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Oz: Bazi agir metallerin gok diisiik derisimlerde bile viicuda alimimi, kan bilesiminin bozulmasima, merkezi sinir sistemi
fonksiyonlarmnda azalmaya ve akciger, bobrek ve karaciger gibi organlarda hasarlara neden olabilir. Bu nedenle agir metal
iyonlarinin, alic1 ortama verilmeden 6nce sulardan ve atik sulardan uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bu ¢alismada, Cd(Il)
iyonlarinin sulardan ve atik sulardan adsorpsiyon teknigiyle gideriminde etkili ve ucuz adsorban olarak kizilgam (Pinus Brutia
Ten.) talaginin kullanilabilirligi degerlendirilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan kizilgam talas: fiziksel veya kimyasal
herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan dogal olarak kullanilmistir. Kizilgam talasi, ¢esitli yontemlerle karakterize edildikten
sonra adsorpsiyon verimi iizerine baslangic sulu ¢6zelti pH’1, denge siiresi, adsorban miktar1 ve baslangic Cd(II) derisimi gibi
deneysel faktorlerin etkileri incelenmis ve ayrica endiistriyel atik sularda Cd(II) iyonlariyla birlikte bulunabilecek bazi tuzlarin
etkileri arastirllmustir. Elde edilen sonuglardan optimum pH 6.0 ve denge siiresi 240 dk olarak belirlenmistir. Mekanizma
hakkinda fikir edinmek icin elde edilen verilere izoterm modelleri (Langmuir ve Freundlich) uygulanmistir. Kizilgam talaginin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi Langmuir izoterm modeli kullamlarak 11.88 mg g olarak hesaplanmistir. Kizilgam
talasinin rejenere edilmeden 5 kez kullanilabilecegi ve adsorplanan Cd(II) iyonlarinin desorpsiyonu i¢in de 2.0 M HCI
¢ozeltisinin uygun oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak kizilgam talagimin atik sulardan Cd(II) iyonlarinin uzaklastirilmasinda
etkili bir adsorban olarak kullanilabilecegi ortaya konulmustur.

Anahtar kelimeler: Kizilgam, Pinus Brutia Ten., Adsorpsiyon, Agir Metal, Kadmiyum.

Evaluation of the Performance of Red Pine Sawdust (Pinus Brutia Ten.) as a Natural Adsorbent for
Adsorption of Cd(II) Ions from Wastewater

Abstract: The intake of some heavy metals such as lead and cadmium, even at very low concentrations, may cause deterioration
of blood composition, decrease in central nervous system functions and damage to organs such as lungs, kidneys and liver. For
this reason, heavy metal ions must be removed from water and wastewater before being released into the receiving environment.
In the present study, the usability of red pine (Pinus Brutia Ten.) sawdust as an effective and low cost adsorbent in removal of
Cd(II) ions, one of the toxic heavy metals, from aqueous solutions by adsorption method was investigated. The sawdust utilized
in the adsorption experiments was used naturally without any physical or chemical pretreatment. After the red pine sawdust
was characterized by various methods, the effects of experimental parameters such as initial aqueous solution pH, equilibrium
time, amount of adsorbent and initial Cd(II) concentration on the adsorption efficiency were investigated, and the effects of
some salts that can be found in industrial wastewater were investigated. From the results obtained, the optimum pH was
determined as 6.0 and the equilibrium time was 240 minutes. Isotherm models (Langmuir and Freundlich) were applied to the
obtained data in order to elucidate the adsorption mechanism. The maximum adsorption capacity of red pine sawdust was
calculated as 11.88 mg g! using the Langmuir isotherm model. It has been seen that red pine sawdust can be used 5 times
without regeneration and 2.0 M HCI solution is suitable for desorption of the adsorbed Cd(II) ions. As a result, it has been
demonstrated that red pine sawdust can be used as an effective adsorbent in the removal of Cd(Il) ions from wastewater.
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1. Giris

Insan viicuduna ¢ogunlukla beslenme ve hava yolu ile giren agir metaller biyolojik olarak
parcalanamadiklarindan canli organizmalarda birikerek toksik etkilere neden olurlar [1]. Endiistriyel faaliyetlerin

