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ONSOZ

Cesitli aktiviteler sonunda sulara karisan agir metaller, canli saghiginmi tehdit eden
onemli cevresel kirleticilerdir. Bu calismada, sulu cozeltilerden, 6zellikle atik sulardan
kadmiyumun ve diger agir metallerin uzaklastirilmasi i¢in ekonomik ve kullanish yeni bir
yontem Onerildi. Bu amacla agir metallerin uzaklastirilmasi i¢in adsorpsiyon yontemi
uygulanmis ve dogal bir adsorban olarak da Dogu Karadeniz Koknart (Abies
nordmanniana (Stev.) Spach. Subsp. nordmanniana) yapragi sec¢ilmistir.

Bu yontemle agir metallerin sulardan etkili bir sekilde uzaklagtirllmasinin yaninda,
koknar yapragi gibi hem ekonomik boyutunun diisiik olmasi, hem de herhangi bir degeri
olmayan materyallere Onem kazandirilmasi, yontemin diger avantajlart arasindadir.
Yapilan calismalar neticesinde elde edilen verilerden koknar yapraklarinin bu amagla
kullanilabilecegi goriilmiistiir.
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hocam Prof. Dr. H. Basri SENTURK ’e en icten siikranlarimi sunarim.
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OZET

Agir metallerin atik sulardan uzaklastirilmasinda kullanilabilecek yontemlerden biri,
aga¢ kabugu ve yapraklarinin kullanildigi biyosorpsiyon islemidir. Bu c¢alismada Dogu
Karadeniz Koknar1 (Abies nordmanniana (Stev.) Spach. Subsp. nordmanniana)
yapraklarinin sulu c¢ozeltilerden metal tutma (adsorpsiyon) ve uzaklastirma yetenegi
arastirtlmistir. Degisik boyutlarda toz edilmis aga¢ yapraklarinin sulardaki metalleri tutma
ve uzaklastirma sartlar1 degisik parametreler agisindan incelenmistir. Bu amagla; pH,
zaman, metal konsantrasyonu, yaprak konsantrasyonu, yaprak tanecik boyutu ve kapasite
gibi analitik degiskenler acisindan optimum degerler belirlenmistir. Ayrica yaprakta
tutunan metalleri geri kazanma sartlar1 da incelenmistir. Bu calismada, toksik
ozelliklerinden dolayr kadmiyum metali model olarak secilmis ve Sl¢iimler alevli atomik
absorpsiyon spektrometresinde gerceklestirilmistir. Calismada koknar yapraginin
adsorpsiyon davranisini tamimlamada Freundlich izoterm modeli kullanilmis ve yapragin
bu modele iyi derecede uydugu gozlenmistir.

Sonu¢ olarak bu calismada, ekonomik degeri olmayan agac¢ yapraklarinin sulardan
zararli metallerin uzaklastirllmasinda kullanilabilirligi ortaya konmus ve cam yapraklari

nazarinda biitiin aga¢ yapraklarina ekonomik deger kazandirilmaya calisilmistir.

Anahtar kelimeler: Dogu Karadeniz Koknar1 yapragi, Kadmiyum, Adsorpsiyon,
Desorpsiyon, Atomik absorpsiyon spektrometrisi (AAS)



SUMMARY

Removal of Cadmium from Aqueous Solutions by Nordmann Fir (Abies

nordmanniana (Stev.) Spach. Subsp. nordmanniana) Leaves

One of the methods that can be used for removel of heavy metals from wastewaters is
biosorption process. In this study, the utility of Nordmann fir (Abies nordmanniana (Stev.)
Spach. Subsp. nordmanniana) leaves from Eastern Black Sea Region for the removal
(adsorption) of metal ions from aqueous solutions was investigated. For this, the optimum
values of pH, time, metal concentration, leaf concentration, leaf particle size and
adsorption capacity were determined. Also the recovery conditions of the metals from leaf
were studied. Cadmium metal was selected as a model heavy metal because of its toxic
properties and cadmium measurements were carried out by flame atomic absorption
spectrometer (FAAS). Freundlich isotherm model was used to describe the adsorption
behaviour and the experimental results obtained for cadmium adsorption, followed this
model well.

In conclusion, the utility of Nordmann fir leaves to remove toxic metals from aqueous
solutions was proved. Hence, this study showed that the leaves of any tree can provide

cheap source as biosorbents for toxic metal removal from natural or wastewaters.

Key words: Nordmann fir leaf, Cadmium, Adsorption, Desorption, Atomic absorption
spectrometry (AAS).
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Insan yasamui igin vazgegilmez bir madde olan su, uygarhgin da temel maddesidir.
Tarih boyunca, tiim wuygarliklar yerlesme merkezlerini daha c¢ok su kenarlarinda
kurmuslardir.

Birbirine ayrilmaz bir sekilde baglh ve biri digerine siirekli etki eden toprak, hava ve
su yasadigimiz ¢evreyi olusturur. Bu nedenle tiim canlilarin yagaminda 6nemli rol oynayan
su, insanlarin yasayabilmesi i¢in gereken temel bilesenlerden birisidir.

Su yeryliziinde siirekli hareket halindedir. Kullanilmis olan su genellikle ayni
miktarda kirlenmis olarak yeniden ¢evreye verilir. Yeryiiziindeki sular giinesin sagladigi
enerjiyle siirekli bir dongii icerisinde bulunur. Bu dongiiye “hidrolojik ¢cevrim” adi verilir.
Insanlar, yasamsal ve ekonomik ihtiyaclar1 icin suyu bu dongiiden alir ve kullandiktan
sonra tekrar ayn1 dongiiye iade ederler. Bu siire¢ esnasinda suya karisan maddeler sularin
fiziksel, kimyasal ve biyolojik Ozelliklerini degistirerek “su kirliligi” olarak adlandirilan
olguyu ortaya ¢ikarirlar [1].

Yeryiiziinde bulunan suyun, tiim canlilarin ihtiyaglarim karsilamasina ragmen
tikenmez bir kaynak oldugunu diisiinmek yanlistir. Yeryiiziinin % 75’ini, insan
viicudunun % 70’ini, kanin yaklasik % 78’ini kapsayan suyun, basta insanlarin biyolojik
ihtiyacimi karsilama olmak iizere sulama, yikama, ulagim, cesitli endiistri dallar1 igin
coziicii buhar ve elektrik enerjisi tiretimi gibi pek cok kullanilma alanlart vardir[2]. Su, bu
gibi ihtiyaclar1 karsiladiktan sonra degisik oranlarda kirletilerek tekrar dogaya
verilmektedir. Cesitli amaclarla kullanildiktan sonra tasfiye edilen sularin tiimii icin “atik
su” tabiri kullanilir.

Yirminci ylizyilin 6zellikle ikinci yarisindan sonra teknolojik gelisimin giderek artan
ivmesi beraberinde cevre kirliligi gibi insan yasamini ve dogayi tehdit eden biiyiik bir
tehlikenin ortaya ¢ikmasina neden olmustur. Bunun sonucu, zehirli endiistri atiklarinin
durmadan denizlere, nehirlere ve gollere karigmasi sularin 6nemli 6l¢iide kirlenmesine yol
acmaktadir. Onceleri umursanmayan bu tiir endiistriyel atiklar, ne zaman ki, insan
saglhigina ve dogaya ciddi zararlar vermeye baslayinca cesitli 6nlemler alinmas1 suretiyle

bertaraf edilmeye ¢alisilmistir[3].



1.2. Atik Sularin Ozellikleri ve Cevresel Etkileri

Atik sular temiz suyun icerdigi safsizliklardan bagka cesitli kaynaklardan gelen atik
maddeleri de icerir. Atik sular1 tam olarak karakterize etmek i¢in fiziksel, kimyasal ve
biyolojik ozelliklerinin belirlenmesi gerekir. Atik sularin bu 6zellikleri ve ana bilesenler

Tablo 1.’de verilmistir.

Tablo 1. Atik suyun 6nemli fiziksel, kimyasal ve biyolojik bilesenleri.

Fiziksel Kimyasal Bilesenler Biyolojik
Ozellikler  Organikler Inorganikler Gazlar Bilesenler
Renk Karbonhidratlar Alkalilik Metan Canli hiicreler
Koku Yag ve gres Agir metaller Oksijen Bitkiler

Katt Pestisidler Fosforlar Kiikiirt Tek hiicreliler
maddeler  Fenoller Toksik bilesenler ~ Hidrojen Viriisler

Sicaklik  Yiizey aktif mad.  Fosforlar

1.2.1. Atik Sularin Fiziksel Ozellikleri

Sularin kalitesini belirtmede kullanilan fiziksel parametreler sicaklik, koku, renk ve

kat1 maddelerdir.

1.2.1.1. Sicaklik

Sicaklik, biyolojik ve fiziko- kimyasal aritma performansina etki eden onemli bir
parametredir. Endiistrilerde cesitli proseslerden gelen sicak sular atik sularin sicakligim
arttirir. Alict ortamlara tasfiye edilecek yiiksek sicaklikli sular ise 6nemli ekolojik etkiler

olusturur[4].
1.2.1.2. Koku ve Tat
Bircok organik ve bazi inorganik kimyasallar sularda kendine has koku ve tat

olusturur. Bazi koku maddeleri, birka¢ nanogram seviyelerinde dahi hissedilebilse de, koku

tireten bu kimyasallarin tecridi ve belirlenmesi pratik degildir ve hatta ¢ogu durumda da



miimkiin degildir.

Endiistriyel taze atik sular genellikle kiif kokuludur. Ciiriik yumurta kokusu ise,
anaerobik sartlarda organik maddelerin par¢alanmasi sonucu olusan hidrojen siilfiir gazinin
karakteristik gostergesidir. Bunlar gibi merkaptanlardan (CH3;SH) bozunmus yaprak,

organik siilfiirlerden ((CH3),S) ¢iirlimiis yaprak vb. kokular1 gelebilir[5].

1.2.1.3. Renk

Sularda renk, demir ve mangan gibi dogal metalik iyonlardan, humus ve su
icerisindeki organik maddelerin bozunmasindan, planktondan(suda yasayan ve su canlilar
icin temel besin kaynagi olan mikroskobik organizma), degisik otlardan ve endiistriyel
atiklardan kaynaklanabilir.

Biiyiik hacimlerde oldugunda temiz suyun yesil-mavi bir rengi vardir. Bu renk humus
iriinleri, organik ve anorganik maddelerden kaynaklanir. Yiizeysel sulardaki dogal sari
renk sakincali olmayip organik asitlerden(hiimik ve fiilvik asit) kaynaklanir ama yine de
gida, mesrubat, kagit ve tekstil gibi bazi endiistri kollarinda kullanilamaz. Akici sularda da
renk, giines 151gmin suya girmesini engelleyerek suya oksijen veren canlilarin yasamini

etkiler.

1.2.1.4. Bulanikhik

Sularda bulaniklik, kolloidal ve askida maddelerin sebep oldugu kirliligin 15181
gecirme 6zelliginin dl¢liimiine dayanan en temel kalite parametresidir. Suda dagilmis kil ve
camur, mikroorganizmalar ve ¢oziinmeyen inorganik maddelerden kaynaklanir.

Suyun berrak goriiniimlii olmas1 istenmektedir. Zira bulanikligi meydana getiren aski
halindeki maddeler iizerinde, sagliga zarar veren mikroplar bulunabilir. Suyun bulaniklig

ne kadar fazla olursa filtre edilmesi o oranda zor ve pahali olur[6].

1.2.1.5. Kat1 Maddeler

Kullanilmis sulardaki kati maddeler yiiziicii, cokebilen, askida veya ¢oziinmiis madde

olarak siniflandirilir. Yiiziici maddeler kaba kirleticilerin gostergesi olup basit tasfiye

metotlar1 ile giderilebilirler. Cokebilen maddeler yercekimi tesiri ile ¢okebilen



maddelerdir. Askida maddeler, atik sularin membran filtrelerden aritilmasi sirasinda filtre
tizerinde tutulan kisimdir. Coziinmiis maddeler, atik sularin membran filtrelerden

gecirilmesinden sonra atik sularda kalan maddelerdir[7].

1.2.2. Atik Sularin Biyolojik Ozellikleri

Kullanilmis sularda cok sayida mikroorganizma bulunur. Kullanilmis su tasfiye
tesislerinde bulunan bakteriler, biyolojik tasfiyede anahtar rolii oynarlar. Aerobik bakteriler
¢Oziinmiis organik maddeleri yeni hiicrelere ve inorganik maddelere doniistiiriirler. Bunlar

ciplak gozle goriilmezler fakat sularin tasfiyesinde 6nemli rol oynarlar[8].

1.2.3. Atik Sularin Kimyasal Ozellikleri

Bunlar; sulardaki siispansiyon, koloidal veya ¢oziinmiis inorganik maddeler, karbon
ile beraber bir veya daha fazla elementi biinyelerinde bulunduran organik maddeler ve
metan, oksijen, hidrojen gibi gazlarin 6zelliklerini tarif ederler.

Kimyasal 6zellikler fiziksel 6zelliklerin bazilarina gore daha spesifik oldugundan, su
orneginin ozelliklerini anlamada daha yararli olabilmektedir.

Bu parametreler i¢inden “Kimyasal inorganik bilesenler” grubuna giren agir metaller,

ekosistemde biraktiklar: etki agisindan ¢cok onemlidirler.

1.2.3.1 pH

pH, sicaklign belli bir c¢ozeltilerdeki hidrojen iyonu konsantrasyonunun
ifadesidir(pH= - log[H"] ). Dogal sularin pH degerleri icerdikleri maddelere gore degisir.
pH aralig1 0-14 tiir ve 7’nin alt1 asidik, {iistii ise bazik olarak bilinir. Pek ¢ok kimyasal
reaksiyon pH ile denetlenir.

N6tr bir suda hidrojen iyonu konsantrasyonu [H*]=10"" M ve pH’s1 7°dir. Saf suda H*
ve OH iyonlarinin konsantrasyonu esittir. Hidrojen iyonu konsantrasyonu artarsa, bagka
bir ifadeyle ortamin asitligi arttik¢a pH diiger.

Biyolojik aktivite genellikle pH 6-8 araligi ile sinirlanmistir. Yiiksek oranda asidik ya

da bazik sular korrozif etkileri, aritmada ve dezenfeksiyondaki giicliikleri nedeniyle



istenmezler.

1.2.3.2. Alkalilik

Alkalilik, suyun asitleri notralize etme kapasitesinin bir Olgiisiidiir. Alkalilik, tabii
sular ve atik sularin aritilmasinda ve su kullaniminda onemli bir parametredir. Alkalilik,

sudaki karbonat(CO{z), bikarbonat(HCOs3") ve hidroksit(OH") iyonlarindan ileri gelir.

1.2.3.3. Asitlik

Asitlik, suyun bazlar1 notralize etme kapasitesinin bir olciistidiir. Dogal sular biiyiik
Olciide zayif asitler igerirler. Zayif asitlerin en 6nemlisi karbonik asittir(H,CO3). pH’s1 4.5—
8.3 arasinda olan sularin asitligine fenol ftalein asitligi, pH’s1 4.5’tan diisiik olan sularin
asitligine ise metil oranj asitligi denir. Asitlik parametresi en ¢cok dogal sularla atiksularin

korozif 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilir[9].

