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Cevre kirliligi glinlimiiz diinyasinda ciddi bir problemdir. Su kaynaklarini tehdit
eden dnemli kirleticilerden biri de agir metallerdir. Ozellikle endiistriyel aktiviteler agir
metal kirliliginin sorumlusudur. Bu metaller zehirlilikleri ve biyobirikim egilimleri ile
bilindikleri i¢in agir metal iceren atiksularin aritilmasi gerekmektedir. Adsorpsiyon agir
metal gideriminde yliksek secici, kullanimi kolay ve ucuz alternatif bir yontemdir.
Adsorpsiyon icin ¢ok ¢esitli adsorbentler uygulanmis ve alginat ile kombinasyonlar1
halen arastirilmaktadir. Alginat bir biyopolimer ve ¢evre ile uyumlu bir materyaldir.

Bu ¢alismada alginat, klinoptilolit ile alginat - klinoptilolit (A - K) boncuklarini
olusturmak iizere birlestirilmis ve sonra sentetik karisik agir metal ¢ozeltisinin (Pb?",
Cu?*, Cd?") artim igin siirekli akislh adsorpsiyon kolonu kullanilarak test edilmistir.
Oncelikle A - K boncuklar1 yiizeysel 6zellikleri ve boyut dagilimlari agisindan karakterize
edilmistir. Daha sonra agir metallerin adsorpsiyon kapasitelerine akis hizi (2 - 7,5 ml/dk.),
agir metal konsantrasyonlar1 (10 - 50 mg/l) ve adsorbent miktar1 (10 - 20 g) etkisi
arastirilmustir.

Sonuglar gdstermistir ki Pb>* A - K boncuklar1 tarafindan adsorpsiyon i¢in en ¢ok
tercih edilen iyondur ve sonra Cu?* ve Cd?* takip eder. Etkin agir metal giderimi akis
hizlarinin arasmda 2 ml/dk.’da Pb?* icin %98 olarak elde edilmistir. Agr metal
konsantrasyonunun 50 mg/I’ye artirilmasi Pb?" maksimum adsorpsiyon Kapasitesini
238,5 mg Pb%*/g A - K boncuklarina artirirken Cu?* ve Cd?* adsorpsiyon kapasiteleri
olumsuz etkilenmistir. Iki kat adsorbent kullanildiginda 6zellikle Cu®* ve Cd?* giderimleri
artmigtir. Agir metal karigimlarinin verimli aritimi i¢in ya diisiik akis hiz1 ya da fazla
miktarda adsorbent kullanimi1 6nerilebilir.

ANAHTAR KELIMELER: Agir metal, adsorpsiyon, slirekli sistem, alginat,
Klinoptilolit
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Dr. Ogr. Uyesi Esra TINMAZ KOSE



ABSTRACT

USE OF ALGINATE - CLINOPTILOLITE BEADS FOR HEAVY METAL
REMOVAL IN CONTINUOUS FLOW REACTORS

Esra Sultan BARAN
MSc Thesis in Environmental Engineering
Supervisor: Do¢. Dr. Cigdem MORAL
February 2019; 61 pages

Environmental pollution is a serious problem in today’s world. Heavy metals are
one of the important pollutants threatening water resources. Particularly industrial
activities are responsible for heavy metal pollution. Since these metals are known with
their toxicity and bioaccumulation tendency, wastewater containing heavy metals are
required to be treated. Adsorption is an alternative methods which is highly selective,
easy to operate and cheap in heavy metal removal. Variety of adsorbents is applied for
adsorption and alginate and its combinations have been still under investigations.
Alginate is a biopolymer and an environmentally compatible compound.

In this study, alginate is combined with clinoptilolite to form alginate -
clinoptilolite (A - C) beads and then tested for the treatment of synthetic mixed heavy
metal solution (Pb?*, Cu?*, Cd?") using a continuously operated adsorption column.
Firstly, A - C beads characterized in terms of surface properties and size distribution.
After that, the effect of flow rates (2 - 7.5 ml/min), heavy metal concentrations (10 - 50
mg/l) and adsorbent mass (10 - 20 g) on adsorption capacities of the metals were
investigated.

Results showed that Pb?* ion is the most preferred ion for adsorption by A - C
beads and then Cu?* and Cd?* followed. Among the flow rates, effective heavy metals
removal was obtained at 2 ml/min being 98 % for Pb?*. Increasing heavy metal
concentration up to 50 mg/l improved Pb?* maximum adsorption capacity to 238.5 mg
Pb?*/g A - C beads whereas adsorption capacities of Cu?* and Cd?* were affected
negatively. Using twice more adsorbent especially increased Cu?* and Cd?* removals. For
efficient treatment of heavy metal mixtures either low flow rates or high amount of
adsorbents usage may be recommended.
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GIRIS E. S. BARAN

1.GIRIS

Cevre kirliligi ¢agimizin en biiyiik sorunlarindan biridir. Gerek endiistriyel
gerekse evsel kaynakli kirleticiler ile doga ¢ok yonlii zarar gérmektedir. Bu kirleticilerin
icinde agir metaller 6nemli bir yere sahiptir ¢iinkii bu metaller zehirli olmalar1 sebebiyle
dogaya verildiginde ¢ok ciddi sorunlar yaratabilmektedir. Ornegin bazen canli viicuduna
alinabilecek ¢ok az miktarlardaki agir metaller zehirlenmelere, hatta Sliimlere sebep
olabilmektedir. Bu metaller ¢ogunlukla endiistriyel atiksularda bulunmakta olup 6zellikle
metal kaplama, otomotiv ve petrokimya endiistrilerinin atiksularindaki agir metal
diizeyleri digerlerine oranla daha yiiksektir (Ates 2006). Agir metal igeren atiksularim,
ozellikle aritilirken karsilasilan sorunlar agisindan da diisiildiigiinde, iizerinde Onemle
durulmasi ve bu atiksularin alic1 ortamlara verilmeden 6nce aritilmasi olduk¢a 6nemlidir.

Agir metallerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilan yontemler genellikle kimyasal
cOktiirme, filtrasyon, iyon degisimi, membran teknolojileri ve buharlastirmadir. Bu
yontemlerin bir kismi1 ekonomik olmayip digerleri ise 6zellikle diisiitk metal icerigine
sahip atiksularin aritiminda verimli degildir (Wang ve Chen 2009). Diger yandan agir
metallerin uzaklastirilmasinda adsorpsiyon islemi, metallerin geri kazanimina da imkan
verebilmesi acisindan iyi bir alternatif olarak karsimiza cikmaktadir. Giiniimiizde
adsorpsiyon ile gergeklestirilen agir metal uzaklastirma ¢alismalar1t miimkiin oldugunca
eldesi ucuz, verimli ve kolayca geri yikanabilir, dolayisiyla tekrar tekrar kullanilarak
ekonomik olabilecek nitelikteki dogal veya sentetik adsorbentlerin arayisi tizerine devam
etmektedir.

Alginat, kahverengi deniz yosunlarmin hiicre duvarlarindan ekstrakte edilen bir
polisakkarittir. Alginat bu yosunlardan alginik asit seklinde elde edilir. Molekiil olarak
alginat diiz zincirli yapida, mannuronik asit (M) ve guluronik asit (G) gruplarindan olusan
bir kopolimerdir. Alginik asitin yapisindaki bu monomerler 3 degisik sekilde siralanabilir.
Bu monomerler GG, MG ya da MM seklinde baglanarak polimerik yapiy1 olusturur
(Kiigiikgapraz vd. 2016). Alginatlar, biyolojik olarak uyumlu olmalari, yiiksek viskozitesi
ve/veya jel yapabilme 0Ozelliklerinden dolayr pek c¢ok endiistride kullanim alani
bulmaktadir. Ornegin bu polimerler gida endiistrisinde viskozite arttirict ve jel yapici
olarak siklikla kullanilmaktadir.

Alginatin yapisma iki degerlikli katyonlarin, dzellikle Ca®* iyonlarinin, katilmasi
ile alginat ‘yumurta - kutu’ (egg - box) adi verilen olusumu meydana getirerek
jellesmektedir (An vd. 2013). GG blok iceren alginatlar daha sert ve giigli jeller
olustururken, diisiik guluronik asitli polimerler daha zayif ve yumusak ama ayni1 zamanda
da esnek jeller meydana getirmektedir (Clementi 1997). Alginatin yapitasi olan
monomerlere bagli karboksil gruplari iyon degistirme ve adsorpsiyon gibi yollarla,
alginatin metal alim kapasitesinde en etkili olan fonksiyonel gruplardir. Polimer
yapisinda bulunan karboksilik asit grubu ile iyonik etkilesim yoluyla jellestirici bir madde
olarak iki degerlikli ve ti¢ degerli katyonlarin varliginda suda ¢éziinmeyen boncuk yapisi
olusturabilir. Bu yolla agir metallerin uzaklastirildig1 caligmalar literatiirde mevcuttur.
Ancak son donemde yapilan arastirmalar alginat boncuklarmin agir metal alim
kapasitesini arttirmaya yonelmistir.
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Klinoptilolit Diinya’da ve Tiirkiye’de en biiylik rezervlere sahip olan dogal
zeolitlerdendir. Balikesir - Bigadig, Kiitahya - Emet, Eskisehir - Kirka, Manisa - Gordes,
Yalova - Karamiirsel en biiyiik rezervlerdir. Klinoptilolit iki boyutlu ve diizenli yapida
kanal (bosluk) sistemlerine sahip (Ersoy vd. 2001), ayrica bu kanallara yerlesmis halde
Na*, Ca®*, K* ve Mg?" gibi yiiksek iyon degistirme kabiliyetine sahip katyonlari
yapisinda bulunduran bir zeolit tiiriidiir. Tipk: alginat gibi iyon degisimi ile agir metalleri
tutabilmektedir (Alyiiz ve Veli 2005). Bu nedenlerle, kalsiyum alginat ile olusturulacak
alginat-klinoptilolit boncuklarmin agir metallerin uzaklastirilmasinda etkili olacagi
diistiniilmektedir. Bu ¢calisma kapsaminda alginatin adsorpsiyon kapasitesinin arttirilmasi
icin klinoptilolit se¢ilmistir.

Calismanin amacglarindan biri agir metallerin uzaklastirilmas: i¢in pek c¢ok
endiistriyel atiksuda beraber bulunan metallerden olusan karisik metal ¢ozeltisi (Cu?*,
Pb?*, Cd?") kullanarak yiiksek verimlilikte, cevre dostu, maliyeti diisiik bir adsorbent
gelistirmektir. Ayrica calisma kapsaminda siirekli akisli bir reaktor kullanilarak bu
adsorbentin agir metalleri uzaklastirma (Cu?*, Pb?*, Cd?*) potansiyelinin belirlenmesi de
amaglanmistir. Bunun igin kompozit alginat boncuklar1 olusturulmus ve agir metalleri
uzaklagtrma verimine etkisi olmasi Ongoriilen akis hizi, adsorbent miktar1 gibi
parametreler degerlendirilmistir. Ayrica ¢alisma kapsaminda olusturulan adsorbentin
tekrar kullanilabilirligi de irdelenmistir. Boylece mevcut aritma siireglerinden, 6zellikle
tipik evsel atiksu aritma tesislerinden, aritilmadan gegen agir metallerin uzaklastiriimasi
icin tesise sonradan ilave edilmesi miimkiin olan, verimli, isletimi kolay ve ekonomik bir
adsorbent 1ile teskil edilen, siirekli akish bir reaktoriin uygulanabilirligine 1s1k tutacak
veriler elde edildigi diistiniilmektedir.
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2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Agir Metaller

Yogunlugu 5 g/cm®ten biiyiik olan elementlere agir metaller denir. Bakir (Cu),
kadmiyum (Cd), kursun (Pb), demir (Fe) agir metal drneklerindendir (Ozbolat ve Tuli
2016).

Agir metaller yer kabugunda dogal olarak bulunan bilesiklerdir. Viicudumuza
gidalar, igme suyu ve hava yolu ile girmektedirler. iz elementler gibi baz1 agir metaller
(6rnegin bakir, selenyum, ¢inko) insan viicudunun metabolizmasini siirdiirmek i¢in eser
miktarda bulunmaktadir. Ancak bu miktardan daha az ya da daha fazla olmasi insan
saglgma ciddi zararlar vermektedir. Ornegin; agrr metaller canlilarda yiiksek
konsantrasyonlarda bulundugunda toksik etki yaratir ve zehirlenmelere yol acgabilir
(Hamutoglu vd. 2012).

Agir metaller insan sagligi iizerinde yarattiZ1 problemler arasinda baslicalari;
bakir (Cu) bas - karin agrisi, agiz - goz tahrisi, kadmiyum (Cd) zehirlenme, kemik
rahatsizliklari, bobrek tstii bezi etkileri, kansizlik, krom (Cr) zehirlenme, akciger
tahribati, kanserojen iilser, kanser, sindirim yaralari, solunum yollar1 zehirlenmesi,
aliiminyum (Al) sinir sistemi bozuklugu, Alzheimer, astim, ¢inko (Zn) deri ve akciger
rahatsizliklari, Kursun (Pb) sinir sistemi sorunlari, kansizlik, inme, akil bozuklugu, beyin
kanamasidir.

Canlilar iizerinde bu kadar olumsuz etkisi oldugu halde 6nemli bir hammadde
kaynag1 olmasi sebebiyle gilinlimiizde bir¢ok endiistride agir metaller yaygin olarak
kullanilmaktadir. Atiksulardaki agir metal kirlilikleri gogunlukla endiistriyel kaynaklidir.
Evsel atiksular da belli miktarlarda agir metal icerebilir ama bu deger endiistriyel atiksular
ile kiyaslandiginda ihmal edilebilecek diizeydedir. Baslica agir metal kaynaklar1; metal
kaplama sanayii, otomotiv, elektrik ve elektronik malzemeler, sanayii, makine, boya ve
metal kaplama-metal isleme endiistrisidir. Agir metalleri hammadde olarak kullanan
metal kaplama ve otomotiv endiistrilerinde digerlerine gére daha yiiksek derisimlerde agir
metal iceren atiksular olusmaktadir. Bu nedenle bu tip endiistrilerde olusan atiksular
kaynaginda, gerekli yonetmelikler ¢cergevesine uygun olarak aritilmasi ve uzaklastirilmasi
saglanmalidir.

Su kirliligi kontrolii yonetmeligine gore alic1 ortama bosaltilacak atiksular i¢in
desarj kriterleri Cizelge 2.1° de gosterilmistir.
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Cizelge 2.1. Su Kirliligi kontrolii Yonetmeligine gore alici ortama bosaltilacak atiksular
icin desarj kriterleri (Minareci vd. 2004)

Su Kalite Parametreleri | Ust Smirlar ( ppm )
Cwva (Hg) 0,01

Kadmiyum ( Cd) 0,05

Kursun ( Pb) 0,5

Arsenik (As) 0,5

Krom ( Cr) 0,5

Bakir (Cu) 0,5

Nikel ( Ni) 0,5

Cinko ( Zn) 2

2.1.2. Agir metal giderme yontemleri

Toprak, su ve havada toksik metallerin siirekli artmasi ve bunlarm insan besin
zincirine katilmasi en 6nemli ¢evre sorunlarindan biridir. Sulardaki agir metal kirliliginin
giderimi i¢in ¢esitli yontemler uygulanmaktadir. Sivi atiklardan agir metallerin
uzaklastirilmasi i¢cin ¢oktlirme, buharlasma, elektrokaplama, iyon degisimi, membran
prosesleri gibi ¢ok sayida metot gelistirilmistir. Ancak bu metotlar yeterli olmayan metal
giderimi, yliksek enerji ihtiyaci ve toksik camur tiretimi gibi ¢esitli dezavantajlara sahiptir
(Bozanta ve Okmen 2011). Bu baglamda, yeni ¢evre dostu, ekonomik ve etkili metal
adsorbenti i¢in arastirmalar yapilmaktadir. Atiksulardaki bu kirliliklerin giderimi igin
ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz (RO) gibi ileri aritma teknikleri
de uygulanabilir.

Elektro - Koagiilasyon: Atiksularda, koagiile edilen partikiiller atiksu igerisinde
bulunan mikro kolloidal partikiilleri ve iyonlar1 da kendilerine dogru c¢ekerek
adsorbe ederek yumak olusturmaktadir. Olusan yumaklar c¢okelmekte ve
elektroflotasyonda olusan gazlar yardimiyla su yiizeyine kaldirilabilmektedir. Bu
yontem, genellikle renk, agir metal, KOI, TOC ve AKM nin tekstil atiksularindan
giderilmesinde kullanilmaktadir (Giiler 2010). Pahali olmas1 ve sadece yiiksek
konsantrasyonlarda etkin olmas1 dezavantajlaridir.

Indirgeme - Cokeltme Yontemi: Bu yontemle yiiksek degerlikli metal ¢okebilen
bir sekline indirgendikten sonra nétralize edilir. Reaktifin asiris1 metali ¢okeltir
ve istenilen metal ortamdan ayrilmis olur. Bu yontem 6zellikle kromlu atiklarin
aritiminda kullanilir (Tok 2009).

Iyon Degistirme: Iyon degistirme yontemi metal iyonlarinm elektrostatik
kuvvetlerle fonksiyonel grup halinde kati1 ylizeyinde tutularak ortamdaki farkli
tiirdeki iyonlarla yer degistirmesi ilkesine dayanir. Bu amacla en ¢ok iyon

4
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degistirici regineler kullanilmaktadir (Giiler 2010). Partikiillerin hassas olmasi ve
recinelerin pahali olmas1 dezavantajlaridir.

* Membran Filtrasyon: Membran filtrasyon isleminde yar1 gegirgen bir membran
kullanilarak metallerin sudan ayrilmasi saglanir. Yalnizca askida kalan kat1 ve
organik bilesiklerin giderimi degil, agir metaller gibi maddelerin giderimi de bu
yontemle miimkiindiir. Bunun disinda, renk ve kokuya neden olan, tad1 etkileyen
organik maddeler ve ¢esitli mikroorganizmalarin temizlenmesi amaciyla da bu
yontem tercih edilir. Partikiil biiylikliigline bagli olarak mikrofiltrasyon,
ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon gibi membran filtrasyon teknikleri uygulanabilir
(Bozkurt 2012)

* Buharlastrma: Evoporatif geri kazanma, kaplama endiistrilerinden gelen
kirliliklerin kontrolii igin diistiniilmiis iyi bir tekniktir (Ates 2006). Saf atik elde
edilmesi avantajiyken, fazla enerji gereksinimi, atik ¢amur olusumu ve pahali
olmasi1 dezavantajlaridir.

« Adsorpsiyon: Adsorpsiyon; bir yiizey veya ara kesit tizerinde maddenin birikmesi
ve derisimini artirmast olarak tanimlanabilir. Bu islem herhangi iki degisik fazin
arakesitinde meydana gelebilir; sivi — sivi, gaz — kati, sivi — kat1 vb. Yiizeyde
tutulan maddeye ‘adsorplanan’, yiizeyinde tutanlara ‘adsorban’ denir (S6nmez
2014). Aktif karbon en iyi bilinen adsorbandir. Aktif karbonun organik maddeleri
adsorplama kapasitesi inorganiklere gore daha yiiksektir. Ancak aktif karbonun
pahali bir malzeme olmasi, isletme maliyetinin yiiksek ve rejenerasyonunun zor
olmas1 bu adsorbanin biiyiik 6lgekli tesislerde kullanimini zorlagtirmaktadir. Tim
metallere uygulanabilmesi ve ucuz olmasi agisindan bu ¢alismada adsorpsiyon
yontemi se¢ilmistir.