son yillarda hizla ilerlemesiyle agir metallerin kullanim1 daha da artmig ve bu kullanima bagli olarak ortaya ¢ikan
kirlilik gevreye, sulara ve dzellikle besin zincirine kadar ulasmistir [2]. Tolere edilebilir seviyelerden daha fazla
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miktarda agir metallere maruz kalan insanlarda; kanser, kansizlik, solunum yolu hastaliklari, mide rahatsizliklari,
beyin dokularinda tahribat, bobrek yetmezligi, yiiksek tansiyon, ruhsal ve norolojik etkilere bagl olarak gelisen
davranis bozukluklari gibi sorunlar gozlemlenmistir [3]. Cd(Il), en tehlikeli agir metallerden biridir [4].
Cevremizdeki Cd(II) kaynaklar; boyalar, plastik katki maddeleri, CdS ve Zn iiretimi yapan isletmelerdir. Ayrica
sigara dumani da 6nemli bir kadmiyum kaynagidir. insan viicudu kadmiyumu, esansiyel elementlerden biri olan
kalsiyum gibi algilar ve kadmiyum viicutta zamanla birikmeye baslar. Kalsiyum eksikligi nedeniyle kemikler
zayiflar ve iskelet ufalanarak sonucgta Sliimlere bile neden olabilir [5,6]. Bu nedenlerle endiistriyel faaliyetler
sonucunda i¢gme sularina ve besin zincirine kadar ulagan kadmiyumun ve diger agir metallerin alici ortama
verilmeden 6nce sulardan ve atik sulardan uzaklastirilmasi gerekmektedir.

Agir metallerin sulardan ve atiksulardan uzaklastirilmasi amaciyla adsorpsiyon [7], kimyasal ¢oktiirme [8],
iyon degistirme [9] ve membran filtrasyonu [10] gibi yontemler gelistirilmistir. Adsorpsiyon teknigi, ekonomik
olusu ve kolay uygulanabilirligi agisindan yaygin tercih edilen yontemlerdendir. Adsorpsiyon isleminin etkinligi
onemli 0Olgiide, segilen adsorbanin 6zelligine baglhdir [11]. Genis yiizey alanina ve gozenekli yapiya sahip olan
aktif karbon, yiiksek oranda agir metal giderim verimine sahiptir. Bu 6zellikleri agisindan ideal bir adsorban olarak
degerlendirilse de; pahali olmas1 ve iilkemizde {iretimi simirlt olmasi yaygin kullanimmi engellemektedir. Bu
nedenle aktif karbona alternatif olabilecek adsorbanlarin gelistirilmesi ve literatiire kazandirilmas1 6nem arz
etmektedir. Bu amagla; enginar yapragindan elde edilen biyokoémiir [12], NaOH ile modifiye edilmis ugucu kiil
[13], ¢am kozalagi biyokomiirii [14], ceviz kabugu [15], mango kabugu [16] ve portakal kabugu [17] gibi
adsorbanlar ¢esitli aragtirmacilar tarafindan agir metal iyonlarinin gideriminde kullanilmistir. Diger taraftan mese
talast [18], FesOs ile modifiye edilmis kavak agaci talasi [19], maleik asit ile modifiye edilmis ¢am agaci talasi
[20], Aucoumea klaineana talasi [21] ve tiyoiire ile modifiye edilmis kavak biyokomiirii [22] gibi ¢esitli odun
talasi tiirlerinin Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanildig1 goriilmiistiir.

Bu calismada ise Kizilgam (Pinus brutia Ten.) talaginin Cd(I) iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon
yontemiyle gideriminde kullanilabilirligi arastirilmistir. Yapilan literatiir ¢alismasina gore; kizilgam talaginin
farkli tlirden metal iyonlarmin adsorpsiyonunda kullanilmis oldugu goriilmesine ragmen [23,24], Cd(II)
iyonlarmin adsorpsiyonunda, adsorban olarak uygulandigi herhangi bir ¢alismaya rastlanmamistir. Mevcut
¢alismada, Cd(II) iyonlarinin giderim verimi iizerine; baslangi¢ sulu ¢ozelti pH’1, denge siiresi, baslangic metal
iyonu derisimi, adsorban miktar1 gibi deneysel parametrelerin etkileri detayli olarak ¢alisilmig ve sartlar optimize
edilmistir. Adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda fikir edinmek ve adsorban kapasitesini hesaplamak i¢in elde edilen
veriler ¢esitli izoterm modellerine uygulanmustir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Adsorbanin hazirlanmasi ve karakterizasyonu

Cd(II) iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon yontemiyle giderimi i¢in adsorban olarak Kizilgam (Pinus
Brutia Ten.) talas1 kullanilmistir. Hem gelistirilen yontemin maliyetini diisiirmek ve hem de fazla kimyasal reaktif
kullanimindan kaginmak agisindan, kizilgam talagi herhangi bir kimyasal 6n isleme tabi tutulmadan dogal olarak
kullanilmigtir. Adsorpsiyon deneylerinde kullanilacak olan kizilgam talagi dncelikle 6giitiilmiis ve 0.15 mm’den
daha kii¢iik boyuttaki adsorban, 105°C etiivde 24 saat bekletilerek kurutulmustur. Havadaki bagil nemin adsorban
tarafindan emiliminin engellenmesi i¢in de kullanilincaya kadar desikatérde muhafaza edilmistir. Adsorbanin
karakterizasyonu i¢in; Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ve Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi Spektrofotometre
(FTIR) kullanilmis ve ayrica nem miktar1 ve notral yiik noktasindaki pH (pHpz) analizleri de yapilmistir.

