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OZET

Bu calisma, zararli agir metallerden biri olan Pb(II) iyonunun kesikli sistemde islem gérmiis
ceviz kabuguna adsorbe edilerek giderilmesini icermektedir. Adsorban ¢ozeltisi olarak 1000
mg/L Pb(NO3)2 ¢ozeltisi hazirlanmis; adsorban olarak da diisiik maliyetli bir biyokiitle
kaynag1t olmasi ve Tiirkiye'de biiyiik miktarlarda bulunmasi sebebiyle ceviz kabugu
secilmistir. Tanecik boyutu, adsorban 6n islemi, ¢ozelti pH’1, sicaklik, adsorban dozu ve
Pb(I) iyonlarinin baglangi¢ derisimi gibi parametrelerin adsorpsiyon verimi tizerindeki
etkileri aragtirllmigtir. Deneysel ¢aligmalar sonucunda elde edilen en iyi kosullar; 1,0 M
NaOH ile 6n islem gérmiis 250 um tanecik boyutunda 3 gram adsorban, pH: 4,5, 300 mg/L
basglangic Pb(II) derisimi ve 40°C sicaklik olarak belirlenmistir. Optimum kosullar
saglandiginda %99,88 adsorpsiyon verimi elde edilmistir. Deneylerden elde edilen veriler
incelendiginde, sonuglarin Freundlich izotermi ile uyum sagladigi goriilmiistiir.
Termodinamik analiz sonucunda elde edilen parametreler AG = -16,22 kJ.mol, AH = 20,07
kJ.mol?, AS = 116,86 J.mol"*K olarak bulunmustur. Ceviz kabugu kullanilarak kursun
uzaklastirilmasinin, elde edilen diisiik adsorpsiyon 1s1 degeri nedeni ile fiziksel bir
adsorpsiyonu oldugu izlenimi edinilmistir. Kinetik analiz sonucunda, prosesin pseudo-
second order kinetigi ile uyum sagladigi goriilmiis, aktivasyon enerjisi 820 J/mol olarak
hesaplanmustir.

Bilim Kodu : 91202
Anahtar Kelimeler : Adsorpsiyon, agir metal, ceviz kabugu
Sayfa Adedi ;63

Danisman . Prof. Dr. irfan AR



REMOVAL OF LEAD FROM WASTE WATERS BY USING WALNUT SHELL
(M. Sc. Thesis)

Canan GUL

GAZI UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
March 2017

ABSTRACT

This study contains removal of Pb(ll), which is one of the most harmful heavy metals, by
adsorption on modified walnut shell in a batch system. 1000 mg/L Pb(NOs3), solution was
prepared as adsorbate solution, and walnut shell was selected as adsorbent because it is a
low cost biomass source and available in large quantities in Turkey. The effects of particle
size, adsorban treatment, solution pH, temperature, adsorban dose and initial concentration
of Pb(Il) ions on removal efficiency were studied. As a result of these experiments, optimum
removal efficiency was obtained as 99,88% by using 3 g 250 um particles treated with 1,0
M NaOH under the experimental conditions of 300 mg/L initial Pb(I1) concentration, pH=4,5
and at T=40 "C. Experimental data obtained in this study best fits with Freundlich isotherm.
As a result of thermodynamic analysis of the experimental data, thermodynamic parameters
were calculated as AG = -16,22 kJ.mol, AH=20,07 kJ.mol, AS = 116,86 J.mol"*K™*. Small
value of heat of adsorption implies that removal of lead by using walnut shell is a physical
adsorption. In consequence of kinetic analysis, the process complied with pseudo-second
order and activation energy was calculated as 820 J/mol.

Science Code : 91202
Key Words . Adsorption, heavy metal, walnut shell
Page Number 63

Supervisor : Prof. Dr. Irfan AR



Vi

TESEKKUR

Bu ¢alismanin ortaya ¢ikmasinda biiylik katkis1 olan ve ¢alismalarimin her agamasinda
deneyimleriyle beni yonlendiren saygideger hocam, danmismanim Prof. Dr. Irfan AR’a

tesekkiirlerimi sunarim.

Deneysel calismalarimda yardimlarini esirgemeyen arkadasim Pelin ARSLAN’a, yiliksek

lisans 6grenimi boyunca birbirimize olan destegimizi siirdiirdiigimiiz i¢in tesekkiir ederim.

Bugiinlere gelmemde en biiyiik pay sahibi olan, hayatimin her asamasinda destegini ve
sevgisini hissettigim ¢ok degerli ailem; abim Can GERCIK, babam Ali GERCIK, rahmetli
annem Giiliizar GERCIK ve gosterdigi anlayis, fedakarlik ve sabir igin kiymetli esim Samet

GUL’e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.



