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b : Langmuir izoterminde enerji ile ilgili bir sabit veya net entalpi
cm : Santimetre

C. : Cozeltideki denge konsantrasyonu, mg/L

K :Termodinamik denge sabiti

Kr  : Freundlich sabiti

n : Freundlich sabiti
pH : Cozeltideki hidrojen iyonu molar derisiminin eksi logaritmasi
Q : Yiizeyde olusan tek tabaka tamamlandiginda adsorbanin birim agirlig1 basina

adsorplanan metalin miktari, mg/g

Je . Adsorbanin birim agirligi basina adsorplanan metalin miktari, mg/g
R : Reel gaz sabiti, J/mol K
T : Sicaklik, K

AG  : Standart serbest enerji, J/mol
AH : Entalpi degisimi, J/mol
AS : Entropi degisimi, J/mol

AAS : Atomik Adsorpsiyon Spektrofotometresi

ASTM : Amerikan Society for Testing and Materials

A.S. : Anonim Sirketi

Bkz. :Bakiniz

et al : Ve digerleri (yabanci kaynaklara ait)

g : Gram

FPP  :Formaldehit Palamut Posasi (Formaldehit ile modifiye isleminden gegirilmis
palamut at181)

GAC : Graniiler aktif karbon

KOI  :Kimyasal Oksijen Ihtiyaci

mL : Mililitre

MPP : Modifiye Edilmis Palamut Posas1
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pum : Mikrometre
PAC  : Toz aktif karbon

rpm  : Karistirma hizi, devir/dakika
SPP  :Siilfirik Asit Palamut Posasi (Siilfirik asit ile modifiye isleminden gegcirilmis

palamut at181)
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OZET

Anahtar kelimeler: Palamut posasi, adsorpsiyon, kursun, ¢inko, kadmiyum,
endiistriyel atik su, izoterm.

Bu calismada Pb*", Zn®" ve Cd*" iyonlarimin palamut posasi ile adsorpsiyonuna
tanecik boyutu, adsorban dozaji, sicaklik, pH ve ilk konsantrasyon gibi parametlerin
etkileri arastirilmis ve bu metallerin maksimum adsorpsiyonu i¢in optimum sartlar
tespit edilmistir. Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermleri i¢in adsorpsiyon
parametreleri belirlenip tartisilmistir. Yalanci birinci dereceden, Yalanci ikinci
dereceden, Elovich ve Partikiil i¢i diflizyon hiz esitlikleri i¢in parametreler belirlenip
tartisilmistir.

Calisma sonunda, tanecik boyutunun etkisi incelendiginde en kiigiik tanecik
boyutunda (90-212 um) adsorpsiyon kapasitesinin en yiiksek oldugu saptanmuistir.
Adsorpsiyon dozaji artirildiginda adsorpsiyon kapasitesinin de arttigi gozlenmistir.
Sicaklik degisimi incelendiginde ise sicakligin adsorpsiyonu pozitif yonde etkiledigi
belirlenmistir. pH degisimi incelendiginde, adsorpsiyon i¢in optimum pH araliginin
5,5-6,5 aralig1 oldugu tespit edilmistir. ilk konsantrasyon incelendiginde ise adsorban
kiitlesi sabit tutulmasina ragmen, adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 gézlenmistir.

Izoterm verileri incelendiginde, adsorpsyon prosesinin Langmuir ve Freundlich
izotermlerine uydugu, hiz esitliklerinden elde edilen sabitler incelendiginde ise
yalanci ikinci dereceden hiz esitligine uyumlu oldugu gézlenmistir.

Sonu¢ olarak uygun islemler ve optimum sartlar saglandiktan sonra palamut

posasinin, Pb*, Zn*" ve Cd*" iyonlarimin giderilmesinde adsorban olarak
kullanilabilecegi gdzlenmistir.
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ADSORPTION OF Pb?*, Zn** AND Cd* IONS ON MODIFIED
ACORN WASTE

SUMMARY

Keywords: Acorn waste, adsorption, lead, zinc, cadmium, industrial waste water,
1sotherm.

In this study, the effects of various parameters such as particle size, adsorbent
dosage, temperature, pH and initial concentration on the adsorption of Pb*", Zn*" and
Cd*" jons by acorn waste were investigated, and the optimum conditions for the
maximum adsorption of these metals were determined. Adsorption parameters for
Langmuir, Freundlich and Temkin isotherms were determined and discussed. Also,
parameters for pseudo first order equation, pseudo second order equation, Elovich
and intraparticle diffusion equations were determined and discussed.

At the end of the study, it was found that the highest adsorption capacity was
obtained at the smallest particle size (90 - 212 pum). Adsorption capacity was
increased when the adsorbent dosage was increased. When the effect of temperature
change was examined it was found that temperature was affected adsorption
positively. Is was also found that, the optimum pH interval for adsorption is 5.5 — 6.5
for the examination of pH changes. When the initial concentration is viewed it is
observed that adsorption capacity is increased while adsorbent mass is kept constant.

When isotherm data is studied, it is observed that adsorption process is agreed to
Langmuir and Freundlich isotherms, and when the constants obtained from kinetic

equations are studied it is seen that they are agreed to second order equation.

Finally, it is concluded that with proper processes and optimum conditions, acorn
waste can be used to remove ions of Pb2+, Zn*" and Cd*".
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BOLUM 1. GIRIS

Glintimiizde, 6zellikle sanayilesmis tilkelerde sivi endiistri atiklarindan kaynaklanan
kirlilik oldukca yaygin bir problemdir. Tabiatlar1 geregi ve genellikle kaginilmaz
olarak endiistriyel {iretim prosesleri agir metallerin agiga ¢ikmasina sebep olmaktadir
[1]. S6z konusu agir metallerin, basit kimyasal yontemlerle veya biyolojik aritma
yontemleri ile giderilmesi yeterli olmamaktadir [2]. Agir metallerin yeterli dlgiide

giderilebilmesi i¢in birden fazla prosesin etkin bir kombinasyonu gerekmektedir [3].

Endiistriyel atik sularin aritilmasinda yaygin olarak kullanilan proseslerden birisi de
adsorpsiyondur. Endiistriyel kirlilik kontroliinde, aktif karbon, nispeten pahali
olmasina ragmen hala en genis Ol¢iide kullanilan adsorbandir. Talas, yanmis kil,
turba odun, diatomit vb. diisiik fiyatli maddelerde potansiyel adsorbanlar olarak
arastirilmistir. Bu adsorbanlar diisiik fiyatlarindan dolay1 ekonomik avantaja sahip

olmakla birlikte, aktif karbon kadar etkili degildirler [4].

Genel olarak adsorpsiyon, sivi ve kati fazlar arasinda olusturulmus bir ara ylizeyde,
bir maddenin toplanmasinin fiziksel ve kimyasal prosesidir. Suyun tasfiyesinde
aktive edilmis karbon (PAC ve GAC), aktive edilmis aliimina, hidroksitler, kil

kolloitleri, adsorban regineler yaygin olarak kullanilan adsorbanlardan bazilaridir.

Bu ¢alismanin amaci, insan sagligi acisindan toksik olarak tanimlanabilecek olan
Pb>", Cd** ve Zn** iyonlarinin sulu ¢ézeltilerden giderilmesinde, palamut atiginimn

adsorban olarak kullanilabilirligini arasgtirmaktir.

Mese agacinin meyvesi olan mese palamudunun yapisindaki “tanin” maddesi bir¢ok
endiistri kolunda oldugu gibi deri endiistrisinde de kullanilmaktadir. Manisa’da
bulunan ve mese palamudundan tanin {ireten bir fabrikadan, yapisindaki tanin
maddesi ekstrakte edilmis olan palamut atig1 temin edilmistir. Palamut atig1 ile Pb*",

+ + . . . . :
Cd** ve Zn*" iyonlarmmn adsorpsiyonu iizerine; karistirma hizi, adsorban dozaji,



adsorban tanecik boyutu, baslangic metal iyonu konsantrasyonu, pH, sicaklik gibi
parametrelerin etkileri incelenmis ayrica elde edilen verilerin adsorbsiyon izotermleri
ve kinetik esitlikler ile ne derece uyumlu oldugu arastirilmistir. Adsorpsiyon
izotermleri, kinetik esitlikler ve termodinamik fonksiyonlara ait parametreler

belirlenmis ve tartigiimistir.



BOLUM 2. AGIR METALLER

Yogunluklar1 4,5 g/cm® degerinin iizerinde olan biitiin metaller agir metaller olarak
tanimlanmaktadir [5]. Bu metallere 6rnek olarak kursun, kadmiyum, bakir, civa,
selenyum, krom, cinko metalleri verilebilir. Bu metallerin hemen hemen tamami

canli organizmalar {izerinde zehir etkisi olusturmaktadir [5].

2.1. Agir Metallerin Kullanildiklar1 Yerler

Agir metaller, degisik endiistrilerde ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptirler.

Bunlarin belli baslilar;

- Alasim Uretimi

- Seramik Uretimi

- Metal Kaplamacilik

- Pil Uretimi

- Fotografcilik Endiistrisi

- Pigment Uretimi

- Boya Endiistrisi

- Kursun Uretim Prosesleri
- Agir Endiistri Faaliyetleri

- Katalizor olarak kullanilma seklinde siralanabilir.



2.2 Agir Metal Atiklan

Endiistriyel proseslerde kullanilan agir metallerin atiklar1 ¢ok biiylik oranda ilgili
endiistrinin atiksularinda ¢oziinmiis halde bulunur. Atiksularda bulunan agir metal
iyonlar1 bir¢ok endiistriyel tesisten disariya atik madde olarak salinmaktadir. Agir
metal igeren atik sularin ¢evreye ve canli organizmalara ciddi boyutlarda zarari
vardir [5]. Bu zararin boyutlan diisiiniilecek olursa, aritma tesis ve sistemlerinin ne

derece onemli oldugu daha iyi anlasilabilir.

2.3. Agir Metal Atiklarinin Cevre Saghgina Etkileri

Pb, Hg, Cu, Zn, Cd gibi agir metaller suda ¢ok az miktarlarda bulunurlar. Bu
elementlerin hepsi su canlilart i¢in toksik niteliktedir. Cogu 1 ppm sinirinda
oldiirticidiirler [5]. Bu yiizden c¢evresel diizenlemelerde agir metallerin desarj

standartlar1 6nemli yer tutar [5].

Toksik agir metallerin yiizeysel sular ve yeralt1 sularina karigmalari, canlilar {izerinde
olusturabilecegi potansiyel risk nedeniyle, son yillarda 6nemli bir konu haline
gelmistir. Agir metallerin ylizeysel sulara verilmesi, aritma sularinin ziraatte
kullanilmasi, endiistride aritilmamis veya yetersiz aritilmis ¢ikis sularinin yiizeysel
sulara desarj edilmeleri, gilinlimiizde c¢ok ciddi bir problem haline gelmis
bulunmaktadir. Ayrica toksik agir metaller hayvanlar ve insanlar iizerinde oldugu

kadar, tiriinler lizerinde de tehlikeli olabilmektedir [6].

Agir metallerin bir¢cogu toksik ozellik gosterir. Sulu ortamlarda biyolojik olarak
parcalanmayip gida zinciri ile canlilarin biinyesinde birikerek canlilara zarar verirler.
Kitle halindeki balik 6liimleri ¢ogu zaman, zehirli maddelerin su yataklarina
verilmesi neticesinde ortaya ¢ikmaktadir. Metallerin birincil etkisi sucul bitki ve
hayvan organizmalar1 iizerindedir. Fakat yiyeceklerdeki biyoakiimiilasyonu ve
biyokonsantrasyonu ile sonuglanan ikincil etkilerine de giinlimiizde sikca
rastlanmaktadir. Bu durum sucul olmayan tiirlerin de toksik olarak etkilenmesi ile

sonuclanmaktadir [7].