2.2. Kullanilan kimyasallar ve cihazlar

Analitik saflikta kullanilan tiim kimyasallar Fluka (Buch, Switzerland) veya Merck (Darmstadt, Germany)
firmalarindan temin edilmistir. Calismalarin her agsamasinda destile/deiyonize su kullanilmistir. Cd(II) iyonlarinin
caligma ve standart ¢ozeltileri 1000 mg L derisimindeki stok ¢dzeltisinden seyreltilerek hazirlanmustir. Adsorban
karakterizasyonunda uygulanan FTIR ve SEM analizleri sirasiyla Perkin Elmer 1600 FT-IR model
spektrofotometre ve ZIESS Evo Ls 10 model SEM cihazi ile yapilmistir. Nem tayini i¢in Santen SE 125 model
etiiv kullanilmigtir. Adsorpsiyon iglemlerinden sonra sulu ¢ozeltide kalan Cd(II) iyonlarinin tayini igin; Perkin
Elmer A Analyst 400 model alevli atomik absorpsiyon spektrofotometre (FAAS), kesikli yontemle gergeklestirilen
adsorpsiyon testleri igin; BOECO PSU-151 model mekanik calkalayici, adsorban ve adsorbati birbirinden ayirmak
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icin; BOECO S-8 model santrifiij cihazi, sulu ¢ozeltilerin pH degerlerinin ayarlanmasinda; Hanna pH-2221 model
masaiistii pH metre ve adsorban tartimlari i¢in; Sartorius BP1106 model analitik terazi kullanilmistir.

2.3. Adsorpsiyon prosediirii

Adsorpsiyon deneyleri c¢alkalama yontemi (batch) ile yiiriitilmiistiir. Bu amagla polipropilen santrifiij
tiiplerine kizilgam talagindan belli miktarlarda (0.01-1.00 g) tartildiktan sonra {izerlerine pH’lar1 seyreltik HNOs
veya NaOH ile ayarlanmis degisik derisimlerde (50-1000 mg L) 10 mL Cd(Il) ¢ozeltileri ilave edilmis ve
adsorbat/adsorban karigimlart 800 dev/dk hizda mekanik calkalayict iizerinde farkli zaman araliklarinda (1-360
dk) calkalanmistir. Daha sonra adsorbat ¢ozeltileri adsorbandan 3500 dev/dk hizda 5 dk santrifiij edilerek
ayrilmistir. Cozeltide adsorplanmadan kalan Cd(II) derisimleri FAAS ile tayin edildikten sonra 1 g kizilgam
talasinin adsorpladigi Cd(II) miktar1 Denklem 1 yardimiyla hesaplanmistir.

(Co_ Ce)x V
m (1)

qg. =

Esitlikte ge,; 1 g kizilgam talaginin adsorpladigi adsorbat miktar1 (mg g!), Co; baslangig Cd(IT) derisimi (mg
L), Ce; dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan Cd(I1) miktar1 (mg L), V; ¢dzelti hacmi (mL) ve m; adsorban
miktarini (g) ifade etmektedir.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Adsorbanin karakterizasyonu

