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OZET

Bu ¢alismada, borik asitle muamele edilen kalsine balik kilgig1 ile sulu ¢6zeltilerden
adsorpsiyon yontemiyle kadmiyum giderimi arastirilmistir. Farkli sicakliklarda hava veya
azot atmosferinde yapilan kalsinasyonun giderim kapasitesine etkisi belirlenmistir.
Adsorpsiyon mekanizmasini etkileyen adsorban dozaji, pH, temas siiresi, baslangic ¢cozelti
derigimi ve sicaklik degiskenlerinin adsorpsiyon verimine etkileri incelenmistir. Kadmiyum

giderimi i¢in kinetik, izoterm ve termodinamik incelemeler yapilmistir.

50 mg/L baslangi¢ derisimi igin en elverisli adsorban dozaji 0,03 g/50 mL olarak
belirlenmistir. pH i¢in en elverisli degerin 6 oldugu bulunmus ve 960 dakikada adsorpsiyon

dengesine ulasilmstir.

Kadmiyum adsorpsiyon mekanizmasimin Freundlich izoterm modeline ve yalanci
ikinci dereceden kinetik modele uyum gosterdigi belirlenmistir. 25°C sicaklikta en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi 253,81 mg/g olarak bulunmustur. Ayrica, adsorpsiyon siirecinin

endotermik oldugu ve kendiliginden gergeklestigi belirlenmistir.
Sonug olarak, borik asitle muamele edilen kalsine balik kilgignin sulu ¢6zeltilerden

kadmiyum iyonunun giderilmesinde son derece etkin ve ucuz bir adsorban olarak

kullanilabilecegi yargisina varilmistur.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Balik Kil¢1gi, Kadmiyum, Modifikasyon
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SUMMARY

In this study, cadmium removal from aqueous solution by adsorption using boric acid
treated and calcined fish bone. The effect of calcination which was acchieved under air or
nitrogen atmosphere at different temperatures on the removal capasity was studied. The effects
of adsorbent dosage, pH, contact time, initial solution concentration and temperature parameters
on adsorption efficiency were investigated. Kinetic, isotherm and thermodynamic studies were

performed, for the removal of cadmium.

The most suitable adsorbent dosage was determined as 0.03 g / 50 mL when studied
with 50 mg/L initial concentration. The most appropriate pH value was found to be 6 and the
adsorption reached to equilibrium 960 min.

It was determined that the cadmium adsorption mechanism obeyed the Freundlich
isotherm model and pseudo second order kinetic model. The maximum adsorption capacity at
25°C was found to be 253.81 mg/g. It was also determined that the adsorption process was

endothermic and occurred spontaneously.

Consequently, boric acid treated and calcined fish bone can be used as an effective and

low-cost adsorbent in removing cadmium ions from aqueous solutions.

Keywords: Adsorption, Fish bone, Cadmium, Modification
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1. GIRIS VE AMAC

Diinyada niifusun ve hayat standartlarinin hizla artmasi, teknoloji ve sanayinin gelismesi
21. yiizyildaki toplumun temel problemlerinden biri olan gevre kirliligini de getrimistir. Cevre
kirliligin biiylik bir cogunlugunu ise farkli kirleticilerin su kaynaklari tizerinde yarattigi kirlilik
sorunu olusturmaktadir. Sucul ekosistemler diinya yiizeyinin 6nemli bir alanini isgal etmekte
ve Ozellikle insan faaliyetleri neticesinde ortaya ¢ikan kirleticiler bu ekosistemleri tehdit
etmektedir. Diinyada kullanilabilir su kaynaklarinin azlig1 da géz 6niinde bulunduruldugunda,
bu problemin ¢6ziilmesine olanak saglayan etkin bir metot arayisi kagmnilmaz olmustur. Su
kaynaklar1 i¢in tehlike olusturabilecek Kirleticilerin en temelini agir metaller olusturmaktadir
(Chojnacka, 2010). Agir metal, yogunlugu 5 g/cm®ten daha fazla olan, fiziksel 6zellik
bakimindan metal 6zellik gosterebilen elementlerden meydana gelen, tam olarak bir tanimlama
yapilamayan grupta bulunan elementlere denir. Bu grubun igerisinde bazi yar1 metaller, gegis
metalleri, aktinitler ve lantanitler bulunmakla beraber kobalt (Co), kursun (Pb), civa (Hg),
kadmiyum (Cd), krom (Cr), demir (Fe), bakir (Cu), nikel (Ni), ve ¢inko (Zn) gibi elementler ile
beraber 60’tan daha ¢ok metal bulunmaktadir. Bu elementler yerkiirede genel olarak silikat,
karbonat, oksit ve siilfiir olarak bulunmaktadir (Kahvecioglu vd., 2004; Atalay, 2007).

Su alanlarinda aktarilan agwr metaller besin Ogelerinin her ortaminda bulunur ve
biyomagnifikasyon ile insanlara aktarilir. Agir metaller viicutta birikim sonucunda, nérolojik,
gastrointestinal ve immiinolojik sistemler ile beraber birtakim rahatsizliklara neden olmaktadir.
Kadmiyum (Cd), civa (Hg) ve kursun (Pb) gibi metaller yiiksek toksisite gosterdikleri igin dogal
ortam kosullar1 ve tiim canli tiirleri i¢in ciddi tehlikeler olustururken, nikel (Ni), bakir (Cu),
kobalt (Co) gibi metaller ise belirli miktarda gerekli olmakla beraber bu metallerin yiiksek
Olgtideki miktarlar1 yine birtakim g¢evre ve toksisite problemleri meydana getirmektedir
(Chojnacka, 2010; Stoica vd., 2015). Canl tiirleri iizerinde biiyiik problemler olusturan agir
metallerin giderim yollari, ¢evreye olan hasarlarm minimum hale getirilmesi ve Kirlilik
kontroliiniin hazirlanmasi agisindan olduk¢a 6nemlidir. Giinlimiizde agir metal bulunan atik
sularin aritimasi i¢in yararlanilan ve agmr metalin cinsine, aritma ihtiyacina ve aritimi
saglanacak olan suyun farkli degerlerine gore farklilik gosteren filtrasyon, kimyasal

yiikseltgeme, ve indirgeme, iyon degisimi, kimyasal ¢oktiirme, elektro-kimyasal aritim gibi



metotlarin isletme maliyetlerinin fazla olmasi nedeniyle, farkli olarak daha az maliyetl,
kullanimin gii¢ olmayacagi ve gevreye kirlilik saglamayacak yeni yollarm gelismesi 6nem arz
etmektedir. Adsorpsiyon son zamanlarda diger metotlarmn devam ettirdigi dezavantajlar: yok
edebilecek, etkili ve verimi yiiksek bir metot olarak kullanilmak ve bu yondeki ¢aligmalar
tizerinde incelemeler yapilmaktadir (Sezer, 2015). Bilhassa sulu ¢ozeltilerden agir metal
giderimi saglayan aktif karbon, epeyce etkin bir adsorban olarak kullanilsa da ekonomik olarak
yiiksek gider olmasi arastirmacilari daha ucuz adsorbanlar bulmak icin arastirma yapmaya
itmigtir. Bu sebeple birtakim endiistriyel atiklar (camur, Kil, lignin, vb.) ile tarimsal atiklar (muz,
agac kabuklari, piring kabugu, meyve kabuklari, ¢esitli bitkilerin saplari, vb.) kullanilmaktadir
(Kumbur vd., 2005).

Pargalara ayrilan bir hayvanimn bas, bacaklar, deri, kuyruk ve tiim i¢ organlar1 ayrildiktan
sonra kalan boliime karkas adi verilmektedir. Biiyiikbas hayvanda karkasta olan kemik orani
yiizdesel olarak %20, kiiciikbasta %30, kiimes hayvanlarinda (tavuk, horoz vs.) %40,
baliklardaki kil¢ik orani ise yaklasik olarak %0’dir. Bir y1l boyunca kesilen hayvan miktar1 ve
avlanan balik sayist ile bu oranlar carpilinca ortaya ¢ikan degerler kemik ve kilgiklarin
degerlendirilerek ekonomiye kazandirilmasmin kagmilmazlhigini ortaya koymaktadir. Bu gibi
irtinlerin gerekli kosullarda saklanmamasi, et sanayi, cevre ve biitlin iilkenin ekonomik
kosullar1 igin ciddi bir kayip olusturur. Bu sebeple, hayvancilik sektoriinde ciddi bir sanayi atig1
olarak meydana gelen, kiigiikbas biiyiikbas ve kiimes hayvani kemik ve balik kilgiklar1 farkli
geri kazanim kuruluslarinda gida tiriinleri tiizii§line gore kirma, presleme, pisirme, 6giitme gibi
stireclere tabi tutularak balik unu et-kemik unu ve kemik unu, olarak kullanilmakta ve geri kalan
kisim atik olarak kullanilamamaktadir (TTY, 2004).

Bu calismanin amaci, dogal bir atik olan balik kil¢igini ¢esitli kimyasal ve 1s1l 6n
islemlere tabi tutarak kadmiyum adsorplama kapasitesinin arttirilmasi ve adsorpsiyon siirecine
etki eden parametrelerin etkilerinin incelenmesi olarak belirlenmistir. Bu amag g¢ergevesinde,
sulu ¢ozeltilerden kadmiyum adsorpsiyonu siirecine adsorban dozaji, pH, temas siiresi,
baslangi¢ ¢ozelti derisimi ve sicaklik parametrelerinin etkileri incelenmis, en uygun caligsma
kosullar1 belirlenmeye ¢alisilmigtir. Bunun yani sira reaksiyon Kinetigi, izotermi ve

termodinamigi arastirilmistir.



2. ENDUSTRIYEL KAYNAKLI ATIK SULAR

2.1. Su Kirliligi

Su kirliligi, antropojen etkiler neticesinde meydana gelen, ayni zamanda kullanimi
zorlastiran veya tamamen engel olan ve ekolojik olarak dogal denge diizenini degistiren bir
cevre sorunu olarak tanimlanabilir. Bagka bir sdylemle su kaynaklarinin kullanim ydniinii
ciddi anlamda etki eden ve kokli bozunmalar saglayacak olgiide inorganik, organik,
radyoaktif ve biyolojik maddelerin su ile karismasi ile faydanilamayacak sekilde kalitenin
farklilagsmas1 ve bu halde ekolojik durumun koéti hale gitmesi olarak tarif edilebilir. Bu
tanimlamalardan yola ¢ikilarak; en elverisli su kirliligi tarifinin suyun kullanim hedefine
gore yapilmasi daha anlasilabilir olacaktir. Kullanimina gore degisebilen su kirliligi; suyun
kendi yapisinin farklilasmasi ve kullanmmin miimkiin olamaycagi bir sekilde bozulma
islemidir. Ornek verilecek olursa, igme suyu igin kirletici olabilen bir su kaynag: baska bir
kirletici kaynag igin kirli olarak sayilmayabilir (Oztok, 2009).

Su kirliliginin ana sebepleri;

e Sanayi kuruluslarmin atiklari,

e Toprak erezyonu,

e Hayvansal atiklar,

e Tarmmsal miicadele ilaglari,

e Endiistriden kaynaklanan Kirlenmeler,

e Kimyasal Kirlilikler,

e Biyolojik kirlilikler,

o Atmosferik kirlilikler,

e Tarmmsal faaliyetler,

e Zehirli varil ya da tehlikeli atiklarin sakli olarak gémiilmesi ya da atilmasindan
kaynakl Kirlenmeler,

e Yerlesim yerlerinde olusan Kirlenmeler,

e Fizyolojik Kirlilikler,

e Bitkilerin ¢iiriimesi,

e Riizgar sebebiyle taganlar,



e Ulasmm yoluyla tasman atiklar,
¢ Bulasici hastalikli tabbi malzemelerin su kaynaklarina atilmasi,

olarak siralanabilir (Anonim, 2019b).

Bu orneklere ek olarak, yerlesim alanlarinda ¢op gibi kat1 atik olusturan ya da sivi
atik olusturan kanalizasyon atiklari, sularda fizyolojik, biyolojik ve kimyasal kirlenmelere

yol agmaktadirlar.

Su kirliliginide ciddi problemlerin sebepleri; sanayi ¢caligmalar sonucunda meydana
gelen atik sularmn bir igleme tabi tutulmadan alic1 ortama dozajlanmasidir. Bu atik sularin
icerisindeki pestisitler, tuzlar, agir metaller ve deterjanlar sularda fiziksel ve kimyasal
farkliliklara sebep olurlar. Sanayide kullanilan atiklar, dogadaki tarim alanlarmi etkileyip,
ormanlara hasar vermektedir. Bununla beraber var olan yeralt1 ve yeriistii su kaynaklari
kirlendigi i¢in, bu kaynaklarin sulama ve igme sebebiyle kullanimi giderek diismektedir.
Alanlarin etkisi i¢indeki tarim kuruluslarinda, topraktaki iz element ve agir metal
olusumuna, yetistirilen {iriinlerin verim ve kalitelerinde kayiplara, yetistirilebilecek iiriin
sayisinin daha da azalmasina, bazi iiriinlerde mikro besin iiriinlerinin toksik seviyeye
gelmesine ve tarim arazilerinin degerlerinin azalmasina yol agmaktadir. Sanayinin sebep
oldugu birtakim olumsuz etkilere dayali olarak iireticilerin gelir miktarlar1 ve kisilerin

sagligi ¢ok ¢abuk etkilenmektedir (Filiz, 2007).

2.2. Cesitli Endiistriyel Faaliyetler

Sanayinin hemen hemen her boliimiinde gesitli {iretim yontemleri uygulanmakla
beraber, farkli kimyasal maddeler kullanilmakta ve kullanilan bu maddelerin bir kismi
atiklara karigmaktadir. Her endiistri atigimin kendine 6zgii birtakim 6zellikleri vardir ve bu

ozellikler dogayi farkl sekillerde etkileyip yasam dengesini bozmaktadir.

Sanayi alanlarinin neden oldugu kirliliklerin ¢ogunlugunu agir metaller ve boyar
maddeler meydana getirmektedir. Boyar maddelerin, farkli alanlarda (plastik, maden, kagit,
tekstil, kozmetik vb.) kullanimmin fazlalasmasi, olusan atik sularin renklerinin

yiikselmesine sebep olmaktadir. Bu atik sularin aritilmadan geri verilmesi, alict su ortaminin



gorlintiisiinii degistirmekte ve su ortamimna zarar vermektedir. Alic1 su alanlarinda insan
viicuduna niifuz edebilen bu atik sularin insanlarda bazi rahatsizliklar, kanserojenik ve toksik

etkilere sebep olmaktadir (Bozkan, 2012)

2.2.1. Madencilik endiistrisi

Madencilik sektoriinde atik faaliyetlerinin degisik asamalarinda diizenli ve gerekli
onmlemler alinmazsa ciddi su kirliligi problemleri ortaya ¢ikabilir. Su kirliliginde miithim
olan temel sebep sularin hareketli durumda olmasidir. Kirlilik, nehirler ve akintilar
araciligiyla yiizeyden tasinabiliyorken, ayn1 zamanda siiziilme ve sizma ile yeralt1 sularina
karisarak da tagmabilir. Ornek olarak, yagmur sular1 ya da madencilik alanlar1 neticesinde

ortaya ¢ikan sularin atiga karigmasi ¢oziinmeye sebep olur.

Su kirliligine neden olan agir metaller zehir niteligi tasidigi i¢in ilk olarak
diistiniilmesi gerekenlerdir. Tesis atig1 i¢inde yer alan metaller ve diger elementlerin biiyiik
bir kismu, tiim canlilar i¢in ciddi bir tehdit olustururlar. Bunlar arasinda 6zellikle kadmiyum,
vanadyum, krom, berilyum, bor, antimon, mangan, nikel, selenyum, titanyum, uranyum,
giimiis, ¢inko ve aliiminyum en 6nemlileridir. Bu maddeler, derisimlerinin sinir dozu agsmasi

halinde 6ldiiriicii etki yapabilirler (Cetiner vd., 2006).

2.2.2. Tekstil endiistrisi

Tekstil atik sular1 yiiksek hacimli ve bilesiminde fazla farkliliklar olabilen atik sular
olarak bilinmektedir. Biyolojik olarak boliinemeyen boyar maddeler ile toksik maddeler
icerme ihtimalinin fazla olmasi alici sular agisindan 6nemli bir risk grubu olusturur. Bu
sebeple tekstil alanlarindan dolayr olusan atik sularin dogru ve en etkin metotlarla

giderilmesi 6nem arz etmektedir (Kocaer ve Alkan, 2002).

Tekstil endiistrisi atik sular1 boyar madde agisindan fazlaca zengindir. Bu atik sularin
gereken aritma islemleri olmadan alic1 ortama desarji su kirliliginin var olmasinda énemli
noktalardan biridir. Alict ortama desarj edilen sanayi atiklarinda suda renk kontroliiniin
saglanmasi Uluslararasi alanda giderek onemini arttirmakta olup, renk degiskenleri ve limit

olciisii Hindistan, Avrupa Birligi (AB), Cin, Ingiltere gibi iilkelerde uzun yillardir



yapilmaktadir. Renkli atik sularin direkt olarak alic1 ortama verilmesi, ilgili su miktarlarinda
151k gecirgenliginin diismesine gore fotosentetik hareketlerini kotii yonde etkilemekte ve
zaman igerisinde ortamdaki ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonunu giderek disiirmektedir.
Bununla beraber boyar maddelerin ve yan iriinlerinin canlilara zehir tasiyan etkileri ve
insanlar {izerinde biraktigi kanserojenik ve mutajenik tesirlerinden dolayi aritilmalari
zorunlu bir hal olmustur. Bu nedenle, askida kati madde (AKM), ¢6ziinmiis organik kat1
madde (COK) gibi Kirletici degiskenlerinin yaninda renk degiskeninde de Kkirletici bir
degisken olarak bilinmesi gereklidir (Uysal, 2010).

2.2.3. Kagit endiistrisi

Kagit endiistrisi, farkli gazlar, sivi ve kat1 atiklar olugsmasi agisindan dogaya en ¢ok
kirlilik salan alanlardan biridir. Bu 6zelliklerdeki atik sularin; deniz, akarsu ya da diger alic1
alanlarina birakilmadan evvel bazi metotlarla aritilmalari, bunun yani sira atik su
yonetmeliklerine gore inhibitérlerden ve zehirli maddelerden belli miktarda arindirilmalari
gerekli olmaktadir. Gerekli 6nlemler alinmazsa geri verdikleri sularda suyun oksijen
seviyesini azaltmakta ve igerisindeki maddeler sebebiyle gol, deniz ve akarsulardaki canli
yasamini tehdit etmektedirler. Kagit endiistrisi atik sulari, aritim islemi gergeklestirilebilen
en gii¢ alanlarin basinda gelmektedir. Sebebi ise, {iretim siirecinde c¢esitli yapilarda
maddelerin kullanilmasi ve bu maddelerin atik suda a¢ik¢a bulunmasi, bununla beraber; alic1
ortama verilen atik suyun debisi ¢ok yiiksek olmasidir. Bazi sanayi atig1 sularda zararli
bilesiklerin beraberinde renkliligin de aritilmasinda flotasyon, sedimantasyon, koagiilasyon,
adsorpsiyon ve elektrokimyasal gibi aritim islemlerini etkin bir bi¢cimde Kkullanmak
gereklidir (Ugurlu, 2004).

2.3. Suyun Kalite Kriterleri ve Atik Su Standartlar

Suyun nerede kullanilacagi ve 6zelligine gére degisen birtakim nitelik parametreleri
vardir. Bu 6lgiitler herhangi bir sebeple kullanilacak suyun, o hedefe uyan ve yeterlilik
gosteren Ozelliklerin biitiinliyle ele alinmasi ile olusur. Kalite ve kriterleri hesaplayabilmek
i¢in ihtiya¢ olan degisken ve bu degiskenlerin iist ve alt sinir noktalarini suyun kullanilacag:
ozellige gore belirlemek esastir. Atik su standartlari ise, kullanildiktan sonra dogaya

salinacak atik suyun kirletici smir degerlerinin tanimlanmasidir. Atik su aritiminda en



onemli hedef, sanayi alaninda ve kentsel alanlarda kullanilip atilan sularin kirlilik

oranlarmin, kullanim sekline gore istenilen orana indirilmesidir.

Tarimsal ya da sanayi sebebiyle kirlenmis su kaynaklarmin temizlenmesi ve dogal
su kaynaklarinin korunmasi igin su kalitesinin g6zlemlenmesi c¢alismalarina Oncelik
saglanmalidir. Ayrica su kalite degiskenleri 6lgtimleri rutin olarak yapilmalidir.

Su kalitesi degiskenlerinin yararlarin1 da asagidaki gibi siralayabiliriz:

e Insan saghigmnm korunmasi ve bilgi verilmesi,

e Icme suyu 8lciitiiniin standart hale getirilmesi,

e Su Kkalite parametrelerinin zamana ve yere gore degisimlerinin takibi ve
degerlendirilmesi,

e Dogal ve insanlarin miidahale etmesi neticesinde su Ol¢iitiinlin nasil etkilediginin
belirlenmesi,

e Su kalitesinin saglanmas1 ve kontrolii i¢in alinan tedbirlerin uygulanmasi,

e CED (Cevre Etki Degerlendirilmesi) suretiyle gereken bilgilerin elde edilmesi,

e Belli bir alanda genel olarak su kalitesi 6zelliklerinin uygulanmas: ya da durum

envanterinin meydana getirilmesi,

Sularda kiitle tagmiminin incelenmesi,

Su kalitesinin sekillendirilmesidir.