ICINDEKILER

ABSTRACT .ottt n et s ettt en et ena et s en et st
TESEKKUR.....cocviiieieeteie ettt es ettt es sttt s sttt s s st s s sttt as s enaste s s e
TCINDEKILER ..ot esee ettt ane st
CIZELGELERIN LISTESI.....citiiitiiiiiteeseeeeee ettt
SEKILLERIN LISTESI ....ooucuiieiiieeceeteees ettt es sttt en e sss s

SIMGELER VE KISALTMALAR ......coeot e ettt oottt eee et eeee e et eneeneeen e eeseen e
1 1] £ TSR

2. TEMEL BILGILER .....ovoveoe oot eee e ee e ee e e eseeaeseaeeesnaereanens

2.1. Agir Metaller V& ETKIEIT ......coooiiiiiiiic e
2.1 0 BaKIT ..ot
2.1.2. KIOM o
2.0.3. CINKO ottt
2. 1.4, KAAMIYUM Lottt bbbttt bbbt
2,15, KUISUN ..ottt sttt st e e e e e sneas

2.2, AtIK SULAT ..o s
2.2.1. Endiistriyel atik SUlar..........cccoovoiiiiiiiiiiicee e
2.2.2. Atik Su aritma yONtEMICTT .......eevireiiiieiiiiieiiesee e

2.3, AUSOIPSTYON ..ottt bbbttt
2.3.1. Adsorpsiyon mekanizmalart..........c.cceeiiiiiiieiiniisieseee e
2.3.2. Adsorpsiyonu etkileyen faktOorler..........ccoovriiiiiiiiiiiniii e

2.3.3. AdSOrpsiyon iZOterMIEIT.........ccoiiiiiiieee e

vii

Sayfa

Vi

vii



Sayfa

2.3.4. Adsorpsiyon kinetigi ve termodinamiZi........cccoocvvveriveeiiieeniiiiesnieesnnee e 20

2.4. Literatlir Arastirmalart .........cccceviieiiiiiie e 22
3.DENEYSEL YONTEM ....oooociiirmimiiirminsiinesssssesssssssisssssssessssssissssssssessssssnees 29
3.1 AASOMDAN ..o 29
3.2, AdSOTDat COZEILIST ..euveveveeiieiitiiie et 29
3.3, DENEY SISTEIMI ....cviiiieiiiiiieie ettt neenes 29

4. DENEYSEL BULGULAR VE YORUM ......cccoooniininncinscses 31
T I T T | =0} (U SRS 31
4.2. AdSOTban On ISIEMI.....c.cvcvivieiecieeieee ettt 33
4.3. Baslang1g pH EtKiST.......cccooiiiiiiiiiiciee s 34
4.4, S1CAKIIK ELKIST....oiiiiiiiiiiiiiiciiii i 36
4.5, AQSOTDAN MIKLATT.....cueuiiiiiieicicicet e 37
4.6. Baslang1g DETISIMI .....ccueiuiiuiiiiiiiiiiesic e 39
A.7. BN Iy1 KOSUILAT.....ovevciieecescieceeee ettt 40
4.8. Adsorpsiyon Denge [Zotermi ..........ccocuveeieciiciseeeieicieeese e 40
4.9. Kinetik ve Termodinamik Analiz (AG, AH, AS).....ccccorinniiiiiieeeeeee 42

5. SONUC VE ONERILER ......coooooiooooooeeeeeeeccoe oo 47
KAYNAKLAR .t bbbttt bt be s 49
EILER . ... b bbbttt 54
EK-1. DENEYSEI VEIIET .......iiiiiiieiieee et 55
EK-2. GCSTI 2015°te yer alan bildiri...........cocvoiiiiiiiiie e 61

(0Y4€) 2101 | 15O 63



CiZELGELERIN LiSTESI

Cizelge

Cizelge 2.1. Atik sularin kanalizasyon sebekesine desarj standartlari



SEKILLERIN LISTESI

Sekil Sayfa
Sekil 2.1. Langmuir adsorpsiyon izoterminin dogrusal sekli (Es. 2.2) ....ccooevvvvieinriennne 18
Sekil 2.2. Langmuir adsorpsiyon izoterminin dogrusal sekli (Es. 2.3) ...ccccoveveiiicinennnns 18
Sekil 2.3. Freundlich adsorpsiyon izoterminin grafiksel ifadesi..........cccccccvvvevviiiiinenns 19
Sekil 2.4. Freundlich adsorpsiyon izoterminin dogrusal $eKli ........cccccvvvriniiiininiieninnns 19
Sekil 2.5. BET adsorpsiyon izoterminin dogrusal $ekli..........ccccoviiiiiiiiiiiiiiicniecins 20
Sekil 4.1. Tanecik boyutunun adsorpsiyona etkiSi.............cccovveveiiieieeiesiee e 31
Sekil 4.2. Temas siiresinin adsorpsiyon verimi ile iligkisi.........ccooooveiiiiiiiniiiiiciiininns 32
Sekil 4.3. Adsorban islemi ile adsorpsiyon veriminin iliskisi .........cccoeviieiiiiiicninninns 33
Sekil 4.4. pH’1n adsorpsiyon verimi Gzerine €tkisi........ccccvrveereeiiiieiiiiniienie e 35
Sekil 4.5. Sicakligin adsorpsiyon GZerine etisi........ccceverirerereneninene s 36
Sekil 4.6 Sicakligin (a) denge derisimi (b) adsorpsiyon verimi lizerine etkisi ............... 37
Sekil 4.7. Adsorban miktarmin adsorpsiyon Gzerine etkisi ..........cccoovvvviveiiiniiiieiiiennens 38
Sekil 4.8. Baslangi¢ derisiminin adsorpsiyon Gizerine etkisi..........cccoovevriverieeiieenieniinns 39
Sekil 4.9. Derisimin adsorpsiyon kapasitesi lizerine etkisi.........c.ccoevriiiiiiniiniinciienne 40

Sekil 4.10. En iyi kosullarda elde edilen verilerin Langmuir izotermi ile
Karstlagtirtlmast ......c.coooiiiiiiiiiiee 41