Kizilgam talaginin nem miktar1 %9.2 ve pHpzc degeri ise 3.9 olarak hesaplanmigtir. pHpze degerinin 7.0’dan
diistik olmasi, kizilgam talasinin yapisindaki asidik gruplarin bazik gruplara goére daha baskin olduguna isaret
etmektedir [25]. pHpze degerini dikkate alarak sulu ¢ozelti pH degerinin degismesiyle adsorbanin yiizey yiikii
hakkinda yorum yapilabilmektedir. Soyle ki; adsorbanin net yiizey yiikii, pHgozelti<pHpze oldugu durumlarda
pozitifken, pHgszei>pHpze durumunda negatiftir. Boylece adsorbanin pHp. degerinden daha yiiksek pH
degerlerinde yapilan adsorpsiyon c¢alismalarinda, Cd(II) gibi sulu ¢ozeltide katyonik halde bulunan metal
iyonlarmin elektrostatik etkilesimden dolay1 daha yiiksek verimle adsorplanacagi disiiniilmektedir. Kizilgam
talasinin adsorpsiyondan sorumlu yiizey fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi amaciyla alinan FTIR spektrumu
Sekil 1°de gosterilmistir. Spektrum incelendiginde; 3324.15 cm™, 2919.23 cm, 1610.99 cm’!, 1366.17 cm™,
1261.81 ecm! ve 1023.49 cm’de pikler oldugu goriilmektedir. 3324.15 ¢cm™ dalga boyunda gozlenen pik,
numunede mevcut alkolik, karboksilik ya da hidroksil grup igeren fenolik -OH gruplarindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Bu pik kizilgam talagimin igerdigi nem, alkol ya da fenol gruplarindan kaynaklaniyor olabilir.
2919.23 cm’deki pik alifatik yapidaki C-H titresim baglarini temsil etmektedir [26]. 1610.99 cm™ yapidaki C=C
baglarina isaret etmektedir. 1366.17 cm™ ve 1261.81 cm™’de goriilen pikler, C-N ve C=S esneme titresimlerine
ve 1023.49 cmVde goriilen pik C-O gerilimine ait olabilecegi diisiiniilmektedir [27]. Kizilgamin yiizey
morfolojisini incelemek i¢in elde edilen SEM goriintiisii Sekil 2’de verilmistir. Dogal kizilgam talaginin Cd(II)
iyonlarmin sulu ¢ozeltiden adsorplanmasina imkan saglayacak gozenekli bir yapiya ve lifli bir dokuya sahip
oldugu Sekil 2’den goriilmektedir.
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Sekil 1. Kizilgam talagina ait FTIR spektrumu
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Sekil 2. Kizilgam talagina ait SEM gortintiileri

3.2. Baslangic sulu ¢ozelti pH 1nin giderim verimi iizerine etkisi

Cd(I) iyonlarmin kizilgam talas1 {izerine adsorpsiyonuna baslangi¢ sulu ¢ozelti pH’ min etkisi, pH 2.0-8.0
araliginda incelenmistir. Sulu ¢ozeltiden metal iyonlarinin adsorpsiyonu oldukc¢a karmasik mekanizmalar
icermekle birlikte, baskin etkilesim tiirliniin, metal iyonu ile adsorban ylizeyi arasinda gerceklesen elektrostatik
etkilesim oldugu diisiiniilmektedir. Sulu ¢ozeltinin pH degeri azaldik¢a yani asidik ortam olustuk¢a, adsorban
¢evresinin H3O" iyonlariyla gevrilmis olmasi nedeniyle yiizey fonksiyonel gruplar: pozitif yiiklii hale gelir. Cd(II)
iyonlarinin da sulu ¢ozeltide katyonik halde bulunmasi nedeniyle, asidik pH degerlerinde H3O" iyonlari
elektrostatik itmeden dolayr Cd(II) katyonlarmin adsorbana yaklasmasini engeller. Bu nedenle asidik pH
degerlerinde Cd(II) adsorpsiyon veriminin diisiik oldugu goriilmektedir (Sekil 3). Sulu ¢ozelti pH degeri arttikca,
H30" iyonlarinin adsorban yiizeyindeki aktif bolgelere tutunmak igin Cd(I) iyonlari ile olan yarigmali etkisinin
azalmasi ve ayrica kizilgam talagimin yiizeyindeki pozitif yiikk yogunlugunun azalmasina bagli olarak elektrostatik
etkilesimin artmasi sonucunda Cd(II) adsorpsiyon verimi artmaktadir [19]. pH etkisi, adsorbanin pHp.c degeri ile
yakindan iligkilidir. Kizilgam talasinin pHpzc degeri 3.9 olarak tespit edilmistir. Sulu ¢ézeltinin pH degeri 3.9°dan
diisiik oldugunda adsorbanin net yiizey yiikii pozitif, bu degerin {lizerinde ise negatiftir. Sekil 3’ten de gortildigi
iizere Cd(II) iyonlar1 igin adsorpsiyon verimi pH 4.0’dan sonra artig gosterme egilimindedir. pH 6.0’dan sonra
adsorpsiyon verimi az miktarda da olsa artmig ve daha sonra sabit seviyelere yaklasmistir. Yiiksek pH degerlerinde
ve yiiksek derigimlerde Cd(II) katyonlarinin hidroksitleri halinde ¢okmesi durumunu da dikkate alarak maksimum
giderim veriminin elde edildigi en uygun pH degeri sonraki ¢alismalar i¢in 6.0 olarak belirlenmistir.
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Sekil 3. Cd(IT) iyonlarimin kizilgam talasi iizerine adsorpsiyonuna baglangi¢ pH’1nin etkisi (Bas. Cd(II)
kons.: 100 mg L', adsorban miktar1: 0.100 g)

