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OZET

Anahtar Kelimeler: Mikroplastik, Agir metal, Adsorpsiyon, Adsorpsiyon Kinetigi,
Adsorpsiyon Izotermi

Mikroplastikler ve agir metaller sucul ekosistemlere olumsuz etkileri olan iki kirletici
madde simifim1 temsil etmektedir. Su ekosistemindeki canlilar, sulara tasman
mikroplastikleri kolaylikla yutabilmektedir. Boylece mikroplastikler, Kirleticilerin
besin zinciri boyunca tasinmasina neden olurlar. Dolayli olarak ise ¢evredeki canlilarin
saglhigi i¢in bir tehdit olustururlar.

Bu calismanin amaci, mikroplastiklerin agir metaller igin vektor olarak roliini
incelemekti. Bunun igin; laboratuvar kosullar1 altinda 3 farkli tipte mikroplastik
[polietilen tereftalat (PET), poliamid (PA), etilen vinil asetat (EVA)] tlizerine 2 agir
metalin [Kursun (Pb)Il ve Aliiminyum (Al)Ill adsorpsiyonu arastirildi. Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) analizi mikroplastiklerin farkli yiizey karakteristiklerine
sahip oldugunu gosterdi. Adsorbat c¢ozeltisinin pH’1i, temas siiresi, baslangig
konsantrasyonu ve sicaklik gibi parametrelerin adsorpsiyon kapasitesine olan etkiler,
deneyler yapilarak incelendi. Prosesin agiklanmasi Freundlich ve Langmiur
adsorpsiyon modelleri ile yapildi ve Freundlich modelinin Langmiur modellinden
daha uygun oldugu belirlendi. Ayriyeten, adsorpsiyon kinetikleri hesaplandi ve hayali
ikinci kinetik modelin uygun oldugu goriildii. Adsorpsiyon yiizdeleri mikroplastik tiirii
ve ¢aligma sartlarina gore degisti. Sonug olarak, mikroplastiklerin agir metalleri besin
zincirine aktardigi ve biyobirikimi icin bir arag olarak hareket etme potansiyeli oldugu
goriildi.



INVESTIGATION OF HEAVY METAL ADSORPTION ON
MICROPLASTICS

SUMMARY

Keywords: Microplastics, Heavy metal, Adsorption, Kinetics of Adsorption,
Adsorption Isotherms

Microplastics and heavy metals represent two pollutant classes having negative effects
on aquatic ecosystems. Living creatures in aquatic ecosystems can easily swallow the
microplastics in waters. In this way, microplastics cause pollutants to be transferred
through the food chain. And they indirectly become a threat for the health of
surrounding creatures.

The aim of this study is to analyze role of the microplastics as a vector for heavy
metals. For this aim, adsorption of two heavy metals [Lead (Pb)Il and Aluminium
(ADHT on three different type of microplastics [polyethylene tereftalat (PET),
polyamide (PA), ethylene vinyl acetate (EVA)] has been researched. The analysis of
Scanning Electron Microscopy (SEM) shows that the microplastics have different
surface characteristics. The effects of parameters like pH degree of adsorbate solution,
contact time, initial concentration and temperature on adsorption capacity have been
experimentally analyzed. In order to clarify adsorption mechanism, Langmuir and
Freundlich adsorption isotherm models have been applied and Freundlich model has
been seen more suitable than Langmiur model. In addition, kinetic parameters
representing adsorption time have been calculated. Imaginary-second kinetic model
has been seen more suitable than imaginary-first model. Adsorption percentages have
been observed to change according to microplastics type and study conditions. In
conclusion, microplastics cause heavy metals to join food chain and potentially act as
a means for bioaccumulation of them.



BOLUM 1. GIRIS

Mikroplastik terimi ilk kez 2004 yilinda yaklasik 20 mikron ¢apinda olan mikroskobik
plastik pargalarini tanimlamak i¢in kullanilmistir [1]. Zamanla bu tanim genisleyerek;
mikroplastik terimi cap1 5 mm'den kiiciik plastik pargalar1 olarak tanimlanmistir [2].
Gliniimiizde 268.940 ton agirligindaki en az 5.25 trilyon mikroplastigin denizde
mevcut oldugu Ongorillmektedir. Mikroplastikler, genellikle nehir akintilariyla
denizlere ve okyanuslara tasinmaktadir [3]. Okyanuslardaki plastiklerin %10° unun
gemiler ve balikgilik faaliyetlerinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Ayrica;

deterjanlar, temizlik maddeleri, kozmetik tirtinleri de mikroplastik igermektedir [4].

Deniz ve tatli su ekosistemlerinde bulunan plastik pargalarinin kii¢iik deniz canlilari
araciligi ile kiiciik partikiillere boliindiigi bilinmektedir. Kalici 6zelliklerinden dolay1
mikroplastikler, su ortaminda akintilar ve hidrodinamik siirecler ile genis capta
yayilabilir [5]. Yogunlugu yiiksek olan pargaciklar, ¢okelip birikirken; disiik
yogunluklu parcaciklar ise su iizerinde yiizer [6]. Ayrica; yiizme &zelligi olanlarin
yutulma ve besin zincirine aktarilma ihtimali daha fazladir [7]. Mikrometre boyutlu
plastik partikiilleri balik, solucan, deniz kuslari, kabuklular, midye gibi deniz canlilari
tarafindan yutulurlar [8]. Bu beslenme sekli, beslenme kanalin1 tikayip sinirli
beslenmeye yol acabilir ve hatta bagirsak duvarindan dolasim sistemine
aktarilabilirler. Mikroplastik yutulmasi canlilarin yasamsal islevlerine ciddi zarar
verebilir [7].

Mikroplastikler, spesifik yiizey alanlarindan dolay1 bulunduklari sucul ortamlardaki
agir metali adsorbe edebilen potansiyel tasiyicilardir. Hatta mikroplastik tizerine
adsorbe olan agir metallerin yutma sonucu hem deniz hem de tatli sudaki ¢ok c¢esitli
sucul organizmalara aktarilmasi1 miimkiindiir [9]. Boylece agir metallerin besin zinciri

boyunca, biyoakiimiilasyon potansiyelleri vardir [10].



Metal kirliligi; endiistriyel atiklar, metal igceren boyalar ve yakit yanmasi gibi
sebeplerden denizlerde ve tath sularda olduk¢a fazladir [11,12,13]. Aym sekilde
denizlerde ve tath sularda insan aktivitelerinden dolayr mikroplastik bollugu oldugu
da bilinmektedir [12]. Yakin zaman kadar, plastikler ve metaller arasindaki
etkilesimler onemsenmemistir. Muhtemelen polimerlerin metallere karsi etkisiz
oldugu diistiniilmektedir. Oysaki mikroplastikler, sucul ekosistemlerde metallerin
tasinmasi i¢in onemli bir aracidir ve tath sularda mikroplastikler agir metalleri daha

fazla adsorplama egilimi gostermektedirler [14].

Agir metallerin, mikroplastikler tarafindan adsorbe edilebilmesi; mikroplastigin
fiziksel ozellikleri, gézenek biiylikligii, ylizey alani mikroplastik cesitlerine gore
farklilik gosterebilir. Bu ylizden mikroplastik tiirti, adsorpsiyon veriminde etkilidir. Bu
deneysel calismada, deniz ekosisteminde bulunan t¢ farkli tiir Polietilen tereftalat
(PET), Poliamid (PA), Etilen vinil asetat (EVA) mikroplastikler kullanilmistir. Bu
caligmanin amaci, mikroplastikler {izerine agir metallerin adsorpsiyonunu

arastirmaktir.



BOLUM 2. ADSORPSIYON

2.1. Adsorpsiyon Tanim

Atom, molekiil ya da iyonlarin bir yiizey veya ara Kesit {izerinde tutunmasina
adsorpsiyon; tutunan maddenin ortama geri verilmesine desorpsiyon; yiizeyde tutunan
malzemeye adsorplanan ya da adsorbat, adsorbsiyonun gergeklestigi katiya ise
adsorplayici ya da adsorban denir (Sekil 2.1.) [15].

Gaz/sivi  Adsorpsiyon

faz

Adsorbat

Desorpsiyon @ @ molekild

/éHO'mOJEH /ﬁ// //gﬁ g
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. 7% ’?///
Kati faz/?/// ///,/// //

// /./ /' /
Sekil 2.1. Kat1 adsorban yiizeyinde meydana gelen adsorpsiyon ve desorpsiyon [20].

Adsorban

///// /

iki

konsantrasyonunun artmasi "pozitif adsorpsiyon”
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Coziinmtis gerceklesir:  Adsorpsiyon

ise "negatif adsorpsiyon™ olur [16].

Adsorpsiyon, yiizey gerilimindeki degisiklikten veya elektriksel ¢ekim ile olabilir.
Cozelti i¢indeki maddenin yiizeyindeki ve igindeki dagilimi farklidir. Adsorpsiyonda,
iki fazin birbiriyle iligski halinde olmasindan kaynaklanan bir elektriksel potansiyel

fark olusmaktadir. Bunun sonucunda, ara yiizeyin bir tarafinin pozitif, diger tarafinin



negatif yliklenmesine sebep olarak yiik uzaklasmasi olmaktadir. Bu safhalardan birisi
kat1, digeri siv1 ise fazla olan tarafta ¢ift tabaka olusmasi gergeklesebilir. Kat1 yiizey
ve ¢ozeltideki iyonlar arasinda olusan ¢ekim giicli ¢ift tabakanin yapisini gosterir.

Bundan dolay1, kat1 ve s1vi temas ederse elektriksel yiik kazanmis olur [16].

Adsorbat ve adsorbent arasindaki ¢ekim kuvvetine bagli olarak; farkli adsorpsiyon

turleri tanimlanmaktadir.

2.2. Adsorpsiyon Tiirleri

2.2.1. Fiziksel adsorpsiyon

Bu adsorpsiyonda adsorban yiizeyi ve adsorban molekiilleri arasindaki fiziksel
etkilesimler vardir. Fiziksel adsorpsiyon, adsorbat ve adsorbent arasi zayif ¢ekim
kuvvetinden veya Van Der Waals tiirii etkilesimden olusur. Kati adsorban yiizeyinde
bir yere baglanmayan adsorbant molekiilleri, hareketli oldugu i¢in proses tersinirdir.
Sicakligin artmasiyla birlikte, fiziksel adsorpsiyon da artis gosterir. Fiziksel
adsorpsiyonda; adsorblanmig katman birden ¢ok molekiil kalinhiginda da olmasi
miimkiindiir [16,17].

Diisiik sicakliklarda gerceklesme ve tersinir olmasi sebebiyle fiziksel adsorpsiyon
islemi, endiistriyel uygulamalarda ¢okga kullanilir. Boylece adsorpsiyon bittiginde,
desorpsiyon sayesinde; adsorban yenilenerek diger kullanim igin hazir olur ve

uzaklastirilan molekiiller de tekrar kazanilabilir [18].

2.2.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorbent yiizeyine daha kuvvetli olan kovalent ya da iyonik
baglar ile baglanirlar.  Bu iki adsorpsiyon, genellikle reaksiyon entalpisinin
biiyiikliigiine bakilip ayirt edilirler. Genellikle bir adsorpsiyon prosesinin reaksiyon
entalpisi, 35 kJ/mol” den fazla ise buna “Kimyasal Adsorpsiyon” denir. Kimyasal

tepkime ile gergeklestiginden ve adsorbatla adsorbent arasindaki bag ¢ok kuvvetli



oldugundan olay, tersinmezdir. Sicakligin artmasiyla birlikle, kimyasal adsorpsiyon
da artmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon, bir tabakadan olusur. Kimyasal adsorpsiyon;
adsorban ile adsorplanan madde yiizeyi arasindaki islevsel gruplarin etkilesmesi ile
olusan adsorpsiyon ¢esididir. Bu adsorpsiyon da adsorban ve adsorplanan madde
arasinda kimyasal tepkime 1silar1 kadar enerji ortaya ¢ikar. Kimyasal adsorpsiyonda
ortaya cikan 1s1, 10-20 kat fiziksel adsorpsiyona goére daha goktur (20-400 kJ/mol).