Suyun belirli bir amag¢ dogrultusunda kullanimi giindeme geldiginde, suda o amaca
uyabilecek kalite degiskenlerinin olmasi istenir. Suyun, kullanim alanlarma gore sanayi
olmayan (igme suyu, hayvan yetistiriciligi, balik yetistiriciligi, rekreasyon, sulama) ve
sanayi (sogutma, enerji tiretim, kagit, 1sitma, demir ve ¢elik, petrol, gida) seklinde iki temel

sinifta toplanmasi elverislidir (Eroglu, 2002).

Genellikle ¢elik ve metal kaplama sektorlerinin atik sularinda bulunan agir metaller
anaerobik ve aerobik aritimda ve desarj edildikleri alici ortamlarda aksi etkilere neden
olmaktadirlar. Bu nedenle atik sulardaki agir metallerin yasal standartlar ile 6ngoriilen sinir
degerlerde desarjlar1 i¢in birtakim aritim yontemleri ile 6n aritim zorunluluklar1 s6z konusu

olmaktadir (Uslu ve Tiirkman, 1987).



Tiirk Standartlar1 Enstitiisii (TSE), Diinya Saglik Orgiiti (WHO) ve ABD Cevre
Koruma Ajans1 (EPA) verilerine gore ylizey sulari i¢in izin verilen agir metal derisimleri

Cizelge 2.1°de verilmistir (Erol, 2013).

Cizelge 2.1. Yiizey sular1 i¢in izin verilen agir metal smir derisimleri

Adir Metal (mlL) (mgiD) (mglL)
Cd 0,01 0,01 0,01
Cr (Toplam) 0,05 0,05 0,05
Mn 0,10 0,05 0,05
Ba 1,00 1,00 1,00
Li - - -

Co 0,01 0,01 0,01
Zn 5,00 - 5,00
Ni 0,02 0,02 0,02
Y, 1,00 1,00 1,00
Se - 0,01 0,01
B 0,30 0,30 0,30
Pb 0,05 0,05 0,05
Cu 3,00 - -
As 0,05 0,05 0,05
Fe 0,30 0,10 0,30
pH 6,5-9,2 6,5-8,5 6,5-8,5

Alict ortama verilen atik suda kullanilabilir maksimum agir metal siirlar1 Cizelge

2.2’de verilmistir (Erol, 2013).



Cizelge 2.2. Alic1 ortama desarj edilen atik suda izin verilebilir maksimum agir metal
simirlari

izin verilen izin verilen
Agir metal sinir deger Agir metal sinir deger
(mg/L) (mg/L)

Cd 5,0 V 3,0

Cr (Toplam) 5,0 Se 2,0

Mn 3,0 B 3,0

Ba 3,0 Pb 3,0

Li 2,0 Cu 5,0

Co 5,0 As 3,0

Zn 10,0 Fe 10,0

Ni 5,0

2.4. Atik Sularin Aritilmasi

Atik su aritimi, birtakim kullanimlar sonucunda olusan atik sularin desarj edildikleri
alic1 ortamin bakteriyolojik, kimyasal, fiziksel, ve ekolojik degiskenlerini degisikliklere
ugratmayacak bir bigime getirilmesi i¢in uygulanan biyolojik, kimyasal ve fiziksel siireglerin
birkagin1 igermektedir. Atik su igindeki Kirleticilerin bertaraf edilmesi suretiyle atik su
Ozelliklerine gore ileri aritma, birincil ve ikincil metotlar kullanilabilir. Birincil aritma, atik
sudaki ¢okebilen ve yiizen kat1 maddelerin ¢ikarilmasi islemlerini i¢eren fiziksel aritma
birimlerini igerir. Ikincil aritma organik maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilan biyolojik
ve/veya kimyasal aritma iinitelerini igerir. Ileri aritma islemi ise digerlerine ek olarak ikincil
artmada giderim saglamayan Kirleticilerin bertaraf edilmesi siiregleri igerir (Anonim,
2019Db).

Atik sularin kalitesini arttirmak amaciyla kimyasal ve biyolojik yontemler ile
giderilemeyen Kirleticileri bertaraf etmek i¢in, siizme, ters osmoz, dezenfeksiyon, iyon
degistirme ultrafiltrasyon, kimyasal ¢oktiirme-azot ve fosfor giderme ve adsorpsiyon gibi

birtakim aritma yontemlerine bagvurulur.
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3. BALIKLAR

Deniz iirlinleri ve baliklar; yasadiklari ¢evre, su sicakligi, yapilart ve yagi nerede
depoladiklar1 gibi cesitli kriterlere gore siniflandirilirlar. Baliklarin yasadiklar1 ¢evreden
kasit; baliklarin denizde, golde, dipte ve kiyida yasamalaridir. Su sicakligi olarak bahsedilen
konu ise, baliklar her sicakliga uyum saglayamaz ve yasamlarini siirdiiremezler. Yasamlarini
1yi bir sekilde siirdiirebilmeleri i¢in kendi yapilarina en uygun su sicakligi ile yasamalari
gereklidir. Yapilarma gelince baliklarin pullu, pulsuz, yassi ve yuvarlak olup olmamalarina
gore yapilan ayrimdan soz edilir (Dikel, 2009). Ulkemizde, hayvanlardan elde edilen
proteinin olusturabilecegi besin degeri yiiksek gida tiriinlerinin basinda yumurta, siit ve etin

yani sira su triinleri sayilabilir (Cadirc1 ve Gonciioglu, 2008).

Su tiriinleri i¢erisindeki uzun zincir bulunduran doymamis yag asitleri, yiiksek 6lgtide
protein, D, B12, A ve E vitaminleri, kalsiyum, iyot, ¢inko, selenyum, demir mineralleri
sebebiyle besleyici 6zelligi yiikksek gidalardir (McManus ve Newton, 2011). Su irtinleri ve
balik diger, su aktivitesi, protein olmayan azot miktari, pH degerinin fazla olmas1 sebebiyle

hizla bozulan ve atig1 olduk¢a ¢ok olan iiriinlerdir (Robertson, 2013).

Tiirkiye su tirtinleri tiretimi (aveilik-yetistiricilik) ile ilgili veriler Cizelge 3.1’de yer
almaktadir. Bu verilerden anlasilacagi tizere, su iirtinleri yetistiriciligi son yillarda diizenli
olarak artis gostermektedir. Buna karsilik, avcilikta inisli ¢ikish bir grafik sergilense de,
2000-2017 yillar1 arasindaki son durum goz oniine alindiginda bir diisiis meydana geldigi
soylenebilir. Bu diisiisiin sebebi bir¢ok faktore bagl olabilecegi gibi denizlerdeki kirlilik,
yanlis avlanma, av yasaklarna uymama gibi bir¢ok farkli sebepler olabilir. Bu da
Tiirkiye’nin su iriinlerinden alacagi katma degerden en fazla verimin alinmasina engel bir

sonug olarak ortaya ¢ikmaktadir (Yildirim, 2019).



Cizelge 3.1. Tiirkiye su tirtinleri tiretimi

11

Villar Yetistiricilik (ton) Avalik (ton) TOPLAM
Deniz fcsu | Toplam | Deniz fcsu | Toplam (ton)
2000 35.646 43.385 79.031 582.376 | 460.521 | 42.824 503.345
2001 29.730 37.514 67.244 594.977 | 484.410 | 43.323 527.733
2002 26.868 34.297 61.165 627.847 | 522.744 | 43.938 566.682
2003 39.726 40.217 79.943 587.715| 463.074 | 44.698 507.772
2004 49.895 44.115 94.010 644.492 | 504.897 | 45.585 550.482
2005 69.673 48.604 | 118.277 | 544.773 | 380.381 | 46.115 426.496
2006 72.249 56.694 | 128.943 | 661.991 | 488.966 | 44.082 533.048
2007 80.840 59.033 | 139.873 | 772.323 | 589.129 | 43.321 632.450
2008 85.629 66.557 | 152.186 646.310 | 453.113 | 41.011 494,124
2009 82.481 76.248 | 158.729 | 623.191 | 425.275| 39.187 464.462
2010 88.573 78.568 | 167.141 | 653.080 | 445.680 | 40.259 485.939
2011 88.344 100.446 | 188.790 | 703.545| 477.658 | 37.097 514.755
2012 | 100.853 | 111.557 | 212.410 | 644.852 | 396.322 | 36.120 432.442
2013 | 110.375| 123.019 | 233.394 | 607.515 | 339.047 | 35.074 374.121
2014 | 126.894 | 108.239 | 235.133 | 537.345 | 266.078 | 36.134 302.212
2015 | 138.879 | 101.455 | 240.334 | 672.241 | 397.731 | 34.176 431.907
2016 | 151.794 | 101.601 | 253.395 | 588.715 | 301.464 | 33.856 335.320
2017 | 172.492 | 104.010 | 276.502 | 630.820 | 322.173 | 32.145 354,318

Balik ¢esitleri cografyadan cografyaya farklilik gosterir ve bu cesitler icerisinde

hamsi, istavrit, ¢ipura gibi baliklar 6rnek gosterilebilir. Hamsi, Tiirkiye’de en ¢ok tutulan ve

ekonomik degeri fazla olan bir balik tiiridiir. Hamsi adinin nereden geldigi hakkinda

dilbilimcimler farkli agiklamalar getirmislerdir. Bilimsel ismi “Engraulis encrasicolus” olan

bu balik tiirii eski Tiirkge kaynaklarda “hapsi” olarak ge¢mektedir. Farsgada “ham” kivrim,

“si” otuz manasma gelmektedir. Yani otuz kivrim anlaminda oldugu séylenebilir. Hamsi

baligi, iki yaninda on beserden toplam otuz kil¢igin bulunmasindan dolay: bu ismi almigtir.

Arapga’da ise karakis anlamina gelen “hamsin” kelimesinden tiiremistir. Yunanca “hampsi”,

Rus¢a “hamsa”, Bulgarca “hamsia”, Romence “hamsie” olarak sdylenen bu balik tiirii

iilkelere gore farkl isimlerle bilinmektedir (Ustiindag, 2010). Hamsi, 10-12 cm boyutunda

uzunve ince Karadeniz, Akdeniz, ve Bati Avrupa kiyilarinda avlanan bir balik ¢esididir
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(Ozel vd., 2012). Yillar icerisinde de hem avlanma hem de yetistiricilik anlaminda bir ivme
yakalamistir. Toplam su iirlinleri tiretiminin %82’sini avcilik yoluyla elde edilen baliklar
olusturmakla beraber; bu miktarin %96 gibi biiyiik bir boliimiinii aralarinda hamsi, palamut,
istavrit, sardalya gibi pelajik baliklar1 (¢ogunlugu gé¢men olan, yagamlarini dip ile su yiizeyi
arasinda geciren, belirli bir yere bagimli olmayan baliklar) da kapsayan deniz baliklar1
olusturmaktadir. Deniz baliklar1 iretiminin %70,89’unu ve su {iriinleri toplam iiretiminin

%350,19’unu hamsi balig1 olusturmaktadir (Oguzhan ve Angis, 2009).

Avciligr en fazla olan pelajik deniz baliklarinin tretim 6lglisii miktarlar1 Cizelge
3.2’de verilmistir. Cizelgede goriildiigii gibi denizlerde avciliktan toplanan tiretimin hamsi
baligi %65-70’ini meydana getirir. Bilingsizce yapilan avcilik sonucu istiflenmeler
iizerindeki av baskis1 ve ekolojik olarak dogal dengenin bozulmasi hamsi i¢in ulasilan
degerlerin dalgalanmasima neden olmaktadir. 2007 senesinde 385.000 ton olan hamsi balig1
av1, 2017 senesinde 158.094 tona diismiistiir (Sahinéz vd., 2017). Avlanan hamsilerin kayda
deger bir ¢ogunlugu balik yagi ve unu iiretiminde degerlendirilmekte, kalan bolimii ise
dondurulmus, taze, konserve edilmis, marine edilmis ve tuzlanmis bir bicimde muhafaza
edilmektedir. Bu siire¢ esnasinda ¢ogu kismi bas, i¢ organlar ve kilgik ortaya ¢ikmakta ve

bu atiklar genellikle ¢evreye atilarak kirlilige sebep olmaktadir (Temiz vd., 2013).



Cizelge 3.2. Avciligi en ¢ok yapilan pelajik deniz baliklarinin {iretim miktar1 (ton)

Yillar | Hamsi Sardalya | Istavrit Palamut Liifer Caca
2017 158.094 23.426 12.985 7.578 1.936 33.950
2016 102.595 18.162 11.148 39.460 9.574 50.225
2015 193.492 16.693 16.664 4.573 4.136 76.996
2014 96.440 18.077 16.324 19.032 8.386 41.648
2013 179.615 23.919 28.424 13.158 5.225 9.764
2012 163.982 28.248 30.946 35.764 7.390 12.092
2011 228.491 34.709 25.010 10.019 3.122 87.141
2010 229.023 27.639 20.447 9.401 4.744 57.023
2009 204.699 30.091 28.268 7.036 5.999 53.385
2008 251.675 17.531 32.177 6.448 4.048 39.303
2007 385.000 20.941 32.021 5.965 6.858 11.921
2006 270.000 15.586 25.927 29.690 8.399 7.311
2005 138.569 20.656 27.518 70.797 18.357 5.500
2004 340.000 12.883 27.405 5.701 19.901 5.411
2003 295.000 12.000 28.000 6.000 22.000 6.025
2002 373.000 8.684 26.482 6.286 25.000 2.050
2001 320.000 10.000 26.180 13.460 13.060 1.000
2000 280.000 16.500 22.200 12.000 4.250 7.000
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Baliklarin 100 graminda bulunan enerji ve besin dgeleri degerleri Cizelge 3.3°te

verilmistir (Anonim, 2019a). Cizelge incelediginde balik etlerinde karbonhidrat, C vitamini

ve posa olmadigi goriilebilir. Balik cesitleri arasinda hamsinin besin degeri digerleriyle

karsilastirildiginda, kalorisi 131 keal, yag orani 4,84 g, fosfor oran1 174 mg degerleri ile

ortalama degere sahip oldugu soOylenebilir. Ancak protein degeri, kalsiyum, demir,

potasyum, sodyum bakimindan diger balik ¢esitlerine gore {ist siralarda yer almaktadir. Bu

besin degerleri arasindan kalsiyum oranin fazla ¢ikmasi hamsinin kilgikli da yenilebiliyor

olmasindan kaynaklanmaktadir (Baysal vd., 1991).



Cizelge 3.3. Baliklarm 100 graminda bulunan enerji ve besin dgeleri degerleri

Bahklar Su Enerji | Protein | Yag | Ca Fe P K Na

(@ | (keal) (9) (@ | (mg) | (mg) | (mg) | (mg) | (MQ)
Alabalik | 70,60 168 19,30 | 10,0 - 0,80 | 238 - -
Kalkan 71,40 193 14,80 14,4 - - - - -
Kilig 64,60 164 26,30 | 560 | 17 | 1,20 | 258 - -
Levrek | 79,30 93 19,20 | 1,20 | 21 | 1,10 | 180 | 256 68
Palamut | 67,60 168 24,00 | 7,30 - - - - -
Sardalya | 70,70 160 19,20 | 8,60 | 33 | 1,80 | 215 - -

Hamsi 73,37 131 20,35 4,84 | 147 | 3,25 | 174 383 104

Ozellikle kalkan, alabalik ve sardalya baliklar1 hamsi, kili¢ ve palamut baliklarma
gore yagli olmasi sebebiyle fosfor, magnezyum, potasyum ve iyot olmak iizere, vitamin

olarak daha zengin besinlerdir. Demir ve ¢inko gibi viicut i¢in 6nemli olan iki mineral

acisindan son derece zengindir (Anonim, 2019a).
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4. AGIR METALLER

Agir metaller fiziksel dzellikleri bakimmdan yogunlugu 5 g/cm® degerinden daha
fazla olan metalleri ifade etmektedir. Mangan, krom, demir, ¢inko, kadmiyum, kobalt, bakir,
ve civa olmak iizere bol miktarda metal yer almaktadir. Bu elementler var oluslari
bakimidan yerkiirede genel olarak silikat, karbonat, siilfiir ve oksitleri olarak
bulunabilmektedirler (Kahvecioglu vd., 2004).

Yapilan g¢aligmalar neticesinde; en fazla yaymnimi olan agir metalin kursun,
toksikolojik 6zellik bakimindan en ¢ok zarar veren, kadmiyum, hayatsal faaliyetler agisindan
aldig1 degerlige gore kanserojen risk tasiyan elementin ise krom oldugu ifade edilebilir ve

Cr%" ,Cr¥*’e gore daha toksiktir (Yelboga, 2011).

Agir metaller, birtakim faaliyetler esnasinda olusan atik sularda, ¢oplerde olusan
sizint1 sularinda ve maden alanlarindan yagmur vb. sebeplerle ile sizan sularda bulunur. Bu
sular, yeralt1 sular1 nehir, gol, gibi alict igerisinde birbiriyle karisir ve sedimentlerde
birikmeler olusur. Bu sebeple desarj noktasindan miimkiin oldugu kadar en uzak noktalarda
bile Kirlilik derecelerini kaybetmezler. Metalik kirlilik, biyolojik ve kimyasal metotlarla
pargalara ayrilamamaktadir. Fakat metal bilesikleri bulundugu alanlarda baska metal
bilesiklerine doniisiim saglayabilirler. Bu doniisme sirasinda ise bir metalin suda ¢oziinen

bilesigi veya zehirli olma yapis1 da meydana gelebilmektedir (Sagir, 2016).

Agir metallerin dogaya yayiniminda etkili olan en mithim endiistriyel alanlar1 demir
celik sanayi, cam {liretimi, ¢cimento iiretimi, termik santraller, ¢ép ve atik camur yakma
alanlaridir. Havaya salinan agir metaller, sonug olarak topraga ve bitkiler ile besin zinciri
araciligiyla da insanlara ve hayvanlara ulasirlar ve bununla beraber insanlar ve hayvanlar ile
hava yoluyla aeresol olarak ya da toz bigiminde solunurlar. Agir metaller sanayi atik sularin
icme sulariyla karisabilmesiyla ya da agir metallerle kirletilmis pargaciklarin tozl haline

gelmesiyle de insanlar ve hayvanlar {izerinde etkili olurlar (Sener vd., 1994).
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Atik sular icerisindeki agir metallerin, organik bilesiklerde oldugu gibi biyolojik
bozunmalar1 miimkiin degildir. Agir metallerin sik kullanimlari atik sular igerisinde ytiksek
derisimlerde bulunmalarma sebep olur. Bazi sanayi alanlarinin atik sularinda yiiksek
oranlarda bulunan agir metaller “Oncelikli kirleticiler” kategorisinde bulunmaktadirlar.
Bilhassa madencilik, metal alagim1 ve kaplama alanlarindaki atik ve atik sularinda agir metal
konsantrasyonlari oldukga yiiksektir (Filiz, 2007). Agir metallerin kullanildig1 ve atik olarak
ortaya ciktig1 endistriler Cizelge 4.1°de verilmistir (Siegel, 2002).

Cizelge 4.1. Agir metallerin kullanildig1 ve atik olarak ortaya ¢iktig1 endiistriler

Endiistri Ad1 As |Be [Cd |Co [Cr |Cu [Hg |Mn Mo [Ni |Pb
Metal alagimi . . . . . . . .
Pil iretimi ve bateri . . . . .
Tarim alanlart . . .
Cam turetimi ve

. Z L] n n
seramik
Dis¢ilik, kimya, ilag, . . . . . . .
Kaplama . . . . .
Madencilik . .
Giibre . . . . . . .
Fosil yakit yakimi . . . .
Elektronik cihaz . . . . . ] ] ] ]
uretimi
Boya ve pigment . . . . . . .
Tekstil . . . . . .
Makine . .
Plastik tiretimi . .
Kagit tiretimi . . . .
Petrol rafinasyonu . . .
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4.1. Agir Metallerin Etkileri

Agir metaller, sularda daha diisiik derisimlerde olmalarinda halinde bile birtakim
saglik sorunlarina ve 6liime bile sebep olabilmektedir. Cok az bir 6l¢iide bile toksik 6zellik
gosterebilen agir metaller arasinda en mithimleri Pb, Ag, Ni, As, Be, Cd, Cr, Zn, Hg, Se, V
ve Mn gosterilebilir. Agir metaller ciddi bir kirletici smifi olustururlar. Bunlarin kanserojen
ve toksik etkilerinin olabilecegi gibi canli hiicrelerinde birikim egilimi (biyobirikim) de
goriilebilmektedir. Biyobirikim, zaman gegtikge biyolojik bir canlida bir kimyasal
derisiminin ¢evredeki derisimiyle mukayese edildiginde artmasi anlamina gelmektedir.
Bilesiklerin insan viicuduna alinma ve depolanmalari, metabolize edilme halinden ya da

atilmalarindan daha hizli olusur (Freedman, 1995).