Agir metallerden toksisitesi en biiylik olanlardan biri de civa (Hg)dir. Civa yer
kabugunun temel elementlerinden biri oldugundan su, toprak, hava ve canlilarda az
miktarda civaya rastlamak miimkiindiir. Su ortamindaki organik civa bilesikleri
zehirlilik yoniinden ayr1 bir 6nem tasimaktadir. Bu bilesikler bitkisel ve hayvansal
yaglarda erimekte ve Ozellikle ilkel canlilarin {izerinde pasif adsorpsiyon yolu ile
toplanarak besin zincirine girmektedir. Bunun sonucu olarak ta kirlenmis sularda
yasayan canlilarda biiyiik bir hizla civa birikimi goriilmektedir. Inorganik civa tuzlari
ve civa buhari ile olugan zehirlenmelerde en yogun civa iceren organ bdbreklerdir.
Bununla birlikte organik civa zehirlenmelerinde goriilen en 6nemli bulgular nérolojik
bulgulardir. Bunlardan baslicalar1 parestezi, atoksi, disarti ve sagirliktir. Organik civa
kokenli zehirlenmelerin en ciddisi 1971-72 yillarinda Irak’ta meydana gelmis ve
besylizden fazla insanin Oliimiine neden olmustur. Bu olayin ithal bugdaylardan
kaynaklandigr ve bu firiinlerde fungisit (bir mantar ¢esidi) kullanildig1 tespit

edilmistir [8].

Endiistriyel kullanim1 50 y1l 6ncesine dayanan kadmiyum (Cd) zehirli bir metaldir.
1946 yilinda Japonya’da “itai-itai” hastaligt olarak bilinen epidemik olayin
kadmiyumdan kaynaklandigi anlasilmistir [9]. Hastaligin goriildiigii bolgedeki nehrin
maden ocaklarindan kaynaklanan atiksular ile kirlendigi tespit edilmistir. Pil
imalathaneleri civarinda bulunan havadaki kadmiyum yogunlugu 4-5 mg/m’ gibi
yiiksek diizeylere ulasabilir. Normalde havadaki yogunlugu 0.02 mg/m’tiir.
Yiyeceklerde 1-150 mg/m’ ve daha yogun konsantrasyonlarda da hayvan karaciger
ve bobreklerinde bulunur [10]. Gidalarda yiiksek diizeylerde kadmiyum alinmasi ani
zehirlenmelere sebebiyet verebilir. 16 mg/L Cd iceren sularin i¢ilmesi ile abdominal
agri, kusma ve bulant1 gibi semptomlar tespit edilmistir. Diisiik miktarda kadmiyum
alinmasina bagli olarak, kardiovaskiiler sistem ve iskelet sisteminde de bozukluklar

olugmaktadir [7].

Kursun (Pb) ise viicuda sindirim ve solunum yolu ile girip birikmekte, insanlar
tizerinde akut ve kronik etkiler olusturmaktadir [11]. Kursunun en belirgin etkisi

cocuklarda ve fetiiste gozlenmektedir. Eriskinlerde hemoglobin metabolizmasinda



aksamalar ve anemi meydana gelebilmektedir. Kursunun merkezi sinir sistemi

tizerindeki etkileri de insan saglig1 agisindan ¢cok onemlidir [7].

Cinko (Zn) ise beslenme acisindan ¢ok zaruri bir metaldir. Yetersizligi neticesinde
onemli saglik problemleri olusur. Diger taraftan ¢inkonun asir1 miktarlarina maruz
kalinmasi halinde nadiren gatrointestinal sistem bozukluklar1 ve diare olustugu

bilinmektedir [7].

2.4. Agir Metalleri Giderme Yontemleri

Genel olarak, agir metallerin atik sulardan uzaklastirilmasinda degisik kimyasal ve
fiziksel yoOntemler kullanilmaktadir. Bu yontemler, kimyasal ¢oktiirme, iyon
degistirme, ters ozmoz, solvent ekstraksiyonu, adsorpsiyon ve biyosorpsiyon
seklinde siralandirilabilir. Bu yontemlerin birgogu yiiksek isletim maliyetleri ve
aritma islemi gerektiren ikincil atiklar irettikleri i¢in sinirli kullanim alanlarina

sahiptirler [3].

Atiksularda yiiksek konantrasyonlarda agir metal bulunmasi halinde kimyasal
coktiirme yolu ile giderilebilir. Ancak diisiik konsantrasyonlardaki agir metalleri bu
sekilde giderme imkani yoktur. Ayrica kimyasal ¢oktliirme isleminde kimyasallarin

maliyeti ve olusan ¢amurun tasfiyesi de 6nemli birer dezavantajdirlar [4].

Membran filtrasyonu ile agir metal gideriminde, boyanin siirekli olarak aritilmasi,
konsantre edilmesi gerekmektedir. Diger yontemlere gore en Onemli Ustlinligii
sistemin sicakliga beklenmedik bir kimyasal ¢evreye ve mikrobiyal aktiviteye karsi
direngli olmasidir. Ters osmoz membranlar1 ¢ogu iyonik tiirler i¢in %90’1n {izerinde
verime sahiptir. Ancak yiiksek osmotik basing farkliligi ve yiiksek maliyeti ters

ozmoz uygulamalarini sinirlandirmaktadir [4].

Biyosorpsiyon teknigi ise; kimyasal maddelerin mikrobiyal kiitle tarafindan
adsorpsiyonu veya kiitlede birikimi olarak ifade edilmektedir [4]. Olii bakteriler,
mayalar, mantarlar ve aktif camur atik sularin artilmasinda biosorbent olarak

kullanilabilmektedir [12]. Atik sularda bulunan kimyasal maddelerin cinsi ve



mikrobiyal kiitlenin spesifik kimyasi, biyosorpsiyonu direk etkilemekte ve avantajli
hale getirebilmektedir. Biyosorpsiyon, biyolojik tiirleri olusturan bilesikler ve metal
tirleri  arasinda meydana gelen fiziko-kimyasal etkilesimler  sonucu

gerceklesmektedir [13].

2.5. Agir Metallerin Adsorpsiyonla Giderilmesi

Agir metal atiklarini igeren sularda, geleneksel metotlar i¢in fazla kararli olan
kirleticilerin giderme veriminin diisiik ve maliyetinin yiiksek olmasindan dolay1
adsorpsiyon teknikleri son yillarda ilgi gérmektedir. Adsorpsiyon ekonomik olarak
makul bir yontemdir ve yiiksek kalitede aritma saglar. Adsorpsiyon prosesi, metal-
adsorbent etkilesimi, adsorbanin yiizey alani, tanecik biiyiiliigli, sicaklik, pH ve
temas siiresi gibi pek c¢ok fiziko-kimyasal faktoriin etkisi altindadir. Metallerin
giderilmesinde en ¢ok kullanilan adsorban aktif karbondur. Metodun performansi
kullanilan karbonun tipine ve atik suyun karakteristigine baghdir. Ancak aktif karbon
pahalt bir malzemedir. Aktif karbonun maliyet dezavantaji rejenerasyon ve tekrar
kullanimla asilmaya calisilmaktadir. Ancak rejenerasyon da bir maliyet getirmekte
ve ayrica adsorpsiyon performansini da diistirmektedir [4]. Adsorban olarak
kullanilabilen diger bir malzeme de bataklik komiirlidiir. Bataklik komiirii atik
sulardaki agir metallerin yan1 siwra boyalart ve polar organik bilesikleri de
adsorplayabilmektedir. Bataklik komiirli nispeten ucuz bir maddedir, fakat aktif
karbon kadar fazla bir ylizey alanina sahip degildir. Adsorban olarak degisik
maddeler kullamlabilmektedir. Ornek olarak, aga¢ kirintilari, kiil-komiir karigimu,
silikajeller, dogal killer, misir kogani, piring kabugu, findik kabugu vb. gibi
malzemeler agir metal gideriminde adsorban olarak kullanilabilmektedir. Bu
maddelerin ucuz ve elde edilebilir olmasi adsorbsiyonla metal giderim prosesini

cazip kilmaktadir [4].






BOLUM 3. ADSORPSiYON

3.1. Adsorpsiyon ve Tarihcesi

Bir katinin yada bir sivinin smir ylizeyindeki konsantrasyon degismesi olay1
adsorpsiyon olarak tanimlanir. Adsorpsiyon, maddenin sinir yiizeyinde molekiiller

arasindaki kuvvetlerin denklesmemis olmasindan ileri gelmektedir. [14].

Yogunlagan gazlarin, bir kat1 yiizey tarafindan tutuldugu uzun yillardan beri
bilinmektedir. Fontana 1777 yilinda kalsine edilmis olan odun komiiriiniin, ¢esitli
gazlar1 kendi hacminin bir ka¢ kat1 kadar miktar1 adsorpladigini ifade etmistir. Ayni
yillarda Scheele odun komiiriiniin 1sitildiginda havayr agiga c¢ikardigini ve

sogutuldugunda tekrar adsorplandigini1 deneysel olarak kaydetmistir [15].

Saussure de 1814 yilinda her katinin bir adsorpsiyon giicli oldugunu ispat etmistir.
Adsorpsiyon terimi 1881 yilinda Kaiser tarafindan onerilmistir. Adsorpsiyon, kati
madde i¢ine gazlarin niifuz etmesi olarak tanimlanmistir. Daha sonra bu iki terim
birlestirilmis ve sorpsiyon olarak 1909 yilinda Mc Bain tarafindan Onerilmistir

[16,17].

Adsorpsiyon dayandigi kuvvetlerin tabiatina bagli olarak kimyasal ve fiziksel
adsorpsiyon olmak iizere ikiye ayrilir. Kimyasal adsorpsiyonda, adsorplanan
molekiillerle adsorbanin ylizey molekiilleri ya da atomlar1 arasindaki bir
reaksiyondan ileri gelir. Adsorplanmis molekiiller tek tabaka kalinligindadir.
Kimyasal adsorpsiyon tek yonliidiir. Adsorpsiyon miktar1 hem adsorbanin hemde
adsorplanan maddenin bir karakteristigidir [18].  Fiziksel adsorpsiyonda ise
kuvvetler, gaz molekiilleri arasindaki Van der Waals kuvvetleridir. Fiziksel
adsorpsiyon halinde bir denge durumu s6z konusudur, olay ¢ift yonliidiir. Bununla
beraber bazi sartlar altinda bu 2 tip adsorpsiyon tiirli ayn1 anda meydana gelebilir ve

aralarinda kesin bir sinir yoktur [14,18]. Gozenekli bir kat1 madde ile temas ettirilen



¢Ozeltinin konsantrasyonu azaldiginda adsorpsiyon meydana gelir. Buna karsin
konsantrasyon arttiginda desorpsiyon meydana gelir. Yiizeydeki konsantrasyon
degismesi artis halinde ise buna pozitif adsorpsiyon, azalis halinde ise negatif
adsorpsiyon denir [16]. Burada katt maddeye adsorban, kati madde tarafindan tutulan

maddeye ise adsorbat denir [16].

3.2. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktar1 ile denge basinct ya da denge
konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi denir. Literatiirde ¢ok
sayida adsorpsiyon izotermi vardir. Bu izotermleri; Brouner, Emet ve Teller bes

siifta toplamustir.