3.3. Adsorpsiyon verimi iizerine denge siiresinin etkisi

Denge siiresinin kisa olmasi, atik sularda bulunan kirletici tiirlerin kisa siirede ve diisiik maliyetle bertarafi
acisindan 6nemli olup, gelistirilen adsorpsiyon proseslerinin endiistriyel anlamda kullanilabilirligi ihtimalini
artirmaktadir. Cd(II) iyonlarinin kizilgam talasi {izerine adsorpsiyonuna denge siiresinin etkisi 1-360 dk zaman
araliginda farkli siirelerde incelenmistir. Bu amagla yapilan deneylerde, polietilen tiiplere 0.100 g kizilgam
talagindan tartildiktan sonra iizerlerine pH degeri 6.0 olan 50 mg L' baslangi¢ derisimindeki Cd(II) ¢6zeltilerinden
10’ar mL ilave edilmistir. Belirlenen c¢alkalama siirelerinden sonra adsorbat ve adsorban karisimlar: birbirinden
santrifiijle ayrilmigtir. Cozeltide adsorplanmadan kalan Cd(I) derisimleri FAAS ile belirlendikten sonra 1 g
kizilgam talaginin degisik zaman araliklarinda adsorpladigr Cd(II) miktarlar1 (g¢) hesaplanmustir. Sekil 4’ten de
goriildigii gibi adsorpsiyonun ilk asamalarinda kizilgam talasi ylizeyindeki aktif adsorpsiyon bolgelerinin agik
olmasi nedeniyle, adsorpsiyon olduk¢a hizli bir sekilde gergeklesmistir. Denge siiresine yakin asamalarda ise
adsorpsiyon hizi yavaslamakta olup, bu durum Cd(II) iyonlarinin kizilgam talagimin goézenek iclerine dogru
difiizyonla hareket ettiklerini gosterir [28]. Adsorpsiyonun dengeye ulagmasi i¢in gerekli olan siirenin 240 dk
oldugu goriilmekte olup, bu asamadan sonra adsorpsiyon merkezlerinin doygunluga ulasmasiyla adsorpsiyonda
onemli bir artis olmamaktadir (Sekil 4).

.
3
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=
o
S
1_
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50 100 150 200 250 300 350
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Sekil 4. Cd(II) iyonlarinin kizilgam talas1 iizerine adsorpsiyonuna denge siiresinin etkisi (pH: 6.0, Bas.
Cd(I) kons.: 50 mg L', adsorban miktar1: 0.100 g)

(=]

3.4. Adsorpsiyon verimi iizerine baslangi¢ Cd(II) derisiminin etkisi
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Adsorpsiyon verimi iizerine baslangi¢ Cd(II) derisiminin etkisi kizilgam talas1 miktar1 sabit tutularak, 50—
1000 mg L' araliginda degisen baslangi¢ metal iyonu derisimlerinde incelenmistir. Baslangic Cd(1I) derisimlerine
kars1 adsorplanan adsorbat miktarlari (g.) ve adsorpsiyon yiizdeleri arasindaki iliski Sekil 5’te gortilmektedir.
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Sekil 5. Cd(II) iyonlarinin kizilgam talas1 {izerine adsorpsiyonuna baglangi¢ metal iyonu derisiminin etkisi
(pH: 6.0, adsorban miktar1: 0.100 g, denge siiresi: 240 dk)

Baslangi¢ Cd(II) derisimi artarken gram adsorban bagma adsorplanan Cd(II) miktar1 (gc) 2.89 mg g’ den 11.1
mg gle artmakta, buna ragmen adsorpsiyon yiizdesi %73.1’den %11.7’ye azalmaktadir. Yiiksek Cd(II)
derisimlerinde adsorpsiyon igin itici bir gii¢ olan derisim gradiyenti olusmakta, bu da g degerini artirmaktadir
[29]. Kizilgam talas1 yiizeyindeki aktif adsorpsiyon bdlgelerinin yiiksek Cd(II) derisimlerinde asir1 doygunluga
erigmesi nedeniyle de adsorpsiyon yiizdesi azalmaktadir.

Cd(I)’nin kizilgam talag1 {izerine adsorpsiyon mekanizmasinin incelenmesi ve adorpsiyon kapasitesinin
hesaplanmas1 amaciyla elde edilen verilere Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri uygulanmistir. Langmuir
izoterm modeli [30]; adsorban yiizeyinin homojen oldugu, adsorbe edilen molekiiller arasinda higbir etkilesimin
olmadig1 ve adsorban iizerinde ayni enerjiye sahip, sabit sayida aktif bolge bulundugu fikrine dayanmaktadir.
Freundlich izoterm modeli [31] ise adsorban yiizeyi lizerinde bulunan adsorpsiyon yiizeylerinin heterojen oldugu
yani farkli tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan olustugunu varsaymaktadir. Langmuir ve Freundlich izoterm
modelinin dogrusal esitlikleri sirasiyla Denklem 2 ve 3’te verilmistir.