Sekil 4.11. En iyi kosullarda elde edilen verilerin Freundlich izotermi ile

Kars1lastirtlmast .......cccocveiiiiiic e 41
Sekil 4.12. Adsorpsiyon entalpi ve entropisinin belirlenmesi ..o 42
Sekil 4.13. Pseudo — birince mertebe kinetik uygulamasi ............ccocevviieiinininiiinnn. 43
Sekil 4.14. Pseudo — ikinci mertebe Kinetik uygulamasi ...........ccocooveveienenciiiiicne 44

Sekil 4.15. AKtivasyon €nerjisi NESabI .........ccccuoiiiieiiniiiie e 44



Xi
SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
Simgeler Agciklamalar
C Derisim
HCI Hidroklorik asit
H2S Stilfiir
Kads Adsorpsiyon hiz sabiti
kcal Kilokalori
Kr Freundlich izoterm sabiti
km Kilometre
L Litre
Molar
m3 Metrekiip
me Metrekare
mg Miligram
Pb(NO3):2 Kursun nitrat
Pb(C2Hs)4 Kursuntetraetil
q Birim adsorban agirlig1 basina tutulan metal miktari
R Ideal gaz sabiti
R? Regresyon katsayis1
rpm Dakikada gerceklestirilen devir sayisi
T Sicaklik
X Adsorban agirlig
AH Entalpi degisimi
AS Entropi degisimi

AG Gibb’s serbest enerji degisimi



Kisaltmalar

BOI
CCD
KOI
RSM
USEPA
WHO

Xii

Aciklamalar

Biyolojik oksijen ihtiyaci

Merkezi karma tasarim

Kimyasal oksijen ihtiyac1

Tepki yiizeyi metodolojisi

Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajansi

Diinya Saglik Orgiitii



1. GIRIS

Planlanmamis ve bilim dis1 atma yontemlerinin yani sira; endiistriyel, madencilik, niifus
artis1 ve sehirlesme gibi insan faaliyetleri de ¢evrede bulunan kursun, bakir, ¢inko, krom,

kobalt, kadmiyum vb. gibi agir metal iyonlarinin hizla artisina neden olmaktadir [1].

Agir metallerin bir¢ogu insan ve ¢evre sagligi agisindan tehlikelidir ve biyolojik agidan
parcalanamayip birikme egiliminde olmasi sebebiyle bir¢ok hastaliga yol agmaktadir. Agir
metal kirliligi iceren sular i¢in kullanilan yaygin yontemler; iyon degistirme, kimyasal
coktiirme, 6zilitleme, membran teknolojileri, adsorpsiyon vb. gibi siralanabilir. Adsorpsiyon
teknikleri, biyolojik olarak par¢alanamayan kirleticilerin (boyalar, agir metaller, pestisidler,
v.b.) uzaklastirilmasi i¢in etkili ve cazip bir yontemdir, ayn1 zamanda dogal adsorbanlarin

kullanimiyla da oldukga popiilerdir.

Bu calismada, adsorpsiyon yontemi ile kursun (IT) giderilmesi amaciyla sodyum hidroksit
ile 6n islem gérmiis ceviz kabugu kullanilmis, deneyler kesikli adsorpsiyon sisteminde
gerceklestirilmistir. Kursun (IT) iyonlarinin adsorpsiyonunda; tanecik boyutu, ¢ozelti pH’1,
adsorban miktari, sicaklik ve baslangi¢ kursun derisiminin etkisi incelenmis ve sonuglarin

adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu arastirilmistir.






2. TEMEL BILGIiLER

2.1. Agir Metaller ve Etkileri

Agir metal kirliligi ¢evre yonetiminde en tehlikeli sorundur. Agir metaller biyolojik olarak
pargalanmazlar, akut ve kronik zehirlenmelere neden olabilirler [2]. Farkli endiistriyel
faaliyetlerin sonucunda c¢evreye salinan agir metaller, zehirli ve kalict olmalar nedeniyle

ekosistem ve dolayisiyla insan sagligi i¢in 6nemli bir tehdit olusturmaktadir [3].

Ornegin; madencilik, ergitme, baski, metal kaplama, patlayic1 imalati, boyama ve boyalar,
plastik, alagimlar, piller, seramik, cam tiiketici tirtinleri gibi birgok etkinlik ile kursun dogaya
serbest birakilmaktadir. Kursun iceren tiim bilesikler / kimyasallar kiimiilatif zehir olarak
kabul edilir. Akut maruziyetlerde bobrek, sinir sistemi, lireme sistemi, karaciger ve beyinde
fizyolojik hasarlar olusabilirken, kronik maruziyetler de sterilite, diisiiklere ve oli

dogumlara neden olur [1].

Bu nedenle, agir metallerin atmosfere atilmadan oOnce atik sudan etkin bir sekilde
uzaklastirilmasi 6nemlidir. Agir metal giderimi i¢in kullanilan teknolojiler, genel olarak iyon
degistirme, filtrasyon, kimyasal ¢oktiirme, ters 0Smoz, ¢oziicii 6ziitleme, membranla ayirma,
aktif karbonla adsorpsiyon vb. yontemler igerir. Bununla birlikte, bu teknolojiler genellikle,
agir metal desarji konusunda artan siki diizenlemeleri uygun maliyetli bir sekilde takip
edemez. Bu nedenle, agir metal ayristirmasi ve sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilabilmesi i¢in

uygulanabilir ve ekonomik teknolojiler 6nem kazanmistir [3].