Agir metaller yer kabugunda dogal olarak bulunan bilesiklerdir. Viicudumuza igcme
suyu, hava yolu ve gidalar ile niifuz ederler. 1z elementler gibi birtakim agir metaller (6rnegin
cinko, bakir, selenyum,) insan viicudunda metabolizmay1r devam ettirebilmek icin eser
miktarda bulunmaktadir. Ancak bu miktardan daha az ya da daha fazla olmasi insan
sagligma ciddi zararlar vermektedir. Ornegin; agir metaller canlilarda yiiksek derisimlerde
bulundugunda toksik etki yaratir ve zehirlenmelere yol agabilir (Hamutoglu vd. 2012). Bu
tehlikeler, hormonal, norolojik, ve zihinsel etkinlikleri ciddi derecede etkiler; bu sebeple
insanlar tizerinde negatif bir durum yaratir. Agir metallerin ¢alismasini etkiledigi birtakim
sistemler su sekilde siralanabilir:

e Dolasim ve Kan Sistemi

e Toksin Atma Sistemleri (Cilt, Karaciger, Bagirsaklar, Bobrekler)
e Mide, Bagisiklik, Sinir ve Ureme Sistemleri

e Bosaltim Sistemi

e Hormonal Sistem

Bu sisteme ek olarak agir metaller bazi alerjik reaksiyonlara, genlerdeki degisime,
zararl bakterilerin yaninda faydali bakterilerin de zarar gérmesine ve doku kaybina sebep
olur (Siegel, 2002). Bazi agir metallerin viicuttaki sistem ve organlar iizerindeki etkileri
Cizelge 4.2°de verilmistir (Filiz, 2007).



Cizelge 4.2. Agir metallerin viicuttaki sistem ve organlar lizerindeki etkileri

Agir Metaller | Sistem/Organ Agir Metal Etkisi
Pb Lo . . 9
Hg Merkezi sinir sistemi | Beyinde agir hasar
Cd Bobrek Glomerular hasar1
As, Hg Ureme sistemleri Bebek diisiirme
Pb Hafif anemi
As Kan dolasimi Anemi
Cd
Se
AsS Anfizem
Hg . .
Solunum sistemi Solunum yollar
Cd :
Akut zehirlenmeler
Zn
Cu
Cu .
Hg Beyin Deformasyon
Cd Osteomolozi
Se Iskelet Dislerde ciiriime
Zn Eklem agrilar1
Cd Akciger Kanser
As Cilt Kanser
As Karaciger Siroz
As Kromozom Kromozomal
Cd bozukluk
Cd, Cr, Cu,
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Hg, Pb, Zn, Mn, Co ve Ni gibi metaller ¢evrede genel olarak, silikat

karbonat, ve mineralleri bigiminde bulunmaktadir. Suda ¢oziiniirliikleri epeyce diisiik

oldugu i¢in suda fazla miktarda bulunmazlar. Bu elementlerin bir¢ogu su canlilar1 i¢in toksik

ozellik tasir. Demir ve mangan sayilan agir metaller ile kiyaslandiginda daha az zehirli

sayilananlar arasindadir. Mangan i¢in katyon olarak stabilite sinir degeri sazan baliklari i¢in

600 mg/L, alabalik i¢in 75 mg/L’dir. Litrede 0,5 mg mangan ya da demir igeren igme sulart,

agizda miirekkep tad1 birakirlar. Mangan da demir gibi zehirsiz sayilabilir Ancak sulardaki

yliksek olan demir derisimi mikrofloranin 6nemli bir kisimin degismesine sebep olmaktadir.

Demir hidroksit, demir oksit ve iki degerlikli demir bilesikleri asir1 zararli degildir. Farkli

demir bilesikleri sert olmayan sularda pH miktarin1 azaltmak iizere baliklara zehir tesiri

yapmaktadir. Demir hidroksit baliklarin solungag yiizeylerini tikayarak dliimlerine sebep
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olur. 1 mg Fe/L baliklar icin zararli bir derisimdir. Igme sularinda ise 0,5 mg Fe/L, renk ve
tat ile anlasabilecek bir derigsimdir. Nikel i¢in baliklara yem olan kii¢iik su canlilar1 i¢in 3-4
mg/L zarar verme smirt baliklar i¢in 1-5 mg/L’dir. 6 mg Ni/L sularda mikrobiyolojik
durumlar1 inhibe edebilir. Krom, kirlenmis sularda gerek anyon gerekse de katyon (bikromat
kromik asit ya da kromat) bi¢iminde bulunabilir. Anyon sekli katyon seklinden daha
etkindir. Baliklar i¢in toksite sinir degeri, 28-80 mg Cr/L iken igme suyunda ise bu deger
0,05 mg Cr/L’dir. Kirlenmis sular olusan kursun derisimi 0,1 mg/L’den az ise sucul ortamda
yasayan canlilar bundan fazla etkilenmezler. Cabuk etkilenebilecek baliklar icin bu deger
0,1-0,2 mg Pb/L toksisite sinirini olusturur (sert sular i¢in bu smir 1 mg Pb/L’dir). Bazi
derigimlerde ¢inko, sulardaki mikrofloray1 negatif olarak etkilemektedir. Baliklar i¢in toksite
sinir degeri 0,3 mg/L’dir. Nikel ve bakir ¢inkonun zehirleyici 6zelligini arttirir. Igme
sularinda 5 mg/L civarindaki ¢inko miktar1 zararsiz olarak sayilabilmektedir. Bakir bilhassa
kiigiik canlilar i¢in ciddi derecede zehir 6zelligi gosterir. Hafif alkali sularda ise hidroksit,
cliriimiis olan organik madde barindiran sularda siilfiir bigiminde ¢okelir. Alabalik i¢in
toksite smir degeri 0,14 mg Cu/L iken sert sularda zehir 6zelligi daha diisiiktiir. 2,5 mg Cu/L
yiiksek su bitkilerine asir1 zarar vermez. i¢gme sularinda maksimum 0,05 mg Cu/L olmalidir.
Civa ve civa bilesikleri gerek sanayi kaynaklarindan gerek ise tohumlarda kullanilmakta olan
ilaglardan sulara dogru niifuz eder ve karisirlar. Civa mikrofloraya giiclii zehir etkisi gosterir.
100 mg Hg/L mikrobiyel aktivitenin kalmasina yol agar. Baliklar i¢in 6liimciil derisimler
0,80 mg Hg/L (sazan) ile 0,25 mg Hg/L (alabalik) arasinda degisiklik gostermektedir.
Yapilan ¢caligmalar neticesinde, su iirlinlerinde civa birikim seviyesinin artmasiyla beraber,

kronik ve akut civa zehirlenme durumlarinda da giderek bir artis olacagi kanisma varilmustir.

Agir metallerin toksisitesi, ¢ozeltinin hacmi, ¢6zlinmiis oksijen, sicaklik, pH, baligin
biiyilikliigiine oranla ¢6zeltinin yenilenme frekansi, ¢ozeltideki diger maddeler ve sinerjetik
etki gibi etmenlere bagli olarak degisir. Suyun pH’1 en 6nemli etkenlerden biridir. Tatli sular
deniz sular1 ile kiyaslandiginda biraz daha zayif bir sekilde tamponlanmstir ve bu nedenle
tath su ortamlarinda agir metal toksisitesinin etkilerinin gozle goriiliir diizeyde arttigi
bilinmektedir. Agir metallerin yumusak ve distile sularda, bazik ve sert sulara nazaran daha
toksik oldugu bilinmektedir. Yiiksek oranda ¢6zlinmiis oksijen bakir i¢in toksik 6zellikleri
bir dereceye kadar azaltarak solunumu kolay hale getirir. Su yiizeyinin gii¢lii bir bi¢imde
karigtirilmasi ile suyun pH’mi diiser ve bakir1 ¢oziiniir durumda tutacak olan serbest CO-

birikiminin Oniine ge¢ilmis olunur. Sicakligin artmasi agir metallerin baliklara kars1 toksik
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ozelligini arttirir. Kursun tuzlarinin toksisite 6zelligi su orani azaldik¢a bununla beraber
baligin biiyiikliigii arttis gdsterdikce azalir. Isleme tabi tutulan suyun sik¢a degistirilmesi de
toksisiteye etkileyen bir parametredir. Eger su degistirilmeden birakilirsa baliklar bir salgi
salarak metal iyonlarimi ¢oktiirerek bir miktar toksisiteyi azaltmis olurlar. iki agir metal veya
bir agir metalle diger bir madde arasindaki sinerjik etkilesimde 6rnek verilecek olursa bakir-
¢inko ciftinde bazen tek basina ¢inko ya da bakirdan daha zehirli 6zellik tasiyabilir. Bir diger
ornegi ise bakir ile amonyaktir; bakir(Il) iyonlarinin amonyaga kars: affinitesi biiyiiktiir.
Dolayisiyla iyonlar NH; ile birleserek (Cu(NHs)4**) bakirtetramin kompleksi olustururlar
(Mutluay, 1996; Cicik, 2003)

4.2. Kadmiyum

Kadmiyum sembolik olarak “Cd” ile gosterilen metalik bir elementtir. Friedrich
Stromeyer 1817°de, ¢inko karbonatin rengini agmak icin c¢alisirken, kadmiyumu
kesfetmistir. Adi, daha Onceden ¢inko cevheri i¢cin kullanilan “kadmia” sézciigiinden

tiiretilmistir (Akin, 2015).

Sekil 4.1. Kadmiyum gorseli

Parlak, giimiis beyaz1 renginde, yumusak ve islenebilir bir metaldir. Yiizeyinde
mavimsi bir parlaklik olup bicakla kesilecek kadar yumusaktir ama agik havada kararma

egilimi gosterebilmektedir. Asit i¢inde c¢oziinebilmesine ragmen bazlarda ¢oziinemez.
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Cinkoya bir ¢ok 6zellikleri bakimindan benzemekle birlikte ¢inkodan daha fazla kompleks
bilesik olusturur (Anonim, 2019b). Kadmiyumun temel oOzellikleri Cizelgede 4.3’te
verilmigtir (Filiz, 2007).

Cizelge 4.3. Kadmiyumun temel 6zellikleri

Atom Numarasi 48

Atom Agirligi 112,41
Elektron Dagilimi [Kr]4d*5s?
Yogunlugu (g/cm?®) 8,64
Kaynama Noktas1 (°C) 765

Erime Noktas1 (°C) 320,9
Kristal Yapisi Hekzagonal
Degerligi +2

Diinya tizerinde kadmiyumun en fazla bulundugu alan yer kabugudur. Daima ¢inko
ile birlesim halindedir. Ayrica sanayide bakir, kursun ve ¢inko ekstraksiyonunun bir yan
irlintidiir. Cevreye bir yilda yaklagik 25.000 ton kadmiyum saliverilmektedir. Bu oranin
hemen hemen yaris1 yagish havalardan dolayr asman kayalardan direkt nehirlere
birakilmakta ve bir kism1 da yanan ormanlardan ve volkanik faaliyetlerden dolay1 havaya
karigsmaktadir (Musial ve Uthe, 1983). Kadmiyumun geri kalan kismi da endiistri ve tarim

gibi insan kaynakl faaliyetlerden olugsmaktadir.

4.2.1. Kadmiyum kullanim alanlar

En fazla tizerinde c¢alisilan alan elektrokaplama alanidir. Nikel kaplama
uygulamalarinda da siklikla kullanilan kadmiyum, aliiminyum lehimlerinde ve hafif lehim
kolayca eriyebilme 6zelligi gosteren alasim siireglerinde, kadmiyum buhar lambalarinda,
miirekkep, boya, oyma siireclerinde ve plastiklerde, gii¢ transfer tellerinde de kullanimi
mevcut olup ana renklendiricilerde, ultraviyole giines 1sinlar1 fotometresinde, fotoelektrik
hiicrelerde, ve Cd-Ni pillerinde sik¢a kullanilir. Dis¢ilikte ise toz durumunda amalgan olarak
(1Cd:4Hg) kullanim saglar. Cd kullaniminda atik kaynagi olarak 6nem arz eden alan metal
kaplama endiistrileridir (Adriano, 2001).
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4.2.2. Kadmiyum toksisitesi

Kadmiyum toksisitesinden sorumlu mekanizma ¢ok etmenli olabilir. Cd?*, yasam
fonksiyonlarin1 dogrudan ya da dolayli olarak etkileyerek solunum sistemi, bobrek,
kardiyovaskiiler, gastrointestinal ve sinir sistemleri ile kemikler gibi ¢esitli sistem ve
dokularin hiicrelerinde toksisiteye neden olabilir. Bu toksik etkiler, hiicrelerin
dejenerasyonunu ve hatta transmutasyonuna neden olur. Cd?* hiicre ¢ogalmasini,
farklilagmasini etkiler. Bu etkiler DNA onarim mekanizmasi ile dogrudan iligkilidir (Rani

vd., 2014)

Ayrica, antioksidan enzimler olan SOD, CAT, GPyx, manganez-siiperoksit dismutaz
ve Cu* /Zn?* -dismutaz gibi antioksidan enzimlerin aktivitesini de baskilar (Filipic, 2012).
Kadmiyum toksisitesinin derecesi akut veya kronik maruziyet durumuna gore farklilik
gosterir. Akut Cd?* zehirlenmesi, akciger 6demi, hemoraji, fulminant hepatit, testis hasar1 ve
olime neden olur; Cd?* kronik maruziyette nefrotoksisite, osteotoksisite ve

immiinotoksisiteye neden olur (Curtis vd., 2009).

4.2.3. Kadmiyumun bitki, su canlilar1 ve ¢evreye etkileri

Bitkilerde ve ¢evrede kadmiyumun ¢esitli kaynaklar1 vardir. Bunlar;
e Rafine edilmis yiyecekler
e Su borulari
e Kahve ve cay
o KoOmiir yanig1 ve kabuklu deniz mahsiilleri
e Kadmiyum alagimli maddelerin kullanildig: elektrik materyalleri
e Seramikte kullanilan materyaller
e Depolama bataryalar1
e Sigara dumanidir.
Bugday ve piring gibi tahillarm biiylime siirecinde kadmiyum ¢ekirdegin gobeginde
yogunluktadir, ¢inko ise tohumun 6zii ve kepek kapl kisminda g¢okga bulunur. Bir paket

sigara yaklasik 20 ng ya da her bir sigara yaklasik 1 pg kadmiyum igerir. Bu miktarin %30°u
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akcigere gider ve burada sogurulur; geriye kalan 70’1 ise atmosfere gider veya gevreye
bulagir. Su borular1 kadmiyum derisiminin kaynagi olabilir. Kadmiyum sik sik metalleri

korozyondan korumakta kullanilir. Galvanizlenmis borular genellikle kadmiyum igerirler.

Havadaki kadmiyum kiimesi, ¢inko cevherinin ¢ikarilmasi, rafine edilmesi ve komiir
yaniklarindan meydana gelir. Ayrica kadmiyum endiistriyel igerikli ¢elik proseslerinde
bulunur. Topraktaki kadmiyum seviyesi, sulardaki kadmiyumdan, lagim kirliliginden,
havadaki kadmiyum ve yiiksek fosfatli giibreler tarafindan artar. Kahve ve ¢ay O6nemli
seviyelerde kadmiyum igerir ve tahillarda kadmiyum yogun olarak bulunmaktadir. Deniz
yiyecekleri, yengeg, 1stakoz ve bunun gibi kabuklu hayvanlarda, deniz tarag, istiridyeler

yiiksek kadmiyum seviyesine sahiptirler (Saglam, 2002)

Cd?*, toksik 6zellik gdstermesi, dogada sik¢a dagilimi ve gok az miktarlarda bile
canlilarda ¢ok ciddi etkilere sebep olmasi sebebiyle ¢evre galismalarinda siklikla kullanilan
bir metaldir. Ayrica Cd?* viicudun 6nemli organlarina etki edip 6zellikle; dalak, sinir sistemi,

karaciger, beyin, bobrek ve kemikte patolojik bulgulara sebep olurlar.

Balik ve su canlilarinda Cd?* etkisinin ardindan gelisimde yavaslama, solungaglarda
Cd?* aliminda karacigerde birtakim farkliliklar goriilebilmektedir. Baliklar yasamimiz igin
onem arz eden bir besin dgesi olup, ekosistem bileseni oldugu icin Cd?*’nin baliklardaki

etkisinin fizyolojik ve biyokimyasal olarak ele alinmasi gerekir (Almeida vd., 2001).

Cd?* baliklar iizerinde yavas bir sekilde birikir ve en ¢ok etkiledigi organlar karaciger
ve bobrektir. Cd?* bu derece etkili oldugundan baliklarda gesitli enzim sistemlerini tahrip
edip beyin fonksiyonlari, oksidazlar ve bagisiklik sistemi, gibi ana biyokimyasal ve
fizyolojik mekanizmalara da zarar vermektedir. Bu tarz etkenler Cd*’nin kisa zamanda
onemli etkiler oldugundan enzimler Cd** toksisitesinde giivenli belirteg olarak
bulunmaktadirlar. Aym zamanda Cd?*, Na*/K* gibi solungaclarda iyonlarmn tasinmim
saglanmasinda rol oynayan enzimleri engelleyerek solungag iizerimde iyon gegirgenligi
esnasinda artisa yol agmaktadirlar. Cd?* almimi daha cok fazla affiniteli Ca2*ile beraber
olusmaktadir. Solungag filament biinyesinde Cd** etkisinin degisiklik gosterdigi
anlasilmistir (Torreblanca vd., 1989).
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4.2.4. Kadmiyumun insan saghgina etkileri

Kadmiyum hava yoluyla solunum yapilarak, kadmiyum bulagsmis yiyecek ve
iceceklerin tiiketilmesiyle, izmarit dumanindan, kadmiyum ile kirlenmis sularin i¢cilmesiyle
dogrudan viicuda alinabilir. Yiiksek oranda kadmiyumun solunmasi akciger rahatiszliklara
sebep olarak ¢ok ciddi problemlere sebep olabilir. Cok fazla miktarda kadmiyumun yiyecek
vasitasiyla alinmasi, ishale ve kusma sebebiyet verir. Su, hava veya besin ile az miktarda
kadmiyuma maruz kalma neticesinde kadmiyum bdbreklerde birikim yapar ve bdbrek
rahatsizliklarma sebep olabilir. Akcigerde zarar ve kemiklerin kirilganligin artmasi diger
etkenlerdendir. Hayvan iizerinde yapilan ¢alismalarda kadmiyumun sinir sistemi, karaciger
hastaliklarina, tansiyon yiikselmesine, kandaki demir oranmnin azalmasma ve beyinde
birtakim rahatsizliklara yol agabilecegi gézlemlenmistir. Cilt temasinin sebep oldugu bir
hastalik ile karsilasilmamistir. Kadmiyum bilesikleri yap1 olarak kanserojen risk grubunda
olan maddeler sinifindadir. Hayvan deneylerindeki ¢aligmalarda kadmiyumun akciger
kanserine sebep oldugu bulgularina rastlanmis, insanlarda ise daha zayif deliller elde
edilmistir. Kadmiyumun sindirim sistemi araciligiyla veya cilt temasiyla kanser
hastaliklarina sebep olup olmadigi kesin olarak bilinmemektedir. Kadmiyum idrar, sag, kan,
ve tirnakta bulunabilir. Kan diizeyleri yakin siirecteki maruziyeti, idrar oranlar1 ise gerek
yakin siiregteki, gerekse daha Onceki bir maruziyeti meydana getirebilir. ABD Cevre
Koruma Ajansi (EPA) igme sular1 i¢in 5 ppb degerinin gegilmemesi gerektigini
bildirmektedir. Yiyecek ve Ila¢ idaresi (FDA)’ne gore ise gidalar i¢in bu miktar 15 ppb
olarak verilmistir (Ttlrk Tabipleri Birligi, 2005).
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5. ADSORPSiYON

Adsorpsiyon olgusu oncelikle 1773 senesinde Scheele ve 1777 senesinde Abbe
Fontana ile ortaya atilmistir ve komiir {izerinde gazlarm adsorpsiyonunu incelemislerdir.
Lowtiz, 1785 yilinda aktif karbonun bazi ¢zeltilerin rengini giderebilecegini diistinmiistiir
(Rouquerol ve Rouqueral, 1999). Kisa siire sonra, rafinerizasyon isleminde sekerden renk
giderimi i¢in arastirilmistir. Amerika’da su aritim sistemlerinde,19. yiizyilin ikinci

yarisindan sonra aktiflestirilmemis odun komiirii (charcoal) filtreler hayata gecirilmistir.

Birinci Diinya Savasinda, gaz maskelerinde kullanilmak iizere az miktarlarda
graniiler aktif karbon (GAC) iiretilmistir. 1920’lerde toz aktif karbon (PAC) klorofenollerle
kirlenen su kaynaklarinda koku ve tat kontrolii icin kullanilmistir. 1900’lerin ortalarinda ise,
insanlarin endiistriyel atiklar, kimyasal ve tarimsal maddeler ile kanalizasyon desarjlariyla
kirlenen su kaynaklar1 hakkinda calismalarin hiz kazanmasiyla igme sularindan organik

maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilan bir siire¢ olarak adsorpsiyona olan ilgi artmustir.