c, G 1

9. 9 maks quaks (2)

Ing, =InK, +11nCe
" 3)

Burada ge; gram adsorban bagina adsorplanan adsorbat miktar1 (mg g'), gmaks; tek tabaka adsorpsiyon
kapasitesi (mg g), C; dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat miktar1 (mg L), b; serbest enerji ya da
adsorpsiyon entalpisi ile ilgili sabit (L mg™'), Kt (mg g!); adsorpsiyon kapasitesini gdsteren sabit ve n; adsorpsiyon
yogunlugunu gdsteren birimsiz sabittir. Ce/qe’ye kars1 Ce grafigi ¢izilerek (Denklem 2) bu grafigin egim ve kesim
noktasindan da sirasiyla gmaks ve b degerleri tayin edilirken, Inge’nin InCe’ye karst grafigi ¢izilerek (Denklem 3)
bu grafigin egiminden ve ordinati kesim noktasindan sirasiyla n ve Kt sabitleri bulunur. » sabitinin 1-10 araliginda
olmast, adsorpsiyon isleminin uygunlugunu ifade etmektedir [20]. Cizilen bu grafiklere gore elde edilen bu sabitler
ilgili korelasyon katsayilariyla birlikte Tablo 1’de verilmistir. Langmuir izoterm modelinin uygulanmasiyla elde
edilen korelasyon katsayisi, Freundlich izoterm modeline gore daha yiiksektir. Bu durum kizilgam talaginin
yiizeyinde bulunan aktif adsorpsiyon bdlgelerinin homojen dagilim gosterdigine isaret etmektedir. Freundlich
izoterm modelinden elde edilen n degeri 3.03 olarak bulunmus olup, bu deger adsorpsiyonun uygunlugunu
gostermektedir. Kizilgam talaginin maksimum adsorpsiyon kapasitesi ise Langmuir izoterm modelinden
yararlanilarak 11.88 mg g™! olarak hesaplanmustir. Kizilgam talaginin Cd(1I) adsorplama kapasitesinin, sulu ¢ozelti
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baslangic pH degeri ve denge siiresi de dikkate alinarak, literatiirde bulunan; Areca (bir palmiye tiirii) [32],
Cyperus laevigatus siirgiinleri [33], mangan oksit minerali [34], atik kestane kabugu [35], ¢ay dal1 biyokomiirii
[36], dogal kil [37], yumurta kabugu [38] ve dogal piring kabugu [39] gibi adsorbanlarla karsilastirilmast Tablo
2’de verilmistir. Kizilgam talaginin daha dnce kullanilan adsorbanlarin pek ¢ogundan daha yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu goriilmektedir.

Tablo 1. Cd(II) iyonlarinin kizilgam talasi {izerine adsorpsiyonu i¢in izoterm sabitleri

Langmuir izoterm modeli Freundlich izoterm modeli

gmax (mg g) 11.88 Ki(mg gh) 1.35
b (L mgh) 0.018 n 3.03
R? 0.997 R? 0.946

Tablo 2. Literatiirdeki mevcut adsorbanlarin Cd(II) adsorpsiyon kapasitelerinin ve deneysel sartlarin

karsilastirilmast
Adsorban Ads. kapasitesi pH Denge siiresi ~ Referans
(mggh) (saat)

Areca (Palmiye tiirii) 1.12 6.6 2.0 [32]
Cyperus laevigatus surgiinleri 7.49 55 2.0 [33]
Mangan oksit minerali 6.8 - 2.0 [34]
Atik kestane kabugu 9.9 5-6 - [35]
Cay dali biyokomiirii 74.04 6.0 24 [36]
Dogal kil 5.25 5.0 3.0 [37]
Yumurta kabugu 10.37 6.0 1.5 [38]
Dogal piring kabugu 8.58 9.0 10 [39]
Kizilgam talasi 11.88 6.0 4.0 Bu ¢alisma

3.5. Adsorpsiyon iizerine adsorban miktarimn etkisi

Sulu ¢ozeltiden Cd(II) iyonlarinin kizilgam talas: tizerine adsorpsiyonunda, adsorban miktarinin etkisi 1.0-
100.0 g L' derisim araligindaki kizilgam talas1 siispansiyonlari kullanilarak incelenmistir. Adsorban derisimine
kars1 adsorplanan adsorbat miktarlar1 (g.) ve adsorpsiyon yiizdeleri arasindaki iligki Sekil 6’da goriilmektedir.
Sabit Cd(II) derisiminde kizilgam talagt miktarimin1.0 g L'"’den 100.0 g L ye artirilmas1 doygunluga ulasmamis
adsorpsiyon yiizeylerinin meydana gelmesine neden olmakta ve ayrica muhtemel topaklanmanin yilizey alanini
azaltmastyla gram kizilgam talagi basina adsorplanan Cd(IT) miktar1 6.5 mg g’den 0.34 mg g’a azalmstir [40].
Buna ragmen kizilgam talasi miktarmin artirilmasi aktif adsorpsiyon bdlgelerinin artmasina neden olacagindan
adsorpsiyon ylizdesi %16’dan %86’ya artis gostermistir (Sekil 6).

