistir ve
tekil giderimden farkl1 olarak burada Cd*? agir metalinin adsorpsiyonu Cu*? agir metaline
gbre daha yavas seyretmistir. Pb*? ise ilk 30 dakikalik siirecte yine en fazla giderim
saglanan metal olmus ve bu 48 saatlik giderim sonunda da ayn1 sekilde gergeklesmistir.
Yine dengeye gelme siireleri Cu*? ve Cd*2 agir metalleri igin 24 saatken, Pb*2 agir metali
icin 8 saat olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.11. A-K (<100um) boncuklar ile sentetik sudan zamana bagli agir metal giderimi
(a) Cu*? metalinin giderimi; (b) Cd*2 metalinin giderimi; (c) Pb*? metalinin giderimi; (d)
Cu*2-Cd*2-Pb*2 metallerinin birlikte giderimi

4.2.3. A-K boncuklari ile agir metal gideriminde A-K oraninin giderime etkisinin
incelenmesi

Calisma kapsaminda, kompoziti olusturan adsorbentlerden alginat ve
klinoptilolitin birlestirilme oranlar1 degistirilerek elde edilen boncuklarin agir metal
giderimine etkilerinin belirlenmesi ¢alismalar1 yapilmistir. Baslangigtaki deneylerde 1/1
A-K orani ile ¢aligmalar yapilmis ve bu kisimdaki deneyler kapsaminda 1/2 ve 2/1 A-K
oraninda boncuklarin giderimleri test edilmistir. Olusturulan boncuklar pH 4’te, 30°C
sicaklikta, 150 devir/dakika’da 24 saat siire ile Cu*?, Cd*? ve Pb*? agir metalleri igin test
edilmistir.

Sekil 4.12°de, A-K (<100um) kompozit boncuklar1 kullanilarak sirasiyla Cu*?,
Cd*2, Pb*2 agir metallerinin tekil olarak (a,b,c) ve beraber (d) bulundugu sentetik
atiksudan giderilmesi c¢alismalarinin ICP-MS ile Olgiilen sonuglari gosterilmistir.
Calismada giderimde klinoptilolit oraninin etkisini belirlemek adina boncuk olustururken
A-K oran1 1/2 olarak belirlenmistir. Calismanin sonuglarinda Cu*? agir metal ¢ozeltisinin
baslangi¢ derisimi 102,1+4,32 mg/L ve deney sonrasi derigimi 61,1+1,56 mg/L olarak
olgiilmiistiir. Yine calismadan hareketle Cd*? agir metal ¢ozeltisinin baslangic
konsantrasyonu 101,6+1,45 mg/L ve giderim sonrasi konsantrasyonu 45,84+2,49 mg/L,
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Pb*2 agir metal ¢dzeltisinin baslangi¢ konsantrasyonu 99,6+0,78 mg/L ve giderim sonrasi
konsantrasyonu 0,80+0,41 mg/LL olarak oOl¢lilmiistiir. Calisma kapsaminda tekil
giderimler degerlendirilecek olursa, agir metal giderimi fazladan aza dogru Pb*2, Cd*? ve
Cu*? seklinde gerceklesmistir. Ayn1 agir metallerin beraber bulundugu ¢ozeltide ise Cu*?
agir metalinin baglangic derisimi 98,1+2,45 mg/L ve giderim sonrasi derisimi 54,38+1,02
mg/L olarak, Cd*? agir metalinin baslangi¢ derisimi 100,5+1,89 mg/L ve giderim sonras1
derisimi 86,93+4,12 mg/L, Pb*? agir metalinin baslangi¢ derisimi 100,4+3,68 mg/L ve
giderim sonrasi derisimi 10,05+0,39 mg/L olarak ol¢iilmiistiir. Agir metallerin birlikte
bulundugu ¢dzeltide de en fazla giderim yine Pb*2 agir metali icin gerceklesirken, Cd*?
agir metali i¢in giderim ¢ok diisiik ylizdelerde ger¢eklesmektedir.
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Sekil 4.12. A-K (<100um) (1/2) oraninda boncuklar1 ile sentetik sudan agir metal
giderimi (a) Cu*? metalinin giderimi; (b) Cd*? metalinin giderimi; (c) Pb*? metalinin
giderimi; (d) Cu*2-Cd*2-Pb*? metallerinin birlikte giderimi

Sekil 4.13’te, A-K (<100um) kompozit boncuklari kullanilarak sirasiyla Cu*?,
Cd*, Pb*2 agir metallerinin tekil olarak (a,b,c) ve beraber (d) bulundugu sentetik
atitksudan giderilmesi c¢alismalarinin ICP-MS ile olgiilen sonuglar1 gosterilmistir.
Calismada giderimde alginat oraninin etkisini belirlemek adina boncuk olustururken A-
K oran1 2/1 olarak belirlenmistir. Calismanin sonuglarinda Cu*? agir metal ¢ozeltisinin
baslangi¢ derisimi 99,9+3,79 mg/L ve deney sonrasi derisimi 31,72+0,56 mg/L olarak
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dlciilmiistiir. Yine c¢alismadan hareketle Cd*? agir metal c¢ozeltisinin baslangic
konsantrasyonu 100,6+2,46 mg/L ve giderim sonrasi konsantrasyonu 30,39+1,89 mg/L,
Pb*2 agir metal ¢ozeltisinin baslangic konsantrasyonu 100,5+0,59 mg/L ve giderim
sonrasi konsantrasyonu 0,29+0,18 mg/L olarak 6l¢lilmiistiir. Calisma kapsaminda tekil
giderimler degerlendirilecek olursa, Pb*? agir metal giderimi digerlerine kiyasla biiyiik
oranda gerceklesirken, Cu*?> ve Cd*? agrr metal giderimi yakin verimlerde
gerceklesmistir. Ayn1 agir metallerin beraber bulundugu ¢dzeltide ise Cu*? agir metalinin
baslangic derisimi 101,2+2,41 mg/L ve giderim sonrasi derisimi 42,23+2,38 mg/L olarak,
Cd*? agir metalinin baslangic derisimi 98,7+1,35 mg/L ve giderim sonras1 derisimi
68,01+0,14 mg/L, Pb*? agir metalinin baslangi¢ derisimi 99,2+4,09 mg/L ve giderim
sonrast derisimi 7,65+3,47 mg/L olarak 6l¢iilmiistiir. Agir metallerin birlikte bulundugu
¢ozeltide de yine en fazla giderim yine Pb*? agir metali icin gergeklesirken, bunu sirasiyla
Cu*? ve Cd*? takip etmektedir.
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Sekil 4.13. A-K (<100um) (2/1) oraninda boncuklari ile sentetik sudan agir metal
giderimi (a) Cu*? metalinin giderimi; (b) Cd*? metalinin giderimi; (c) Pb*? metalinin
giderimi; (d) Cu*2-Cd*2-Pb*? metallerinin birlikte giderimi