1.2.3.4. Sertlik

Suyun sertligi, suyun sabunu ¢okeltme kapasitesinin bir dl¢iisiidiir. Sulardaki sabun
genellikle kalsiyum(Ca*?) ve magnezyum(Mg*?) iyonlar: tarafindan cokeltilebildigi gibi
ayn1 etkiyi demir(Fe*?) ve stronsiyum(Sr*®) iyonlar1 da yapabilir. Bu katyonlar genellikle
HCOs, SO4’2, Cl" ve NOj3™ anyonlariyla birlikte bulunur. Cok degerlikli katyonlarin su
sertligine katkilart azdir. Sagliga olumsuz etkileri yoktur[10].

1.2.3.5. Coziinmiis Oksijen

Dogal sular ve atik sulardaki ¢6ziinmiis oksijen seviyeleri su ortamindaki fiziksel,
kimyasal ve biyokimyasal aktivitelere bagimlidir. Coziinmiis oksijenin su bitkileri ve su
canlilar1 {izerinde Onemli etkileri vardir. Sulardaki ¢oziinmiis oksijenin en Onemli iki
kaynag1 atmosferden su yiizeyine oksijen difiizyonu ve su bitkilerinin fotosentetik oksijen
tiretimidir. Sulardaki ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonunu etkileyen hususlar; su sicakligi,
su bitkilerinin fotosentetik aktivitesi, dalga ve riizgarlarin sebep oldugu karisimlar, sudaki

organik madde konsantrasyonu ve tabandaki sedimanin oksijen ihtiyacidir[11].



1.2.3.6. Azot

Azot, sularda “organik azot, amonyum azotu, nitrit azotu, nitrat azotu” olmak iizere
dort degisik formda bulunur. Baslica azot kaynaklari; proteinlerin hidrolizi, aminoasitlerin
bozunmasi ve iire gibi protein olmayan azotlu bilesenlerin hidrolizinden gelen amonyaktir.

Dogaya asir1 miktarda azot tasfiyesi cesitli zararh etkilere neden olabilir. Ornegin,
icme sularina karisan azot tiirevleri, bebeklerde methemoglobinemia hastaliina neden

olmaktadir[12].

1.2.3.7. Digerleri

Endiistriyel atik sular so6z konusu oldugu zaman, atik suyun oOzelliklerinin
belirlenmesi i¢in cesitli metaller, siyaniir, yag ve gresler vb. gibi bir¢cok kimyasal bilesenin
tayinleri de yapilmalidir.

Bu kimyasallar arasinda, eser miktarlarda dahi su ortamlarinda bulunmalar1 halinde

dogaya ve canlilara ciddi zararlar veren agir metaller onemli bir yer tutmaktadir.

1.3. Agir Metaller

Yeryiiziinde dogal olarak olusan 90 tane element vardir. Bu elementler jeolojik,
biyolojik, ¢evresel ve sucul ortamlar icinde ve bunlarin arasinda genis bir yayilim alanina
sahiptirler. Yer kabugunun element bazinda bilesimine bakildiginda O, Si, Al, Fe, Ca, Na,
K ve Mg elementlerinin, insan viicudunda ise K, O, C, N, Ca, P, ve Cl elementlerinin
yaygin oldugu goriilmektedir.

Ekosistemde elementsel yayilim ¢ok karisiktir ve bircok fiziksel ve kimyasal faktore
baglidir. Bu faktorler arasinda enerjik radyasyon, ayrisma, pH, redoks ozellikleri,
eriyebilme kabiliyeti bulunmaktadir[13,14].

Biyolojik sistemde elementler 3 kategori halinde gruplandirilabilir.

Ana elementler: C, H, N, O

Minor elementler: Ca, Cl, Mg, P, K, Na

Eser elementler; dogal bir numunede konsantrasyonlar1 100 ppm’den diisiik olan
elementlerdir.

Agir metaller de yerkabugunda dogal olarak bulunan bilesiklerdir. Bozulmaz ve yok



edilemezler[15]. Diisiik miktarlarda insan viicuduna gidalar, icme suyu ve hava yolu ile
girerler. Bazi agir metaller (6rnegin bakir, ¢inko) insan viicudunun metabolizmasini
siirdiirmek icin elzemdirler. Bununla birlikte yiiksek konsantrasyonlarda viicuda girmeleri
halinde toksik olup[16], insan sagligina ciddi zararlar verebilirler.

Agir metallerin, eser elementler gibi, fizyolojik rolleri bunlarin enzim sistemleriyle
birliktelikleri ile iligkilidir. Bu birliktelik ya metaloenzim ya da metal indirgeme ve tagima
stireciyle ilgilidir[17]. Bunlarin diger bazi onemli rolleri ise zar gecirgenligi, sinir iletimi,
kas temasi, protein ve niikleik asitlerin yapisal dengeleme ve sentezlenmesinde yapiya
baglanmalar1 seklinde ifade edilebilir[18].

Agir metallerin yasayan organizmalar iizerindeki etkileri ¢evresel, jeolojik, biyolojik
ya da sucul ortamlarla iliskileri ile direk alakalidir. Ornegin topraktaki agir metal
bilesimlerinden etkilenen sebze, meyve ve tahil iiriinleri beslenme yoluyla insan ve hayvan
doku ve sivilarini dolayisiyla metabolizmalarini 6nemli dlgiide etkiler[19].

Yeralti ve ylizey sularindaki agir metallerin ¢cogu asili kolloidler halinde veya
organikler ve mineraller tarafindan sabitlestirilmis halde bulunurlar. Agir metallerin ¢cogu
dogal sularda ¢oziilmiis formda kalamazlar ve bundan dolayr plankton ve taban
sedimanlarinda birikirler. Hem tath sularda hem de deniz sularindaki agir metallerin

kimyasal formlar1 pH ve metal iyonlarinin dogasina baglidir.

Tablo2. Tatl su, deniz suyu ve derelerdeki agir metal konsantrasyonlari.

Konsantrasyon( pug/L)
Agir Metal Tatli Su Deniz Suyu Dere Suyu
Al 10 50 2
Cr 1 1 0.05
Fe 500 40 2
Ni 0.5 0.3 0.5
Cu 3 5 2
Zn 15 20 10
Se 0.2 0.2 0.1
Hg 0.07 0.007 0.03
Pb 1 3 0.03

Cd 0.03 0.02 0.1




Agir metal kirliliginin etkilerini incelemeden Once diinya yiizeyindeki dogal element
seviyelerinin ve kimyasal formlarinin belirlenmesinde fayda vardir. Tablo 2.’de tatli su,
deniz suyu ve derelerdeki agir metal konsantrasyonlarinin ortalama degerleri

verilmistir[20-23].

1.3.1. Agir Metallerin Cevreye Etkileri

Agir metalleri, ¢evre kirliligine yol acan diger maddelerden ayiran en Onemli
ozellikleri bakterilerle ayrisamamalari, geri doniisiimlii olmamalari ve biyobirikme egilimli
olmalaridir. Biyobirikim; zamanla biyolojik bir organizmada herhangi bir kimyasal
konsantrasyonun, kimyasalin dogadaki konsantrasyonuyla karsilastirildiginda artmasi
demektir.

Agir metallerin hemen hepsi, cevredeki bilesenler icinde degisik oranlarda
bulunmaktadirlar. Cevresel kirlenme terimi eser elementlerdeki artis1 ifade etmektedir.
Anacak genellikle insan aktivitesiyle iliskilidir. Ozellikle endiistriyel ve tarimsal ¢calismalar
agir metallerin cevredeki dogal olusumlarindan daha fazla yayginlagsmasina neden
olmaktadirlar[24-27]. Bu tiir aktiviteler sonucu olusan ucucu gazlar ve endiistriyel atik
sularla ekosisteme karisan kirletici etki gosteren agir metal kaynaklan asagida
siralanmustir.

® Metal kaplamaciligi

e Madencilik[28]

e  Yan iletken iiretimi[29]

e Maden cevherlerinin saflastirilmasi

e Petroliin rafinasyonu[30]

e (op yakma firinlarinin ugucu kiilleri

e Radyoaktif maddelerin, elektronik malzemelerin, pillerin tiretimleri
¢ Koruyucu maddelerin, boya, plastik ve giibre tiretimleri[31]

e Porselen sirlanmasi ve cilalama gibi endiistriyel islemler

e Deri tabaklanmasi[32]

Giintimiizde, agir metallerden kaynaklanan gida zehirlenmeleri ¢ok nadirdir ve cogu
durum sadece ¢evresel kirlenmeden sonra meydana gelir. Boyle bir ¢evresel kirlenmenin
en bilinen ornegi 1932-1955 yillar1 arasinda Japonya'da meydana gelenidir.

1932'den itibaren, Japonya'da Chisso's kimyasallar1 tarafindan civa igeren lagim



Minimata sahiline tahliye edildi. Civa deniz iiriinlerinde birikti, daha sonra halkta civa
zehirlenmeleri gozlendi. 1952'de, civa zehirlenmesinin ilk kaniti Japonya'da Minimata
niifusunda ortaya cikmistir ve bunun nedeni civa ile kirlenmis baliklarin tiiketimiydi.
19501erde toplam 500 6liim vakasi kaydedildi. Gelismeler neticesinde; Japonya, endiistri
aleminin en kat1 ¢cevresel kanunlarimi ¢ikardi ve hastalik da “Minimata sendromu” olarak
literatiire gecti.

Ayrica yine Japonya’da goriilen “itai-itai” hastalig, kronik kadmiyum
zehirlenmesine Ornektir. Bu hastalik piring yetistirme alanlarini sulayan nehrin kirlenmesi

ile meydana gelmistir[33].

1.3.2. Kadmiyum (Cd)

Kadmiyum, parlak, giimiis beyazi renginde, yumusak ve islenebilir bir metaldir.
Yiizeyinde mavimsi bir parlaklik olup, bicakla kesecek kadar yumusaktir ama agik havada
kararma egilimi gosterebilmektedir. Asit iginde c¢oziilebilmesine ragmen bazlarda
coziinememektedir. Cinkoya bir ¢ok 6zellikleri bakimindan benzemekle birlikte, ¢cinkodan
daha fazla kompleks bilesik olusturur. Tablo 3.’de de kadmiyumla ilgili kimyasal bilgiler
verilmektedir[34].

Endiistride kullanilan kadmiyumun dortte {icliikk kism1 Ni—Cd pillerinde, kalan dortte
birlik kismi1 ise pigment iiretiminde, plastik iiretiminde dengeleyici madde olarak, tabaka
ve kaplama sanayilerinde kullanilmaktadir. Ayrica tersanelerde ¢eligin iistiine yapilan 0.05
mm kalinlikta bir tabakayla deniz suyuna karsi celigi korumak icin ve ndtronlari
absorplayabilme ozelligiyle de niikleer fizyonu kontrol amaciyla bariyer olarak da
kullanilmaktadir[35].

Diinya iizerinde kadmiyum en cok yer kabugunda bulunur. Her zaman c¢inko ile
birlesim halindedir. Kadmiyum ayrica endiistrilerde c¢inko, kursun ve bakir
ekstraksiyonunun kac¢inilmaz bir yan iiriiniidiir. Daha sonra dogaya baslica toprak yolu ile
girmektedir ¢iinkii kadmiyum giibre ve pestisitlerde de bulunmaktadir.

Dogaya bir yilda yaklasik 25.000 ton kadmiyum saliverilmektedir. Bu miktarin yaklasik
yarist yagisl havalardan dolay1 asian kayalardan direk nehirlere birakilmakta ve bir kismi
da yanan ormanlardan ve volkanik faaliyetlerden dolay1r havaya karismaktadir[36]. Geri

kalan kismi1 da endiistri ve tarim gibi insan kaynakli faaliyetlerden olugsmaktadir.



Tablo 3. Kadmiyumla ilgili kimyasal veriler

Kimyasal veriler

Atom numarasi 48

Atom kiitlesi 112. 41 g.mol ™
Pauling’e gore elektronegativite 1.7

Yogunlugu 20 °C’de 8.7 g.cm’3
Erime noktast 321 °C

Kaynama noktast 767 °C

Van der Waals yaricapi 0. 154 nm

Iyonik yaricapi 0.097 nm (+2)
[zotop sayisi 15

Elektron dizilisi [Kr] 4d" 55

1. Iyonlasma enerjisi 866 kJ.mol ™

2. Iyonlagma enerjisi 1622 kJ.mol !
Standart potansiyeli -0.402V

Kesfeden Fredrich Stromeyer, 1817

Kadmiyum dogadan diger bir¢ok metal gibi kadmiyum cevheri halinde alinamaz,
genellikle cinko madenlerinden cikarilan cinkonun eritilmesi esnasinda % 3’lik CdS
halinde yan {iriin olarak elde edilir. Bu yilda yaklasik 14. 000 ton kadardir. Kanada bu
miktarin biiyiik bir kismin1 karsilamakta olup ABD, Avustralya, Meksika, Japonya ve Peru
da kadmiyum yataklarini isletmektedirler[37].

Kadmiyumun insanlar tarafindan alimi baslica gidalar yoluyla olmaktadir.
Kadmiyum bakimindan zengin gidalar insan viicudundaki kadmiyum konsantrasyonunu
oldukca arttirabilir. “Karaciger, mantar, kabuklu deniz iiriinleri, midye, kakao tozu ve
deniz yosunu” bu gidalara bazi1 6rneklerdendir.

Diger yiiksek miktarlarda kadmiyuma maruz kalmalar tehlikeli atik bolgelerine veya
kadmiyumu hava ile serbest birakan fabrikalara yakin yerlerde yasayan insanlarda ve metal
rafinasyon endiistrisinde calisan insanlarda goriilmektedir. Insanlar kadmiyumu
soluduklarinda, akcigerlere ciddi zararlar verebilir. Hatta bu 6liime bile neden olabilir.

Insanlar sigara igtiklerinde, yiiksek miktarda kadmiyuma maruz kalirlar. Tiitiin
dumani kadmiyumu akcigerlere tasir. Kan da viicudun diger kisimlarina tagir. Viicudun bu

kisimlarinda toksik etkiye neden olabilir.



Kadmiyum ilk olarak karacigere kan yolu ile taginir. Orada, kompleks olusturmak
icin proteinlerle birleserek, bobreklere tasinir. Kadmiyum bobreklerde birikir ve burada
filtreleme mekanizmasina zarar verir. Bu da, elzem proteinlerin ve sekerin viicuttan
atilmasina ve sonucta da bobrek rahatsizlifina neden olur. Kadmiyumun bdobreklerde
birikmesinden Once insan viicudundan atilmasi ¢ok uzun bir siire almaktadir.

Gidalardan gelen kadmiyum toksisitesi nadirdir ve sadece cevresel kirlenmeden sonra
veya kadmiyum miktar1 yiiksek gidalarin kronik alimindan sonra meydana gelmektedir.

Kadmiyumun neden oldugu diger saglik sorunlari:

e ishal, karin agrilar ve ciddi kusma

e Kemik kirilmasi

e Ureme bozukluklar ve hatta kisirlik ihtimali
e  Merkezi sinir sistemine hasar

¢  Bagsiklik sistemine hasar

e  Psikolojik bozukluklar

e DNA hasar veya kanser gelisimi ihtimali[38].