255



Atik Sulardan Cd(IT) fyonlarinin Adsorpsiyonu i¢in Dogal Adsorban Olarak Kizilgam (Pinus Brutia Ten.) Talagimin Performansinin
Degerlendirilmesi

7 90

6
3 I S
2 s 0 <
E =

>

= - S0 &
7] ., 7]
o g
2 =
= 2 —®—qe (mg/g) an B
- 30 ©
= —A&— Adsorpsiyon (%)
O 1

0 10

0 20 40 60 80 100
Adsorban kons. (g L)

Sekil 6. Cd(II) iyonlarinin kizilgam talas1 iizerine adsorpsiyonuna adsorban derisiminin etkisi (pH: 6.0, Bas.
Cd(II) kons.: 50 mg L', denge siiresi: 240 dk)

3.6. Cd(II) giderim verimi iizerine tuz etkisi

Sularda yaygin olarak bulunabilecek NaCl, MgCl> ve NaNOs gibi tuzlarin Cd(II) iyonlarinin giderim verimi
iizerine etkilerinin olup olmadigt 0.25 ile 1.0 M derisim aralifinda tuz igeren ¢ozeltilerle test edilmistir. Tuz
derisiminin artmasiyla, kizilgam talagi tizerinde Cd(II) iyonlarmin gideriminde azalma meydana geldigi
gozlenmistir (Sekil 7). Tuz katyonlarinin kizilgam talasi tizerinde bulunan aktif adsorpsiyon bdlgelerine tutunmak
icin Cd(II) iyonlariyla yarigma halinde olmasi bu azalmanin sebebi olarak diisiiniilebilir [41]. Bu tuzlardan ¢ift
yiiklii katyona sahip MgCl2’nin Cd(IT) adsorpsiyonunu negatif yonde daha fazla etkiledigi goriilmektedir.

3
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Sekil 7. Cd(IT) iyonlarimin kizilgam talas iizerine adsorpsiyonuna tuz etkisi (pH: 6.0, adsorban miktari:
0.100 g, baslangig Cd(II) derisimi: 50 mg L™, denge siiresi: 240 dk)

3.7. Adsorbanin desorpsiyonu ve rejenerasyonsuz tekrar kullamlabilirligi

Cd(II) iyonlarinin kizilgam talagindan desorpsiyonu i¢in 0.1-2.0 M derisim araliginda HCl ve HNO;
¢ozeltileri desorbe edici ajan olarak test edilmistir. Bu amagla, 0.100 g adsorban ile baslangic pH degeri 6.0’a
ayarlanmis 100 mg L' baslangi¢ derisimine sahip Cd(II) ¢6zeltisi, 240 dk boyunca muamele edilmistir. Bu siirenin
sonunda Cd(IT) adsorplamis adsorban ¢ozeltiden ayrilarak kurutulmus ve 0.1-2.0 M derisim araligindaki 10 mL
HCl ve 10 mL NaOH ¢ozeltileri ile ayr1 ayr1 240 dk boyunca muamele edilmistir. Asit ¢ozeltilerinin derigimi 0.1
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M’dan 2.0 M’a artirildiginda desorpsiyon verimi HCI ve NaOH i¢in sirasiyla %58’den %92ye ve %40’dan %64’¢
yiikseldigi gortilmiistiir. Cd(Il) iyonlarinin kizilgam talagindan desorpsiyonu i¢in 2.0 M HCI ¢ozeltisinin etkili
oldugu sonucuna varilmistir.