2.2. Adsorpsiyon

Siv1 igerisinde ¢Ozlinmiis halde bulunan molekiiller adsorbat (adsorplanan),
adsorpsiyon prosesi esnasinda adsorbent (adsorplayan ya da adsorban) tarafindan
tutularak c¢ozeltiden uzaklastirilirlar. Sivi igerisinde biiyilk molekiiller adsorbentin
gbzenekleri igerisindeki genis yiizeylerde tutulurlar. Bu biiyiik molekiillerin ¢ok az bir
kismi yiizeyin dis kismmna adsorbe olur. Cozeltide adsorbent madde iizerine olan
¢Ozlinmiis madde akisi, ¢ozeltide kalan ¢oziinmiis maddenin, adsorplanmis madde
konsantrasyonu ile denge haline gelinceye kadar devam eder. Dengeye ulasildiginda
¢cOziinmiis madde transferi durur ve kararl hal sartlar1 meydana gelir. Kat1 ve siv1 fazlar
arasinda ¢oziinen maddenin denge halindeki dagilimi, adsorpsiyon sistemlerinin dnemli
bir 6zelligidir ve 6zel bir sistemin kapasitesinin belirlenmesinde 6énemli bir unsurdur.
Adsorpsiyon prosesinin meydana gelebilmesi i¢in Sekil 2.1° de gdsterilen li¢ durumun
meydana gelmesi gerekmektedir (S6nmez 2014). Bunlar;

1. Adsorblanan maddenin adsorplayicinin dis ylizeyine bir film olarak tagmimi (film
difiizyonu),

2. Adsorplayic1 gbzenekleri i¢indeki yaymimdir (gézenek difiizyonu).

3. Adsorplanacak maddenin adsorplayicit gézenek yiizeyine tutunmasi gergeklesir.
Genellikle bu basamak ¢ok hizlidir.
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Adsorbat
Molekiiliiniin
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Izledigi Yol
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Sekil 2.1. Adsorbent igerisinde ve ylizeyinde partikiil ve film diflizyonu (Sonmez 2014)

2.2.1. Adsorpsiyon tipleri
2.2.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Kat1 ylizey ile adsorban madde molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri sonucu
olusan adsorpsiyon olayidir. Burada zayif van der Waals kuvvetleri etkindir ve islem
biitlinliyle tersinirdir. Adsorbat olan molekiil, yiizey iizerinde hareketli bir konumdadir.
Adsorpsiyon sonucunda yogunlasma enerjisinden biraz fazla 1s1 agiga ¢ikar. Adsorpsiyon
enerjisi 10 kcal/mol’den daha diisiiktiir. Bu adsorpsiyon tiiriinde aktivasyon enerjisi
gereckmez ve adsorpsiyon sicaklik ile azalir (Demir ve Yal¢in 2014).

2.2.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorbat ile adsorbent arasinda kimyasal bilesiklerin olugmasi esasma
dayanmaktadir. Kimyasal adsorpsiyonda adsorplanan yiizey katmani boyunca tek bir
katmandadir ve adsorbat madde adsorbentin diger boliimleri arasinda dolasamamaktadir.
Yiizey tamamen adsorbat ile tek katmanl olarak kaplandiginda adsorbentin adsorpsiyon
kapasitesi doygunluga ulasmistir. Kimyasal adsorpsiyon ¢ok nadiren tersinirdir ancak
sistem ¢ok yiiksek sicakliklara g¢ikartilirsa adsorbent geri alinabilir (Okumus 2007).

2.2.1.3. Biyolojik adsorpsiyon

Isisal ya da kimyasal islemlerle Olii/canli mikroorganizmalarla yapilan;
adsorpsiyon islemine biyosorpsiyon denir. Biyolojik adsorpsiyonda, bir inert madde
iizerinde mikroorganizmanin taginmasina bagli olarak hem fiziksel adsorpsiyon hem de
biyolojik degradasyonun birlikte gerceklesmektedir. Inert madde iizerinde
mikroorganizmanin taginmasi adsorpsiyonu hizlandirmakta ve islemin siirekliligin
saglamaktadir. Inert maddeler, adsorplama sirasinda taginan mikroorganizmay1 toksik
maddelerin etkisinden korurken, ayrica toksik maddenin biyodegradasyonu igin gerekli
ortami da saglamaktadirlar. Biyolojik desorpsiyon i¢in mikroorganizmayi tastyan 6zel
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katilar absorban, ¢6ziinmiis maddeler adsorplanan olarak tanimlanabilirken sicakli sinir1
ve adsorpsiyon 1sis1 mikroorganizmaya bagli olarak degismektedir (Harman 2010).

2.2.2. Adsorpsiyona etki eden faktorler

Adsorpsiyon igleminin verimini etkileyen faktorler, adsorbanin ve adsorpsiyon
olaymin gerceklestigi ortamin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine baghdir. Adsorbentin
ozelliklerine bagl olan faktorler;

Adsorbentin yiizey alani,

Adsorbentin gézenek yapisi,
Adsorbent miktari,

Adsorbentin cinsi ve ylizey 6zellikleri

Adsorbat miktari, adsorbent spesifik ylizey alani ile orantilidir. Parcacik biiyiikligi
kiigiildiikge adsorbentin daha genis bir ylizey alanma sahip olmasi adsorpsiyonu
artirmaktadir. Adsorbentin ylizey yiikleri de adsorpsiyonu biiyiik 6l¢iide etkilemektedir.
Adsorbentin asit ya da baz ile aktiflestirilmesiyle adsorplama kapasitelerinin arttirilmasi
saglanir. Aktiflestirme ile ylizey pozitif veya negatif yiiklii iyonlarin adsorplanmasi i¢in
daha aktif hale getirilir. Mikro goézenekli katilarin gozenekleri adsorbat madde
molekiillerini alamayacak kadar kii¢iik oldugu durumlarda adsorpsiyon etkinligi diiser
(Bozkurt 2012). Ortam 6zelliklerine bagh olan faktorler ise;

e Sicaklik,
e pH,

e Zaman,

e Akis hizi

Bir kolon g¢aligmasinda akis hizina bagh olarak akiskanin kolon cidarlarinda ve
merkezinde farkli gecis hizinin olmasi 6rnek verilebilir (Murat 2007).

Adsorpsiyonda sicakligim etkisi siirecin ekzotermik veya endotermik olmasina
baghdir. Adsorpsiyon olay1 genellikle ekzotermiktir ve sicakligin artmasiyla adsorplanan
madde miktar1 da diismektedir.

Belli bir temas siiresi sonunda adsorplanan madde ile ¢oziiciideki madde arasinda
denge kurulur. Temas siiresinin uzamasiyla adsorpsiyon artmaz.

Adsorpsiyon olayinda ¢6zeltinin pH degeri 6nemli bir kontrol parametresidir. H*
ve OH" iyonlarinm kuvvetli adsorplanmalarindan dolayr diger iyonlarm adsorpsiyonu
cozeltinin pH degerinden etkilenir. Genel olarak, maddelerin nétral oldugu pH degerinde
adsorpsiyon hizi artar. Ortamda fazlaca hidrojen veya hidroksil iyonu bulunursa bu
iyonlar adsorplanan madde iyonlari ile ylizeye tutunma yarigina girerler. Bu da yiizeyin
adsorplanan madde molekiilleri ile daha az kaplanmasina yani daha az adsorpsiyona
neden olabilir (Karaman 2010)
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2.2.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonuna benzer. Cozelti belirli miktardaki adsorban
ile temas ettirildiginde, ¢oOzeltide adsorplanan maddenin derisimi, adsorplayici
yiizeyindekilerle dengeye gelene kadar azalir. Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra,
adsorplanan maddenin ¢ozelti fazindaki derisimi sabit kalir. Bir adsorplayici ile
tutulabilen, adsorplanan miktari, adsorplananin derisiminin ve sicakliginin
fonksiyonudur. Genellikle, adsorplanan madde miktari, sabit sicaklikta derisimin bir
fonksiyonu olarak saptanir. Sabit sicaklikta, denge halinde ¢ozeltide kalan ¢dziinen
derisimine karsi, birim adsorplayict agirhiginda, adsorplanan ¢oziinen miktar: grafige
gecilerek adsorpsiyon izotermi adi verilen sonu¢ fonksiyonu elde edilir. Bunlar
Freundlich, Langmuir ve BET (Brunauer, Emmett ve Teller) izotermleridir.

2.2.3.1. Langmuir izotermi

Bir¢ok hallerde ve oOzellikle bir kimyasal adsorpsiyonda, bir doymusluga
varilmaktadir. x/ m orani, biitiin kat1 ylizeyini kaplayan adsorplanmis gazin bir
monomolekiiler tabaka olusturmasina karsilik gelen bir sinir degeri gosterir. Freundlich
izotermi bu durumu agiklayamamaktadir. Bu durumu agiklayabilmek i¢in Irving
Langmuir, yiizeydeki kimyasal adsorplanmanin tek molekiillii tabaka halinde oldugunu
ve ylizeydeki dinamik denge halini gz 6niine alarak, Langmuir izotermini tiiretmistir.
Gaz molekiilleri katiyla elastik olarak ¢arpismaz, bu yiizden tekrar gaz faza donmeden
once kat1 ylizeyi ile temas eder ve dogal adsorpsiyon gerceklesir (Orbak 2009). Bu
izoterme gore;

1. Kat1 yiizeyinde adsorplanacak maddenin adsorpsiyonu, tek tabaka adsorpsiyonu ile
smirhdir.

2. Kat1 yiizeyi homojendir yani adsorplanan madde molekiilii i¢in her bag noktasmnin
baglanma giicii (affinitesi) aynidir.

3. Adsorplanmis molekiiller arasi etkilesim s6z konusu degildir.

4. Adsorplanmis molekiiller kat1 yiizeyi etrafinda hareket edemezler (Karaman 2010).
Langmuir izotermi asagidaki (2.1) denklemi ifade edilmektedir:

_ Qm-b.Ce (2.1)

Qe=11b.c,

Burada,

Je, m kiitlesinin adsorpladig1 madde miktari,
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gm, m kiitlesinin adsorpladigr maksimum madde miktari;
Ce, adsorplanan maddenin derigimi;

b, adsorban ve adsorplanan madde ile sicakliga bagl sabittir.

2.2.3.2. Freudlich adsorpsiyon izotermi

Bu tip izotermde, belli miktarda adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1
once basingla (veya derisimle) hizla artmakta ve daha sonra kati yiizeyinin gaz
molekiilleri ile doymasiyla daha yavas bir artis gostermektedir. Freundlich izotermi, suda
ve atik suyun islenmesinde kullanilan adsorbanlarin adsorpsiyon karakteristiklerini
tanimlamak i¢in sik¢a kullamilmaktadir. Freundlich izotermi asagidaki (2.2) esitligi
sekilde matematiksel olarak ifade edilebilmektedir:

X 1/n
Je = — = KF .C
© m ° (2.2)

Burada,

Qe; dengede birim adsorban tizerine adsorplanan madde miktari (mg/ g),
m; adsorban miktari, (g),

x; adsorplanan madde miktari, (mg),

Ce; adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan adsorplanan derisimi, (mg/ L),

Ke; adsorpsiyon kapasitesini ifade eden Freundlich sabiti, (dm®/ g),

n; adsorpsiyon yogunlugunu ifade eden Freundlich sabitidir (Orbak 2009).

Freundlich sabitleri olan Kr ve n adsorban, adsorplanan ve islem sicakligina
Ozgidiir. ge Ve Ce sirayla kat1 ve sivi derisimlarina karsilik gelir. Kr ; degeri, oncelikle
adsorpsiyon kuvveti ile yakindan ilgilidir. Ce ve 1/ n degerlerinin sabit oldugu durumda
yiiksek Kr degerleri i¢in qe adsorplanan miktarda yiiksek olur. Kr ve Ce sabitken, 1/ n
degerinin kii¢iik olmasi, giiclii adsorpsiyon baglarinin varligina isaret eder. 1/ n degerinin
daha da kii¢iik olmas1 durumunda adsorpsiyon kapasitesi Ce degerinden bagimsiz olur ve
izoterm egrisinde sabit bir seviyeye gelir. qe degerinin sabit olmasi, izotermin tersinir
olmayan izoterm seklinde oldugunu gosterir. 1/ n degerinin oldukg¢a biiylik olmas1 zay1f
adsorpsiyon baglarma tekabiil eder. Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki
yaninin logaritmasi alinarak dogrusal hale getirilmesiyle asagidaki (2.3) esitligi elde
edilir.

X
log = ; =logKg + 1/ nlogC, (2.3)
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log = iy "nin log Ce "ye karsi grafige gecirilmesiyle Freundlich sabitleri bulunabilir.

Dogrunun y eksenini kestigi nokta log Kr’yi, egimi ise 1/ n degerini verir. Bu 1/ n degeri
yiizeyin heterojenligini simgeleyen bir faktordiir, eger bu deger sifira yakinsa ylizeyin
heterojenliginin artmasi s6z konusudur. Bu izotermin dogrulugu heterojen adsorpsiyon
sistemlerinde Langmuir izotermine oranla daha iyidir (Bektag 2009).

2.3. Alginat

Alginat, kahverengi yosunlarin (Phaeophyceae) hiicre duvarlarindan ve belli
toprak bakterileri (Azotobacter vinelandii ve Pseudomonas aeruginosa) tarafindan
ekstrakte edilen bir polisakkarittir. Sekil 2.2°de kahverengi deniz yosunu gosterilmistir.

Sekil 2.2. Kahverengi deniz yosunu (Anonim 1)

Kahverengi deniz yosunlar1 yetistigi bolgeye gore kiitlece %18 ile %40 arasinda
degisen alginik asit igermektedir. Ticari amaglarla kullanilan kahverengi deniz
yosunlarmin alginik asit igerigi Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2. Kahverengi deniz yosunlarmin Alginik Asit igerigi (Tezcan 2008)

Yosun Tipi % Alginik Asit
Macrocystis pyrifera 20-31
Laminaria hyperborea 25-38
Laminaria japonica 22-28
Ecklonia maxima 30-40
Lessonia nigrescens 28-41

Ticari olarak hangi tip yosunun kullanilacag tiretim maliyetiyle beraber alginik
asit icerigine de dayanmaktadir. Diger bir kriterde deniz yosununun icerdigi alginik asit
tipidir. Cilinkii alginatin (alginik asidin sodyum tuzu) olusturdugu jelin karakteristik
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ozelligi kullanilan ham maddeye bagl olarak degismektedir (Tezcan 2008). Jellesme
kosullarina ve sonraki islemlere bagl olarak farkli fiziksel-kimyasal 6zelliklere sahip jel
ve kuru alginat tanecikleri elde etmek miimkiindiir. Agir metalleri baglamak icin ytliksek
kapasiteye sahip konjuge bu 6zellikler, alginatin biyosorpsiyon uygulamalar1 i¢in dnemli
olmasmi saglar. Farkli tiirlerde alginat bazli sorbentler iiretilebilir: kuru veya jel
boncuklar ile degisen pargacik boyutlarma, gézeneklilige ve mekanik mukavemete sahip
ko-emici malzemeler olusturulabilir (Lagua ve Rodrigues 2007).

Alginik asitten alginat tiretimi birka¢ basamaktan olusan bir prosestir. Kahverengi
deniz yosunundan alginik asit eldesi asamalar1 kisaca Sekil 2.3 ile basamaklandirilmistir.

DENIZ YOSUNU |
I

KURUTUP OGUTME |
I

I
Su + Alkali ALGINAT CIKARMA |
|
’ DURULAMA ‘
[
| FILTRELEME I
I
COKTORME

|
| KALSIYUM ALGINAT/ALGINIK |
[
Su+ Alkali YIKAMA ASIT |
|
ALGINIK ASIT |

Sekil 2.3. Deniz Yosunundan Alginik Asit Eldesinin Basitlestirilmis Semasi
(Kiigiikgapraz vd. 2016)

2.3.1. Alginatin kimyasal yapis1

Molekiil olarak alginat diiz zincirli yapida, (1,4) bagl B-p-mannuronik asit (M) ve
onun C5 epimeri olan a-L-gluronik asitten (G) gruplarindan olusan bir polimerdir.
Yapisinda bulunan G ve M gruplar1 G - G, M - G ya da M - M heterojen ya da homojen
sekanslar olarak rastgele organize olabilmekte, sekanslarinin dagilimi ve kimyasal yapis1
elde edildigi kaynaga bagli olarak degisiklik gostermektedir (Lagoa ve Rodrigues 2007).
Sekil 2.4’de B-p-mannuronik asit (M) ve or-gluronik asit (G) kimyasal yapilari
gosterilmektedir.

11
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[3- (1-4) -D-Mannuronic Acid (- (1-4) -L-Guluronic Acid

\\\

.7 a

1
0‘-?’(

Sekil 2.4. p-p-mannuronik asit (M) ve a-L-gluronik asit (Gékbulut ve Oztiirk 2018)

2.3.2. Alginatin ozellikleri

1970'lerden beri, alginat, iki degerli katyonlarin varliginda stabil biyo-bozunabilir
jeller olusturma kabiliyeti nedeniyle, bir sabitleyici madde olarak kullanilmistir (Vipin
vd. 2013).

Alginatlar, biyolojik olarak uyumlu olmalari, yiiksek viskozitesi ve/veya jel
yapabilme o6zelliklerinden dolayr pek ¢ok endiistride kullanim alani bulmaktadir.
Alginatin yapisma iki degerlikli katyonlarn, dzellikle Ca?* iyonlarinm, katilmasi ile
alginat ‘yumurta - kutu’ (egg - box) ad1 verilen olusumu meydana getirerek jellesmektedir
(An vd. 2013). Jellesme siireci neredeyse anlik ve geri dondiiriilemez bir islemdir.
Alginatin jellesme 6zellikleri monomerik bilesim, blok yapisi, molekiiler boyut, polimer
konsantrasyonu ve ¢apraz baglayici konsantrasyonundan etkilenir (Vipin vd. 2013). Sekil
2.5’te olusan yumurta - kafes modeli gosterilmektedir.

A A

f ; L A}
F 2 OH NaO,C_ OH

O __f/"- 2 %3 “X— -0 HO 7 "7\ O —:‘L'

+—OH o HO-2 = T g
O -OH NaO,C OH
7 .
/ OH CO.Na

/ "egg-box" model
/ H,0 lcaz -)

algln\ate = 'Q (
\ Bl — T Ho
/\5 \/“/\_ \/‘ "\/ ’1,_'{‘) 0 () : ~

U

\‘fh,’-_\f_-_‘f_\'}’_{ﬁ, | |
Ol )

hydrogel

Sekil 2.5. Yumurta - kafes modelinin olusumu (Gokbulut ve Oztiirk 2018)
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Alginatin yapitagi olan monomerlere bagli karboksil gruplari iyon degistirme ve
adsorpsiyon gibi yollarla, alginatin metal alim kapasitesinde en etkili olan fonksiyonel
gruplardir. Polimer yapisinda bulunan karboksilik asit grubu ile iyonik etkilesim yoluyla
jellestirici bir madde olarak iki degerlikli ve ii¢ degerli katyonlarin varliginda suda
¢coziinmeyen boncuk yapist olusturabilir. Alginat; yiiksek sorpsiyon kapasitesi, yiiksek
kimyasal stabilite ve hidrofiliklik gibi 6zelliklerinden dolay1 sulu ¢ozeltilerden metal
iyonlarmin giderilmesi i¢in sorbent olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir (An vd. 2013).