Diinya Saglik Orgiitii’ne gore icme sularinda kadmiyum sinir degeri 10 pg.L™" * dir.
Tiirk icme sular1 kullanma standardinda kadmiyum i¢in 5 pg. L™ sinir degeri verilmistir.

Insan viicudundaki baz1 organlardaki kadmiyum degerleri Tablo 4.’de, baz1 ¢evresel

ve biyolojik kaynaklardaki kadmiyum degerleri ise Tablo 5. ‘de gosterilmistir.

Tablo 4. Insan viicudunda kadmiyum degerleri

Organ Kadmiyum miktar1 Birimi Ref.
Bobreklerde <3 mg/kg [39-41]
Sigara i¢enlerin bobrk. <6 mg/kg

Karacigerde 0.1-3 mg/kg

Akciger dokusunda <0.1 mg/kg

Kemiklerde <0.1-0.3 mg/kg

Kanda <0.0002-0.002 mg/kg

Sigara icenlerin kanm < 0.0002-0.006 mg/kg

Idrarda < 0.0001-0.003 mg/kg

Anne siitiinde < 0.0001-0.003 mg/kg




Tablo 5. Cevresel ve biyolojik kaynaklarda kadmiyum seviyeleri

Kaynak Kadmiyum Miktar1  Birim Ref.

s = Endiistri Bolgelerinde ~ 20-300 ng/m’

s g Sehirlerde 0.1-50 ng/m’

T > Kirsal kesimlerde 0.003-4 ng/m’

o | Endistri Bolgelerinde 100-3000 ng/ cm” (ayda)

g § Sehirlerde 3-70 ng/ cm” (ayda)

A = Kirsal kesimlerde 0.05-12 ng/ cm? (ayda) [42,43]
Akarsularda < 0.05-0.02 ng/ L [44.,45]
Nehir agizlarinda <0.04-2 ng/ L [46,47]
Deniz sularinda < 0.001-0.05 ug/ L [48,49]
Kirlenmis akarsu 30- 800 mg/ kg
sedimentlerinde
Kirlenmemis akarsu 0.04- 0.8 mg/ kg [50,51]
sedimentlerinde
Deniz suyu sedimentlerinde <0.1-8 mg/ kg [52,53]
Istiridye <1-12 mg/ kg [54,55]
Midye <1-20 mg/ kg [56]
Suyosunu <0.2-2 mg/ kg
Balik kaslarinda <0.01 mg/ kg
Balik organlarinda <2-20 mg/ kg [57]
Kirlenmis toprakta <0.2-50 mg/ kg [58]
Kirlenmemis toprakta <0.01-0.5 mg/ kg
Lagim sularinda <2-50 mg/ kg
Fosil yakitlarda < 0.03- 400 ug/kg [59]
Otlarda <1 mg/ kg
Kus tiiylerinde <0.1- 15 mg/ kg
Sigarada <0.5-3 mg/ kg
Kirlenmis toprak sebzelerinde < 0.2- 20 mg/ kg
Bazi mantarlarda > 200 ug/kg
Bugday ununda <0.04 mg/ kg
Hayvan etinde < 0.005 mg/ kg [60,61]




1.3.3. Agir Metallerin Atik Sulardan Uzaklastirilmasi

Son on yillik donemde, “Aliiminyum, Altin, Antimon, Arsenik, Bakir, Baryum,
Bizmut, C1va, Galyum, Giimiis, Hafniyum, Indiyum, Iridyum, Kadmiyum, Kalay, Krom,
Kursun, Lantan, Manganez, Nikel, Niobyum, Palladyum, Platin, Rhodium, Ruthenium,
Scandium, Stronsiyum, Tantalum, Talyum, Tungsten, Vanadium, Yttrium, Zirconyum”
gibi zehirli ve kanser yapan agir metallerin sucul sisteme tasfiyesi ciddi anlamda sorun
olusturmus, ¢evreye ve insan sagligina olan zararlarinin asgari diizeye indirgenmesi igin
cesitli yontem arayislarina bagvurulmustur.

Endiistriyel atik sulardan agir metallerin ve boyar maddelerin uzaklastirilmasinda
genelde; kimyasal c¢oktiirme, iyon degisimi, ters osmoz, c¢Okelme, buharlagtirma,
adsorpsiyon gibi teknikler kullanilir. Bu tekniklerin kullanimi zaaflar yiiziinden gelismis
tilkelerde azalsa da, gelismekte olan ve az gelismis iilkeler i¢in ne yazik ki yeni yeni
kullanilmaya baslamiglardir.

Kullanilan bu tekniklerin pahali olmalari, metalleri tam uzaklastiramamalari, fazla
reaktif gereksinimi, enerji ihtiyaci, zehirli sulu ¢amur veya zehirli atiklar meydana
getirmeleri gibi baz1 dezavantajlar1 vardir. Ayrica bu yontemlerde sulu cozeltiler yiiksek
konsantrasyonlarda agir metal icermelidirler, aksi halde yapilan uzaklastirma islemlerinde
verimsiz sonuglar elde edilmektedir. Bu gibi sebepler yiiziinden etkili ve c¢evre dostu

tekniklere ihtiya¢c duyulmustur.

1.4. Adsorpsiyon

Sabit basingta bir gaz veya buhar aktiflenmis katiyla temasa getirildiginde gazin
hacminin kiiciildiigii, aynm islem sabit hacimde yapilirsa bu kez gazin basincinin diistiigii
gozlenir. Bu gozlemler sonucunda goriilmektedir ki gaz veya buharin bir kismi kati
tarafindan tutulmaktadir. Bu olay iki sekilde olabilir; gaz veya buhar molekiilleri katinin i¢
tarafina girebilirler veya kat1 yiizeyinde tutunurlar. Birinci olay absorpsiyon, ikinci olay
adsorpsiyon olarak adlandirilir. Her iki olay birlikte olusuyorsa bu kez sorpsiyon olayindan
s0z edilir.

Adsorpsiyon olay1 ilk olarak 1773 yilinda C. W. Scheele ile 1777 yilinda A. Fontana
tarafindan kesfedilmistir. Adsorpsiyon iizerine ilk sistematik arastirmayi ise 1814 yilinda

Saussure yapmis, adsorpsiyon terimi ise 1881 yilinda Kayser tarafindan ileri siiriilmiistiir.



Gaz veya buhar taneciklerinin bir yiizeye tutunmasiyla gerceklesen adsorpsiyonda,
adsorplanan maddeye adsorbat, ona destek olan alttaki katiya da adsorban veya substrat adi
verilir. Adsorpsiyonun tersi ise desorpsiyondur.

Kolloidal siispansiyonlar (kolloit ¢aplari 10~ - 10~ cm capinda) ise cogu zaman
ancak kisa zaman araliklarinda kararhidirlar ve ¢ozeltideki taneciklerin tiimii ya pozitif ya
da negatif yiike sahiptirler. Bu yiikler, ¢cozeltideki katyon veya anyonlarin, taneciklerin
yiizeyinde tutulmalar ile ortaya cikar. Iyonlarin bir katinin yiizeyine tutulmasi islemi de
adsorpsiyon olarak nitelendirilir.

Baz1 katilar gozenekli yapiya sahip olduklarindan i¢ yiizey alanlari, dis yiizey
alanlarindan daha biiyiiktiir. Katinin i¢ ylizeylerindeki adsorpsiyon, dis yiizeylerindeki gibi
kolay gerceklesmez. Ciinkii gaz molekiilleri igeri girerken, katinin atom, molekiil veya
iyonlariyla ile etkilesir. Bu durumda kapiler kondenzasyon adi verilen i¢ bosluklarda

yogunlasma olay1 gerceklesir.

1.4.1. Adsorpsiyon Ozellikleri ve Stmflandirilmasi

Kati orgiisii i¢inde bulunan iyonlar ¢cekim kuvvetlerince dengelenmistir. Ancak kati
yizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri, ¢ozeltideki maddeleri kati ylizeyine
cekerler ve yiizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bu sekilde c¢ozeltideki maddelerin kati
yiizeyine adsorpsiyonu gerceklesir.

Giiniimiizde adsorpsiyon, bir ¢cok dogal fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemde énem
tasimaktadir. Ayrica adsorpsiyon prosesi, atiksulardaki organik ve kimyasal kirleticilerin
uygun bir kat1 ylizey iizerine tutularak giderilmesi isleminde de siklikla kullanilmaktadir.

1966 yilina kadar adsorpsiyonun fiziksel, kimyasal ve iyonik olmak iizere ii¢ cesidi
biliniyordu. 1966 yilinda, ilk kez Polikarpov tarafindan, adsorpsiyonun biyolojik

materyaller kullanilarak da yapilabilecegi ortaya koyulmustur.

1.4.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonun kisaltilmisi anlamindaki fizisorpsiyonda, tutulan ile tutan
arasinda hidrojen bagi, Van der Waals etkilesimleri, protonasyon gibi fiziksel kuvvetler
birinci derecede etkilidir. Van der Waals etkilesimleri uzaktan etkilidir fakat zayif

etkilesimlerdir ve bir tanecik fiziksel olarak adsorplandiginda salinan enerji, yogunlagsma



entalpisiyle ayni mertebedendir. Boyle kiicliik enerjiler, orgii titresimleri halinde
adsorplanabilirler ve termik hareket seklinde dagitilirlar. Yiizey boyunca carpip ziplayan
bir molekiil, enerjisini giderek kaybedecek ve sonunda tutunma olarak tanimlanan bir
islemle ylizeye baglanacaktir.

Fizisorpsiyonda adsorpsiyon dengesine hizli bir sekilde erisilir ve proses geri
déniisiimliidiir, her bir kimyasal bag icin 20- 50 kJ.mol™" mertebesinde diisiik adsorpsiyon
1s1s1 ile karakterize edilir. Fiziksel adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi sifirdir. Bu sebeple,
bu tip adsorpsiyon diisiik sicaklikta bile gerceklesme sansina sahiptir. Sicaklik artisi

desorpsiyona neden olur.

1.4.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonun kisaltilmis1 olarak kullanilan kemisorpsiyonda, molekiiller
veya atomlar genellikle bir kovalent bag olusumuyla yiizeye yapisirlar ve substrat
yiizeyinde, koordinasyon sayilarini maksimuma cikaracak yerler bulmaya caligirlar.

Kimyasal adsorpsiyon, genellikle geri doniisiimsiizdiir. Yani sicaklik artis1 daha ileri
adsorpsiyonlara sebep olur. Bu tip adsorpsiyonda 1 mol molekiiliin adsorpsiyonu ig¢in
gerekli enerji, genellikle kimyasal bag icin gerekli olan enerjiye yakindir (yaklasik 200
kJ.mol™"). Bu yiizden kemisorpsiyon genellikle ¢ok yiiksek sicakliklarda gerceklesir.

Kimyasal olarak adsorplanmis bir molekiil, yilizey atomlarimin doymamis
degerliklerini karsilamak iizere pargalanabilir ve kemisorpsiyonun bir sonucu olarak
yiizeyde bu molekiillerden olusan pargalarin var olmasi, kati ylizeylerin reaksiyonlari

katalizlemesinin bir nedenidir.

1.4.1.3. Fizisorpsiyon ve Kemisorpsiyonun Karsilastirilmasi

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi su sekilde yapilabilir:

1. Adsorban ile adsorbat arasindaki kuvvet fiziksel adsorpsiyonda yogunlasma,
kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkimelerde etkin olan kuvvetlere benzer. Bu
nedenle fiziksel adsorpsiyon yiizey yogunlagmasi, kimyasal adsorpsiyon ise yiizey
tepkimesi olarak adlandirilmaktadir.

2. Adsorpsiyon 1sis1 fiziksel adsorpsiyonda gazlarin yogunlasma 1silari, kimyasal

adsorpsiyonda ise tepkime 1silar1 ile ayn1 biiyiikliik mertebesindedir.



3. Yeteri derecede diisiik sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon herhangi bir adsorbat-
adsorban ikilisi arasinda meydana gelebilir. Bu olay ikilinin tiiriine bapl degildir.
Kimyasal adsorpsiyon ise ikili sistemin tiiriine baghdir ve ikili arasinda ozel bir
kimyasal ilgiyi gerektirir.

4. Fiziksel adsorpsiyon oldukca hizlidir. Kimyasal adsorpsiyonun hizini ise aktiflesme
enerjisi belirler.

5. Sicaklik arttik¢a fiziksel adsorpsiyon azaldigi halde kimyasal adsorpsiyon artar.

6. Kimyasal adsorpsiyon en fazla tek molekiillii bicimde olabilir. Fiziksel adsorpsiyon
ise tek molekiillii veya ¢ok molekiillii tabaka bigiminde gerceklesebilir.

7. Fiziksel adsorpsiyonun dengesi tersinirdir ve adsorplanmis faz sicakliginin
yiikseltilip basincin diisiiriilmesiyle kolayca desorplanabilir. Oysa kemisorplanmis bir
gazin desorpsiyonu cok zordur ve desorpsiyon {iiriinleri adsorplayici ile adsorplanan

arasidaki bir kimyasal tepkime iiriinii olabilir.

1.4.1.4. iyonik Adsorpsiyon

Elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar yilizeydeki yiiklii bolgelere
tutunmaktadirlar. Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik giicleri énemlidir. Iyonlar
es yiiklii ise daha diisiik yiikii olan tercihli olarak yiizeye tutulur.

Cogu adsorpsiyon olayinda fizisorpsiyon, kemisorpsiyon ve iyonik adsorpsiyon

birlikte goriilebilecegi gibi pes pese de goriilebilir[62—66].

1.4.1.5. Biyolojik Adsorpsiyon (Biyosorpsiyon)

Bir ¢ozeltiden metal iyonlarini, canli ya da oldiiriilmiis biyolojik materyallerle
uzaklastirilmasi islemine biyosorpsiyon denir. Biyosorpsiyon aslinda fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon, iyon degisimi, koordinasyon, komplekslesme, mikro¢okelme vb. gibi bir ¢ok
pasif giderim proseslerini adlandirmakta kullanilan ortak bir terimdir.

Biyosorpsiyon ile agir metalleri atik sulardan uzaklastirmak miimkiin olabilecegi
gibi, eser metalleri de matriksten ayirmak ve zenginlestirmek de miimkiindiir[67-70].

Hem o6lii hem de canli biyolojik materyaller, metalleri tutma O6zelligine sahiptir.
Cozeltideki metal iyonlari, hiicre duvarindaki biyopolimerlerde bulunan kimyasal,

fonksiyonel gruplarla tutulurlar. Yiizeydeki bu baglanmalar amin, amid, imidazol,



hidroksil, karboksil, fosfat, tiyoeter ve diger fonksiyonel gruplarla gerceklesir.

Kullanilan biyokiitlelerden bagimsiz olarak, biyosorpsiyon genellikle hizli ve pH’ya
bagli olup, 4-30 °C arasinda sicakliktan bagimsizdir.