Kimyasal adsorpsiyon gergeklesen bir molekiiliin faaliyeti, bu 1s1 sebebiyle artar. Bu
sebeple, farkli bir bilesen ile gaz sathasindaki tepkimede gerekli olan aktivasyon
enerjisini kendisinde tuttugundan tepkime olusabilir [16,18].

2.2.3. Degisim adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu, adsorbent ile ¢oziicii i¢indeki adsorplanan maddenin
yiizeylerindeki farkli elektrik iyonlarinin elektrostatik ¢ekme kuvvetlerinin etkisiyle
iyonlarin adsorban yiizeyindeki yiiklii bolgelere tutunmasidir. Kiigiik ¢apli iyonlar ile
elektrik yiikii ¢ok olan iyonlar daha iyi adsorbe olmaktadirlar [16,18].

Bu adsorpsiyon tiirlerinden bir veya birka¢ tanesiyle adsorpsiyon prosesleri

agiklanmaktadir.

2.3. Adsorpsiyon Islemini Etkileyen Parametreler

Adsorpsiyonda bir¢cok parametre, adsorpsiyon prosesini etkilemektedir. Adsorbent
secimi ve sonrasinda secilmis olan adsorbentin optimum c¢alisma kosullarinin

secilmesinde hangi parametrelerin nasil etkili oldugunun bilinmesi 6nemlidir [18].

Bu parametreler ana basliklar seklinde asagidaki gibi gosterilebilir:

A. Adsorbantin Ozellikleri

- Kimyasal yapisi

- Sivi igerisindeki derisimi



- Molekiillerin biiyiikligi
- Cozintrlik

- Iyonizasyon etkisi

B. Adsorbanim Ozellikleri
- Kimyasal ve fiziksel 6zellikleri
- Yiizey alani, tanecik boyutu, gézenek yapisi

- Pargacik cap1

C. Ortamin Ozellikleri
- pH
- Zaman
- Sicaklik
- Diger ¢oziinmiis maddeler [16,18].

2.3.1. Adsorbat 6zellikleri

Adsorbatin  Ozellikleri adsorpsiyon prosesinin  ger¢eklesmesi i¢in  miithim
parametrelerden birisidir. Coziiniirlik, sadece adsorplanacak molekiillerle iliskili
olmay1p; sivi safhadan adsorpsiyon ele alindiginda ¢oziiciiye ait bir durum gibi de
disiiniilebilir.  Baska bir adsorbata ait 6zellik ise; adsorblanan maddenin
biiytikligiidiir. Endistriyel ¢alismalarda modele en uygun olan adsorbanin se¢iminde
ilk olarak 6nemsenmesi gereken durumlardan birisi, geri kazanilmak veya ortamdan
uzaklastirilmak istenilen molekiilllerin boyutlaridir. Molekiil biiyiikliigii secilmis olan
adsorbentin, gozenek yapisi biiylik olan adsorbatin, adsorbanin aktif merkezlerine
ulagma sans1 azdir. Diger bir adsorplanan maddenin 6zelligi olan iyonizasyon etKkisi,
ortamin pH’1 ile dogrudan iligkilidir. Notr olan basit molekiiller, iyonlagmis halline
kiyasla daha ¢ok adsorbe olurlar. Iyonizasyon etkisi, kompleks molekiillerde basit
molekiillerdeki kadar mithim degildir [19,20].



2.3.2. Adsorban ozellikleri

Adsorbattaki gibi adsorbentin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, adsorpsiyonu direkt

etkileyen parametrelerdir.

Adsorbentin gozenek yapisi, tanecik boyutu ve yiizey alani, adsorpsiyonu 6nemli bir
sekilde etkiler. Adsorpsiyon, maddenin yiizeyinde gergeklestigi icin genis yiizey alant
olan bir adsorbent, uygun adsorpsiyon sartlari olustugunda daha ¢ok molekiilii

yiizeyinde tutacak; yani adsorpsiyon kapasitesinde artis olacaktir.

Gozenek yapisi, adsorpsiyon prosesini yonlendiren 6nemli bir parametredir. Gézenek
yapisindan; gozeneklerin boyutu, toplam adsorbent hacmi igindeki oran ve

gozeneklerin boyutlarinin dagitimi anlasilabilmektedir.

Adsorbent igin segilen maddeler gézeneklerine gére dort sinifa ayirmistir (IUPAC).

Bunlar:

- Makro gozenekli (<25 nm),
- Mezo gozenekli (1-25 nm),
- Mikro gézenekli (0.4-1 nm),

- Submikro gozeneklidir (>0.4 nm).

Mikro goézenek, molekiillerin tutulmasini; mezo gozenekler, daha i¢ bolgelere
ilerlemesini; makro gézenekler ise, adsorbat molekiiliiniin adsorban igerisine girmesini

saglarlar. Adsorbati ¢eken giiglerin biiyiikliigii fonksiyonel gruplarin cinsine baglidir
[18,20].

2.3.3. Adsorpsiyon ortaminin ozellikleri

2.3.3.1. pH

pH, adsorpsiyon prosesinde énemli bir parametredir. Hidrojen ve hidroksit iyonlar;

kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonu; ¢6zeltinin pH’mndan



etkilenmektedir. Hidrojen ve hidroksil iyonlari, adsorpsiyonun oldugu c¢ozelti
ortaminda kuvvetli bir sekilde adsorplandiklari igin diger iyonlarin adsorpsiyonu
¢ozeltinin pH'1m1 etkileyebilir. Organik asitler; diisiik pH’larda, organik bazlar ise;

yiiksek pH’larda adsorplanarak daha iyi verim saglarlar [16].

2.3.3.2. Sicaklik

Sicaklik adsorpsiyonu etkileyen 6nemli bir parametredir. Adsorpsiyonun ekzotermik
veya endotermik olmasi, sicakligin etkisini degistirmektedir. Ekzotermik adsorpsiyon
tepkimelerinde, sicakligin azalmasiyla adsorbanin bir molekiilii adsorplama kapasitesi

azalirken; endotermik adsorpsiyonda, adsorpsiyon kapasitesinde artis olmaktadir [18].

2.3.3.3. Kanistirma hizi

Por yayilmasi (diflizyon) veya film yayilmasi, prosesin karistirma hizinda etkisi olan
onemli bir faktordiir. Bu yayilma tiirleri kontrol edilip, adsorpsiyon verimi ayarlanir.
Yayilma yiizeyindeki film tabakasi kalinlastirihip ve karistirma hizi diisiriilerek
adsorpsiyon verimi arttirilabilir. Karistirma hizi, adsorpsiyon prosesi ile ters
orantilidir. Ayrica; karistirma hiziyla beraber adsorbant olarak kullanilan maddenin

tiirti de dnemlidir [16].

2.4. Adsorbanlarin tiir ve ozellikleri

Adsorpsiyon da gozenekli biitiin kat1 maddeler adsorban olarak kullanilamaz. Kati bir

maddeyi adsorban kullanilabilmek igin;

- Kolay ve ucuz elde edilebilir olmali,

- Zehirsiz olmali,

- Cok miktarda bulunabilmeli,

- Fiziksel olarak dayanikli olup yenilenerek tekrar tekrar kullanilabilinmeli,
- Adsorpsiyon ortamlarinda kararli yapida olup, ¢6ziicii iginde ¢6ziinmemeli.

- Cevreyi kars1 zararsiz olmali,



- Geri doniistimii ya da ortamdan uzaklastirilmak istenilen molekiillere karsi

yiiksek secicilikte olmas1 gerekir [18].

Gliniimiizde endiistriyel uygulamalar ve laboratuvar c¢alismalarinda kullanilan
adsorbanlar, dogal adsorbanlar ve yapay adsorbanlar olmak iizere ikiye ayrilmaktadir.
Dogal adsorbanlar arasinda; linyit, kok, dogal zeolit 6rnek verilebilir. Aliimina
silikatlar olarak bilenen silika jel, yapay zeolitler ve karbon igerigi fazla olan
maddelerin aktiflestirilmeleriyle ulasilan aktif karbonlar, yapay adsorban sinifina
girmektedir [18].

2.5. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon prosesini yorumlamak i¢in olusturulan matematiksel modellere
adsorpsiyon izotermleri denir [18]. Adsorpsiyonun daha aktif ve az maliyetli olmasi
icin birgok arastirmaci maaliyeti diisiik ve yenilenebilir adsorbentler elde etmeye
caligmaktadir. Bunun igin ongoriilen yollardan bir tanesi, adsorpsiyonun yapisinin
anlasilmasidir. Bir adsorpsiyon isleminin performansinin olgiilebilmesi i¢in en ¢ok

basvurulan yontem; izoterm ¢alismalaridir.

Adsorplanabilen madde dozu, bu maddenin ¢ozelti igerisindeki konsatrasyonun ve
sicakligin bir fonksiyonudur. Genellikle adsorplanan madde miktari, sabit sicaklikta

konsantrasyonun bir islevi olarak kabul edilir. Bu isleve, “adsorpsiyon izotermi” denir.

Adsorpsiyon izotermlerinin matematiksel olarak ifade edilmesi i¢in birgok arastirmaci,

farkl1 izoterm denklemleri gelistirmislerdir [21].

2.5.1. Langmiur izoterm modeli

Langmiur izotermi, tek tabakali homojen adsorpsiyonu agiklamak i¢in kullanilir.
Langmiur izoterm,i ampiriktir ve asagidaki esitlikler kullanilarak (Denklem 2.1, 2.2,
2.3) ifade edilir.
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_ Qpax AL Ce

¢ 1+ap Ce

(2.1)

_ Ky Ce
¢ 1+ap Cq

(2.2)
Dogrusal bir bigimde yazarsak;

1 1,1 a
— — _+_
. (KL ). oty (2.3)

Burada;

Omax: Agir metalin tek tabaka kapasitesi (mg/g)

Ce: Denge aninda ¢ozeltide kalan agir metal molekiillerinin konsantrasyonu (mg/L)
KL: Adsorpsiyon dengesi ve enerjisi ile ilgili Langmuir sabiti (L/mg)

aL: Adsorpsiyon enerjisine bagli olarak sabit (L/mg)

Qe: Birim adsorban tizerindeki adsorbe edilen materyal miktar1 (mg/g)

Cel/ge nin Ce ye kars1 grafigi ¢izildiginde, dogrusal olan grafigin egimi aL/Ky yi ve y
eksenini kestigi nokta da 1/K. yi verir. R? sabiti, adsorpsiyonun uygunlugunu bulmak
icin hesaplanmistir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda deger almasi, adsorpsiyon elveriglilik

durumunu belirtir [22].

2.5.2. Freundlich izoterm modeli

Gelistirilmis olan denklem, adsorpsiyon yiizeyinde olan heterojen yapidaki fiziksel
adsorpsiyonu agiklar. Denkleme uyan adsorpsiyon proseslerinde, adsorpsiyonun
ylizey enerji dagilimi heterojendir. Freundlich esitligi, adsorplanan molekiillerin
adsorban yiizeyinde bir birlesme ya da ayrisma olmadig1 kabul edilerek tiiretilmistir
[18].

Freundlich izotermi (Denklem 2.4) asagidaki esitlikle verilmektedir:
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qe = KeC2/" (2.4)

Ce: adsorpsiyon sonrasi kalan materyalin konsantrasyonu (mg/L),

ge: Birim adsorban tizerindeki adsorbe edilen materyal miktar1 (mg/g),
Ks: Deneysel olarak hesaplanir. Adsorpsiyon kapasitesi (L/g),

n: Heterojenlik faktori (birimsiz)

Freundlich izoterminde, esitligin (Denklem 2.5) her iki tarafinin logaritmasi alinir ve

dogrusallagtirilir.
q.=logKs+ 1_11 logC, (2.5)

Ks ve n sabitleri, log ge' nin log Ce'ye gore degisimi ¢izerek bulunur. Grafikten elde

edilen dogrunun y ekseninin kesme noktasi, log Kf' yi ve egimini 1/n verir [23].
2.6. Adsorpsiyon Kinetikleri

Adsorpsiyon proseslerinin  yapilacagi sistemlerin tasariminin  yapilmasi i¢in;
adsorpsiyon kinetigini ve mekanizmasini bilmek gerekir. Kinetik modeller,
adsorpsiyon siiresini ve mekanizmasini belirlemek igin kullanilir. Adsorpsiyon siiresi
ile adsorpsiyon mekanizmasi, adsorbanin kimyasal ve fiziksel &zelliklerine ve
adsorpsiyone etki eden parametrelere de baglhidir. Adsorpsiyon siireci, Kinetik
modellemeler sayesinde denetlenebilir. Hatta adsorplanacak bilesenin giderilmesi i¢in
lazim olan siirenin veya adsorpsiyon veriminin tespit edilebilmesi i¢in de adsorpsiyon

hiz sabitlerini bilmek gerekir [18].