Boncuk olusumunda alginat ve klinoptilolit oraninin etkisi degerlendirilirken
goriilmektedir ki, klinoptilolit oraninin arttirilmasi giderim veriminde pozitif bir etki
olusturmamaktadir. Diger taraftan alginat oraninin artirilmasi, 1/1 orandaki A-K
(<100um) boncuklari ile hemen hemen ayni verimde gergeklesmistir. Ayrica deneysel
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calismada 2/1 A-K (<100um) boncuklart olusturulurken, beklenen boncuk yapisindan
farkli olarak sekilsel bozukluklara sahip boncuklar olustugu gozlenmistir. Boncuk
olustururken alginat oraninin iki katina ¢ikarilmasi, ¢zeltinin viskozitesini arttirdigindan
beklenen boncuk yapisinin olusmasinin zorlastigi diisiiniilmektedir. Giderim verimlerine
bakildiginda da 2/1 A-K (<100um) boncuklart ile 1/1 A-K (<100um) boncuklarinin yakin
giderim verimlerine sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica hemen hemen aynmi giderim
verimlerinde alginat miktarinin iki kat1 kullanilmasi ¢evresel siirdiiriilebilirlik a¢isindan
da uygun olmamaktadir. Bu sebeplerledir ki ¢alismaya 1/1 A-K (<100um) kompozit
boncuklari ile devam edilmistir.

4.2.4. A-K boncuklan ile agir metal gideriminde pH’nmin giderime etkisinin
incelenmesi

Calisma kapsaminda, A-K boncuklar1 kullanilarak farkli pH’larda Cu*?, Cd*? ve
Pb*2 agir metallerinin ayr1 ayr1 ve beraber bulundugu sentetik atiksudan giderim
caligmalar1 yapilmistir. Boncuklarin pH 3-4-5’te, 30°C sicaklikta, 150 devir/dakika’da 24
saat siire ile test edilmistir.

Sekil 4.14°te, A-K (<100um) kompozit boncuklari kullanilarak sirasiyla Cu*?,
Cd*2, Pb*2 agir metallerinin tekil olarak (a,b,c) ve beraber (d) bulundugu sentetik
atiksudan giderilmesi c¢alismalarinin ICP-MS ile Odlgiilen sonuglari gosterilmistir.
Calismada ilk olarak giderimde pH’nin etkisini belirlemek adina pH 3’te ¢alisilmustir.
Calismanin sonuglarinda Cu*? agir metal ¢ozeltisinin baslangi¢ derisimi 98,5+0,9 mg/L
ve deney sonrasi derisimi 30,90+3,19 mg/L olarak Ol¢lilmiistiir. Yine calismadan
hareketle Cd*™? agir metal ¢ozeltisinin baslangi¢ konsantrasyonu 96,72+3,45 mg/L ve
giderim sonrasi konsantrasyonu 21,18+2,58 mg/L, Pb agir metal ¢6zeltisinin baslangig
konsantrasyonu 101,2+1,79 mg/L ve giderim sonrasi konsantrasyonu 7,77+0,06 mg/L
olarak Olclilmiistiir. Calisma kapsaminda tekil giderimler degerlendirilecek olursa, agir
metal giderimi fazladan aza dogru Pb*2, Cd*? ve Cu*? seklinde gerceklesmistir. Ayni agir
metallerin beraber bulundugu ¢ozeltide ise Cu*? agir metalinin baslangic derisimi
99,74+2,36 mg/L ve giderim sonras1 derisimi 28,20+1,78 mg/L olarak, Cd*? agir metalinin
baslangi¢ derisimi 97,3+0,49 mg/L ve giderim sonrasi derisimi 43,06+4,23 mg/L, Pb*2
agir metalinin baglangi¢ derisimi 99,5+1,59 mg/L ve giderim sonrasi1 derisimi 15,22+1,61
mg/L olarak olgiilmiistiir. Agir metallerin birlikte bulundugu ¢6zeltide de en fazla giderim
yine Pb*? agir metali Sekil 4.15te, A-K (<100pum) kompozit boncuklar1 kullanilarak
sirasiyla Cu*?, Cd*2, Pb*? agir metallerinin tekil olarak (a,b,c) ve beraber (d) bulundugu
sentetik atiksudan giderilmesi ¢aligmalarinin ICP-MS ile 6l¢iilen sonuglar1 gosterilmistir.
Calismada giderimde pH’nin etkisini belirlemek adina pH 5’te ¢alisilmistir. Calismanin
sonuglarinda Cu*? agir metal ¢ozeltisinin baslangig derisimi 100,5£0,59 mg/L ve deney
sonrasi derisimi 25,07+4,17 mg/L olarak ol¢iilmiistiir. Yine ¢alismadan hareketle Cd*?
agir metal ¢ozeltisinin baslangic konsantrasyonu 99,8+2,48 mg/L ve giderim sonrasi
konsantrasyonu 13,72+2,96 mg/L, Pb*? agir metal ¢ozeltisinin baslangi¢ konsantrasyonu
98,7£1,59 mg/L ve giderim sonras1 konsantrasyonu 4,26+1,89 mg/L olarak dl¢lilmiistiir.
Calisma kapsaminda tekil giderimler degerlendirilecek olursa, agir metal giderimi
fazladan aza dogru Pb*?, Cd*? ve Cu*? seklinde gergeklesmistir. Ayn1 agir metallerin
beraber bulundugu ¢ozeltide ise Cu*? agir metalinin baslangi¢ derisimi 100,2+3,08 mg/L
ve giderim sonrasi derisimi 27,16+3,25 mg/L olarak, Cd*? agir metalinin baslangig