Bu izotermlerden I. Tipine kimyasal adsorpsiyonda rastlanir, fiziksel adsorpsiyonda

ise her bes tipe de rastlanir [14].

Sekil 3.1. Adsorpsiyon izotermleri (Glasston and Lewis, 1960)

3.2.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir izotermi, yiizey diizleminde go¢ etmeyen adsorbat ile adsorpsiyon
enerjileri 6zdes olan smirli sayida adsorpsiyon bolgesi iceren bir ylizey iizerine
adsorpsiyonun tek tabakali oldugunu varsayar [21]. Gazlarin kat1 yiizeyinde
adsorpsiyonu ile ilgili ilk kantitatif teorik baginti Langmuir tarafindan onerilmistir.

Langmuir’in bu teorik yaklasimi su hususlar1 kabul etmistir [20].
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- Adsorplanmis olan gaz monomolekiilerdir.

- Adsorpsiyon dengesi bir dinamik dengedir, yani bir dt zaman icinde
adsorplanan gazin miktari, kat1 yiizeyden ayrilan gazin miktarina esittir.

- Adsorpsiyon hizi, gazin basinct ve solidin Ortiilmemis ylizeyiyle; desorpsiyon
hizt da, daha Once bir monomolekiiler tabaka tarafindan oOrtiilmiis yiizey ile
orantilidir.

- Adsorplanmis molekiiller disosiye degildir, disosasyon halinde teori

genellestirilebilir.

Langmuir denklemi;

K, C
=—= (3.1)
l+a,C,

de
esitligi ile wverilir. Burada C. (mg/L); denge halinde ¢dzeltideki adsorbatin
konsantrasyonu, q. (mg/g); denge halinde adsorban tarafindan adsorplanan
adsorbatin konsantrasyonu, K; (L/g) ve ap (L/mg); Langmuir sabitleri olarak
adlandirilir. Bunlardan birincisi adsorbatin adsorplanabilirligini, ikincisi ise
adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sistemin fiziksel 6zelliklerini gosterir. Ki/ap orami
adsorbanin tek tabaka kapasitesini tanimlar ve Qg ile gosterilir. Bu sabitlerin

degerleri (3.2) esitligi ile verilen lineer Langmuir izoterminin grafiginden belirlenir.
1
S P (3.2)

Bunun i¢in 1/C, ile 1/q. arasinda grafik ¢izilir ve bir dogru elde edilir. Dogrunun

egimi 1/Ky’ye ordinati kestigi noktada a; /Ky ’ye esittir.

Langmuir izotermi 1. ve 2. tip izotermleri agiklar, ayrica ¢ozeltilere uygulandiginda

ise olumlu sonuglar vermektedir [19,22].
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3.2.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich izotermi heterojen ylizeylerde dengeyi tanimlar ve adsorplanan madde
miktar1 ¢ozeltideki konsantrasyon ile artmasindan dolayr da tek tabaka kapasitesi

varsaymaz [23, 26]. Freundlich denklemi,
qe=KrC" (3.3)

Burada Ky (L/g) ve n (birimsiz) Freundlich sabitleri, sirastyla adsorbent kapasitesi ve
heterojenlik faktoriidiir. K ve n sabitlerini bulmak i¢in (3.3) esitliginin logaritmasi

alimir ve (3.4) esitligi ile verilen lineer Freundlich izotermi elde edilir.
log q. = log K¢ + 1/n log C. (3.4)

log qe ile log C. arasinda ¢izilen grafikten elde edilen dogrunun egimi 1/n’i ve

ordinati kestigi nokta ise log K¢’yi verir.
3.2.3. Temkin adsorpsiyon izotermi

Temkin adsorpsiyon izotermi, adsorbat-adsorbat etkilesimlerinin adsorpsiyon
tizerindeki dolayli olan etkilerini ifade eden bir adsorpsiyon izotermidir. Temkin
izotermine gore, tabakadaki biitlin molekiillerin adsorpsiyon 1sis1 lineer olarak

azalmaktadir. Temkin izotermi genel olarak esitlik (3.5)’de gosterilmistir [23].

Qe = %m(Acc) (3.5)

Temkin izoterminin dogrusal hale getirilmis sekli de esitlik (3.6)’da verilmistir.

RT, . RT
(Ce)

qe:TlnA+Tln (36)

RT/b yerine B yazilir ve A ile B Temkin sabitleri olarak adlandirilir. Burada R ; gaz
sabiti (J mol'K™), T ise ; ortamn sicakligidir (K).
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3.2.4. Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon izotermi
Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon izotermi, yiiksek derecede dikdortgensel

izotermler veren sistemleri analiz etmek i¢in Onerilmis bir adsorpsiyon izotermidir

[24]. Bu izoterm;

Qe = Gm ™ (3.7)
esitligi ile ifade edilir ve bu izotermin lineer sekli esitlik (3.8) ile verilir.

In ge=In qm — P’ (3.8)
Burada g,, (mmol/g) Dubinin-Radushkevich tek tabaka kapasitesi, B adsorpsiyon

enerjisi ile 1ilgili sabit ve ¢ ise esitlik (3.9) ile denge konsantrasyonu ile

iligkilendirilen bir potansiyeldir [25].

8=RTln[CL+1J (3.9)

3.3. Adsorpsiyon Hiz Esitlikleri
3.3.1. Yalana birinci dereceden hiz esitligi

Yalanci birinci dereceden hiz esitligi genel olarak asagidaki gibi ifade edilir

[26-30].

% =ki(qi—qi) (3.10)

(3.10) esitliginin integrali alindiginda ise, esitlik (3.11)’ e doniisiir.
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log(ql—qt)= logq;- (3.11)

Lt
2,303

Bu esitlikte q; ve q: degerleri denge konumunda ve t zamaninda adsorplanan

maddeyi ifade etmektedir (mg/g). k; ise; hiz sabitidir (1/dak).
3.3.2. Yalanca ikinci dereceden hiz esitligi

Yalanci ikinci dereceden kimyasal sorpsiyon hiz esitligi, asagidaki gibi ile ifade

edilir [26-30].

g

L ka(q2 — q) (3.12)

Bu esitlik ise sinir degerlerle birlikte integre edildiginde esitlik (3.13)’ e ulaslir.

= kot (3.13)

Integre edilmis olan bu esitlikteki ko, ; yalanci ikinci dereceden hiz sabitidir
(g/mg.min). Esitlik (3.13)’iin lineer duruma getirilmesi ile, (3.14) ve (3.15) esitlikleri
elde edilir.

I S (3.14)

h=k,q,* (3.15)

En son esitlikteki h ise ; baslangi¢ sorpsiyon hizini ifade etmektedir (mg/g.min).



14

3.3.3. Partikiil i¢i difiizyon hiz esitligi

Partikiil i¢i difiizyon hiz esitligi, kademeli denge sistemlerindeki hiz degisimini
aciklamak maksadi ile ileri stiriilen bir hiz esitligidir [30-32]. Genel olarak baglangic
hiz1 esitlik (3.16) ile gosterilir.

qt=f(t'?) (3.16)

Bu esitlik bir hiz sabiti yardimi ile partikiil i¢i difiizyon modeline uyumlu hale
getirildiginde ise esitlik (3.17) elde edilir.

qt= Kin.t"? (3.17)
Bu esitlikteki kiy; partikiil i¢i diflizyon hiz sabitini ifade etmektedir ( mg/ g.dakl/ )
3.3.4. Elovich hiz esitligi

Elovich denklemi asagidaki gibi ifade edilir [33,34].

dat _ e (3.18)
dt

Bu esitligin integrali alindiginda ise lineer duruma getirilmis Elovich hiz esitligi elde

edilmis olur. Bu esitlik, esitlik (3.19)’da gosterilmistir.
1 1
qt= Eln(aﬂJrElnt) (3.19)

Bu esitlikteki o ; baslangic sorpsiyon hizi (mg/g.dak), B ise; yiizey alaniin
blyiikliigli ve kimyasal sorpsiyonun aktivasyon enerjisi ile iliskilendirilmis bir

parametredir (g/mg).
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3.5. Adsorbanlarin Cesitleri ve Ozellikleri

En 6nemli endiistriyel adsorbanlar silika jel, aktif aliimina, zeolitler ve temel yap1
tagi karbon olan tabii maddelerdir [16]. Ayrica maliyeti diisiirmek icin alternatif
adsorban olarak daha diisiik maliyetli yer komiirli, odun, testere talasi, yanmis kil,

diatome topragi lizerinde ¢aligilmistir [35].

Adsorbanlar ¢esitli caplarda tanecikler halinde bulunabilir Tanecik biiyiikliigline
gore, mikro gozenekli (2 nm’den kiiciik) mezo goézenekli (2-50 nm) ve makro

gbzenekli (50 nm’den biiylik) olmak iizere li¢ kisima ayrilir [16].

Adsorbanlar yiiksek sicakliklarda yapisal bozunmalar sonucunda tersinir olmayan
degismelere ugrarlar. Bu durumda gézenek yapis1 bozulur ve safsizliklar bu yapida
birikir. Bdylece adsorbanin adsorplama o6zelligi azalir, gozenekler safsizlikla
doldugundan diflizyon hiz1 azalir ve sonucta rejenere edilemeyecek duruma gelir.

Adsorbanlarin kimyasal dirence sahip olmalar1 gerekir [16].

Adsorbanlarin termal stabiliteye sahip omalar1 endiistriyel uygulamalarda cok
onemlidir. Zeolitler 1073 K, silikajel ve aliiminyum oksit ise 573 K’e kadar
dayanabilmektedir [16]. Zeolitler 5-12 arasindaki pH’larda kimyasal olarak
direnclidir [36].



BOLUM 4. MESE PALAMUDU

4.1. Mese Palamudunun Yapisi ve Ozellikleri

Mese palamudu, mese agacinin (Quercus) cesitli tiirlerinden biridir. Mese agaclarinin
cesitli tiirlerine gore farkli yapilar1 olmakla birlikte yapraklar genellikle kisa sapli,
testere disli, loplu veya pargalidir. Erkek cicekler uzun ve sarkik bir bigimde
bulunurlar. Bu yapilarda erkek organlar genellikle alt1 tanedir. Disi ¢icekler ise tek
veya kiiciik gruplar halindedir. Yumurtaliklar1 ii¢ bélmelidir. Meyve ise genellikle
dipten kupula ile cevrilidir. Kupulalar pullu bir yapiya sahiptirler. Kupulalar
olgunlastiginda ise palamut adini alir. Bazi tiirlerinin odunu sert ve kiymetlidir.

Kabuk ve kupulalardan elde edilen taninler sepicilikte ve boyacilikta kullanilir [37].

Ulkemiz, mese agaci cinsinin yayilis ve tiir dagilimi bakimindan en zengin
merkezlerden birini olusturur. Son caligmalara gore iilkemizde onsekiz tiir mese

agaci bulundugu tespit edilmistir. Bu tiirlerin bazilar1 asagidaki gibidir [37].

Sapli mese (Quercus robur)

Sapsiz mese (Quercus petraea)

Mazi mesesi (Quercus infectoria oliver)

Tiirk mesesi (Quercus cerris)

Kermes mesesi (Quercus coccifera)

Palamut mesesi (Quercus ithoburensis)

Bu ¢alismada palamut mesesinin meyvesi olan palamutun tanini ekstrakte edildikten
sonra geriye kalan posasi kullanilmistir. Palamut mesesi iilkemizde bati, gliney ve
orta anadoluda yayilis gosterir. 10-15 cm boyunda genis ta¢ yaprakhidir. Kis
aylarinda yapraklarin1 doker. Kupulalar1 digli ve pulludur. Tanince zengin olup dis

tilkelere ihrag edilir [37].
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Palamut, palamut mesesi meyvesinin (pelit) tirnak denilen pullarla (trillo) kaplh
kadehi (kupula) dir. Tirnaklar yatik, kalkik ya da disa dogru kivrik olarak kadehi

kaplayan sivri uglu liggen, sivri veya kiit uclu, ince, uzun, dar bigimdeki pullardir.