2.6.1. Hayali birinci mertebe kinetik denklem

Kat1 siv1 sistemlerde kullanmak igin adsorban veriminin zamana bagli degisimi hayali
birinci mertebe kinetik denklem ile (Denklem 2.6) ifade edilebilir [18].

In(qe — q¢) =Inq, — kqt (2.6)
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gt: Herhangi bir zamanda adsorban {izerindeki bulunan adsorbat miktar1 (mg/g),
ki: Birinci derece kinetik hiz sabiti (dak™)

In(ge-q) ile t arasinda grafik gizilirse diiz bir dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi ki

sabitini y eksenini kestigi nokta ise Inge degerini verir [24].

2.6.2. Hayali ikinci mertebe kinetik denklem

Hayali ikinci mertebe kinetik modele gore; adsorban veriminin zamana bagh

varyasyonu asagidaki denklemle (Denklem 2.7) ifade edilebilir.

i=[[ . ]]+lt 2.7)

a  [keaezll e’
esitligi ile verilir.
Burada k; ikinci derece kinetik hiz sabiti (g/mg.dak)’dir.

t/qrile t arasinda grafik ¢izildiginde diiz bir dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi 1/qe

degerini y eksenini kestigi nokta ise 1/kz.qe? degerini verir [25].

Deneylerden elde edilen verilerin grafikleri ¢izilerek, adsorpsiyona en uygun izoterm

ve adsorpsiyon hizinin derecesi bulunur.

Adsorpsiyon deneylerinde dikkat edilmesi gereken en 6nemli etkenler:

- Sicakligin etkisi,

- Cozeltinin ilk pH’s1

- Baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu,
- Calkalama hizi,

- Calkalama siiresi [17].



BOLUM 3. AGIR METALLER VE ADSORPSIYONU

3.1. Agir Metallerin Kaynaklari

Su ekosistemlerinde agir metallerin kaynaklari;

- Atmosferik taginim,

- Akarsularla olan karasal girdiler,

- Yiizeysel akisa ge¢mis olan yagmur,
- Kar sulari ile tasimim,

- Volkanik aktiviteler,

- Dogal ve jeokimyasal olaylar,

- Insan aktiviteleri ile olabilir [27].

3.1.1. Agir metallerin ahici ortamdaki etkileri

Agir metallerin canli ve cansiz ortam olarak biyolojik siirece katilmalarina gore
gruplandirilirlar. Organizmalar, canli yapisinda ¢ok az 6l¢iide bulunmasi gerekli olup
bu agir metaller, biyolojik reaksiyonla belirli déngiilerle besinlerle alinmalidir. Ornek
olarak; bakir, hayvan ve insanlarda, ve oksidasyon, kirmizi kan hiicresi ve indirgeme
prosesi i¢in mithim bir pargadir. Agir metaller ¢ok az konsantrasyonlarda bile canlilara
zarar verip, 6nemli hastaliklara neden olabilirler. Buna 6rnek olarak, kiikiirtlii enzime
baglanan civay1 verebiliriz. Agir metalin az miktarda olup olmadigi o canliyla ilgilidir.
Mesela nikel; bitkiler i¢in zehirli olurken hayvanlarda iz element olarak gereklidir
[16].
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3.2. Kursun

Kursun; dogada fazla bulunan, yaygin kullanilan, islenmesi kolay yumusak bir
maddedir. Kursunun atom numaras1 82 ve 206Pb, 207Pb ve 208Pb olmak iizere ii¢
izotopu vardir. Nemli havada oksitlenme sonucu parlak mavimsi beyaz rengi kursun

(1) oksit olusumu nedeniyle parlakligin yitirir [28].

Kursun, yer kabugunda yaklasik olarak 15 mg/kg yer almaktadir. Element halindeki
kursuna dogada ender rastlanir. Cogunlukla oksijen ve kiikiirt elementleriyle bilesik
halde bulunmaktadir. Galen (PbS), anglezit (PbSO4) ve seriisit (PbCO3) dogada en
fazla bulunan kursun mineralleridir. Diinyada nehir ve goéllerde yaklasik kursun
miktart, litrede 1-10 pg dir. Endiistriyel faaliyetler ile bu deger daha yiiksege ¢ikabilir
[28,29,30].

3.2.1. Kursun kullanim alanlari

Kursun, eski zamanlardan beri bir¢ok iiriin ve alanda rolii olan kullanigh bir metaldir.
Kursun; ana kullanim alani olan akii ve pil tiretiminde kullanilmasindan baska ¢esitli
alagimlar, radyasyon yalitimi, lehim, televizyon tiipleri, mithimmat, metal, yiizey
kaplama elemani, boyalar, lastik tiretimi, miknatis, askeri sistemler, dis¢ilik, ugak

pervaneleri, sir, seramik, gibi pek ¢ok sanayi dalinda kullanilmaktadir [29].

Elektrik iletkenligi az oldugu i¢in kablolar1 kaplamada, X-ray cihazlarinin ve niikleer

reaktorlerin kaplanmasinda da radyasyonan korunmak amaciyla kullanilir. [28,29,32].

Gegmis tarihlerde kursun su borulart i¢in en ¢ok kullanilan malzemeydi. Artik PVC
borularin kullanilmasinin yayginlasmasiyla birlikte kursun boru kullanimi birakilsa da
eski binalarda kursun borularla karsilasilmaktadir. Bu ylizden i¢cme suyundan
blinyemize almis oldugumuz kursun, yiyecek ve havadan aldigimiza kiyasla daha
fazladir. Su borularindan ¢6ziinerek igme sularina giren kursun 6lgiitii; su sertligi, pH,

sicaklik, suyun boru igerisinde kalma zaman1 gibi nedenlere gore degisir [28,29,32].
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3.2.2. Kursun Kirliliginin etkileri ve kaynaklar

Kursun, yer kabugunda az miktarda mevcuttur. Bilesikleri ¢ikartma, aritma, geri
kazanma gibi madencilik ¢alismalariyla ortaya ¢ikip suda, hava ve toprak {izerinde
birikir [28,29].

Kursun, endiistriyel kullanimla ortaya ¢ikmis olan atik sularin islemden ge¢meden
dogaya salimmmi da dogal su Kkaynaklarindaki kursun Kkirliliginin de artig
gostermektedir. Basta metal endiistrileri ve kursun madenleri olmak iizere petrol
rafinerileri, akii ve pil fabrikalar1 ve boya endiistrisi atik suyunda fazla oranda kursun

kirliligi mevcuttur [33].

Endiistride atik, komiir ve yaglarin yanmasi ile havaya giden kursun ufak partikiiller
seklinde uzun bir siire atmosferde dolasip yagmur sayesinde yeryiiziine tekrar inip
dogaya yayilir. Farkli olarak motorlu tasitlarin artisiyla ve gegtigimiz yillarda kursunlu
benzin kullanilmis olmas1 atmosferdeki kursun kirliligini olduk¢a artirmistir. Ayrica
yiyecekler ve suda da kursun bulunabilir. Sehir merkezi ve sanayi bolgelerine yakin
¢evrede biiyliyen yiyeceklerde de kursun mevcut olabilir [18,29].

Yasamlarimi kursun kirliliginin oldugu ¢evrede gegiren insanlar; su, besin, solunum ve
temas yoluyla kursunu biinyelerine alirlar. Kursun; viicutta kana girerek doku, kemik
ve organlarimiza ulasip zehirlemektedir. Zehirleme kemiklerde c¢abucak goriilmez
fakat ilerleyen zamanlarda etkisini gostermektedir. Kursun, viicutta oncelikle sinir
sistemine zarar vermektedir. Kursuna fazla maruz kalmis olan insanlarda; kas ve bas
agrisi, tansiyon bozuklugu, ruhsal bozukluk, anemi, zayiflama, kanser olma ve 6lime
neden olan beyin ve bobrek hasarlar1 olmaktadir. Gebelerde diisiik olmasina,
erkeklerde ise kisirliga neden olur. Viicudumuzdaki mevcut kursun miktar1 kan tahlili
ile goriilebilmektedir. Ayrica hayvanlar ve bitkilerde de zehirlenmelere yol agmaktadir
[28, 32, 34].
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3.2.3. Kursun Kirliligi standartlar:

- 1963 ‘te izin verilen Diinya Saglik Orgiitii’niin (WHO) standartlar1 igin i¢me
suyunda kursunun 0,05 mg/L olan simir degeri 2003 yilinda 0,02 mg/L’ye
distirtilmistir.

- Ulkemizde TS-266 standardina gore , igme sularinda kabul edilebilir kursun
sinir degeri 0,01 mg/L dir.

- EPA’ya gore igme suyunda kursun konsantrasyonunun smir degeri 0,015

mg/L, havadaki kursun konsantrasyonunun sinir degeri 1,5 mg/L’dir [34].

3.3. Aliiminyum

Saf aliiminyum, yumusak ve hafif bir metal olup mat giimiisiimsi renktedir ve Al ile
gosterilmektedir. Aliiminyumun atomik agirhg 26.981 g/mol’diir. Ik kez Sir
Humprey Davy tarafindan 1807 yilinda oksit halindeki bilesiginden ayristirilarak
bulunmustur. Yeryiiziinde konsantrasyon agisindan silisyum ve oksijenden sonra en
fazla mevcut olan iigiincii elementtir. Aliiminyum, yer kabugunun %7,5-8,1” ini
olusturur. Aliiminyum bilesiklerinin ¢ok kararli olmasi, ¢ok hizli oksitlenmesi
sebebiyle aliminyumun endiistri {iretimine ancak Charles Martin Hall ve Paul T.
Heroult’'un 1886 yilinda birbirinden haberleri olmadan iirettikleri elektroliz
yonteminin Kullanilmasi ile baglanmistir. Bu sekilde, elektroliz yontemi ile tiretimin
baslanilmasindan sonra bugiine dek aliiminyum iiretimi diinyada, yillik 13 tondan, 50
milyon tonun tizerine ¢ikmigtir. Aliminyum ilk dretildigi yillarda kiymetli metaller
smifinda yer alirken, tiretimin artisiyla bugiin bakir ile karsilastirilabilir seviyeye
inmistir [35,36].

Demirden sonra iiretim miktari yoniinden aliiminyum ikinci siray1 alir. Hafif olmasi,
kolay islenebilmesi, iletkenligi, saglam yapisi ve korozyona direngli olmasi gibi
ozelliklerinden aliiminyum birgok alanda segilen bir metal olmustur. Alasim ve saf
olarak kullanilabilmektedir. Sicak ¢ekmeyi azaltmak, korozyondan etkilenmemesi,
akigkanlik, islenebilirlik ve kaynak edilebilme 6zelliklerini arttirmak igin aliiminyuma

alasim elementleri eklenebilir [35,37].
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3.2.1. Aliiminyum Kkullanim alanlari

Aliminyum metali, ¢ok yeni bir metal olmasma ragmen ginliik hayatimizin her
alanma girmistir. Aliminyum; ¢ok yonlii, esnek ve yeniden degerlendirilebilme
yeteneginden dolay1 enerji depolayan bir metaldir. Bu ozellikleri; islevselligi,
ekonomikligi ve kolay islenebilirligi ile birlestiginde birgok {irlin aliiminyum

metalinden ve aliiminyum alasimlarindan tretilebilir [35,38].