63



BULGULAR M. YILDIZ

derisimi 101,8+2,74 mg/L ve giderim sonras1 derisimi 45,46+2,47 mg/L, Pb*™? agir
metalinin baslangi¢ derisimi 98,3+1,69 mg/L ve giderim sonras1 derisimi 8,58+4,18 mg/L
olarak dl¢lilmiistiir. Agir metallerin birlikte bulundugu ¢ozeltide de en fazla giderim yine
Pb*? agir metali i¢in gerceklesirken, bunu sirasiyla Cu*? ve Cd*? takip etmektedir.
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Sekil 4.14. A-K (<100pm) boncuklari ile sentetik sudan pH 3’te agir metal giderimi (a)
Cu*2 metalinin giderimi; (b) Cd*? metalinin giderimi; (c) Pb*? metalinin giderimi; (d)
Cu*?-Cd*2-Pb*2 metallerinin birlikte giderimi
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Sekil 4.15. A-K (<100pum) boncuklari ile sentetik sudan pH 5°te agir metal giderimi (a)
Cu*? metalinin giderimi; (b) Cd*? metalinin giderimi; (c) Pb*? metalinin giderimi; (d)
Cu*?-Cd*2-Pb*2 metallerinin birlikte giderimi

4.3. A-K (<100pm) Boncuklari ile Agir Metallerin Adsorpsiyon Kinetikleri

A-K (<100pm) boncuklar1 kullanilarak yapilan sentetik atiksudan Cu*?, Cd*? ve
Pb*2 giderimlerine psédo birinci derece ve psddo ikinci derece adsorpsiyon kinetikleri
uygulanmustir. {lgili kinetiklere ait grafikler sirasiyla Sekil 4.16, Sekil 4.17, Sekil 4.18,
Sekil 4.19, Sekil 4.20, Sekil 4.21°de gosterilmistir. Daha 6nceki boliimlerde belirtilen
kinetik esitliklerinden hareketle, deneysel veriler ile model esitlikleri arasindaki
uygunluluk korelasyon katsayis1 (R?) ile belirlenmistir. R? degerinin biiyiik oldugu model,
Cu*2, Cd*? ve Pb*? adsorpsiyonu kinetik modelini daha iyi ifade etmektedir. Agir
metallerin ayr1 ayr1 ve beraber bulundugu sentetik atiksu i¢in tiim psddo birinci derece
kinetik modellerinde R? degerleri, psddo ikinci derece kinetik modellerindeki R2
degerlerinden diisiik oldugu gdzlenmistir. Ornegin yalniz bagina kadmiyum giderimi igin
psodo birinci derece kinetik modelde R? degeri 0,8614 iken, psddo ikinci derece kinetik
modelde R? degeri 0,9985 olarak hesaplanmistir. Yine karisik metal ¢dzeltisinden bakir
giderimi i¢in psddo birinci derece kinetik modelde R2 degeri 0,9198 iken, psddo ikinci
derece kinetik modelde R? degeri 0,9939 olarak hesaplanmistir. Buradan hareketle, A-K
(<100pm) boncuklar1 ile yapilan adsorpsiyonun, psddo ikinci derece adsorpsiyon
Kinetigine uygun oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.16. Cu™ agir metal cozeltisinin A-K (<100pm) boncuklar1 iizerindeki
adsorpsiyonunun (a) psodo birinci derece; (b) psodo ikinci derece kinetikleri
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Sekil 4.17. Cd™ agr metal cozeltisinin A-K (<100um) boncuklar1 {izerindeki
adsorpsiyonunun (a) psodo birinci derece; (b) psodo ikinci derece kinetikleri
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Sekil 4.18. Pb*? agir metal ¢ozeltisinin A-K (<100pm) boncuklar1 iizerindeki
adsorpsiyonunun (a) psodo birinci derece; (b) psodo ikinci derece kinetikleri
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Sekil 4.19. Karisik agir metal ¢ozeltisinde (Cu*2-Cd*2-Pb*?) A-K (<100um) boncuklari
ile Cu*2 adsorpsiyonunun (a) psddo birinci derece; (b) psodo ikinci derece kinetikleri
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Sekil 4.20. Karisik agir metal ¢ozeltisinde (Cu*2-Cd*?-Pb*?) A-K (<100um) boncuklari
ile Cd*2 adsorpsiyonunun (a) psddo birinci derece; (b) psddo ikinci derece kinetikleri

2 12 -
l (&) _ (b)
1 |y =0,0207x + 0,001
1,5 1y =-0,0137x + 0,5072 R2=1
. R>=0,139 0,8
4 1 ] —
é: ® g’O,G
S 0’5 T 0,4
IS 0,2
0 & L 2 1
T’ 20 40 60 0 6.0
0,5
t t

Sekil 4.21. Karisik agir metal ¢ozeltisinde (Cu*2-Cd*2-Pb*?) A-K (<100um) boncuklari
ile Pb*2 adsorpsiyonunun (a) psddo birinci derece; (b) psodo ikinci derece kinetikleri

44. A-K  (<100pm) Boncuklar1 ile Agir Metallerin
Konsantrasyonlar: Etkisi ve Adsorpsiyon Izotermleri

Giderimine Metal

A-K (<100um) boncuklari kullanilarak yapilan Cu*?, Cd*? ve Pb* gideriminin
Freundlich ve Langmuir izotermlerine uygunlugu korelasyon katsay1 sonuglarina gore
degerlendirilmektedir. Korelasyon katsayisinin 1’e yakin olmasi uygunlugun artmakta
oldugunu gostermektedir (Balc1 2007).