Tirnakli palamut kendi i¢inde ii¢ siifa ayrilir. Bunlar bej, gri ve kahverengidir. Bu
ic smifta da 6nemli miktarlarda bulunan madde tanindir. Tanin palamudun fiziksel

ve kimyasal 6zelliklerinin olusumunu etkiler [38].

4.2. Mese Palamudunun Kullamldig: Yerler

Mese palamudu genel olarak deri sektoriinde, deriyi tabaklama isleminde
kullanilmaktadir. Valeks iiretimi olarak bilinen, deri sepileme maddesi iiretim
prosesi, mese palamudunun kullanildig1 en temel prosestir. Ayrica mese palamudu
koylerde yakacak maddesi ve biiyiikbas hayvancilikta yem olarak kullanilmaktadir
[39].

Mese palamudu, yapisinda tanin maddesi ihtiva ettiginden, deri {iretiminde oldukca
onemli bir maddedir. Deri proteini, bakteri faaliyetlerine oldukg¢a agiktir. Bakteri
faaliyetlerini engellemek, deriyi bozulmadan, kokusmadan ve c¢ilirimeden muhafaza
etmek ayrica deriye esnek bir yapi1 kazandirmak i¢in mese palamudunun yapisinda
bulunan kimyasal madde “tanin” kullanilir [40]. Tanin mese palamudundan ekstrakte
edilir ve deriyi tabaklama isleminde sepi maddesi (Valeks) olarak kullanilir.

Ulkemizde iiretilen valeksin %50’sinden fazlas1 ihra¢ edilmektedir [39].

Bir tabaklama maddesi derinin esasini olusturan kollojenin reaktif gruplari arasina
girerek capraz baglar meydana getirme kabiliyetinde olmalidir. Bunun i¢in suda
¢Oziiniir olmalidir, bitkisel tabaklama maddeleri de suda fazlaca ¢oziiniir madde
igerirler ve derinin kararliligini artirirlar. Bitkisel tabaklama maddeleri tek bir yapida
olmayip, polifenolik karigimlardir. Hangi bilesiklerin tabaklamada ne Olc¢lide rol

oynadig1 tam olarak ortaya konamamistir [41].
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Eski ¢aglarda, palamut doviilerek veya ogiitiilerek cesitli maksatlarla kullanilmastir.
Ancak giinlimiizde igerdigi tanin su ile ekstrakte edilerek farkli amaclar igin

kullanilmaktadir. Bu sekilde kullanim alanlar1 asagidaki gibi 6zetlenebilir.

Taninlerden farkli formiilasyonlarla {iretilen regineler, odun yapistiricilar olarak
kullanilmaktadir. Taninlerin degisik metal iyonlar ile olusturdugu kompleks yapilar
boya ve pigment olarak kullanilmistir. Taninlerin demir iyonu ile ¢dziinmeyen
kompleks yapilar olusturabilme O6zelliginden yararlanilarak korozyon inhibitorleri
olarak kullanilmigtir. Taninler su arittminda anyonik polielektrolit olarak
kullanilmistir. Ayrica geleneksel halk ilaglar1 olarak kullanilan bitkilerin ¢ogu da

taninleri icermektedir [41,42].



BOLUM 5. MATERYAL VE METOD

5.1. Kullanilan Cihazlar

Deneyde metallerin konsantrasyonlarin1 tayin etmek i¢in Atomik Adsorpsiyon
Spektrofotometresi  (AAS-Shimadzu AA6701F) kullanilmistir.  Adsorpsiyon
deneyleri, Thermolyne manyetik ve IKA mekanik karistiricilar kullanilarak

yapilmistir.

pH o6l¢iim islemleri ise Hanna-pH metre ile yapilmistir.

5.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

5.2.1. Agir metal iyonlar ( Pb*%, Cd™ ve Zn™?) iceren tuzlar

Calismada Pb*? iyonlari i¢in Pb(NOs), tuzu, Cd™ iyonlar1 i¢in CdCl,. H,O tuzu ve
Zn"? iyonlari igin ise ZnSO4. 7H,O tuzu kullanilmustir. Metal tuzlar1 ve deneylerde
kullanilan diger kimyasallar analitik saflikta olup, Merck firmasindan temin

edilmistir.

5.2.2. Adsorban

Mese palamudu posasi (MPP), mese palamudundan tanin ekstrakte edildikten sonra
geriye kalan atik olup, AR-TU Kimyanin Manisa Salihli’deki fabrikasindan temin
edilmigtir. MPP kirilip 6giitiildiikten sonra, ASTM standart elekleri kullanilarak
elenmis ve 90-212, 212-355, 355-500 ve 500-710 um tanecik boyutlarinda farkl

fraksiyonlara ayristirilmistir.
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5.3. Adsorpsiyon Deneylerinin Yapihis1

5.3.1. Palamut posasinin modifiye edilmesi

Yapisindaki tanin maddesi extrakte edilmis olan palamut posasi, deneylere
baslamadan once yapisindaki safsizliklardan arindirilmasi ve gozeneklerinin sinirl
Olciide temizlenmesi amaciyla 6n islemlerden gecirilmistir. Bunun i¢in MPP iki
gruba ayrilip, bir grup H,SOy4, digeri ise HCOH ile muamele edilmigstir. HySOy ile
muamele edilen grup, 150°C de ii¢ saat 8 N H,SOy ile diizenli olarak karistirilip,
destile su ile yikanmistir. Yikama islemini takiben asit kalintisin1 tamamen gidermek
maksadi ile % 1°1ik NaHCOs ¢ozeltisinde bir gece bekletilmistir. Son olarak destile
su ile yikanmis ve 105 °C ‘de 24 saat kurutulup her bir tanecik boyutu ayri ayri

posetlenmistir.

Diger MPP grubu ise %1’lik HCOH c¢ozeltisi ile 1/5 (g/mL) oraninda karistirilip
50°C de 4 saat muamele edilmistir. Daha sonra saf su ile yikanarak filtre edilmis ve
80°C de 24 saat kurutulduktan sonra adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak tizere

posetlenmistir.

5.3.2. Tanecik boyutunun etkisinin incelenmesi deneyleri

Deneylerde, 90-212 pm, 212-355 pm 355-500 pm ve 355-500 pm olmak iizere dort
farkli fraksiyonda mese palamudu atigr kullanilmigtir. 100mg metal/100mL
cozeltileri hazirlanarak 1’er g farkli tanecik boyutlarindaki adsorbanlarla denemeler
yapilmis, ii¢ saatlik caligma siiresince belirtilen araliklarla numuneler alinmus,
santrifuj  isleminden gecirip berraklastirilmis ve Atomik  Adsorbsiyon
Spektrofotometresinde dl¢im yapilmistir. En diisilk metal konsantrasyonunun elde

edildigi tanecik boyutu dikkate alinmistir.
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5.3.3. Adsorban dozajimin etkisinin incelenmesi deneyleri

Her bir metal i¢in 100 mg metal/100 mL olacak sekilde ¢ozeltiler hazirlanmig, HSO4
ve HCOH’l1 palamut atiklari i¢in ayr1 ayri 0,2, 0,4, 0,6, 0,8, 1,0, ve 1,5 g adsorban
tartilip beherlere eklenmistir. Deneylerden sonra alinan numuneler santrifiij islemiyle

berraklastirildiktan sonra, AAS ile dl¢timler yapilmis ve sonuglar degerlendirilmistir.

5.3.4. Baslangi¢c metal konsantrasyonunun degisiminin incelenmesi deneyleri

Cinko ve Kadmiyum i¢in 100’er mL’de 20 mg, 40 mg, 60 mg, 80 mg, 100 mg, 150
mg, ve 200 mg metal olacak bigimde, kursun i¢in ise; 100’er mL’de 30 mg, 50 mg,
70 mg, 100 mg, 150 mg, 200 mg ve 300 mg metal olacak bigimde H,SO4 ve
HCOH’l1 numuneler i¢in ayr1 ayn ¢ozeltiler hazirlanmis ve bu ¢ozeltilere en kiiciik
tanecik boyutundan (90-212 nm) 1’er g adsorban eklenmistir. Ug saatlik calisma
stiresince belirtilen araliklarla numuneler alinip, santrifiijlenip, AAS ile dlglimleri

yapilmis ve sonuglar degerlendirilmistir.

5.3.5. pH degisiminin incelenmesi deneyleri

100 mg metal/ 100 mI’lik ¢ozeltiler hazirlanarak, 1’er g adsorban eklendikten sonra
H,SO4 ve HCOH ile muamele edilmis adsorbanlarla ayr1 ayr1 deneyler yapilmstir.
Deneylerde pH’lar 2, 3, 4, 5, 6 ve 7 olacak sekilde ayarlanmus, {i¢ saatlik calisma
stiresince belirtilen araliklarla numuneler alinmig, santrifiijlenmis ve AAS ile

Olctimler yapilmistir. En diigiik konsantrasyonlar tespit edilmis ve degerlendirilmistir.

5.3.6. Sicaklik degisiminin incelenmesi deneyleri

Deneylerde sicaklik 293, 313, 333 ve 353 K sicakliklarinda 100 mg metal/ 100 mL
‘lik ¢ozeltilerde H,SO4 ve HCOH ile muamele edilen 6rneklerle ayr1 ayr1 deneyler
yapilmistir. Termostathi su banyosunda sicaklik sabit tutulup, mekanik karistiricilar

yardimiyla, karistirma hizi sabit tutulmustur. Deney siiresince belirtilen araliklarla
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numuneler alinip, santrifiij ile berraklastirilip AAS ile 6l¢iimler yapilmis ve deneyin

sonuglar1 degerlendirilmistir.



BOLUM 6. DENEYSEL CALISMALAR VE SONUCLARI

6.1. Tanecik Boyutunun Adsorpsiyona Etkisi

Calismanin bu boliimiinde, farkli tanecik boyutlarindaki adsorbanin, Pb2+, Zn*" ve
Cd*" iyonlarini adsorplama kapasitesi incelenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 6.1,

Sekil 6.1 ve Sekil 6.2°de verilmistir.