2.3.3. Alginatin kullanim alanlar

Alginatin kullanim alanlar1 molekiiliin ti¢ temel 6zelligine dayanir:

1. Suda c¢oOziinebilirligi sayesinde, kullanildigi ¢ozeltinin  kivamini
arttirabilmesi,

2. Suda hazirlanan sodyum alginat ¢ozeltisi i¢ine kalsiyum tuzunun ilavesi
ile Na iyonlarmin Ca iyonlar1 ile yer degistirmesi sonucu uzun alginat
zincirlerinin bir arada tutulmasiyla sar1 renkli bir jel olusturabilmesi,

3. Film formuna getirilmis alginatin gida iriinlerinde kaplama olarak
kullanilarak dmiirlerinin uzatilmasi (Kaygusuz 2011).

Alginat toksik olmayisi, jelimsi yapisi ve kontrollii salinimda kullanilabildigi i¢in
tipta pek c¢ok uygulama alani bulmustur. Ornegin midede asit asiriligi, reflii gibi
rahatsizliklarin tedavisinde kullanilan suruplar; basit bazlar ve sodyum alginat
icermektedir. Burada kalsiyum karbonat ve magnezyum karbonat gibi antiasitler, asitin
fazlasin1 notralize ederken, sodyum alginat da midedeki sivinin iistiinde yiizen bir jel
olusturarak, refliiye mekanik bir engel olusturur (Kaygusuz 2011). Sodyum alginat
cozeltilerinin CaCly ¢ozeltileri ile etkilesime girmesi sonucu Ca - alginat jel yapilari
olusturularak agiz ve dis sagligindan, agik yaralarin tedavisi gibi tibbi alanda uygulamalar
gergeklestirilir  (Tezcan 2008). Bunun disinda tekstilde boyalarin  kivammin
arttirilmasinda, koyulastirilmasinda baski ve apre islemleri ile elyaf iiretiminde, kagit
iiretiminde, kalinlik saglama ve nem tutma 6zelliginden dolay1 kozmetikte vb. sanayinin
degisik kollarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Alginatin en 6nemli 6zelliklerinden
biri ise adsorpsiyon ve toksik maddelerin uzaklastirilmasi c¢aligmalarinda da
kullanilmasidir. Jel yapisindaki alginat, ortamdaki toksik katyon ya da molekiilleri
adsorbe ederek i¢ine hapseder ve ortamdan uzaklagtirir.

2.4. Zeolit ve Klinoptilolit

Dogal zeolit 1756 yilinda Isvegli mineralog Freiherr Axel Fredrick Cronsted’in
bakir madeninde yeni bir mineral bulmasiyla tanimlanmistir. Bu yeni minerale, 1sitildig1
zaman yapisinda bulunan suyun kopiirerek kiiclik pargalara ayrilmasindan dolayi, eski
Yunancada “kaynayan tas” anlamma gelen “zeolit” adi verilmistir (Pala 2006).
20.ylizyilin baglarinda ise zeolitlerin molekiiler elek olarak kullanilabilirligi, iyon
degistirici ve adsorplayici 6zellikleri kesfedilmistir.
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2.4.1. Zeolitlerin yapisi ve genel ozellikleri

Zeolitler kafes yapilarinda aliiminyum, silis ve oksijen, gozeneklerinde ise katyon
ve su igeren mikro gozenekli kristal katilardir. Silis ve aliiminyum atomlar1 ortak oksijen
atomu sayesinde birbirlerine tetrahedral olarak baglanmislardir (Giilen vd. 2012).
Yapilar1 bal petegi veya kafese benzer ve degisebilir katyonlar ile su icerir. Uniteleri
arasinda yer alan mikro gézenekler, mikro pencerelerle birlesip bir, iki veya ii¢ boyutlu
bosluk sistemleri ve kanallar1 olusturur. Bosluk miktar1 toplam hacmin %20'si ile %50'si
arasindadir. Zeolit minerallerinin en dnemli 6zelligi; bu bosluklara kolayca girebilen ve
yer degistirebilen sivi ve gaz molekiilleri ile toprak alkali iyonlardan ileri gelen
"molekiiler elek" olmasidir (Bilgin ve Kog¢ 2013). Sekil 2.6’da zeolitin kristal yapis1
goriilmektedir.

Sekil 2.6. Mikro gbzenekli yapisiyla zeolit molekiilii (Giilen vd. 2012)
Genel yapisal formiilleri;
(M*, M™) 4 [(Aly Sixey)x O2x].NH20 seklindedir.
Burada M* genellikle Na, K, Li; M™ ise genellikle Ca, Mg, Fe, Ba, Sr’dur (Yel
2016).
2.4.2. Zeolitlerin siniflandiriimasi

Zeolitler dogal ve sentetik zeolitler olmak iizere ikiye ayrilir. Dogal ve sentetik
zeolitlere ornekler Cizelge 2.3°de gosterilmistir.
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Cizelge 2.3. Endiistriyel kullanimi olan zeolitler ve 6zellikleri (Pala 2006)

Dogal Zeolitler Gozenek Acikhg Sentetik Zeolitler Gozenek Acikhg
Q) (A)

Mordenit 6,7 x 7,0 KA 3,0

Sabazit 3,6 x 3,7 NaA 4,0

Eriyonit 3,6 x 5,2 CaA 50

Klinoptilolit 44x72,41x47 | X 7,4

2.4.2.1. Dogal zeolitler

Zeolitler olusum bakimindan volkanik ve sedimanter zeolitler olmak iizere iki ana
gruba ayrilabilir. Volkanik zeolitler, bazaltlarin oyuk ve ¢atlaklar boyunca yerlesmistir.
Magmatik aktivitenin son asamasini temsil eden sivi ¢dzeltilerin etkisiyle kristal hale
gelmislerdir. Zeolitlesme, lav ile kismen ekzotermik hidrasyon reaksiyonlarindan ve
kismen de yeralt1 sicaklik gradyani etkisiyle 1sitnan meteorik suyun reaksiyonu sonucunda
olugsur. Sedimanter zeolitler ise sedimanter kayaclarda genelde volkanik esaslh
sedimanlarin gol veya yiizey suyu ile etkilesimi sonucu olugmaktadir. Sedimanter
kayaglardan zeolit minerallerinin olusumu ana kayanm kimyasal kompozisyonuna,
yataklanma sirasinda ve sonrasindaki suyun kimyasina, jeolojik yasa, gOmiilme
derinligine, ortam sicakligina ve basmcma baghdir (Ozdemir 2007).

Dogal zeolitlerin sedimanter kayaglarda yaygin olarak bulunmasi ve kolay
¢ikarilip islenebilen bir maden olmasi ve ucuz olmasi dogal zeolitlerin sentetik zeolitlere
tercih edilmesini saglamaktadir (Tok 2009).

2.4.2.2. Klinoptilolit

Klinoptilolit iyon eleme ve katyon degisim kapasitesine sahip olup
Nas[(AlO2)s(Si02)]3024H20 veya (Naz,Kz2,Ca,Mg)s[(AlO2)s(SiO2)]3024H.0 kimyasal
formiiliine sahiptir (Tok 2009). Klinoptilolit, SiO4 ve AlO4 tetrahedra iskeletinden olusan
bir yapiya sahiptir ve Si** veya AP* iyonlar: tetrahedranin merkezlerinde yer alir.
Klinoptilolitin katyon degisim kapasitesi silisyum (Si**) ve aliiminyum (AI*")
klinoptilolitin katyon degisim kapasitesi olusturur ve boylece mineral kafesin negatif bir
yiikii artar. Bu negatif yiik, diger katyonlarla degistirilebilen sodyum, kalsiyum, potasyum
ve amonyum gibi pozitif yiiklii iyonlarla dengelenir (Hedstrom ve Amofah 2008).
Klinoptilolit 700°C’ye kadar kristal yapisim1  koruyabilmektedir. Zeolitlerde
silika/aliimina orani arttik¢a termal, hidrotermal asit kararliliginin arttig1 bilinmektedir
(Ates 2006). Klinoptilolitin iskelet yap1 yogunlugu 1,71 g/cm?®, bosluk orani %34’tiir
(Kara 2003). Sekil 2.7°de klinoptilolite ait bir goriintli bulunmaktadir.
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Sekil 2.7. Klinoptilolit (Yel 2016)

2.4.2.3. Sentetik zeolitler

Genel tanimlama ile laboratuvar ortaminda silika ve aliiminanin, ¢esitli alkali ve
toprak alkali hidroksitler veya metal tuzlar1 ve gerektiginde jel aktiflestirici olarak
kuaterner amin bilesikleri ile tespit edilen parametreler (pH, sicaklik, siire, basing, vb.)
1s51¢inda hidrotermal olarak sentezlenmesiyle elde edilen minerallere "sentetik zeolit"
denir. 200'den fazla sentetik zeolit mineral bulunmaktadir (Ozdemir 2007).

2.4.3. Zeolit kullanim alanlan

Zeolitler, yiiksek yiizey alani, hidrofobik ve hidrofilik 6zellikler, ayarlanabilir
kimyasal ozellikleri, yliksek termal stabilitesi ve ¢evre dostu olmasi gibi Ozellikleri
nedeniyle diger adsorbanlara gore daha avantajlidir. Biiyiik 6lgekli kullanim i¢in iiretim
sirasinda diisiik maliyetli olmasi, kolay bulunmasi ve daha az kimyasal kirlilige neden
olmasi sebebiyle de sentetik zeolitlerden daha uygun goriinmektedir. (Delshade vd. 2011)

Zeolitler, gozenekli aliiminosilikat malzemelerin 6nemli bir smifi olarak,
adsorpsiyon - desorpsiyon 6zelligi, iyon degistirme, katalizor, molekiiler elek 6zelligi gibi
cesitli alanlarda genis uygulama alani bulmuslardir (Zhang vd. 2014). Zeolitler, insaat,
tarim, medikal uygulamalar, tiiketici Uriinleri, vb. gibi ¢ok sayida alanda ve son
zamanlarda agikca belirtilen essiz Ozelliklerden dolay1 ¢evre uygulamalarinda ¢okca
kullanilmaktadir. Zeolitin kirlilik kontrol alanlarindaki potansiyel kullanimi asagidaki
gibi verilebilir:

Kirlilik Kontrolii (Gedik 2006)

Enerji (Pala 2006)

Hava Kirliliginin Kontrolii (Celik vd. 2017)
Tarmm ve Hayvancilik (Demirel vd. 2010)
Kagit Uretiminde Dolgu Maddesi (Engin 2010)
Tip (Tunk 2011)
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2.4.4. Diinya’da ve Tiirkiye’de dogal zeolit yataklar

Diinya’da zeolit olusumlar1 1950°1i yillardan sonra arastirilmaya baslanmis ve
neredeyse biitiin kitalarda yaygin olarak bulundugu ortaya konulmustur. Kiiba, ABD,
Japonya, Italya, Giiney Afrika, Macaristan ve Bulgaristan diinyadaki en 5nemli rezervlere
sahip ve tretici lilkeler arasinda bulunmaktadir (Kara 2003)

Bat1 Anadolu klinoptilolit yataklar1 agisindan zengindir. Manisa-Gordes ve
Balikesir-Bigadi¢ havzalar1 Tiirkiye'nin en 6nemli klinoptilolit rezervlerinden iki
tanesidir ve tahmini rezerv miktar1 20 milyon ton ve 500 milyon tondur (Gedik 2006).
Tiirkiye'nin diger bolgelerinde tahmini zeolit olusumu miktar: yaklasik 50 milyar tondur
(Gedik 2006). Tiirkiye’de tespit edilmis olan zeolit yataklar1 ve tiirleri Cizelge 2.4’de
verilmistir.

Cizelge 2.4. Tirkiye’de tespit edilmis bulunan zeolit yataklar1 ve tiirleri (Pala 2006)

ZEOLIT YATAKLARI TURLERI

Bahgecik, Golpazari, Goyniik Analsim

Polatli, Miilk, Oglake¢i, Ayas Analsim

Nallthan, Cayirhan, Beypazari, Analsim

Mihaliggik Analsim

Kalecik, Candir, Sabanézii, Hasayaz Klinoptilolit

Balikesir, Bigadig Klinoptilolit

Emet, Yukar1 Yoncaagag Klinoptilolit
Kiitahya-Saphane Klinoptilolit

Gediz-Hisarcik Klinoptilolit

Manisa-Gordes Klinoptilolit

[zmir-Urla Klinoptilolit, Sabazit, Mordenit, Erionit
Kapadokya Bolgesi (Tuzkoy-Kayseri) Eriyonit, Holandit, Lomantit
Konya

2.5. Alginat ve Klinoptilolitin Agir Metal Gideriminde Kullanimi: Literatiir
Taramasi

Agir metaller yer kabugunda dogal olarak bulunan bozulmasi zor bilesiklerdendir.
Canlilara su, hava ve yiyecekler vasitasiyla girmektedirler. Bakir, demir, ¢inko gibi agir
metaller canlilarda eser miktarda bulunmaktadir. Ancak bu miktardan daha az veya daha
fazla olmasi metabolizmay: biiyiik oranlarda etkilemektedir. Ozellikle bu metallerin
viicutta fazla bulunmasi durumunda toksik etki yaratarak zehirlenmelere hatta 6liime bile
yol acabilmektedir. Endiistrinin geligsmesi ile birlikte metal kullanimi arttigindan bu
endiistriler ile dogada metal atiklarin artmasma ve canlilarm yasaminda tehdit
olusturmasina neden olmustur. Diisiik konsantrasyonlarda olsa dahi, agir metal kirliligi
iceren atiksularin aritim sonrasi desarj standartlarma uyulmasi gittikge Onem
kazanmaktadir. Atiksularin aritimi i¢in en ¢ok kullanilan yontemlerden biri ise
adsorpsiyondur. Adsorpsiyon i¢in bircok adsorbent kullanilmaktadir. Bunlar arasinda
zeolit, aktif karbon, aliimina, aktif ¢amur, S. cerevisiae (maya) ve Spirogyra sp. (yesil
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alg), recine, agac kabugu, kahve telvesi verilebilir (Tok 2009; Orbak 2009; Mih¢iokur
2009; Giiler 2010; Demirgivi 2008).

An vd. (2013) yaptiklar1 calismada kalsiyum (Ca?*) ve hidrojen (H*) formundaki
alginat boncuklarinm, Cu?* i¢in iyi bir adsorban oldugunu belirlemislerdir. Calismamiz
kapsamindaki diger adsorban olan klinoptilolit, agir metallere kars1 yiiksek secicilige ve
gliclii adsorpsiyon 6zelliklerine sahiptir. Mier vd. (2001) Meksika Klinoptiloliti ile sudan
Pb?*, Cd** ve Cr*" giderimi i¢in etkin bir adsorbent oldugunu ¢alismalarnda
belirtmiglerdir. Calisma kapsaminda ise adsorban olarak bu iki adsorbanin birlesimi ile
olusturulan A - K boncuklar1 Cd?*, Pb** ve Cu?* gideriminde kullanilmustir.

Laboratuvar 06lgekli adsorpsiyon calismalar1 genellikle kesikli reaktorlerle
gerceklestirilmektedir. Adsorpsiyona etki etmesi muhtemel temel parametrelerin
irdelenmesi agisindan kesikli sistem deneyleri hizli sonu¢ verdikleri i¢in oldukca
onemlidir. Ancak gergek Olcekli aritma tesislerinde adsorpsiyon islemi adsorpsiyon
kolonlarinda uygulanmakta ve reaktorler siirekli olarak isletilmektedir. Dolayisiyla bir
adsorbentin kullanilabilirliginin belirlenmesi ve dlgek biiyiitme/tasarim agisindan kolon
deneyleri gereklidir. Bu nedenle ilgili ¢alisma kapsaminda A - K boncuklarinm agir metal
giderim potansiyeli siirekli sistemde bir adsorpsiyon kolonu kullanilarak
degerlendirilmistir. Adsorpsiyon kolonlarinin verimleri pek ¢ok parametreden
etkilenmektedir. Kolondaki akis hizinin adsorpsiyon i¢in énemli bir parametre oldugu
bilinmektedir. Roh vd. (2015) yaptigi ¢alismada 0,25, 0,5 ve 1 ml/dk. akis hizlarina
bakilmis ve optimum akis hizinin 0,25 ml/dk. oldugu belirlenmistir. Diisiik akis hizinin
Cd?* ve TNT/RDX i¢in kolonda daha uzun kalma siiresini sagladigi ve dolayisiyla
adsorbent (biyokomiir alginat) lizerindeki mevcut baglanma yerleri ile temasi i¢in daha
fazla zaman sagladigin1 gostermektedir. Akis orani arttik¢a bu kirleticilerin kompozit
alginat boncuklarda bulunan gozeneklerin icine difiize etmek icin yeterli zaman
bulamadigindan yeterince iyi giderim saglamadigi anlasilmistir. Shawky (2011)’nin
yaptig1 calismada da akis hizinmn Pb?* giderimine etkisi arastirilmistir. Gene ayn1 sekilde
0,5 ml/dk.’lik akis hizinda %100 giderim verimi elde edilmistir. 1,5 ml/dk.’da %93 ve
2,5 ml/dk.’da %84 verim elde edilmistir.

Kolon sistemlerinde agir metal adsorpsiyon verimine etki eden diger bir parametre
ise baslangic metal konsantrasyonudur. Bu kapsamda yapilan literatiir taramasinda
Shawky (2011) tarafindan sulu soliisyondan Na-alginat ve montmorillonit kilinden olusan
polimer-kil kompozit boncuk ile Pb?* giderimi calisilmustir. 1 ml/dk. sabit akis hizi ve 10,
100, 250, 500 ve 1000 mg/l metal konsantrasyonlarinda deneyler yiiriitiilmiistiir. Kursun
geri kazanimlar1 sirastyla %100, 100, 93, 88 ve %80°dir. Sonug¢ olarak 100 mg/I’nin
kursunun adsorplanacagi maksimum konsantrasyon oldugu anlasilmistir. Daha yiiksek
konsantrasyonlarda kursun adsorpsiyonunun azaldigi goriilmiistiir. Roh vd. (2015) ise
biyokomiir - alginat boncuklar1 (ATLB - AB) kullanarak hem kesikli hem de siirekli
sistemde Cd?*, TNT, RDX gibi maddeleri uzaklastirma kapasitesini incelemistir. Metal
konsantrasyonu 10 ve 20 mg/1 olan ¢6zeltiler kullanilmistir. Sonuglara bakildiginda deney
stiresinin 10 ila 20 mg/l baslangi¢ konsantrasyonunun arttirilmasi ile azaldig:
gbzlemlenmistir. 10 mg/1 olan ¢6zeltinin daha ge¢ kirilma noktasina ulastig1 anlasilmistir.
Li vd. (2013) ise zirkonyum igeren manyetik sodyum alginat boncuklar1 kullanarak sulu
soliisyonda 50, 100 ve 200 mg/l Pb* konsantrasyonlarinda 7,5 cm sabit yatak
yiksekliginde ve 2 ml/dk. akis hizinda c¢alismalar yapmistir. 50 - 100 mg/I
konsantrasyonda daha iyi giderim verimleri elde edilmis, 200 mg/I’de ise kisa zamanda
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kirilma noktasina ulagilmistir. Kolonda sadece belirli bir yatak yiiksekligindeki boncuk
tabakas1 Pb?* iyonlar1 ile temas halinde oldugundan, metal konsantrasyonu arttikga Pb2*
iyonlar1 ile baglanabilecek daha az aktif bolge kalmustir.