Diisiik derisimlerde bircok agir metal mikrobiyal biiyiime ve metabolizma ig¢in
gereklidir. Fakat yliksek derisimler canli hiicrelerin bazilarinda toksik etkilere neden olur.
Olii biyokiitleler kullanildiginda toksiklik problemini diisinmeye gerek kalmaz.

Olii veya yasayan hiicrelerin metal alabilme kapasiteleri karsilastirilmis, cogu kez 6lii
durumdaki mikroorganizmanin daha yiiksek adsorplama kapasitesine sahip oldugu
gozlenmistir. Ciinkii canli sistemler sik sik ilave edilen besin maddesine gereksinim
duymaktadir ve boylece cikistaki biyolojik oksijen ihtiyacini(sudaki organik maddeleri
yiikseltgemek icin bakterilere gereken oksijen miktar1) veya kimyasal oksijen
ihtiyacini(asidik ortamda kuvvetli bir kimyasal yiikseltgen madde tarafindan oksitlenebilen
organik maddenin oksijen esdegeri) arttirmaktadirlar. Ayrica, 6li hiicre yiizeylerinin
metabolik faaliyetlerinin durmasi ve yiizey yapisindaki degisiklikler de daha hizli iyon
yakalamalarina neden olarak gosterilmistir[71-75]. (Suh ve calisma arkadaslari, canli ve
olii Saccharomyces cerevesiae ya Pb™* iyonlarmin tutunmasmi incelemislerdir. Canli
hiicrelerin, 6lii hiicrelere gore Pb** tutma kapasitelerinin daha yiiksek oldugunu ve iyon
tutmasinin ise 6li hiicrelerde daha hizli gerceklestigini belirtmislerdir[76].)

Biyolojik materyaller serbest halde kullanildiklar1 gibi immobilize edilerek de
kullanilmaktadirlar. Immobilizasyonda silika jel[77], sepiolit[78], gdzenekli cam[79],
politiretan kopiik[80] ve aljinat mikrokiireler[81] gibi destek maddeleri kullanilmaktadir.
Immobilize biyokiitlelerin, serbest biyokiitlelere gore kullamm siiresi, mekanik
dayaniklilik ve ¢ozelti ortamindan kolay ayrilmasi gibi iistiinliikleri vardir.

Biyolojik materyal olarak organizmalar kullanilirsa, yiizeyleri negatif yiiklii
oldugundan, pozitif yiikli metal iyonlarin1 adsorbe etme yetenegine sahiptirler.
Mikroorganizmalar ise metali hem aktif (alistirilmis hiicre) hem de pasif (biyosorpsiyon)

olarak alirlar[82].
1.4.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler
Adsorpsiyon prosesi siiresince, ¢ozeltideki kirletici adsorban tarafindan tutularak

cozeltiden uzaklastirilir. Adsorbe olan tiirlerin(molekiil, iyon, kompleks) cogu porlarin

yiizeylerinin olusturdugu genis bir alana adsorbe olurken, pek azi1 dis yiiziieyinde adsorbe



olur.

Kirleticinin ¢ozelti fazindan adsorbana transferi, adsorban tarafindan adsorplanan
kirleticinin konsantrasyonunun ¢6zeltideki konsantrasyonu ile dengeye gelene kadar siirer
ve dengeye ulastiginda transfer olay1 durur.

Kat1 ve siv1 fazlar arasindaki kirleticinin denge dagilimi adsorpsiyon sistemlerinin
onemli bir ozelligidir ve belirli bir sistemin kapasitesini tespit etmede yardimci olur.
Adsorpsiyon icin esit 6neme sahip parametrelerden biri de sistemin dengeye ulastig1 hizi

belirleyen kinetiktir. Adsorpsiyon hizi, aritim icin gerekli olan alikonma zamanini belirler.

1.4.2.1. pH

Adsorplanan ¢ozeltinin pH’s1 birka¢ nedenle adsorpsiyon hizimi etkileyebilmektedir.
Hidrojen ve hidroksit iyonlar1 kuvvetli bir sekilde adsorplandiklarindan, diger iyonlarin
adsorplanma prosesi ¢ozeltinin pH’s1 tarafindan engellenmektedir. Bu nedenle, asidik ve
bazik bilesiklerin iyonlagsma oranlari, dolayisiyla ¢ozeltinin de iyonizasyon derecelerini
kontrol ettiginden ¢ozeltide meydana gelen adsorpsiyon olayini etkilemektedirler.

Genelde, organik Kkirliliklerin adsorpsiyonu, ortamin pH degerinin diisiiriilmesiyle
artar. Bu olay, hidrojen iyon konsantrasyonunun artirilmasiyla aktif karbon yiizeyindeki
negatif yiiklerin notralizasyonu, dolayisiyla difiizyonu engelleyen maddelerin azaltilmasi
ve karbonun aktif yiizey alaninin daha c¢ok kullanilabilir hale getirilmesi seklinde

aciklanmaktadir.

1.4.2.2. Sicaklik

Adsorplama reaksiyonlar1 normal olarak ekzotermik oldugundan, sicakligin
diismesiyle genellikle adsorplama dereceleri artar. Adsorplama prosesindeki entalpinin
degismesi, adsorplama olayinin ekzotermik bir reaksiyon olmasindan veya kristallenme
reaksiyonlarindan kaynaklanmaktadir. Boylece sicakliktaki kiigiik degisiklikler onemli
derecede adsorplama degisikligine sebep olmaz.

Adsorpsiyon olayindaki 1s1 degisme miktar1 birim agirliktaki ¢odziinen maddenin
adsorplanmasinda yayilan toplam 1s1 olarak ifade edilir. Gaz fazi adsorplama isilari,
genellikle s1v1 fazdaki adsorplama aninda aciga ¢ikan 1s1 miktarindan fazladir.

Herhangi bir sistemde adsorpsiyon oranini etkileyen bunlardan baska diger bircok



faktor vardir. Bunlardan bazilari; adsorbanin  konsantrasyonu, temas siiresi,

adsorban/c¢ozelti orani, adsorbanin denge kapasitesi ve karistirma hizidir.
1.4.2.3. Yiizey Alam

Adsorplama yiizey alam ile iligkili bir olay olup, adsorpsiyon derecesi spesifik yiizey
alanmyla orantilidir. Spesifik yiizey alani, adsorplamada kullanilan alanin toplam yiizey
alanina oramiyla ifade edilebilir. Adsorbanin birim agirhi§ina karsi adsorplanan madde
miktar1 katt maddenin porozitesine bagl olarak artar. Yiizey alaninin partikiil sekline gore
aktif alan degismektedir. Ornek olarak; 1 cm® kati materyal 6 cm? yiizey alania, 1 cm®’liik
kiiresel materyal ise 4.8 cm”lik aktif alana sahip olmaktadir. Partikiil boyutuna bagh
olarak, eger 1 cm”’liik materyal 0.1 cm capindaki kiiciik parcalara ayrilirsa 600 cm?, 0.001
cm’lik parcalara ayrilirsa 6000 m*'lik yiizey alanina sahip olacaktr.

Yiizey reaksiyonunun siirekliligi kullanilabilir yiizey alam ile degiseceginden,
adsorpsiyon hizi adsorban partikiil yaricaplarinin azalmasina bagli olarak artis
gosterecektir. Eger uzaklastirma mekanizmasi poroz olmayan bir adsorbanin dis yiizeyi
tizerindeki adsorpsiyondan biriyse, adsorpsiyon hizi verilen adsorban kiitlesinden dolay:
capa bagli olarak degisecektir. Yani ¢ap kiiciildiikge adsorplanan miktar artacaktir.

Belirli boyuttaki partiikiillerin hem adsorplama dereceleri hem de adsorplama hizlar
istenen doz iistiindeki adsorban dozlariyla lineer olarak degismesine ragmen ¢ozelti fazinda

kalan ¢6ziinmiis madde konsantrasyonlarinda biiyiik farkliliklar bulunmayacaktir.
1.4.2.4. Adsorbat Yapisi

Cozeltiden herhangi bir maddenin adsorplanma olayinda, adsorplanmanin ani bir
olay oldugu ve c¢oziinen madde coziiniirliigiiniin adsorplanma dengesini biiyiik oranda
kontrol ettigi bilinmektedir. Adsorpsiyon olayinda ¢6ziinmiis maddenin adsorpsiyon
derecesi ve ¢Oziiniirliigii arasinda ters bir baglanti vardir.

Coziiniirliik—adsorpsiyon iligkilerinde, adsorpsiyon olayr meydana gelmeden once
coziinen madde ile coziicli arasindaki baglarin kirilmasi gerekmektedir. Coziiniirliik
kabiliyeti ve ¢oziinen—¢oziicii bag kuvvetlerinin artmasiyla adsorpsiyon derecesi diiser.

Genelde herhangi bir organik bilesigin sudaki ¢oziiniirliigli molekiil uzunlugunun

artmasiyla azalir. Ciinkii bilesikteki karbon sayilarinin artmasiyla bilesik daha biiyiik



hidrokarbon haline gelir. Bu olay ¢oziinen madenin yapist ve bu maddenin adsorpsiyonu
arasindaki bagintinin ikinci bir 6zelligini teskil eder.

Seyreltik c¢ozeltilerde birbirine benzer bilesik serilerinin artmasiyla adsorpsiyon
biliylik c¢apta artar. Nedeni, sudan biiyilk hidrofobik molekiillerin uzaklastirilmasi
sonucunda suyu olusturan yapi baglarinin kopmasi gerceklesir. Siilfonlanmis alkil benzen
serilerinin baslangicinda bir karbon artirilirsa ana molekiil hidrofilik bir iirlin haline gelir

ve adsorplama miktarinda %50’lik bir artig goriiliir.

1.4.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri adsorpsiyon prosesini agiklamak icin kullanilir ve deneysel
sonuglara dayandirilir. Birim adsorban maddenin adsorpladigi kirletici miktariyla, o
kirleticinin(adsorbatin) denge konsantrasyonunun iligkilerini acgiklar. Bu sekilde
izotermlerden adsorpsiyon mekanizmas1 ve adsorplayict madde-adsorplanan madde
hakkinda bilgi almak miimkiindiir. Dolayisiyla bir adsorpsiyon siireci, en iyi sekilde
izotermlerden anlasilabilir. Bu amacgla kullanilan izotermler; Langmiur, Freundlich,

H.J.(Harkins- Jura) ve B.E.T.(Brunaur-Emmet-Teller) izotermleridir[83-86].

1.5. Biyolojik Materyallerle Agir Metal Adsorpsiyonu

Canli hiicrelerin, sulu c¢evrelerinden metal katyonlarini toplayarak, hiicre iginde
biriktirmeleri bilinen bir 6zellik olmasina ragmen, biyolojik materyallerin agir metal
iyonlarint segici olarak alikoyma o©zelligi lizerindeki calismalar yenidir. Agir metaller
bitkilerin hiicre duvarlarindan veya hayvanlarin hiicre zarlarindan biyolojik sistemlere
girmekte, bitki hiicrelerinde vakuollerde depolanmakta ve enzimlerle birlikte pek cok
yasamsal faaliyeti diizenlemektedirler. Gerek agir metallerin toksik etkisi ve gerekse
biyolojik materyallerle agir metal adsorpsiyonunun mekanizmasinin tam olarak
aciklanamamasi, konunun giiniimiize degin bir fenomen olarak anilmasina yol agmistir.
Gercekten de biyolojik materyallerle agir metal adsorpsiyonun mekanizmasi incelendikge,
kullanilan biyokiitlelerin hiicre yapisina bagli olarak degisik mekanizmalarin etkili oldugu
sonucu elde edilmistir.

Biyokiitlelerle metallerin adsorpsiyon kinetigi iki basamaktan olusur. Birinci

basamak organizma yiizeyinde fiziksel adsorpsiyon veya iyon degisimidir. Bu basamaga



genellikle pasif giderim denir. Bu basamak ¢ok hizlidir ve biyokiitle, metal ile etkilestikten
kisa bir siire sonra denge olusur. Hizl1 giderme genellikle yiizey adsorbsiyonu sonucudur.
Biyokiitlenin, sulu ortamdan hiicre yiizeyine metal adsorplamasini agiklamaya calisan
cesitli hipotezler ileri siiriilmektedir:

1. Metal iyonlart hiicre yiizeyindeki negatif yiiklii reaksiyon alanlarn ile kompleks
olusturarak ve/veya pozitif yiikli reaksiyon alanlari ile yer degistirerek
adsorblanabilir[87].

2. Baz1 mikroorganizmalarin hiicrelerinin dis zarlarindan uzanan polimerler
sentezleyebildikleri, bu polimerlerin c¢ozeltiden metal iyonlarmi baglayabilme
yetenegine sahip olduklaridir[88].

3. Hiicre duvarindaki proteinler metali baglamak iizere aktif bolgeler olustururlar. Agir
metallerin proteinlere kars1 kuvvetli ilgisi vardir. Proteinlerin peptid baglarinin azot
ve oksijeni, hidroksil, amino, fosfat gibi gruplari, iyonlarin metal iyonlar ile yer
degistirmesi icin uygundur (Tsezos ve Volesky, 1981; Crist, 1981). Amfoter
karakterde olan proteinlerinde, molekiiliin tiirtine gore belirli bir izoelektrik pH' 1
vardir. Pozitif yiikli metal iyonlarinin izoelektrik noktanin altinda katyonik bir
karakter tasiyan protein molekiillerinin icerdigi gruplarin aym yiiklii iyonlariyla yer
degistirdikleri, izoelektrik noktanin iistiindeki pH'larda ise negatif yiiklii reaksiyon
alanlariyla kompleksler olusturarak adsorblandiklari diisiiniilebilir [89]. Dolayisiyla
ortam pH'inin agir metal adsorbsiyonunda etkin bir parametre olmasi éngoriilebilir.

4. Baz1 mikroorganizmalarin yiizeylerinde yiiksek molekiil agirlikli polifosfatlar veya
kimyasal olarak bunlara benzeyen gruplar, metali kompleksleri seklinde kendilerine
baglarlar. Ornegin Citrobacter cp hiicrelerinde bulunan organik fosfattan, inorganik
fosfat1 serbest birakan fosfataz enzimi agir metalin, hiicreye bagli metal fosfat olarak
¢Okmesini saglar [90].

Giliniimiize degin yapilan c¢alismalar gostermektedir ki kullanilan biyolojik
materyallerin hiicre tipi ve icerdigi temel bilesenler metal adsorbsiyon mekanizmasini
belirlemektedir. Metal aliminda ikinci basamak, metal iyonlarinin hiicre zarindan igeri

tasinimini da iceren, metabolik aktiviteye bagli, hiicre ici giderim basamagidir. [91].

1.5.1. Biyosorpsiyon Calismalari

Biyokiitlelerin agir metal iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanildig1 ¢alismalardan ilki,



Polikarpov tarafindan 1966 yilinda yapilmistir. Polikarpov’un calismasinda radyoaktif
elemetlerin sulu ortamda mikroorganizmalar tarafindan dogrudan adsorplanabildigine
dikkat cekilerek, bu o6zelligin mikroorganizmalarin yasam fonksiyonlarindan bagimsiz
oldugunu iddia etmistir[92].