Tablo 6.1, Sekil 6.1 ve Sekil 6.2 incelendiginde, kullanilan adsorbanin tanecik
boyutu arttikca metal adsorpsiyonunun azaldigi goriilmektedir. En kiigiik tanecik
boyutu olan 90-212pum arahgindaki adsorbanlarin Pb>", Zn** ve Cd*" iyonlarimin her
licli i¢inde adsorpsiyon kapasiteleri maksimum diizeydedir. En biiyiik tanecik boyutu
olan 500-710 um araliginda ise adsorpsiyon kapasitesinin minimum diizeyde oldugu
goriilmektedir. Bunun sebebi ise; sabit adsorban kiitlesinde SPP ve FPP’nin tanecik
boyutu biiyiidilkce toplam yiizey alan1 azalmakta ve adsorpsiyon kapasitesi

diismektedir [43].
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Tablo 6.1. (A) FPP ve SPP iizerine Pb*", Zn** ve Cd*" iyonlarinin adsorpsiyonuna tanecik boyutunun
etkisi (doz; 1g/100mL, karistirma siiresi; 180 dakika, metal konsantrasyonu; 100mg/L)

Adsorpsiyon Tanecik boyutu(um)/Adsorplanan metal miktari(mg/g)
sistemi 90-212um 212-355um 355-500um 500-710pum
Pb2+-FPP 93,05 90,50 86,50 80,05
Zn(FPP) 39,00 27,00 20,00 5,00
Cd(FPP) 52,00 40,00 28,00 10,00
Pb(SPP) 96,85 96,40 95,65 89,50
Zn(SPP) 46,00 39,00 27,00 10,00
Cd(SPP) 69,00 57,00 42,00 21,00
100 -
90 A
S 80 -
£
= 70 A
g
< 60 - —e— Pb(HCOH)
% —8—Zn(HCOH)
*qE‘; 50 1 —A— Cd(HCOH)
c 40 T
©
8§ 30
o
2 20-
<
10 -
O L) L) L) 1
90-212 212-355 355-500 500-710

Tanecik Boyutu (um)

Sekil 6.1.  (B) FPP iizerine Pb>", Zn*" ve Cd*" iyonlarimin adsorpsiyonuna tanecik boyutunun etkisi
(doz; 1g/100mL, karistirma siiresi; 180 dakika, metal konsantrasyonu; 100mg/L)



25

100 - .
90 - T

80 -

4

L 3

—e— Pb(H2S04)
—8— Zn(H2S04)
—A— Cd(H2S04)

70 -

60

50 -
40 -
30 -
20 A

Adsorplanan metal miktari(mg/g)

10 A

90-212 212-355 355-500 500-710
Tanecik Boyutu (um)

Sekil 6.2.  (C) SPP iizerine Pb*", Zn** ve Cd*" iyonlarinin adsorpsiyonuna tanecik boyutunun etkisi
(doz; 1g/100mL, karistirma siiresi; 180 dakika, metal konsantrasyonu; 100mg/L)

6.2. Adsorban Dozajinin Adsorpsiyona Etkisi

Calismanmn bu bélimiinde adsorban miktarinm, Pb*", Zn*" ve Cd*" iyonlarmin
adsorpsiyonu iizerindeki etkileri incelenmis ve sonuglar Tablo 6.2, Sekil 6.3 ve Sekil

6.4’te verilmistir.

Tablo 6.2, Sekil 6.3 ve Sekil 6.4 incelendiginde; her {ic metal iyonu i¢inde adsorban
kiitlesi arttikga, adsorplanan miktar1 artmistir. Deneylerde metal iyonlarinin
baslangic konsantrasyonlart sabit tutulurken, kullanilan adsorbanlarin kiitleleri
artirllmigtir. Adsorban kiitlesinin artirilmasi ile adsorpsiyonda etkili olan yiizey alani
artmistir. Yiizey alanindaki bu artig, metal iyonlarimin daha fazla adsorplanmasini

saglamstir.
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Tablo 6.2. (A) SPP ve FPP iizerine Pb*", Zn*" ve Cd*" iyonlarmin adsorpsiyonuna adsorban kiitlesinin
etkisi (karigtirma siiresi; 180 dakika, metal konsantrasyonu; 100mg/L, tanecik boyutu; 90-

212 pm)
Adsorpsiyon Adsorpsiyon dozaji(g/100ml)/Adsorplanan boya miktari(mg/g)
sistemi - "T02g | 04g | O6g | 08g | 10g | Lsg
Pb(FPP) 50 73,25 85,85 89,9 93,05 94,65
Zn(FPP) 9 16,9 27 34,2 39 43
Cd(FPP) 22 29 37 46 52 56,3
Pb(SPP) 62,05 79,7 92,5 96,7 96,85 99
Zn(SPP) 17 29 33 39,3 442 56,3
Cd(SPP) 35 38,5 48,6 58,4 69 81,1
100 -
90 -
2 g —e— Pb(HCOH)
(o))
£ —8— Zn(HCOH)
5 07 —a— Cd(HCOH)
£ 60 1
8 50 4
g
c 40 7
2
8
e
@]
5
<

0,4

0,6

Adsorban dozaji(g/100ml)

Sekil 6.3. (B) FPP iizerine Pb*", Zn>" ve Cd*" iyonlarmin adsorpsiyonuna adsorban kiitlesinin etkisi
(karigtirma siiresi; 180 dakika, metal konsantrasyonu; 100mg/L, tanecik boyutu; 90-212

pm)
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100 -
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -

30 - —e— Pb(H2S04)
—8— 7Zn(H2S04)

—A— Cd(H2S04)

20

Adsorplanan metal miktariimg/g)

10 -

0 T T T T T 1
0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,5

Adsorban Dozaji(g/100ml)

Sekil 6.4. (C) SPP iizerine Pb*", Zn>" ve Cd*" iyonlarmin adsorpsiyonuna adsorban kiitlesinin etkisi
(karigtirma siiresi; 180 dakika, metal konsantrasyonu; 100mg/L, tanecik boyutu; 90-212

pm)

6.3. pH’1n Adsorpsiyona Etkisi

Adsorpsiyon c¢alismalarinda siispansiyonun pH’1 en 6nemli faktorlerden birisidir.
FPP ve SPP iizerine Pb>", Zn*" ve Cd*" iyonlarinin adsorpsiyonuna pH’in etkisi

incelenmis ve sonuclar Tablo 6.3, Sekil 6.5 ve Sekil 6.6’da verilmistir.

Tablo 6.3, Sekil 6.5 ve Sekil 6.6’dan goriilecegi iizere, ¢ozelti pH’1 adsorpsiyon
prosesinin tamaminda 6nemli bir rol oynamis ve bilhassa adsorbanin adsorpsiyon
kapasitesini onemli Ol¢lide etkilemistir. Cozelti pH’1 hem adsorbanin yiizeyindeki
baglanma bolgeleri ve fonksiyonel gruplart hem de adsorbat tiirlerinin yiik
profillerini etkiler ve bunun sonucu olarak da adsorban ve adsorbat tiirleri arasindaki

etkilesimler iizerine 6nemli etkilere sahiptir [44].



28

Her {ic metal iyonu ic¢in de adsorpsiyon kapasitesinin pH 5’te en fazla oldugu
gozlenmektedir. Bu pH’1n altinda veya iistiindeki pH’larda adsorpsiyon kapasitesinde
azalmalar gozlenmektedir. Ornek olarak Pb>" iyonu i¢in pH 5’te, 100 mg/L baslangic
metal konsantrasyonunda maximum adsorpsiyon verimi FPP ve SPP icin sirasi ile
%75,4 ve %88,6 olarak gozlenmistir. Metallerin adsorban yiizeyine tutunma
davranislarini agiklayabilmek icin, metallerin 6zellikleri ve adsorban yiizeyinin

karakteristik 6zellikleri gereklidir [44].

Mese palamudu posasinin hiicre duvarlart baslica seliiloz , lignin ve birgok hidroksil
gruplarindan, Ornegin tanin ve diger fenolik maddelerden olusmaktadir. Bu
maddelerin tamami aktif birer iyon degistiricidirler. Lignin ise hiicre duvarinin
liciincli ana bileseni olan bir polimerdir. Lignin molekiili fenil propan
molekiillerinden olusmaktadir. Vanilin ve sringaldehit molekiilleri de lignin

molekiiliiniin temel yap1 birimlerindendir [45].

Taninler kompleks polihidrik fenollerdir ve siklikla sert odunsu yapilarda,
kabuklarda, meyvelerde veya bazi agaglarin koklerinde bulunurlar. Taninler genel
olarak hidrolize olabilen ve kondanse taninler olarak iki bi¢gimde simniflandirilir.
Hidroliz olabilen taninler, sekerler (genellikle glikoz) ile bir polifenolik asidin
(genellikle galik asit, digalik asit ve ellagik asit) esterleridirler. Kondanse taninlerin
ise en temel liyesi katesindir. Her iki cins tanin de bitki ortiisiinde genis bir bigimde

yayilmiglardir [45].

Palamut posasmin yapisinda bulunan fenol ve karboksil gruplar ile agir metal
iyonlar1 arasinda bir iyon degisim mekanizmasi soz konusudur. Diisiikk pH’larda
ortamdaki H" iyonlarmin fazla olmasindan dolay1 adsorban taneciklerinin etrafint H"
iyonlar1 kusatir. Dolayisiyla asitligin fazla oldugu ortamlarda metal iyonlar1 adsorban
ylizeyine fazlaca temas edemezler. Yiiksek pH’larda ise metal iyonlar1 hidroksitlerle
cesitli kompleks yapilar olusturduklarindan ¢ogunlukla negatif veya notr olurlar.
Ornegin Pb(OH);", Pb(OH), veya Cd(OH);™ vs. Adsorbanin ise yiizeyinin negatif
oldugunu diisiiniirsek baglanma verimi ¢ok diisiik olacaktir. FPP ve SPP i¢in pH 5

oldugunda adsorpsiyon kapasitesi maksimum, pH=5"ten asag1 ve yukar1 pH’larda ise
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adsorpsiyon verimi azalmaktadir. Uygun pH’larda gerceklesen iyon degisimi asagida

gosterilmistir [45].

2(R-COH) + M*" — (R-CO),M + 2H"

R-COH +M(OH)" — R-COM(OH) + H"

Hidrojen bagi;

2R-COH + M(OH),; — (R-COH),M(OH),

denklemlerdeki R; adsorbanin yapisinda bulunan kompleks radikal bir gruptur.
Prensip olarak, iyon degistirme mekanizmasi agir metallerin uzaklastirilmasinda da
kullanilabilir. Odunsu maddelerin yapisinda bulunan ana bilesen olan polimerik
maddeler yani lignin, taninler ve diger fenolik maddeler agir metal iyonlarini ¢ekme

kabiliyetine sahiptir. Bu hipoteze zemin teskil eden veriler, bakirin odun talasi

lizerine adsorpsiyonu ve kursunun adsorpsiyon verilerinden alinmistir [46].

Tablo 6.3. (A) SPP ve FPP iizerine Pb*’, Zn** ve Cd*' iyonlarimin adsorpsiyonuna pH’m etkisi
(veriler 150. dakika itibariyle alinmistir, metal konsantrasyonu; 100mg/L, tanecik
boyutu; 90-212 pm, adsorban kiitlesi; 1 g/L)

Adsorpsiyon Adsorplanan metal miktari(mg/g)/pH

sistemi pH:2 pH:3 pH:4 pH:5 pH:6 pH:7
Pb(FPP) 9,32 15,17 20,05 314 38,2 26,3
Zn(FPP) 1,28 7,78 14,44 16,53 21,05 19,86
Cd(FPP) 2.4 2,6 14,93 17,61 20,11 18,96
Pb(SPP) 10,67 15,4 23,82 32,72 43,85 27
Zn(SPP) 3,33 16,14 16,49 22,94 23,94 21,2
Cd(SPP) 3,01 3,95 14,93 18,13 23,41 20,43
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Sekil 6.5. (B) FPP iizerine Pb*, Zn*" ve Cd*" iyonlarinin adsorpsiyonuna pH’m etkisi (veriler 150.
dakika itibariyle alimmmistir, metal konsantrasyonu; 100mg/L, tanecik boyutu; 90-212 pum,
adsorban kiitlesi; 1 g/L)
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Sekil 6.6. (C) SPP iizerine Pb*', Zn*" ve Cd*" iyonlarinin adsorpsiyonuna pH’m etkisi (veriler 150.
dakika itibariyle alinmistir, metal konsantrasyonu; 100mg/L, tanecik boyutu; 90-212 um,
adsorban kiitlesi; 1 g/L)



6.4. Sicakhigin Adsorpsiyona Etkisi

Calismanin bu boliimiinde Pb>", Zn** ve Cd*" iyonlarmin adsorpsiyonuna sicakligin

etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 6.4, Sekil 6.7 ve Sekil 6.8’de

verilmistir.