Ayrica ¢evre yoniinden hafifligi sebebiyle basta tasimacilik olmak tizere bir¢ok
endiistriyel uygulamada enerji tiikketiminin azalmasini saglar. Enerji tiikketiminin
azalmasi, enerji tretim siireglerinde olusan CO; salimminda azalmasi demektir

[35,38].

3.2.2. Aliiminyum Kirliliginin kaynaklar ve etkileri

Aliiminyumun canli hiicreler icin yararl bir islevi yoktur. Insanlarda, herhangi bir
aliminyum formundan olabilen temas dermatiti (deri iltihab1), stiptik (kan durdurucu)
veya ter Onleyici iirlinlerin kullanilmasiyla olusan kasintili kizariklik, aliiminyum
tencerelerde yapilan yemeklerin yenmesiyle olan sindirim bozukluklar1 ve besinlerin
emiliminin durmasi, asit giderici ilaglarin kullanilmasiyla olusan kusma vb.
zehirlenme belirtileri seklinde alerjik reaksiyonlar goriilebilir. Aliiminyum, diger agir
metaller kadar zehirli degildir. Aliiminyumdan yapilmis mutfak malzemelerinin
kullanilmasinin zararli oldugu kanitlanmamis olsa da, yiiksek dozlarda aliiminyum
aliminda zehirlenme belirtileri gézlenebilir. Eger aliiminyum zehirlenmesi olmussa,
bunun spesifik bir mekanizma ile olmasi gerekir. Ciinkii insanlarin yasami boyunca,
toprakta dogal kil mineralinin i¢indeki aliminyum ile olan temasi yeterince fazladir
[21].

Aliiminyumun; bazi kimyasallarla temas etmesi, hizla korozyona ugramasina sebep
oldugundan, engellenmelidir. Ornek olarak; bir miktar aliiminyumun iizerine ¢ok
kiiglik bir miktar damlatilan civa, oksit tabakasin1 kolay bir sekilde deler ve ¢ok kisa

bir siire iginde devasa yapi kirigleri bile ciddi derecede zayiflayabilir. Bu sebepten
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havayolu sirketleri, ugaklarin yapisinda aliiminyum bulundugu igin civali

termometrelerin kullanilmasina izin vermezler [21].

3.3. Literatiir Calismalari

Jia ve arkadaslari, mikroplastikleri adsorban olarak kullanmis ve antibiyotiklerin
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Yapilan c¢alismada; adsorpsiyon kapasitelerinin
antibiyotikler, plastik tipleri ve ¢evresel kosullara (6rnegin, iyonik kuvvet ve pH) bagli
oldugunu gostermislerdir. Yaptiklar1 deneysel c¢alismada tiim antibiyotiklerin, tatl
suda deniz suyunda oldugundan daha fazla miktarda adsorpsiyon oldugunu
belirtmislerdir. Hidrojen bagi; hidrofobik etkilesim, van der Waals kuvveti ve
elektrostatik etkilesim, antibiyotikler ve MP'ler arasindaki ana baglayict mekanizma
oldugu goriilmiistiir. Denge verileri Lineer, Langmuir ve Freundlich izotermlerine
uygulanmistir. Deney sonuglarinin, farkli reaksiyon mekanizmalarinin, MP'lerde
antibiyotiklerin adsorpsiyonunda 6nemli oldugunu belirtmislerdir [39]. Marta ve
arkadaslar1 perfloroalkil (PFAS) maddelerin mikroplastikler (MPL) iizerine gevresel
kosullar altinda adsorpsiyonunu incelemistir. Deneyler, bir perfloroakil karisimi ile
takviye edilmis dogal sular kullanilarak oda sicakliginda (20 °C) bir parti yontemi ile
yapilmis. Yiksek yogunluklu polietilen (HDPE), polistiren (PS) ve polistiren
karboksilat (PS-COOH) MPL'lerinin, ¢cevresindeki sularda bulunan PFAS kalintilarini
adsorbe edip stabilize edebilecegi sonucuna varmiglar. Ayn1 malzemeler ile yapilan
deneylerde, yaslanmis MPL'ler ve / veya daha kiiglik pargaciklar daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitelerine ulasmislar. Bu ¢aligmada incelenen MPL'lerin adsorpsiyon
kapasitesi, bireysel PFAS'lar1 g6z oniine aldiklarinda PS> PS-COOH> HDPE olarak
belirlemisler. PFAS’lar adsorpsiyon izotermlerine uygulanmis ve ¢ogu durumda

Freundlich denklemine uygunluk gostermis [40].

Jian-Qiang ve arkadaslari, yaglama yagmm mikroplastiklerle adsorpsiyonunu
incelemigler. Reaksiyon siiresi, pH, tuzluluk ve konsantrasyonun 20-140 pm
biytikligiindeki polistiren (mikro-PS) ve 50 nm polietilen (nano-PE) iizerine yaglama
yaginin adsorpsiyonu tizerindeki etkilerini gozlemlemisler. Yaglama yaginin nano-PE

ve mikro-PS'de adsorpsiyonu, artan tuzluluk derisimiyle birlikte onemli o&lgiide
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artmigtir. Nano-PE ve micro-PS'de yaglama yagmin maksimum adsorpsiyon
kapasitesini pH 5.0 ve 293 K’da yapilan deneylerde sirasiyla 6.8 ve 5.2 g/ g bulmuslar.
Sonuglarin ¢evre temizlemede yaglama yaginin sulu c¢ozeltilerden yiiksek etkili bir
sekilde ¢ikarilmasi igin mikroplastik bazli kompozitlerin uygulanmasi igin ¢ok 6nemli

oldugunu savunuyorlar [8].

Dennis ve arkadaslari, yapmis olduklar1 14 giinlik deneyler sirasinda, zehirli bir
boyadan deniz suyuna sizan iki agir metalin, bakir (Cu) ve ¢inko (Zn), yeni polistiren
(PS) ve yasli polivinil kloriir (PVC) ile adsorpsiyonunu incelemisler. Bu calisma
sonucunda; agir metallerin zehirli boyadan suya salindigin1 ve her iki mikroplastik
tipin iki agir metali adsorbe ettigini gosterdiler. Cu adsorpsiyonu, PVC pargalarinda
PS’den, yilizey alan1 ve PVC polaritesi nedeniyle, daha fazla bulunmustur. Deniz
yagsami Ve ¢evre icin etkileri olabilecek bu tiir mikroplastikler ve agir metaller arasinda
ciddi bir etkilesim oldugu sonucuna ulasmislardir. Bu sonuglar ile; plastiklerin deniz
sistemindeki agir metal iyonlar igin vektorler olarak Kilit rol oynayabilecegini giiclii
bir sekilde desteklemislerdir [12].

Pengfei ve arkadaslari, PVC mikro plastikler tizerinde bes bisfenol analogunun (BPA,
BPS, BPF, BPB ve BPAF) adsorpsiyon mekanizmalarini belirlemek igin sistematik bir
calisma yapilmistir. Deneyler sonucunda maksimum adsorpsiyon verimlerini 0.19 +
0.02 mg g }(BPA), 0.15 + 0.01 mg g }(BPS), 0.16 + 0.01 mg g (BPF), 0.22 + 0.01
mg g (BPB), ve 0.24 + 0.02 mg-g * (BPAF) 1.5 g - L PVC dozajda " bulmuslar.
Izoterm modelleme ¢alismalar1 sonucunda Langmuir modeline kiyasla Freundlich
izotermi adsorpsiyon sonuglarina daha iyi bir uyum gostermistir. Kinetik calisma ise;
hayali ikinci mertebe modele uyum saglamistir. EK olarak, partikiil i¢i difiizyon
modeli, adsorpsiyonun, harici kiitle tasinimu, intrapartikiil difiizyonu ve dinamik denge
asamalar1 gibi {i¢ asamaya ayrilabilecegini gostermislerdir. Termodinamik g¢alisma
yaparak ayrica, mikroplastikler tizerinde bisfenol adsorpsiyonunun ekzotermik
yapisint incelemislerdir. Mekanizma yorumlar1 yaparak, hidrofobik etkilesimlerin
elektrostatik oldugunu bildirmislerdir. Sonug olarak, hidrofobik etkilesimlerin
bisfenol adsorpsiyonu iizerine olumlu bir etkisi oldugunu; ancak elektrostatik itme

tarafindan bariz bir inhibisyon olduguna ulasmislardir [41].
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Mathwe ve arkadaslari, biyofilm ile mikroplastiklerin yiizeylerine Cs ve Sr
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Bu ¢alismada ~ 100 um ¢apli olarak mikrokiireler ,
yiiksek yogunluklu bir polietilen(HDPE) (90-106 um mikro kiireler, 0.96 gr cc *
Cospheric LLC kaynakl1) kullanilmistir. Mikrokiireleri , uzun vadeli gevresel olarak
maruz kalan plastiklerin yiizey 6zelliklerini simiile etmek i¢in gama isimasiyla (1.17
MeV, % Co kaynagi) 6n kosullandirmislar ve Gama isimasmin polimer yiizeyi
tizerindeki etkisi, Zayiflatilmis Toplam Yansima Fourier-doniisimii  Kizil6tesi
Spektroskopisi (ATR-FTIR) kullanarak ol¢miuslerdir. Genel olarak; ¢evresel
maruziyet, goreceli olarak hizli biyofilm gelisimi ve buna bagh kalarak, yamali
mineral bakimidan zengin birikimlerin varligiyla ilgili kavramsal plastik yiizeyler
modeli ile tutarli oldugu sonucuna varmislardir. Katyonik C'ler ve Sr radyo niiklidlerin
metaller i¢in g6zlemlenene benzer sekilde adsorpsiyonu ile gosterildigi gibi plastiklere
Cs ve Sr adsorpsiyon derecesi, K ¢5s, nehir agz1 kosullarinda Sr i¢in gerekli daha fazla
veri, tortu i¢in daha diisiik biiytikliik olarak 2-3 kat olduguna ulagmislardir [42].

Adil ve arkadaslari, organik Kirleticilerin deniz ortaminda mikroplastiklerle
adsorpsiyonunu inceleyen bir calisma yapmislardir. Bu ¢alismada bir karisimda,
fenantren ve 4,40-DDT'nin, ilave katki1 maddesi icermeyen (plastiklestirilmemis PVC
veya UPVC) ve Ultra Yiiksek Molekiiler Agirlikli polietilen icermeyen sorpsiyon
bolgeleri icin rekabet edip etmedigini incelemisler. UPVC ve UHMW PE
parcaciklarini 3H ve 14C radyoaktif etiketli pH ve DDT karisimlarina maruz birakarak
etkilesimlerini arastirmiglar. Emme kapasitesindeki degisiklikleri Freundlich izotermi
uygulanarak modellenmistir. Ayrica Kirleticilerin plastik iizerindeki denge
konsantrasyonlarin1 tahmin etmek i¢in bir Langmuir Modeli ve Etkilesim Faktori
Modeli de uygulanmistir. Bu ¢alisma ile ¢ift ¢6ziinmiis bir sistemde DDT'nin, tek
¢ozlinmis sistemlerden anlamli derecede farkli bir emilim davranis1 gostermedigi

sonucuna ulagmiglardir [43].

Adil ve arkadaslari, benzetilmis fizyolojik kosullar altinda kalici organik kirleticilerin
mikroplastiklerle desorpsiyonunu arastirmiglardir. Polivinilkloriir (PVC) ve polietilen
(PE) 'nin 14C-DDT, 14C-fenantren (Phe), 14Cperflorooktanoik asit (PFOA) ve 14C-
di-2-etilheksil ftalat (DEHP)' nin desorpsiyon deneylerini gerceklestirmis ve galisma
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da bagirsak yiizey aktif maddelerin roliiniin, sorbed kirletici maddelerin desorpsiyon
oranlarinin plastikler iizerine arttirilmasinda 6nemli bir etkiye sahip oldugunu
gormiislerdir. KOK'larin desorpsiyon oranlari, deniz suyunda ve bagirsak kosullarinda
belirlemisler. Soguk ve sicak kanli organizmalarda pH ve sicakligin etkisi
incelemigler. Sicaklik ve pH gibi faktorlerin bagirsak kosullarinda, desorpsiyon
oranlarmi arttiran ve dolayisiyla deniz organizmalarma potansiyel biyoyararlanimi

arttiran ¢ok onemli faktorler oldugunu belirtmislerdir [44].