Benzer calismalar devam etmis ve 1981 yilinda Tsezos ve Volesky, uranyum ve
toryum adsorpsiyonunda degisik tiirde biyokiitleler kullanarak, farkli sicaklik ve pH
degerlerinde adsorpsiyon izotermlerini ¢ikarmis, sonuglar1 aktif karbon ve iyon degistirici
recineler ile yapilan adsorpsiyon c¢aligmalariyla karsilastirmis ve mikroorganizmalarin daha
etkin adsorptif 6zelliklere sahip olduklarini géstermislerdir.

Bu konuda iilkemizde ilk defa 1988 yilinda Aksu ve Kutsal tarafindan yapilan
calismalarda, yesil algler(Chlorella vulgaris) ile Cu*’, Pb*%, Zn**, Cr*® ve Fe** nin tek
bilesenli adsorpsiyonu kesikli karistirmali kapta ve akiskan yatak reaktdrde incelenmis,
sonuglarin adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu gosterilerek, alglerin yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip biyokiitleler oldugu kanitlanmistir[93].

Agir metallerin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi esnasinda kullanilan biyokiitleler
sunlardir:

e Kiif, maya, bakteri,

® Yiin, piring

e Saman, hindistan cevizi kabugu, turba olusturan yosun, kuru kahve[94]

e Auk cay [95]

e (eviz kabugu, Hindistan cevizi lifi[96]

e (Cam kabugu, kozalak

e Mantar mesesi kabugu

e Feslegen tohumlari

*  Yag cikarlmis piring kepegi, pirin¢ kabuklari, soya fasulyesi kabuklar1 ve pamuk
tohumu kabuklar1 [97]

e Bugday kepegi, odun talasi, bezelye kabugu, hardal tohumu kabuklari

e Bakteri, mantar, alg

e Su yosunu

* Yenge¢ kabugu[98].
Bunlarla birlikte cesitli biyolojik materyaller kullanilarak, bazi agir metaller sulu

cozeltilerden uzaklastirilmistir(Tablo 6)[99].



Tablo 6.Cesitli biyolojik materyallerle sulu ¢ozeltilerden agir metallerin uzaklastirilmasi

Metal(-ler) Adsorban Referans
Cesitli agir metaller Agac kabuklari Randall (1977) [100]
Bitkisel atiklar Kumar ve Dara (1982) [101]
Elma kabuklar Maranon ve
Sastre (1991) [102]
Seliiloz Shukla ve
Sakhardande (1991) [103]
Yesil su yosunu Roy (1993) [104]
Ni, Cu, Zn, Cd, Hg, Pb  Yiin lifleri Balkose ve
Baltacioglu (1992) [105]
Cd, Cu, Pb, Ni Mantar(Aspergillus Kapoor ve
niger) Viraraghavan (1998) [106]
Cr, Ni, Pb, Cd, Zn Zeytin(Olea europea) Gharaibeh (1988) [107]
Zn, Cu, Ni Bakteri(Streptomyces Bakkaloglu (1998)
rimosus),
Maya(Saccharomyces
cerevisiae),
Mantar(Penicillium
chrysogenum),
Deniz yosunu(Fucus
vesiculosus ve
Ascophyllum nodosum) [108]
Pb, Ni, Cr, Cd, Cu Ciirtimiis Yetis (1998)
mantar(Phanarochaete
chrysosporium) [109]
U Cam(Pinus radiata) Freer (1989) [110]
Hg Pamuk Roberts ve
Rowland (1973) [111]
Kahve telvesi Macchi (1986) [112]
Cu Yer fistig1 kabugu Randall (1975) [113]
Zn, Cu, Pb Cam kabugu(Pinus bark) Véazquez (1994) [114]
Cd Mantar(Actinomycetes) Kefala (1999) [115]
Mullen (1992) [116]
Huang (1988) [117]
Pb, Ni Deniz yosunu Holan ve Volesky(1994) [118]




1.5.1.1. Dogu Karadeniz Koknar1 (Abies nordmanniana)

Dogu Karadeniz koknar1 (Abies nordmanniana), camgiller (Pinaceae) familyasinda
Kafkasya'ya 6zgii bir koknar tiiriidiir. 40-50 m boya ulasan, genis piramidal sekilde gelisen
ve ¢ok sik dallanma yapan gri govdeli bir agactir. Alt dallart yanlara dogru yatay yonelir ve
hafifce asagiya dogru sarkar. Yan siirgiinlerin ucunda 4 adet re¢inesiz tomurcuk bulunur.
Bu tomurcuklardan 3 tanesi ayni1 diizlemde, dordiinciisii altta olmak iizere dort adet siirgiin
gelisir ki Avrupa koknarina(Abies alba) kiyasla daha sik dallidir. Geng siirgiinleri
yesilimsi-sar1 renkli olup iizeri kisa, sik, esmer tiiylerle ortiilmiistiir.

Igne yapraklar 2-3,5 cm uzunlugunda, parlak koyu yesil renkte, u¢ kisimlar1 kertikli
veya Kkiit, alt yiizlerinde belirgin iki stoma bandi bulunur.

Ortalama olarak 15-16 cm wuzunluk ve 5 cm capindaki kirmizi-kahverengi
kozalaklarda dis pullar, i¢ pullardan(karpel) daha uzundur ve ¢ogunlukla bol recinelidir.
Kozalaklar dal iizerinde dik dururlar ve kozalak pullar1 dokiildiigiinde geriye ince bir eksen
kalir.

Kafkasya ile Kuzeydogu Anadolu daglik yorelerinde bulunur. Asil genis yayilis
bolgesi Katkasya'dir.

Alem: Plantae(Bitki)

Boliim: Pinophyta(igne yapraklilar)

Sinif: Pinopsida(Baz1 iiyeleri fosil olmus, erkek ve disi kozalaklar1 ayr1 olan, genelde
igne yaprakli, agacsi bitkileri iceren sinif.)

Takim: Pinales(kozalakli bitkiler)

Familya: Pinaceae(¢camgiller)

Cins: Abies(koknar)

Tiir: Abies nordmanniana(Dogu Karadeniz koknar1)[119-121].

1.6. Atomik Spektrometri

Numunede hangi elementten ne kadar oldugunu tayin etmek i¢in giiniimiizde Atomik
Spektrometri, X-Isinlart Floresans Spektrometri, Kiitle Spektrometri, Elektrokimyasal
Yontemler ve Kromatografi gibi ¢cok degisik enstriimantal metotlar gelistirilmistir.
Ozellikle Atomik Spektrometri bu yontemler arasinda 6nemli bir yer tutmaktadir.

Atomik spektrometri 70 kadar elementin kalitatif ve kantitatif tayininde kullanilir.



Atomik metotlarin tipik duyarliligi milyonda bir ile milyarda bir arasinda degisir. Bu
metotlarin diger iistiin yonleri arasinda hiz, kullaniglik, az bulunan yiiksek secicilik ve fazla
yiiksek olmayan cihaz fiyatlar1 da sayilabilir.

Atomik tiirlerin spektrometrik tayini, ancak tek atomlarin birbirlerinden iyice
ayrilmig bulundugu gaz ortaminda yapilabilir. Dolayisiyla tiim atomik spektrometri
islemleri i¢in ilk asama atomlastirmadir. Atomlasma, bir numunenin gaz halindeki
atomlara doniismesi islemidir. Bu siire¢ sirasinda numune, atomik bir gaz olusturacak
sekilde buharlastirilir ve parcalanir. Metodun duyarlilik, kesinlik ve dogruluk gibi
nitelikleri, biiylik Olciide atomlastirma basamaginin verimliligi ve tekrarlanabilirliine
bagimlidir. Dolayisiyla atomlastirma atomik spektrometride en énemli asamadir.

Atomik spektrometrinin siniflandirilmasi Tablo 7.’de gosterilmektedir. Atomik

spektrometrinin kisimlari ise Sekil 1’de verilmistir.

Tablo 7. Atomik Spektrometri’nin siniflandirilmasi

Atomlastirma Atomlastirma Metodun Metodun Temel Adi ve Kisaltmast

Metodu Sicakligi, °C  Temeli
Alev 1700-3150 Absorpsiyon Atomik absorpsiyon spektrometri,AAS
Emisyon Atomik emisyon spektrometri, AES

Floresans  Atomik floresans spektrometri, AFS

Elektrotermal 1200-3000  Absorpsiyon Elektrotermal atomik abs. spektrometri
Floresans  Elektrotermal atomik flor. spektrometri

Endiiktif eslesmis 6000—-8000 Emisyon Endiiktif eslesmis plazma spektrometri,

argon plazma ICP
Floresans Endiiktif eslesmis plazma floresans
spektrometri

Dogru—akim 6000-10000 Emisyon DC plazma spektrometri, DCP
argon plazma

Elektrik arki 4000-5000 Emisyon Ark kaynakli emisyon spektrometri

Elektrik 40000 Emisyon Kivilcim kaynakli emisyon spektrometri
kivilcim




ATOMIK SPEKTROMETRI

— T

ATOMIK ABSORPSIYON ATOMIK EMiSYON ATOMIK FLORESANS
1. Alevli AAS 1. Alevli AES 1. Alevli AFS
2. Alevsiz AAS 2. Alevsiz AES 2. Alevsiz AFS
a) Elektrotermal AAS a) ICP-AES a) Elektrotermal AFS
b) Soguk Buhar AAS b) DCP-AES b) ICP-AFS
¢) Hidriir Olusturma AAS ¢) Ark Kaynakli-AES

d) Kiviletm Kaynakli-AES

Sekil 1. Atomik Spektrometri’nin baglica boliimleri

1.6.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Alevli atomik absorpsiyon spektrometri basitligi, verimliligi ve digerlerine gore

diisiik maliyeti nedeniyle atomik metotlar arasinda en yaygin kullanilanidir. Bu teknigin

element analizi icin kimyacilar tarafindan kullanimi 1950’1i yillarin baslarinda baslayip

bundan sonra da hizla artmistir. AAS, izole ve temel haldeki atomlarin 15101 absorplamasi

ilkesine dayanir. Bu nedenle yontemin uygulanmasi absorpsiyon ilkelerinin bilinmesini

gerektirir.

1.6.1.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometre’nin Kisimlari

Temel olarak bir alevli atomik absorpsiyon spektrometresi 5 par¢adan olusur; 1s1n

kaynagi (oyuk katot lamba), atomlastirici, monokromator, dedektor ve kaydedici. Cok

sayida iiretici tarafindan hem tek, hem de ¢ift 1s1nl1 cihazlar sunulmaktadir (Sekil 2).




1.6.1.1.1. Isin Kaynag

Atomik absorpsiyon cihazlarinda 1s1n kaynagi olarak iki tiir lamba kullanilir: oyuk

katot lambalar ve elektrotsuz bosalim lambalari.

N

referans 151 \\
. Sy S T a——

Ll = 1 : 4
ismkaynagi @ atomlagmi 1 )
{oyuk katot lamba) 1 numuRne * 4 3 detektor
N : :
N =y monokromatar ===

151k biger

HLmLIne
gozeltisi

Sekil 2. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometre’nin baglica kisimlari

1.6.1.1.2. Atomlastirici

Sekil 1’de de 6zetlendigi gibi AAS’de iki tip atomlastirma teknigi vardir; alevli ve
alevsiz. Alevsiz atomlastirma baslica, elektrotermal atomlastirma, hidriir olusturma ve

soguk buhar tekniklerini igerir.

1.6.1.1.3. Monokromator (Dalga Boyu Secici)

Spektroskopik analizlerin ¢ogunda bant adi verilen ve dar, siirekli dalga boyu
gosteren 1sinlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Dar bant geniglikleri absorbans ol¢iimlerinin
duyarhiligim artirir, absorpsiyon ve emisyon yontemlerine segicilik saglar ve optik sinyal

ile derisim arasinda dogrusal iliski elde etmede aranilan 6zellikler arasindadir (A=ebc).



Dalga boyu secicisinden ¢ikan 1sinlarin tek dalga boylu veya frekanslhi olmast ideal olarak
beklenebilir. Ancak bu istegi hi¢cbir dalga boyu secicisi yerine getiremeyip, aksine bir bant
olusturmaktadir.

Monokromatorler, spektral taramalart yapabilmek icin tasarlanmis sistemlerdir.
Ultraviyole, goriiniir ve infrared 1sinlart i¢in kullanilan monokromatorler mekanik agidan
ayn1 tasarlanmis olup, yapilarinda slitler, mercekler, pencereler ve optik ag veya prizmalar
icerirler. Ancak bu bilesenlerin yapiminda kullanilan malzemeler dalga boyu araliklar

dikkate alinarak secilir.

1.6.1.1.4. Detektor

Detektorler, 151n enerjisini elektrik sinyallerine ¢eviren cihazlardir. ideal bir detektor
yiikksek duyarlilik gostermeli, sinyal/giiriiltii oram1 yiiksek olmali ve genis bir dalga boyu

araliginda sabit, orantili cevap verme ozellikleri gosterebilmelidir.

1.6.1.1.5. Kaydedici

Detektorden cikan sinyallerin belli bir diizende anlasilabilecek sekilde gosterildigi

diizeneklerdir. Bu bir yazici, dijital bir ortam veya bir bilgisayar olabilir.

1.6.1.2. AAS’de Girisimler

Analizi engelleyici her tiirlii etkiye girisim denir. Atomik absorpsiyon metotlarinda
iki tlir girisime rastlanir: Atomlagma sonucu olusan bazi kat1 parcaciklarin kaynak 1s181n1
sagmasi veya girisim yapan bir tiiriin analitik sinyal ile ¢akisan bir dalga boyunda 1sin
absorplanmasi, spektral girigim olusturur. Ote yandan, atomlasma sirasinda olusan cesitli
kimyasal iirlinlerin analitik 151n absorplama 6zelliklerini etkilemesine ise kimyasal girisim
adi verilir. Bu iki girisim haricinde ananlizi etkileyen bir diger faktor ise iyonlasma

etkisidir.

1.6.1.3. Olciim Sonuclarmn Degerlendirilmesi

1.6.1.3.1. Kesinlik (Tekrarlanabilirlik)



Kesinlik, oOl¢timlerin tekrarlanabilirligini, yani tamamen aymi yolla elde edilen
sonuglarin birbirine yakinliginmi gosterir. Genel olarak bir Sl¢iimiin kesinligi, 6l¢gmelerin
tekrarlanmasiyla kolayca tayin edilebilir.

Tekrarlanan verilerden olusan bir takimin kesinligini ifade etmek icin yaygin olarak 3

terim kullanilir: Standart sapma, varyans ve varyasyon katsayisi. Bu terimlerin hepsi,

ortalamadan sapmanin bir fonksiyonudur. Ortalamadan sapma, d, = |xi —i| olarak verilir.

1.6.1.3.2. Dogruluk

Dogruluk, 6lciimlerin gercek veya kabul edilen degere yakinligini belirtir ve hata
olarak ifade edilir. Bir biiyiikliigiin gercek degeri hicbir zaman tam olarak
bilinemediginden, dogruluk tam olarak tayin edilemez. Dogru deger yerine, dogru kabul

edilen deger kullanilmalidir. Dogruluk, mutlak ya da bagil hata terimleriyle ifade edilir:

Mutlak hata = E = x, — X, (1)

Bagl hata = E, =~ “tx %100 )
X

t

seklinde verilir. Burada x;, s6z konusu biiyiikliiglin gercek veya kabul edilen

degeridir.