Calismanin daha oncelerinde de belirtildigi gibi adsorpsiyonun elverisliligi

Ri(dagilma) sabiti ile belirlenmekte ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi
elverisliligin saglandigin1  gostermektedir. Cu*™?, Cd*'? ve Pb*? agir metallerinin
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giderimlerine iliskin ayr1 ayri Rp sabitleri hesaplanmig ve Cizelge 4.3’te gosterilmistir.
Buradan hareketle tiim degerlerin 0 ile 1 arasinda olmasi nedeniyle A-K (<100pm)
boncuklari ile Cu*?, Cd*?, Pb*? agir metallerinin adsorpsiyonu elverisli bir adsorpsiyon
oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.3. R (dagilma sabiti) degerlerinin bulunmasi

Agir Metaller | Baslangi¢c Kons. (mg/L) | RLDagilma Sabiti
25 0,49
50 0,33
100 0,20
Cu+2
150 0,14
200 0,11
25 0,49
50 0,33
100 0,20
Cd+2
150 0,14
200 0,11
100 0,20
250 0,09
500 0,05
Pb*?
750 0,03
1000 0,02

Sekil 4.22°de baslangi¢ konsantrasyonuna karsilik (Co), birim adsorbent {izerine
adsorplanan madde miktar1 (qe) gosterilmektedir. Buradan hareketle tiim agir metaller
icin artan baglangi¢c konsantrasyona bagli olarak adsorplanan madde miktar1 da artis
gostermistir. En yiiksek qe degeri, 1000 mg/L kursun agir metali i¢in 208,5 mg/g olarak
belirlenmistir. 100 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlarinda qe degerleri bakir i¢in 38,1
mg/g, kadmiyum i¢in 34,2 mg/g ve kursun i¢in 50,2 mg/g olarak tespit edilmistir. Buradan
hareketle ayn1 konsantrasyonda en iyi qe degeri kursun agir metali i¢in elde edilmistir.
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Sekil 4.22. (a) Cu*?;, (b) Cd*% (c) Pb*? agir metallerinin baslangi¢ konsantrasyonu
degisimine bagli birim adsorbent {izerine adsorplanan madde miktar1 degisimi
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A-K (<100um) boncuklari ile agir metallerin adsorpsiyonunundan elde edilen
verilere Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri uygulanmis ve elde edilen grafikler
Sekil 4.23, Sekil 4.24, Sekil 4.25’te gosterilmistir. Bu grafiklerin egim ve kesim
noktalarindan izoterm parametreleri ve ayrica korelasyon katsayilari hesaplanmistir.
Langmuir izotermine uygunlugu gosteren korelasyon katsayilart iic agir metal igin de
birbirine yakin degerlerdedir. Korelasyon katsayilar1 bakir i¢in R=0,999, kadmiyum i¢in
R=0,994 ve kursun i¢in R=0,991 olarak hesaplanmis ve adsorpsiyonlarin Lagmuir
izotermine uygun oldugu belirlenmistir. A-K (<100um) boncugunun Freundlich
izotermine gore bakir tizerine uygunlugu R=0,990, kadmiyum iizerine R=0,994 ve kursun
tizerine R=0,990 olarak hesaplanmistir. Kadmiyum i¢in uygunluk degeri nispeten daha
iyiyken, bakir ve kursun i¢in de iyi degerlerdedir.
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Sekil 4.23. Cu™ agir metal cozeltisinin A-K (<100pm) boncuklari iizerindeki
adsorpsiyonunun (a) Langmuir; (b) Freundlich izotermleri
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Sekil 4.24. Cd™ agr metal cozeltisinin A-K (<100um) boncuklar1 iizerindeki
adsorpsiyonunun (a) Langmuir; (b) Freundlich izotermleri
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Sekil 4.25. Pb*? agir metal ¢ozeltisinin A-K (<100um) boncuklar iizerindeki
adsorpsiyonunun (a) Langmuir; (b) Freundlich izotermleri
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5. TARTISMA

Agir metal gideriminde yalniz baslarina etkinlikleri calismalarla belirlenmis olan
alginat ve klinoptilolit adsorbentlerinin, sentetik sudan Cu*?, Cd*2, Pb*? agir metallerinin
giderim c¢alismalar1 sonucunda elde edilen verimler ve adsorbentin adsorpsiyon
kapasiteleri (qe) Cizelge 5.1’de verilmektedir. Sonuglardan goriildiigii gibi yalniz basina
alginat boncugunun klinoptilolitten tiim metaller i¢in degerlendirilecek olursa, %15 ile
%20 arasinda daha iyi giderim verimlerine sahip oldugu belirlenmistir. A-K (<100pm)
boncugu ile yapilan giderim ise yalniz basina alginat boncugu ile yapilan giderimden tiim
metaller i¢in %10 ile %16 arasinda, yalniz basina klinoptilolit ile yapilan giderimde %25
ile %36 daha iyi giderim verimlerine sahiptir. Calismada her iki adsorbent i¢in de en iyi
giderim verimi kursun agir metali i¢in elde edilmistir. Adsorpsiyon kapasiteleri
degerlendirildiginde ise, A-K (<100 um) boncugu ile yalniz basina kursun gideriminde
50 mg/g degeri ile en yiiksektir. En diisiik adsorpsiyon kapasitesi ise klinoptilolit ile
karisik sentetik atiksudan Pb*? giderimi igin 7 mg/g olarak belirlenmistir. Literatiirde
yapilan ¢alismalara bakildiginda, Giinay vd. (2007) yaptiklari ¢alismada klinoptilolit ile
Pb*2 gideriminde 50 ve 400 mg/L baslangi¢ konsantrasyonu icin alim kapasitelerini
sirastyla 19,602 mg/g 122,400 mg/g olarak tespit etmislerdir. Akgiil (2009) yaptigi
calismada zeolit ile Pb*? giderimi i¢in 100 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda 7,42 mg/g
adsorplama kapasitesini belirlemistir. Giderim verimlerinde ise Pala (2006)’nin
calismasinda klinoptilolit ile Pb*? gideriminde ¢alismadakine benzer olarak %67’lik
giderim verimi elde edildigi gozlenmektedir. Bu kapsamda iilkemizde 6zellikle Ege
Bolgesi’nde bulunan klinoptilolitin ekonomik bir adsorbent olmasi dolayisiyla
kullanilmast 6nem kazanmaktadir. Diger taraftan Deans ve Dixon (1992) da yaptiklar
calismada alginatin, Cu*? ve Pb*? igin iyi bir adsorban oldugunu belirlemislerdir. Bu
kapsamda iki adsorbentin birlestirilmesi ile elde edilen boncuklarin agir metal giderimleri
1yi bir degerlendirme olabilmektedir.