Zhiwei ve arkadaslari, 3.3 4, 4.4'-tetraklorobifenilin mikroplastiklerle adsorpsiyonunu
incelemislerdir. Mikro organizmalarin deniz organizmalar1 tarafindan alinmasi, toksik
kimyasallarin taginmasini ve biyoyararlanimin1 potansiyel olarak artiracagini
gozlemlemislerdir. Deniz suyunda PCB'lerin mikroplastikler tarafindan emilimi,
sirastyla polipropilen (PP) ve 3.3 ', 4.4'-tetraklorobifenilin (PCB77) model plastik ve
PCB’ yi dengeleme teknigi kullanilarak incelemislerdir. Partikiil bliyiikligi, sicaklik
ve ¢ozelti ortami igeren faktorler arastirilmistir. Sonuglar, denge emme zamaninin
yaklagik 8 saat oldugu, pargacik boyutunun ve sicakligin azalmasiyla emme
kapasitesinin arttigin1 gostermistir. Calisma langmuir adsorpsiyon modeline ¢ok iyi
uymus Ve ii¢ ¢ozelti ortamindaki denge verileri, kimyasal adsorpsiyon gerceklestigini
gostermistir [45].

Adil ve arkadaslari, kalic1 organik Kirleticileri mikroplastiklerle nehir agzina taginmasi
konusunda bir ¢alisma gergeklestirmisler. Bu ¢aligmada tuzluluk adsorpsiyon dengesi
kinetiginin fenantren (Phe) ve 4.40-DDT'nin dagilim katsayilar1 (Kd), polivinil kloriir
(PVC) ve polietilen (PE) tizerindeki etkileri aragtirilmig. 0'a (MilliQ su, 690 mS / cm),
8.8, 17.5, 26.3 ve 35% tekabiil eden tuzlu sular ile tath su, deniz agz1 ve deniz
kosullarin1 temsil eden bir tuzluluk derecesi kullanmiglar. Tuzluluk PVC veya PE
tizerinde dengeye gelmek icin gereken zaman {izerinde 6nemli bir etkiye sahip
olmamis ve Kirletici maddelerin plastikten desorpsiyon oranlarini da etkilememis.
Tuzlulugun, Phe'nin plastikler tizerinde emme kapasitesi iizerinde higbir etkisi
olmamasina ragmen, tuzluluk ile DDT i¢in emme kapasitesinde hafif bir azalma
gbzlenmis. Tuzlulugun adsorpsiyon iizerinde ¢ok az etkisi olmus ve POP / plastik

kombinasyonunun daha onemli bir faktor oldugu gozlenmis. Bu nedenle Phe ve
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DDT'nin nehirden aci1 ve deniz sularina plastikle tasinmasi, tuzlu suya goére sulu POP
konsantrasyonuna ¢ok daha fazla bagli oldugunu savunuyorlar. Polimerin fiziksel
ozellikleri ve yerel ¢evresel kosullar (6rnegin plastik yogunlugu, haliglerde partikiil
kalma stiresi) kirlenmis plastiklerin fiziksel tasinmasii etkilemis. Phe ve DDT'nin
PVC ve PE ile taze ve ac1 sudan tamamen deniz kosullarina dogru taginmasi, Kirletici
madde taginimi igin su siralamada olmus: Phe-PE >> DDT-PVC = DDT-PE >> Phe-
PVC [46].



BOLUM 4. METARYEL VE YONTEM

4.1. Laboratuvar Cahsmalarinda Kullamlan Cihazlar

4.1.1. pH metre

pH metre, pH’in degerini dlgen laboratuvar cihazidir [47].

Deneysel ¢alismadaki tiim ¢ozeltilerin pH 6l¢iimlerinde Milwaukee marka Mi 150

model pH metre kullanildi.

4.1.2. Manyetik karistirici

Erlen igerisine koyulan sulu ¢oziiciiniin, igindeki ¢6ziinen maddeyi daha fazla verim
ile ¢6zmek ya da ¢oziinen maddeleri baska bir kati/sivi tarafindan tutulmasini
kolaylastirmak amaciyla karigtirir. Cihazin i¢ kismindaki manyetik bdolgesinin
donmesi, cihaz iizerine konmus olan erlen igerisindeki metal baliklari dondiiriip

karistirma islemi gerceklesir [16].

Bu c¢alismada “Boeco” marka “MSH 300” model manyetik karistirici kullanilda.
4.1.3. Calkalamal inkiibator

Cihazn igerisindeki 1s1 kontrol mikro islemcisi, sicakligi kontrol edip sabit tutar. Cihaz

calistiginda cihazin igindeki 1sitilmig olan hava sirkiilasyonu ile sicakligin sabit

kalmasi saglanir [48].
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Bu calismadaki sicaklik deneyleri “IKA: marka “KS 4000 i kontrol” model

calkalamali inkiibator ile yapilmistir.

4.1.4. Etiiv

Etiiv; belirli sicakliklarda sterilize etmekte, mikrop iiretme, pisirme, 1sitma veya
kurutma i¢in kullanilan laboratuvar aletidir. Etiivler; farkli hacimlerde olup, sicaklik
60 °C ile 250 °C arasinda dijital yada analog termostat ile ayar1 yapilabilen iki kat sa¢

levhadan olugmustur. Etiivler, hava gegirmez yapisi vardir.

Genel kullanim alanlari:
- Mikrop 6ldiirmede,
- Tibbi cerrahi aletlerin dezenfekte edilmesi,
- Deneysel mikroorganizma iiretiminde,
- Cesitli kiirk, kumas, kauguk, gibi alanlarda dezenfekte amagl kullanilirlar
[49].

Deneysel ¢alisma boyunca “Heraeus” marka etiiv kullanildi.

4.1.5. Hassas terazi

Maddeleri hassas bir sekilde tartmak amaciyla kullanilan terazilerdir. Genellikle
kuyumculukta, eczacilikta ve kimyasal maddelerin tartiminda kullanilir. Tamir

edilmesi zor olan bir cihazdir [16].

Deneylerin tartim iglemleri “Ohaus” marka hassas terazi ile yapildi.

4.1.6. Saf su cihaz

Saf su cihazi, saf su iiretmek i¢in laboratuvar calismalarda kullanilan su aritma
cihazidir [16].
Bu ¢alismada “Millipore” marka saf su cihazi kullanildu.
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4.2. Kullanilan Materyaller

4.2.1. Adsorban

4.2.1.1. Polietilen tereftalat (PET)

PET, tereftalik asit ve etilen glikoliin polimerizasyonu ile iretilir. Etilen glikol,
etilenden yapilan renksiz bir sividir ve tereftalik asit ise ksilen'den elde edilen
kristalimsi bir katidir. Kimyasal katalizorler ile birlikte 1sitildiginda, etilen glikol ve
tereftalik asit, elyaflara dogrudan donistiiriilebilen veya sonradan plastik olarak
islenebilecek sekilde eritilmis, yapiskan bir kiitle seklinde PET {iretir. Mesrubat,
yiyecek ve igecek kaplarinda kullanilir. Ayrica endiistriyel kullanimlari arasinda
otomobil lastigi iplikleri, konveyor bantlar1 ve tahrik kayiglari, bahge ve yangin
hortumlar1 igin takviye, drenaj hendekleri, emniyet kemeri, menfezler ve demiryolu
yataklar1 bulunmaktadir. PET, tiretilen ve deger verilen insan yapimu lifler arasinda en
onemlisidir. Isil islenmesine bagli olarak, amorf (seffaf) ve yari-kristal (opak ve beyaz)
malzeme olarak cesitleri mevcuttur. Geri doniisiimii en ¢ok yapilan plastik tiradir
[50].

Bu c¢alismada kullanilan polietilen tereftalat graniil halde satin alindi. 0.5-1 mm
boyutlara sahiptir. Deneyde kullanilan PET’in Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
goriintiisii (Sekil 4.1.) gosterilmektedir.
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Sekil 4.1. PET ham plastigin SEM gériintiisii

4.2.1.2. Poliamid (PA)

Makina endiistrisinde oldukga kullanilan bir plastiktir. Oldukga sert rijit, kaygan ve iyi
mekanik dayanimi olan bir malzemedir. Ancak dokiim poliamid kadar sert ve
asinmaya dayanikli, poliasetal (POM) kadar kaygan bir plastik degildir. Kimyasal

mukavemeti orta seviyededir, bazi asit ve bazlara kars1 mukavemeti vardir.

Poliamitlerin;
- Otomotiv,
- Elektrik & elektronik,
- Elektrikli gii¢ aletleri,
- Spor; Kayak tutturuculari, i¢ hat patenleri,
- Raylar; Ray pedleri,
- Dokum tekerler,

- Mobilya gibi temel kullanim alanlart vardir [51].

Bu calismada kullanilan poliamid graniil halde satin alindi. 0.5-1 mm boyutlara
sahiptir. Deneyde kullanilan PA’in Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiisti
(Sekil 4.2.) gosterilmektedir.


http://021073j8u.y.https.www.sciencedirect.com.proxy.sakarya.deep-knowledge.net/topics/earth-and-planetary-sciences/electron-microscopes
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Sekil 4.2. PA ham plastigin SEM g0riintlisii

4.2.1.3. Etilen vinil asetat (EVA)

Etilen vinil asetat, darbelere karsi dayanikligi ve esnek yapisi ile genis capli bir
kullanim alanina sahiptir. Etilen vinil asetat 1s1 ve soguk gecirmeme 6zelligine sahiptir
ve dogaya dostu oldugu igin geri donilisiimii yapilabilir. Endiistride yaygin olarak
kullanilan etilen vinil asetatin ne nasil 6zellikler gosterecegini, igeriginde bulunan vinil
asetat orani belirler. Vinil asetat orani fazlalastikca, etilen vinil asetat’in sertligi azalir.
Sertlik azaldigi igin olusan esnek yapi, sert olan polimerlerin toklastirilmasi isleminde
cok sik kullanilmaktadir. Yiizey Kalitesi yiiksek olan plastik, seffaf ve renksiz bir
goriiniise sahiptir. Kolay islenebilir ve ikincil islem kolaylig1 avantajlarindandir. Bagka
bir dnemli 6zelligi boyutsal olarak sabit olmasidir. Diisiik yogunluklu politiretandan

tiretimi oldugu i¢in hafif tabanlidir ve bu durum kullanim oranini fazlalastirmaktadir.

Etilen Vinil Asetatin;

- Otel terlikleri,

- Promosyon iiriinler,

- Ayakkabr — terlik sirketleri,

- Otomotiv yan sanayi firmalart,
- Tasmmacilik,

- Canta imalati,

- Ambalaj sanayisi,
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- izolasyon,

- Spor malzemesi,

- Agir yiik tagimak i¢in uygun olan torba imalati,

- Bahge aletleri iiretimi temel olarak kullanildig: alanlardir [52].

Bu calismada kullanilan etilen vinil asetat graniil halde satin alindi. 0.5-1 mm
boyutlara sahiptir. Deneyde kullanilan EVA’nin Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) goriintiisii (Sekil 4.3.) gosterilmektedir.

XS5EE8 S8mml

Sekil 4.3. EVA ham plastigin SEM goriintiisii

4.2.2. Kursun (Pb*?) ve aliiminyum (Al*3) iyonlarinin stok ¢ozeltileri

Calismada kursun (l1) stok ¢ozeltisi olarak, 1000 mg/L konsantrasyonu olan Merck
marka Pb(NOs). ¢ozeltisi kullanildi. Deneyde kullanilan ¢ozeltiler ve standart

cozeltiler stok ¢ozeltiden hazirlandi.