Gilinitimiizde, bilhassa su aritiminda adsorpsiyon 6zellikle koku ve tat giderimi i¢in
kullanilmaktadir. Ayni1 zamanda, sentetik organik kimyasal maddelerin, renkli organik
maddelerin, dezenfeksiyon sonucu olusan kimyasal maddelerin giderilmesinde kullanimi da

disiiniilmektedir (Yavuz, 1998).

Adsorpsiyon terimi Du Bois-Reymond tarafindan 6nerilmis olsa da ilk kez Kayser
tarafindan literatiire gegmistir (Everett, 1973). ilerleyen zamanlarda yapilan bircok arastirma
neticesinde, sabit sicaklikta adsorpsiyon 6l¢lim sonuglarimi agiklamak icin izoterm ve

izoterm egrisi terimlerinin kullanilmasmin gerektigi ortaya ¢ikmistir.

Bir kat1 ile bir molekiil, iyon veya atom temas ettirildiginde molekiil, iyon veya
atomlarin belli bir bolimii kat1 tarafindan tutulur. Molekiil, atom veya iyonlarin tutuldugu
kat1 faza adsorban, kati1 fazin yiizeyine tutunanlara ise adsorbat adi verilir. Adsorpsiyon bir
ara ylizey olayidir bu yiizden, ¢ozeltide adsorplanmadan direkt olarak ¢ikan maddelerin

derisimlerinin belirlenmesiyle anlasilir. Adsorplanan madde kati1 fazin yiizeyine bagh
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oldugunda adsorplanan ile adsorban arasinda ortaya ¢ikan giigsiiz bir etkilesim ya da
kimyasal tepkime gibi gii¢lii bir etkilesim olabilir. ilk gerceklesen duruma fiziksel
adsorpsiyon, ikinci gergeklesen olay ise kimyasal adsorpsiyon adi verilir. Bir baska
adsorpsiyon cesiti de iyonik adsorpsiyondur (Abak, 2008). Sekil 5.1’de adsorpsiyon

mekanizmasi gosterilmektedir.
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Sekil 5.1. Adsorpsiyonun gerceklesmesi i¢in kullanilan terimlerin sematik olarak gdésterimi

Adsorpsiyonun biiylikliigli adsorplanan maddenin dogasimna, sicakli§a, bulundugu
alandaki derisimine (adsorplanacak madde gaz ise basincina), adsorbe eden maddenin
(adsorbanin) tabiatina ve yiizey genisligine bagl olarak degiskenlik gosterir. Adsorpsiyonda
ozellikle adsorban maddenin ylizey genisligi son derece 6nemlidir. Bu sebeple kat1 fazdaki
adsorban maddenin miimkiin oldugunca yiizeyi genisletilerek, kat1 taneciklerin boyutlar
yeteri kadar kiigiiltiilmelidir (Sagir, 2016). Adsorpsiyonun asil sebebi adsorplayici kat1 fazin
smirindaki ylizeyde molekiiller arasi giiclerin denklesmemis olma durumudur. Ayni
adsorban birtakim gazlari adsorplayabilir oldugu halde baz1 gazlari1 hi¢ adsorplamamaktadir.
Bu durum adsorpsiyonun se¢imli oldugunun kanitidir. Belirli 6lclideki gazm kati ile
adsorpsiyonunda kat1 ya da gaz yiizeyi disinda ortamdaki gaz basinci ve sicaklik da son
derece Onemlidir. Adsorpsiyon epeyce hizli bir bi¢imde olusur. Adsorbanin doygunluga

yakin olmasi oraninda adsorpsiyon hizi da azalma gosterir (Berkem ve Baykut, 1980).
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Adsorban-adsorplanan sisteminin 6zellikleri adsorpsiyon izotermleri ile karakterize
edilir. Bu izotermlerden adsorban ve adsorplananin birtakim fizikokimyasal 6zellikleri de

bulunabilir (Ruthven ve Kumar, 1980; Parcher ve Hyver, 1984).

Adsorpsiyon pek ¢ok dogal biyolojik ve kimyasal sistemler i¢in son derece etkindir.
Atik sularda aritim amaciyla sentetik regineler ve aktif karbon gibi adsorbanlar endiistriyel
amagli olarak sikca kullanilmaktadir (Slejko, 1985). Biitiin katilarin adsorplayabilme
Ozelliginin yani1 sira genis bir yiizey alanina da ihtiyag¢ vardir. Bu yiizden, bilhassa silika jel,
aktif komiir, dogal kil mineralleri, molekiiler elekler (zeolit), aliminyum temelli bilesenler
ve (sepiolit, bentonit) birtakim adsorplama 6zelligine sahip maddeler daha etkili olurlar. Bu
maddeler olduk¢a gézenekli bir yapiya ve biiyiik yiizey alanina sahiptirler. Adsorpsiyon
kapasitesi ¢esitli aktiflestirme islemlerine tabi tutularak arttirilabilir. Bu amagla kurutma,
asitle muamele etme, damitma islemi ve 1sil islem gibi islemler kullanilmaktadir.
Adsorpsiyonun kapasitesi ve hizi iizerinde etkisi olan bazi etkenler asagidaki sekilde

siralanabilir:

e QGenis yiizey alan1 adsorpsiyon kapasitesini artirir.

e Biiyiik gézenek boyutu, biiyiik molekiiller i¢in adsorpsiyon kapasitesini artirir.

e (oziinen maddenin ¢Oziniirliigi diistiikce adsorpsiyon kapasitesinde bir artis
meydana gelir.

e Sicaklik farkliliklar1 adsorpsiyonu etKiler.

Adsorpsiyon yontemi sivilarin sivilardan, gazlarin gazlardan, buharlarin gazlardan
ve coziinenlerin ¢ozeltilerden uzaklasmasi, sivilarin renginin agilmasi ve berrak hale
getirilmesi, ¢ozeltilerden iyonlarin uzaklastirilmasi, suyun sertliginin kirilmasi, ¢éziinmiis
zehirli maddelerin ve asili taneciklerin sivilardan uzaklastiriimasi gibi pek ¢ok islem igin
uygulanmaktadir (Giil, 1992).

5.1. Adsorpsiyonun Kullamildig Yerler

Kati-s1v1 adsorpsiyonu gerek icme sularin aritimida gerekse atik su aritiminda son
derece Onemlidir. Adsorpsiyon siireci, atik Su ve su aritiminda amaglara uygun olarak

kullanilmaktadir:
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e Istenmeyen koku ve tatlarm bertaraf edilmesinde,

e Bakteri oldiiriicii, bocek oOldiiriicii vb. maddeler biyolojik aritmada girisim
olusturabilirler ve aritma olmadan tesisten ¢ikabilirler. Buna benzer maddelerin
alict sulara girmemesi adina tiglinciil arima islemi olarak adsorpsiyon islemi,

e Az miktarlarda zehirli bilesiklerin (fenol vb.) sudan ayrilmasi,

e Temizleme iiriinleri (deterjan vb.) ve kalintilarinin sudan uzaklastirilmasi,

e Sanayi atik sularinda bulunan kalici organik maddelerin ve rengin ayrilmas,

e Klorlu ve azotlu bilesiklerin, organik maddelerin ve renklerinin giderilmesi,

e Klor ihtiyacmnin azaltilmasi (Erol, 2013).

5.2. Adsorban Ozellik ve Tiirleri

Adsorpsiyon siirecinin etkinligini ¢ogaltabilmek iizere elverisli adsorban tercih
edilmelidir. Uygun adsorban, alandaki maddeyi yiiksek verimle giderilecek, uzun isletme
omriine, yiiksek segicilige ve kapasiteye sahip olan adsorbandir. Adsorbanin kapasitesi, aktif
olan merkezdeki adsorpsiyon ortaminin kosullarina, adsorbata ve kimyasal 6zelliklerine
bagli olarak degisiklik gosterebilir. Verimli bir adsorbanin arzu edilen en 6nemli

Ozelliklerden biri birim kiitle bagina genis bir yilizey alan1 bulunmasidir (Filiz, 2007).

Yiiksek kapasite gosteren adsorbonlar kullanabilmek icin genel olarak mikro
gbzenek boyutunda maddeler kullanilir. Desorpsiyon ve adsorpsiyon hizlar1 genel olarak
gozenekler i¢indeki diflizyon tarafindan kontrol edildiginden, gozenekliligin adsorban
tercihinde ve islem sartlarinin belirlenmesinde ©nemi biytktir (Pollard vd., 1992).
Adsorbanim kimyasal 6zellikleri g6z 6niine alindiginda, yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin
cinsi ve dagilimi, adsorbanin nétr, asidik veya bazik durumda olmasi 6nem arz eder
(Ozgimen, 2007). Mevcut kosullarda hem laboratuvar 6lgegindeki arastirmalarda hem de
sanayi alanlarinda kullanilan adsorbanlar; dogal zeolitler, kok, turba, aktif karbon, linyit,
midye aliiminyum oksit ve hayvan kemikleri gibi maddeler ¢evrede ¢ogunlukla bulunmakta
olup direkt olarak adsorban olarak kullanilmakta ya da bazi aktivasyon islemlerine

ugratilarak daha etkili duruma getirilebilmektedirler.
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5.3. Adsorpsiyon Tiirleri

Coziinmiis maddenin ¢ozliniirlik kademesi, iki etkin kuvvetin ilk olanin siddetinin
belirlenmesinde en 6nemli faktordiir. Madde ¢oziicli sistemini ne kadar fazla tutarsa kisaca
ne kadar hidrofilik o6zellik gosterirse, sulu ¢ozeltiden o kadar az miktarda adsorbe
saglanabilir. Tersine, yani suyu sevmeyen bir madde sulu ¢6zeltiden o kadar kolay adsorbe
edilebilir. Adsorpsiyon i¢in etkin olan diger bir durum ise, sivinin katiya olan egilimidir. Bu
iki kuvvetten tiireyen Ozelliklere gore de adsorpsiyon tipleri sekillenir. Bu c¢esitlerin
tanimlanmasinda etken olan parametreler, Van der Waals ¢ekimi, sivinin adsorbana gore
kimyasal ve elektriksel ¢ekimidir. Buna gore de fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon
gergeklesir (Erkut, 2008).

5.3.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, adsorplanan madde ile kat1 yiizey molekiilleri arasinda fiziksel
¢ekim kuvvetleri neticesinde meydana gelen adsorpsiyon formudur. Fiziksel adsorpsiyonda,
adsorplayict ile adsorplanan madde arasinda bir Van der Waals etkilesimi olusur (bir
dispersiyon veya dipolar etkilesim gibi). Van der Waals kuvvetleri, disaridan etkili olmasina
karsin gii¢siiz etkilesim gosterir. Tanecik fiziksel yollar ile adsorplandiginda birakilan enerji,
yogunlasma enerjisi ile ayni seviyededir. Yiizey iizerine ¢arparak ziplayan bir molekiil,
enerjisini zamanla azaltacak, sonrasinda ise yiizeye baglanacaktir. Fiziksel adsorpsiyonlar
cok tabakali ve birgok fiziksel adsorpsiyon da tersinirdir (Sarikaya, 2004; Lowel ve Shields,
2013; Atkins vd., 2018).

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanmis tabaka birden ¢ok molekiil kalinligina sahip
olabilir. Fiziksel adsorpsiyon tersinir durumda oldugunda derisimin azalmasi: durumunda

adsorbe olan molekiil ylizeyden uzaklasir (Erkut, 2008).

5.3.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiiller ile adsorplayici ylizey molekiilleri
arasindaki kimyasal baglanma yoluyla gergeklesir. Bu c¢esit adsorpsiyonda kimyasal

etkilesme oldugundan daha zor desorpsiyon olur. Kimyasal adsorpsiyon isleminde
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molekiiller ya da atomlar ¢ogunlukla bir kovalent bag olusumu ile yiize yapisirlar ve kati
yiizeyinde, koordinasyon oranlarini en fazla seviyeye yiikseltecek yerler ararlar. Yiizey ile
en yakinlagmis adsorplanmis atom ile mesafe, kimyasal adsorpsiyon igin genellikle fiziksel
adsorpsiyona gore daha kisadir. Kimyasal olarak adsorplanmig bir molekiil, yiizey atomlar1
icin doymamis elektronlarini gidermek i¢in boliinlip pargalara ayrilabilir ve Kimyasal
adsorpsiyonun sonucunda, yiizeyde bu pargalarin varligi, kati yiizeylerin tepkimeleri
katalizlemesine sebep olabilmektedir. Kimyasal adsorpsiyonlar tek tabakali olup,
tersinmezdir (Sarikaya, 2004; Lowel ve Shields, 2013; Atkins vd., 2018). Fiziksel ve
kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar Cizelge 5.1°de verilmistir (Kizilkaya, 2011).

Cizelge 5.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar

Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Zayif Van der Waals etkilesimleri s6z Daha gii¢lii kimyasal baglar vardir.
konusudur.

Aktivasyon enerjisi gerekli degildir. Aktivasyon enerjisi gereklidir.

Tersinirdir. Tersinmezdir.

Adsorbe olan molekiil, yiizey lizerinde Adsorban molekiilleri ylizey {izerinde
hareketli bir konumdadir. hareket etmezler.

Sicaklik ile azalir. Sicaklik ile artar.

5.3.3. Iyonik adsorpsiyon

Bu adsorpsiyon ¢esidi, segici olarak bir iyonun bir Kati yiizeyine tutunmasinda
elektrostatik ¢ekim alanlarmin etkili olmasi ile ifade edilebilir. Belli elektrolit katilarla
¢ozelti arasindaki iyonlarm tersinir olarak degismesine iyon degisimi denir. Iyon degisimi
durumu adsorpsiyondan daha karisik gibi goriinse de, genel veriler ve ¢ikan bulgular oldukca
benzerlik tasir. Iyon degisimi kapasite yoniinden adsorpsiyona en fazla rakip gdsterilebilir.
Her iki olayda da ¢oziinen iyonlar kat1 tarafindan tutulup korunurlar.

Adsorpsiyon ile iyon degisimi arasindaki en géze ¢arpan ayrim ise; adsorpsiyonun
tersine iyon degisiminin stokiyometrik bir islem olusudur. Cozeltiden ayrilan biitiin iyon es
isaretli bagka iyonik cesitlerin esdeger oranlariyla yer degistirebilir. Adsorpsiyonda ise
elektrolit olmayan ya da elektrolit olan ¢o6ziinen, diger iyon cinsleri ile yer degisimi

olmaksizin tutulur. Bu fark epeyce acik olmasina karsm pratik olarak bunu gerceklestirmek
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oldukga giigtiir. Bunun sebebi hemen her iyon farklilasma islemine elektrolit sorpsiyon ya
da desorpsiyon beraberlik eder (Dagdelen, 2012).

5.4. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden pek ¢ok parametre vardir. Bunlardan bazilari, gozenek
biiytikligli, adsorbanin yiizey alani, ortamda bulunan safsizliklar, adsorbatin ¢oziiniirliigi,
sicaklik, pH, iyon yiikii ve adsorbanin partikiil boyutu olarak siralanabilir (Atalay, 2007;
Cirakoglu, 2008).

5.4.1. Gozenek bityiikliigii

Adsorbanin iizerinde bulunan gézeneklerin biiylimesi; adsorbat molekiillerinin bu
gbzeneklere tutunabilme oranlarmimn hizla arttirmasi boylece adsorpsiyon kapasitesinin

artmast anlamina gelmektedir (Cirakoglu, 2008).

5.4.2. Yiizey alaninin etkisi

Adsorpsiyon, adsorbanin yiizeyinde gerceklesen bir siire¢ oldugu i¢in, 6zgiil yiizey
alantyla dogru bir oran kurulur. Ozgiil yiizey alani, toplam yiizey alanmnm adsorpsiyona
elverisli olabilen boliimii seklinde tanimlanabilir. Adsorban partikiil boyutunun kiigiik,
yiizey alaninm gozenekli ve genis yapida olmasi adsorpsiyonun kapasitesini oldukca

arttirmaktadir (Atalay, 2007).

5.4.3. pH’nin etkisi

Bazi adsorbanlarin, 6zellikle iyon degistiricilerin yapilarinda iyonlasabilen asidik
gruplar bulunmaktadir. pH’1n artmasi ile yapidaki bu gruplar daha fazla iyonlagmakta ve
cozeltiyle olan etkilesimleri artmaktadir. Bununla beraber pH’1n artmasi ile iyonlasan asidik
gruplarin yerine daha c¢ok metal iyonun baglanmasi ile adsorpsiyon kapasitesi

yiikselmektedir (Atalay, 2007).
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Ortamin pH’1 adsorbanin etkin olan asidik ya da bazik konjuge yapisini protoliz veya
iyonlagsma derecelerini etkileyerek adsorpsiyonun kapasitesinin azalmasina yol agmaktadir.
Diistik pH’larda adsorban yiizeyinin pozitif (+) yiikklenmesi ihtimali sebebiyle adsorban
yiizeyi negatif (-) yiikli iyonlarin adsorpsiyonuna uygun hale gelebilmektedir. pH yiiksek
oldugunda ise pozitif yliklii iyon veya maddelerin adsorpsiyon kapasitesinin artmasi beklenir

(Biyikoglu, 2005; Atalay, 2007).

5.4.4. Safsizhiklarin etkisi

Adsorbsiyonun gerceklestigi ortamda mevcut olabilecek diger safsizliklar
adsorpsiyonu direkt olarak etkileyebilmektedir. Bu safSizliklar, adsorbanin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerini mithim bir derecede degistirdigi i¢in adsorplanan madde orani da

degisebilmektedir (Atalay, 2007).

5.4.5. Sicakhi@in etkisi

Adsorpsiyon, genel olarak ekzotermik (1s1 veren) bir tepkime oldugundan sicakligin
azalmasi ile adsorpsiyon miktar1 artmaktadir (Atalay, 2007). Ekzotermik tepkime
neticesinde meydana gelen 1smin genel olarak fiziksel adsorpsiyonda yogusma
mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1sis1 mertebesinde oldugu

bilinmektedir (Cirakoglu, 2008).

Adsorpsiyon olay1 genellikle sicakliga gore degisebilmektedir. Yiiksek sicakliklarda
olusabilen adsorpsiyon diisiik sicakliklarda olanlara gore farklilik gosterir. Yiiksek sicaklik
adsorpsiyonu aktive edilmis kimyasal adsorpsiyon iken diisiikk sicaklik adsorpsiyonu ise
fiziksel olan Van der Waals adsorpsiyonudur. Fiziksel kuvvetler yapiya 6zel olmadigindan,
Van der Waals adsorpsiyonu biitiin hallerde olusur. Ancak kimyasal adsorpsiyon ise
karsilikli olarak kimyasal etkilesimlerle ortaya c¢ikar (Berkem ve Baykut, 1980) Molekiiller,
kat1 yiizeyinde gaz icindeki vakalarina gore daha diizenli bir sekle sahip olduklar1 i¢in,
serbestlik derecesi diistiigiinden entropi degisimi de negatif olacaktir. (AS°<0). Islemin

kendiliginden olusmasi i¢in serbest enerji degisimi negatif olmalidir (AG°®<0).

AG® = AHP - TAS® (5.1)
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Verilen denkleme gore sabit sicaklikta adsorpsiyonun kendiliginden
gerceklesebilmesi i¢in entalpi degisiminin (AH®), her zaman negatif olmasi gerekmektedir.

Bu sebeple adsorpsiyon daima ekzotermik olacaktir (Gregg ve Sing, 1982).

5.4.6. Iyon yiikii

Bir adsorban yiizeyi ile bir adsorbat ayni iyon yiikiine sahip ise, elektrostatik
etkilesimlerden Otiirii birbirlerinden uzaklasacaklardir. Bu sebepten dolayi adsorbatin,

adsorban ylizeyine baglanmasi yani adsorpsiyonu zorlasacaktir (Cirakoglu, 2008).

5.4.7. Adsorbatin molekiil biiyiikliigii

Adsorpsiyon sirasinda diflizyon da gergeklesiyorsa ve adsorbatin molekiil kiitlesi ne
kadar kiiciikse adsorpsiyon genellikle daha hizli olur. Molekiil boyutu biiyiidiik¢e adsorbatin
gbdzeneklere adsorpsiyonu giiglesir ya da daha yavaslar. Bu, molekiil biiytlikliigiiniin azalmasi1

ile beraber adsorpsiyonun artacagi anlamina gelmektedir (Cirakoglu, 2008).

5.4.8. Tanecik boyutu

Yiizey alanini etkileyen faktorlerden biri olan tanecik boyutu azaldik¢a adsorpsiyon
kapasitesi dogru orantili olarak artmaktadir. Adsorpsiyon yilizeyde gerceklesen bir olay
oldugu i¢in adsorbanin yiizey alanmi ile adsorpsiyon dogru orantilidir (Kizilkaya, 2011).
Bunun yan sira tanecik ¢api kiigiildiikce adsorbatin tanecigin merkezine ulasmak icin kat

etmesi gereken mesafe de azalacaktir.

5.4.9. Temas siiresi

Adsorban ile ¢ozelti arasindaki etkilesimi yoneten dnemli parametrelerden bir digeri
de temas siiresidir. Adsorban, etrafini saran siv1 filmdeki maddeyi hizli bir sekilde adsorplar.
[k temas durumunda adsorpsiyon hiz1 giderek yiikselir ancak zaman gegtikge adsorpsiyon

hizinda bir azaliy meydana gelir. Adsorpsiyon siireglerinde adsorban ve adsorplanan
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maddeye ait en iyi zamanin bulunmasi, 6zellikle endiistriyel atik sularin aritilmasinda son

derece 6nemlidir (Bayrak, 2006).