Cizelge 5.1. Alginat boncugu, klinoptilolit ve A-K (<100 pm) boncugu ile sentetik sudan
agir metal giderim yiizdeleri ve adsorbentin adsorpsiyon kapasiteleri

Alginat boncugu Klinoptilolit A-K (<100 pm) boncugu
Agir metaller Giderim e(mglg) Giderim e(mg/g) Giderim e(mg/g)
(%) geimg/g (%) geimg/g (%) geimg/g
Cu*? 62 30 51 25 77 38
Cd*? 57 29 36 18 69 34
Pb*? 84 42 64 32 99 50
Cu*? | 44 22 31 15 61 31
Cd* | 28 14 13 7 38 19
Karigik
Pb*2 | 77 38 50 25 92 45
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Parcacik boyutunu degistirerek agir metal giderim etkinliliginin degerlendirilmesi
kapsaminda yapilan ¢aligsmalar sonucunda, Cizelge 5.2’de adsorbanlardan klinoptilolitin
boyutu degistirilerek olusturulan A-K (<100um) boncuklar1 ile yapilan deneyler
sonucunda elde edilen verimler ve adsorbentin adsorpsiyon kapasiteleri (qe)
gosterilmistir. Cizelgede de goriildiigii gibi ii¢ farkli boyut i¢in de giderim verimleri
hemen hemen benzerdir. Literatiirde parcacik boyutunun azaltilmasinin metal aliminda
olumlu etkileri oldugu bilinmektedir. Fakat yine de bu durum materyalin 6zelliklerine
gore degisiklik gostermektedir. Calismamimizin bulgulan essiz degildir, Panayotova
(2001) ve Leyva-Ramos vd. (2004) zeolit boyutunun azaltilmasinin giderimde elzem
degisiklikler saglamadigini belirlemislerdir. Zeolitin toplam ylizey alan1 hem partikiiliin
dis ylizey alanim1 hem de i¢ ylizey alanin1 kapsamaktadir. Parcacik boyutunu
diistirdligiinde, dis ylizey alani 6nemli miktarda artar ancak i¢ yiizey alami artmaz.
Gozenekli materyallerde, dis yiizey alaninin toplam ylizey alanina katkis1 ¢ok azdir ve bu
nedenle boyut azalmasi toplam yilizey alanini c¢ok az arttirir. Bdylece boyutun
azaltilmasmin giderimde degisiklige yol agmamasi agiklanabilmektedir. Adsorbentin
adsorpsiyon kapasitelerine bakildiginda, ii¢ boyut i¢in de hemen hemen benzerdir. En
yiiksek adsorplama A-K (<100pm) boncuklari ile yapilan giderimde yalniz basma Pb*2
giderimi i¢in gerceklesmis ve bu deger 50 mg/g olarak kaydedilmistir.

Cizelge 5.2. Farkli klinoptilolit boyutlar1 ile olusturulan A-K boncuklarinin giderim
verimlilikleri ve adsorbentin adsorpsiyon kapasiteleri

Klinoptilolit boyutu
(<100pm) (100pm<x<300pm) (300pm<x<500pm)
Agir metaller Giderim e(mglg) Giderim e(mglg) Giderim e(mg/g)
(%) geimg/g (%) geimg/g (%) geimg/g
Cu*? 77 38 79 40 72 37
Cd*? 69 34 75 38 81 41
Pb*? 99 50 99 49 99 48
Cu*? 61 31 61 30 59 28
Cd*? 38 19 40 21 37 19
Karigik
Pb*? 92 45 94 47 96 47

Cizelge 5.3’te agir metallerin maksimum alim denge siirelerinin belirlenmesi
amaciyla yapilan deneylerde elde edilen giderim verimleri ve adsorbentin adsorpsiyon
kapasiteleri (qe) gosterilmektedir. Giderim calismanin ilk baglarinda hizli bir sekilde
gerceklesmekte ve sonlara dogru daha yavas seyretmektedir. Tekil giderimlerde 48 saat
sonunda giderim verimleri iyi yilizdelerde gergeklesmistir. Karisik ¢ozeltide ise tekil
giderimlere kiyasla, kursun hari¢ giderim verimlerinde diisiisler gézlenmistir. Tiire vd.
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(2017) yaptiklar1 ¢alismada Pb*? adsorpsiyonunun ilk 60 dakikada ¢ok hizli
gerceklestigini, dengeye gelme stiresinin de 180 dakika oldugunu belirlemislerdir.
Calismamizda da Pb*? agir metalinin 120 dakikada tamamina yakini giderilmistir.
Sprynskyy vd. (2006)’da belirtilene gore kursun, bakir, kadmiyum ve nikelin klinoptilolit
ile adsorpsiyonu iyon degistirme Ozelligine sahiptir ve metallerin iyon degisim
adsorpsiyonunda ii¢ farkli asama gozlemlenmektedir. Calismalarinda bakir ve
kadmiyumun neredeyse % 40'1 ve nikelin yaklagsik % 90'1, mikro kristalin iist yiizeyinde
ilk asamada absorbe edildigini belirlemislerdir. 1k 30 dakika boyunca zeolit mikrokristal
yiizeylerinde hizli adsorpsiyon baglar. Daha sonra inversiyon evresi, klinoptilolit
mikrokristal iginden gelen diflizyon akimi ile baglantili olarak, kisa slirede desorpsiyon
prosesi egemen olur. Ugiincii asama mikrokristalin i¢ kisminda orta diizeyde adsorpsiyon
gerceklesmektedir. Diger taraftan calismamizda en yliksek adsorpsiyon kapasitesi yine
yalniz basina kursun giderimi i¢in ger¢eklesmis ve 50 mg/g olarak belirlenmistir. Yalniz
giderimlerde kursunu bakir takip etmekte ve bu deger 42 mg/g olarak hesaplanmaktadir.