Agir metal giderimi i¢in kullanilan diger teknolojilerin yani sira, adsorpsiyon da alternatif
bir yontem olarak goriilmektedir. Aktif karbonlar, polimerler, metal oksitler ve tarimsal yan

tirtinler gibi diger diisiik maliyetli adsorbanlar siklikla kullanilmaktadir [4].

2.1.1. Bakir

Bakir, normal kosullarda sudan ve kuru havadan etkilenmez. Cok kullanish bir metal
olmasina karsin ¢ok az bulunur. Dogada serbest halde veya bilesikleri halinde bulunur. Bakir
en ¢ok elektrikli araglarda elektrik kablolarinda (%53), buhar borular1 ve kazanlar gibi yap1
insaatinda (%16), endiistriyel makinelerde (%12), ulasim (%8) ve diger alanlarda (%11)



kullanilir. Bakirin sularda fazla bulunmasi 6zellikle bakteri, deniz yosunlari, mantarlar ve
baliklar icin zehirleyici etki yapar. Insanlar tarafindan alman fazla miktardaki bakir

karacigerde ve midede rahatsizliklara neden olur [5].

2.1.2. Krom

Krom cevheri en ¢ok metalurji endiistrisinde paslanmaz ¢elik yapiminda ferro-krom
iiretiminde kullanilmaktadir. Refrakter alanda ise ¢ok genis kullanima sahip olan krom
cevheri, kimya endiistrisinde; renk maddesi, deri tabaklama isleminde ve kuru pil iiretiminde

kullanilir. Sinirli miktarda da dokiim sanayinde kullanilmaktadir.

Krom cevherinin kimyasal bilesimi, cevherin sanayideki kullanim alanlarini belirlemektedir.
Krom, ¢elige baslica yliksek karbonlu ferrokrom seklinde ilave edilir. Bu 6zelligi nedeniyle
krom, savunma, sanayinin vazge¢ilmez hammaddelerinden biridir ve bu acgidan stratejik
oneme sahiptir. Konvansiyonel silahlarin {iretimi disinda; otomotiv, gemi, denizalt1 ve ugak
sanayi gibi bir¢cok sektorlerde krom alagimli ¢elikler yaygin olarak kullanilmaktadir. Diinya
krom cevheri tiiketiminin % 79’u metalurji, % 13’1 kimya, % 9’u refrakter sanayilerinde

kullanilmaktadir [6].

2.1.3. Cinko

Cinko, enzimlerin etki mekanizmasinda bulunur. Demir, alliminyum ve bakirdan sonra en
cok kullanilan metaldir. En 6nemli kullanim alanlari; kuru pil yapimi, kaplamacilik

(galvanizleme) ve alasimlarinin yapimidir [5].

Cinkonun hayvanlar iizerinde olumsuz etkilerine bakildiginda; kansizlik, adale gelismemesi,

dogurganligin azalmasi, gelismede gerileme gibi etkiler meydana getirmektedir [7].

2.1.4. Kadmiyum

Kadmiyum genel olarak bakir, ¢inko ve kursun gibi metallerin iiretiminde bir alt {iriin olarak
veya fosfatli giibrelerde 6nemli miktarlarda kullanilmaktadir. Diger agir metaller gibi hava,
toprak ve su ortamlarindan bitki ve hayvan tarafindan emilerek beslenme yolu ile birlikte

insanlara ge¢mektedir. Kadmiyum canli organizmaya solunum ve sindirim yoluyla
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gecmekle birlikte hedef organ1 bobrektir. Kadmiyum teratojenik (flag ve yabanci maddelerin
anne karnindan plasenta yoluyla yavrunun dolasimina gegmesi sonucu yavruda olusan bigim
bozukluklari) ve karsinojenik (kanser yapici maddelerin olusturdugu etki) etkisi gosteren
toksik bir metal olarak kabul edilmektedir. Ayrica kanser ve kardiyovaskiiler hastaliklara

neden olarak toplum sagligi agisindan bir¢ok rahatsizliga neden olmaktadir [7].

2.1.5. Kursun

Gegmis yillarda kursun igeren boyalar yaygin olarak kullanilmaktaydi ve satis1 1978'e kadar
devam etti. Eski evlerdeki duvarlardan ¢ikan kursun igerikli tozlarin neden oldugu kirlilik
ile ilgili endiselerin ortaya atilmasiyla, Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajansi1 (USEPA)
1992 yilinda Konut Temelli Boya Tehlikesini Azaltma Kanunu'nu gézden gegirdi ve 1998
yilinda 1978'den 6nce cocuklar icin yapilan binalarda kabul edilebilir kursun diizeylerinin
ayarlanmasi Onerildi. 2001'de de, “Kursun Tehlikeli Diizeylerin Belirlenmesi” ve “Yerlesim

Yerlerinde Kursun Tehlikelerinin Belirlenmesi” gibi bildirimler yaymlandi.