5.5. Adsorpsiyon Izotermleri

Bir adsorpsiyon siirecinin tasarimi ve optimizasyonu i¢in sabit sicaklikta, ¢ozeltinin
denge derisimi (Ce) ile gram adsorban basina adsorplanan madde miktari (qe) arasinda denge
iliskisinin bulunmas1 gereklidir. Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon dengeye geldigi
zaman adsorplanan molekiillerin sivi ve kati1 faz arasindaki dagilimini tanimlarken; ayni
zamanda sabit sicaklikta adsorban ve adsorbat arasindaki denge iliskisi, adsorbanin
kapasitesi, adsorban yiizeyinin homojenligi ve heterojenligi ile ilgili bilgi verir (Shen vd.,
2018; Ahmed vd., 2017; Salleh vd., 2011).

Adsorpsiyon kapasitesi ge, birim adsorban kiitlesi (g) basma adsorplanan adsorbatin
kiitlesi (mg) olarak belirlenir ve birimi mg/g’dir. Adsorpsiyon kapasitesi asagidaki denklem

ile hesaplanmaktadir (Kayacan, 2007).

(Co— Coy %V

Qe = ———— (5.2)

Qe: Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Co: Baslangigta ¢ozeltideki adsorbat derisimi (mg/L)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan adsorbat derisimi (mg/L)
V: Cozelti hacmi (L)

m: Adsorban miktar1 (g)

Adsorpsiyonlarda, ge sayismin biiyiik olmasi, adsorbanin adsorplama kapasitesinin
fazla olmasi anlamini tagimaktadir (Kayacan, 2007). Langmuir ve Freundlich izotermleri

siklikla kullanilan izotermlerin basinda gelmektedir (Y1lmaz, 2007).
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5.5.1. Langmuir izoterm modeli

Langmuir tarafindan kurulan, kuramsal bir baglilig1 olan izoterm denklemi her basing
durumu igin kullanilabilir. Bu denklem Langmuir ile kinetik, Fowler tarafindan istatistiksel,
Volmer tarafindan termodinamik olarak bagmti kurmustur. Adsorpsiyon ve desorpsiyon
olaylar1 bu siireglerin esasini meydana getirir. Tki durumun hizlarmm birbirine esitligi
sistemde denge kuruldugu anlammna gelir (Langmuir, 1916). Langmuir tarafindan
olusturulan bagintida kullanilan varsayimlar asagidaki gibidir:

e Adsorpsiyon tek tabaka bigiminde meydana gelir ve en yiiksek adsorpsiyon,
adsorban yiizeyine baglanan molekiillerin doygun bir tabaka haline geldigi durumdaki
adsorpsiyondur.

e Adsorpsiyon yereldir, adsorplanan molekiiller yiizeyin iizerinde sabit kalip, faaliyet
gostermezler.

¢ Yiizey kaplanmas1 adsorpsiyon entalpisinden ayridir.

e Kat1 yiizeyindeki tiim noktalar esit adsorpsiyon davranisi gostermektedir. Yiizey
homojen bir enerjiye sahip olurlar.

e Adsorplanmis molekiiller ile belli bir etkilesme bulunmaz. Boylelikle birim yiizeyde
adsorplanmis madde 6l¢iisiiniin adsorpsiyon hizinda belli bir etki saglamadig: goriiliir.

e Adsorpsiyon olay1 ayni isleve gore olusum gosterir ve adsorplanmus kompleksler
benzer yapiya sahip olurlar.

e Desorpsiyon hizi yalnizca yiizeyde adsorplanmis madde miktarina bagh olarak
degisir.

e Yiizey homojen olmakla beraber, gaz molekiilleri i¢in yiizeydeki tiim noktanin etkisi
aymdir.

e Gaz faz1 molekiilleri yilizeyde adsorpsiyon merkezleri olarak isimlendirilen baska
noktalarda adsorplanmistir. Her bir alan yalnizca tek bir maddenin adsorplanmasi igin

elverislidir.
Langmuir modeli asagidaki denklemle ifade edilir.
qo bC,

9e =11 b, (53)
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Denklem 5.3 deneysel veri analizinde kullanmak i¢in dogrusal olarak ifade edilebilir:
C 1 C
i=%?7§ (5.4)

Burada;

ge: Dengede birim adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

Ce: Dengede ¢ozeltide kalan adsorbat derisimi (mg/L),

b: Adsorpsiyon entalpisiyla alakali adsorbanin ilgisi ve aradaki bagin kuvvetliligini belirten

Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg),
Jo: Ylizeyde tam bir tabaka elde etmek i¢in, adsorbanin birim agirligi basina adsorplanan

madde miktar1 (adsorbanin maksimum kapasitesi) (mg/g)’dir.

Deneysel verilere gore Ce’ye karsi Ce/(e degerlerinin grafige gecirilmesinden
¢ikarilan dogrunun kesim noktasindan b sabiti ve egiminden qo hesaplanir. izotermin etkisi,
adsorpsiyon sistemin istemli ya da istemsiz olmas1 bakimindan degerlendirilmek istenirse
Langmuir izoterm modeli i¢in ayirma faktorii ya da denge degiskeni olarak tanimlanan R

degeri:

R 1
L7 14+ bC,

(5.5)

denklemi ile bulunabilir. Denklemde Co baslangi¢ ¢ozelti derisimi (mg/L) olup hesaplanan
RiL sayisma gore Ri>1 olmasi siirecin elverigli olmadigini, R_.=1 olmas1 lineer oldugunu,

0<R.<1 elverisli oldugunu ve R =0 olmasi durumu tersinmez oldugunu gosterir (Hall vd.,

1966).

5.5.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, tek tabaka olusumuyla sinirlanmayan, tersinir ve ideal olmayan
adsorpsiyon i¢in tanimlanan, olduk¢a eski modellerden bir tanesidir (Freundlich, 1906).
Freundlich’e gore bir adsorbanin yiizeyi ilizerinde meydana gelen adsorplama alanlar1
heterojendir, boylece farkli cinsteki adsorplama alanlarindan meydana gelmistir. Freundlich
izotermi, heterojen yiizey lizerinde adsorpsiyon ilgisinin ve 1sisinin esit bir bicimde dagilma

olmadigi, ¢ok tabakali adsorpsiyon i¢in kullanilabilir. Freundlich izotermi adsorpsiyon
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isisinin - degisimine gore yiizey Ortlisiiniin bir islevi olarak degisiklik gosterebilir ve
adsorplanan derisimindeki artigla beraber, adsorban yiizeyindeki adsorplanmis madde

derisiminin de arttig1 goriilmektedir. (Noll vd., 1992).

Freundlich izoterm asagidaki esitlikle ifade edilir:

e = Kr (C;) '/n (5.6)

Denklemde Kr Freundlich adsorpsiyon sabitini (L/g) ve n adsorpsiyon yogunlugunu (g/L)
simgelemektedir. Izoterm denklemi asagidaki sekilde dogrusal bigime déniistiiriilebilir:

1
logq, = logKy + ;logCe (5.7)

Bu denkleme gore log ge’ye karst log Ce grafiginde kayma degerinden K¢ ve dogrunun

egiminden n hesaplanir.

5.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin yapilabilmesi igin etkili adsorplanan-adsorban etkilesim
zamani yani alikonma siiresinden yararlanilir. Adsorpsiyon isleminde hiza etki saglayan
adsorpsiyon adimlarmin idrak edilmesi son derece Onemlidir. Bir ¢ozeltide bulunan
adsorplananin adsorban tarafindan adsorplanmasi islemlerinde dort temel basamak vardir:

1) Siv1 veya kat1 fazda bulunan adsorplanan, adsorbani kapsayan bir film tabakasi
sinirlarma dogru diflizyon olur. Bu basamak, adsorpsiyon isleminde belli bir hareket
(karistirma) oldugundan genellikle ihmal edilir.

2) Film tabakasinda diflizyon: Film tabakasina gelen adsorplanan ve hareketsiz
fazdan gegerek adsorbanin gozeneklerine niifus ederler.

3) Tanecik i¢i diflizyon: Adsorbanmn gozenek bosluklarinda hareketlerinde
adsorpsiyonun olusturacagi yiizeye dogru ilerler.

4) Adsorpsiyon: Adsorplanan maddenin goézenek yiizeyine tutunma islemini

gerceklesir.
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Eger adsorbanin var oldugu faz hareketli durumda degil ise, 1. basamak en yavas ve
adsorpsiyon hizin1 etkileyen basamak olmaktadir. Bu nedenle, eger akigkan hareket
halindeyse, ylizey tabakasinin kalinliginda bir azalma olacagi i¢in adsorpsiyon hizi
artacaktir. Son basamak 6lglim yapilamayacak kadar hizli oldugundan ve ilk basamakta iyi
bir karistrma oldugu i¢in adsorpsiyon hizina ters bir etki olmayacagindan 2. ve 3.
basamaklar hiz belirleyicisidir. 2. basamak adsorpsiyon isleminde ilk birka¢ dakikasinda, 3.
basamak ise adsorpsiyon isleminiden geriye kalan daha uzun bir zamanda olustugu i¢in,

adsorpsiyon hizina tam olarak etki saglayan basamagimn 3. basamak oldugu ifade edilebilir.

Adsorpsiyon kinetigini kullanmak amaciyla siklikla kullanilan sézde birinci derece
ve yalanci ikinci derece kinetik model denklemleri asagida verilmistir.(Lagergren, 1898; Ho
and McKay, 1999).

log( ) =1 kit 5.8
09(qe = qc) = l0gqe = 5353 (5.8)
t t t
— = +— (5.9)
q:  kxqz  q.

Burada;

t: Zaman (dk),

Ki: Yalanci birinci dereceden hiz sabiti (1/dk),
k2: Yalanci ikinci dereceden hiz sabiti (g/mg.dk),
ge: Dengede adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

gt: Herhangi bir t zamaninda adsorlanan madde miktar1 (mg/g)’dir.

Bu denklemlerden yararlanilarak; yalanci birinci derece igin t’ye karsi log(qe-Qt)
grafigi ¢izilirse, buradan dogrunun egimi -k1/2,303’{i, ordinat1 kesim noktasi ise 10g(Qe-Qt)’yi
verir. Ayni sekilde yalanci ikinci derece i¢in t’ye karsi t/q¢ grafigi cizilirse, egim 1/qe Ve

ordinat1 kesim noktas1 da 1/k20e? olur.

Tanecik i¢i difiizyon modeli Denklem 5.10 ile ifade edilmektedir (Tsai vd., 2005; Ho
ve Mckay, 1999; Yue vd., 2007).

qe = kpt'? + ¢ (5.10)
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Bu denklemde;
ge: t aninda birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
kp: tanecikici difiizyon katsayis1 (mg/gdkY/?)’dir.

t2 *ye karsilik q: degerlerinin grafige gecirilmesi ile elde edilen dogrunun egimi
tanecik i¢i diflizyon katsayisini vermektedir. Dogrunun orjini kesmesi (¢=0), tanecik igi
diftizyonun hiz belirleme 6lgiitii oldugunu gosterirken, dogrunun orjinden gegmeme durumu
(c# 0) diflizyonun kademeli olarak gergeklestigini ve yalnizca hiz belirleyici basamak

olmadigini gosterir.

Deneydeki bulgulara gore bahsi gegen grafikler ile degerlendirilerek adsorpsiyona en
elverisli kinetik model ve adsorpsiyon hiz derecesi belirlenir (Oncii, 2006).

5.7. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik, “thermo” (sicaklik) ve “dynamic” (degisim) sozciiklerinden
meydana gelen, sicaklik ile degisim gosterme manasinda kullanilan bir kelimedir. Var olan
her tirlii kimyasal tepkimeler ve hareket esnasinda olusan enerji absorpsiyonu, enerjinin
yaymnim saglamasi ve bir enerji cinsinin bir bagka enerji cinsine aktarilip doniisebilecegini
gosterir. Bir sistemdeki farkli enerji cinsleriyle iliskilerin gézlemlenmesi, termodinamigin
temelini olusturur. Termodinamik, kimyasal ya da fiziksel doniisiim esnasinda sistemin
serbest enerji, entalpi ve entropi degerlerini bulmakta ve reaksiyona gore farkliliklarini
incelemektedir. Kimyasal tepkimelerle olusan 1s1l islemlerin ve tepkimeye giren maddelerin
1s1l 6zelliklerinin, bilhassa entalpi ve entropinin ele alinmasi, tepkimelerin istemliligiyle
ilgili olagan bir bilgi edinmemize ve denge ile ilgili fikir sahibi olmamiza olanak saglar.
Entalpi, bir maddenin yapisinda depo olarak tuttugu, tiim enerjinin genel toplamimi ifade
eder ve simgesel olarak “H” ile gosterilmektedir. Maddelerin entalpilerinde 6lgiim
yapilamaz, yalnizca kimyasal bir reaksiyona giren maddeler ile iiriinler arasindaki fark
hesaplanabilir. Kimyasal tepkimelerde, iiriinlerin entalpileri toplami ile girenlerin entalpileri
toplam1 arasinda olusan fark, tepkimenin entalpi degisimi veya tepkime entalpisi olarak

isimlendirilir ve AH® ile simgelenmektedir. Standart AH® degerleri negatif ya da pozitif



40

olabilir. Bu sekilde tepkimenin sisteme 1s1 alan ya da 1s1 veren oldugunu saptamak amaciyla

kullanilabilir.

Bir sistemde diizensizlik var ise bunun bir 8lgiitii entropi ile nitelendirilir ve ASC ile
simgelenir. Cogu zaman termodinamik ve kimya boliimlerinde telaffuz edilen bu bulgu
bununla beraber herhangi bir bilgideki belirsizlik gosteren deger olarak da bilinir.
Termodinamikte mutlak entropiler belirlenemez, yalnizca entropide gerceklesen
degisiklikler incelenmektedir. Sekil 5.2’de de belirtildigi iizere, sistemdeki diizensizligin
artmasiyla sistemin entropisi de orantili olarak artmaktadir. Adsorpsiyonda madde,
birikmesiyle beraber daha diizenli hale ulasildigindan entropide azalma olur (Kayacan,
2007).

Az Entropi Cok Entropi

KATI

Sekil 5.2. Entropi kavramimin sekilsel olarak gosterimi

Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), standart entalpi degisimi (AH®) ve standart
entropi degisimi (AS°®), adsorpsiyon siirecine sicakligin etkisini ve fizibilitesini belirleyen
parametrelerdir. Termodinamik parametreler asagidaki denklemler kullanilarak
hesaplanmaktadir. Langmuir izoterm modelinden elde edilen b sabiti ile AG® arasindaki

iliskiyi gosteren denklem asagida verilmektedir:

AG® = —RT Inb (5.11)

Gibbs serbest enerji degisimi Denklem 5.1 ve yukaridaki denklemin birlestirilmesi

sonucunda AH® ve AS° ile b arasindaki bagint1 elde edilir.

Inb = AS°/ R - AH°/ RT (5.12)
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Burada T mutlak sicaklik (K) ve R ideal gaz sabiti (8,314 J/molK)’dir. Denklem
5.12’ye gore 1/T’ye kars1 Inb grafiginin egiminden AH® ve kesim noktasindan AS® degerleri
hesaplanir. AG® degerinin negatif olmasi tepkimenin kendiliginden meydana geldigini
gosterir. AH°® degeri ise tepkimenin endotermik veya e¢kzotermik oldugunun bir
gostergesidir. Endotermik tepkimeler icin AH® degeri pozitif, ekzotermik tepkimeler igin ise
negatiftir. AS° tepkimedeki diizensizligi gosterir. Pozitif AS® degerine sahip tepkimelerde
diizensizlik tepkime sonucunda artmaktadir (Sarikaya, 2004).
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6. LITERATUR ARASTIRMASI

Farkli molekiiler 6zelliklere sahip anyonik boyalar iceren sulu ¢ozeltilerin renginin
giderilmesi i¢in kemik kOmiiriiniin performansi iizerinde caligilmistir. Asit mavisi 25
(AB25), asit mavisi 74 (AB74) ve reaktif mavi 4’iin (RB4) kemik komiiriine adsorpsiyonu
icin kinetik ve izotermler belirlenmistir. Boya &zellikleri incelenmis ve boya 6zelliklerine
gore kemik komiiriiniin adsorpsiyon i¢in uygunlugu arastirilmistir. Boya adsorpsiyonu ve
partikiil i¢i difiizyon hizlari, adsorpsiyon kapasiteleri, denge sabitleri ve termodinamik
ozellikleri belirlenmistir. Deneysel bulgular ve kemik komiiriiniin FTIR karakterizasyonu,
elektrostatik etkilesimlere dayanan bir anyonik boya giderme mekanizmasini desteklemistir.
Caligma sonucunda, anyonik boya ozellikleri gosteren yapmin, kemik komiirii kullanilarak
adsorpsiyon iglemi i¢in 6nemli oldugu vurgulanmistir. Ayrica adsorbanin kullanilmasiyla

suyun temizlenmesine iligkin yeni bilgiler elde edilmistir (Avilla vd., 2016).

Heksavalent kromun kemik komiirii tizerine adsorpsiyonunun incelendigi bir
calismada pH, baslangi¢ Cr (VI) derisimi ve kemik komiirii dozajinin sulu ¢6zeltiden Cr (VI)
giderimine etkisi incelenmistir. i1k olarak Cr (VI) adsorpsiyon izotermlerini arastirmak igin
derisimler 5 ila 800 mg/L arasinda degistirilmistir. 2 saat denge durumundan sonra 2 g kemik
komiirii kullanilmistir. Baslangigta 1.0 pH degerinde 10 mg/L’lik ilk Cr (VI) derisimle
yaklasik %100 Cr (VI) giderimi saglanmistir. Denge adsorpsiyonu i¢in Freundlich ve
Langmuir izotermleri uygulanmistir. Uygun olan izoterm modeli olarak Langmuir izotermi
belirlenmis olup, bununla beraber adsorpsiyon siirecinin yalanci ikinci dereceden kinetik
modele uydugu bulunmustur. Genel olarak kemik komiirii, Cr (VI) 'min sulu ¢6zeltiden

¢ikarilmasi igin etkili bir adsorban olarak umut verici sonuglar vermistir. (Hyder vd., 2015)

Cd?*, Cr** ve Pb?* metallerin adsorpsiyonu i¢in kuru aktif camurun yeniden
kullanilmasmin incelenmesi konulu ¢alismada adsorban olarak kullanilan tekstil ¢amuru
atiksulardan uzaklastirilmak istenmistir. Bu ylizden bu atigin adsorban olarak
degerlendirilmesi amaglanmistir. Ayn1 zamanda bu sekilde iki atik tiirii tek bir yontemle
bertaraf edilmis olacaktir. Calismada Cd?*, Cr3* ve Pb?" metallerinin aktif camur iizerindeki
tutunma kapasitelerini belirlemek i¢in ¢alisilmistir. Bes farkli baslangi¢ derisime (50, 75,
100, 150, 250 mg/L) sahip metal ¢ozeltileri, farkli adsorban miktarlar1 ve 5 dakikadan 90
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dakikaya kadar karistrma zaman arah@mda calismalar yapilmustir. Cd®*, Cr® ve Pb*
metallerinin farkli adsorpsiyon kapasitelerinin tayini i¢in Langmuir ve Freundlich
izotermleri calisilmustir. Aktif camurun metalleri adsorplama kapasitesinin Pb2*>Cd?*>Cr3*
dogrultusunda azaldig1 goriilmiistiir. Pb%* ve Cd?* igin yalanci ikinci derece, yalanc birinci
derece ve partikiiler i¢i uzaklik belirlenmesi i¢in kinetik calismalar yapilmistir. Yalanci
birinci derece modelinin kursun adsorpsiyonuna, yalanci ikinci derece modelinin ise
kadmiyum adsorpsiyonuna uygun oldugu gériilmiistiir. Freundlich ve Langmuir izotermeleri

de bu c¢alismada elde edilen adsorpsiyon verilerini yeterince temsil ettigi goriilmiistiir
(Yenilmez, 2012).

Mangan oksit kapl sepiolitle sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon yontemiyle nikel ve
kursun giderimi ile ilgili deneysel ¢alismalarda kesikli adsorpsiyon yontemi ile nikel ve
kursun giderimi i¢in en uygun isletme kosullar1 belirlemistir. Adsorpsiyon mekanizmasini
etkileyen adsorban miktari, baslangi¢ ¢ozelti derisimi, pH, temas siiresi ve sicaklik
parametrelerinin adsorpsiyon verimine katkilar1 arastirilmis ve her iki iyon i¢in kinetik,
izoterm ve termodinamik incelemeler yapmustir. Desorpsiyon kosullar1 arastirilmis ve bunun
neticesinde en uygun adsorban dozaji 50 mL ¢6zelti igersinde nikel i¢in 0,2 g, kursun i¢in
ise 0,02 g mangan oksit kapl sepiolit ve her iki iyon giderimi i¢in en uygun pH degeri 6
olarak belirlenmistir. Nikel gideriminde 720 dakikada, kursun gideriminde ise 960 dakikada
adsorpsiyon dengesine ulasilmistir. Nikel ve kursun adsorpsiyon mekanizmalarinin
Langmuir izoterm modeline ve yalanci ikinci dereceden kinetik modele uyum gosterdigi
belirlemistir. Maksimum Langmuir adsorpsiyon kapasiteleri 45°C sicaklikta nikel giderimi
icin 37,31 mg/g, kursun giderimini ise 261,85 mg/g olarak saptamistir. Ayrica, adsorpsiyon

stirecinin endotermik oldugu ve kendiliginden gerceklestigi belirlenmistir (Tastaban, 2014).