Kullanilan adsorbent miktar1 da agr metal giderimine etkisi eden
parametrelerdendir. Yapilan literatiir ¢aligmasinda Pala (2006) tarafindan stirekli akisl
sistemde klinoptilolit boncuklar ile kursun giderimi saglanmigtir. Bunun i¢in 46 g ve 20
g klinoptilolit kolona yerlestirilmistir. Deneyler 1,6 mg Pb?*/2000ml saf su 80 ml/dk. akis
hizinda yapilmistir. Deney sonuglarina bakildiginda ise 46 g icin 23 dk.’ya kadar %100
verim elde edilmis ancak 49,5 dk.’dan sonra verim %77’ye diismiistiir. 20 g i¢in 34 dk.
sonra verim %78 olarak bulunmus ancak 47 dk. sonra verim %42 degerine diigmiistiir.
Ozdemir (2007) yaptig1 calismada boya (HTAB) gideriminde zeolit kolon kullanmistir.
1g/lkonsantrasyonda 0,025 1/dk. debide ¢aligsmalar yapilmis ve farkli adsorbent miktarlari
kullanilmistir. Sonug olarak daha fazla adsorbent kullanildiginda yatak yiiksekliginin
artmasina bagli olarak kirilma noktasina ulagma stiresinin geciktigi tespit edilmistir. Tok
(2009) sentetik ¢ozeltilerden klinoptilolit kullanilarak bakir (Cu?*) giderim potansiyeli
arastirilmustr. 0,2 - 2,0 gr araliginda farkl zeolit miktarlar1 ile deneyler yapilmistir.
Deneylerde kullanilan metal konsantrasyonu ise 25 mg/I’dir. Zeolit miktarinin artmasina
bagl olarak adsorpsiyon verimi de artig géstermistir. 1,2 gr adsorbent miktarmin agir
metal giderimi i¢cin en uygun olan doz oldugu anlasilmistir. Bu dozda giderim verimi %85
olmustur. Turan (2007) yaptig1 bir calismada tekstil endiistrisinde boyamada yaygin
olarak kullanilan reaktif azo boyalarm sulu ¢ozeltilerden zeolit kullanilarak adsorpsiyon
yoluyla giderimi arastirilmistir. Zeolit hegzadesil trimetil amonyum bromiir (HTAB) ile
modifiye edilmistir. Bu arastirmada kolon yiiksekligi irdelenmistir. Adsorbent miktar1
arttikca kolon yiiksekligi artigindan aslinda kolon yiiksekligi ile adsorbent miktar1 paralel
iki parametredir. Siirekli sistemde yiiriitiilen ¢alismada kolon yiiksekligi farkliligi (50 cm
ve 25 cm) incelenmis ve yatak yiiksekligi fazla olan kolonda daha iyi verim elde
edilmistir.

2.6. Tezin Ozgiinliigii

Yapilan literatiir taramasinda alginat ve klinoptilolitin ayr1 ayr1 kullanildig1 bir¢ok
calisma goriilmiistiir. Bu calismalarda alginatin kirletici giderimi i¢in kullanim1 daha ¢ok
kalsiyum-alginat boncuklar1 formundadir. Alginat boncuklari siirekli akigh bir reaktorde
uygulamaya uygun oldugu icin gergek dlgekli tesislerde kullaniminin daha kolay olacagi
diisiiniilmektedir. Alginat polimer zinciri {izerinde uzun GG bloklarin Ca?* iyonu ile
birlesmesi ile olusturulan alginat boncuklar1 agir metallerin uzaklastirilmasida ¢okca
arastirilmistir. Ancak son yillarda yapilan aragtirmalar, alginat boncuklarinin metal alim
kapasitesini arttirmak i¢in ¢esitli materyallerin birlesimi ile olusturulan kompozit
boncuklarm verimlerini test etmektedir. Bunlara 6rnek olarak Pb%*, Mn?*, Cd?*, Cu?*,
Zn**, Fe?*, AP* ve Hg?* gibi agir metallerin, Shawky (2011) tarafindan montmorilonit
alginat boncuklar1 ve Park vd. (2007) tarafindan aktiflestirilmis karbon i¢eren alginat
boncuklar1 (AC - AB) ile uzaklagtirilmasi verilebilir. Bunun yani sira bilindigi gibi agir
metallerin uzaklastirilmasinda alginat disinda etkinligi kanitlanmis pek ¢cok materyalden
biri de dogal bir zeolit olan klinoptilolittir. Cesitli agir metallere karsi1 yliksek secicilik
gdsteren klinoptilolit ile ilgili endiistriyel atiksulardan klinoptilolit kullanilarak Cd**,
Cu?*, Ni?*, Cr¥*, Pb%*, Fe*" gibi agir metallerin uzaklastirilmasi konusunda da ¢aligmalar
yapilmistir (Kocaoba vd. 2007; Hedstrom ve Amofah 2008; Tiirkman vd. 2001; Hrenovic
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vd. 2012; Mier vd. 2000; Gedik ve imamoglu 2008). Diger taraftan, calismada olusturulan
alginat - klinoptilolit boncuklarmnin agir metallerin uzaklastirilmas ile ilgili ise sinirli
sayida calisma bulunmaktadir. Alginat - klinoptilolit (ya da benzer bir zeolit tiirii)
boncuklari, Chmielewska vd. (2011); Zhang vd. (2014) tarafindan Co?* ve Ni?* gibi agir
metallerin uzaklastiriimasinda arastirilmistir.

Literatiirdeki ¢aligmalara bakildiginda ¢ogunlukla kesikli reaktorler kullanilmus,
stirekli akiglt reaktorlerin kullanildig1 caligmalar olduk¢a azdir. Ayrica yapilan
calismalarda daha c¢ok tek bir agir metalin giderilmesi hedeflenmistir. Bu calisma
kapsaminda bu iki adsorbent ile boncuklar olusturularak sentetik bir atiksudan Cu*?, Pb%*
ve Cd?* agir metalleri uzaklastirilmistir. Kesikli reaktorlerde gergeklestirilen adsorpsiyon
calismalar1 spesifik Kirleticilerin gideriminde bazi bilgiler saglamasina ragmen, pratik
uygulamalarda siirekli akisl reaktorler daha kullanighidir. Ayrica stirekli akish reaktorler
kesikli reaktorlere kiyasla yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gostermekte dolayisiyla daha
verimli olmaktadir.

Calisma kapsaminda kullanilan alginat algal kaynakhidir. Alginatin adsorpsiyon
kapasitesini arttirmak amaciyla kullanilan materyal ise bir zeolit tiirii olan klinoptilolittir.
Klinoptilolit iilkemizde rezervi oldukca fazla olan bir zeolittir. Ozellikle Bigadi¢ ve
Gordes yorelerinden ¢ikarilmaktadir. Iyon degistirici olarak kullanilabilen zeolit, sentetik
iyon degistiricilerle kiyaslandiginda ekonomik bir dogal maddedir (Tiirkman vd. 2001).
Bu nedenlerle, bu calisma kapsaminda ikisi de dogal materyaller olan alginat ve
klinoptilolitin birlestirilmesiyle olusturulan boncuklar ile, endiistriyel atiksularda oldugu
gibi farkli agir metallerin karisimmdan olusan sentetik bir atiksudan (Cu?*, Pb%*, Cd?*)
agrr metallerin uzaklastirilmigtir. Kalsiyum iyonlar1 ile birlestirildiginde kiiresel
boncuklar olusturan alginat, siirekli akish reaktorlerde kullanilabilir uygun formlarda
olup ancak bu sekilde gercek 6lcekli uygulamalarda kullanilabilecektir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal
3.1.1. Alginat

Calisma kapsaminda, atiksulardan agir metal giderimi saglamak i¢in adsorpsiyon
yontemi uygulanmistir. Adsorpsiyon deneylerinde, kahverengi alglerden elde edilen,
sodyum formunda, yiiksek guluronik asit igerigine sahip, Sigma marka 71238 kodlu
alginat, herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan ticari olarak alindigi sekilde boncuk
yapiminda kullanilmistir.

3.1.2. Klinoptilolit

Alginatin adsorplama kapasitesini arttirmak amaciyla bu ¢aligma kapsaminda
Klinoptilolit ile kompozit boncuklar olusturulmustur. Manisa - Gordes bolgesinden
getirilen klinoptilolitler havanda ezilerek, elekler yardimiyla farkli boyutlara ayrilmistir.
Calisma kapsaminda <100 pm olan klinoptilolitler kullanilmistir.

Klinoptilolitler kullanilmadan once agir metal giderim veriminin arttirilmasi
amaciyla NaCl ¢ozeltisi ile aktive edilmistir. 10 g klinoptilolit 500 mI’lik 1 M NaCl
cozeltisine eklenerek 30°C’de 200 devir/dakika’da 24 saat calkalanmaya birakilmistir.
Daha sonra filtre yardimiyla siizdiiriilen klinoptilolit, saf su ile yikanip 105°C’de etiivde
24 saat kurutulmus ve kullanilana kadar desikatorde saklanmustir.

3.1.3. Agir metallerin stok c¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Kompozit alginat boncuklari ile sentetik sudan agir metallerin giderim ¢alismalar1
kapsaminda CuSQO4.5H,0, CdS04.8H,0 ve Pb(NO3)2 agir metal bilesiklerinden olusan
cozeltiler kullanilmistir. Bu ¢ozeltiler 10 mg/1, 25 mg/1, 50 mg/l ve 100 mg/1 karisik metal
coOzeltileri (her metalden esit miktarda) olarak hazirlanmistir.

3.2. Metot
3.2.1. Kompozit alginat boncuklarinin olusturulmasi ve karakterizasyonu

Kompozit alginat boncuklar1 olusturulurken %2’lik alginat ¢6zeltisi hazirlanmais
ve agrrlikga 1:1 g/g alginat-klinoptilolit olusturacak sekilde 1g klinoptilolit tartilarak
Vortex yardimiyla karistirilmistir. Daha sonra 50 mM CaCl. ¢6zeltisine peristaltik pompa
yardimiyla 50 devir/dakika hizla karistirilirken damla damla ilave edilmistir. Olusan
boncuklar 1 gece bekletildikten sonra filtreden dnce distile sonra deiyonize su ile 3 kez
yikanarak siiziilmek suretiyle ayrilmistir. Daha sonra 35°C’de 4 - 5 giin siireyle kurumaya
birakilmistir. Elde edilen boncuklarin nem almasini engellemek amaciyla bir sonraki
deneyde kullanilmak iizere desikatorde saklanmustir.

Olusturulan boncuklarin karakterizasyonu igin ortalama boncuk ¢ap1 ve boyut
dagilimi analizi, mikroskop ile ¢ekilen fotograflarin ImageJ programina aktarilmas: ile
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gerceklestirilmistir. Ayrica boncuklarin i¢ ve dis yapilarinin gozlenmesi amact ile
Taramali Elektron Mikroskobu analizi (SEM), Brunauer, Emmet ve Teller (BET)
metoduyla da ylizey alani analizleri Tiibitak MAM (Marmara Arastirma Merkezi)
tarafindan yapilmistir. SEM analizleri altin, karbon kaplama yontemi ile yapilmistir. BET
analizleri ise Quantachrome Instruments marka Nova 4000 E model ylizey alan1 cihazi
ile yapilmistir.

3.2.2. Kompozit alginat boncuklarinin siirekli sistemde agir metal gideriminde
kullanim

Calisma kapsaminda belirtildigi lizere olusturulan kompozit alginat boncuklari
Cu*?, Pb*? ve Cd*? agir metallerini iceren sentetik bir atiksudan siirekli akish reaktorde
agir metal gideriminde test edilmistir. Bu amaca ulagsmak i¢in adsorpsiyonu etkileyen
parametreler incelenmistir.

Kompozit alginat boncuklar1 ile agir metal gideriminde akis hizi degerinin olas1
etkilerini incelemek amaciyla 10 mg/1 derisiminde agir metal ¢ozeltisi 10 g adsorbent
iceren reaktore farkli akis hizlarinda (2, 5 ve 7,5 ml/dk.) bir peristaltik pompa kullanilarak
pompalanmistir. Tiim deneylerde pH degeri 5 olup ilgili deger A - K boncuklar1 ile kesikli
sistemde agir metal giderimi irdelenirken optimum deger olarak belirlenmistir (Yildiz
2018). Siirekli akish reaktorde agir metal giderim Kkapasitesini tespit etmek i¢in
baslangicta ve zamana bagli numuneler (30 ml) alimmistir. Alinan numuneler 600 pl
HNO:s ile asitlendirilerek ve ICP - OES analizi ile metal 6lglimii yapilana kadar
buzdolabinda 4°C’de saklanmustir.

Deneylerin devaminda baglangi¢ metal konsantrasyonunun agir metal giderimine
etkilerini incelemek amaciyla 10, 25 ve 50 mg/l konsantrasyonlarindaki agir metal
cozeltileri reaktore verilmistir. Bunun i¢cin 10 g boncuk konulmus kolona agir metal
cozeltisi (pH 5) sabit bir akista (5 ml/dk.) peristaltik pompa ile pompalanmistir. Siirekli
akisl reaktorde agir metal giderim kapasitesini tespit etmek i¢in baglangigta ve zamana
bagli numuneler alinmistir. Daha sonra bu numuneler HNOg ile asitlendirilerek ve ICP -
OES analizi ile metal 6l¢limii yapilana kadar buzdolabinda saklanmastir.

Devaminda ise adsorbent miktarmin agir metal giderimine etkisini aragtirmak
amactyla 10 ve 20 g boncuk kullanilarak deneylere devam edilmistir. 5 ml/dk. akis hiz1
ve pH 5’te yapilan deneylerde saatlik numuneler alinmistir. Deneylerdeki agir metal
konsantrasyonu her metal i¢in 10 mg/l olarak se¢ilmistir. Alinan numuneler HNOs ile
asitlendirilerek ve ICP - OES analizi ile metal 6l¢iimii yapilana kadar buzdolabinda
saklanmistir. Tiim ICP - OES analizleri Maden Tetkik ve Arama Genel Midiirligii
(MTA) tarafindan yapilmstir.
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3.3. Deneysel Calisma Yontemi
3.3.1. Kolon diizeneginin olusturulmasi

Stirekli sistem deneylerinde i¢ ¢ap1 2 cm, yiiksekligi 40 cm olan camdan yapilmis
bir kolon kullanilmistir. Ayrica boncuklarin kolonda sabit durmasi i¢in cam yiinii
kullanilmistir. Deney sisteminin fotografi Sekil 3.1°de goriilmektedir.

Sekil 3.1. Kolon diizenegi

3.4. Kolonda Giderim Degerlendirmesi

Sabit yatakli kolon sistemlerinde agir metal adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesi
amaciyla belirli bir kolon yiiksekliginde adsorpsiyon yataginin kapasitesi C/Co’1n zamana
kars1 ¢izilen grafiginden tahmin edilir (Argun 2007). Kirilma egrisi, verilen yatak
yiiksekligi i¢in, ¢ikis hacmi veya zamanin fonksiyonu olarak Ct (¢ikis konsantrasyonu)/Co
(giris konsantrasyonu) degisimi olarak tanimlanir. Cikis hacmi (VefY) Esitlik 3.1°deki gibi
hesaplanir (Malkog¢ ve Nuhoglu 2006).

Verr = Qttop (3.1)
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Esitlik 3.1°de Q; akis hizi (ml/dk.), tip; toplam akis zamanidir. Maksimum kolon
kapasitesi olarak ifade edilen Qiwop (mg), debi ve baslangi¢ metal konsantrasyonu igin
zamana kars1 belirlenen metal konsantrasyonunun grafige gecirilmesiyle elde edilen
egrinin altinda kalan alanin (A) hesaplanmasi ile bulunur ( Esitlik 3.2)

t=t
Qrop = Q j:[zoop Caqdt (3.2)
t=t
rop = Q Jroy (Co — Cy)d (3.3)
Esitlikte;

top: toplam akis zamani (dk.)
Q: Akis debisi (ml/dk.)
Cad: Giris konsantrasyonu - ¢ikig konsantrasyonu

Kolona gonderilen toplam kirletici miktar1 (miop) Esitlik 3.4°de gosterildigi gibi
hesaplanmaktadir.

Meop = CoQttop (3.4)

Kolonda dengede uzaklastirilan adsorban miktar1 yani maksimum adsorpsiyon
kapasitesi geq Esitlik 3.5’deki gibi hesaplanir.

Qeq = ton (3.5)

Buradaki X ; adsorbent miktarini (g) ifade eder.

3.4.1. Thomas metodu

Bir kolon adsorpsiyon prosesinin basarili bir sekilde tasarimu, ¢ikis derisim zaman
profilinin veya kirilma egrisinin tahmin edilmesini gerektirir. Ayrica A - K boncuklarinin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi de kolon dizayninda gereklidir. Genellikle Thomas
modeli bu amag icin kullanilir (Eren 2013). Calisma kapsaminda kolon kinetigi
parametrelerinin hesaplanmasinda Thomas modeli kullanilmistir. Esitlik 3.6’da Thomas
metodunun esitligi gosterilmistir (Malko¢ ve Nuhoglu 2006).
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Ce _ 1

k
Co 1+ exp(%h(qu = CoVesr))

(3.6)

Esitlikte;

Kth : Adsorpsiyon hizi sabiti (Thomas hiz sabiti) (ml/(dk.mg)

Jo : Adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (yatagin adsorpsiyon kapasitesi)
(mg/g)

Veft: Kolondan atilan hacim (Q.t)ml)

X: Kolondaki adsorbentin kiitlesi (g)

Q: Akis hiz1 (ml/dk.)

Thomas modelinin lineer hali ise Esitlik 3.7°deki gibidir.

In(2 — 1) =1%oy, (3.7)

Burada In[(Co/C)-1]-t veya In[(Co/C)-1]-V grafigi ¢izilir ve adsorpsiyon kapasitesi (qo,
mg/g) ve Thomas kiz sabiti (kth, ml/dk.mg) bulunur.

3.4.2. Adam Bohart metodu

Calisma kapsaminda kolon kinetigi hesaplanmasinda kullanilan diger bir model
de Adam Bohart modelidir. Bu model biyosorpsiyon derecesinin (hizinin) hem
biyosorbentin artik kapasitesiyle hem de biyosorbe eden tiirlerin konsantrasyonuyla
orantili oldugunu kabul eder (Dalkiling 2011). Esitlik 3.8’de Adam Bohart model esitligi
yer almaktadir.

1n2—: = kupCot — kagN, Ui (3.8)
Esitlikte;
kag: Adam Bohart kinetik sabiti (I/mg.dk.)
No: Doygunluk konsantrasyonu (mg/l)
z: Yatak derinligi (cm)
Uo: Akis hiz1 (cm/dk)

Ayrica kas ve No degerleri belirlenen akis hizi ve yatak derinliginde C/Co’1n
zamana karsi ¢izilen grafiginden belirlenmektedir.
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4. BULGULAR
4.1. Boncuklarin Karakterizasyonu

4.1.1. A - K boncuklarimin boyut dagihm analizi

Calismada boncuklarin karakterizasyonunun saglanmasi ic¢in 151k altinda
boncuklarin fotografi ¢ekilmistir. Sekil 4.1°de ¢ekilen fotograf gdsterilmektedir. Image J
programi kullanilarak boncuklarin en - boy orani tespit edilmis ve boyut dagilimi analizi
yapilmistir.