Ote yandan, diinyanin diger ucu Japonya'da kursun borular1 yaygin olarak kullanilmaktayd.
Ciinkii kursun ucuz ve iiretilmesi kolaydir. Bu durum, kursunun musluk suyuna karigmasina
ve endiselerin artmasina neden oldu. Ardindan kursun boru hattinin polietilen boru ile
degistirilmesi gerceklestirildi ancak Japonya Su Arastirma Merkezi, 1999 yilinda 8 520 000
hanenin kursun borulart kullandigini ve toplam kursun boru hatti uzunlugunun 27 000 km'yi
astigin1 bildirdi. WHO'nun igme suyu rehberi, igme suyundaki kursun derisiminin 0,01
mg/L'nin altinda olmasini sart kogsmaktadir. Japonya'da igme suyunda izin verilen azami
kursun derigimi 1992 yilinda 0,1'den 0,05 mg/L'ye, 2003 yilinda ise 0,01 mg/L'ye diisiirtildii
ve bu derisim WHO standard: ile ayni1 seviyeye getirildi. Ancak, hala kursun borular
kullanan bir¢cok hanenin biriken suyunun yeni standardi karsilayamayacagi tahmin
edilmektedir. Bu nedenle, kursun boru hattindan ge¢en igme suyundan kursun giderilmesinin

yollarin1 bulmak tizere ¢aligmalar baglamistir [8].

Giliniimiizde ise, kursun oOzelligi geregi ya saf halde ya da nikel, boya, baski ve pil
endiistrisindeki uygulamalar1 icin diger metaller ile alasim halinde kullanilmaktadir.
Bununla birlikte, kursunun en yaygin toksik metal oldugu bilinmektedir. Endiistrinin ve
teknolojinin hizla gelismesi ile kimyasallarin tiretimi, kullanimi ve bertaraf edilmesi

sirasinda kursun (II) iyonlar1 ¢evreye salinir ve bu da sularda kirlilik potansiyeli olusturur.



Yiiksek miktarda kursun (II) iyonu i¢eren igme suyu, kan hiicresi rahatsizliklarina, bobrek
hastaligina ve norolojik problemlere neden olabilir. Ekosistem ve insan saglig1 i¢in tehlike
yaratmasi sebebiyle, kursun (IT) iyonlarinin ¢evreye verilmeden once atik sudan giderilmesi

¢ok 6nemlidir [9].

Kursun, endiistriyel faaliyetlerle ¢cevreye salinabilen bir agir metaldir. Bu kirletici, toksiktir
ve biyolojik olarak pargalanamaz [10]. Toprakta hareketsiz halde baglandigindan, en tst
toprak tabakalarinda birikir. Biriken kursun bilesikleri karbonat, fosfat ve silfat gibi ¢ok zor
¢oziinen bilesiklere dontiismektedir. Yiksek derecede kursun birikimi olan bitkilerden, besin

zinciri ile diger canlilara gecen kursun, zehir etkisi yapabilmektedir [11].

Endiistriyel atiklardan ekonomik ve verimli bir sekilde diisiik metal derisimlerinin
cikarilmasi i¢in iyon degisimi ve adsorpsiyon gibi yontemler yaygin olarak kullanilmaktadir.
Aktif karbon, yliksek adsorpsiyon kapasitesi ve etkililiginden dolay1 en ¢ok kullanilan ve
incelenen adsorbanlardan biridir. Bununla birlikte, yiiksek iiretim maliyeti endiistriyel
uygulamalarin1 sinirlamaktadir. Bu sorunun ¢6ziimii i¢in diisiik maliyetli, yliksek

performansli ve ¢ok miktarda bulunan adsorbanlarin kullanilmasi alternatif olabilir.

Son zamanlarda yapilan c¢aligmalar, tarimsal atiklarin verimli bir biyosorbent olarak
kullanilabilecegini gostermektedir. Ornegin Meksika'da, iiretim ve tiiketim miktarlari
karsilastirildiginda, kahve ¢ekirdekleri toplam meyve hacminin sadece %20'sini olusturdugu
raporlanmistir. Bir kez demlendiginde, kahvenin aktif alanlar1 daha fazla kullanilmaksizin
bosaltilir. Yiiksek miktarda kahve tozu ve diisiik maliyeti disiiniildiigiinde, endiistriyel
proseslerde sulu ¢ozeltilerden agir metal giderimi i¢in bir biyosorbent olarak kullanilabilir

oldugu goriilmektedir [10].

Hindistancevizi elyafi (Cocos nucifera), yerfisti§i (Arachis hypogea) govdeleri, ¢ali otu
(Cyanodon dactylon) kupiirleri, muz (Musa tiirii) kabuklari, atilmis ¢ay (Thea sinensis)
yapraklart ve mango (Mangifera indica) yapraklar1 gibi biyokiitle kaynaklari da kursun

giderilmesi amaciyla kullanilmaya uygundur [32].

Kursun birgok iilkede ¢ok genis kullanim alanina sahiptir. Madencilik ve islenme prosesleri
ile elde edilen iriinlerin kullanilmasi sonucunda gevre Kirliligine neden olmaktadir.

Dolayisiyla kursun, havada, yiyeceklerde, suda, toprakta, tozlarda mevcuttur. Kursun,



cevrede ¢ogunlukla inorganik formda bulunur. Fakat kursunlu benzin kullanimindan ve
metil kursun bilesiklerini meydana getirmek i¢in kullanilan dogal alkinasyon proseslerinden
az miktarda organik kursun ortaya ¢ikmaktadir. Her ne kadar daha yiiksek diizeylerde de
tespit edilmisse de bunlar cogunlukla endistriyel kirlenme sonucunda olusmustur ve bazi

dogal mekanizmalar seviyeyi kontrol altinda tutmaktadir [11].