Calismada aliiminyum (ll1) stok ¢6zeltisi olarak, 1000 mg/L konsantrasyonu olan
“Merck” marka AI(NOg3)z ¢ozeltisi kullanildi. Deneyde kullanilan ¢ozeltiler ve

standart ¢ozeltiler stok ¢ozeltiden hazirlandi.
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4.3. Deneysel Calisma Yontemi

Yapmis oldugumuz ¢alismada adsorpsiyon mekanizmasinda ¢ozeltiye etkisi olan
parametrelerden; pH, temas siiresi, baslangi¢ konsantrasyonu ve sicakligin
adsorpsiyon kapasitesini nasil etkiledigi incelenmis ve saglanan optimum sartlar
bulunmaya ¢alisilmistir. Tiim adsorpsiyon deneylerinde 1000 mL’ lik ¢ozelti hacmi
kullanildi. Farkli konsatrasyonlardaki ¢ozeltiler Pb veya Al standart stok ¢ozeltisinin
seyreltilmesi ile hazirland1. Cozeltilerin igine sirasiyla 1 gr PET, PA ve EVA ilave
edilip manyetik karistirc iizerinde sabit karistirma hizi (180 rpm’lik) ile karigtirildi.
Siiztintti suyu 50 mL’ lik falkon tiiplerine koyuldu. Tiim deneyler {i¢ tekrarli yapildu.
Stiziintiideki metal konstantrasyonu ICP-OES ile incelendi ve sonuglara bagli olarak

adsorpsiyon giderim verimleri tespit edildi.

Adsorpsiyon yiizdesi asagidaki esitlik kullanilarak hesaplandi (Denklem 4.1).

%Ads = 100 — % x 100 (4.1)

Burada;

% ads, adsorpsiyon yiizdesi,
[A]:, t zamanindan sonra ¢6zelti iginde kalan agir metal konsantrasyonu,

[Alo, 0 zamaninda agir metal konsantrasyonunu ifade eder.

Konsantrasyon etkisi, farkli sicakliklarda ¢aligilarak bu deneylerden elde edilen veriler

Freundlich ve Langmuir izoterm modellerine uygulandi.

Ayrica Pb (1) ve Al (I11) iyonlariin adsorpsiyon kinetigi, karigtirma stiresi ile ilgili
deneysel sonuglarin yalanci 1. mertebe modeli ve yalanci 2. mertebe modeline

uygulanmasiyla incelendi.



BOLUM 5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1. pH Degisiminin Etkisi

Kursun (1) ve aliminyum (I1l) iyonlarmin adsorpsiyonuna pH etkisini incelemek
tizere pH’s1 2-10 araliginda 1 mg/L konsantrasyonda ve 1000 mL hacimde ayr1 ayr1
Pb (I1) ve Al (111) iyonu ¢ozeltileri hazirlandi. pH ayar1 0.1 M HCI veya 0,1 M NaOH
soliisyonlart ile yapildi. pH ayarlandiktan sonra hacim 1000 mL’ye tamamlandi. pH’1
ayarli ¢ozeltilere 1 gr PET, PA veya EVA koyuldu. Oda sicakliginda 30 dak. siireyle
karistirilarak deneyler yapildi. Siiziintiilerdeki Pb (11) veya Al (111) konsantrasyonlari
ICP-OES ile belirlendi. Kursun (II) ve Aliminyum (lll) iyonlarinin adsorplanan
miktarmin pH ile degisimi Sekil 5.1. ve Sekil 5.2. de gosterildi.
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Sekil 5.1. Kursun(II) iyonunun adsorplanan miktarinin pH ile degigimi
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Yapilan ¢alismada Pb*2 iyonu igin pH degeri arttikga adsorpsiyon veriminin arttigi
goriilmistiir.  Ancak agir metallerin adsorpsiyon prosesiyle sulu ¢ozeltilerden
uzaklastirilmasi konusundaki literatiir ¢alismalarinda, ¢6zeltinin pH degerinin 6’dan

biiyiik olmasiyla bu agir metallerin ¢6kme egilimi gosterdigi goriilmiistiir [53,54].

Bu nedenle en iyi adsorpsiyon verimi pH 5.5 olarak belirlenmis ve bundan sonraki

Pb*? ¢alismalarinda pH 5.5 olacak sekilde devam edilmistir.
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Sekil 5.2. Aliminyum(IIT) iyonunun adsorplanan miktarmin pH ile degisimi

Yapilan calismada Al*® iyonu icin pH degeri arttikga adsorpsiyon veriminin arttig
goriilmiistiir. Ancak agir metallerin adsorpsiyon prosesiyle sulu ¢ozeltilerden
uzaklastirilmasi konusundaki literatiir ¢alismalarinda, ¢6zeltinin pH degerinin 6’dan
biiyiik olmastyla bu agir metallerin ¢okme egilimi gosterdigi goriilmistir [53,54]. Bu
nedenle en iyi adsorpsiyon verimi pH 5.5 olarak belirlenmis ve bundan sonraki Pb*2

caligmalarinda pH 5.5 olacak sekilde devam edilmistir.
5.2. Temas Siiresinin Etkisi

Degisik c¢alisma kosullarinda kursun (II) ve aliiminyumun (Ill) adsorplama

Ozelliklerini incelendigimiz ¢alismamizda, pH:5.5 ve 1 mg/L konsantrasyonda
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hazirlanan ¢ozeltiler i¢in adsorpsiyon kapasitesinin zamanla degisimi incelenip
adsorpsiyonun dengeye ulasmis oldugu an optimum adsorpsiyon siiresi olarak
belirlendi. Yapilan deneyler sonucuyla Denklem 4.1 kullanilarak elde edilen
adsorpsiyon kapasitesi yiizdelerinin temas siiresiyle degisimi Sekil 5.3. ve Sekil

5.4.de gosterilmistir.
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Sekil 5.3. Kursun(IT) iyonunun adsorplanan miktarinin temas siiresi ile degisimi

Grafige bagl olarak Pb*? iyonunun PET, PA ve EVA icin ilk 30 dakikada adsorpsiyon
kapasitesinin arttig1 ve 60.dakikada adsorpsiyonun dengeye ulastigi gozlemlenmistir.
Sonraki deneyler i¢in 60 dakika deney siiresi olarak segilmistir.

1,4 -

4

¢ PET
EPA
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Sekil 5.4. Aliminyum (III) iyonunun adsorplanan miktariin temas siiresi ile degisimi
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Grafige bagl olarak Al*® iyonunun PET ve PA igin 60.dakikaya kadar adsorpsiyonda
artis oldugu ve 60.dakikada en iyi adsorpsiyon kapasitesine ulastig1 goriilmiistiir. AlI*
iyonu ile tim deneyler EVA igin de yapilmig ancak herhangi bir adsorpsiyon
gerceklesmemistir. Verilen sonuglar (Sekil 5.3., 5.4.) kiyaslandiginda, kursunun
adsorpsiyon kapasitesinin aliiminyum adsorpsiyon kapasitesine kiyasla daha yiiksek

oldugu goriilmektedir.

5.3. Baslangi¢ Konsantrasyonu Degisiminin Etkisi

Kursun (I1) iyonunun adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonunun etkisini incelemek
tizere pH’s1 5.5” ayarlanip 0,5 mg/L, 1 mg/L, 2 mg/L, 3 mg/L, 4 mg/L, 5 mg/L, 6
mg/L, 7 mg/L’lik, adsorpsiyon dengeye gelene kadar artirilan konsantrasyonlarda, 8
farkli stok ¢ozelti hazirlandi. Cozeltilerin hazirlanisinda saf su kullanildi. Kursun agir

metalinin adsorpsiyon ¢alismasi laboratuvar sartlarinda hazirlanan ¢ézeltilerle yapilda.

0.5 mg/L, 1 mg/L, 2 mg/L, 3 mg/L, 4 mg/L, 5 mg/L, 6 mg/L, 7 mg/L’lik 8 farkli
konsantrasyon ¢ozeltisi 1000 ml’lik balon jojelerde 1000 mg/L’lik ¢6zeltiden
(Denklem 5.1) hazirlanda.

M1XV1 = MZ XVZ (51)

M1 — Alinacak Miktar
V1 — Stok Cozelti

M, — Konsantrasyon
V2 — Cozelti Kabi

0.5 ml = Pb™ ¢ozeltisi hazirlarken;
M;x1000= 0,5x1000

M1 = 0.5 ml alinan miktar

1 ml = Pb*? ¢ozeltisi hazirlarken;
M;x1000= 1x1000

M1 =1 ml alinan miktar
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2 ml > Pb*2 ¢ozeltisi hazirlarken;
M;x1000= 2x1000

M1 = 2 ml alinan miktar

3 ml = Pb*? ¢ozeltisi hazirlarken;
M;x1000= 3x1000

M1 =3 ml alinan miktar

4 ml > Pb*2 ¢ozeltisi hazirlarken;
M, x 1000 = 4 x 1000

M1 =4 ml alinan miktar

5 ml > Pb*2 ¢ozeltisi hazirlarken;
M;x1000= 5x1000

M1 =5 ml alinan miktar

6 ml = Pb*? ¢ozeltisi hazirlarken;
M, x 1000 = 6 x 1000

M1 =6 ml alinan miktar

7 ml > Pb*2 ¢ozeltisi hazirlarken;
M, x 1000 = 7 x 1000

M1 =7 ml alinan miktar

Hazirlanan bu konsantrasyonlara 1’er gr PET, PA veya EVA ilave edilip oda
sicakliginda 60 dakika siire ile sabit karistirma hizinda karigtirllmistir. Deney sonunda

elde edilen siiziintiideki Pb (1) konsantrasyonlar1 ICP-OES ile analiz edildi.

Adsorpsiyon konsantrasyonunun doygunluga ulastigi konsantrasyon miktari, optimum
baslangi¢ konsantrasyonu olarak belirlenmistir. Yapilan deneyler sonucunda
(Denklem 4.1) kullanilarak elde edilen adsorpsiyon kapasitesinin baslangig

konsantasyonuyla degisimi Sekil 5.5."te gdsterilmistir.
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Sekil 5.5. Kursun (1) iyonunun adsorplanan miktarinin baslangig konsantrasyonu ile degisimi

Grafige bagli olarak Pb*? iyonunun PET, PA ve EVA igin artan konsantrasyonlarda
adsorpsiyon kapasitesinin arttigi ve 4 ppm’de adsorpsiyonun dengeye ulastigi
gozlemlenmistir. Sonraki deneyler i¢in konsantrasyon 4 ppm segilmistir.

Aliminyum (I1I) iyonunun adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonunun etkisini
incelemek tizere pH’s1 5,5 ayarlanip 0.5 mg/L, 1 mg/L, 2 mg/L, 3 mg/L, 4 mg/L, 5
mg/L’lik adsorpsiyon dengeye gelene kadar artirilan konsantrasyonlarda, 6 farkli stok
¢ozelti hazirlandi. Cozeltilerin hazirlanisinda, saf su kullanildi. Aliiminyum agir

metalinin adsorpsiyon galismasi laboratuvar sartlarinda hazirlanan ¢ozeltilerle yapildi.

0.5 > AI*3 ¢ozeltisi hazirlarken;
M, x 1000 = 0,5 x 1000

M1 = 0.5 ml alinan miktar

1 ml > Al*3¢ozeltisi hazirlarken;
M;x1000= 1x1000

M1 =1 ml alinan miktar
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2 ml > Al ¢ozeltisi hazirlarken;
M;x1000= 2x1000

M1 = 2 ml alinan miktar

3 ml > AI*® ¢ozeltisi hazirlarken;
M;x1000= 3x1000

M1 = 3 ml alinan miktar

4 ml > Al ¢ozeltisi hazirlarken;
M, x 1000 = 4 x 1000

M1 =4 ml alinan miktar

5 ml > Al ¢ozeltisi hazirlarken;
M;x1000= 5x1000

M1 =5 ml alinan miktar

Hazirlanan bu konsantrasyonlara 1’er gr. PET veya PA ilave edilip, oda sicakliginda
60 dakika siire ile sabit karistirma hizinda karistirilmistir. Deney sonunda elde edilen

stiziintiideki Al (111) konsantrasyonlar1 ICP-OES ile analiz edildi.