Tablo 6.4, Sekil 6.7 ve Sekil 6.8 incelendiginde, sicakligin adsorpsiyon iizerinde
oldukca az bir etkisinin oldugu gozlenmektedir. Sicaklik artisiyla birlikte metal
adsorpsiyonu da artmistir, bu da metal adsorpsiyonunun endotermik oldugunu

gosterir. Genel olarak bakilacak olursa, sicaklik artis1 metal adsorpsiyonunda az da

olsa bir artiga sebebiyet vermektedir.

Tablo 6.4. (A) SPP ve FPP iizerine Pb*, Zn*" ve Cd*" iyonlarinin adsorpsiyonuna sicakligim etkisi
(veriler 150. dakika itibariyle alinmistir, metal konsantrasyonu; 100mg/L, tanecik boyutu;

90-212 pum, adsorban kiitlesi; 1 g/L)

Adsorpsiyon sistemi

Adsorplanan metal miktari(mg/g)/Sicaklik(K)

293K 313K 333K 353K
Pb(FPP) 38,2 39,2 40,2 41,7
Zn(FPP) 19,87 28,36 30,02 31,88
Cd(FPP) 21,28 23,99 24,99 28,4
Pb(SPP) 43,85 44,7 4732 48,9
Zn(SPP) 23,94 29,65 32,65 33,85
Cd(SPP) 21,85 26,99 28,9 30,85
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Sekil 6.7. (B) FPP iizerine Pb*', Zn*" ve Cd*" iyonlarinin adsorpsiyonuna sicakhigin etkisi (veriler 150.
dakika itibariyle alimmmistir, metal konsantrasyonu; 100mg/L, tanecik boyutu; 90-212 pum,
adsorban kiitlesi; 1 g/L)
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Sekil 6.8. (C) SPP iizerine Pb*', Zn*" ve Cd*" iyonlarimin adsorpsiyonuna sicakligm etkisi (veriler
150. dakika itibariyle alinmistir, metal konsantrasyonu; 100mg/L, tanecik boyutu; 90-212
um, adsorban kiitlesi; 1 g/L)
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6.5. Baslangi¢c Metal Konsantrasyonunun Adsorpsiyona Etkisi

Calismanin  bu béliminde Pb*", Zn*" ve Cd*' iyonlarinin  baglangic
konsantrasyonlarinin adsorpsiyon {iizerindeki etkileri incelenmistir. Elde edilen

sonuglar Tablo 6.5-6.10 ile Sekil 6.8-6.13 te verilmistir.

Tablo 6.5-6.10 ile Sekil 6.8-6.13 incelendiginde, ilk konsantrasyonun artmasiyla
birlikte adsorpsiyonun verimi de artmaktadir. Bu sonug, adsorban olarak kullanilan
mese palamudu posasinin adsorpsiyon kapasitesinin oldukca yiiksek oldugunu
gosterir. Farkli konsantrasyonlarda yapilan ¢alismalarda, verilen adsorban kiitlesinin
belirli bir adsorplama kapasitesi vardir ve belirli miktarlarda madde adsorplayabilir

[43].

Tablo 6.5. FPP iizerine Pb*" iyonlarmin adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi (pH: 6,
tanecik boyutu; 90-212 um, adsorban kiitlesi; 1 g/L)

Zaman | Adsorplanan metal miktari(mg/g)/Baslangi¢ metal konsantrasyonu(mg/L)

(Dakika) | 30mg/L | 50mg/L | 70mg/L | 100mg/L | 150mg/L | 200mg/L | 300mg/L

5 1,58 5,97 7,97 12,25 15,6 18,3 39,98
10 3,62 7,47 9,97 17,8 20,54 25,68 50,35
20 6,32 10,27 13,8 25,97 28,39 33,98 63,88
30 8,66 12,62 17,52 29,42 35,39 40,39 72,33
45 10,52 15,65 21,2 33,35 40,4 46,38 80,13
60 11,74 17,77 23,58 36,07 43,84 50,37 86,28
90 12,8 19,45 25,55 37,45 46,38 53,93 91,13

120 13,42 20,6 26,87 37,97 48,73 56,84 93,35

150 13,87 21,15 27,73 38,2 49,63 58,16 94,88

180 13,94 21,42 28,15 38,77 50,38 59,13 95
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Sekil 6.9. FPP iizerine Pb*" iyonlarmim adsorpsiyonuna baslangic konsantrasyonunun etkisi (pH: 6,
tanecik boyutu; 90-212 um, adsorban kiitlesi; 1 g/L)
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Tablo 6.6. SPP iizerine Pb*" iyonlarmin adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi (pH: 6,
tanecik boyutu; 90-212 um, adsorban kiitlesi; 1 g/L)

Zaman | Adsorplanan metal miktari(mg/g)/Baslangi¢ metal konsantrasyonu(mg/L)

(Dakika) | 30mg/L | 50mg/L | 70mg/L | 100mg/L | 150mg/L | 200mg/L | 300mg/L
5 1,74 6,45 8,75 14,23 16,59 22,38 32,93
10 3,2 8,2 10,62 18,13 22,28 28,94 44,85
20 5,82 12,17 14,67 25,69 30,87 38,84 59,94
30 7,92 15,2 17,9 34,25 37,5 44,36 68,5
45 9,9 18,5 22,77 37,5 41,87 50,37 78,51
60 11,37 19,95 24,87 40,68 45,29 54,59 86,29
90 12,98 21,5 26,97 44,35 50,17 59,3 93,94
120 13,80 22,15 28,12 46,98 52,3 61,3 97,89
150 14 22,27 28,85 49,15 54,17 61,6 98,69
180 14,07 22,45 29,27 50,03 54,74 61,96 99,27

100 - —— 30mg/L
—&— 50 mg/L
R —&— 70 mg/L
2 —— 100 mg/L
£ 80 1 —o— 150 mg/L
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Sekil 6.10. SPP iizerine Pb>" iyonlarinin adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi (pH: 6,
tanecik boyutu; 90-212 um, adsorban kiitlesi; 1 g/L)
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Tablo 6.7.  FPP iizerine Zn>" iyonlarmim adsorpsiyonuna baslangig konsantrasyonunun etkisi (pH: 6,
tanecik boyutu; 90-212 um, adsorban kiitlesi; 1 g/L)

Zaman | Adsorplanan metal miktari(mg/g)/Baslangi¢ metal konsantrasyonu(mg/L)
(Dakika) | 20mg/L | 40mg/L | 60mg/L | 80mg/L | 100mg/L | 150mg/L | 200mg/L
5 2 4,5 7,5 9 11,3 17,4 21
10 3 7 11 12,5 15,5 21,5 25,5
20 4,3 9,5 14 16 19,4 26,2 30,4
30 5,1 11 16 19,1 22,5 29,5 34
45 5,8 12,1 17,5 21 24,7 32 37
60 6,2 12,7 18,3 22 26 33,5 38,7
90 6,5 13,4 19,2 23,2 27,3 35 40,5
120 7 13,8 19,8 24 28,2 36,1 40,7

150 7,4 14,3 20,3 24,6 29 37 41
180 7,87 14,7 20,8 25,1 27,7 37,2 41,5
—&— 20 mg/L
—— 40 mg/L
40 - —&— 60 mg/L
——380 mg/L
—0— 100 mg/L
—{— 150 mg/L
—A— 200 mg/L
20 -
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Tablo 6.8. SPP iizerine Zn”" iyonlarinin adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi (pH: 6,
tanecik boyutu; 90-212 um, adsorban kiitlesi; 1 g/L)

Zaman | Adsorplanan metal miktari(mg/g)/Baslangi¢c metal konsantrasyonu(mg/L)
(Dakika) | 20mg/L | 40mg/L | 60mg/L | 80mg/L | 100mg/L | 150mg/L | 200mg/L
5 2 3,8 5,7 7,3 9,6 14 16,5
10 3,2 5,5 8,5 9,8 12,5 17,3 20,3
20 4,4 7,5 11 13,3 16,3 21,5 25
30 54 9 13 16 19,3 24,8 28,6
45 6,1 10,5 15 18,5 22,2 28 32,2
60 6,53 11,5 16,4 20 24 30,1 34,5
90 7 12,3 17,8 21,6 25,8 32,2 37
120 7,2 13 18,8 22,8 27,2 33,8 39
150 7,4 13,4 19,4 23,5 28 34,8 40
180 7,6 13,7 19,8 24,1 28,7 35,7 40,5
g
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Sekil 6.12. SPP iizerine Zn>" iyonlarmin adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi (pH: 6,
tanecik boyutu; 90-212 um, adsorban kiitlesi; 1 g/L)
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Tablo 6.9. FPP iizerine Cd*" iyonlarmm adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi (pH: 6,
tanecik boyutu; 90-212 um, adsorban kiitlesi; 1 g/L)

Zaman | Adsorplanan metal miktari(mg/g)/Baslangi¢c metal konsantrasyonu(mg/L)
(Dakika) | 20mg/L | 40mg/L | 60mg/L | 80mg/L | 100mg/L | 150mg/L | 200mg/L
5 1,9 4,3 7,32 8,8 11,1 17,2 20,8
10 2,8 6,8 10,8 12,3 15,3 21,3 25,31
20 4,2 9,3 13,8 15,8 19,41 26 30,18
30 4,9 10,8 14,84 18,9 22,32 29,3 33,8
45 5,7 11,9 17,3 20,84 24,51 31,8 36,8
60 6 12,5 18,1 21,8 25,79 33,3 38,49
90 6,3 13,2 19 23 27,12 34,85 40,3
120 6,8 13,5 19,6 23,8 27,99 35,9 41,5
150 7,2 14,11 20,1 24,41 27,8 36,8 42
180 7,69 14,52 20,6 24,9 29,54 37,52 43,28
——20mg/L
——40mg/L
40 —&— 60mg/L
——380mg/L
—o— 100mg/L
—O— 150mg/L
——200mg/L
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Sekil 6.13. FPP iizerine Cd*" iyonlarinin adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi (pH: 6,
tanecik boyutu; 90-212 um, adsorban kiitlesi; 1 g/L)



Tablo 6.10.
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SPP iizerine Cd*" iyonlarinin adsorpsiyonuna baslangig konsantrasyonunun etkisi (pH: 6,
tanecik boyutu; 90-212 um, adsorban kiitlesi; 1 g/L)

Zaman | Adsorplanan metal miktari(mg/g)/Baslangi¢ metal konsantrasyonu(mg/L)
(Dakika) | 20mg/L | 40mg/L | 60mg/L | 80mg/L | 100mg/L | 150mg/L | 200mg/L
5 1,9 3,6 5,5 7,1 9,41 13,8 16,3
10 3 5,32 8,3 9,6 12,31 17,1 20,1
20 4,2 7,3 10,8 13,1 16,12 21,3 24,8
30 5,21 8,8 12,8 15,8 19,1 24,62 28,4
45 5,91 10,3 14,79 18,32 22 27,6 32,01
60 6,41 11,3 16,2 19,81 23,8 29.9 34,32
90 6,8 12,11 17,6 21,4 25,6 32 36,8
120 7 12,79 18,6 22,6 27 33,62 38,82
150 7,18 13,2 19,2 27,81 27,8 34,6 39,8
180 7,42 13,5 19,6 28,5 30,2 35,5 40,28
—o—20mg/L
——40mg/L
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Sekil 6.14. SPP iizerine Cd*" iyonlarinin adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi (pH: 6,
tanecik boyutu; 90-212 um, adsorban kiitlesi; 1 g/L)
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6.6. Adsorpsiyon izotermleri

Bu calismada adsorpsiyon prosesinin, Langmuir, Freundlich ve Temkin adsorpsiyon
izotermlerine uygunlugu incelenmistir. Sekil 6.15-23’te FPP ve SPP iizerine Pb*",

Zn*" ve Cd*' iyonlarmin lineer Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermleri

verilmigtir.