Cizelge 5.3. A-K (<100um) boncuklart ile sentetik sudan zamana bagli agir metal giderim
verimleri ve adsorbentin adsorpsiyon kapasiteleri

Kinetik
Agir metaller | Giderim (%) | ge(mg/g)
Cu*? 82 42
Cd*? 74 37
Pb*2 99 50

Cu*? | 57 29

Cd*? | 40 20
Karigik

Pb*2 | 97 48

Cizelge 5.4’te, A-K (<100pm) boncuklar ile Cu™-Cd*2-Pb*? agir metallerini
iceren sentetik atiksudan yapilan giderimde hesaplanan kinetik dereceleri ve
parametreleri verilmektedir. Cizelgeden de gorildigi gibi kinetik modele uyumu
gdsteren R? degeri psddo ikinci derece kinetik modelde, 1°e yakin degerlerde seyretmistir.
Buradan hareketle tiim metal iyonlar i¢in adsorpsiyonun en iyi uyum sagladigi kinetik
model, psddo ikinci derece kinetik model olarak belirlenmistir. Yine ¢izelgede her iki
kinetik modele ait adsorpsiyon hiz sabitleri ki ve ko de verilmistir. Calismamiz
literatiirdeki diger c¢alismalarla da uyumludur. Ornegin; Sprynskyy vd. (2006)
klinoptilolit ile atiksulardan Cu*?, Cd*? ve Pb*? agir metallerinin giderimi ¢alismalarinda
en iyl uyum saglanan kinetik modeli psddo ikinci derece kinetik model olarak
belirlemislerdir ve Cu*?, Cd*? ve Pb* agir metalleri R? degerlerini sirasiyla 0,8220,
0,4369, 0,9784 olarak hesaplanmistir. Yine Sidgel vd. (2017)’nin alginat boncuklari ile
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Cd*? gideriminin psodo ikinci derece kinetik modele uydugunu ve R? degerinin 0,9999
oldugunu belirlemislerdir. Yine ayni1 ¢alismada aktif karbon ile giiclendirilmis alginat
boncuklari ile yapilan Cd*? gideriminde psddo ikinci derece kinetik modeline uydugunu
ve R? degerinin 0,9986 oldugunu belirlemislerdir.

Cizelge 5.4. A-K (<100pum) boncuklar1 ile Cu*2-Cd*?-Pb*? gideriminde degerlendirilen
kinetik model sonuglar1

Kinetik modeller Agir metaller | Kinetik parametreleri | Deger
Psédo birinci derece kinetik model | Cu*? ki (1/dk) 0,031
R? 0,9791
Cd* ki (1/dk) 0,027
R? 0,8614
Pb*2 ki (1/dk) 0,044
R? 0,5894
Kanisik | Cu*? | kg (1/dKk) 0,027
R? 0,9198
Cd*? | ky (1/dk) 0,005
R? 0,8237
Pb*? | ki (1/dk) 0,013
R? 0,139
Psodo ikinci derece kinetik model | Cu*? k2 (g/mg.dK) 0,022
R? 0,9912
Cd* kz (g/mg.dk) 0,02
R? 0,9985
Pb*? ks (g/mg.dk) 0,044
R? 1
Kangik | Cu*? | kz (g/mg.dk) 0,033
R? 0,9939%°
10 (Devami Arkada)
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Cizelge 5.4.’iin devami.

Cd” | k (g/mg.dk) 0,047
R? 0,0822

Pb" | ke (g/mg.dk) 0,02
R? 1

A-K (<100pm)’nin birlesme oranlarim1 degistirerek elde edilen boncuklar ile
sentetik sudan agir metal giderim caligmalarinda elde edilen verimler ve adsorbentin
adsorpsiyon kapasiteleri (qe) Cizelge 5.5°te verilmektedir. Cizelgede de gorildiigii gibi
hem alginat oran1 hem de klinoptilolit orani artirildiginda, giderimde pozitif yonde
degisiklikler gozlenmemektedir. Alginat oranmin artiriddign 2/1 A-K (<100pum)
boncuklarinin, artan viskozite nedeniyle beklenen boncuk yapisindan farkli oldugu
goriilmistiir. Klinoptilolit oraninin artirildigr 1/2 A-K (<100um) boncuklarinin giderim
verimlerinde 1/1 A-K (<100um) boncuklarina kiyasla nispeten diislis gozlenmistir.
Ayrica en diisiik adsorplama kapasitesi 1/2 A-K (<100pm) boncuklar ile karisik
cozeltiden kadmiyum giderimi i¢in gerceklesmis ve bu deger 7 mg/g olarak
hesaplanmaistir. Tiire vd. (2017) sudan kursun ve nikel giderimi i¢in kullandiklar1 alginat-
perlit adsorbanini olustururken artirilan perlit oraninin adsorpsiyon verimliligini
azalttigin1 belirlemiglerdir. Bu durumu artan perlit miktarinin alginat gézeneklerinin
adsorpsiyonunu etkiledigi yoniinde yorumlamiglardir. Calismamiz kapsaminda da 1/2 A-
K boncuklarinda, artan klinoptilolit oraninin benzer sekilde alginat gézeneklerini tikadigi
ve buna bagli olarak da giderim veriminin azaldigi diisiiniilmektedir.