Sekil 4.1. A - K boncuklarmi boyut dagilimi analizi

Sekil 4.2°de, ImageJ programindan elde edilen verilerle boyut dagilim analizi
cizilmistir. Hesaplanan ortalama boncuk cap1 1,48 mm ve ortalama say1 194 olarak
belirlenmistir.
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Sekil 4.2. A - K boncuklarinin ImageJ programindan elde edilen verilerle boyut dagilim
analizi
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4.1.2. SEM analizi

Boncuklarin karakterizasyonunun saglanmasi icin SEM - BET analizleri talebimiz
iizerine Tiibitak MAM tarafindan yapilmistir. Sekil 4.3’de sadece alginat boncugu, Sekil
4.4’de A - K boncuklarimin adsorpsiyon dncesi goriintiisii ve Sekil 4.5°de A - K
boncuklarinin adsorpsiyon sonrasina ait SEM goriintiileri gosterilmektedir.

Sekil 4.3 (a)’da goriildiigii izere alginat boncugunun iizerinde ¢izikler ve ¢ok az
miktarda piiriiz olmasina ragmen genel olarak diizglin ve piiriizlii bir yapiya sahiptir.
Fotografin x5000 yakinlastirilmis hali Sekil 4.3 (b)’de goriilmektedir. Burada boncuk
yapisinin tabakalagmig oldugu buna bagli olarak biiziilme ve c¢Okiintiiler oldugu
goriilmektedir. Bu tabakalagmanin kurutma isleminden kaynaklandig: diistiniilmektedir.
Yapilan elemental analizlerinde (EDX) ise (Sekil 4.3 (¢)), alginat boncugunun O (oksijen)
(%49), C (karbon) (%43,2) ve Ca (kalsiyum) (%7,8)’dan olustugu goriilmiistiir.

cps/eV

ol
2= |C
I e

0-—

'l|I|I|l‘|l|l"‘|.l|I|Ill'l|l[l|l|l|l|l]l|l|l]
0 5 10 15 keV

Sekil 4.3. Alginat boncugunun SEM goériintiileri a=x50, 100pum; b=x5000, Ipm;
(c=Alginat boncugunun elemental analizi)

Sekil 4.4 (a)’da alginatin klinoptilolit ile birlesmesi sonucu boncuk yapisinda
onemli degisiklikler goriilmektedir. Boncuk yapisindaki varolan piriizlilik ve
tabakalagma artmistir. Alginatin piiriizsiiz olan yiizeyinde klinoptilolitle baglanmasindan
kaynaklanan oyuklar ve gozenekler meydana gelmistir. Yakinlagtirilmig fotograf olan
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Sekil 4.4 (b)’de bu fiziksel olusumlar daha rahat goriilmektedir. Sekillerden de goriildigi
iizere klinoptilolit ve alginat basarili bir sekilde birleserek bir biitiin olusturmustur. Bu da
klinoptilolitin alginatin tiim yiizeyine homojen olarak dagilmasindan anlasilmistir.

Sargin vd. (2016) kitosan - algal biyokiitle kompozit mikroboncuklar ile yaptiklar1
agir metal gideriminde sadece alginat i¢in elde edilen SEM goriintiisii gibi kitosan i¢in de
plirtizsiiz bir yiizey elde etmisken, kitosan-algal biyokiitle kompozitinde A - K
boncuklarina benzer homojen olmayan fakat neredeyse mikrokiirenin yiizeyini
kaplayacak derecede boncuk yapisi elde etmislerdir.

Elemental analiz bakimindan A - K adsorpsiyon dncesi boncuk yapisinda, alginat
boncuguna kiyasla O, C ve Ca’nin yani sira Si ve Al de tespit edilmistir. O ve C miktarlar1
hemen hemen benzer yiizdelerde oldugu goriilmektedir. Tiire vd. (2017) alginat - perlit
kompoziti ile agir metal giderimi ¢alismalarinda, elemental analizde C (%41,93), O
(%43,64), Na (%10,20), Al (%0,74), Si (%2,72) ve K (%0,77) olarak belirlemislerdir.
Buradan hareketle A - K boncuguna ait Al ve Si miktarlarinin daha yiiksek oldugu
belirlenmistir.

cps/eV
=
|

1 1
0 5 10 15 kel

Sekil 4.4. A - K boncugunun adsorpsiyon oncesi SEM goriintiileri (a=x50, 100pum;
b=x5000,1 pm; c= Adsorpsiyon 6ncesi A - K boncugunun elemental analizi)

Sekil 4.5°te A - K boncuklarinin agir metal adsorpsiyonu sonrast SEM goriintiileri
gosterilmistir. Buradaki boncuk goriintiisii adsorpsiyon oncesi boncuklarla kiyaslanirsa
boncuklarin tizerindeki gdézeneklerin arttigi ve boncuklar {lizerinde catlaklar olustugu
goriilmektedir (Sekil 4.5 (a)). Boncuk yilizeyindeki piiriizliilik ve bosluklar Sekil 4.5
(b)’de daha rahat goriilmektedir. Bu sonug yiiksek metal konsantrasyonlarinda yapilan
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adsorpsiyon sonrasi boncuklarin daha fazla biiziilmesine atfedilebilir (Cataldo vd. 2014).
Adsorpsiyon 6ncesi A - K boncuklarina kiyasla yapisinda Cd ve Pb agir metalleri de tespit
edilmigstir. Ayrica Ca (%2,0), Si (%6,9) ve Al (%]1,5) miktarlar1 da ciddi oranlarda
azalmistir. Bu durum alginatin agir metal giderim mekanizmasinda, sz konusu Ca®*
iyonunun agir metallerle yer degistirmesi sonucu yiizdesinin azalmasi ve buna bagh
olarak agir metallerin ortaya ¢ikmasi ile agiklanabilmektedir. Diger taraftan klinoptilolitin
yapisindaki Si i¢in de ayni mekanizmanin s6z konusu oldugu disiiniilmektedir. Fakat
Ca?*’da ki artisin daha fazla olmasi giderim mekanizmasinda alginatin daha etkin
olabilecegini diistindliirmektedir (Y1ldiz 2018).
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Sekil 4.5. A - K boncugunun adsorpsiyon sonrast SEM goriintiileri (a=x50, 100pum;
b=x5000,1 pm; c= Adsorpsiyon sonrasi A - K boncugunun elemental analizi)

4.1.3. BET analizi

Cizelge 4.1°de alginat boncugu, klinoptilolit, A - K boncuklarinin adsorpsiyon
oncesi ve adsorpsiyon sonrasina ait BET (ylizey alan) sonuglar1 bulunmaktadir.
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Cizelge 4.1. BET analizi sonuglari

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

A - K adsorpsiyon dncesi | 4,921 £+ %5

A - K adsorpsiyon sonrast | 4,307 = %5

Yukarida yer alan ¢izelgeye bakildiginda klinoptilolitin ylizey alanmin alginat
boncugunun yiizey alanindan fazla oldugu goriilmektedir. Klinoptilolit ve alginatin
birlestirilmesi ile olusturulan kompozit boncugun yiizey alan1 da yalniz basina alginat
boncugundan ¢ok daha yiiksektir. Adsorpsiyon sonrast A - K kompozit boncugunun
ylizey alaninin adsorpsiyondan oncekine kiyasla az miktarda azalma goriilmektedir.
Bunun sebebi agir metal adsorpsiyonu sonucunda yiizeye tutunan metallerin boncugun
yiizey alanmi kiigliltmiis olmasa olabilir.

Cizelge 4.2°’de BET analizi i¢in yapilan literatiir taramasi1 sonuglar1 gosterilmistir.
Garcia - Mendieta vd. (2009) tarafindan klinoptilolit ve NaCl ile aktive edilmis
klinoptilolitin ylizey alanini karsilastirmistir. Aktive edilmis klinoptilolitin yiizey alaninin
ham klinoptilolite gore fazla oldugu belirlenmistir. Ham klinoptilolit i¢in hesaplanan
yiizey alan1 da bu ¢alismada 6lgiilen degerlere yakindir. Choi vd. (2016) ise dogal zeolit
ve Mg ile birlestirilmis zeolit i¢in yilizey alan1 hesaplamistir. Mg - zeolitin dogal zeolite
gore ylizey alanmin yaklasik 3 katma ¢iktigr goriilmiistiir. Gozenek biiyiikliigliniin,
gbdzenek hacminin ve spesifik ylizey alaninin artmasi, Mg - zeolitin ara tabaka boslugunun
asilanmis karbon-silisyum bagi ihtiva eden organik bilesikler tarafindan doldurulmus
olabilecegi seklinde yorumlanmistir. Kocaoba vd. (2007) tarafindan dogal klinoptilolitin
yiizey alan1 18,2012 m?/g olarak bulunmustur. Bu deger ¢alismamizda hesaplanan
degerin altindadir.

Cizelge 4.2. Literatiirde farkl adsorbentler icin BET sonuglar1

Adsorbent Giderilen Yiizey Alan Degeri(m?/g)
Kirletici

Ham klinoptilolit* Fe 40,2

Sodyum formunda klinoptilolit Mn 70,4°

! (Garcia - Mendieta vd. 2009)

2 (Devami1 Arkada)
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Cizelge 4.2.’nin devami.

Dogal zeolit® Pb?* 27,21

Magnezyum zeolit (Mg-zeolit) Cd?* 62,97
cu2t

Dogal klinoptilolit* Cd? 18,2012
cu2t
Ni2*

4.2. A - K Boncuklar ile Agir Metal Giderimi

A - K boncuklar1 ile Cu?*, Cd?* ve Pb* agir metallerinin giderimi kolon
diizeneginde irdelenmistir. Metallerin adsorpsiyonuna etki eden parametrelerden akis hizi
(2, 5 ve 7,5 ml/dk.), agir metal konsantrasyonu (10, 25 ve 50 mg/l) ve adsorbent miktar1
(10 ve 20 g) incelenmistir. Deney sonuglar1 asagida sunulmustur.

4.2.1. Akis hizinin etkisi

Kolonda akis hizinin agir metal giderimine etkisi arastirilmistir. Bunun igin
peristaltik pompa yardimiyla 10 mg/I derisiminde karisik metal ¢6zeltisi kullanilarak 2, 5
ve 7,5 ml/dk. akis hiz1 i¢in giderim verimi irdelenmistir. Sonuglar1 degerlendirebilmek
icin kirilma noktasi egrileri ¢izilmistir. Kirilma noktasi baglangi¢ konsantrasyonunun (10
mg/l) %10’u olarak alimistir. Bu degerde 1 mg/I’ye denk gelmektedir. Kirilma noktasi
egrileri baslangi¢c konsantrasyonunun ¢ikis konsantrasyonuna orani (C/Co) ile aritilan
atiksu miktar1 arasinda ¢izilmistir.

Sekil 4.6’da 10 mg/1 konsantrasyondaki Pb?*, Cd** ve Cu?* metal karisiminin 2
ml/dk.’lik akis hizinda giderimi aritilan atiksu hacmine karsilik gosterilmektedir.
Yaklasik 110 litrelik sentetik atiksu sistemde aritilmistir. Bu asamada Cu?* ve Cd®* agir
metalleri artik A - K boncuklar1 tarafindan tutulamamaktadir. Cilinkii 10 mg/I civarmdaki
agir metal ilk konsantrasyonlar1 ¢ikista gbzlenecek seviyeye gelmistir. Diger yandan
kursunun ¢ikis suyundaki konsantrasyonu 0,45 mg/l seviyesindedir. Yani halen %95
oraninda giderilmektedir. Karisimdaki metaller birbiri ile kiyaslanacak olursa genel
olarak en etkin olarak giderilen Pb?* iken onu Cu?* ve ardindan Cd?* takip etmektedir.
Ornegin; 69 litre su aritildiginda kursunun kolon ¢ikisindaki konsantrasyonu 0,38 mg/I
iken, Cu®* ve Cd?* siras1 ile 6,38 ve 10,5 mg/l olarak Slgiilmiistiir. Deneylerde kirilma
noktasi olarak baslangi¢c konsantrasyonunun %10’u secilmistir. Siirekli sistemde A - K
boncuklar1 Pb** etkin bir sekilde adsorpladigi i¢in kirilma noktasi konsantrasyonun

3 (Choi vd. 2016)

4 (Kocaoba vd. 2007)
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altinda degerler tiim deneyler siiresince gdzlemlenmistir. Cu?" igin kirilma noktasma

yaklasik 7 giin sonra ulasilmistir. Diger yandan Cd?* i¢in kirilma noktasma ¢ok daha
erken ulasilmis olup sadece yaklasik 17 litrelik suyun aritimi sonucu Cd?* konsantrasyonu
1,02 mg/l olarak gdzlemlenmistir. Doygun noktalar1 ise Cu?* icin 110 litre atiksu
aritiminda gdzlenirken Cd?* icin 69 litrede artik ¢ikista 10,5 mg/1 seviyeleri dl¢iilmiistiir.
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Sekil 4.6. A - K boncuklar1 ile 2 ml/dk. akis hizinda agir metal giderimi (metal
konsantrasyonu 10 mg/l ve adsorbent miktar1 10 g)

Devam eden deneylerde benzer sekilde her biri 10 mg/l Pb**, Cu?* ve Cd?*’dan
olusan sentetik atiksu bu kez 5 ml/dk. hizla A - K boncuklarindan teskil eden kolona asag1
akisli olarak beslenmis ve 18 giinliik deney sonuglar1 Sekil 4.7°de gosterilmektedir. Ilgili
deney siiresince yaklasik 130 litrelik sentetik atiksu armilmistir. Cikis suyundaki Pb?
konsantrasyonu bu kez 1,35 mg/l seviyelerine ulasmistir. Ancak Pb?* icin yine 2 ml/dk.
akis hizina benzer olarak doygunluk gergeklesmemis olup yaklasik %86’lik giderim
verimi ile aritilmaktadir. A - K boncuklari tarafindan etkin bir sekilde adsorplanan Pb**
olduguna karsilik yine 2ml/dk.’ya benzer sekilde ncelikli olarak Cu?* ve daha sonra Cd?*
tercihi devam etmektedir. Ancak 2 ml/dk.’da farkli olarak artan akis ile Cd?* ve Cu?*’nin
adsorplanma verimleri yakindir. Ornegin; 64 litrelik su aritim sonrasi 7,36 mg/1 olarak
dlgiilen Cu®* konsantrasyonuna karsilik Cd** seviyesi 10,6 mg/I’dir. 64 litre su aritimi
sonras1 Pb?* i¢in de kirilma noktasi gerceklesmis olup cikistaki Pb?* konsantrasyonu 1,04
mg/1 olarak kaydedilmistir. Kirilma noktasi seviyelerine Cu®* ve Cd* igin sadece 2,25
litrelik atiksu aritimi sonrasi sirast ile 0,92 ve 1,2 mg/l konsantrasyonlara ulasilmistir.
Diger yandan daha dnce bahsedildigi iizere Pb?* igin 5 ml/dk.’da diger akis hizina benzer
olarak doygunluk gdzlenmemistir. Ancak hem Cu?* hem Cd?* i¢cin A - K boncuklari
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doygunluga ulasmustir. Cu?* igin kolon ¢ikis1 10,2 mg/1 yaklasik 130 litre karisik agir
metal ¢dzeltisi aritim ile gdzlenirken Cd?* igin benzer bir seviyeye 10,6 mg/1 yaklasik 64
litre aritim sonucu Olgiilmiistiir.
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Sekil 4.7. A - K boncuklar1 ile 5 ml/dk. akis hizinda agir metal giderimi (metal
konsantrasyonu 10 mg/1 ve adsorbent miktar1 10 Q)

Deneylerde kullanilan en yiiksek akis hiz1 7,5 ml/dk. olup bu debide karisik agir
metal gideriminin aritilan atiksuya karsilik olarak c¢izilen grafigi Sekil 4.8’de
gosterilmistir. ilgili sekilde goriildiigii lizere artan akis hizi ile siirekli sistemde A - K
boncuklar1 adsorpsiyon igin dzellikle Cd®* iyonunun tutulmasinda yetersiz kalmaktadir.
Ciinkii Cd?* i¢in kirilma noktas1 deneyin basinda alinan ¢ikis numunesinde 1,82 ile 2,5
saat sonra yaklasik 1 litrelik atiksu artiminda gdzlenirken Pb?* icin 26,5 saat sonraya
otelenmistir. Dolayisiyla diger akis hizlarinda oldugu gibi metallerin A - K adsorbenti
tarafindan tutulma siras1 Pb?*> Cu?*> Cd?* olarak gerceklesmektedir. Bu nedenle yaklasik
14 giinliik deney sonunda Pb%" icin doygunluk gézlenmemis olup yaklasik 150 litrelik
atiksuyun aritimi sonucunda ¢ikistaki Pb?* konsantrasyonu bir ara 2,34 mg/| seviyelerinde
dalgalanma gosterse de 1 mg/1 civarinda seyretmektedir. Cu®* ve Cd?* i¢in ise akisin artig1
ile tutulma oranlar1 yaklasmig 5 ml/dk.’ya gdre aradaki fark biraz daha kapanmustir.
Doygun degerleri Cu?* igin deney sonunda (yaklasik 14 giin) 10,7 mg/1 gdzlenirken Cd**
icin yaklagik 60 litrede gdzlenmistir.
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Sekil 4.8. A - K boncuklar1 ile 7,5 ml/dk. akis hizinda agwr metal giderimi (metal
konsantrasyonu 10 mg/l ve adsorbent miktar1 10 g)

Sekil 4.9°da 3 farkli akis hizinda (2, 5 ve 7,5 ml/dk.) her bir metal i¢in zamana
bagli degisim (C/Co) gosterilmektedir. Bu ii¢ metalden Cu?* ve Cd?* i¢in gozlenen egilim
benzer iken Pb?* igin oldukea farkhidir. Akis hiz1 2 ml/dk.’dan 7,5 ml/dk.’ya neredeyse 4
kat artmasina karsim A - K boncuklari ile adsorpsiyon 38 giinliik deneyde dahi doygunluga
ulasmamis ve benzer sonuglar gdzlenmistir. Pb?* i¢in maksimum gozlenen ¢ikis
konsantrasyonu 2,34 mg/1’dir. Pb*’nin ¢ikis konsantrasyonu zamanla giderek artsa da
genelde 1 mg/I’nin altinda olup {i¢ akis hizinda da kirilma noktasinda seyretmistir. Diger
yandan Cu®* ve Cd?* icin 2 ml/dk. akis hizinda adsorpsiyon diger akislara oranla daha
verimli olmustur. Ancak akis hiz1 5 ml/dk.’ya yiikseldiginde A - K boncuklarmin Cu®* ve
Cd*’y1 tutmak icin yeterli siireyi bulamadigi ve 2 ml/dk.’ya oranla adsorpsiyonda
farkhligin ortaya ¢iktig1 agiktir. Ornegin; Cu?* i¢in 38 giinde doygunluk gdzlenirken 5
ml/dk.’da 18.giinde C/Co degeri 1,02°dir. 5 ve 7,5 ml/dk. akis hizlar1 Cu®* ve Cd?** i¢in
yakim adsorpsiyon verimine sahiptir. Dolayisiyla 5 ml/dk.’dan biiyiik hizlarda artik
verimin diistiigii diisiiniilebilir. Ornegin; 7,5 ml/dk.’da A - K boncuklar1 Cd?* i¢in 14
giinde doygunluk gdosterirken 5ml/dk.’da 14,9 giindiir. Bir baska deyisle %50 arttirilan
akis hiz1 doygunluk i¢in sadece 1 giinliik bir fark gdstermistir.
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Sekil 4.9. Agir metal gideriminde akis etkisinin tekil olarak degerlendirilmesi; a) Pb?*
icin akis hiz1 etkisi, b) Cu?* i¢in akis hiz1 etkisi, ¢) Cd?* i¢in akis hiz1 etkisi
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4.2.2. Baslangic metal konsantrasyonunun etkisi

A - K boncuklar1 ile yapilan kolon c¢aligmalarinda, kullanilan metal
konsantrasyonu 10, 25 ve 50 mg/l olarak degismektedir. Sonuglar1 degerlendirebilmek
i¢in kirilma noktas1 egrileri C/Co ile aritilan su hacmine karsi ¢izilmistir (Sekil 4.10).