Adsorpsiyon konsantrasyonunun doygunluga ulastigi konsantrasyon miktari, optimum
baglangic konsantrasyonu olarak belirlenmistir. Yapilan deneyler sonucunda
(Denklem 4.1) kullanilarak elde edilen adsorpsiyon kapasitesinin baglangic

konsantasyonuyla degisimi Sekil 5.6.”da gosterilmistir.
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Sekil 5.6. Aliiminyum (I11) iyonunun adsorplanan miktarinin baslangi¢c konsantrasyonu ile degisimi

Grafige baglh olarak AI*® iyonunun PET ve PA icin artan konsantrasyonlarda
adsorpsiyon kapasitesinin arttigit ve 3 ppm’de adsorpsiyonun dengeye ulastigi

gozlemlenmistir. Sonraki deneyler igin konsantrasyon 3 ppm segilmistir.

5.4. Sicakhgm Etkisi

Kursun (1) iyonunun adsorpsiyon verimine sicak tesirini tayin etmek i¢in, optimum
stirede (60 dak.), pH 5.5°da ve 4 ppm konsantrasyonda adsorpsiyon deneyleri
gerceklestirilmigtir. Deney sonunda elde edilen siiziintiideki Pb (1)  iyonu

konsantrasyonlar1 ICP-OES ile analiz edildi.

Kursun (1) iyonunun adsorplama kapasitelerinin farkli sicakliklardaki degisimi (Sekil
5.7.) grafikte verilmistir.
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Sekil 5.7. Kursun (I1I) iyonunun adsorplanan miktarinin sicaklik ile degisimi
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Verilen grafik (Sekil 5.7.) incelendiginde, her ti¢ mikro plastik igin sicaklik

parametresinin adsorpsiyon verimine 6nemli bir etkisinin olmadig: gériildii. Ancak az

miktarda da olsa sicakligin artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin arttigi goriilmiistiir.

Aliiminyum (I11) iyonunun adsorpsiyon verimine sicakligin tesirini belirlemek i¢in,

optimum siirede (60 dak.), pH 5.5 ve 3 ppm konsantrasyonda adsorpsiyon deneyleri

gerceklestirilmistir. Deney sonunda elde edilen siiziintideki AIl(I)

konsantrasyonlari, ICP-OES ile analiz edildi.

iyonu

Aliiminyum (I11) iyonunun adsorplama kapasitelerinin farkli sicakliklardaki degisimi

(Sekil 5.8.) grafikte verilmistir.
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Sekil 5.8. Aliiminyum (III) iyonunun adsorplanan miktarinin sicaklik ile degisimi

Verilen grafik (Sekil 5.8.) incelendiginde, her {i¢ mikro plastik igin sicaklik
parametresinin adsorpsiyon verimi artisinda fazla etkisinin olmadig: goriildi. Ancak
az miktarda da olsa sicakligin artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin arttig

gOriilmiistiir.

5.5. Numune Analizi (ICP-OES)

Sakarya Universitesi Su ve Atik Su Laboratuvar’nda hazirlanan numuneler falkon
tiiplerine siizdiiriilerek Sakarya Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesinde bulunan ICP-
OES cihazinda ol¢timler yapildi. ICP-OES cihazinin ¢alisma prosediirii, ¢ozelti
durumundaki 6rnegin yiiksek sicakliktaki plazmaya piiskiirtiilmesi ile gaz fazina gecen
ve atomlagan elementlerin plazmada uyarilmig vaziyete gectikten sonra yaydiklari
1smn1, elverisli bir dedektorle oOlglilmesiyle; ¢ozeltideki elementlerin  nicelikleri
belirlenir.
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Sekil 5.9. ICP-OES Cihazinin Yapisi [16].

ICP-OES, atomik emisyon spektrometresinin yiiksek derecedeki plazmayla
donanmasiyla gelistirilmistir. Plazma, elektron ve katyon igerir ve elektrik akimini

ileten gaz karisimidir. Bu cihazda, plazmay1 genellikle argon gazi olusturur.

ICP-OES cihazinda ¢ogunlukla sivi fazda verilen numune aerosol tanecikleri halinde
yiiksek sicakliktaki plazmaya (10000K) yollanir (Sekil 5.9.). Plazmadaki aerosol
taneleri; sirasiyla kurur, pargalanir, atomlasir, iyonlasir ve uyarilir (Sekil 5.10.). Sonra
elementler, kendilerine o6zgii 1sin  yayarlar. Bu 1smn  siddeti, elementlerin

konsantrasyonlariyla dogru orantilidir. Emisyon spektrometresi ile 6lgiim yapilir.

Ivon (+ yvwwwwwwwe Foton emisyonn

Ivonlagma ve uyarilma

Atom  (haananan Foton enusyoun
Avrisma ve uyartlma

Molekiil ()
Buharlasma
Tanecik C P
C'ozictinfin nzaklagmasi
Aeresol
Sislesme

| S

S

Sekil 5.10. ICP-OES Cihazinda uyarilma ve atomlagsmanin sematik gosterimi [16].
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Cihazm analiz sonuglarinin dogrulugunun, kesinliginin ve duyarliliginin fazla olmasi,
¢ok az konsantrasyonlarda ¢aligma imkani saglamasi, girisimlerin az miktarda olmasi
gibi pek ¢ok avantaji1 vardir. Kullanilmis olan argon gazinin kalitesi de ¢ok 6nemlidir.
Diisiik kalitede kullanilan argon gazinin plazma olusumu zor olur veya hi¢ olusmaz
[55].

5.6. Deneysel Verilerin Denge Izotermlerine Uygulanmasi

5.6.1. Kursun (1) adsorpsiyon izotermleri

Kursun (1) iyonu adsorpsiyonuna ait sonuglar, Langmuir esitligine uygulanarak;
gerekli hesaplamalar yapildi ve Tablo 5.1.’de gosterildi. Kursun (I1) adsorpsiyonuna
ait Langmuir izoterm grafigi, Sekil 4.17.’de verildi. Kursun (1) iyonu adsorpsiyonuna
ait Langmuir izotermi sabitleri hesaplandi ve sonuglar Tablo 5.2.’de verildi.

Omax: Agir metalin tek tabaka kapasitesi (mg/g)

Ce: Denge aninda ¢ozeltide kalan agir metal molekiillerinin konsantrasyonu (mg/L)
KL: Adsorpsiyon dengesi ve enerjisi ile ilgili Langmuir sabiti (L/mg)

aL: Adsorpsiyon enerjisine bagli olarak sabit (L/mg)

ge: Birim adsorban tizerindeki adsorbe edilen materyal miktar1 (mg/g)

Tablo 5.1. Kursun i¢in Langmiur Esitligi Degerleri

PET PA EVA
Co(mg/L) Ce(mg/L) CelQe Ce (mg/L) CelQe Ce (mg/L) CelQe
0,5 0,48 24 0,475 19 0,482 26,777
1 0,93 13,285 0,93 13,285 0,96 24
2 1,831 10,834 1,85 12,333 1,909 20,978
3 2,752 11,096 2,744 10,760 2,715 9,5263
4 3,58 8,523 3,612 9,309 3,709 12,745
5 4,465 8,345 4,597 11,406 4,445 8,009
6 5,388 8,803 5,473 10,404 5,4 9
7 6,3 9 6,384 10,363 6,265 8,523
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Sekil 5.11. Kursun (1) iyonu langmiur adsorpsiyon izotermi
Tablo 5.2. Kursun i¢in Langmiur izoterm Sabitleri
Pb Langmiur Katsayilar1 ve R? Degerleri
g max (Mg / ) KL (L/mg) R?
PET -0,551 -0,103 0,526
PA -0,978 -0,065 0,513
EVA -0,303 -0,128 0,791

Kursun (I1) iyonu adsorpsiyonuna ait sonuglar, Freundlich esitligine uygulanarak
gerekli hesaplamalar yapildi ve Tablo 5.3.’de gosterildi. Kursun (I1) adsorpsiyonuna

ait Freundlich izoterm grafigi, Sekil 5.12.’de verildi.

Tablo 5.3. Kursun (II) iyonu adsorpsiyonu i¢in Freundlich esitligi degerleri

PET PA EVA
Co(mg/L) logCe logQe logCe logQe logCe logQe
0.5 -0,318 -1,698 -0,323 -1,602 -0,316 -1,744
1 -0,031 -1,154 -0,031 -1,154 -0,017 -1,397
2 0,262 -0,772 0,267 -0,823 0,280 -1,040
3 0,439 -0,605 0,438 -0,593 0,433 -0,545
4 0,553 -0,376 0,557 -0,411 0,569 -0,536
5 0,649 -0,271 0,662 -0,394 0,647 -0,255
6 0,731 -0,213 0,738 -0,279 0,732 -0,221
7 0,799 -0,154 0,805 -0,210 0,796 -0,133
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Sekil 5.12. Kursun (II) iyonu freundlich adsorpsiyon izotermi

Kursun (1) iyonu adsorpsiyonuna ait Freundlich izotermi sabitleri hesaplandi ve Tablo
5.4.°de verildi.

Tablo 5.4. Kursun i¢in Freundlich izoterm Sabitleri

Pb Freundlich Katsayilari ve R? Degerleri
Kt (mg/g) n R?
PET 0,065 0,733 0,988
PA 0,069 0,822 0,991
EVA 0,047 0,661 0,978

5.6.2. Aliiminyum (I11) adsorpsiyon izotermleri

Aliminyum (I11) iyonu adsorpsiyonuna ait sonuglar Langmuir esitligine uygulanarak
gerekli hesaplamalar yapildi ve Tablo 5.5.°de gosterildi. Aliminyum (I11)
adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm grafigi Sekil 5.13.’de verildi. Aliminyum (l11)
iyonu adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi sabitleri hesaplandi ve sonuglar Tablo
5.6.”da verildi.



Tablo 5.5. Aliiminyum igin Langmiur Esitligi Degerleri
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PET PA
Co (mg/L) Ce (mg/L) CelQe Ce (mg/L) CelQe
0,5 0,495 99 0,495 99
1 0,99 99 0,99 99
2 1,94 64,666 1,98 99
3 2,912 33,471 2,955 65,666
4 3,885 34,078 3,94 65,666
5 4,862 35,489 4,924 65,653
100 ] ] [
80 -
L 4 | | [ |
o 60 -
(e
° *PET
O 40 -
EPA
. . ¢
20 -
0 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5
Ce (mg/L)
Sekil 5.13. Aliiminyum (lI1) iyonu langmiur adsorpsiyon izotermi
Tablo 5.6. Kursun i¢in Langmiur izoterm Sabitleri
Al Langmiur Katsayilar1 ve R? Degerleri
q max (Mg / Q) Kt (L/mg) R?
PET -0,058 -0,165 0,831
PA -0,105 -0,089 0,79

Aliminyum (I11) iyonu adsorpsiyonuna ait sonuglar Freundlich esitligine uygulanarak

gerekli hesaplamalar yapildi ve Tablo 5.7.’de gosterildi. Kursun (I1) adsorpsiyonuna

ait Freundlich izoterm grafigi Sekil 5.14.”de verildi.
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Tablo 5.7. Aliminyum (I11) iyonu adsorpsiyonu i¢in Freundlich esitligi degerleri

PET PA
Co (mg/L) logCe logQe logCe logQe
0,5 -0,305 -2,301 -0,305 -2,301
1 -0,004 -2 -0,004 -2
2 0,287 -1,522 0,296 -1,698
3 0,464 -1,060 0,470 -1,346
4 0,589 -0,943 0,595 -1,221
5 0,686 -0,863 0,692 -1,124
0
_0’5 4
L 4
-1 - L 4
<) * [ |
o i [ |
S ] u ®PET
— -15 - *
] m HPA
-2 A |
|
'2,5 — r r . v 1. r—. v 1. v+ 1t 1 1T T1v 1T T 1 T T T T T T T T T ]
-0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8
logCe

Sekil 5.14. Aliiminyum (l11) iyonu freundlich adsorpsiyon izotermi

Aliminyum (1) iyonu adsorpsiyonuna ait Freundlich izotermi sabitleri hesaplandi
ve Tablo 5.8.’de verildi.