Kursun, insan faaliyetleri ile ekolojik sisteme en 6nemli zarari veren ilk metal olma o6zelligi
tasimaktadir. Kursun atmosfere metal veya bilesik olarak yayildigindan ve her durumda
toksik dzellik tasidigindan (Calisma ortaminda izin verilen smir 0,1 mg/m?®) ¢evresel Kirlilik
yaratan en 6nemli agir metaldir. 1920'lerde kursun bilesikleri (Kursuntetraetil Pb(C2Hs)4)
benzine ilave edilmeye baslanmistir ve bu kullanim alami kursunun ekolojik sisteme
yaymiminda énemli rol oynamustir (227 250 ton/y1l ABD). Guiniimiizde kursunsuz benzin
kullanim ile atmosfere kursun yayinimi azalmakla beraber kursunsuz benzin bilesiminde
bulunan kursun bir ¢ok birincil metal iiretim asamasindan atmosfere kursun ve bilesiklerinin
yayilimi devam etmektedir. Diinyada en yaygin kursun kullanim1 Kuzey Amerika’dadir ve
yillik tiiketim 1 300 000 ton seviyelerine ulasir ve bu kullanim kosullarinda atmosfere atilan

miktar yillik 600 000 ton seviyelerine ulasir [12].

Kursunun ¢ogu kemiklerde depolanmasina ragmen beyne, anne karnindaki cenine ve anne
sutiine de gegebilmektedir. Bebek ve ¢ocuklarda diisiik olan kursun orani, ilerleyen yasla
beraber, kursuna maruz kalinmasiyla artis gostermektedir. Kanda 40 mg/L seviyesini asinca
tansiyon artirici etki de ortaya ¢ikar. Diger taraftan kronik kursun alinimi ile sperm sayisi ve
morfolojisinde degisimler meydana gelmektedir. Dinya saglik orgiti siiflandirmasina

gore (1995) kursun 2. sinif kanserojen gruptadir.

Kursun endiistride cok kullamlan maddelerin basinda gelmektedir. Ozellikle petrol
endistrisi, akimulator, otomobil, ¢esitli makine ve cihaz tretiminde, kaplama, kursun boru,
tesisat malzemesi yapiminda, mermi ¢ekirdegi ve muhtelif silah ve ara¢ gere¢ imalati igin
alasim olarak, kablolarin kaplanmasi, paket miihrii kursunu, muhtelif ambalaj maddesi
imalatinda, matbaa harfleri imalat ve kalip yapiminda, kursun oksit, kursun kromat, bazik
kromat, toz kursun gresi, kursun borosilikat iiretiminde, aside dayanikli depo i¢i kaplamalart,
titresimi oOnleyici bloklar, X 1sinlarindan korunma igin, lehim olarak, anot olarak ve av
sacmasi yapiminda, pillerin, boyalarin, yakitlarin, kibritlerin, fotograf materyallerinin ve

patlayicilarin iiretiminde bir endistriyel hammadde olarak kullanilmaktadir [11].



Kanalizasyon sebekesine desarj edilecek atik sularda saglanmasi gereken sinir degerler
Cizelge 1'de verilmistir [31]. Kanalizasyon sebekesi haricinde diger alict ortama desarj
yapan endiistriyel atik su kaynaklar1 i¢in kisitlamalar, Su Kirliligi Kontrolii Y6netmeligi

hiikiimlerine tabidir [33].

Cizelge 2.1. Atik sularin kanalizasyon sebekesine desarj standartlari

Atik Su Orneginde izin Verilebilir
Parametre . 9
Maksimum Deger
Sicaklik 40°C
pH 6,5-10
Askida katt madde (AKM) 400 mg/L
Yag ve gres 200 mg/L
Katiran ve petrol kdkenli yaglar 50 mg/L
Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOJ) 1000 mg/L
Biyokimyasal oksijen ihtiyac1 (BOIs) 500 mg/L
Siilfat 1000 mg/L
Toplam siilfiir (S) 2 mg/L
Floriir (F) 50 mg/L
Kloriir (CI") 5000 mg/L
Fenol 10 mg/L
Serbest klor 5 mg/L
Toplam azot (N) 60 mg/L
Toplam fosfor (P) 20 mg/L
Deterjan 5 mg/L
Arsenik (As) 3 mg/L
Toplam Siyanur (CN") 10 mg/L
Kursun (Pb) 3 mg/L
Kadmiyum (Cd) 2 mg/L
Toplam krom (Cr) 5 mg/L
Krom +6 (Cr*) 1 mg/L
Civa (Hg) 0,2 mg/L
Bakir (Cu) 2 mg/L
Nikel (Ni) 5 mg/L
Aliiminyum (Al) 2 mg/L
Cinko (Zn) 5 mg/L
Toplam demir (Fe) 5 mg/L
Kalay (Sn) 5 mg/L