Zayed ve arkadaslarmin (2013), Kizildeniz’deki Mullet baliklarindan elde ettikleri
kemikler radyasyona bagli polimerizasyon ile akrilik asit tarafindan asilamistir. Kursun ve
kadmiyum iyonlarinin giderilmesinde dogal adsorban maddeler olarak kullanmislardir. Atik
sudaki baslica kirleticiler olarak kabul edilen bu metallerin uzaklagmasi i¢in adsorbanin
ayrilma etkinligi, pH, temas siiresi, baslangic metal iyon derisimi ve adsorban dozu
parametreleri ¢alisilmistir. Kursun ve kadmiyum iyonlarinin maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri optimum kosullarda sirasiyla 855 mg/g ve 785 mg/g olarak bulunmustur. Kursun

ve kadmiyum iyonlar1 i¢in adsorpsiyonun kinetik caligmalarinin yalanci birinci mertebe
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modeline uydugu ve her iki iyon adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uydugu
bulunmustur. Asili balik kilgigi, Pb? * ve Cd? * iyonlarmin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi

i¢in iyi bir adsorban olarak etkili bir sekilde kullanilmigtir (Zayed vd., 2013).

Demir oksit kapl sepiolitle sulu ¢6zeltilerden adsorpsiyon metoduyla nikel ve
kadmiyum giderimi yapilan bir baska c¢alismada ise, en uygun giderim kosullarmin
belirlenmesi suretiyle deneyler her iki metal igin kesikli olarak gerceklestirilmistir.
Adsorpsiyon mekanizmasma etki edecek adsorban dozaji, pH, temas siiresi, baslangi¢
cozelti derisimi ve sicaklik parametrelerinin adsorpsiyon verimine etkileri arastirilmistir.
Her iki iyon ig¢in kinetik, izoterm ve termodinamik incelemeler yapilmis ve 50 mg/L
baslangi¢ derisimi i¢in en uygun adsorban dozaji nikel i¢in 0,10 g/50 mL, kadmiyum i¢in
ise 0,05 g/50 mL olarak saptanmistir. Her iki iyon i¢in en uygun pH degerinin 6 oldugu
bulunmustur. Nikel gideriminde 720 dakikada, kadmiyum gideriminde ise 960 dakikada
adsorpsiyon dengesine ulasilmistir. Nikel ve kadmiyum adsorpsiyon mekanizmalarinin
Langmuir izoterm modeline ve yalanci ikinci dereceden kinetik modele uyum gosterdigi
belirlenmistir. 25°C sicaklikta nikel ve kadmiyum giderimi ig¢in en fazla adsorpsiyon
kapasiteleri sirastyla 46,95 mg/g ve 98,04 mg/g olarak bulunmustur. Ayrica, adsorpsiyon
stirecinin endotermik oldugu ve kendiliginden gerceklestigi belirlenmis, demir oksit kapl
sepiolitin sulu ¢ozeltilerden nikel ve kadmiyum iyonlarmin giderilmesinde etkin ve ucuz bir
adsorban olarak kullanilabilecegi yargisina varilmistir (Akm, 2015).

2+

Yaptiklar1 calismada Cu?*ve Zn®**’nin sulu ¢ozeltilerinden kalsine edilmis hayvan
kemik unu iizerine adsorpsiyonu, adsorpsiyon teknigi kullanarak; pH, temas siiresi, sicaklik
ve adsorban dozaji, adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon izotermleri arastirilmistir.
Hayvan kemik unu, elementel analiz, FTIR spektrumlari, SEM, XRD spektrumlari ve BET
ile analiz edilmistir. Adsorpsiyon kinetigi verileri yalanc1 ikinci model ile iyi tanimlanmastir.
AH®, AS° ve AG°® termodinamik parametreleri degerlendirilip, incelenen kosullar altinda

Cu* ve Zn*’nin adsorpsiyonunun uygulanabilir, endotermik ve ekonomik oldugu

saptanmustir (Slimani vd., 2017).

Balik kemik kdmiiriiniin iizerine Pb?* adsorpsiyonun incelenmis oldugu bir diger
calismada ise basta, 1sitma atmosferi, 1sitma sicakligi, 1sitma hizi olmak iizere, balik kemik

komiiriiniin karbonizasyon sentezi parametreleri incelenmistir. Ayrica, Pb?* derisimi, temas
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siiresi, pH ve Pb*'nin balik kemigi iizerine adsorpsiyonu iizerindeki sicak etKisi
arastirtlmigtir. Balik kemigi komiirii, EDX, FTIR, XRD, Termogravimetri ve Brunauer-
Emmett-Teller yontemi ile taramali elektron mikroskopisi kullanilarak tanimlanmustir.
Denge adsorpsiyonu sonuglari, ¢aligmada hazirlanan balik kemigi komiiriiniin, 25°C, 35°C
ve 45°C sicaklikta 688,523 mg/g, 761,471 mg/g, 961,130 mg/g'ye kadar ulasabilen ¢ok
yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesi sergiledigi goriilmiistiir. Adsorpsiyon izoterm verileri,
adsorpsiyonun Langmuir modeline de daha uyumlu oldugunu géstermis ve termodinamik
parametreler (AG®, AH? ve AS?) verileri de bunun uygulanabilir, kendiliginden olmayan ve
endotermik adsorpsiyon islemi oldugunu gostermistir. Bu sebeple balik kemigi komiiriiniin
Pb?" metaline kars1 yiiksek verimli, diisiik maliyetli ve gevresel olarak uygun bir adsorban

olarak hazirlanabilecegi gozlenmistir (Wang vd., 2017).

Dogal nitelikli, ucuz, etkili ve sanayi atig1 olarak ortaya ¢ikan balik kemiklerini
kullanarak sulu ¢ozeltilerden bakir, krom, kobalt, nikel, kadmiyum ve kursun iyonlarmin
giderimi ve adsorpsiyonunu ele alan bir diger ¢alismada ise metal iyonlarinin adsorpsiyon
ve giderimi i¢in hamsi (Engraulis encrasicolus, L., 1758), sardalya (Sardine pilchardus, W.,
1792), kupez (Boops boops, L., 1758), liifer (Pomatomus saltatrix, L., 1766) ve ¢ipura
(Sparus aurata, L., 1758) baliklar1 kullanilmistir. Yag asitleri ve diger safsizliklar1 gidermek
icin balik kemikleri nitrik asit, sodyum hidroksit, hekzan, alkol, hidrojen peroksit ve su ile
muamele edilmis ve pH, etkilesim zamani, metal derisimi, sicaklik, temizleme yontemi,
balik tiirleri, karistirma hizi ve adsorban miktarmma bagli olarak balik kemiginin giderim
etkinligi arastirilmistir. Cu?*, Cr¥*, Co?*, Ni**, Cd®* ve Pb?* iyonlarinin optimum sartlarda
adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 150,7, 114,6, 83,7, 58,8, 131,6 ve 323,6 mg/g olarak
bulunmustur. Adsorpsiyon kinetiginin ikinci dereceden oldugu belirlenmistir. Bakir, kobalt,
nikel, kadmiyum ve kursun katyonlarmnin derisimi Langmuir, kromun ise Freundlich
izotermlerine uygun oldugu gézlenmistir. Adsorpsiyon mekanizmasmin uygulanabilirligi
icin Ea, AG® AH° ve AS° gibi termodinamik parametreleri hesaplanmis ve AH pozitif
bulunarak adsorpsiyonlarin endotermik oldugu belirlenmistir. Weber-Morris ve Urano-
Tachikawa difiizyon modelleri deneysel verilere uygulanmigtir. Calisma neticesinde elde
edilen verilere gore balik kemiklerinin sulu ¢ozeltilerden agir metalleri gidermek igin etkili

bir adsorban olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmstir (Kizilkaya, 2011).
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Filiz (2007), yaptig1 caligmada, mezbaha iglemleri ardindan atik olarak meydana
gelen hayvan kemiklerinden elde edilen hidroksiapatit (HA, [Cai0(PO4)s(OH)2]) ile kabuklu
deniz canlilarive yumurta kabuklarindan saglanan kalsiyum esasli maddelerin, sulardaki agir
metallerin uzaklastiriimasmda adsorban olarak kullanilabilmesi incelenmistir. izotermlerde
hesaplanan korelasyon katsayilarmin mukayese edilmesi neticesinde Zn?* iyonlarinin
kabuklu su canlilarmin kabuklarindan saglanan Ca esash adsorban ile; Cu?* iyonlarmin HA
ile ve Cd?" iyonlarmin uzaklastirilmasinin Langmuir izotermleri ile ifade edilebilirligine
ulagilmistir. Adsorpsiyona etkilerinde temas siiresinin etkinligi baz alindiginda biitiin
metallerde, belirli siireye kadar adsorpsiyonun artis gosterdigi ve belli bir zamandan sonra
denge durumuna geldigi saptanmistir. Metal iyonlar1 arasinda denge dmurumuna en hizh

zamanda ulasan iyonun Cd?* oldugu belirlenmistir.

Zhu ve arkadaslar1 (2008) yaptiklar1 ¢alismada, sentetik hidroksiapatit kullanarak
sulu ortamdan Cd?* (kadmiyum) iyonunun giderimini arastirmislardir. Cd?* adsorpsiyonu
icin farkli zaman, baslangic derisimi, HA miktar1 ve pH araliklar1 incelenmistir.
Adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceden hiz denklemine uydugu belirlenmis ve adsorpsiyon
izotermleri arastirilmistir. Langmiur adsorpsiyon Kkapasitesi 260,42 mg/g olarak
belirlenmistir. pH 5-8 degerleri arasinda c¢alisilmis ve pH’m artmasi ile adsopsiyon

kapasitesinin arttigi gériilmistiir.
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7. MATERYAL VE YONTEM

Bu boliimde adsorbanin hazirlanmasi, Karakterizasyonu ve sulu ¢ozeltiden Cd?*

adsorpsiyon deneyleri ile ilgili bilgiler verilmistir.

7.1. Adsorbanin Hazirlanmasi

Yapilan deneylerde kullanilan balik kilgiklar1 Eskisehir’deki bir balik satis
isletmesinden temin edilmistir. Adsorban olarak kullanilacak olan balik kilgiklari, ilk olarak
tizerlerindeki et kalintilarin uzaklastirilmasi i¢in birka¢ kez 100°C sicaklikta distile su ile
yikandi. Ardindan 80°C’de 24 saat boyunca kurutuldu. Kurutulan balik kilgiklar1 havanda
ogiitiildiikten sonra elenerek farkli boyut araliklarina ayrildi ve kapakli cam siselerde
muhafaza edildi. Deneylerde 150-250 um boyut araligindaki 6rnek “K” ile simgelenmistir.
Balik kilgiklar1 gesitli ¢ozeltilerle muamele edildikten sonra hava ya da azot ortaminda farkl
sicakliklarda kalsine edildi.

Balik kilgiklarina uygulanan kimyasal 6n islemler asagida belirtilmistir.

1. 0,1 M Ce¢H1406 (Mannitol) ile 50 mL’de 1 gr balik kilgig1 60°C’de 400 d/dk hizla
manyetik karistiriciyla 2 saat boyunca karistirildi. Siiziilerek ayrilan kilgik 80°C’de
24 saat boyunca kurutuldu. Elde edilen 6rnek MK olarak kodlandi.

2. 0,1 M CyoH16N20g (EDTA) ile 50 mL’de 1 gr balik kilgig1 60°C’de 400 d/dk hizla
manyetik karistiriciyla 2 saat boyunca karistirildi. Siiziilerek ayrilan kilgik 80°C’de
24 saat boyunca kurutuldu. Elde edilen 6rnek EK olarak kodland:.

3. 0,1 M CH3COOH (Asetik Asit) ile 50 mL’de 1 gr balik kil¢ig1 60°C’de 400 d/dk
hizla manyetik karistiriciyla 2 saat boyunca karistirildi. Siiziilerek ayrilan kilgik
80°C’de 24 saat boyunca kurutuldu. Elde edilen 6rnek AK olarak kodland1.

4. 0,1 M H3POq4 (Fosforik Asit) ile 50 mL’de 1 gr balik kilgig1 60°C’de 400 d/dk hizla
manyetik karistirictyla 2 saat boyunca karistirildi. Siiziilerek ayrilan kilgik 80°C’de
24 saat boyunca kurutuldu. Elde edilen 6rnek FK olarak kodland:.

5. 0,1 M H3BOs (Borik Asit) ile 50 mL’de 1 gr balik kil¢ig1 60°C’de 400 d/dk hizla
manyetik karistiriciyla 2 saat boyunca karistirildi. Siiziilerek ayrilan kilgik 80°C’de
24 saat boyunca kurutuldu. Elde edilen 6rnek BK olarak kodlanda.
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6. 0,1 M NaOH (Sodyum Hidroksit) ile 50 mL’de 1 gr balik kil¢ig1 60°C’de 400 d/dk

hizla manyetik karistiriciyla 2 saat boyunca karigtirildi. Siiziilerek ayrilan kilgik
80°C’de 24 saat boyunca kurutuldu. Elde edilen 6rnek SK olarak kodland1.

On islem sirasinda elde edilen her bir 6rnek miktarmimn yaris1 700°C’de azot gazi

ortaminda, diger yaris1 ise 700°C’de hava ortaminda kalsinasyon islemine tabii tutuldu.

Hazirlanan 6rnekler ve bu 6rneklere uygulanan kimyasal 6n islemler ile 1s1l islemler Cizelge

7.1°de verilmistir. Ornekler asagidaki sekilde kodlanmustir.

Cizelge 7.1. Adsorban tiirii ve uygulanan islemler

Numune kodu On islem Kalsinasyon Ortamu | Kalsinasyon Sicakhig °C
K - - -

KA700 - Azot 700
MKA700 Mannitol Azot 700
EKA700 EDTA Azot 700
AKAT700 Asetik Asit Azot 700
FKA700 Fosforik Asit Azot 700
BKA700 Borik Asit Azot 700
SKA700 Sodyum Hidroksit Azot 700

KH700 - Hava 700
MKH700 Mannitol Hava 700
EKH700 EDTA Hava 700
AKH700 Asetik Asit Hava 700
FKH700 Fosforik Asit Hava 700
BKH700 Borik Asit Hava 700
SKH700 Sodyum Hidroksit Hava 700

Yapilan deney sonrasinda daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi sergileyen borik asitle

ve asetik asitle muamele edilmis kilgik Orneklerine azot atmosferinde 500, 600, 700°C

sicakliklarda kalsinasyon islemi uygulanmistur.
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7.2. Karakterizasyon Calismalari

7.2.1. Elementel analiz

K, KA700 ve BKA700 orneklerin elementel analizleri Eskisehir Osmangazi
Universitesi (ESOGU) Merkezi Arastirma Labortatuvar1 Uygulama ve Arastirma
Merkezin’de (ARUM) laboratuvarinda Perkin Elmer 2400 Series Il cihaz1 ile
gerceklestirilmistir. Bu analiz, 6rneklerin C, H, N, ve S element tayinini tek seferde ve kisa

stirede yapabilmektedir.

7.2.2. X-151m kirinim analizi (XRD)

K, KA700 ve BKA700 6rneklerinin XRD analizleri ESOGU ARUM laboratuvarinda
Panalitical Empyrean, X-isin1 kirinim cihazi ile analiz edilmistir. Numuneler CuKo A= 1,541

A dalga boyu ve 20=5-80° ¢ekim arahiginda incelenmistir.

7.2.3. BET spesifik yiizey alan1 analizi

K, KA700 ve BKA700’lin ylizey alanlari, gozenek hacimleri, ortalama gozenek
caplar1 ve gozenek boyut dagilimlar1 belirlenmistir. Analizler Ouantachrome Autosorb 1C

yiizey karakterizasyon cihazi ile yapilmistir.

7.2.4. Taramah elektron mikroskopisi (SEM) ve Enerji yayihmh X-1s1m1 analizi (EDS)

K, KA700, BKA700 ve adsorpsiyon sonrasi BKA700-Cd numunelerin kat1 fazlari
morfolojik yapist ESOGU ARUM laboratuvarmda Hitachi Regulus 8230 taramali elektron
mikroskopu ile incelenmis, goriintiiler 400 ve 10.000 kat biiyiitme oraninda g¢ekilmistir.

Cihaza monteli EDS aparati ile de 6rneklerin elementel bilesimleri saptanmustir.
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7.2.5. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

FTIR analizleri ESOGU ARUM laboratuvarinda Perkin Elmer Spectrum Two FTIR
spektrometre analizi cihaziyla 4000-400 cm? dalga boyunda KBr teknigi ile analiz

edilmistir.

7.3. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri 100 mL’lik kapakli erlenler iginde, kesikli siirecle
gerceklestirilmistir. Sentetik kadmiyum ¢ozeltileri gerekli miktarda 3CdSO4.8H.0
bilesiginin distile su ile ¢dziiliip, seyreltilmesiyle hazirlanmistir. Deneylerde erlen igersine
50 mL belirlenen derisimde Cd?* ¢ozeltisi konularak, seyreltik H2SO4 ve NaOH ¢ozeltileri
kullanilarak ortam pH’1 istenen degere getirilmistir. Uzerine belirlenen miktar: adsorban
tartilarak ilave edilmistir. Adsorpsiyon deneyleri sicaklik kontrollii ve calkalayicili Niive
marka su banyosunda 150 d/dk c¢alkalama hizinda gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon
isleminin ardindan mavi bant filtre kagidindan siiziilen numuneler cam siselerde oda
sicakhiginda saklanmistir. Bu numunelerdeki kadmiyum miktarlar1 Thermo ICE 3300 model
atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS) ile belirlenmistir. Okumalar alev modunda

228,8 nm dalga boyunda gergeklestirilmistir.

Deneylerde adsorbanin adsorplama kapasitesi (qe) esitlik 5.2 ve giderim yiizde

verimler asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmistir:

e

% Giderim verimi = x 100 (7.1)

0

Burada;
Co: Baslangi¢ ¢ozeltisindeki Cd?* derisimi (mg/L),
Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan Cd?* derisimi (mg/L)’dir.

Deneysel ¢alismalarin bu asamasinda adsorpsiyon i¢in en uygun ¢alisma kosullarinin
belirlenmesi amaciyla adsorpsiyon verimi lizerinde dnemli rol oynayan isletme kosullariin

etkilerinin belirlenmesi hedeflenmistir. Bu kapsamda;
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e Kimyasal 6n iglem tiird,

e Kalsinasyon ortami ve sicakligi,
e Adsorban dozaji,

* pH,

e Temas siiresi,

e (ozeltinin baslangi¢ derigimi,

e Sicaklik

parametrelerinin balik kilgig1 ile kadmiyum giderimi {izerindeki etkilerinin belirlenmesi

amaclanmistir.

7.3.1. Kimyasal 6n islemin ve kalsinasyon ortaminin etkisi

Balik kilgiklarma Bo6liim 7.1°de agiklanan farkli kimyasal 6n islemler uygulanmistir.
Bu ornekler azot ve hava atmosferinde 700°C’de kalsine edilerek en iyi giderim yapan

adsorban belirlenmistir.

7.3.2. Kalsinasyon sicakhginin etkisi

Kalsinasyon sicakliginin adsorpsiyon kapasitesine olan etkisinin incelenmesi igin
borik asit ve asetik asitle muamele edilmis kil¢ik 6rnekleri 1sitma hizi 5°C/dk ve 2 saat 1s1
koruma stiresi ile sirayla 500, 600, 700°C sicaklikta azot ortaminda kalsinasyon iglemine

tabi tutulmustur.

7.3.3. Adsorban dozajinin etkisi

Adsorban dozajinin etkisinin belirlenmesi amaciyla 0,01; 0,02; 0,03; 0,04; 0,05; 0,07;
0,10 g BKA700 adsorbani, pH’1 6 olan 50 mL 50 mg/L kadmiyum ¢o6zeltisine konularak,
25°C’de ve 24 saat siireyle adsorpsiyon islemine tabi tutulmustur. Adsorpsiyon sonunda
cozeltide kalan agir metal miktarlar1t AAS cihazi ile belirlenmis ve farkli adsorban dozajlar1

icin adsorpsiyon kapasiteleri ve giderim verimleri hesaplanmistur.
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7.3.4. Baslangic pH’1nin etkisi

Adsorpsiyon islemine baslangic pH’min etkisinin belirlenmesi amaci ile 50 mg/L
derisimindeki kadmiyum ¢ozeltisinin pH’1 seyreltik NaOH ve H2SO4 ¢ozeltileri kullanilarak
2,3,4,5,6,7,8, 9 ve 10 degerlerine ayarlanmistir. Bu ¢ozeltilerin {izerine 0,03 g BKA700
adsorbani eklenerek 25°C’de 24 saat ¢alkalayicili su banyosunda tutulmustur. Adsorpsiyon
isleminin sonunda ¢6zeltilerde kalan iyon miktarlar1 AAS cihazi ile saptanmis, adsorbanin

belirlenen pH’lar i¢cin adsorpsiyon kapasiteleri ve giderim verimleri hesaplanmistir.