Tablo 5.8. Kursun i¢in Langmiur izoterm Sabitleri

Al Freundlich Katsayilar1 ve R? Degerleri
K+ (mg/g) n R?
PET 0,012 0,64 0,98

PA 0,01 0,821 0,987




5.7. Adsorpsiyon Kinetik Modelinin Belirlenmesi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon veriminin degerlendirilmesi i¢in dnemlidir. Kinetik

calisma, mikroplastikler tizerinde agir metal

davranigini1 anlamak i¢in yapildi.

5.7.1. Kursun (I1) adsorpsiyon kinetigi

Kursun (I1) iyonunun PET, PA ve EVA’nin yiizeyine adsorpsiyon hizi farkli karistirma

surelerinde incelendi.

Hayali 1. mertebe modelinde kullanilan veriler Tablo 5.9.’da verildi ve hayali

1.mertebe model grafigi Sekil 5.15.’de gosterildi.

adsorpsiyonunun zamana bagh

Ce: adsorpsiyon sonrasi kalan materyalin konsantrasyonu (mg/L),

Qe: Birim adsorban tizerindeki adsorbe edilen materyal miktar1 (mg/g),

Ks. Deneysel olarak hesaplanir. Adsorpsiyon kapasitesi (L/g),

n: Heterojenlik faktorii (birimsiz)

Tablo 5.9. Kursun (I1) iyonu adsorpsiyonu igin hayali 1. mertebe kinetik model esitligi degerleri

PET PA EVA
Karistirma Pb (1) In (ge-qt) Pb (1) In (ge-qt) Pb (1) In (ge-qt)
Siiresi Adsorp. Adsorp. Adsorp.
(dak.) Miktar Miktar Miktar
(mg/g) (mg/g) (mg/g)
5 0,042 -3,688 0,065 -4,074 0,03 -3,079
15 0,055 -4,422 0,079 -5,809 0,072 -5,521
30 0,06 -4,961 0,08 -6,214 0,068 -4,828
60 0,067 - 0,082 - 0,076 -
90 0,066 -6,907 0,081 -6,907 0,07 -5,116
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Sekil 5.15. Kursun (1) iyonu i¢in hayali birinci mertebe adsorpsiyon kinetigi

Hayali 2. mertebe modelinde kullanilan veriler Tablo 5.10.’da verildi ve hayali

2.mertebe model grafigi Sekil 5.16.’da gosterildi.

Tablo 5.10. Kursun (I1) iyonu adsorpsiyonu igin hayali 2. mertebe kinetik model esitligi degerleri

PET PA EVA
Karistirma Pb (1) t/qt Pb (11) t/gt Pb (11) t/qt
Siiresi Adsorp. Adsorp. Adsorp.
(dak.) Miktar Miktar Miktar

(mg/g) (mg/g) (mg/g)
5 0,042 119,04 0,065 76,92 0,03 166,66
15 0,055 272,72 0,079 189,87 0,072 208,33
30 0,06 500 0,08 375 0,068 441,17
60 0,067 895,52 0,082 731,7 0,076 789,47
90 0,066 1363,63 0,081 111111 0,07 1285,71
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Sekil 5.16. Kursun (I1) iyonu igin hayali ikinci mertebe adsorpsiyon kinetigi

Kursun (11) iyonu adsorpsiyonuna ait Hayali 1. ve 2. Mertebe Kinetik Model sabitleri

hesaplanarak sonuglar Tablo 5.11.”de verildi.

Tablo 5.11. Hayali 1. mertebe ve hayali 2. mertebe kinetik model sabitleri

Pb Hayali 1.Mertebe Hayali 2.Mertebe Model
Model
Co Je k1 Je,cal R? kz(g/ Je,cal R?
(mg/L) exp(MQ/Q) (/min (mg/g) mg.min (mg/g)
) )
PET 1 0,067 0,035 0,023 0,98 4,03 0,069 0,99
2 9
PA 1 0,082 0,0254 0,007 0,64 14,49 0,082 0,99
2 9
EV 1 0,076 0,0125 0,015 0,19 3,937 0,075 0,98
A 6 9

5.7.2. Aliiminyum (I11) adsorpsiyon Kinetigi

Aliminyum (I11) iyonunun PET ve PA yiizeyine adsorpsiyon hizi farkli karigtirma

suirelerinde incelendi.

Hayali 1. mertebe modelinde kullanilan veriler Tablo 5.12.’de verildi ve hayali

1.mertebe model grafigi Sekil 5.17.’de gosterildi.
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Tablo 5.12. Aliminyum (I11) iyonu adsorpsiyonu igin hayali 1. mertebe kinetik model esitligi degerleri

PET PA
Karistirma A1) In (ge-qt) AI(IN) In (ge-qt)
Siiresi Adsorplanan Adsorplanan
(dak.) Miktar Miktar
(mg/g) (mg/g)
5 0,007 -5,809 0,004 -4,828
15 0,008 -6,214 0,008 -5,521
30 0,009 -6,907 0,01 -6,21
60 0,01 - 0,012 -
90 0,01 - 0,011 -6,907
0 -
-1 1
-2 -
T -3
& ]
S ] ¢ PET
c -4
- ] HPA
51 M|
[ |
61 ®
] 4 |
'7 ] T T T T T T .‘. T T T T T T T T T T T T T ... T 1
0 20 40 60 80 100
t(dk)

Sekil 5.17. Aliminyum (l11) iyonu i¢in hayali birinci mertebe adsorpsiyon kinetigi

Hayali 2. mertebe modelinde kullanilan veriler Tablo 5.13.’de verildi ve hayali

2.mertebe model grafigi Sekil 5.18.’de gosterildi.

Tablo 5.13. Aliiminyum (I11) iyonu adsorpsiyonu igin hayali 2. mertebe kinetik model esitligi degerleri

PET PA
Karistirma Al t/qt Al(I t/qt
Siiresi Adsorplanan Adsorplanan
(dak.) Miktar Miktar

(mg/g) (mg/g)
5 0,007 714,28 0,004 1250
15 0,008 1875 0,008 1875
30 0,009 3333,33 0,01 3000
60 0,01 6000 0,012 5000

90 0,01 9000 0,011 8181,81
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Sekil 5.18. Aliiminyum (I11) iyonu i¢in hayali ikinci mertebe adsorpsiyon kinetigi

Aliminyum (I11) iyonu adsorpsiyonuna ait hayali 1. ve 2. Mertebe Kinetik Model

sabitleri hesaplanarak sonuglar Tablo 5.14.”de verildi.

Tablo 5.14. Hayali 1. mertebe ve hayali 2. mertebe kinetik model sabitleri

Al Hayali 1.Mertebe Hayali 2.Mertebe
Model Model
Co e, exp k1 Qe,cal R? k2(g/ qe,cal R?
(mg/L) (mg/g)  (1/min (mg/g) mg.min) (mg/g)
)
PET 1 0,01 0,044 0,003 0,998 26,385 0,01 0,999

PA 1 0,012 0,021 0,006 0,837 9,765 0,012 0,988




BOLUM 6. TARTISMA VE SONUCLAR

Bu calismada; PET, PA ve EVA’ nin Pb ve Al agir metallerinin besin zincirine
aktarilmasi ve biyobirikimindeki roliinii inceledik. Deneysel ¢alismalar, adsorpsiyon
prosesiyle gerceklestirilmistir. Adsorpsiyona pH, karistirma siiresi, baslangig

konsantrasyonu ve sicaklik gibi gesitli faktorlerin etkileri incelenmistir.

Kursun (I1) ve aliiminyum (I11) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in optimum pH degerleri;
5.5 olarak belirlenmistir. Yiiksek pH’lar, kursun (II) ve aliiminyum (III)’un

¢okelmesine neden olabilmektedir.

Pb (11) ve Al (111) iyonlarmin ¢alisilan mikro plastiklerle adsorpsiyonu igin karistirma

stiresinin -diger bir ifadeyle dengeye erisme siiresinin 60 dakika oldugu soylenebilir.

Pb (11) ve Al (I11) adsorpsiyonunda optimum baslangi¢ konsantrasyonlari sirasiyla; 4
ppm ve 3 ppm olarak belirlenmistir.

Her iki agir metal igin, 25, 35 ,45 ve 55 °C sicakliklarda ve optimum sartlarda yapilan
adsorpsiyon deneylerinde, adsorpsiyon sicakligindaki artig adsorpsiyon kapasitesinin

caligilan tiim mikro plastiklerde, az miktar da olsa arttig: tespit edilmistir.

Optimum kosullarda belirlenen en yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri, Pb (Il) i¢in
sirastyla PA, PET, EVA’ dir. Jia ve arkadaslar1 mikroplastikler {izerine antibiyotik
adsorpsiyonunu ¢alismis onlarda PA’nin en yliksek adsorpsiyon kapasitesine sahip

oldugunu bulmustur [40].



52

Optimum kosullarda belirlenen en yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri, Al (Ill) igin
sirasiyla PET, PA’ dir. Literatiirde kirleticilerin PET {izerine adsorpsiyonuyla ilgili bir

calismaya rastlanmamaistir.

Her iki agir metalle yapilan adsorpsiyon ¢alismasinda adsorpsiyonun dengeye gelmesi
durumunda elde edilmis olan deneysel sonuglar Freundlich ve Langmuir izoterm
modellerine uyguland: ve bu modellerin R? degerlerini incelendigimizde, en uygun
model Freundlich izotermidir. Bu durum mikroplastikler ile agir metaller arasindaki
iliskinin heterojen yiizeyler iizerinde ¢ok katmanli adsorpsiyon oldugunu gosterir.
Literatiirde mikroplastik {izerine antibiyotik ve organik bilesiklerin adsorpsiyonu

caligmalarinda da Frendlich izotermine uygun oldugu goriilmiistiir [40,41].

Pb (11) ve Al (I11) iyonlar1 adsorpsiyonu degisik karistirma siirelerinde incelendi. Elde
edilen sonuglar adsorpsiyon kinetik modellerine uygulandi. Adsorpsiyon veriminin
temas siiresine bagli olarak elde edilen deney sonuglarindan hayali ikinci mertebe
kinetik model ile uyumlu modeldir. Pengfei ve ark. yapmis olduklari mikroplastiklerin
organik bilesiklerle adsorpsiyonu c¢alismasinda da hayali ikinci mertebe kinetik
modele uyumlu oldugu goriilmiis [41]. Adsorpsiyon prosesinin hayali ikinci mertebe
kinetik modele uyumlu olmasi, adsorpsiyon siirecinde hizi belirleyen adimin kimyasal

etkilesimler ile adsorpsiyon oldugu saptanmuigtir.

Elde ettigimiz sonuglar; mikroplastiklerin adsorpsiyon kapasitelerinin plastik tiplerine,
cevresel kosullara gore degistigini gosterdi. Genel olarak; c¢aligmadaki adsorpsiyon
yiizdesi, oldukea diisiiktii. Bu metallerin ¢ok kiigiik miktarinin dahi adsorpsiyonu, bu
agir metallerin; canlilarin besin zincirine katildigin1 ve bu mikroplastikleri yutan
canlilarda, biyoakiimiilasyon ugrayabilecegini gostermektedir. Baz1 gollerdeki ve
nehirlerdeki plastiklerin bollugu nedeniyle, tath sulara daha genis ¢apta agir metallerin

taginmasi, mikroplastiklerin biyolojik birikimdeki rollerini arttirmaktadir.

Agir metallerin mikroplastikler iizerine adsorpsiyonu plastigin yiizey alan1 ve
polaritesine bagli olarak olusur [12]. PET, PA, EVA mikroplastiklerinin morfolojik

ozellikleri Taramali Elektron Mikroskobuyla incelendi ve her bir plastigin yiizey
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plriizliliigiiniin farkli oldugu goriildii. Piirtizliliigii en fazla olan PA’nin adsorpsiyon
kapasitesinin de en fazla olmasi bu durumu desteklemektedir. Bunun yaninda
antibiyotiklerin adsorpsiyonunda ise hidrojen bagi, hidrofobik etkilesim, van der waals
kuvveti, elektrostatik etkilesim [40]; organik bilesiklerde ise hidrofobiklik etkilesimler

ve elektrostatik itme rol oynamaktadir [41].

Gelecekte yapilacak caligmalarda da farkli mikroplastiklere farkli agir metallerin

adsorpsiyonu incelenebilir.
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