Cizelge 5.5. A-K (<100um) boncuklari ile sentetik sudan A-K oranina bagli agir metal
giderim verimleri ve adsorbentin adsorpsiyon kapasiteleri

1/1 AK (<100pm) 1/2 AK (<100pm) 2/1 A-K (<100pm)
Agir metaller | Giderim (%) | ge(mg/g) | Giderim (%) | ge(mg/g) | Giderim (%) | ge(mg/g)
Cu*? 77 38 40 20 68 34
Cd*? 69 34 55 28 70 35
Pb*2 99 50 99 49 99 50
Cu*? | 61 31 45 22 58 29
Cd*? | 38 19 14 7 31 15
Karisik
Pb*? | 92 45 90 45 92 46
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pH degisiminin agir metal giderimi {iizerine etkilerinin degerlendirilmesi
kapsaminda yapilan deneylere ait, pH’ya bagl giderim verimleri ve adsorbentin
adsorpsiyon kapasiteleri (qe) Cizelge 5.6’da verilmektedir. pH’nin bilesiklerin
gideriminde 6nemli bir etken oldugu bilinmektedir. Calisma kapsaminda yalniz basina
giderimler degerlendirildiginde iic pH degeri icin de bakir, kadmiyum ve kursunun
giderimi benzer verimlerde saglanmistir. Karisik sentetik sudan giderimlerde ise hemen
hemen benzer verimler elde edilirken, kadmiyum i¢in pH 4’{in nispeten verimli olmadigi
sOylenebilir. Zaten asidik pH degerleri zeolitler ve alginat i¢in uygun olmayan
ortamlardir. Gedik (2006) klinoptilolit ile kadmiyum gideriminin en iyi pH 5’te, Chen
vd. (2011) sodyum alginat igeren adsorban ile yaptiklar1 calismada en i1yi bakir aliminin
pH 6°da gerceklestigini bildirmislerdir. Kocaoba vd. (2007) da yaptiklar1 ¢alismada en
iyi giderim verimlerinin pH 6’da oldugunu saptamiglardir. Daha asidik ortamlarda
adsorpsiyon veriminin daha diisiik olmasinin nedeni, asidik ortamda H3O" iyonu derisimi
cok fazla oldugundan pozitif yiiklii metal iyonlar1 ile adsorban arasinda bir itme kuvveti
olugsmaktadir. Fakat pH degeri arttik¢a adsorban ylizeyinin pozitif yiikii azalacag igin,
etkilesim artmaktadir. Ancak ¢ok yiiksek pH degerlerinde agir metaller, ¢ézliinmeyen
hidroksitler halinde ¢okmektedirler. Bu sebeple pH 5’in agir metal gideriminde en uygun
pH oldugu tespit edilmistir (Ozcan 2010). Yalmz basina kadmiyum gideriminde
adsorplama kapasiteleri karsilastirildiginda ise pH 5, 43 mg/g ile en ytiksektir.

Cizelge 5.6. A-K (<100 pm) boncuklari ile sentetik sudan pH’ya bagli agir metal giderim
verimleri ve adsorbentin adsorpsiyon kapasiteleri

pH 3 pH 4 pH 5

Agir metaller | Giderim (%) | ge(mg/g) | Giderim (%) | ge(mg/g) | Giderim (%) | ge(mg/g)
Cu* 69 34 77 38 75 38
Cd*2 78 38 69 34 86 43
Pb*2 92 47 99 50 96 47

Cu2 | 72 36 61 31 73 37

Cd*2 | 56 27 38 19 55 28
Karigik

Pb*? | 85 42 92 45 91 45

Baslangic metal konsantrasyonu degisiminin giderime etkisinin belirlenmesi
amaciyla yapilan ¢alisma sonuglarindan belirlenen Langmuir ve Freundlich izoterm
grafiklerinin egim ve kesim noktalarindan izoterm parametreleri belirlenmis, bu degerler
ve baska caligmalarda elde edilen degerler Cizelge 5.7°de gosterilmistir. Cizelgeden
hareketle mevcut calismada en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 208,3 mg/g kursun
giderimi i¢in elde edilmekte ve bunu sirasiyla 119 mg/g, 95,2 mg/g bakir ve kadmiyum
agir metalleri takip etmektedir. Kursuna gore diisiik olarak nitelendirilebilen kadmiyum
adsorpsiyon kapasitesi, Gedik (2006) nin ¢alismasinda klinoptilolit adsorbenti ile 14,95
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mg/g olarak belirlenmistir. Diger taraftan calismada izotermlere uygunlugu gosteren
korelasyon katsayilar1 ise hemen hemen ayni degerlerdedir ve bu degerler agisindan
adsorpsiyonun iki izoterme de uygun oldugu belirlenmistir. Diger caligmalarda da
korelasyon katsayilar1 ¢alismadakine benzer seyretmistir. Langmuir izotermindeki K.
(L/g) sabiti ise adsorbant yiizeyinde bulunan aktif alanlarin birbirlerine yakinliklarini
ifade eden bir sabit olup, yiiksek K| degeri adsorpsiyon enerjisinin daha iyi oldugunu
gosterir (Han vd. 2005). Freundlich izotermindeki Kr ve n sabitleri de adsorban/adsorbat
sisteminin uygunlugunu ve adsorpsiyon kapasitesi hakkinda bilgi vermektedir. n
degerinin 1’den kiiglik olmasi adsorpsiyonun heterojen oldugunu ve adsorpsiyonun
yiiksek konsantrasyonlarda daha verimli oldugunu gosterir. n degerinin 1’e esit olmasi
adsorpsiyonun lineerligini ifade etmektedir. n degerinin 1°den biiyiik oldugu durumlarda
ise diisiik konsantrasyonlarda sistemin daha verimli oldugunu gosterir. Kr degerinin
biiyiik olmasi adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek oldugunu gosterir (Sezgin 2012). A-K
(<100pm) ile yapilan izoterm ¢alismalarinda elde edilen deneysel verilerin Freundlich
izotermine uygunlugu ve n degerinin 1°den biiyiilk olmasi diisiik konsantrasyonlarda
sistemin daha verimli oldugunu gosterir. Farkli calismalar incelenecek olursa yine yalniz
basina klinoptilolit i¢in ya da Cu-PVA-SA adsorbenti i¢in de n sabitleri 1’den biiyiik
degerler almistir.