1.6.1.3.3. Duyarhhk

Derisime (C) karst numune sinyalinin (I) degisiminin (egim, AI/AC) degeri
duyarhilik olarak tanimlanir. AAS icin duyarlilik I/egim olarak alinir ve genelde 0.0044
Absorbans degeri veren derisim ya da % 1 absorpsiyona karsilik gelen deger, duyarlilik
olarak tanimlanir. Belli konsantrasyondaki bir numune i¢in en yiiksek absorbansi veren

sistem, duyarlilig1 en yiiksek sistem olarak tanimlanir.



1.6.1.3.4. Gozlenebilme Siniri

Bir analitik yontemin performansi, genellikle gozlenebilme siir1 ile Olgiiliir.
Gozlenebilme smir1 derisim birimleriyle verilir ve analitik tanik (blank) Ornekten
istatistiksel olarak farkli olan ve tayin edilebilen en diisiik derisim olarak verilir. Bir
Olctimde derisim tanik ¢ozeltiye yakin ise ayn1 degerde cevap alinir. Artan derisim belli bir
degerde taniga gore onemli bir fark yapar. Bu derisime gozlenebilme sinirt denir. Pratikte
bu, tanik veya tamiga yakin derisimde en az 10 ¢oOzeltinin standart sapmasinin 2 veya 3

katinin derisim es degeri olarak alinir.

1.6.1.3.5. Tayin Sinir1

Gozlenebilme sinir1 3s ile verilse de tekrarlanabilirligi ¢cok diisiik oldugundan, gercek
tayinler i¢in sinir standart sapmaya esdeger derisimin bazen 5 veya 10 kat1 olarak alinir ki,
bu degere tayin sinir1 adi verilir. Bu smir icin 6nemli 6l¢iit, kabul edilebilir bir BSS (bagil
standart sapma) degeridir. Saglikli tayinler icin en az tayin sinir1 kadar bir derisim

alinmalidir.

1.6.1.3.6. Dinamik (Dogrusal) Arahk

Sinyalin derisimle dogrusal olarak degistigi araliga dinamik (dogrusal) aralik denir.
Genel olarak sinyal—derisim egrisi yiiksek derisimlerde dogrusalliktan sapar ve duyarlilik
(egim) azalir. Pek ¢ok yontem icin dinamik aralik, tayin sinir1 ile egilmenin basladigi nokta

arasi olarak kabul edilir[122-126].



2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Adsorban, Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

Kadmiyum ve diger agir metallerin atik sulardan uzaklastirilmasi i¢in adsorban
olarak Dogu Karadeniz Koknar1 (Abies normanniana) yapraklari kullamildi. Koknar
yapraklar1 Karadeniz Teknik Universitesi Kanuni Kampiisii ormanlik alanindan 2006
yilinin haziran aymda toplandi. Yapraklar musluk suyu ve takiben destile-deiyonize su ile
iyice yikandiktan sonra once 2 giin havada, ardindan 4 giin 40 °C’de etiivde kurutuldu.
Kurutulmus yapraklar 5 farkli boyutta 6giitiilerek cam kavanozlarda sakland.

Tiim calismalarda destile-deiyonize su kullanildi. Kullanilan tiim kimyasallar Merck
ve Fluka firmalarindan analitik saflikta temin edildi. Gerekli kadmiyum stok cozeltisi
analitik saflikta Cd(NO3),.4H,0’dan uygun miktarda tartim alinarak 5000 mg L™ olarak
hazirlandi. Bu stok cozeltiden uygun oranlarda seyreltme yapilarak test ve standart
cozeltiler hazirlandi. Cd** ¢ozeltilerinin pH’lart da 0.01-1.0 mol L™ araligindaki

konsantrasyonlarda NaOH ve HNOs ile ayarlandi.

2.2. Kullanilan Cihazlar

Kadmiyum ve diger metal ol¢iimleri hava/asetilen alevli, 10 cm alev baslikl1 ve tekli
oyuk katot lambali Unicam AA-929 model alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde
(FAAS) gergeklestirildi. Cd i¢in 228.8 nm, Pb i¢in 217.0, Cu i¢in 324.8 ve Ni i¢in 232.0
nm dalga boylar secildi.

Test ¢ozeltilerinin calkalanmasi i¢in Niive SL-250 model bir elektrikli calkalayici
kullanildi. Cozeltilerin pH’larinin ayarlanmasinda da Hanna pH-211 model cam elektrotlu
bir masaiistii pH metre kullanildi. pH metre kullanilmadan 6nce ayarli tampon ¢ozeltilerle

kalibre edildi.

2.3. Adsorpsiyon Testleri

Cd** iyonlarinin atik sulardan uzaklastinlmasi icin calkalama (batch) yontemi

uygulandi. Bunun i¢in 50 mL hacimli polietilen kaplara degisik miktarlarda koknar



yapraklar1 konuldu. Daha sonra stok c¢ozeltiden uygun oranlarda seyrelttikten sonra 25’er
mL 50-1000 pg mL™" arasinda Cd** ¢ozeltileri ilave edildi. Cozeltiler, pH’lart NaOH ile
5.0’a ayarlandiktan sonra calkalayicida 4.0 saat siireyle calkalandi. Dengeye ulasildiktan
sonra siispansiyon haldeki karistm su vakumu yardimiyla 0.45 pm goézenek boyutlu
nitroseliiloz membrandan (Millipore Corp.) siiziildii. Filtrattaki Cd** iyonlar1 FAAS ile

tayin edildi. Her test 5 kez tekrarlandi ve bulunan sonuclarin ortalamasi alindi.
2.4. Desorpsiyon Testleri

Ccd* iyonlart ile yiiklenmis yapraklar 25 mL 0.05 M HCI ile 4.0 saat muamele
edilerek iyonlar ¢ozeltiye desorbe edildi. 4.0 saat ¢alkalamadan sonra ¢ozelti nitroseliiloz
membrandan vakum yardimiyla siiziildii. Filtrat, icerdigi Cd** iyonlarmin tayini icin

FAAS’de analizlendi.
2.5. Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Bu calismada koknar yapragimin adsorpsiyon davranisinin incelenmesinde tek
tabakal1 adsorpsiyonu en iyi agiklayan modellerden biri olan Freundlich izoterm modeli
kullamilmistir. Elde edilen sonuglardan koknar yapraginin agir metal adsorpsiyonunun
Freundlich modeline iyi derecede uydugu tespit edilmistir. Asagidaki Freundlich
izoterminin dogrusallastirilmis denklemi, bu tiir deneysel denge sonuglarini ifade etmekte

kullanilabilir:
1
Ing, =Ink+—InC, (3)
n

ge :dengede yaprak tarafindan adsorblanan Cd** miktar1 (mg g™')

C. :dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan Ccd* konsantrasyonu (mg L*I)
K  :adsorpsiyon kapasitesiyle ilgili olan Freundlich sabiti

1/n  : adsorpsiyon yogunlugu

Bu model adsorpsiyon islemini agiklamak i¢in kullanilsa da, deneysel verilerin bu

modele uymasi “saf” bir adsorpsiyon olayinin gerceklestigi anlamina gelmez [127]. Ing. ve



InC, arasindaki farkli sorbent konsantrasyonlarinda cizilen dogru, Cd** tarafindan yapragi
dis  yiizeyinde tek tabakanin  olustugunu  Onermektedir.  Degisik  yaprak
konsantrasyonlarindan elde edilen dogrularin egimlerinden ve y eksenini kestigi

noktalardan k ve 1/n degerleri hesaplanabilir.



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Cd** Adsorpsiyonuna pH’in Etkisi

Koknar yapraklar1 ile yapilan adsorpsiyon calismalarinda en uygun pH degerini
belirlemek iizere, pH 2.0-8.0 arasinda 10 mg mL™" yaprak siispansiyonunda (partikiil
boyutu: 180-355 pum) 100 mg L™"lik Ccd* cozeltileri hazirland1 ve 4.0 saat calkalama
islemi uygulandi. Yiiksek pH’larda ve yiiksek kadmiyum konsantrasyonlarinda ortamda
Cd(OH), cokelegi olustugundan 8.0’dan yiiksek pH degerleri denenmemistir. Bu nedenle
de optimum pH degeri olarak 5.0 secilmistir. Agir metallerin Quercus ilex L. (¢oban
piiskiilii mesesi) lizerindeki adsorpsiyon calismalari neticesinde 6 saatlik bir c¢alkalama
periyodu sonucunda optimum pH degerinin 6.0 olarak belirlendigi bir ¢alisma literatiirde
bildirilmistir [128]. Ayrica baglangic pH degerinin 5.0 oldugu caligmalar da rapor
edilmistir [129]. Bu calismada da secilen pH degeri literatiirde bu tip calismalarda
belirlenen optimum pH degerleriyle uyumludur. Dengede pH’1n bir fonksiyonu olarak elde
edilen izoterm, pH 2.0-8.0 arasinda adsorplanan metal miktarinin % 20’den 60’a dogru
giderek arttiginmi gostermistir (Sekil 3 ve Tablo 8). Bu da bize pH’nin artmasi ile yaprak
yiizeyindeki gruplarla Cd** iyonlari arasinda hizi bir iyon degisiminin oldugunu
gostermektedir.

pH’1n etkisinin daha iyi anlasilmasi i¢in sabit yaprak konsantrasyonunda (10 mg mL~
!ya da 25 mL ¢ozeltide 250 mg yaprak), 4 farkli pH degerinde (4.0-5.0—-6.0-7.0) ve 50—
1000 mg L™ arasinda 7 farkli Cd** konsantrasyonunda 4.0 saat siire ile calkalama
gerceklestirildi. pH’ 1n bir fonksiyonu olarak cizilen Freundlich izotermlerinden, yukarida
belirtildigi gibi pH 4’den 7’ye ciktikca yapragin birim mg’1 basma adsorplanan Cd*
miktar1 artmistir (Sekil 4 ve Tablo 9). Benzer bir davranig literatiirde rapor edilmistir [130].
Kumar ve Dara tarafindan gerceklestirilen baska bir ¢calismada da, iki hidrojenli bir iyon
degistirici olarak yapraklarda bulunan tannin’in, metal iyonlariyla H® iyonlarinin yer

degistirmesi suretiyle adsorpsiyona katkida bulundugu bildirilmistir [131].
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Sekil 3. Optimum pH’in secimi (Baslangic Cd** konsantrasyonu:
100 mg L, yaprak tanecik boyutu: 180-355 um, yaprak
siispansiyonu: 10 mg mL™)

Tablo 8. Sekil 3’iin ¢izilmesinde kullanilan veriler

Baslangicta verilen Cd** ¢ozeltisi: 100 mg L™
pH 1 2 4 5 6 7 8

Cozeltide adsorplanmadan kalan Cd** (mg L™)
90.8 84.0 64.8 54.1 43.7 40.2 39.0

Yapragin adsorpladigi Cd** (mg L™)
9.2 16.0 35.2 45.9 56.3 59.8 61.0

Adsorpsiyon (%)
9.2 16.0 35.2 45.9 56.3 59.8 61.0
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Sekil 4.  Freundlich
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kullanarak c¢esitli pH

degerlerinde dengedeki Cd** konsantrasyonlari ile yaprak
tizerindeki adsorpsiyonu arasindaki iliski (yaprak tanecik
boyutu: 180—355 um, yaprak siispansiyonu: 10 mg mL™)

Tablo 9. Cesitli pH degerleri icin Freundlich sabitleri*

pH Denklem K 1/n r

4 y=0.441x-0.748 0.47 0.44 0.958
5 y=0.469x — 0.528 0.59 0.47 0.977
6 y=0.425x-0.007 0.99 0.43 0.978
7 y=0.417x+0.121 1.13 0.42 0.994

* Sekil 4’deki verilerden elde edilen degerler.

Cozeltide adsorplanmadan kalan miktardan (mg L") yapragin mg g olarak

adsorpladig1 miktara su sekilde gecildi:

a=(b-c)x(25/1000)x 1 g/d

a = Yapragin 1 g’inin adsorpladig miktar (mg g™')
b = Baslangi¢ta yiiklenen Ccd* konsantrasyonu (mg L™)
¢ = Cozeltide adsorplanmadan kalan miktardan (mg L™

d = Kullanilan yaprak miktar1 (g)

“4)

Cozeltide adsorplanmadan kalan miktar (mg L") ile yapragm adsorpladigi miktarin

(mg g h dogal logaritmasi (In) alindiginda, ¢izilen grafik (In(C.) ve In(g.) arasinda) bir



dogru teskil eder. Freundlich esitliginden yola ¢ikarak (formiil 4) elde edilen dogrularin
genel formiillerinden Freundlich sabitleri hesaplanarak (egimden 1/n; adsorpsiyon
yogunlugu ve y’yi kesim noktasindan k; kapasite sabiti) adsorpsiyon davranisi hakkinda

bilgiler elde edilebilir (Tablo 10).