7.3.5. Temas siiresi ve sicakhigin etkisi

Kadmiyum giderimine farkli sicakliklarda temas siiresinin etkisinin incelenmesi
amaciyla 0,03 g BKA700 adsorbani ile, pH’1 6 olan 50 mg/L kadmiyum ¢ozeltileriyle 25,
35 ve 45°C sicakliklarda 5, 10, 15, 30, 60, 120, 240, 360, 480, 720, 960, 1440, 2880 dakika
stirelerle adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon siireci sonunda ¢ozeltilerde
kalan metal miktarlar1 AAS cihaz1 ile belirlenerek adsorpsiyon kapasiteleri ve giderim
verimleri hesaplanmistir. Adsorpsiyon siirecinin kinetigini belirlemek icin yalanci birinci

derece, yalanci ikinci derece ve tanecik i¢i diflizyon modelleri kullanilmistir.

7.3.6. Baslangig c¢ozelti derisimi ve sicakhigin etkisi

Bu amagla 0,03 g BKA700 adsorbani ile, pH’1 6 olan 50, 100, 150, 200, 250, 300,
400 ve 500 mg/L derisimlerindeki cozeltilerle 25, 35 ve 45°C sicakliklarda 48 saat
calkalayicili su banyosunda adsorpsiyon islemleri gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon siireci
sonunda c¢ozeltilerde kalan iyon miktarlart AAS cihazi ile belirlenerek adsorpsiyon
kapasiteleri ve giderim verimleri hesaplanmistir. Adsorpsiyon izotermini belirlemek i¢in
denge verilerine Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri uygulanmis, termodinamik

parametreler hesaplanmistir.
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8. BULGULAR VE TARTISMA

8.1. Karakterizasyon Bulgular

8.1.1. Elementel analiz

K, KA700 ve BKA700 orneklerinin yiizdesel olarak elementel bilesimleri
belirlenmis ve Cizelge 8.1’de verilmistir. Tiim Orneklerde elementel bilesimi olusturan
cogunluk C olmakla beraber S miktar1 eser olarak bulunmus olup BKA700’de hig
gozlenmemistir. Ayni durumlar EDS goriintiilerinde de bulunmakta ve buradaki sonuglari

desteklemektedir.

Cizelge 8.1. K, KA700 ve BKA700 igin element bilesimleri

Bilesim (%)
Element K KA700 | BKA700
C 2031 7.83 11.18
H 3.41 0.66 0.62
N 434 1,04 1,44
S 0,30 0,02 0,00
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8.1.2. X-151m1 kirinima analizi (XRD)

K, KA700 ve BKA700 6rneklerinin XRD desenleri Sekil 8.1°de verilmistir.

BKA700

Intensity cps

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2-theta (deg)

Sekil 8.1. K, KA700 ve BKA700 kilgiklarina ait XRD spektrumu

K 6rnegi igin (20) = 26,76°; 32,72°; 40,24°; 47,30°’lerde tepe noktalar1 gdzlenmistir.
Kalsinasyon ve kimyasal 6n islemlerinin kilgik tizerine etkisine bakildiginda KA700 igin
(20)= 26,02°, 32,06°, 39,82°, 46,71° ve 49,88°lerde ve BKA700 i¢in (20)= 26,07°,
30,49°,39,81°, 46,73°’lerde pikler gozlenmistir. Kilgigmn esas maddesi hidroksiapatit
[Ca10(PO4)s(OH)2] olmakla beraber diger ¢alismalarla da uyum gostermistir (Wang, vd.,
2017).

8.1.3. BET spesifik yiizey alan analizi

Islem gdrmemis balik kilgig1 (K) ile KA700 ve BKA700 orneklerinin BET yiizey
alanlar1 (Sget), mikro gbézenek hacimleri (Vmikro), toplam gézenek hacimleri (Vioplam) Ve
ortalama gozenek caplar1 (Dp) Cizelge 8.2°de verilmistir. Bu 6rneklere ait gozenek c¢ap1

dagilimlar1 sirasiyla Sekil 8.2, 8.3 ve 8.4’te verilmistir.



Cizelge 8.2. K, KA700 ve BKA700 yiizey ve gdzenek 6zellikleri

Ornek SBET Vmikro Vtoplam Dp

(m?fg) | (cm%g) | (cm®/g) (A)

K 10,75 0 0,0312 128
KA700 145 0,0511 0,273 75,54
BKA700 143,8 0,0496 0,272 75,85

Cizelge 8.2’den 700°C’de azot atmosferinde kalsine edilen kil¢igin yiizey alaninin
10,75 m?/g degerinden 145 m?/g’a artt1ig1 goriilmektedir. Borik asitle 6n islem yapildiktan
sonra kalsine edilen kil¢igin yiizey alaninin 6n islem yapilmayana gore ¢cok az diisiik (143,8
m?/g) oldugu anlasilmaktadir. On islemler sonucu yapmm daha gdzenekli hale geldigi ve

gozeneklerin daha gok mezo boyutta oldugu gozlenmektedir (Sekil 8.2-4).
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Sekil 8.2. K i¢in gozenek ¢ap1 dagilimi
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Sekil 8.3. KA700 i¢in gozenek ¢ap1 dagilimi
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Sekil 8.4. BKA700 i¢cin gézenek cap1 dagilimi
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8.1.4. Taramal elektron mikroskopisi (SEM) ve Enerji yaythmh X-151m1 analizi (EDS)

sonuclar

Kilgik partikiillerinin yiizeyleri elementel icerik bakimindan heterojen yilizey olarak
tanimlanabilir. Bu nedenle elektron mikroskobunun odaklandig1 bolge kemik partikiiliiniin
cok kiiglik bir boliimii oldugunundan EDS analizinden elde edilen elementel igeriginde

sapmalar olabilmektedir.

Sekil 8.5-8’de K, KA700, BKA700 ve BKA700-Cd i¢in SEM goriintiileri verilmistir.

e 1 I B | [ [
Regulus 1.0kV 9.4mm x400 SE(L) Regulus 1.0kV 9.4mm x10.0k SE(L) 5.00um

Sekil 8.5. K i¢in SEM goriintiileri a)x400 b)x10000

Regulus 1.0kV 9.6mm x400 SE(L) 100um Regulus 1.0kV 9.6mm x10.0k SE(L)

Sekil 8.6. KA700 i¢gin SEM goriintiileri a)x400 b)x10000
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Regulus 1.0kV 9.1mm x10.0k SE(L)

Regulus 1.0kV 8.2mm x400 SE(L) 100um

Sekil 8.7. BKA700 i¢in SEM gériintiileri a)x400 b)x10000

Regulus 1.0kV 9.5mm x400 SE(L) 100um Regulus 1.0kV 9.5mm x10.0k SE(L) 5.00um

Sekil 8.8. BKA700-Cd igin SEM goriintiileri a)x400 b)x10000

K, KA700, BKA700 ve BKA700-Cd kil¢iklarina ait SEM goriintiilerinde K’nin
diizgiin ve KA700%in piiriizlii bir yapiya sahip oldugu goézlenmistir. BKA700{in ise
gbzenekli ve piiriizlii bir sekilde degistigi acik bir sekilde goriilmektedir.

Sekil 8.9-12’de verilen elementel analiz sonuglar1 Cizelge 8.3’te toplu olarak

listelenmistir.
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Element Agiriik (%)
C 23.27
o 33.23
Na 0.18
Mg 0.65
Al 2.32
P 12.10
S 0.30
Ca 27.95
100.00

Sekil 8.10. KA700 adsorbanina ait SEM-EDS Spektrumlari
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BKAT00-Cd

g F3

Sekil 8.12. BKA700-Cd 6rnegine ait SEM-EDS Spektrumlari
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Cizelge 8.3. K, KA700, BKA700 ve BKA700-Cd adsorbanlarina ait SEM-EDX analiz
sonuglar1 ve Ca/P mol oranlar1

Florment Bilesim (%0)
K KA700 BKAT00 | BKAT00-Cd

C 73,28 2327 22,79 19.06
0 20,22 33,23 30,58 2346

N - - 1.95 -

Na 0.04 0.18 0.28 -
Mg 0.32 0.65 0.56 0.30
Al 5,70 232 0.75 247
P 0.11 12,10 13,70 12,05
Ca 0.32 2795 2939 21,92
Cd - - - 18.99

S - 0,30 - -
B _ - - 1.75
Toplam 100 100 100 100
Ca'P mol oram 2.25 1.78 1.68 1.41

K ve BKA700’iin kalsiyum yiizdesi Cizelge 8.3’e gore 0,32 ve 29,39 fosfor ylizdesi
0,11 ve 13,70 olarak belirlenmistir. K ve BKA700 i¢in Ca/P oranlar1 sirayla 2,25 ve 1,68
olarak hesaplanmustir. Her bir metalin adsorpsiyon sonrasinda kemik yiizeyindeki kiitlece
varligi EDS analizinde goriilmektedir. Sekil 8.7°deki spektrumda borik asitle 6n islem
yapilan BKA700 o6rneginde Cd bandlarinin varligi kemik yiizeyindeki adsorpsiyonun

gostergesidir.

8.1.5. Kil¢iklarin FTIR spektrumlari

K, KA700, BKA700 ve BKA700-Cd 6rneklerine ait FTIR spektrumlar1 Sekil 8.13’te

gosterilmistir. Muhtemel yapisal sonuglar1 ise Cizelge 8.4 de verilmistir.



/
ey = cuen L4
~
o= - L P e —_— - \ '/V
- v
N
o W
- R
.--\s
\-----—-—-‘------\-\--‘ "
U4
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
cmt

Sekil 8.13. K, KA700, BKA700 ve BKA700-Cd i¢in FTIR Spektrumlaru

Cizelge 8.4. K, KA700, BKA700 ve BKA700-Cd 6rneklerine ait yapisal birimler

Bilesik -OH A-C!Ilz -C=_(1) inlin CO?,lz' POzﬁ'
(cm™) (cm™) (cm?) | (-C=N-) | (cm?) (cm™)

K 3467 2922 1713 1633 1463 1066
KA700 3398 - - 1604 - 1000
BKA700 - - - - 1447 1040
BKA700-Cd - - - 1602 1452 1000

62

K, KA700, BKA700 ve BKA700-Cd 6rnekleri incelendiginde ise hidroksiapatitin

kendi icersinde bulunan OH grubuna ait karakteristik titresim pikleri K ve KA700’de

sirastyla 3467, 3398 cm™’de gdzlenmistir. Bununla beraber kemiklerin ana yapisinda
bulunan PO4® gurubunun ait titresim bandlar1 K, BKA700, BKA700-Cd ve KA700 i¢in
sirayla, 1066, 1040, 1000, 1000 cm™’de gdzlenmistir. Biitiin balik kilgiklarinda 1447 ve

1463 cm™’deki bandlar COs* gruplarina ait oldugu belirlenmistir.
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Bu piklerle beraber K’ya ait 2922 cm™’deki piklerin alifatik -CH, gruplarma ait
titresim bandlar1 oldugu goriilmiistiir. Aym zamanda 1713 cm™’deki piklerin karbonil
gruplarina (—C=0) ait titresim bandlar1 oldugu saptanmustir. Spektrumun 2919 cm™’deki
alifatik -CH, ve 1713 cm™’deki karbonil gruplarmm BKA700, BKA700-Cd ve KA700’de
olmadig1 belirlenmistir. Alifatik -CH2 ve karbonil gruplarina ait piklerin yag asitlerinden
dolay1 geldigi goriilmiistiir (Kizilkaya, 2011). Bu piklerin K’da goriilmesinin sebebi kilgikta
bulunan yaglarin arinmamasi olarak degerlendirilmis olup, diger calismalarla da uyum

gostermektedir.

8.2. Adsorpsiyon Deneyleri

8.2.1. Kimyasal 6n islem ve kalsinasyon ortaminin etkisi

Kimyasal 6n islem uygulanan 6 farkli 6rnek, azot gaz1 ve hava ortaminda kalsinasyon
islemine tabi tutulmustur. Sekil 8.14-15’de azot ve hava ortamindaki adsorplama
kapasiteleri, Sekil 8.16-17"de ise giderim verimleri gosterilmistir. Cizelge 8.5’de farkli 6n
islemler i¢in uygulan 6rneklerin adsorpsiyon kapasiteleri ve giderim verimleri yiizde olarak

verilmistir.
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Cizelge 8.5. Farkli 6n islem uygulanan azot ve hava ortaminda kalsine edilmis adsorbanlarin

adsorpsiyon kapasiteleri ve giderim verimleri

- Qe Giderim Verimi
Adsorban tiirii (mg/g) (%)

K 36,47 43,76
KA700 63,98 76,78
MKA700 61,50 73,80
EKA700 54,22 65,07
AKA700 68,22 81,87
FKA700 24,44 29,33
BKA700 71,92 86,31
SKA700 64,72 77,67
KH700 25,30 31,20
MKH700 35,00 42,00
EKH700 50,42 60,50
AKH700 35,52 42,63
FKH700 14,62 17,55
BKH700 36,61 43,93
SKH700 42,53 51,03

de (Mg/g)

80
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0 J

KA700 MKA700 EKA700 AKA00

FKA7OO BKA7OO SKA700

Sekil 8.14. Farkli 6n islem uygulanan azot ortaminda kalsine edilmis adsorbanlarin

kadmiyum adsorpsiyon kapasiteleri
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Sekil 8.15. Farkli 6n islem uygulanan hava ortaminda kalsine edilmis adsorbanlarin
kadmiyum adsorpsiyon kapasiteleri
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Sekil 8.16. Farkli 6n islem uygulanan azot ortaminda kalsine edilmis adsorbanlarin
kadmiyum giderim verimleri
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Sekil 8.17. Farkli 6n islem uygulanan hava ortaminda kalsine edilmis adsorbanlarin
kadmiyum giderim verimleri

Kimyasal 6n islem ile azot gazi ve hava ortaminda kalsine edilen 6rneklerde azot i¢in
en iyi adsorplama kapasitesi 71,92 mg/g BKA700 ve 68,22 mg/g ile AKA olurken, hava i¢in
36,61 mg/g BKH700 ve 35,52 mg/g adsorplama kapasitesi ile AKH700 oldugu gortilmiistiir.
Giderim verimi olarak da azot ortaminda kalsine edilen BKA700 %86,31 ve AKA700
%81,87 iken hava ortaminda bu degerlerin BKH700 igin %43,93 ve AKH700 igin %42,63’e
diistiigii gozlenmistir. Calismanin devaminda en ¢ok adsorplama 6zelligi gosteren, verimi

en yiiksek olan AKA700 ve BKA700 ile deneylere devam edilmistir
8.2.2 Kalsinasyon sicakhi@inin etkisi
500, 600, 700°C sicakliklarda azot ortaminda kalsinasyonun etkisi incelenmistir.

Cizelge 8.6’da AKA ve BKA 6rnekleri i¢in giderim verimi ve qe degerleri verilmis olup bu
degerler sekilsel olarak Sekil 8.18-19’da gosterilmistir.
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Cizelge 8.6. Azot ortaminda farkli sicakliklarda kalsine edilmis adsorbanlarm kadmiyum
adsorpsiyon kapasitesi ve giderim verimi degerleri (adsorban dozaji 0,03 g/50mL, pH 6,
temas stiresi 1440 dk, baslangi¢ ¢6zelti derisimi 50 mg/L, sicaklik 25°C)

Adsorban tiirii ge (Mg/g) Giderim Verimi (%)
AKA500 65,25 78,30
AKA600 66,21 79,45
AKA700 68,22 81,67
BKA500 67,99 81,59
BKAG600 70,61 84,73
BKA700 71,92 86,31
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Sekil 8.18. Azot ortaminda farkli sicakliklarda kalsine edilmis adsorbanlarin adsorpsiyon
kapasiteleri
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Sekil 8.19. Azot ortaminda farkli sicakliklarda kalsine edilmis adsorbanlarin giderim
verimleri

Farkli sicakliklarda kalsinasyon islemi uygulanan AKA ve BKA 6rnekleri i¢in
adsorpsiyon kapasiteleri ve giderim verimlerinin sicaklikla arttigi gézlenmistir. 500° C i¢in
AKA ve BKA adsorpsiyon kapasitesi 65,25 mg/g; 67,92 mg/g ve giderim verimleri %78,30;
%81,59 iken, bu degerler 700°C’de 68,22 mg/g; 71,92 mg/g ve %81,67; %86,31 olarak

artmustir.

8.2.3. Adsorban dozajinin etkisi

Kadmiyum adsorpsiyonuna borik asit ile muamele edilen balik ki¢ig1 dozajmin etkisi
0,01-0,10 g/50 mL araliginda incelenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 8.7 ile Sekil 8.20-

21’de verilmistir.
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Cizelge 8.7. BKA700 i¢in adsorban dozajinin kadmiyum adsorpsiyon kapasitesi ve giderim
verimine etkisi (adsorban dozaji 0,03 g/50mL,pH 6, temas siiresi 1440 dakika, baslangic
¢ozelti derisimi 50 mg/L, sicaklik 25°C)

Adsorban dozaji Qe Giderim Verimi
(9/50 ml) (mg/g) (%)
0,01 103,05 42,46
0,02 87,71 71,57
0,03 71,92 86,31
0,04 57,36 91,01
0,05 46,74 94,21
0,07 34,54 97,48
0,10 24,37 98,03
110
100 A
90 A
80 A

g 70 A
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N 60 -

o
50 A
40 A
30 A1
20 T T T T T

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12

Adsorban Dozaji g/50mL

Sekil 8.20. BKA700 i¢in adsorban dozajimm kadmiyum adsorpsiyon kapasitesine etkisi
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Sekil 8.21. BKA700 igin adsorban dozajimin kadmiyum giderim verimine etkisi

Adsorban miktarmm 50 mL kadmiyum ¢ozeltisinde 0,01 g’dan 0,10 g’a artirilmasi
ile kadmiyum giderim verimi % 42,46’dan % 98,03’¢e yiikselmistir (Cizelge 8.7). Bu artisa,
adsorban dozajinin artmasi ile birlikte yiizey alaninin artmasi, bununla beraber kadmiyum
iyonunun adsorplanabilecegi uygun aktif merkez sayisinin artmasi sebep olmaktadir.
Adsorban dozajinin 0,03 gramdan yiiksek degerleri i¢in giderim veriminin daha yavas
artarak neredeyse %100’e ulastigi gozlenmistir. Fakat bu esnada birim adsorban basina
adsorplanan kadmiyum miktar1 azalmaktadir. Adsorpsiyon kapasitesi ve giderim verimi
degerleri birlikte degerlendirildiginde, kadmiyum giderimi i¢in en uygun adsorban dozaji 50
mL kadmiyum c¢ozeltisinde 0,03 g borik asit ile muamele edilen balik kil¢ig1 olarak

belirlenmistir.

8.2.4. Baslangi¢c pH’1nin etKkisi

Cozeltinin baslangic pH’ nin kadmiyum adsorpsiyonuna etkisi 2-10 pH araliginda
arastirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 8.8 ile Sekil 8.22 ve 8.23’te verilmistir.
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Cizelge 8.8. BKA700 i¢in baslangi¢ pH’inin kadmiyum adsorpsiyon kapasitesi ve giderim
verimine etkisi (adsorban dozaji 0,03 g/50 mL, temas siiresi 1440 dk, baslangi¢ c¢ozelti

derisimi 50 mg/L, sicaklik 25°C)

oH Qe Giderim verimi
(mg/g) (%)
2 0,00 0,00
3 60,71 72,85
4 68,16 81,79
5 69,99 83,99
6 71,92 86,31
7 72,20 86,64
8 72,68 87,21
9 78,13 93,75
10 81,48 97,78

90
80
70
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40
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30
20
10

Sekil 8.22. BKA700 i¢in baslangi¢ pH’inimn kadmiyum adsorpsiyon kapasitesine etkisi

12
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Sekil 8.23. BKA700 i¢in baslangi¢c pH’min kadmiyum giderim verimine etkisi

Cizelge 8.8’den ¢ozeltinin baslangic pH degerinin 4’e kadar artmasiyla adsorpsiyon
kapasitesi ve giderim veriminin 6nemli derecede arttigi, sonrasinda pH 6’ya kadar bir miktar
daha artarak sabitlendigi ve pH 9 ve 10 i¢in tekrar artis oldugu goriilmektedir. pH 6-8
araliginda kapasite ve verim degerlerinin dikkate deger derecede degismemesi ve ¢ézeltinin
orijinal pH degerinin 6 olmasi nedenleriyle pH 6 degeri en uygun pH degeri olarak
belirlenmistir. pH 8’in iizerindeki artis ise bazik ortamda Cd?* iyonlarmin hidroksitleri
halinde ¢okmesinden kaynaklanmaktadir. Diisiik pH’larda adsorbanin ylizeyindeki aktif
merkezlerin pozitif yiiklenmesi, yine pozitif yiiklii kadmiyum iyonlarmin bu merkezlere

tutunmasini zorlastirmakta ve boylece giderim verimini diistirmektedir.