Cizelge 2.1. (devam) Atik sularin kanalizasyon sebekesine desarj standartlari

Antimon (Sb) 3 mg/L
Glimiis 5 mg/L
Bor (B) 3 mg/L

2.2. Atk Sular

2.2.1. Endiistriyel atik sular

Endiistri kuruluslarinin hammaddeyi isleme siireci sonunda sular kirletici atiklar ortaya
cikar. Atik sulardaki kirletici maddeler eger ayrismiyor ve etkisiz formlara dontismiiyorlarsa,
bu derisimler kabul edilebilir siir degerlerin altinda olsa bile nehir, gol veya yeralti
sularinda birikerek canlilar i¢in zararli olmaktadir. Sogutma ve yogunlagma siirecinde 1sinan
sicak sular karistiklar sularin sicakligini yiikselterek buradaki ekolojik kosullar1 degistirir.
Kimya endiistrisi atik sular faaliyet alanlarina gore cesitli maddeler icerirler. Asit baz ve
klor fabrikalar1 ¢esitli asitler, bazlar, alkali katyonlar ve bunlarin tuzlarini atik olarak suya
birakirlar. Ornegin, boya fabrikalar1 boya partikiilleri ve Cr, Pb, As; amonyak-soda
fabrikalarindan kalsiyum kloriir; giibre fabrikalar1 hidrojensiilfiir, hidroklorit asit ve ¢esitli
anorganik tuzlar; plastik endiistrisi fenoller, aldehitler, asitler, bazlar ve diger organik
maddeleri cevreye birakirlar. Insaat sektorii, porselen ve seramik endiistrisi silikat ve
karbonatlar salar ve ayrica suyun asitligini yiikseltir. Demir ¢elik endiistrisi alkali ve toprak
alkali elementler, siyaniirler, siilfiirler, naftalin ve fenolleri igeren kirli sular tiretir ve bunlar
ozellikle Fe, fenol, naftalin icerir. Metal isleyen endiistri atik sularinda agir metaller (Cu, Pb
vb.) kromat, siyaniir, kloriir, nitrit, mineral ve asit bazlar igerir. Komiir endistrisi sular1
yikama islemleri sonunda partikiil, humin maddeleri, NaCl, Ca, Mg ve ozellikle kok
fabrikalar1 fenol, H2S ve NH: ile sular1 kirletir. Petrol endiistrisi sularinda petroliin
cikarilmast sirasinda cesitli atiklar ve tuzlu sular; petroliin ayristirilmas: siirecinde ise
rafinerilerden kati maddeler, fenol, siilfiirler, fosfatlar, kloriirler, siyaniir ve yaglar igerir.
Seliiloz ve kagit endiistrisinin atik sularinda siilfitler, klor ve cesitli mineral asitler, seliiloz
lifleri, karbonhidratlar, lignin ve regineler bulunur. Tekstil endiistrisi atik sularinda arsenik,
agir metaller, kromik asit, organik ve anorganik boya maddeleri, tekstil lifleri ve cesitli
organik maddeler bulunur. Gida ve besin endiistrisinin atik sularinda fazla miktarda organik
maddeler bulunur. Ornegin, seker fabrikalar1 karbonhidratlar, toprak, organik asitler; bira

fabrikalar1 atik sularinda karbonhidratlar, proteinler, azotlu bilesikler ve tuzlar bulunur.
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Tarimsal isletmeler hayvan digkilar1 ve benzeri organik maddeler ile, tarimsal amagli asir

giibreleme ve ilaglamalar sonucu sular1 6nemli dl¢tide kirletirler [13].

Endiistriyel atik sular denize dogrudan veya akarsu kanaliyla bosaltildiginda 6nemli kirlilige

yol acarlar. Alic1 ortamdaki etkileri asagidaki gibidir:

e Renk ve bulaniklik gibi estetik agidan problemlere yol agar.

e Fenol ve diger organik maddeler suda istenmeyen tat ve kokulara neden olur. Belirli
derisimin tizerinde bulunmasi kansere yol agar.

e Denizlerde ve alic1 ortamlarda oksijen azalmasina neden olur.

¢ Suda askidaki katt madde miktarini artirir. Bu da durgun suda ¢camur birikimine yol agar.
Biriktigi yerlerde parcalanarak oksijenin azalmasina ve istenmeyen gazlarin ortaya
¢ikmasina neden olur.

e Yag, agir metal ve zehirli Kimyasal maddelerin derigimini artirir.

e Azot ve fosfor miktarindaki artis, 15181 gecirmeyi engeller ve cesitli yosunlarin
olusmasina neden olur.

e Alict ortamin sicakliginin degismesine neden olur [14].

2.2.2. Atik su aritma yontemleri

Alic1 ortamlar lizerindeki olumsuz etkilerinden dolay1, atik sularin alict ortama verilmeden
once temizleme islemine tabi tutulmasi gerekmektedir. Bu temizleme islemi alici ortamin
ozelliklerine bagli olmakla birlikte atik suyun ozelliklerine de baghidir. Atik su i¢indeki
bilesenlerin miktar1 atik suyun olusum yerine bagli olarak degismektedir. Atik sularin
genellikle %99'u su, geri kalani ise kirletici maddelerden olusmaktadir. Kirleticiler su iginde

¢Oziinmiis halde olabilecegi gibi kolloidal halde de bulunmaktadir.

Artma sistemlerinden ¢ikmis atik sularin alici ortama desarj edilebilmeleri igin belli
kosullar1 saglamasi gerekmektedir. Bu kosullar Tiirkiye’de Su Kirliligi Kontrolii

Y onetmeligi'nde belirtilmistir [15,33].



11

Fiziksel aritma (birincil aritma)

Fiziksel aritma atik suda bulunan ¢dokelebilen, ylizebilen degisik boyutlardaki kati
maddelerin, ¢oziinmiis organik ve inorganik maddelerin ve gazlarin uzaklastirilmasi
amaciyla uygulanan islemleri kapsamaktadir. Izgara ve elekler, ogiitliciiler ve parcgalayicilar,
dengeleme havuzlari, yiizdiirme havuzlari, filtreler, kum tutucular, ¢oktiirme havuzlari, yag

ayiricilar fiziksel aritma tiniteleridir [15].