Tablo 10. Sekil 4’iin ¢izilmesinde kullanilan veriler

Baslangicta verilen Ccd* (mg L

50 100 200 400 600 800 1000
pH Cozeltide adsorplanmadan kalan Cd**, C, (mg L™)
4 28.4 67.8 159.7 341.8 535.0 714.4 884.0
5 24.8 56.5 137.8 322.2 499.0 676.0 842.0
6 17.8 43.7 124.8 303.4 464.0 643.4 813.7
7 15.5 448 112.3 287.8 455.9 639.5 808.4
pH Yapragin adsorpladigi Cd**, g (mg g™")
4 2.2 3.2 4.0 5.8 6.5 8.6 11.6
5 2.5 4.4 6.2 7.8 10.1 12.4 15.8
6 3.2 5.6 7.5 9.7 13.6 15.7 18.6
7 3.5 55 8.8 11.2 14.4 16.1 19.2
pH
4  Ln(Ce) 3.35 4.22 5.07 5.83 6.28 6.57 6.78
Ln(ge) 0.77 1.17 1.39 1.76 1.87 2.15 2.45
5 Ln(Ce) 3.21 4.03 4.93 5.78 6.21 6.52 6.74
Ln(ge) 0.92 1.47 1.83 2.05 2.31 2.52 2.76
6 Ln(Ce) 2.88 3.78 4.83 5.72 6.14 6.47 6.70
Ln(ge.) 1.17 1.73 2.02 2.27 2.61 2.75 292
7  Ln(Ce) 2.74 3.80 4.72 5.66 6.12 6.46 6.70
Ln(ge.) 1.24 1.71 2.17 242 2.67 2.78 2.95

3.2. Kinetik Optimizasyonu

Maksimum adsorpsiyonun dengeye ulastigt zamanin tayini ic¢in kinetik testler
gerceklestirildi. Bunun i¢in 10 mg mL™" kabuk siispansiyonunda ve 600 mg L™ baslangi¢

konsantrasyonunda 0 dak.’dan 10.0 saate kadar calkalama islemleri uygulandi. Sonuglar



kadmiyum adsorpsiyonunun 3 asamada gerceklestigini gostermektedir (Sekil 5 ve Tablo
11). Tk asamada tutunma hizinda carpici bir artis gézlenmektedir. Bu fiziksel sorpsiyonla
Cd iyonlarinin yaprak yiizeyinde ¢ok hizli bir sekilde tutunmalarindan ileri gelmektedir.
Takip eden daha yavas tutunma hizi, gézenek i¢ine dogru difiizyon mekanizmasi oldugunu
isaret etmektedir. Son asama ise dengeye ulasildigin1 gostermektedir. Metal iyonlar1 yaprak
yiizeyindeki negatif yiiklii yerlere dogru cekilmekte ve bir iyon degisiminin gerceklesmesi
saglanmaktadir. Ayrica fosforil, karboksil, siilfidril ve hidroksil gruplar1 gibi bazi anyonik
ligandlar metallerin tutulmasina katkida bulunmaktadir. Bitkisel materyallerde gerceklesen
adsorpsiyon olaylar1 genelde iyon degisimi mekanizmasina dayanirken, metallerin adsorbe
edilmesine bazi komplekslestirici organik ligandlarin da katkist s6z konusudur.
Adsorpsiyon dengesine 2.0 saatte ulagilmasina ragmen, takip eden diger deneyler 4.0 saat

siireyle calkalanarak gerceklestirilmistir.
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Sekil 5. Cd** adsorpsiyonunun kinetigi (Baslangic Ccd* konsantrasyonu:
600 mg L', yaprak tanecik boyutu: 180-355 pum, yaprak
siispansiyonu: 10 mg mL™, baslangic pH: 5.0)

3.3. Adsorpsiyona Yaprak Boyutu ve Kadmiyum Konsantrasyonun Etkisi

Kadmiyum alimi iizerine yaprak ve Cd** konsantrasyonlarinin etkisini incelemek
icin, baslangi¢ konsantrasyonlar1 50-1000 mg L™ arasinda 25 mL’lik Cd** ¢ozeltileri ile
1-20 mg mL™' yaprak siispansiyonunda ya da 25-500 mg arasindaki miktarlarda
calkalamalar gerceklestirildi. 4.0 saatlik temas siiresinden sonra dengede her bir sistemin
Cd** konsantrasyonlar1 6lciildii. Elde edilen verilerden artan yaprak ve Cd**

konsantrasyonlarinin bir fonksiyonu olarak Freundlich izotermleri cizilmistir (Sekil 6).



Tablo 11. Sekil 5’in ¢izilmesinde kullanilan veriler

Calkalama siiresi (saat)

0.00 0.08 0.25 0.50 1.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00

Cozeltide adsorplanmadan kalan Ccd* (mg L™
584 540 507 500 498 494 492 494 492 494

Yapragin adsorpladigi Cd*, (mg g’l)
1.6 6.0 9.3 10.0 10.2 10.6 10.8 10.6 10.8  10.6

Sekilde goriildiigii gibi sorbentin mg’1 basma vyiiklenen Cd** miktar1 kabuk
konsantrasyonu azaldik¢a artmistir. Ayrica toplam uzaklastirilan metal miktari, sorbent
konsantrasyonu arttik¢a artmistir. Bu tiir bir egilim, atik ¢ay yapraklar1 ve kaymn agaci
yapraklariyla Pb*?, Cd*? ve Zn** iyonlarinin sulardan uzaklastirilmasi icin bildirilmistir
[132,133]. Sekil 4’deki sonuclarda goriilen Cd** adsorpsiyonundaki artis, Cd**
konsantrasyonundaki artis ile yakindan iliskilidir. Bu durum, Cd** iyonlarina kars1 ilgisi az
olan kabuk yiizeyindeki bolgelerin, Ccd* konsantrasyonunun artmasiyla kovalent
etkilesimlerle orantili olarak artan elektrostatik etkilesimlerin varligiyla aciklanabilir[134].

5 farkli yaprak siispansiyonu icin hesaplanan Freundlich sabitleri Tablo 12’de

gosterilmistir.
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Sekil 6. Freundlich izoterm modeli kullanarak c¢esitli yaprak
konsantrasyonlarinda dengedeki Ccd* konsantrasyonlari ile
yaprak iizerindeki adsorpsiyonu arasindaki iliski (yaprak
tanecik boyutu: 180-355 pum, baslangi¢ pH: 5.0)



Tablo 12. Cesitli yaprak siispansiyonlari icin Freundlich sabitleri*

Yaprak siispansiyonu

(mg mL) Denklem K 1/n r
1 y=0.411x+ 0.599 1.81 0.41 0.980
5 y =0.430x + 0.042 1.04 0.43 0.993
10 y=0.448x-0.410 0.66 0.45 0.977
15 y=0.422x-0.529 0.59 0.42 0.989
20 y=0.413x-0.642 0.53 0.41 0.980
* Sekil 6’daki verilerden elde edilen degerler.
Tablo 13. Sekil 6’nin ¢izilmesinde kullanilan veriler
Baslangicta verilen Cd** (mg L™)
40 100 269 400 635 800 973

Yaprak
slispansiyonu Cozeltide adsorplanmadan kalan Cd*, C. (mg L™
(mg mL‘l)
1 33.0 88 249 378 610 773 945
5 20.8 67 215 339 560 713 869
10 16.6 57 200 322 534 676 815
15 14.8 50 188 296 512 669 830
20 12.8 45 167 289 505 657 807
Yaprak
slispansiyonu Yapragim adsorpladigi Cd**, . (mg g™)
(mg mL‘l)
1 7.0 12.0 19.6 21.6 24.8 27.2 28.0
5 3.8 6.5 10.8 12.1 14.9 17.4 20.9
10 2.3 44 6.9 7.8 10.1 12.4 15.8
15 1.7 34 54 6.9 8.2 8.7 9.6
20 1.4 2.7 5.1 55 6.5 7.2 8.3
Yaprak
slispansiyonu
(mg mL™)
1 In(Ce) 3.50 4.48 5.52 5.94 6.41 6.65 6.85

In(ge) 1.94 2.48 2.98 3.07 3.21 3.30 3.33
5 In(Ce) 3.03 4.21 5.37 5.83 6.33 6.57 6.77

In(qe) 1.35 1.87 2.38 2.49 2.70 2.85 3.04
10 In(Ce) 2.81 4.03 5.30 5.78 6.28 6.52 6.70



Tablo 13’iin devami

In(qe) 0.85 1.47 1.93 2.05 2.31 2.52 2.76
15 In(Ce) 2.69 3.90 5.24 5.69 6.24 6.51 6.72
In(qe) 0.52 1.21 1.69 1.94 2.11 2.17 2.26
20 In(Ce) 2.55 3.81 5.12 5.67 6.22 6.49 6.69
In(ge) 0.31 1.01 1.63 1.71 1.87 1.97 2.12

3.4. Yapragin Tanecik Boyutunun Etkisi

Tanecik boyutunun adsorpsiyon islemine etkilerini arastirmak igin, yapraklar
ogiitiildiikten sonra ¢esitli gozenek boyutlu elekler yardimiyla 5 farkli tanecik boyutuna
ayrildi: <150 pm, 150-180 pm; 180-355 pm, 355-710 ve >710 pm. Bu 5 farkli boyuttaki
yapragin 250’ser mg’1, konsantrasyonu 50—1000 mg L™ arasinda degisen 25 mL’lik Ccd*
cozeltilerine kondu. Dengede tanecik boyutu fonksiyonuna gore izotermler elde edildi
(Sekil 7).

5 farkli tanecik boyutuna sahip yapraklar icin hesaplanan Freundlich sabitleri Tablo
14’de gosterilmistir. k£ degerleri tanecik boyutunun artmasiyla orantili bir sekilde azalma
gostermekte iken, 1/n degerleri az da olsa bir artis gostermektedir. Bu sonuglar,
adsorpsiyon kapasitesinin tanecik boyutuyla iligkili oldugunu ve tanecik boyutunun
azalmasiyla 6nemli derecede arttigini ortaya koymakla birlikte, adsorpsiyon yogunlugunun
pek etkilenmedigini gostermektedir. McKay ve arkadaslarina gore, 1/n degerleri 0.1-1.0
arasinda ise kullanilan materyal adsorpsiyon ic¢in uygundur[135]. Elde edilen sonuglara
gére, bu calismada kullanilan koknar yapraklart Cd** iyonlarmin sulu ¢ozeltiden

adsorpsiyonla uzaklastirilmasi i¢in oldukca uygundur (Tablo 15).
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Sekil 7. Freundlich izoterm modeli kullanarak c¢esitli yaprak

konsantrasyonlarinda dengedeki Cd** konsantrasyonlari ile
yaprak iizerindeki adsorpsiyonu arasindaki iliski (yaprak
siispansiyonu: 10 mg mL™", baslangic pH: 5.0)

Tablo 14. Cesitli tanecik boyutunda Freundlich sabitleri*

Tanecik boyutu Denklem K 1/n r
(um)

< 150 y=0.493x - 0.326 0.72 0.49 0.987
150-180 y=0.498x - 0.551 0.58 0.50 0.987
180-355 y=0.518x-0.838 0.43 0.52 0.980
355-710 y=0.538x-1.130 0.32 0.54 0.975
> 710 y=0.566x — 1.466 0.23 0.57 0.994

* Sekil 7°deki verilerden elde edilen degerler.

Tablo 15. Sekil 7°nin ¢izilmesinde kullanilan veriler

Baslangicta verilen Cd** (mg L™)

70 100 232 400 640 800 1050
Ziﬁgak boyutu Cozeltide adsorplanmadan kalan Cd**, C. (mg L™)
< 150 29.9 50 151 284 500 630 825
150-180 36.4 55 161 302 525 654 866
180-355 42.5 61 164 320 536 680 890
355-710 44.0 67 184 334 552 684 906
> 710 48.1 75 188 338 558 710 931



Tablo 15’in devami

Ziﬁgak boyutu Yapragin adsorpladigi Cd**, g. (mg g)

< 150 4.0 5.0 8.1 11.6 14.0 17.0 22.5
150-180 34 4.5 7.1 9.8 11.5 14.6 18.4
180-355 2.8 3.9 6.8 8.0 10.5 12.0 16.0
355-710 2.6 33 4.8 6.6 8.8 11.6 14.5
> 710 2.2 2.5 4.4 6.2 8.2 9.0 12.0
Yaprak boyutu

(um)

<150 In(Ce) 3.40 3.91 5.02 5.65 6.22 6.45 6.72
In(ge) 1.39 1.61 2.09 2.45 2.64 2.83 3.11

150-  In(C.) 3.60 401 508 571 626 648  6.76
180 Ingo 121 150 197 228 244 268 291

180- In(Co) 375 411 510 577 628 652  6.79
355 In(go)  1.01 137 191 208 235 248 277

355-  In(Co) 378 420 522 581 631 653 681
70 ing) 096 119 157 1.89 217 245 267

>710 In(C.)  3.87 4.31 5.24 5.82 6.32 6.57 6.84
In(ge) 0.78 0.93 1.48 1.82 2.10 2.20 2.48

3.5. Yapragin Rejenere Edilmeden Tekrar Kullanim

Bu parametrede, Cd** iyonlari ile yiiklenmis yapraklarin rejenere edilmeden tekrar
yiiklenmesi neticesinde adsorpsiyon kapasitesinde bir artisin olup olmadigi incelendi. Bu
amacla 10 mg mL™" yaprak siispansiyonunda 25 mL’lik 200 mg L™ Cd** cozeltileri 4.0
saat siireyle calkalandi. Calkalama isleminden sonra yiiklii yapraklar siiziildii, kurutuldu ve
tutulan Cd** iyonlar1 desorbe edilmeden 200 mg L™ bagka bir Cd** ¢ozeltisi ile tekrar
muamele edildi. Bu islem toplam 5 kez tekrarlandi. Her defasinda siiziintiide kalan Cd**
konsantrasyonlart FAAS ile belirlendi. En fazla adsorpsiyonun birinci yiiklemede
gerceklestigi, bundan sonraki her yiikleme sonunda yapragin adsorpsiyon performansinin
yavas yavas diistiigli gozlendi. 5 doniisiim sonunda toplam adsorpsiyon miktarinda azalan
bir ivme ile artis gozlenmistir. Elde edilen sonuglardan yapragin desorbe edilmeden

ortalama 5 kez kullanilabilecegi goriilmiistiir (Sekil 8 ve Tablo 16).
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Sekil 8. Cd** sorpsiyonu i¢in yapragin desorbe edilmeden tekrar kullanimi
(yaprak siispansiyonu: 10 mg mL™', yaprak tanecik boyutu: 180—
355 pum, baslangi¢ pH: 5.0)

Tablo 16. Sekil 8’in ¢izilmesinde kullanilan veriler.

Doniistim sayist Cozeltide Kalan Her doniistimden sonra Toplam Cd**
Cd** (mgL™) yeni Cd** adsorpsiyonu (mg g”') adsorpsiyonu

1 130.6 6.94 6.94

2 154.6 4.54 11.48

3 163.5 3.65 15.13

4 180.9 1.91 17.04

5 181.6 1.84 18.88

3.6. Cd** Iyonlariin Desorpsiyonu

10.40 mg g' Cd** iyonlan ile yiiklii yapraklar, cesitli konsantrasyonlardaki HCI
cozeltileriyle muamele edilerek en uygun desorpsiyon ¢ozeltisi belirlenmeye ¢alisildi. HCI
konsantrasyonunun artmasiyla desorbe edilen Cd** miktar1 artmustir. Ancak yine de
incelenen hicbir HCI konsantrasyonu % 100 oraninda desorpsiyon saglayamamustir (Sekil
9 ve Tablo 17). Bu durumun bir kisim iyonlarin porlarin igerisinde hapsolmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Bu da onlarin desorbe edilmesini gii¢lestirmektedir. Elde

edilen sonuclardan optimum HCI konsantrasyonu 0.05 olarak belirlendi. Yiiksek HCI



konsntrasyonu, daha fazla desorbe etmesine ragmen, adsorbanin metal tutan uclarim
bozundurma riski tasidigindan ve dolayisiyla rejenere edilen adsorbanin tekrar
kullanilabilmesi i¢in tercih edilmemistir.