Sekil 6.15-23 incelendiginde adsorpsiyon prosesinin langmuir ve freundlich

izotermlerine uydugu, ancak Langmuir izotermine daha iyi uydugu gozlenmistir.

0,1 -
0,08 A

0,06 -

1/qe (g/L)

0,04 1 & Pb(FPP)

mPb(SPP)
0,02 -

O L} L} L} L} 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
1/Ce (mg/g)

Sekil 6.15. FPP ve SPP iizerine Pb*" iyonlarinin adsorpsiyonu igin lineer Langmuir izotermleri
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Sekil 6.16. FPP ve SPP iizerine Pb*" iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in lineer Freundlich izotermleri
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Sekil 6.17. FPP ve SPP iizerine Pb*" iyonlarinin adsorpsiyonu igin lineer Temkin izotermleri
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Sekil 6.18. FPP ve SPP iizerine Cd*" iyonlarinin adsorpsiyonu igin lineer Langmuir izotermleri
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Sekil 6.19. FPP ve SPP iizerine Cd*" iyonlarinin adsorpsiyonu igin lineer Freundlich izotermleri
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Sekil 6.20. FPP ve SPP iizerine Cd* iyonlarinin adsorpsiyonu igin lineer Temkin izotermleri
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Sekil 6.21. FPP ve SPP iizerine Zn*" iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in lineer Langmuir izotermleri
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Sekil 6.22. FPP ve SPP iizerine Zn>" iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in lineer Freundlich izotermleri

45 - .
40 7 .
35 -
30 -
3 25 -
g 20 - ® Cd(SPP)
}(5) ] B Cd(FPP)
5 ]
O ] ] ] 1
2 3 4 5 6

In Ce (mg/g)

Sekil 6.23. FPP ve SPP iizerine Zn”" iyonlarmm adsorpsiyonu igin lineer Temkin izotermleri
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Tablo 6.11.  FPP ve SPP iizerine Pb*", Zn*" ve Cd*" iyolar i¢in Langmuir, Freundlich ve Temkin
izoterm sabitleri
Adsor Langmuir Freundlich Temkin
ban | K ar Qo K
r’ n r B A r’
(L/g) | (L/mg) | (mg/g) (L/g) (L/g)
FPP | 0.821 | 0.005 | 164.2 | 0.996 | 1.771 | 1.374 | 0.991 | 27.16 | 0.076 | 0.961
(Pb™)
SPP | 0.993 | 0.008 124.1 | 0.996 | 2.476 | 1.495 | 0.960 | 26.27 | 0.091 | 0.979
(Pb™)
FPP | 0,741 | 0,006 | 114,1 | 0,960 | 1,547 | 1,265 0,989 | 24,5 | 0,06 | 0,976
(Zn*)
SPP | 0,613 | 0,004 96 0,991 | 2,159 | 1,387 19,905 | 21,64 | 0,071 | 0,975
(Zn*)
FPP | 0,789 | 0,006 | 106,3 | 0,990 | 1,458 | 1,2 {0,990 | 23,88 | 0,054 | 0,975
(Cd*)
SPP | 0,654 | 0,004 89,6 | 0,998 | 2,05 | 1,330 (0,991 | 22,04 | 0,069 | 0,975
(Cd*)
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6.7. Adsorpsiyon Hiz Esitlikleri

Adsorpsiyon hiz esitlikleri, yalanci birinci ve ikinci dereceden hiz esitlikleri, elovich
hiz esitligi ve partikiil i¢i difiizyon hiz esitligi olmak {izere incelenmis ve elde edilen
sonuglar Sekil 6.24-47te verilmistir. Sekil 6.24-47 incelendiginde adsorpsiyon
prosesinin yalanci birinci ve ikinci dereceden hiz esitliklerine uydugu, ancak ikinci

dereceden hiz esitligine daha iyi uydugu gozlenmistir.

1,5 1
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A 100 mg/lL
-0,5 1 | ® 150 mg/L
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Sekil 6.24. FPP iizerine farkli baslangic konsantrasyonlarinda Pb*" iyonlarnmn adsorpsiyonu igin
yalanci birinci dereceden hiz esitlikleri
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ekil 6.25. SPP fizerine farkli baslan 1¢ konsantrasyonlarinda Pb2+ iyonlarinin adsmpsi onu IQIII
yalan01 birinci dereceden hiz e$lﬂlk1€rl
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Sekil 6.26. FPP iizerine farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda Pb*" iyonlarmm adsorpsiyonu igin
yalanci ikinci dereceden hiz esitlikleri
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Sekil 6.27. SPP iizerine farkli baslangic konsantrasyonlarinda Pb*" iyonlarinin adsorpsiyonu igin
yalanci ikinci dereceden hiz esitlikleri
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Sekil 6.28. FPP iizerine farkli baslangic konsantrasyonlarinda Pb*" iyonlarinin adsorpsiyonu igin
Elovich hiz esitlikleri
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Sekil 6.29. SPP iizerine farkli baslangic konsantrasyonlarinda Pb*" iyonlarinin adsorpsiyonu igin
Elovich hiz esitlikleri
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Sekil 6.30. FPP iizerine farkli baslangic konsantrasyonlarmda Pb®" iyonlarimin adsorpsiyonu igin
partikiil i¢i difiizyon hiz esitlikleri
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Sekil 6.31. SPP iizerine farkli baslangic konsantrasyonlarinda Pb*" iyonlarinin adsorpsiyonu igin
partikiil i¢i difiizyon hiz esitlikleri
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Sekil 6.32. FPP iizerine farkli baslangi¢ konsantrasyonlarmda Zn?" iyonlarnin adsorpsiyonu igin
yalanci birinci dereceden hiz esitlikleri
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Sekil 6.33. SPP iizerine farkli baslangi¢ konsantrasyonlarmda Zn** iyonlarmin adsorpsiyonu igin
yalanci birinci dereceden hiz esitlikleri
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Sekil 6.34. FPP iizerine farkli baslangi¢ konsantrasyonlarmda Zn>* iyonlarmin adsorpsiyonu igin
yalanci ikinci dereceden hiz esitlikleri
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Sekil 6.35. SPP iizerine farkli baslangi¢ konsantrasyonlarmda Zn** iyonlarnin adsorpsiyonu igin
yalanci ikinci dereceden hiz esitlikleri
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Sekil 6.36. FPP iizerine farkli baslangi¢ konsantrasyonlarmda Zn** iyonlarmin adsorpsiyonu igin
Elovich hiz esitlikleri
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Sekil 6.37. SPP iizerine farkli baslangi¢ konsantrasyonlarmda Zn** iyonlarnin adsorpsiyonu igin
Elovich hiz esitlikleri
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Sekil 6.38. FPP iizerine farkli baslangi¢ konsantrasyonlarmda Zn** iyonlarmnin adsorpsiyonu igin
partikiil i¢i difiizyon hiz esitlikleri
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Sekil 6.39. SPP iizerine farkli baslangi¢ konsantrasyonlarmda Zn** iyonlarmin adsorpsiyonu igin
partikiil i¢i difiizyon hiz esitlikleri
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Sekil 6.40. FPP iizerine farkli baslangi¢ konsantrasyonlarnda Cd*" iyonlarmm adsorpsiyonu igin
yalanci birinci dereceden hiz esitlikleri
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Sekil 6.41. SPP iizerine farkli baslangi¢ konsantrasyonlarnda Cd*" iyonlarmm adsorpsiyonu igin
yalanci birinci dereceden hiz esitlikleri
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Sekil 6.42. FPP iizerine farkli baslangi¢ konsantrasyonlarnda Cd*" iyonlarmm adsorpsiyonu igin
yalanci ikinci dereceden hiz esitlikleri
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Sekil 6.43. SPP iizerine farkli baslangi¢ konsantrasyonlarnda Cd*" iyonlarmm adsorpsiyonu igin
yalanci ikinci dereceden hiz esitlikleri
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Sekil 6.44. FPP iizerine farkli baslangi¢ konsantrasyonlarnda Cd** iyonlarmm adsorpsiyonu igin
Elovich hiz esitlikleri
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Sekil 6.45. SPP iizerine farkli baslangic konsantrasyonlarnda Cd** iyonlarmm adsorpsiyonu igin
Elovich hiz esitlikleri
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Sekil 6.46. FPP iizerine farkli baslangi¢ konsantrasyonlarnda Cd** iyonlarmm adsorpsiyonu igin
partikiil i¢i difiizyon hiz esitlikleri
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Sekil 6.47. SPP iizerine farkli baslangi¢ konsantrasyonlarnda Cd** iyonlarmm adsorpsiyonu igin
partikiil i¢i difiizyon hiz esitlikleri



Tablo 6.12. FPP ve SPP iizerine Pb>" iyonunun adsorpsiyonu i¢in kinetik parametreler

Birinci derece hiz esitligi

Ikinci derece hiz esitligi

Adsorban | C, Qe.exp
me/L) | (Mg/8)
(me/t) qmg) | K o lamgy |k 2
I %3
(1/min) [g/(mg.min)]
x 107 x 10*
30 139 | 1418 | 3.06 0.986 16.72 1.92 0.995
50 214 | 1994 | 2.86 0.988 2427 1.81 0.997
70 282 | 2280 | 249 0.997 31.55 1.49 0.998
FPP 100 388 | 21.60 | 2.70 0.951 41.49 2.10 0.999
150 504 | 3549 | 2.56 0.994 54.95 1.14 0.999
200 591 | 4236 | 251 0.995 64.10 0.974 0.999
300 95 7695 | 3.85 0.949 101 0.965 0.999
30 141 | 1657 | 329 0.993 17,67 1.48 0.994
50 225 | 1835 | 320 0.992 25.00 2.30 0.998
70 293 | 2384 | 265 0.995 32.68 1.52 0.997
SPP 00 439 | 3768 | 4.03 0.994 47.62 1.62 0.998
150 547 | 4392 | 272 0.978 59.88 0.966 0.999
200 62 4712 | 327 0.994 67.11 1.13 0.999
300 993 | 8151 325 0.995 108.7 0.619 0.999
Elovich hiz esitligi Partikiil i¢i difiizyon hiz esit.
Adsorban | C, e.exp
(mg/g)
(mg/L) , K, i
a [3 g Tint
[mg/(g.min""?)]
30 139 | 1203 | 0276 | 0.980 1.827 0.990
50 214 | 2621 | 0207 | 0979 2.200 0.997
70 282 | 3.675 | 0160 | 0981 2.951 0.996
FPP 100 388 | 9.806 | 0.131 0.952 4319 0.969
150 504 | 9.096 | 0.096 | 0.981 5300 0.988
200 591 | 11.18 | 0.084 | 0991 5838 0.988
300 95 4149 | 0.061 | 0.980 8.390 0.984
30 141 | 1.064 | 0263 | 00982 1.775 0.996
50 225 3365 | 0.200 | 0.968 2.598 0.992
70 293 | 4044 | 0.156 | 0975 3.082 0.993
SPP 00 439 | 1043 | 0.115 | 0.965 4536 0.997
150 547 | 9472 | 0.088 | 0992 5329 0.981
200 62 1585 | 0.084 | 0983 5.898 0.986
300 993 | 2120 | 0.050 | 0.987 9.608 0.989
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Tablo 6.13. FPP ve SPP iizerine Zn*" iyonunun adsorpsiyonu i¢in kinetik parametreler