Sekil 4.10°da 25 mg/l konsantrasyondaki Pb?", Cd?* ve Cu?" agir metal
karigimmnm 10 g A - K boncugu ile 5 ml/dk. akis hizinda giderimi aritilan su hacmine
kars1 ¢izilen grafigi gosterilmektedir. Yaklasik 65 litrelik atiksu A - K boncuklar1 ile
kolon sisteminde aritilmistir. 65 litre sonunda Cu?* ve Cd?* agir metallerinin baslangic
metal konsantrasyonu olan 25 mg/I’ye ulastigi goriilmektedir. Bu da artik A - K
boncuklar: tarafindan s6z konusu agir metallerin aritilamadigi anlamina gelmektedir.
Ancak Pb?"’ya bakildiginda tiim deney boyunca kolondan ¢ikis degeri 3,01 mg/1’yi
gecmemistir. Pb?* i¢in 25 mg/l konsantrasyonunda kirilma noktas1 goriilmiistiir. 25
mg/I’de yaklagik 21 litre atiksu aritimi sonrasi 2,35 mg/l degeri Olciilmiistiir. Karigik
sentetik atiksu giderimi saglanan agir metaller kendi aralarinda aritim bakimindan
karsilastirilirsa Pb?*> Cu?*> Cd?* olmaktadir. Ornegin; 16 litre atiksuyun aritimi
saglandigida Pb?"’nin kolondan ¢ikis1 2,15 mg/l iken Cu?* 15,9 mg/l ve Cd?* ise 20,6
mg/1 olarak Ol¢iilmiistiir. Deney sonunda doygunluk noktalarma bakildiginda tiim deney
boyunca Pb?* i¢in doygunluk noktas1 goriilmemistir. Ancak Cu?* igin 9 giiniin sonunda
64,8 litre atiksu aritilmis ve ¢ikis konsantrasyonu 24,9 mg/I’dir. Cd?*’nin doygunluk
degerine bakildiginda 4,96 giin sonunda yaklagik 36 litre atiksu aritildiktan sonra 25 mg/1
degeri Ol¢iilmiistiir.
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Sekil 4.10. A - K boncuklar1 ile 25 mg/1 derisimde olan agir metal giderimi (akis hiz1 5
ml/dk. ve adsorbent miktar1 10 g)
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Deneylere yine ayn1 akis hizi (S5ml/dk.) ile devam edilmis ve bu kez baslangi¢
metal konsantrasyonu 50 mg/lI’ye c¢ikarilmistir. 1 hafta siiren deney sonuglar1 Sekil
4.11°de gosterilmistir. Bu baslangi¢ agir metal konstantrasyonunda yaklagik olarak 50
litre sentetik atiksu aritimi saglannustir. Deney siiresince kolon ¢ikisinda Pb?
konsatrasyonu yaklasik 1 mg/l civarinda dalgalanmalar goriilse de en yiiksek 2,7 mg/l
degeri 165 saat sonunda goriilmiistiir. Yani Pb?* igin hala %95 giderim verimi
saglanmaktadir. 50 mg/1’de Pb?* i¢in kirilma noktasi gézlenmemistir A - K boncuklar1
tarafindan bu sefer iki noktada Cd?"’ nm tutulma miktar1 Cu®*’ya gore yiiksek olsa da
genel olarak Cu?" ve Cd?' igin aritim onceligi aymidir. Ornegin; 9,3 litre atiksu
aritildiginda Cu?* 37,5 mg/l, Cd?* ise 50,1 mg/1 olarak &l¢iilmiistiir. Ancak 13,65 litrede
Cu?*’nm ¢ikis degeri 49,7 mg/1 iken Cd2+’ nin degeri 47,4 mg/l’ dir. Baska bir 6l¢iimde
de 28,5 litre atiksu aritildiginda Cu?* 50,3 mg/l ancak Cd?* 49,9 mg/l dlgiilmiistiir.
Doygunluk noktalarina bakildiginda diger deneylerde oldugu gibi Pb?* igin 25 mg/I’ye
benzer olarak doygunluk noktas goriilmemistir. Cu?* i¢in bu deger yaklasik 14 litre atiksu
aritimi sonras1 49,7 mg/1 ve Cd?* ise 9,3 litre atiksu aritimi sonras1 50,1 mg/1 6lgiilmiistiir.
50 mg/l konsantrasyonda A - K boncuklar1 Pb?** y1 her ne kadar ¢ok iyi tutmus olsa da
Cd?" ve Cu?* gideriminde yetersiz kalmis olup ¢ikis Cu?* ve Cd?* degerleri ¢ok hizli
yiikselmistir. Pb?" deney sonuna kadar 2,7 mg/I’yi ge¢gmemis ancak Cu?* yaklasik 1
giiniin sonunda 30 mg/I gibi yiiksek konsantrasyonlarda ¢ikmistir. Cd?* igin ise 1 giiniin
sonunda 40 mg/l degeri goriilmektedir. Deneyin 2.glinlinden itibaren neredeyse baslangic
konsantrasyona ulasan Cu?* ve Cd?*’nin aritim verimi yaklasik %5’e diismiistiir.
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Sekil 4.11. A - K boncuklar1 ile 50 mg/1 derisimde olan agir metal giderimi (akis hiz1 5
ml/dk. ve adsorbent miktar1 10 g)
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Sekil 4.12°de 3 farkli baslangi¢ konsantrasyonun (10, 25 ve 50 mg/l) her bir metal
icin zamana bagl degisim (C/Co) grafikleri gosterilmektedir. Diger deneylerde oldugu
gibi Pb?* icin ¢ok iyi giderim verimi saglanirken Cu®* ve Cd®* icin kisa zamanda
doygunluga ulagilmistir. Baslangi¢ konsantrasyonu 10 mg/I’den 25 mg/I’ye 2,5 katina
¢ikarilmis ancak A - K boncuklari ile Pb?* i¢in halen %88 verim ile giderilmektedir. Pb?*
icin ¢ikis konsantrasyonunda gériilen en yiiksek deger 3,01 mg/’dir. Pb?*> nin cikis
konsantrasyonu zamanla giderek artsa da genelde 1 - 2 mg/l arasi degerlerde
seyretmektedir. Pb?* icin her ii¢c konsantrasyonda da doygunluk noktasina
ulasilamamistir. Diger yandan Cu?* ve Cd?* i¢in 10 mg/1 konsantrasyondaki adsorpsiyon
diger konsantrasyonlara oranla daha verimli olmustur. Ancak baslangi¢ konsantrasyonu
50 mg/lI’ ye yiikseltildiginde A - K boncuklarmin Cu?* ve Cd?"y1 tutmak icin yeterli
stireyl bulamadig1 i¢cin 10 mg/lI’ye oranla adsorpsiyonda biiyiik bir farklilik ortaya
¢ikmustir. Ornegin; Cu?* icin 10 mg/1 baslangig konsantrasyonunda 18.giinde doygunluk
noktasima ulasilmis ancak 25 mg/I’de 9 gilinde ve 50 mg/I’de yaklasik 4.giinde C/C, oran1
1,006 degeri elde edilmistir. 25 mg/1 ve 50 mg/1 baslangic konsantrasyonuna ait yapilan
deneyler Cu?* ve Cd?* agir metallerinin benzer giderim egilimlerinin oldugu
goriilmektedir. Ornegin 25 mg/I’de Cu?* igin 9 giin sonunda 24,9 mg/l, Cd*"’ya
bakildiginda 5.giiniin sonunda 25 mg/1 degeri 6l¢iilmiistiir. 50 mg/l konsantrasyonda ise
Cu?* igin yaklasik 4 giiniin sonunda 50,3 mg/l, Cd?" i¢in yaklasik 1,5 giin sonunda 50,1
mg/l degeri Olcililmiistiir. Konsantrasyonlar yiikseltildiginde deney baslatildiktan 1 giin
sonra s6z konusu agir metallerin dengeye geldigi goriilmektedir. Bu da konsantrasyon
artmastyla giderimin verimli olmadig1 anlamina gelmektedir.
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Sekil 4.12. Agir metal gideriminde baslangic konsantrasyonunun etkisinin tekil olarak
degerlendirilmesi; a) Pb%* icin konsantrasyon etkisi, b) Cu?* i¢in konsantrasyon etKisi, c)
Cd?" i¢in konsantrasyon etkisi
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4.2.3. A - K boncuklarinin miktarimin etkisi

A - K boncuklar1 ile karisik sentetik agir metal ¢dzeltisinden kolon ile giderim
caligmalarinda 2 farkli adsorbent miktari test edilmistir. Bunlarim ilki 10 g olup son grup
deneyde adsorbent miktar1 2 katma c¢ikarilmistir. Dolayisiyla c¢alisma kapsaminda
kullanilan maksimum adsorbent miktar1 20 g’dir. 20 g A - K boncuklari ile agir metal
giderimi saglanmis ve Sekil 4.13’de adsorbent miktarmnin aritilan suya karsi ¢izilen
grafigi gosterilmektedir. Buradan goriildiigii lizere sistemde 10 mg/1 derisimdeki sentetik
atiksu 5 ml/dk. akis hizi ile 24 giinde aritilmistir. Deney siiresince yaklasik 172 litre atiksu
sistemden gecirilmistir. Pb?" igin ¢ikis konsantrasyonu 0,22 - 0,37 mg/l arasmdadir. Bu
deger giris konsantrasyonu olan 10 mg/I’nin oldukga altindadir. Bu da deneyde Pb?*’nin
A - K boncuklar: tarafindan hala ¢ok iyi verimlerde giderilmektedir. Pb?* icin diger
deneylerde oldugu gibi doygunluk noktasi tespit edilememistir. Ayrica Pb?* igin diger
deneylerde oldugu gibi kirilma noktasina ulagilamamistir. 20 g adsorbent kullanilan bu
deneyde Cu?* ve Cd?*’nin giderim oranlar1 neredeyse aynidir. Kirilma noktalarma
bakilirsa; 14,7 litre atiksu aritimi sonrasinda Cu?* igin 0,98 mg/l, Cd?* icin ise bu deger
9,6 litre atiksu aritimi sonrasi 1,1 mg/I’dir. Bu iki metal icin (Cu?* ve Cd?*) doygunluk
noktalarma ulasilmistir. Ornegin yaklasik 24 giin sonunda Cu?"’nin kolondan ¢ikis
konsantrasyonu 9,48 mg/1 172 litre atiksu aritimi1 sonrasinda dl¢iilmiistiir. Cd?* igin benzer
bir deger olan 9,5 mg/1 yaklasik 130 litre atiksu aritimi sonrasinda elde edilmistir. A - K
boncuklarmm Cu?*’nin Cd?"’ya gore oncelikli tercihinin devam ettigi ilgili sekilde
goriilmektedir. 172 litre atiksu aritimi sonunda Cu?**nin ¢ikis konsantrasyonu 9,48 mg/I
iken Cd?* i¢in bu deger 10,8 mg/I’dir. Bu asamada artik bu metallerin aritimmi
ger¢eklesmemektedir.
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Sekil 4.13. 20g adsorbent kullanilarak agir metal giderimi saglanmasi (akis hiz1 5 ml/dk.
ve agir metal konsantrasyonu 10 mg/I)
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Sekil 4.14’de 10 g ve 20 g adsorbent kullanilarak yapilan deney sonuglar1 her
metal igin ayr1 ayr1 zamana bagl olarak ¢izilen grafikler ile gosterilmektedir. ilgili sekle
bakildiginda Cu?* ve Cd?*’nin egilimleri neredeyse aynidir. Ancak Pb?*’nim farkli oldugu
acikca ortadadir. 10 g adsorbent kullanildiginda grafikte yiikselmeler goriilse de
maksimum C/C, degeri 0,135 dir. Yaklagik 24 giin siiren deneyde dahi doygunluga
ulasmamustir. 20 g adsorbent ile yapilan deney 24 giin siirmiis, yaklagik 172 litre atiksu
aritilmis ve Pb?"’nin maksimum ¢ikis konsantrasyonu 0,35 mg/I’dir. Ayni ¢ikis degeri 10
g adsorbent i¢in 0,31 giin sonunda 2,25 litre atiksu aritimi sonucu ulasilmigtir. Adsorbent
miktar1 2 katma ¢ikarildiginda 21,6 giin fark gostermistir. Adsorbent miktarinin
arttirilmasi ile Cu®* ve Cd?* icin dengeye gelmeye siiresini neredeyse ayni oranda
uzatmustir. Ornegin; 10 g adsorbent kullanildiginda 14,9 giin sonunda Cu?* i¢in 9,76 mg/1
degeri olgiiliirken 20 g i¢in 24 giin sonunda 9,48 mg/1 degeri 6l¢iilmiistiir. Cd?* ise 10 g
adsorbent kullanildiginda 9 giin sonuna 10,6 mg/1 iken 20 g i¢in 24 giin sonunda 10,8
mg/l degeri 6lgiilmiistiir. Cu?" ve Cd?*’nin dengeye gelmesi arasinda sadece 5 giinliik bir
fark vardir. Yani adsorbent miktarmin 2 katina ¢ikarilmasiyla giderim verimleri daha da
yiikselmistir. Ancak bu durum A - K boncuklarinin giderim tercihini degistirmemistir.
Cu?* ve Cd?* arasinda ¢ok az bir fark olsa da ilk sirada Pb?*, sonra Cu?* ve en son Cd?*
olmaktadir.
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Sekil 4.14. Agr metal gideriminde adsorbent miktarmin etkisinin tekil olarak
degerlendirilmesi; a) Pb?* i¢in adsorbent miktar1 etkisi, b) Cu?* icin adsorbent miktari
etkisi, ¢) Cd?* i¢in adsorbent miktar1 etkisi
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5. TARTISMA

Agir metal gideriminde A - K boncuklarinin sentetik sudan Cu?*, Cd?* ve Pb?*
agir metallerinin giderim ¢alismalar1 sonucunda toplam adsorbe edilen adsorbat miktari
(Qtop), kolona gonderilen kirletici miktar1 (muop), elde edilen verimler (%R) ve kolonda
dengede uzaklagtirilan adsorbat miktari (qeq) akis hizi parametresine gore hesaplanmis ve
sonuglar Cizelge 5.1°de verilmektedir. Sonuglara bakildiginda her akis hizi i¢in farkl
miktarlarda agir metal sisteme verilmistir. Ornegin; 2 ml/dk.’da her metal icin 1094,4 mg
agir metal sisteme verilmigken 5 ml/dk. icin 1296 mg ve 7,5 ml/dk. i¢in 1512 mg agir
metal sisteme verilmistir. Buradan akis hizi arttikca sisteme yiiklenen agir metal
miktarmin da arttig1 goriilmektedir. Ayrica akis hizi artisi ile tutulan agir metal miktari
azals gosterirken giderim verimleri de diisiis gdstermistir. Ornegin; 2 ml/dk.’da 628,5
mg Cu?* tutulmus ve giderim verimi %57 olurken 7,5 ml/dk.’da 393,9 mg Cu?* tutulmus
ve verim de %26’ya diismiistiir. Ancak bu durum Pb?* i¢in gecerli degildir. Pb** 5
ml/dk.’da 1172,5 mg tutulurken verim %90, 7,5 ml/dk.’da ise 1283 mg tutulmus ve verim
%85e diismiistiir. Yani Pb%* icin akis hiz1 artarken tutulan madde miktar1 da artns ancak
verim yiizdesi diismiistiir. Buradan A - K boncuklarinin Pb?"’ya kars1 segicilik gosterdigi
ve Pb?*’nin tutma kapasitesinin yiiksek oldugu anlasilmaktadir. Genel olarak bakildigida
her {i¢ akis hiz1 icin de en yiiksek giderim verimi Pb?*’da saglanmistir. Pb?"’nin giderim
verimleri %85-98 arasinda degismektedir. Kolonda dengede uzaklastirilan adsorbat
miktarina bakilirsa quop gibi geq degerlerinde de her metal i¢in benzer artis ve azalislar
goriilmiistiir. Ornegin qeq degeri Pb?* icin 2 ml/dk.’da 107,2 mg/g iken 7,5 ml/dk.’da
128,3 mg/g’dir. Ancak Cu®* ve Cd?"’de akis hizinin artmast ile qeq degerlerinde azalma
goriilmiistiir. Ornegin 2 ml/dk’da sirasiyla Cu?* ve Cd?* igin qeq degerleri 62,9 ve 35,4
mg/g iken 5 ml/dk’da 43,5 ve 25,6 mg/g olmustur.

Literatiirde yapilan ¢alismalara bakildiginda, Ates (2006) klinoptilolit kullanarak
20 ml/dk. akis hizinda 10 mg/1 derisimdeki karma (Cu, Pb, Ni, Zn, Cr ) sentetik numuneyi
aritmig giderim verimi ise 6.saat sonunda Cu, Pb, Ni, Zn ve Cr i¢in sirasiyla %88,93,
%91,42, %86,06, %94,60 ve %8,41 olarak hesaplanmistir. Roh vd. (2015) biyokdmiir
alginat boncugu kullanarak 0,25, 0,5 ve 1 ml/dk. akis hizlarinda 20 mg/I derisimdeki Cd?*
ve TNT/RDX’in giderimine bakilmis ve optimum akis hizinin 0,25 ml/dk. oldugu
belirlenmistir. Adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 1,869 mg/g, 13.889 mg/g ve 4.566
mg/g’dir. Cd?* igin kiyaslama yapilirsa ¢alismamiz kapsaminda elde edilen degerler daha
yiiksektir.
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Cizelge 5.1. A - K boncugu ile sentetik sudan farkli akis hizlarinda agir metal giderim
yiizdeleri ve adsorbentin adsorpsiyon kapasiteleri

Akis hizi | Agir Mitop Qtop Jeq
metal %R

(ml/dk.) (mg) (mg) (mg/g)
Pb 1094,4 1072,3 98 107,2

2 Cu 628,5 57 62,9
Cd 353,7 32 35,4
Pb 1296 1172,5 90 117,3

5 Cu 435,4 34 43,5
Cd 256,3 20 25,6
Pb 1512 1283,0 85 128,3

7,5 Cu 393,9 26 39,4
Cd 2427 16 24,3

Sabit yatakli sistemlerde adsorpsiyonu degerlendirmek i¢in farkli matematiksel
modeller gelistirilmistir. Bunlardan en ¢ok kullanilanlar Thomas ve Adam Bohart
modelleridir. Thomas Modeli kolon tasariminda kolay ve yaygin kullanilan bir model
olup Langmuir adsorpsiyon - desorpsiyon kinetiklerine uymaktadir. Adam Bohart
dengenin anlik olmadigmi varsayar ve adsorpsiyon hizinin hem adsorbent hem kirletici
konsantrasyonu ile orantili oldugu esasina dayanir. Ancak bu model kirilma egrisinin
baslangi¢ kismi i¢in uygulanabilirdir. Materyal - Metot (3.3.2) kisminda 6zetlendigi lizere
Thomas ve Adam Bohart denklemleri lineerize formda kullanilmakta ve Thomas ile qo
(maksimum adsorpsiyon kapasitesi) ve Adam Bohart ile No (doygunluk konsantrasyonu)
hesaplanir. Ayrica her iki model ile de reaksiyon hizini ifade eden kinetik sabitler
belirlenir. Cizelge 5.2 ve Cizelge 5.3°de ilgili iki modelden elde edilen sonuclar farkli
akis hizlarinda A - K boncuklarma adsorbe olan Pb?*, Cu?* ve Cd?* agir metalleri icin
Ozetlenmektedir.