Desorpsiyon islemleri ayni zamanda Cd**’nin farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinin
yapraklarla calkalanmasindan sonra sorbent iizerine yiiklenen iyonlarin 0.05 M HCI ile
muamele edilmesiyle de tekrarlandi. Sekil 10°da ~ 2.3 ve 4.4 mg Cd** yiiklii yapraklarin
hemen hemen % 100 desorbe oldugu goriilmektedir. Bu iki durumda elde edilen yiiksek
desorpsiyonun sebebi; diisiik iyon kosantrasyonu durumunda yapraklar iizerinde sadece
yiizey adsorpsiyonun oldugu ve bu iyonlarin da kolayca desorbe edilebildigi seklinde
acilanabilir. Ayrica sekilden goriilecegi gibi, yiiklenen iyon miktarinin artmasiyla
desorpsiyon veriminin diistiigi gozlenmistir (Sekil 10 ve Tablo 18). Bu da adsorpsiyonun
sadece yiizeyde degil, artan konsantrasyonla daha farkli mekanizmalarla porlar igerisinde
de gerceklestigini gostermektedir. Bu durum 12.6 mg Cd** ile yiiklenen yapraklarin ancak

% 75 oraninda desorbe edilebilmesiyle kanitlanmaktadir.
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Sekil 9. Yapraktan Cd** iyonlarmin desorpsiyonu iizerine HCI
konsantrasyonunun etkisi (yaprak iizerindeki Cd** miktari:
10.40 mg gfl, yaprak siispansiyonu: 10 mg mL™', yaprak
tanecik boyutu: 180-355 pum, baslangi¢c pH: 5.0)



Tablo 17. Sekil 9’un ¢izilmesinde kullanilan veriler

Desorpsiyon i¢in kullanilan HCI konsantrasyonlar1 (M)
0.00 0.01 0.03 0.05 0.07 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50

Yaprak tarafindan adsorplanan ortalama Cd** konsantrasyonu: 98 mg L™

Desorbe edilen Cd** (%)
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Sekil 10. Cesitli Cd** miktarlarinin yapraga yiiklenmesi ve yiiklenen Ccd*
iyonlarinin desorpsiyonu (desorpsiyon cozeltisi: 0.05 M HCI,
yaprak siispansiyonu: 10 mg mL™', yaprak tanecik boyutu: 180—
355 um, baslangi¢c pH: 5.0)

Tablo 18. Sekil 10’un ¢izilmesinde kullanilan veriler

Baslangic Cd** Adsorplanan Cd** Adsorplanan Cd** Desorbe edilen
kons.(mg Lﬁl) (mg L_l) (mg g_l) miktar (%)
0 0.0 0.00 100
40 23.4 2.34 99
100 43.5 4.35 97
269 68.8 6.88 91
400 86.0 8.60 87
635 110.0 11.00 84
800 120.0 12.00 78

973 126.0 12.60 75




3.7. Rejenerasyondan Sonra Yapragin Tekrar Kullanim

Bu testlerde, rejenere edilen yapraklarin tekrar kullanilip kullanilamayacagi
incelenmistir. 565 mg L™ Cd** ¢ozeltisiyle calkalamadan sonra yaprak tarafindan tutulan
iyonlar 0.05 M HCI ile desorbe edildi. Rejenere edilen yapraklar saf su ile iyice
yikandiktan sonra 565 mg L™ Cd** ¢ozeltisiyle tekrar muamele edildi. Bu islem toplam 5
kez tekrarland1. 5 déniisiim sonucunda toplam adsorplanan Cd** miktari artmasina ragmen
desorpsiyondan sonra her defasinda yeni yiiklenen Cd** miktarinda diisme goriilmiistiir
(Sekil 11 ve Tablo 19). Bu durum, her bir adsorpsiyon-desorpsiyon isleminden sonra bir
sonraki adsorpsiyon islemi icin yapraklar lizerinde daha az bosluklarin kalmasindan,
dolayisiyla Cd** iyonlari tarafindan isgal edilen bolge sayisimn artmasiyla aciklanabilir.
Yani her defasinda toplam desorpsiyon yiizdesi azaldigi i¢in mesgul edilen site sayisi
artmaktadir. Bu da yeni yiiklenen iyon miktarinda azalmalara neden olmaktadir. Yeni
adsorpsiyonun her defasinda diismesinin bir baska nedeni; her defasinda HCl’e maruz

kalan ylizeylerin bozunmasi, dolayisiyla da iyon tutucu ug¢larin deformasyonu olabilir.
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Sekil 11. Cd** iyonlariin adsorpsiyon/desorpsiyonu icin yapragin
rejenerasyondan sonra tekrar kullanimi (baslangic Cd**
konsantrasyonu: 600 mg L™, yaprak siispansiyonu: 10 mg
mL™, yaprak tanecik boyutu: 180-355 um, baslangic pH:
5.0)



Tablo 19. Sekil 11’in ¢izilmesinde kullanilan veriler

Doniisiim sayis1

1 2 3 4 5
Yapragin adsorpladigi (mg L™) 92.2 80.6 69.7 61.6 57.2
0.05 M HCl ile rejenerasyon (mg L™) 77.4 66.6 61.0 54.0 46.0
Toplam adsorpsiyon (%) 16.3 16.9 17.4 17.5 18.1
Yeni adsorpsiyon (%) 16.3 14.3 12.3 10.9 10.1

Toplam adsorpsiyonun desorpsiyonu (%)  83.9 69.8 61.9 54.5 45.0

3.8.Yumusak ve Sert iyonlarin Etkisi

Bu calismada Na, K, Mg ve Ca’un Cd?** alim iizerine etkileri incelendi. 89.6 mg Lt
Cd** ¢ozeltisi iceren 10 mg mL™" yaprak siispansiyonuna ayr1 ayr1 100 mg L™ Na*, K7,
Mg”* ve Ca®* cozeltileri ilave edildi (son hacim 25 mL). 4.0 saatlik calkalamadan sonra
goriildii ki, Cd** alimi iizerine Mg ve Ca, Na ve K’a gore daha fazla etki yapmaktadir
(Sekil 12 ve Tablo 20). Yiiksek degerlikli iyonlarin diisiik degerlikli iyonlara gore daha
fazla negatif etki olusturmasi literatiirdeki benzer sonuglarda da goriilmektedir [136].

Kismen de olsa boyle bir etki, yumusak ve sert iyonlarin ortamda degisen
konsantrasyonlari ile de iliskilidir. Bu amacla konsantrasyonlarinin 25 mg L™""den 400 mg
L’l’ye ctkmastyla Ca ve Mg’un Cd sorpsiyonuna yaptigi negatif etki Na ve K’a gore cok
daha fazla belirginlesmektedir (Sekil 13 ve Tablo 21). Deshkar ve arkadaslar1 (1990), bu
sonugla paralel olarak Hardwickia binata iizerinde Hg nin sorpsiyonuna yumusak ve sert

iyonlarin (40-200 mg L™ arasinda) negatif etkisinin oldugunu bildirmistir [137].
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Sekil 12. Cd** adsorpsiyonu iizerine yumusak ve sert iyonlarin etkisi
(Cd** ve yumusak iyon konsantrasyonlar:: 100 mg L™,
yaprak siispansiyonu: 10 mg mL™, yaprak tanecik boyutu:
180-355 um, baslangic pH: 5.0)

Tablo 20. Sekil 12’nin ¢izilmesinde kullanilan veriler

Baslangic Cd** ¢ozeltisi: 89.6 mg L' — Baslangi¢ yumusak iyon ¢ozeltileri: 100 mg L™

Kontrol* Na K Mg Ca
5.60 5.40 5.57 5.11 5.09
* Saf sudaki Cd”* ¢ozeltisi

6.0
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Sekil 13. Cd** adsorpsiyonuna yumusak ve sert iyon
konsantrasyonlarinin etkisi (baslangic Ccd*
konsantrasyonu: 100 mg L™, yaprak siispansiyonu: 10
mg mL™, yaprak tanecik boyutu: 180-355 pum, baslangi¢
pH: 5.0)



Tablo 21. Sekil 13’iin ¢izilmesinde kullanilan veriler

Cozeltide adsorplanmadan kalan Cd** (mg L™)

fyon kons. (mg L™ Na K Mg Ca
25 34.6 31.9 34.3 34.7
50 35.0 332 36.5 36.7
100 35.6 339 38.8 38.6
200 36.0 34.5 41.4 39.7
400 36.5 34.8 42.1 40.6
fyon kons. (mg L™") Yapragi adsorpladigi Cd** (mg g™)

25 5.50 5.77 5.50 5.54
50 5.46 5.64 5.29 5.31
100 5.40 5.57 5.11 5.09
200 5.36 5.51 5.00 4.82
400 5.32 5.49 4.90 4.75

3.9.Tekli, ikili, Uclii ve Dortlii Metal Sistemleri

Cd’un yaninda diger metallerin koknar yapraklar {izerindeki adsorpsiyon etkinligi de
incelendi. Tekli sistemde ¢esitli konsantrasyonlarda Cu, Pb ve Ni’in ayr1 ayr1 adsorpsiyon
yiizdeleri belirlendi. Elde edilen sonuclardan mg yaprak basina tutulan metal miktarlar
biiytikten kiigiige dogru Pb > Cd > Cu > Ni seklinde gozlendi (Tablo 22).

Tablo 23’de ikili, ii¢lii ve dortlii metal sistemlerinden agir metallerin (baslangic
konsantrasyonu 100 mg L) adsorpsiyonunu ozetlemektedir. Acikca goriilmektedir ki;
adsorpsiyon kapasitesi ortamdaki diger metallerin varligindan O©Onemli derecede
etkilenmektedir. Tan ve arkadaglarinin (1985) Onerdigi gibi, adsorpsiyon islemi iizerine
iyonik etkilesimlerin etkisi, bir metalin diger metallerle ayn1 ortamda bulundugu
durumdaki adsorpsiyon kapasitesi (gmix) ile, bu metalin tek basina bulundugu durumdaki
adsorpsiyon kapasitesinin (go) orani ile temsil edilebilir [138].

9 mix

9o
etkilenir.

>1 durumunda adsorpsiyon miktar1 diger metallerin varligindan pozitif

Dix — 1 durumunda herhangi bir etkilesim gozlenmez.

9



wix <1 durumunda adsorpsiyon miktar1 diger metallerin varligindan negatif
99

etkilenir.

Her bir metal i¢in baskilayici (adsorpsiyon verimini diisiiriicii) ve destekleyiciler
(adsorpsiyon verimini artiric1) Tablo 23’de verilen oranlardan belirlenebilir. Burada hangi
metallerin hangi metaller iizerinde negatif ya da pozitif etki yaptig1 goriilebilir. Ornegin
Cu, Pb ve Cd’dan ibaret iiclii bir sistemde Pb, “diger metaller iizerinde baskilayici bir etki
olusturmaktadir”. Ayni baskilayict durum Cu/Pb ve Cd/Pb ikili sitemlerinde de
goriilmektedir (Tablo 23). Pb diger metallere oranla olduk¢a fazla tutundugundan, “diger
metaller iizerinde baskilayici bir etki olusturmaktadir”. Bunun yaninda Ni, Cu tarafindan
ticlii ve dortli sistemlerde oldukga fazla baskilanmaktadir. Benzer bir durum Al-Asheh ve
Duvnjak (1999) tarafindan belirtilmis, Ni ve Cu’in birlikte bulundugu bir ¢ozeltide, Ni’in
canola meal iizerinde adsorpsiyonunun Cu tarafindan siirekli baskilandigini bildirilmistir
[139]. Bunun yaninda Tablo 23’de goriilecegi gibi 0Ozellikle Ni iceren ikili ve iiclii
sistemlerin bazilarinda Ni diger metaller tarafindan baskilanirken, ayn1 zamanda Ni diger

metaller lizerinde destekleyici etki de yapmaktadir.

Tablo 22. 10 mg mL™' yaprak siispansiyonunda ve pH 5.0’de metal iyonlarinin

adsorpsiyonu
Baslangictaki metal konsantrasyonu (mg L™)
100 200 300 400
Metal ion Metal sorpsiyonu (mg g')
Cu™* 4.0 6.0 6.2 7.2
cd™ 4.2 6.9 6.5 8.0
Ni** 3.5 4.2 4.8 5.2

Pb>* 7.7 13.3 19.7 21.5




Tablo 23. Iyon karisimlarindan metal iyonlar1 igin yapragin adsorpsiyon kapasitesi (herbir
iyonun baslangi¢c konsantrasyonu: 100 mg L™, yaprak tanecik boyutu: 180-355
um, yaprak siispansiyonu: 10 mg mL™', baslangic pH: 5.0)

Sistem Gmix (Mg g1 go(mg g™ Gmix /g0
(A) Cu** 2.8 4.0 0.71
(B) Cd** 3.3 4.2 0.80
(A) Cu** 4.5 4.0 1.12
(B) Ni** 1.7 35 0.49
(A) Cu** 2.5 4.0 0.62
(B) Pb** 6.2 7.7 0.81
(A) Cd** 4.3 4.2 1.04
(B) Ni** 1.4 3.5 0.40
(A) Cd** 2.4 4.2 0.58
(B) Pb** 6.4 7.7 0.84
(A) Ni** 1.9 3.5 0.55
(B) Pb** 8.9 7.7 1.16
(A) Cu** 4.9 4.0 1.22
(B) Cd* 5.6 4.2 1.34
(C) Ni** 1.4 3.5 0.40
(A) Cu** 3.6 4.0 0.89
(B) Cd** 3.5 4.2 0.84
(C) Pb** 4.8 7.7 0.62
(A) Cd* 3.2 4.2 0.77
(B) Ni** 1.9 35 0.54
(C) Pb** 5.3 7.7 0.69
(A) Ni** 1.8 35 0.50
(B) Cu** 43 4.0 1.07
(C) Pb** 4.8 7.7 0.62
(A) Cu** 2.3 4.0 0.57
(B) Cd* 2.4 4.2 0.58
(C) Ni** 0.7 3.5 0.19

(D) Pb** 4.3 7.7 0.56




4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada Dogu Karadeniz koknart yapraklarinin sulu ¢ozeltiden Cd ve diger
iyonlart uzaklastirma yetenegi arastirilmistir. Yapilan denemeler ve cizilen izotermler
sonucunda koknar yapragmn iyi bir adsorban olabilecegi goriilmiistir. Ozellikle
maliyetinin diistik olmast ve herhangi bir sektorde degerlendirilmeyen koknar
yapraklarimin bu sekilde degerlendiriliyor olmasi, gelistirilen yontemi cazip kilmaktadir.
Bilindigi gibi sulardan agir metallerin uzaklastirllmasinda giiniimiizde aktif karbon gibi
maliyeti yliksek ve elde edilmesi uzun asamalar gerektiren materyaller kullanilmaktadir.
Ancak bu calismada hem maliyeti ¢cok diisilk ve hem de bir 6n isleme tabi tutulmasina
gerek olmayan koknar yapraklari kullanilmistir.

Sabit kadmiyum konsantrasyonunda kabuk konsantrasyonundaki azalma ya da sabit
kabuk konsantrasyonunda kadmiyum konsantrasyonundaki artis, adsorbanin (yapragin)
mg’1 basma yiiklenen kadmiyum miktarimi artirmistir. Sabit kabuk konsantrasyonunda
tanecik biiylikliigiiniin degismesi sorpsiyon kapasitesini etkilemistir. Dengede elde edilen
degerler Freundlich modeline uymaktadir ve elde edilen 1/n degerleri yapragin
adsorpsiyona uygun oldugunu gostermistir. Desorpsiyon ¢ozeltisi olarak kullanilan HCI
cozeltilerinin yiiksek konsantrasyonlar1 diisiik konsantrasyonlarina nazaran daha iyi
desorpsiyon sonuclar1 vermistir.

Bu tip biyomateryallerin 6zellikle fabrika atik sularmin aritilmasinda bir adsorban
olarak kullanilmasi, hem maliyetlerinin diisiik olmasi ve hem de bu materyallerin

degerlendiriliyor olmasi acisindan tesvik edilmelidir.
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