8.2.5. Temas siiresi ve sicakhgin etkisi

Kadmiyum adsorpsiyonuna temas siiresinin ve sicakligin etkisi 25°C, 35°C ve 45°C
sicakliklarda ve 5-2880 dk zaman araliginda incelenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 8.9
ile Sekil 8.24-25’te verilmistir.
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Cizelge 8.9. BKA700 i¢in temas siiresi ve sicakligin kadmiyum adsorpsiyon kapasitesi ve
giderim verimine etkisi (adsorban dozaj1 0,03 g/50 mL, pH 6, baslangi¢ ¢zelti derigimi 50
mg/L)

Temas gt (mg/g) Giderim Verimi (%)

S(':jrlf;‘ 25°C | 35°C | 45°C | 25°C | 35°C 45°C
0 000 | 000 | 000 | 000 0,00 0,00
5 1619 | 1783 | 1890 | 1943 | 2139 22.68
10 1783 | 1953 | 2094 | 2154 | 2360 25.30
15 1838 | 2045 | 2192 | 2206 | 2454 26,31
30 1928 | 2135 | 2840 | 2314 | 2562 34,08
60 2117 | 27.77 | 3448 | 2557 | 3355 41,65

120 31,70 36,79 44,04 38,04 44,14 52,84
240 39,77 47,63 54,35 48,04 57,53 65,66
360 49,59 57,68 61,82 59,51 69,22 74,18
480 55,48 62,75 67,38 66,58 75,30 80,86
720 64,22 69,83 72,57 77,32 84,07 87,37
960 69,25 73,65 76,07 83,10 88,38 91,29
1440 71,92 75,63 78,27 86,31 90,76 93,93
2880 75,29 77,35 79,29 90,34 92,82 95,15

— ——25°C
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Sekil 8.24. BKA700 i¢in temas siiresinin farkli sicakliklarda kadmiyum adsorpsiyon
kapasitesine etkisi
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Sekil 8.25. BKA700 i¢in temas siiresinin farkli sicakliklarda kadmiyum giderim verimine
etkisi

BKAT00 ile gerceklestirilen kadmiyum adsorpsiyonunda hem temas siiresinin hem
de sicakligin artmasi ile adsorpsiyon kapasitesi ve giderim verimlerinin arttig1 gézlenmistir.
En yiiksek degerlere 45°C sicaklikta ulasilmistir. Dengeye ulasma siiresi 960 dk olarak
belirlenmistir. Bu siire sonunda 45°C sicaklikta adsorpsiyon kapasitesinin 76,07 mg/g ve
giderim veriminin ise %91,29 oldugu saptanmistir. Adsorpsiyon kapasitesinin sicaklikla

artmasi, adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugunu gostermektedir.

8.2.6. Baslangi¢ cozelti derisimi ve sicakhgin etkisi

Kadmiyum adsorpsiyonuna baslangi¢ ¢ozelti derisiminin etkisi 25°C, 35°C ve 45°C
sicakliklarda ve 50-500 mg/L baslangi¢ ¢6zelti derisimi araliginda arastirilmistir. Elde edilen
sonuglar Cizelge 8.10 ile Sekil 8.26-27’de verilmistir. Ayrica Sekil 8.28’de adsorpsiyon

denge izotemleri verilmistir.
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Cizelge 8.10. BKA700 i¢in baslangi¢ ¢ozelti derisimi ve sicakligin kadmiyum adsorpsiyon
kapasitesi ve giderim verimine etkisi (adsorban dozaji 0,03 g/50 mL, pH 6, temas siiresi
2880 dk)

Baslangic de (Mg/g) Giderim Verimi (%)
Cozelti

Derisimi
(mg/L) 25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C

50 75,29 | 77,35 79,29 90,34 92,82 95,15
100 124,89 | 130,02 | 136,58 | 74,93 78,01 81,95
150 157,32 | 161,90 | 168,84 | 62,93 64,76 67,54
200 176,89 | 183,96 | 189,36 | 53,07 55,19 56,81
250 193,37 | 199,36 | 207,74 | 46,41 47,85 49,86
300 206,98 | 216,08 | 231,06 | 41,40 43,22 46,21
400 218,98 | 234,13 | 249,58 | 32,85 35,12 37,44
500 246,30 | 255,97 | 269,75 | 29,56 30,72 32,37

300

250 -

200 A

150

qe (Mg/g)

100

50

0 100 200 300 400 500
C, (mg/L)

Sekil 8.26. BKA700 icin baslangic ¢ozelti derisiminin farkl sicakliklarda kadmiyum
adsorpsiyon kapasitesine etkisi
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Sekil 8.27. BKA700 icin baslangi¢ ¢ozelti derisiminin farkli sicakliklarda kadmiyum
giderim verimine etkisi
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Sekil 8.28. BKA700 ile farkli sicakliklarda kadmiyum adsorpsiyonu igin denge izotermleri

Cizelge 8.10°dan anlasilacag1 lizere, baslangi¢ ¢oOzelti derisiminin artmasiyla
BKA700 kadmiyum iyonlarini tutma kapasitesinin arttig1, bu durumun sicaklikla da orantili

oldugu bilgisine ulasilmistir. Baglangic derisimi ile adsorpsiyon kapasitesinin artmasina
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ragmen kadmiyum giderim veriminin diistiigii goriilmiistiir. Bu durum birim kadmiyum
iyonu bagina diisen aktif merkez sayisinin azalmasi ve yiiksek derisimli ¢ozeltide adsorbanin

doygun hale gelmesiyle aciklanabilir.

8.2.7. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesi i¢in yalanci birinci derece, yalanci ikinci
derece ve tanecik i¢i diflizyon modelleri farkli siirelerle calisilarak elde edilen verilere
uygulanmigtir. 48 saatlik giderim siiresi baz alinarak kadmiyum giderimi i¢in uygun

olabilecek kinetik model arastirilmistir.

Yalanc1 birinci derece kinetik model parametrelerinin belirlenmesi i¢in farkl
sicakliklarda zamana karsi loq(qe-Qt) degerleri grafige gegirilmis, egimden hiz sabiti (k1) ve

kesim noktasindan denge adsorpsiyon kapasitesi (qe) degerleri bulunmustur.

*25°C
A45° C

m35°C

-0,5

0 300 600 900 1200 1500 1800

t (dk)

Sekil 8.29. BKA700 ile kadmiyum adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci derece kinetik model
egrileri

Yalanci ikinci derece kinetik modele gore ise farkli sicakliklar i¢in zamana kars1 t/qt
degerleri grafige gecirilerek, elde edilen dogrularin egiminden qe dengede adsorpsiyon

kapasiteleri ve kesim noktasindan da k2 hiz sabitleri hesaplanmuigtir.



t/q, (dk g/mg)

0 600 1200

t (dk)

1800 2400 3000

Sekil 8.30. BKA700 ile kadmiyum adsorpsiyonu icin yalanci ikinci derece kinetik model
egrileri

Tanecik i¢i difiizyon modeline gore Sekil 8.31°de verildigi gibi farkli sicakliklardaki

ye kars1t qt degerleri grafikte gosterilmistir. Dogrularin egiminden kp hiz sabitleri
belirlenmistir.

t1/2 s

90

G, (Ma/g)

0 10 20 30 40 50 60

70
12 (d kl/Z)

Sekil 8.31. BKA700 ile kadmiyum adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i diflizyon modeli egrileri
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t1/2’

hesaplanmistir. Kesim noktalar1 () sifirdan gegmemekle birlikte R? degerleri 1’e yakm olan

iki kademeli dogrular gbzlenmesi adsorpsiyon siirecinin yiizey adsorpsiyonu ve tanecik igi

diflizyon tarafindan kontrol edildigini gostermistir (Tanyol, 2016).

Yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve tanecik i¢i diflizyon modeli kinetik

sabitleri ve determinasyon katsayilar1 Cizelge 8.11-12 de verilmistir.

Cizelge 8.11. BKA700 ile kadmiyum adsorpsiyonu i¢in arastirilan kinetik modellerin
parametreleri

ye karst qi grafiginin egim degerlerinden tanecik i¢i diflizyon hiz sabitleri

Yalanci Birinci Derece Yalana ikinci Derece

T Qdeney

o

( C) (mg/g) qe kl, 10-4 R2 qe k2, 10-4 R2

(mg/g) | (1/dk) (mg/g) | (mg/gdk)

25 75,29 57,43 21,19 0,988 | 77,76 1,02 0,993
35 77,35 55,97 26,02 0,989 | 79,55 1,38 0,997
45 79,29 53,96 28,56 0,994 | 81,04 1,76 0,999

Cizelge 8.12. BKA700 ile kadmiyum adsorpsiyonu i¢in arastirilan tanecik i¢i diflizyon

model parametreleri

icinde olmas1 modelin uygunlugunun diger bir kanitidir.

Kp1 Cy Kp2 C
T (°C p R 2 p R 2
CO | moigdke) | (mgrg) | = | (moigdk?) | (mgtg) |
25 1,98 10,07 | 0,990 0,26 61,64 | 0,977
35 2,13 12,81 | 0,984 0,15 69,24 | 0,934
45 2,13 16,92 | 0,970 0,13 72,62 | 0,828
Cizelge 8.11-12°den, incelenen ii¢ kinetik modelin determinasyon Kkatsayilari

kiyaslandigimda kadmiyum adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden kinetik modelle uyum
gosterdigi anlagilmaktadir. Ayrica, yalanci ikinci derece kinetik modelden hesaplanan

adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin (qe), deneysel olarak elde edilen degerlerle (qdeney) Uyum
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8.2.8. Adsorpsiyon izotermi

BKA700 ile kadmiyum adsorpsiyonunun uydugu izotermin belirlenmesi ig¢in
Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri g6z 6niinde bulundurulmustur. Langmuir izoterm
modeline gore Sekil 8.32°de verildigi gibi Ce’ye karsi Ce/qe degerleri grafige gegirilerek
egim ve kesim noktasindan qo ve b degerleri belirlenmistir. Freundlich izoterm modeline
gore ise Sekil 8.33’te verildigi gibi log Ce’ye karsi log qe degerleri grafige gegirilerek egim
ve kesim noktasindan n ve Ks sabitleri bulunmustur. Hesaplanan Langmuir ve Freunlich

izoterm sabitleri ile determinasyon katsayilar1 Cizelge 8.13’te verilmistir.

Ce/a. (9/L)

0 100 200 300 400
C. (mg/L)

Sekil 8.32. BKA700 ile kadmiyum adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm modeli egrileri



log g,

1
log C,

Sekil 8.33. BKA700 ile kadmiyum adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm modeli egrileri

Cizelge 8.13. BKA700 ile kadmiyum adsorpsiyonu i¢in izoterm model sabitleri

81

T Langmuir Izotermi Freundlich izotermi
b,107 qo K

oC ’ 2 2

O Umg | marg | R | RN | (mgui gy | R

25 3,23 253,81 | 0,0598-0,389 | 0,988 | 3,71 51,17 0,993

35 3,42 265,25 | 0,0568-0,375 | 0,988 | 3,87 57,03 0,998

45 3,68 279,33 | 0,0523-0,355 | 0,987 | 4,08 64,87 0,997

Cizelge 8.13’te verilen Langmuir ve Freundlich

izotermlerine ait sabitler ve

determinasyon katsayilar1 incelendiginde kadmiyum adsorpsiyonu deneysel verilerinin her

iki model i¢in bire oldukga yakin determinasyon katsayilar1 (R?) vermekle birlikte katsaymm

Freundlich modeli i¢in daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ayrica hesaplanan Rp

degerlerinin 0-1 arasinda olmasi adsorpsiyon siirecinin uygun oldugunu belirtmektedir.

Borik asitle muamele edilen balik kil¢ig1 ile kadmiyum adsorpsiyonunda 25, 35 ve 45°C

sicakliklar i¢in maksimum tek tabaka adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla 253,81 mg/g, 265,25

mg/g ve 279,33 mg/g olarak bulunmustur.

kilgigiyla karsilastirmali olarak Cizelge 8.14°te verilmistir.

Cesitli adsorbanlarin adsorplama kapasiteleri, borik asitle muamele edilen balik
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Metilen mavisine yonelik NaOH ile modifiye edilen balik kil¢ig1 kdmiiriiniin (FBC)
adsorpsiyonunda kullanildigi  bir ¢alismada (Wang vd., 2017) 25, 35 ve 45°C igin
maksimum adsorpsiyon kapasitleri FBC i¢in sirasiyla 54,64 mg/g, 61,16 mg/g, 70,42 mg/g
NaOH-FBC ig¢in ise sirastyla 183.51 mg/g, 376,52 mg/g, 605,82 mg/g olarak bulunmustur.
Izoterm verileri korelasyon katsayisini (R?) baz alarak adsorpsiyonun Freundlich izotermine

daha uygun oldugu rapor edilmistir

Kalkan balig1 kil¢ig1 ile sulu ¢ozeltiden kadmiyum giderimi amaciyla yapilan
calisgmada (Kizilkaya, 2011) adsorpsiyonunun Langmuir izotermine daha uygun oldugu
saptanmis ve 20°C sicaklikta kadmiyum adsorpsiyon kapasitesi 131,6 mg/g olarak
bulunmustur. Uygulanan istatistiksel analizler sonucunda Cd (1) iyon derisimi arttik¢a balik

kilgiginin tuttugu miktar artisinin istatistiksel olarak 6nemli oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 8.14°ten BKA700’{in, diger adsorbanlarla kiyaslandiginda kayda deger bir
kadmiyum adsorplama kapasitesine sahip oldugu goriilmektedir. Deneylerde kullanilan
kilgiklarin atik olmasi nedeniyle ekonomik avantaji da diisiiniildiigiinde, borik asit ile
muamele edildiginde kadmiyum gideriminde kullanilmasinin etkili ve ekonomik bir giderim

yontemi olacagi sOylenebilir.

Cizelge 8.14. Cesitli adsorbanlarin kadmiyum adsorpsiyon kapasiteleri agisindan
karsilastirilmasi

-~ Jo Sicakhik
Adsorban tiirii (ma/g) ©0) pH Kaynak
Balik kilg1g1 131,60 40 55 Kizilkaya, 2011
Modifiye edilen
balik kilgig1 39,17 25 3-5 Zayed vd., 2013
NaOH ile muamele
edilmis balik kilgig1 | 183,51 25 11 Wang vd., 2017
kOomiirii
At Kestanesi ve s
Mese Palamudu 26,32 25 5 Murathan ve Kogyigit, 2013
BKA700 253,81 25 6 Mevcut ¢aligma
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8.2.9. Adsorpsiyon termodinamigi

BKA700 ile kadmiyum adsorpsiyonu i¢in, termodinamik parametrelerin
hesaplanmasi amaciyla Cizelge 8.13’te verilen b degerleri kullanilmistir. 1/T’ye karsi Inb
degerleri grafige gecirilerek Sekil 8.34’te elde edilen dogrunun egiminden standart entalpi
degisimi (AH®), kesim noktasindan ise standart entropi degisimi (AS®) belirlenmistir.
Standart Gibbs serbest enerjisi degisimi (AG®) ise Denklem 5.1°e¢ goére hesaplanmistir.
Hesaplanan AH®, AS® ve AG® degerleri Cizelge 8.15’de verilmektedir.

8,4

8,3 -

Inb

8,2
0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0p34

4

8,1 -

8,0
1/T, 103 (1/K)

Sekil 8.34. BKA700 ile kadmiyum adsorpsiyonu i¢in 1/T-Inb egrisi

Cizelge 8.15. BKA700 ile kadmiyum adsorpsiyonu igin termodinamik parametreler

AH® AS® (kA ?0 1)
J/mo
(kJ/mol) (J/molK) 2500 35°C 45°C

5,12 85,28 -20,32 -21,15 -22,03
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Cizelge 8.15’ten goriilecegi tlizere, standart Gibbs serbest enerji degisimi (AG®)
degerlerinin negatif degere sahip olmasi adsorpsiyon siirecinin kendiliginden gerceklestigini
gostermektedir. Standart entalpi degisimi (AH®) degerinin pozitif olmasi siirecin endotermik
oldugunu ve standart entropi degisiminin (AS°) pozitif olmasi ise sivi-kat1 ara yiizeyinde
diizensizligin arttigin1 gdstermektedir. NaOH ile modifiye edilen balik kil¢ig1 boyar madde
gideriminde AH® degeri 17,51 kJ/mol, AS® degeri ise 0,0611 kJ/mol K olarak bulunmustur
(Wang, vd., 2017). Bu degerlerle kiyaslandiginda BKA700’e ait AH® degerinin daha diisiik
oldugu goriilmektedir. Bu da BKA700 i¢in kadmiyum adsorpsiyonu swrasinda daha az 1s1

alindigin1 géstermektedir.
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9. SONUC VE ONERILER

Gelisen sanayi ile endiistriyel iglem ve {iriinlerde agir metal kullanim1 son yillarda
hizla artmis ve buna bagl olarak da agir metal kirliliginin insanlar iizerindeki etkisi giderek
tehlikeli smnirlara ulagmustir. Su ve atik su kaynaklarindan agir metal iyonlarmin
giderilmesinde diisiik maliyetli ve en etkili yontem adsorpsiyon ve iyon degisimidir. Birgok
dogal ve atik malzeme, sahip olduklar1 fizikokimyasal karakterlerden dolay1 adsorban olma
ozelligi tasimaktadir. Bir adsorbanin hem maliyet bakimindan ucuz, hem de bol bulunabilen

malzeme olmasi tercih sebebidir.

Yapilan calismada borik asitle muamele edilen balik kilgig1 ile hazirlanan
adsorbanmin sulu ¢ozeltilerden kadmiyum iyonunu adsorpsiyon yoluyla gidermede
kullanilabilirligi arastirilmistir. Adsorban hava ve azot ortaminda farkli sicakliklarda kalsine
edilmistir. En uygun isletme kosullarinin belirlenmesi i¢in adsorban dozaji, pH, temas siiresi,
baslangi¢c ¢ozelti derisimi ve sicaklik parametrelerinin etkileri arastirilmistir. 50 mg/L
baslangi¢ derisimi ile ¢alisildiginda en uygun adsorban dozaji 0,03 g/50 mL olarak
belirlenmistir. Kadmiyum adsorpsiyon isleminde en uygun pH degeri ¢ozeltinin orjinal pH’1

olan 6 olarak belirlenmistir.

Adsorpsiyon kinetigi ¢aligmalari, adsorpsiyon siirecinin yalanci ikinci dereceden
Kinetik modeliyle uyum sagladigini gostermistir. 25°C sicaklikta yalanci ikinci derece hiz
sabiti 1,02.10*g/mgdk olarak bulunmustur.

Kadmiyum giderim siirecinde elde edilen denge verileri daha ¢ok Freundlich izoterm
modeliyle uyum gosterdigi belirlenmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 25°C sicaklikta

253,81 mg/g olarak bulunmustur.

Yapilan termodinamik incelemelerden kadmiyum adsorpsiyonu i¢in standart entalpi
degisimi (AH®) degerinin 5,12 kJ/mol; standart entropi degisiminin (AS°) ise 85,28 J/molK
oldugu belirlenmistir. Ayrica Gibbs serbest enerji degisimi (AG®) degerlerinin negatif
oldugu bulunmustur. Bu sonuglar i¢in adsorpsiyon siirecinin kendiliginden, endotermik

olarak gerceklestigini ve diizensizligin arttigin1 gostermistir.
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Sonu¢ olarak, insan yasammin siirekliligi icin hayati Ooneme sahip olan su
kaynaklarindan agir metal giderimi i¢in ucuz, etkin, temin edilmesi kolay, bol bulunabilen
ve dogal nitelikli bir materyal olan balik kilgiklarinin kullanilabilecegi deneysel verilerle
ortaya konulmustur. Ulkemizin {i¢ tarafinin deniz ile gevrili olmasi sebebiyle balik
iriinlerinin tiretim ve tiikketimi ¢cok genis bir alana sahiptir. Bu dogrultuda, balik isleme ve
iiretimi yapan sanayi kuruluslarinda atik olarak ¢ikan balik kilgiklarinin agir metal kirliligini
gideriminde adsorban malzeme olarak kullanilmasi saglanabilir. Yapilan c¢alisma
cercevesinde elde edilen bilgiler dogrultusunda adsorpsiyon siirecinin daha yiiksek verimle
ve daha uygulanabilir gergeklestirilebilmesi acisindan yapilmasi gereken baslica ¢alisma
onerileri;

e Balik isleme endiistrisi atig1 olan ve baska herhangi bir alanda degerlendirilmeyen
balik pullarmin ekonomiye kazandirilmasi ve adsorpsiyon siire¢lerinde adsorbandan
kaynaklanan maliyetin diistiriilmesi amaciyla kullanilabilirliginin arastirilmasi,

e Uretilen adsorbanin gergek atik su aritiminda kullanilabilirliginin arastiriimast,

e Adsorbanin farkli metal ya da metal gruplarmin uzaklastirilmasindaki etkinliginin
arastirilmasi,

e Ardi ardina tekrarlanan adsorpsiyon - desorpsiyon islemleri ile adsorbanin
adsorpsiyon kapasitesinde onemli bir kayip olmadan tekrar kullanilabilirliginin

uygunlugunun saptanmasi.
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