Cizelge 5.7. Farkli galigmalar ile Langmuir ve Freundlich izoterm sabitlerinin
karsilastirilmasi

Langmuir Freundlich
Adsorplanan
Adsorbent
sor Madde gmax Kc R? n Ke R2
(mg/g) (L/g) (L/9)
Klinoptilolit!! Pb*2 1224 17,35 0,993 | 3,28 | 33,14 0,934
Klinoptilolit (Manisa Cd® 14,95 0,054 0,920 | 7,19 | 0,221 0,880
Gordes)!?
Cu-PVA-SA® Cu*? 94,34 0,960 | 1,69 | 13,10 0,993
MCA-Li (SA%2- " 83,15 0,0153 0,994
MMT9%3) Cs* (Sezyum)
NCS/SA/MC boncuklarn®® | Cu*? 43,32 0,5211 | 0,926 | 2,38 | 2,83 0,937%6

11 (Giinay vd. 2007)

12 (Gedik 2006)

13 (Chen vd. 2011)

14 (Xia vd. 2018)

15 (Vijayalakshmi vd. 2016)

16 (Devan arkada)
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Cizelge 5.7.nin devami1

A-K (<100pum) boncugu'’
Cu*? 119 0,018 0,999 | 1,38 | 3,35 0,990
95,2 0,018 0,994 | 1,47 | 3,02 0,994
Cd*?
pPh*2 208,3 0,041 0,991 | 456 | 52,44 | 0,990
e (Mevcut ¢aligma)
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6. SONUCLAR

flgili tez kapsaminda A-K boncuklar1 kullanilarak sentetik atiksudan Cu*?-Cd*?-

Pb*2? agir metallerinin kesikli sistemde giderilmesi hedeflenmistir. Calisma boyunca elde
edilen sonuclar asagida 6zetlenmistir:

Boncuklarin karakterizasyonu icin Imagel programi kullanilarak yapilan boyut
dagilimi analizinde, ortalama boncuk cap1 1,48 ve ortalama sayr 194 olarak
belirlenmistir.

Yine karakterizasyon kapsaminda yapilan SEM analizlerinde adsorpsiyon islemi
oncesi A-K boncuklarinda, alginatin piiriizsiiz ylizeyi klinoptilolit ile
birlestirilmesi sonucunda piiriizlii bir ylizey halini almigtir. Bu klinoptilolitin
alginata tutundugunu ve birlesmenin basarili oldugunu gdstermektedir.
Adsorpsiyon iglemi sonrast SEM goriintiilerinde ise, bu piiriizliliiglin daha da
arttig1 gozlenmistir.

EDX analizlerinde adsorpsiyon sonras1 boncuklarda Cd*? ve Pb*? tespit edilmistir.
Bunun yani1 sira Ca*?, Si*? ve Al*? oranlarinda da ciddi azalmalar gdzlenmis, bu
da mekanizmanin iyi isledigini géstermektedir.

BET analizi sonuglarinda, klinoptilolitin yalniz basina alginattan ¢ok daha yiiksek
yiizey alanina sahip oldugu belirlenmistir. Diger taraftan A-K boncuklarinin
yiizey alaninin, alginat boncuklarindan daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Karakterizasyon islemlerini takiben c¢alismada ilk olarak degerlendirilen yalniz
bagma alginat boncugu ve Klinoptilolit ve A-K (<100um) boncuklari ile agir
metallerin beraber ve ayri ayr1 bulundugu sentetik atiksudan gideriminde, en iyi
giderim A-K (<100um) boncuklart ile elde edilmistir.

Klinoptilolit boyutunun giderime etkisinin belirlenmesi kapsaminda, ti¢ farkli
boyuttaki (<100pum, 100-300pum, 300-500um) klinoptilolit ile elde edilen A-K
boncuklari ile agir metallerin beraber ve ayr1 ayri bulundugu atiksulardan giderim
yapilmis ve giderimlerde de ciddi giderim farkliliklar1 gozlenmemistir.

Ardindan yapilan kinetik c¢aligmalarinda giderim baglarda hizli bir sekilde
gerceklesmis, tekil ve birlikte giderimlerde kursun icin 8 saat dengeye gelme
stiresi olarak belirlenirken, yine tekil ve birlikte giderimlerde bakir ve kadmiyum
i¢in bu siireler 24 saat olarak belirlenmistir. Tim metaller i¢in kinetik dereceleri
psodo ikinci dereceye uygun olarak hesaplanmustir.

A-K oranmin agir metal giderimine etkisinin belirlenmesi kapsaminda yapilan
giderim ¢alismalarinda ise {i¢ farkli A-K boncugu (1/1, 2/1, 1/2), agir metallerin
tekil ve beraber bulundugu atiksulardan gideriminde denenmis ve klinoptilolit
oraninin artirilmasinin giderimde pozitif bir etkisi goriilmemistir. Artirilan alginat
oraninda ise, beklenen boncuk yapisindan farkli boncuklar elde edilmistir ve 1/1
A-K boncuklarina kiyasla hemen hemen benzer verimler elde edilmistir.
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pH’nin degisiminin giderime etkisinin degerlendirilmesi ¢alismalar1 kapsaminda
yapilan deneylerde ise ii¢ farkli pH (3,4,5) degeri icin de, benzer verimler elde
edilmistir. Fakat 6zellikle Cd*? i¢in pH 5 degerinin daha verimli oldugu net bir
sekilde sdylenebilmektedir.

Son olarak adsorpsiyonun elverisliliginin belirlenmesi kapsaminda hesaplanan R
sabiti 0-1 arasinda bulunmus ve bodylece A-K boncuklart ile agir metal
adsorpsiyonunun elverisli oldugu belirlenmistir. Yapilan izoterm hesaplarinda da
Langmuir ve Freundlich i¢in korelasyon katsayilari ti¢ agir metal i¢in de 1’e yakin
olarak hesaplanmistir. Langmuir adsorpsiyon kapasiteleri Cu*?, Cd*?, Pb*2
metalleri i¢in sirasiyla 119, 95,2, 208,3 mg agir metal/ g A-K boncugu olarak
hesaplanmuistir.

Calismanin sonuglarindan A-K (<100pum) boncuklarinin, atiksulardan ayr1 ayri ve

birlikte Cu*2-Cd*2-Pb*? giderimi i¢in etkili bir adsorban oldugu belirlenmistir. Boylece
dogal bir materyal olan alginat ve iilkemizde bolca bulunabilen klinoptilolit zeoliti ile
elde edilen A-K (<100um) boncuklart giiniimiizde kullanilan adsorbanlara alternatif
olabilecek ucuz materyal olarak degerlendirilebilmektedirler.
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