Kizilgam talaginin rejenere edilmeden tekrar kullanilabilirligini test etmek amaciyla; 0.100 g adsorban ile
baslangic pH degeri 6.0’a ayarlanmis 100 mg L! baslangi¢ derisimine sahip Cd(Il) ¢ozeltisi, 240 dk boyunca
muamele edilmistir. Bu siirenin sonunda Cd(II) adsorplamis adsorban ¢ozeltiden ayrilarak kurutulmus ve ardindan
tekrar 100 mg L' baslangi¢ derisimine sahip Cd(II) ¢dzeltisi ile muamele edilmistir. Yapilan islem aym sekilde
bes kez tekrarlanmis ve her defasinda adsorbanin Cd(II) tutma kapasitesinin azaldigi gdzlemlenmistir. ilk
yiiklemeden besinci kez yiiklemeye ulasildiginda; adsorpsiyon veriminin 4.8 mg g'’den 2.3 mg g'’¢, adsorpsiyon
ylizdesinin ise %53.0’dan %25.3’e azaldig1 goriilmistiir. Elde edilen sonuglardan kizilgam talaginin rejenere
edilmeden en az bes kez kullanilabilecegi goriilmiistiir.

4. Sonuclar

Bu calismada toksik agir metal iyonlarindan biri olan Cd(II) iyonlarinin sulu g¢o6zeltilerden adsorpsiyon
yontemiyle uzaklastirilmasinda etkili ve diisiik maliyetli adsorban olarak kizilgam talasimin kullanilabilirligi
degerlendirilmigtir. Adsorpsiyon verimi iizerine ¢esitli deneysel parametrelerin etkileri incelenmis ve ayrica
endiistriyel atik sularda bulunabilecek bazi tuzlarin giderim verimi tizerine etkileri tartisilmstir. Elde edilen veriler
degerlendirildiginde; Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda optimum sulu ¢6zelti pH’1 6.0 olarak belirlenmistir.
Adsorpsiyon veriminin 240 dakikalik denge siiresi sonucunda maksimuma ulagtigi goriilmiistiir. Cd(II) iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in optimize edilen pH degeri literatiirdeki diger ¢aligmalarla uyum igerisindedir [32-38]. Denge
stiresi daha once yapilan pek ¢ok ¢alismada optimize edilen slireden daha uzun olmasina [32-34, 37, 38] karsin,
kizilgam talaginin Cd(II) adsorpsiyon kapasitesinin de daha 6nce kullanilan pek ¢ok adsorbandan daha ytiksek
oldugu goriilmiistiir [32-35, 37-39]. Baslangi¢c metal iyonlari derisiminin artirilmasiyla, adsorpsiyon miktarinin
arttig1 buna ragmen adsorpsiyon ylizdesinin azaldigi tespit edilmistir. Adsorban derisiminin artirilmasiyla,
adsorpsiyon miktarinin azaldigi, adsorpsiyon ylizdesinin de arttig1 gézlenmistir. Ayrica NaCl, MgCl> ve NaNO:s
gibi sularda yaygin olarak bulunabilecek tuzlarin metal iyonlarimin adsorpsiyon verimini diisiirdiigti goériilmiistiir.
Adsorbanin rejenere edilmeden en az 5 kez kullanilabilecegi ve Cd(Il) iyonlariin desorpsiyonu i¢in de 2.0 M HCl
¢ozeltisinin uygun oldugu tespit edilmistir. Cd(II) iyonlarmin kizilgam talas1 lizerine adsorpsiyonunda elde edilen
verilerin Langmuir izoterm modeli ile uyum sagladig1 goriilmiis olup, bu durum adsorban ytizeyinde bulunan aktif
adsorpsiyon bolgelerinin homojen dagilim gosterdigine isaret etmektedir. Tiim bu sonuglar degerlendirildiginde,
adsorpsiyon yontemiyle sulu ¢ozeltilerden Cd(IT) iyonlarinin uzaklastirilmasinda kizilgam (Pinus Brutia Ten.)
talasinin etkili ve ucuz adsorban olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. Boylece dogada oldukga fazla
miktarda bulunan ve hazirlanis1 zor pek ¢ok adsorbana alternatif olabilecek bir adsorban tiirii, diger adsorbanlara
alternatif olarak sunulmustur. Ayrica ¢alismada kullanilan kizilgam talagi kimyasal reaktif gerektirecek herhangi
bir 6n isleme tabi tutulmadan dogal olarak kullanilmistir. Bu durum, hem ucuz olan prosesin maliyetini daha da
diistirmiis, hem de fazla kimyasal kullanimini engelleyerek yesil kimyaya katki saglamistir.

Bilgilendirme: Bu caligma, Erdem TORUN’un “Kizilgam (Pinus brutia Ten.) talasi kullanilarak sulu
¢ozeltilerden kadmiyum (II) iyonlarinin adsorpsiyonla uzaklagtirilmasi” isimli Yiiksek Lisans Tezinden iiretilmis
olup, 15.B0110.02.01 No’lu Proje kapsaminda Giimiishane Universitesi BAP Koordinasyonu Birimi tarafindan
desteklenmistir. Caligmanin bir kism1 7. Ulusal Analitik Kimya Kongresinde 6zet bildiri olarak sunulmustur.
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