Birinci derece hiz esitligi

Ikinci derece hiz esitligi

Adsorban Co Qe.exp
/ | (mg/g)
(me amgly) | K : @ ks 2
L) 4 (mg/g) )
(1/min) x &%) | [g/(mg.min)]
10° x 10
20 | 7,87 5,65 2.1 0,988 8,75 50 0,999
40 | 147 9,08 23 0,992 14,8 32 0,999
60 | 208 13,34 25 0,994 20,6 22 0,999
FPP 80 | 25,1 16,32 2.4 0,993 24.5 232 0,999
100 | 29,7 18,55 2.4 0,991 29.3 18,8 0,997
150 | 43,5 19,32 2.5 0,991 34,3 24 0,999
200 | 455 21,83 2,6 0,993 413 20,8 0,999
20 | 7,6 6,33 2,0 0,991 9,54 38,1 0,999
40 | 137 8,95 22 0,989 15,8 483 0,999
60 | 19,8 12,29 2.3 0,968 21,9 40,9 0,999
80 | 24,1 12,54 2.4 0,984 25,9 48.8 0,998
100 | 28,7 15,47 2.4 0,986 31,4 29,8 0,999
SpP 150 | 35,7 19,65 2.5 0,987 39,6 26,6 0,999
200 | 40,5 23,16 25 0,978 45,7 24,8 0,999
Elovich hiz esitligi Partikiil i¢i difiizyon hiz esit.
Adsorban Cy | Yeewr
int
L) o B ré riit
[mg/(g.minm)
20 | 7,87 1,01 0,547 0,982 0,929 0,985
40 | 14,7 451 0,342 0,986 1,481 0,988
60 | 208 4,60 0,268 0911 2,132 0,983
Fpp 80 | 25,1 5,80 0212 0,984 2,428 0,988
100 | 29,7 5,55 0,195 0,985 2,601 0,985
150 | 43,5 10,0 0,168 0,980 3,048 0,983
200 | 455 15,9 0,151 0,977 3,438 0,981
20 | 7.6 4,99 0,503 0,991 0,960 0,965
40 | 137 428 0,367 0,986 1,396 0,935
60 | 19,8 724 0,271 0,983 1,899 0,946
SPP 80 | 24,1 15,4 0,250 0,981 2,133 0,955
100 | 28,7 8,84 0,208 0,979 2,581 0,963
150 | 35,7 19,4 0,161 0,974 3377 0,954
200 | 40,5 273 0,142 0,980 3,777 0,962
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Tablo 6.14. FPP ve SPP iizerine Cd*" iyonunun adsorpsiyonu igin kinetik parametreler

Birinci derece hiz esitligi

Ikinci derece hiz esitligi

Adsorban Co Ge.exp
(mg/L) (mg/g) qQi (mg/g) k 1‘12 9 ky r22
(1/min) x 107 (M) | /(g min)]
x 10*
20 7,69 5,87 2,3 0,989 8,67 51,2 0,999
40 14,52 1,00 2,3 0,992 14,8 32,8 0,999
60 20,6 13,95 2,5 0,993 20,5 25,7 0,999
FPP 80 249 16,25 2,4 0,993 24,5 23,2 0,999
100 29,54 17,7 2,3 0,994 28,1 22,8 0,999
150 37,52 19,36 2,4 0,991 343 24,0 0,999
200 43,28 22,6 2,5 0,993 40,8 21,8 0,999
20 | 742 | 6,66 2,0 0,993 9,48 38,6 0,999
40 13,5 8,95 2,2 0,989 15,8 48,7 0,999
60 19,6 8,41 2,3 0,988 24,1 33,8 0,999
SPP 80 28,5 5,20 2,4 0,984 26,2 40,7 0,999
100 30,2 2,25 2,4 0,989 31,1 32,5 0,999
150 | 355 | 221 24 0,987 39,5 264 0,999
200 40,28 1,88 2,4 0,987 46,2 23,6 0,999
Elovich hiz esitligi Partikiil i¢i difiizyon hiz esit.
Adsorban Co Ge.exp K.
(mgL) | MEB)| o P i T
[mg/(g.min'?)]
20 | 7,69 1,04 0,550 0,981 0,931 0,984
40 14,52 3,45 0,334 0,988 1,480 0,989
60 20,6 5,4 0,240 0,979 2,137 0,983
FPP 80 249 9,37 0,207 0,985 2,427 0,988
100 29,54 10 0,190 0,988 2,619 0,985
150 37,52 13,5 0,168 0,982 3,048 0,983
200 4328 16,1 0,147 0,982 3,481 0,981
20 | 7.42 6,3 0,506 0,994 0,931 0,984
40 13,5 10,1 0,366 0,988 1,346 0,951
60 19,6 12,8 0,276 0,983 1,840 0,959
SPP 80 28,5 18,2 0,205 0,981 2,067 0,967
100 30,2 24,1 0,160 0,981 2,498 0,977
150 | 35,5 27,0 0,143 0,976 3,262 0,967
200 40,28 29,8 0,144 0,979 3,659 0,977
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6.8. Termodinamik Parametreler

Termodinamik parametreler, termodinamik denge sabitinin (K) degisiminden
hesaplanir. Bu sabit yiizeyde bulunan metal konsantrasyonunun, ¢ézeltideki metal

konsantrasyonuna boliimii ile bulunur.

Pb*", Zn*" ve Cd*" iyonlarmin modifiye edilmis palamut posasi ile adsorpsiyonunda

serbest enerji degisiminin (AG) negatif olmasi, prosesin spontone oldugunu yani
kendiliginden gergeklesebilecegini ifade eder. Entalpi degisiminin pozitif olmasi
adsorpsiyonun endotermik oldugunu, serbest entropi degisiminin ise pozitif igaretli
olmasi, metal adsorpsiyonu esnasinda kati ile c¢ozelti ara yilizeyi arasindaki
diizensizligin arttig1 anlamina gelir. Kati ile ¢ozelti ara yiizeyindeki adsorpsiyondaki
artis, adsorban ile adsorbat arasindaki yakin iliski ve birtakim yapisal

degisikliklerden ileri gelmektedir [30].

Standart serbest enerjideki degisim AG Esitlik (6.1), entalpi degisimi AH Esitlik (6.3)
entropi degisimi ise Esitlik (6.3) ile hesaplanabilir.

AG=-RTInK (6.1)
AH=AG+TAS (6.2)
1nK=§—ﬂ (6.3)

R RT
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Tablo 6.15. Pb*", Zn*"ve Cd*" iyonlarimin degisik sicakliklardaki adsorpsiyonu i¢in termodinamik
denge sabitleri

Adsorpsiyon Ortaminin sicakligi / Termodinamik Denge

Adsorpsiyon Sabiti (K)
sistemi 298 313 333 353
Pb (FPP) 0,61 0,64 0,67 0,71
Pb (SPP) 0,78 0,80 0,89 0,95
Zn (FPP) 0,24 0,39 0,42 0,46
Zn (SPP) 0,31 0,42 0,48 0,51
Cd (FPP) 0,28 0,31 0,33 0,39
Cd (SPP) 0,27 0,36 0,40 0,44
0 -
0,1 -
-0,2 E
-0,3 E
X
g
= 04
-0,5 E
-0,6 - A
-0,7 T 1
25 3 3,5

1/Tx1000

Sekil 6.48. FPP ve SPP icin Pb*>", Zn*" ve Cd*" iyonlarinin adsorpsiyonu igin log K-1/T grafigi
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1/T’ye karsilik log K grafiginin egiminden AH hesaplanabilir. 1/T’ye karsilik log K

grafiginin kesim noktasindan ise AS hesaplanabilir.

Tablo 6.16. Pb**, Zn*" ve Cd*" iyonlarinin degisik sicakliklardaki adsorpsiyonu i¢in serbest enerji

degisimleri
Adsorpsiyon ortaminin sicakligi (K) / Serbest enerji degisimi
Adsorpsiyon 298 313 333 353
sistemi

Pb (FPP) 12,07 11,4 10,9 9,91

Pb (SPP) 6,07 5,7 3,18 1,48

Zn (FPP) 34,87 24,16 23,6 22,4

Zn (SPP) 28,61 22,26 20,04 19,4

Cd (FPP) 31,1 30,05 30,02 27,25

Cd (SPP) 31,99 26,22 25,02 23,76
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BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada palamut posasmin Pb>", Zn*" ve Cd*" iyonlarini adsorplamasi, tanecik
boyutu, adsorban dozaji, sicaklilk, pH ve ilk konsantrasyon parametreleri
degistirilerek incelenmistir. Genel olarak, s6z konusu agir metal iyonlarinin
giderilmesinde palamut posasinin adsorban olarak kullanilabilecegi sonucuna

varilmstir.

Tanecik boyutunun adsorpsiyona etkisi incelenmis olup en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesinin 90-212 pm boyutundaki palamut posast taneciklerine ait oldugu
gozlenmistir. Tanecik boyutu artirildiginda yiizey alanimmin azalmasi sonucunda

adsorpsiyon kapasitesinin diistiigli gozlenmistir.

Adsorban kiitlesi 1 g dan az kullanildiginda adsorpsiyon kapasitesinin diistiigii
gozlenmistir. pH degisimi incelendiginde ise adsorpsiyon veriminin en yiiksek
oldugu pH araliginin 5-6 oldugu tespit edilmistir. pH bu degerlerin altina ve iistiine

ciktik¢a adsorpsiyon kapasitesinin de diistiigii gézlenmistir.

Sicaklik degisiminde ise sicaklik artisinin adsorpsiyonu pozitif yonde etkiledigi ve
adsorpsiyon kapasitesini artirdig1 gozlemistir. Ik konsantrasyonun artisiyla adsorban
kiitlesi sabit olmasina ragmen adsorplanan metal miktarinda bir artis s6zkonusudur.

Bu durum adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek oldugunu gostermektedir.

Yapilan deneysel c¢alismanin sonucunda adsorban olarak kullanilan palamut
posasinin, Pb*", Zn*" ve Cd** iyonlarini, atiksu ortamindan belirli bir Olcilide
giderebildigi anlagilmigtir. Giderme veriminin Pb metalinde %75, Zn ve Cd
metallerinde ise %45-50 seviyelerinde oldugu gézlenmistir. Mese palamudu posasi,
endiistriyel atik sulardaki agir metallerin aritilmasinda adsorban olarak, uygun

parametreler segilerek kullanilabilir.
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Adsorpsiyon izotermleri incelendiginde adsorpsiyon prosesinin Langmuir ve
Freundlich izotermlerine uydugu, kinetik esitlikler incelendiginde ise Yalanci birinci

ve ikinci dereceden kinetik hiz esitliklerine uyumlu oldugu gézlenmistir.

Yapilan deneyler sonucunda modifiye edilmis palamut posasinin iyi bir adsorban
oldugu tespit edilmistir. MPP’nin farkli metalleri veya boyar maddeleri gidermedeki
etkileri incelenebilir. Ayrica bu c¢alismada kullanilan metaller baska adsorbanlar

kullanilarak da deneysel caligmalar yapilabilir.
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