Cizelge 5.2’den goriildiigii gibi genel olarak adsorpsiyon verilerinin Thomas
Modeli ile basarili bir sekilde modellendigi sdylenebilir. Ciinkii verilerin modele
uyumunu gosteren korelasyon derecesi R? degerleri genellikle 0,9°dan biiyiiktiir. Thomas
hiz sabiti krn degerleri 0,00712 - 0,05408 ml.dk.>.mg? arasinda degismektedir. Ayrica
akis hizt 2 ml/dk.’dan 7,5 ml/dk.’ya artarken ktn degeri de artmaktadir. Bu egilim
aritilmaya calisilan tiim metaller i¢in gdzlenmistir. Sadece 5 ml/dk. akis hizinda Pb?*
giderimi igin ktn degeri 0,00595 olurken 2 ml/dk.” da bu deger 0,00712°dir. Ancak burada
sebep model verisinin uyumsuzlugu olabilir. Tiim Thomas model uygulamalar1 i¢inde en
diisiik R? degeri 0,57 ile 5 ml/dk. hizda Pb?* i¢in gdzlenmistir. Sonug olarak akis hizi
arttikca krh degeri artmaktadir. Diger yandan qo degerleri akis hizi ile ters orantili olarak
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hesaplanmistir. Bir baska deyisle adsorpsiyon kapasitesi akig hizi arttik¢a azalmistir. A -
K boncuklar1 ile en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip metal Pb?*’dir. Thomas
Modeline gére 2 ml/dk.’da qo degeri 182,2 mg Pb%**/g A - K boncugu’dur. Yine 5
ml/dk.’da Pb?" icin akis hiz1 artmasmna ragmen qo degeri 268,49 mg Pb?*/g A - K
boncuguna yiikselmektedir. Ancak bu deger daha dnce de bahsedildigi lizere R?nin
diisiik olmas1 nedeniyle giivenilir degildir. Cu?* igin en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
64,92 mg/g A - K boncugu olup en yiiksek akis hizinda Cd?**’dan ¢ok daha verimli
adsorplandig1 gozlenmektedir. Ornegin; 7,5 ml/dk.” da Cu?"’nin maksimum adsorpsiyon
kapasitesi o 31,26 mg/g A - K boncugu iken bu deger en diisiik hiz degeri lan 2 ml/dk.’da
Cd?* agir metali igin 34,42 mg/g A - K boncugu olarak kaydedilmistir. Her ii¢ metal
birbiri ile kiyaslanacak olursa Pb?* 5 ml/dk.’da diger metaller icin 2 ml/dk. akis hizinda,
en verimli adsorpsiyon degerine ulasilmistir. Pb%*, Cu* ve Cd?" maksimum adsorpsiyon
kapasite degerleri sirasiyla 268,49 mg/g, 64,92 mg/g ve 34,42 mg/g olarak hesaplanmustir.
Bu nedenle Pb?* Cu?’ya gore 4 kat, Cu?’da Cd?"’ya gore 2 kat fazla miktarda
adsorplanmaktadir.

Literatiir calismalarina bakildiginda, Roh vd. (2015) biyokdmiir alginat boncugu
kullanarak farkli akis hiz1 (0,25, 0,5, 1 ml/dk.) ve 20 mg/l derisimdeki Cd?* ve
TNT/RDX’in giderimi saglanmis ve kolon kinetiginin belirlenmesi i¢gin Thomas Modeli
kullanilmistir. Burada akis hizinmn artmasi ile birlikte qo degerlerinin azaldig1 ve R2
degerlerinin de artt1g1 goriilmiistiir. Ornegin Cd?* icin bakilacak olursa 0,25 ml/dk., 0,5
ml/dk. ve 1 ml/dk. i¢in qo degerleri sirastyla 13,369 mg/g, 9,661 mg/g ve 3,507 mg/g’dir.
Ayni sirayla R? degerleri ise 0,842, 0,876 ve 0,888’dir. Calisma kapsaminda Cd?* i¢in
elde edilen sonuglar ile buradaki sonuglar benzerlik gostermektedir. Giiler (2010) ise aktif
camur biyosorbenti ile 100 mg/l derisimdeki Cu?*, Ni** ve metilen mavisi sentetik
¢ozeltileri i¢in 2 ml/dk. akis hizinda giderim ¢alismalar1 yapmistir. Thomas Modeli
kullanarak ¢o degerleri hesaplanmustir. Sirasiyla Cu?*, Ni** ve metilen mavisi i¢in qo
degerleri 31,91 mg/g, 17,32 mg/g ve 86,23 mg/g olarak hesaplanmistir. Ayni ¢aligma
kapsaminda Adam Bohart Modeli kullanilmistir. No degerleri ayn1 sirayla 27,75 mg/I,
11,76 ve 26,43 mg/l olarak hesaplanmistir. Demirg¢ivi (2008) ise 820 mg/l derisimdeki
bor ¢ozeltisi modifiye zeolit kullanilarak giderilmistir. Kolon kinetiginin hesaplanmasi
icin Thomas Modeli kullanilmistir. 3 ml/dk akis hizinda qo’1 7,74 mg/g, 7 ml/dk’da 5,89
mg/g ve 15 ml/dk’da ise 5,47 mg/g olarak hesaplanmustir.

Ayrica deneysel olarak hesaplanan qeq degeri ve Thomas Modeli’ne gore
hesaplanan do degerleri Pb** harig diger metaller i¢in uyusmaktadir. Ornegin 2 ml/dk.’da
Cu?* igin qeq degeri 62,9 mg/g iken o degeri 64,9 mg/g olarak hesaplanmstir. Cd?* igin
2 ml/dk.’da qeq degeri 35,4 mg/g iken qo degeri 34,4 mg/g olarak hesaplanmistir. Ancak
Pb?* i¢in Thomas modelinin uyusmadig1 goriilmektedir. Ornegin; Pb?* i¢in 2 ml/dk.’da
Qeq degeri 107,2 mg/g iken go degeri 182 mg/g ve 7,5 ml/dk.’da qeq degeri 128,3 mg/g
iken Qo degeri 142,7 mg/g olarak hesaplanmistir.
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Cizelge 5.2. Siirekli sabit yatakli kolonda farkli akig hizlar1 i¢in Thomas Model
parametreleri (agir metal konsantrasyonu 10 mg/1)

Thomas Modeli
?r::ll /sdII:l)Zl Agir metal | Kth Qo R?
(Vmg.saat) (mg/g) (%)
Pb 0,00712 182,0 0,9
2 Cu 0,01188 64,9 0,94
Cd 0,02226 34,4 0,92
Pb 0,00595 268,5 0,57
5 Cu 0,02665 40,2 0,94
Cd 0,03950 25,1 0,86
Pb 0,01695 142,7 0,88
7,5 Cu 0,03075 31,3 0,99
Cd 0,05408 21,0 0,94

Cizelge 5.3°de siirekli sabit yatakl kolonda farkli akis hizlar1 i¢cin Adam Bohart
Model parametreleri hesaplanmistir. Genel olarak A - K boncuklari ile karisik agir
metallerin  gideriminde Adam Bohart denklemi ile modelleme giivenilir
goriilmemektedir. Thomas modeli ile kiyaslandiginda Adam Bohart korelasyon
katsayilar1 (R? degerleri) oldukgca diisiiktiir. Bir nokta disinda R? degerleri 0,9’un altinda
hesaplanmistir. Bu gergeklerin icinde sonuglar yorumlanacak olursa Pb?*, Cu?* ve Cd?*
icin kag kinetik katsayilar1 7 x 10 ile 1,6 x 10* I/mg.dk. arasinda degismektedir.
Deneyler sirasinda test edilen ii¢c akis hizinda elde edilen kag degerlerinin akis hizinin
artmast ile orantili olarak arttig1 belirlenmistir. Ornegin; Pb%* i¢in 2 ml/dk.’da 7 x 107
I/mg.dk. olan kag degeri 5 ve 7,5 ml/dk. da sirasiile 1 x 10° ve 2 x 10 I/mg.dk. olarak
hesaplanmustir. Ek olarak A - K boncuklar: tarafindan en az adsorplanan Cd?* icin kag
degerleri en yiiksektir. Adam Bohart modelinde doygunluk konsantrasyon degeri N, elde
edilmektedir. En yiiksek adsorpsiyon doygunluk degeri Pb®* icin 2 ml/dk. akis hizinda
59835 mg/1 olarak hesaplanirken en diisiik adsorpsiyon doygunluk degeri Cd?* igin 7,5
ml/dk. akis hizinda 3133 mg/1 olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon doygunluk degeri akis
hizinin artmasi ile tiim metaller i¢in azalma egiliminde olup metaller birbiri ile
kiyaslandiginda N, degerleri Pb** > Cu?* > Cd?* olarak srralanmaktadhr.
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Cizelge 5.3. Siirekli sabit yatakli kolonda farkli akis hizlar1 icin Adam Bohart Model
parametreleri (agir metal konsantrasyonu 10 mg/1)

Adam Bohart Modeli
I(Arﬁll /sdllzl)m Agir metal | Kag No R?
(Vmg.dk.) (mg/l) (%)
Pb 0,000007 62652 0,94
2 Cu 0,000007 33281 0,86
Cd 0,00001 22859 0,82
Pb 0,00001 57338 0,32
5 Cu 0,00005 8926 0,68
Cd 0,00012 4130 0,88
Pb 0,00002 40052 0,72
7,5 Cu 0,00008 6920 0,58
Cd 0,00016 3267 0,74

Agir metal gideriminde A - K boncuklari ile sentetik sudan Cu?*, Cd?** ve Pb?*
agr metallerinin giderim caligmalar1 sonucunda qiop, Miwp, %R Ve (eq baslangic
konsantrasyonu parametresine gore hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 5.4’te verilmistir.
Sonuglara bakildiginda her farkli derisimde farkli miktarlarda agir metal sisteme
verilmistir. Ornegin; 10 mg/I’de Pb?*, Cu?* ve Cd?* i¢in 1296 mg metal siteme verilmistir.
25 mg/I’de 1620 mg, 50 mg/l derisimde ise toplamda 2475 mg agmr metal sisteme
verilmistir. Buradan baslangic metal konsantrasyonunun artmasi ile sisteme yiiklenen
toplam agir metal miktarinim yani myp degerinin de arttigi goriilmektedir. Ayrica sisteme
yiiklenen metal miktar1 arttikca toplam tutulan metal miktar1 ve verim azalmistir. Sadece
Pb?* igin tutulan metal miktar1 ve verimler de yiikselis goriilmektedir. Ornegin; 10
mg/1’de 435,4 mg/g Cu?* tutulurken verim %34, 25 mg/l’de 372,2 mg/g Cu?* tutulmus ve
verim %23 iken 50 mg/I’de 258,9 mg/g Cu®" tutulmus ve verim %]10’lara kadar
diismiistiir. Benzer egilim Cd?* icin de gdzlenirken Pb?* i¢in durum farklidir. Ornegin; 10
mg/I’de 1172,5 mg/g Pb?* tutulmus ve verim %90, 25 mg/I’de 1464,2 mg/g Pb** tutulmus
ve verim yine %90 olurken 50 mg/I’de 2384,7 mg/g Pb®* tutulmus ve verim %96
olmustur. Buradan da goriilecegi iizere hesaplanan degerlere bakildiginda A - K
boncuklari tarafindan en fazla tutulan metalin Pb?* oldugu bunu énce Cu?* sonra da Cd**
takip ettigi goriilmektedir. Kolonda dengede uzaklastirilan adsorbat miktarlari yani qeq
degerlerine bakilirsa qop degeri ile ayn1 egilimi izlemektedir. Ornegin; 10 mg/I’de Pb?*
igin qeq degeri 117,3 mg/g iken 50 mg/l’ de qeq 238,5 mg/g’ a yiikselmistir. Cu?* igin
ornek verilecek olursa 25 mg/I’de 37,2 mg/g olan qeq degeri 50 mg/I’de 25,9 mg/g’a
diismiistiir. Benzer sekilde Cd®* i¢in de konsantrasyona bagl olarak qeq degerleri
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azalmistir. 10 mg/I’de qeq 25,6 mg/g Olgiiliirken 25 mg/I’de 20,6 mg/g’a diismiistiir.
Yaklasik %20 bir diislis goriilmiistiir.

Literatlirde yapilan ¢alismalara bakildiginda, Demirg¢ivi (2008) modifiye zeolit
kullanarak sentetik ¢ozeltiden bor giderimi saglamis ve baslangi¢ konsantrasyonunun
adsorpsiyona etkisini incelemistir. 10 g adsorbent kullanarak yaptig1 deneyde 20 mg/1’de
0,1 mg/g bor tutulmus ve verim %98,46 olmustur. 40 mg/I’de 0,19 mg/g bor tutunmus
verim ise %97,33 olmustur. 60 mg/1’de 0,29 mg/g bor tutumu saglanmis, verim %95,36
olarak  hesaplanmistir.  Sonuglardan  goriilebilecegi  gibi, baslangic  ¢ozelti
konsantrasyonunun artmasi bor giderim yiizdesinde az da olsa azalmaya neden olmustur.

Cizelge 5.4. A - Kboncugu ile sentetik sudan farkli metal konsantrasyonlarinda agir metal
giderim yiizdeleri ve adsorbentin adsorpsiyon kapasiteleri

lIl/letal Agir metal Miop Qoo Ok

onsantrasyonu %R

(ma/l) (mg) (mg) (mg/g)
Pb 1296 1172,5 90 117,3

10 Cu 435,4 34 43,5
Cd 256,3 20 25,6
Pb 1620 1464,2 90 146,4

25 Cu 372,2 23 37,2
Cd 205,5 13 20,6
Pb 2475 2384,7 96 238,5

50 Cu 258,9 10 25,9
Cd 163,2 7 16,3

Cizelge 5.5 ve Cizelge 5.6’da ilgili iki modelden elde edilen sonuglar farkli
baslangi¢ konsantrasyonlarinda A - K boncuklarma adsorbe olan Pb?*, Cu?* ve Cd?* agir
metalleri i¢in 6zetlenmektedir. Cizelge 5.5’den goriildiigii gibi genel olarak adsorpsiyon
verilerinin Thomas Modeli ile daha basarili bir sekilde modellendigi s6ylenebilir. Ciinkii
verilerin modele uyumunu gosteren korelasyon derecesi R? degerleri her ne kadar Pb**
icin 0,57 ile 0,71 arasinda olsa da genellikle 0,9’dan biiyiiktiir. Thomas hiz sabiti kn
degerleri 0,00595 - 0,20820 ml.dk.™.mg™ arasinda degismektedir. Ayrica baslangic metal
konsantrasyonu 10 mg/I’den 50 mg/I’ye artarken ktn degeri de artmaktadir. Bu egilim
aritilmaya calisilan tiim metaller i¢in gdzlenmistir. Tiim Thomas model uygulamalar1
icinde en diisiik R? degeri 0,57 ile 10 mg/1 derisimde Pb?* i¢in gdzlenmistir. Sonug olarak
derigim arttik¢a kth degeri artmaktadir. Diger yandan qo degerleri konsantrasyon ile ters
orantili olarak hesaplanmistir. Thomas Model sonuglarina goére A - K boncuklari ile en
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yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip metal Pb%**dir. Thomas Modeline gére 10 mg/I’de
Pb?* igin en yiiksek olan qo degeri 268,5 mg/g’dir. Ancak bu deger R? degerinin diisiik
olmas1 nedeniyle ¢ok da giivenilir degildir. Baska bir 6rnekle 25 mg/I’de Pb%* igin qo
degeri 152,2 mg/g, 50 mg/I’de ise qo degeri 161,6 mg/g’dir. Diger metallere bakildiginda
Cu?* i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi 10 mg/1 derisimde elde edilmis ve qo degeri
40,2 mg/g’dir. Bu deger derisim 50 mg/I’ye ¢iktiginda azalma gdstermis ve 4,6 mg/g
olarak hesaplanmistir. Cd*’nin 10 mg/I’de qo degeri 25,1 mg/g iken 25 mg/I’de 6,6
mg/g’dir. Tiim metaller i¢in en iyi adsorpsiyon kapasitelerine 10 mg/1’de ulagilmustir.

Literatiir caligmalarina bakilirsa, Demirgivi (2008) modifiye zeolit ile sentetik
sudan bor giderimi saglamak amaciyla yaptigi ¢calismada 4 ml/dk. akis hizinda 40 ve 80
mg/I’lik baslangic ¢6zelti konsantrasyonlar1 igin Thomas modelini kullanmig ve 40
mg/1’de kth Ve (o degeri sirastyla 0,819 ml/mg.dk. ve 0,44 mg/g’dir. 80 mg/I’de ise ayni
sirayla 0,492 ml/mg.dk. ve 0,11 mg/g’dir. Her iki deney icin de R? degeri %93’iin
iizerinde oldugu i¢in sonuglar dogru modellenmistir. Buradan anlasilacagi iizere
baslangi¢ metal konsantrasyonunun artmasi ile kth Ve Qo degerleri diismiistiir. Roh vd.
(2015) ise biyokomiir alginat kullanarak 0,25 ml/dk. akis hizinda 10 ve 20 mg/l
derisimdeki Cd?*, TNT ve RDX giderimini saglamistir. Thomas modeli uygulanmasi
sonucunda 10 mg/1” de Cd?* icin ktn Ve Qo degerleri sirasiyla 0.00144 I/mg/saat ve 9,61
mg/g’dir. R? degeri ise 0,772’dir. 20 mg/I’ye bakilirsa ktnh 0.00081 I/mg/saat ve go 13.369
mg/g olup R? degeri 0,842’ dir. Buradan &zetle konsantrasyon arttikca calismamizda
oldugu gibi kth azalmis ve qo degerleri artig gostermistir. Ancak TNT bizim ¢alismamizda
oldugu gibi konsantrasyon artisiyla ktn artis gdsterirken qo azalis gostermistir. Ornegin
10 mg/I’de ktn 0,00074 I/mg/saat olurken go degeri 20,218 mg/g’dir. 20 mg/1’de ise ktn
0,00106 I/mg/saat iken qo degeri 16,906 mg/g’dr.

Ayrica deneysel olarak hesaplanan Qeq degeri ve Thomas Modeli’ne gore
hesaplanan qo degerleri 10 mg/’de Cu?* ve Cd?* i¢in ¢ok iyi uyusmaktadir. Ancak diger
metaller ve konsantrasyon icin her ne kadar R? degerleri %90 iistii olsa da model uyum
saglayamamistir. Ornegin; 10 mg/I’de Cu?* i¢in qeq degeri 43,5 mg/g iken qo degeri 40,2
mg/g’dir. Baska bir 6rnekle 10 mg/I’de Cd?* i¢in qeq degeri 25,6 mg/g olurken qo degeri
25,1 mg/g’dir. Ancak aym1 uyum diger sonuglar icin saglanamamustir. Ornegin; 50
mg/1’de Pb?* igin qeq degeri 238,5 mg/g olurken go degeri 161,6 mg/g’dr.
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Cizelge 5.5. Siirekli sabit yatakli kolonda farkli baglangi¢ metal konsantrasyonlar1 i¢in
Thomas Model parametreleri (akis hizi 5 ml/dk.)

Thomas Modeli
Metal
konsantrasyonu | Agir metal | krn Jo R?
(mg/l)
(Vmg.saat) (mg/g) (%)
Pb 0,00595 268,5 0,57
10 Cu 0,02665 40,2 0,94
Cd 0,03950 25,1 0,86
Pb 0,01005 152,2 0,71
25 Cu 0,04510 12,0 0,95
Cd 0,08505 6,6 0,97
Pb 0,01235 161,6 0,63
50 Cu 0,11190 4,6 0,97
Cd 0,20820 2,3 0,97

Cizelge 5.6°da siirekli sabit yatakli kolonda farkli baslangi¢ konsantrasyonlari i¢in
Adam Bohart Model parametreleri hesaplanmistir. Genel olarak A - K boncuklari ile
karisik agir metallerin gideriminde Adam Bohart denklemi ile modelleme giivenilir
goriilmemektedir. Thomas modeli ile kiyaslandiginda Adam Bohart korelasyon
katsayilar1 (R? degerleri) oldukgca diisiiktiir. Bir nokta disinda R? degerleri 0,9’un altinda
hesaplanmistir. Bu gergeklerin icinde sonuglar yorumlanacak olursa Pb?*, Cu?* ve Cd?*
icin kag Kinetik katsayilar1 2 x 10 ile 1,4 x 10* I/mg.dk. arasinda degismektedir.
Deneyler sirasinda test edilen ii¢ baslangi¢ metal konsantrasyonunda da elde edilen kag
degerlerinin baglangic metal konsantrasyonunun artmasi ile azaldigi belirlenmistir.
Ornegin; 10 mg/I’de Pb?* igin kag degeri 0,00001 I/mg.dk. iken 25 mg/l ve 50 mg/l igin
siras1 ile 0,000008 ve 0,000002 l/mg.dk. olarak hesaplanmistir. Ayrica Pb?* icin
doygunluk degeri olan N, degerinin konsantrasyon ile arttig1 belirlenmistir. Ornek olarak
10 mg/I’de No degeri 57338 ml/l iken 25 mg/l ve 50 mg/I derisim i¢in sirastyla 69085 ve
330041 mg/I’ye ylikselis gostermistir. En yiiksek doygunluk degeri ise 330041 mg/1 olan
Pb?*’da goriilmiistiir. En diisiik doygunluk degeri ise 4130 mg/l degerine sahip olan
Cd®"dir. Adsorpsiyon doygunluk degeri olan N, degerlerinin baglangic metal
konsantrasyonu ile arttig1 goriilmektedir.
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Cizelge 5.6. Siirekli sabit yatakli kolonda farkli baglangic metal konsantrasyonlar1 i¢in
Adam Bohart Model parametreleri (akis hizi 5 ml/dk.)

Metal Adam Bohart Modeli
konsantrasyonu Agir metal | Kas No R2
(mg/l) (I/mg.dk.) (mg/l) (%)
Pb 0,00001 57338 0,32
10 Cu 0,00005 8926 0,68
Cd 0,00012 4130 0,88
Pb 0,000008 69085 0,82
25 Cu 0,000012 20154 0,78
Cd 0,000012 17033 0,85
Pb 0,000002 330041 0,78
50 Cu 0,00001 21248 0,94
Cd 0,000014 12763 0,87

Cizelge 5.7°de agir metal gideriminde A - K boncuklari ile sentetik sudan Cu?*,
Cd?* ve Pb?" agrr metallerinin giderim c¢alismalar1 sonucunda qiop, Miop, %R VE Ceq
adsorbent miktar1 parametresine gore hesaplanmistir. Sonuglara bakildiginda 10 g
adsorbent kullanilarak yapilan deneyde 1296 mg agir metal, 20 g adsorbent kullanilarak
yapilan deneyde ise 1719 mg agir metal sisteme verilmistir. Ayrica adsorbent miktarinin
artmasi ile sisteme verilen agir metal ve toplam tutulan metal miktarlarinin da arttigi
goriilmektedir. Ornegin; 10 g adsorbent kullanildiginda Pb?* igin 1172,5 mg Pb?* tutumu
saglanirken 20 g adsorbent kullanildiginda 1657,5 mg olarak hesaplanmistir. Bu artisin
biitiin metaller icin goriilmesi diger deneylerden farkli olarak burada goriilmektedir.
Ornegin; 10 g adsorbent kullamldiginda 435,4 mg Cu?* tutulurken 20 g adsorbent
kullanildiginda 929,3 mg Cu?* tutulmustur. 10 g adsorbentte 256,3 mg Cd** tutulurken
20 g adsorbent ile 570,2 mg Cd** tutumu saglanmustir. Ayrica %R degerlerinin de
adsorbent miktart ile arttig1 goriilmektedir. Ornegin; Pb** igin 10 g’da verim %90 iken 20
g icin %96 degerine ulasilmistir. Diger metaller icin verim her ne kadar diisiik olsa da
adsorbent miktari ile yine de artis goriilmiistiir. Ornek verilirse Cd?* igin 10 g adsorbent
kullanildiginda verim %20 iken adsorbent miktar1 20 g’a ¢ikarildiginda verim %33’e
yiikselmistir. Maksimum adsorplama kapasiteleri qeq degerlerine bakildiginda Pb®* harig
diger iki metalde artis goriilmiistiir. Ornegin; 10 g adsorbent kullanildiginda Cu®* igin qeq
degeri 43,5 mg/g iken 20 g’da 46,5 mg/g’a yiikselmistir. Cd** i¢in 10 g’da 25,6 mg/g iken
20 g’da 28,5¢ yiikselmistir. Ancak Pb?* igin 10 g’ da 117,3 mg/g olan qeq degeri 20 g’da
82,9’a diismiistiir.
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Literatiir ¢aligmalarma bakildiginda; Pala (2006) 46 ve 20 g Kklinoptilolit
kullanarak 1,6 mg Pb?*/2000ml saf su 80 ml/dk.’da kolondan gegirerek giderim ¢alismasi
yapmustir. 46 g ve 20 g klinoptilolit konulan kolon deneylerinde sirayla 0,066 mg ve 0,114
mg gram basma giderilen Pb?* miktar1 olarak hesaplanmistir. Yapilan calismada
maksimum kursun giderme verimi %78 olarak bulunmustur. Malkog¢ ve Nuhoglu (2006)
ise palamut mesesi (Quercus ithaburensis) atig1 ile 100 mg/l Cr®* iyonunu 5 g adsorbent
kullanarak 25,54 mg/g yatak kapasitesinde giderilirken 10 g i¢in 26,647 mg/g ve 30 g
adsorbentte ise 34,53 mg/g kapasite ile giderildigi belirlenmistir.

Cizelge 5.7. A - K boncugu ile sentetik sudan farkli adsorbent miktarlarinda agir metal
giderim yiizdeleri ve adsorbentin adsorpsiyon kapasiteleri

Aqlsorbent Agir Miop Gop Oeq

Miktar1 metal %R

@) (mg) (mg) (mg/g)
Pb 1296 1172,5 90 117,3

10 Cu 4354 34 43,5
Cd 256,3 20 25,6
Pb 1719 1657,5 96 82,9

20 Cu 929,3 54 46,5
Cd 570,2 33 28,5

Cizelge 5.8 ve Cizelge 5.9°da ilgili iki modelden elde edilen sonuglar iki farkl
adsorbent miktarinda A - K boncuklarma adsorbe olan Pb®*, Cu?* ve Cd?* agir metalleri
icin 6zetlenmektedir. Cizelge 5.8’den goriildiigii gibi genel olarak adsorpsiyon verilerinin
Thomas Modeli ile daha basaril1 bir sekilde modellendigi s6ylenebilir. Ciinkii verilerin
modele uyumunu gdsteren korelasyon derecesi R? degerleri Pb®* i¢in diger metallere gore
diisiik olsa da genellikle %90’1n iistiinde degerler elde edilmistir. Ilgili gizelgeden
anlasilacagi iizere adsorbent miktarinin artmasi ile kh sabitlerinin azaldig1 gériilmektedir.
Ornegin; 10 g’da Pb®* igin kth degeri 0,00595 I/mg.saat iken 20 g’ da bu deger 0,00560’a
diismiistiir. Adsorbent miktarmin artmasi ile qo degerleri artmaktadir. Ornegin; 10 g’da
Cu?* igin 40,2 mg/g olan go degeri 20 g’da 85,7 mg/g olmustur. Baska bir rnekle 10 g’da
Cd?®* igin qo degeri 25,1 mg/g iken 20 g’ da 44 mg/g’ a yiikselis gdstermistir. Tiim Thomas
model uygulamalar1 i¢inde en diisiik R? degeri olan %57 Pb®* i¢in 10 g adsorbent
kullanilarak yapilan ¢caligmada goriilmiistiir. Diger yandan A - K boncuklar1 tarafindan en
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olan metal Pb?** dir. En yiiksek qo degeri 20 g
adsorbent kullanildiginda Pb?* igin 377,8 mg/g olarak en diisiik adsorpsiyon kapasitesi
ise 10 g adsorbent kullanildiginda Cd?* i¢in 25,1 mg/g olarak bulunmustur.

Literatiir caligmalarinda ise; Malkog¢ ve Nuhoglu (2006) palamut mesesi (Quercus
ithaburensis) atig1 ile 100 mg/I Cr®* iyonunu giderme ¢alismas1 yapmis ve benzer sekilde
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adsorbent miktarinin artmasiyla Qo degerinin arttigi ve krtn degerinin azaldigi
goriilmektedir. Ornegin; 10 g adsorbent kullanildiginda krn Ve Qo degerleri sirasiyla
0,00005 ml/mg.dk. ve 27,23 mg/g iken 20 g adsorbent kullanildiginda 0,00003 ml/mg.dk.
ve 32,45 mg/g degerleri bulunmustur. Ayrica adsorbent miktarinm artmasiyla R2
degerleri de artis gdstermistir. Ornegin; 10 g adsorbentte R? degeri 0.847 iken 20 g icin
bu deger 0.970 olmustur. Ancak adsorbent miktari 30 g’a ¢ikarildiginda R? degeri 0.816’e
diigmiistiir.

Ayrica deneysel olarak hesaplanan Qeq degeri ve Thomas Modeli’ne gore
hesaplanan go degerleri 10 g adsorbent kullanilarak yapilan deneyde Cu?* ve Cd?* igin
cok 1yi uyusmaktadir. Ancak diger deneylerde her ne kadar korelasyon katsayis1 yliksek
olsa da model geq degerleri ile uyum saglayamamistir. Ornegin; Cu?* igin 10 g adsorbentte
Oeq degeri 43,5 mg/g iken qo degeri 40,2 mg/g’dir. Ancak Pb?* i¢in 10 g adsorbentte qeq
117,3 mg/g iken Qo degeri 268,5 mg/g olarak hesaplanmustir.

Cizelge 5.8. Siirekli sabit yatakli kolonda farkli adsorbent miktarlar1 icin Thomas Model
parametreleri (akis hiz1 5 ml/dk., baslangi¢ konsantrasyonu 10 mg/1)

Thomas Modeli

Adsorbent

Miktari Agir metal | krh Jo R?

) (Vmg.saat) (mg/g) (%)
Pb 0,00595 2685 0,57

10 Cu 0,02665 40,2 0,94
Cd 0,03950 25,1 0,86
Pb 0,00560 3778 0,69

20 Cu 0,01590 85,7 0,99
Cd 0,02885 44,0 0,99

Cizelge 5.9°da iki farkli adsorbent miktar1 i¢in Adam Bohart model hesaplamalar1
yer almaktadir. Adam Bohart modeline gore hesaplanan korelasyon katsayilar1 Thomas
modeline gore daha diisiiktiir. Iki nokta disinda Adam Bohart modeli ile hesaplanan R?
degeri 0,90’1n altindadir. Sonuglar yorumlanacak olursa adsorbent miktar1 arttikca kag
degerlerinde ciddi bir azalma goriilmektedir. Ornegin 10 g adsorbent miktarda Pb?* igin
kag degeri 0,00001 I/mg.dk. iken 20 g adsorbent i¢in 0,0000024 l/mg.dk. olarak
hesaplanmustir. Cu®* ise 10 g adsorbentte kas degeri 0,00005 I/mg.dk.’dan 20 g
adsorbentte kag degeri 0,0000032 I/mg.dk.’ya diismiistiir. Cd** ise 10 g adsorbentte kag
degeri 0,00012 /mg.dk.’dan 0,000008 /mg.dk.’ya diismiistiir. Doygunluk degerleri olan
No’a bakildiginda A - K boncuklar1 tarafindan en yiiksek adsorpsiyon doygunluk
konsantrasyonu Pb?* i¢in hesaplannustir. En yiiksek No degeri 20 g adsorbent ile Pb?* igin
151584 mg/l olarak bulunmustur. En diisiik deger ise 10 g adsorbentte Cd?* i¢in 4130
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mg/I’dir. Adsorbent miktarinin artmasiyla artan doygunluk degerlerine 6rnek vermek
gerekirse Cu?* igin 10 g adsorbentte elde edilen 8926 mg/l degeri 20 g adsorbentte 66242
mg/I’ye ylikselmistir.

Dalkiling (2015) yaptig1 calismada balkabagi kabuklar ile siirekli adsorpsiyon
sisteminde 10 mg/I derisimdeki Reaktif Blue 21 ve Reaktif Red 250 boyalarinin giderimi
aragtirtlmig ve yatak yiliksekliginin etkisi de incelenmistir. Calisma kapsaminda Adam
Bohart modeli kullanilmistir. kag degerleri 5 cm, 10 cm ve 15 cm yatak yiiksekliklerinde
strasiyla 0,83 x 103", 0,9 x 10** ve 1,47 x 10" I/mg.dk. olarak hesaplanmustir. N, degerleri
yine ayn1 sirayla 2479, 1867 ve 1586 mg/I’dir. R? degerleri ise 3 farkl1 yatak yiiksekligi
icin 0,97, 0,87 ve 0,66’drr. Korelasyon katsayilarmin diisiik olmasi nedeniyle Adam
Bohart modelinin bu ¢alisma i¢in uygun goriinmedigi agiklanmistir.

Cizelge 5.9. Siirekli sabit yatakli kolonda farkli adsorbent miktarlari i¢in Adam Bohart
Model parametreleri (akis hizi 5 ml/dk., baslangi¢ konsantrasyonu 10 mg/1)

Adsorbent Adam Bohart Modeli
Miktari Agir metal | Kag No R?
(9) (I/mg.dk.) (mg/1) (%)
Pb 0,00001 57338 0,32
10 Cu 0,00005 8926 0,68
Cd 0,00012 4130 0,88
Pb 0,0000024 151584 0,75
20 Cu 0,0000032 66242 0,90
Cd 0,000008 25574 0,92
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6. SONUCLAR

Ilgili tez kapsaminda olusturulan kompozit A - K boncuklar: siirekli isletilen kolon
diizeneginde karisik bir metal ¢ozeltisinin aritimi i¢in kullanilmistir. Calisma kapsaminda
Pb?*, Cu?*, ve Cd?" agir metallerinin sentetik atiksudan uzaklastrma verimine etki
edebilecek akis hizi, agir metal konsatrasyonu, yatak kalinlig1 gibi parametreler belirlenen
araliklarda uygulanmis ve deneyler yiiritilmiistiir. Elde edilen sonuglar asagida
Ozetlenmektedir.

Oncelikle olusturulan boncuklarin karakterizasyonu gerceklestirilmistir. ImageJ
programi1 yardimiyla elde edilen boyut dagilimi analizine gére boncuklar homojen
olarak 1,3 - 1,4 mm ¢apinda dagilmaktadir. Yiizey alani i¢in yapilan BET
analizlerinde klinoptilolitin yiizey alanin daha fazla oldugu ve diisiik yiizey alana
sahip alginat ile birlestirilmesinin pozitif bir yaklagim oldugu gézlenmektedir.
SEM analizleri ile alginat boncuklari ile adsorpsiyon oncesi ve sonrast A - K
boncuklarmnin yiizey karakteri incelemelerinde ise alginatin klinoptilolitle olan
birlesimi boncuk yapisinda gdzlenen piiriizliiliik ve tabakalagsmanin artmasi ile
tanimlanmistir. Agir metal adsorpsiyonu ile gozenekler ve piiriizliiliik artmis ve
EDX analizleri ile de tutulan metaller tespit edilmistir.

A - K boncuklarmm adsorpsiyon egilimi degerlendirildiginde en ¢ok Pb%*
iyonunun tercih edildigi gozlenmistir. Pb?" iyonuna olan ¢ekim giicii diger
iyonlara gore o kadar fazladir ki arastirilan deney sartlarmin higbirinde Pb?* i¢in
kolon doygunluga ulasmamistir. Pb?* iyonunu Cu?* daha sonra da Cd?* takip
etmektedir. Adsorpsiyon dereceleri bazen benzer olsa da Cu?nm A - K
boncuklari tarafindan daha verimli giderildigi agiktir.

Test edilen akis hizlar1 2,5 ve 7,5 ml/dk. olup bunlardan 2 ml/dk. akis hiz1 her ne
kadar aritim zamanini uzatsa da ii¢ metalin birlikte giderim veriminin artirilmasi
i¢cin dnerilebilecek tek degerdir. 5 ve 7,5 ml/dk. hizlar1 6zellikle Cd?* verimlerini
%20’ler diizeyine indirmekte olup hizla kirilma noktasina ulasilmistir.
Atiksulardaki agir metal konsantrasyonlar1 diistiniildiiglinde esasen adsorpsiyon
ekonomik nedenlerden dolay1 daha ¢ok diisiik konsantrasyonlardaki yiiksek debili
atiksularda segici bir giderim yontemi olarak tercih edilmektedir. Ilgili ¢alisma
kapsaminda 10 - 50 mg/I agir metal konsantrasyonlarinda deneyler yiiriitiilmiistiir.
Konsantrasyondaki artis her ne kadar Pb%" iyonu i¢in olumlu olsa da ¢oklu metal
aritimint negatif etkilemistir. Dolayisiyla siirekli akisl adsorpsiyon kolonlarinda
A - K boncuklarmin diisiik metal konsantrasyonlarinda aritimi i¢in daha elverisli
oldugu sonucuna varilabilir.

Adsorpsiyon kolonlarinda en/boy orani olduk¢a yiiksektir. Bu durum siirekli
atiksu akimu altinda adsorbente kirleticiyi sudan uzaklastirmasi igin yeterli temas
zamanini saglar. {lgili galisma kapsaminda adsorbent miktar1 ve deneysel siireg
diistiniilerek 10 g A - K boncuklar1 ile deneyler yiiriitiilmiis ek olarak 20 g’lik A -
K boncugu kullanilarak yatak yiiksekliginin agir metal giderimine etkisi
irdelenmistir. Yatak yiiksekliginin artmas1 ayn1 akista hem temas siiresini artirmis
hem de ayni metal konsantrasyonlar1 i¢cin daha fazla adsorpsiyon yiizeyi
saglamigtir. Bu durum uzaklastirilan agir metal miktarmin artmasina ve ¢oklu
metal gideriminin uygulanabilirligine bir adim daha yaklagilmustir.

Adsorpsiyon kolonlarindan elde edilen verilerin modellenmesi i¢in en ¢ok tercih
edilen iki model, Thomas ve Adam Bohart, ilgili ¢aligmanin tiim verilerine
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uygulanmistir. Genel olarak A - K boncuklari ile agir metal gideriminin Thomas
modeline daha uyumlu oldugu gézlenmistir. Uygunluk ilgili metalin hem kirilma
hem de doygunluk konsantrasyonunun gozlendigi durumlarda daha yiiksek
oranda ortaya konulabilmektedir.
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