Kimyasal aritma (ikincil aritma)

Kimyasal atik su aritma sistemleri, inorganik yiikii fazla olan endiistriyel atik sularin
aritiminda en yaygin kullanilan sistemlerdir. Bu sistemlerde endiistriyel nitelikli atik sulara,
atik suyun kirlilik yiikiine ve Ozelligine gore yapilan jar testlerde (pihtilastirma ve
yumaklastirma testi) belirlenen kimyasal maddeler eklenerek ¢esitli tepkimelerin olugmasi

saglanir [15].

Pihtilagtirma ve yumaklastirma ile atik su i¢indeki askida kat1 maddelerin yumaklar haline
gelmesi saglanir, daha sonra ¢okelme ile sudan uzaklastirilirlar. Kimyasal aritma iglemi ile
askida kati madde, KOI, BOI, agir metal ve fosfor gibi parametrelerin giderimi
saglanmaktadir. Kimyasal aritma isleminde pihtilastirma ve yumaklastirma olmak iizere iki
tir islem vardir. Kolloidal haldeki ve askidaki kati maddelerin, bazi kimyasal madde
ilavesiyle bir araya getirilmesine pihtilastirma denir. Yumaklastirma ise pihtilagsmis
taneciklerin yumaklar haline gelerek biiylimesi, gozle goriinlir ve ¢okelebilir hale gelmesi

islemidir[15].

Kimyasal aritim yontemleri su sekilde siralanabilir:

» pH ve notralizasyon

* Pihtilagtirma ve topaklastirma
* Yumaklastirma

» Kimyasal ¢oktirme

» Dezenfeksiyon
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Atik sularin daha ileri diizeyde aritilmasi amaci ile kullanilan fizikokimyasal yontemler:
» Adsorpsiyon

« lyon degistirme

» Ekstraksiyon

* Ters osmoz

» Elektrodiyaliz [16].

Bivyolojik aritma

Biyolojik aritma sistemleri organik yiikii fazla olan 6zellikle evsel nitelikli (lavabo, tuvalet
vb) atik sularin aritilmasindan en yaygin kullanilan sistemlerdir. Askida, kolloid veya
¢oziinmiis olarak atik suda bulunan organik maddelerin biyolojik aritma tinitelerinde kismen
okside olmasi kismen de yeni bakteri kiitlesi haline gelerek cokebilen yumaklar haline
gelmesi veya CO gibi inorganik bilesiklere doniismesi islemidir. Genel olarak atik su
icerisinde ¢Ozlinmiis halde bulunan organik kirleticilerin canli organizmalar vasitasiyla
parcalanmasi islemidir.

Biyolojik aritmanin esasi, organik kirleticilerin dogada yok edilmeleri i¢in yer alan
biyoflokiilasyon ve mineralizasyon proseslerinin kontrolii ile ¢evrede ve en iyi sartlarda
tekrarlanmasidir. Boylece dogadaki reaksiyonlarin hizlandirilarak daha kisa bir siirede
emniyetli ortamda gerceklestirilmeleri saglanmaktadir. Biyolojik aritma sistemleri degisik
sekillerde siniflandirilabilirler. Ortamda oksijen varligina gore havali (aerobik) ve havasiz
(anaerobik) olarak siniflandirilan bu sistemler kullanilan mikroorganizmalarin sistemdeki
durumuna gore askida ve sabit film (biyofilm) prosesleri olarak da siniflandirilabilirler. En

yaygin kullanim alan1 bulan biyolojik aritma siirecleri aktif ¢amur, damlatmali filtreler ve

biyodisklerdir [15].

Bugiine kadar kursun (II) iyonlarmin uzaklastirilmas: i¢in ¢oktiirme, iyon degisimi,
elektrokimyasal ayirma ve adsorpsiyon gibi ¢esitli yontemler Onerilmistir. Bunlarin
arasinda, adsorpsiyon, kirleticilerin atik sudan uzaklastirilmasi i¢in etkili ve ekonomik
olarak uygulanabilir bir yontem olarak kabul edilmistir. Adsorban, adsorpsiyonda 6nemli bir
faktordiir. Aktif karbon gozenekli yapisi sayesinde biiyiik spesifik alanlara sahiptir. Yeni
kimyasal ve fiziksel Ozelliklerle birlikte yapisal esneklige sahip olmasindan dolay: ilgi
gormiistiir, ancak pahalidir. Gozenekli malzemelerin bazilari, yiiksek maliyet, diisiik verim,

geri dondiirme zorlugu, adsorban kullanildiktan sonra atilmasi gii¢liigii, bozunmasinin zor
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olmasi1 vb. nedenlerle ikincil kirlilige yol agan bazi dezavantajlara sahiptir. Bu nedenle
endiistriyel atiklardan ve dogal malzemelerden diislik maliyetli ve kolay bozunma 6zelligine

sahip alternatif adsorbanlar son zamanlarda kapsamli bir sekilde arastirilmaktadir [9].

2.3. Adsorpsiyon

Son on yilda su talebinin endise verici bir sekilde artmasi biiyiik bir toplumsal sorundur.
2025'e gelindiginde, yaklagik 1800 milyon insan mutlak su kitligina sahip bolgelerde
yasarken, diinya niifusunun iicte ikisi tehdit altinda olabilir. Sonug¢ olarak, AB tarafindan
belirli bir mevzuat kabul edilmistir. Bu baglamda, atik su aritimi ve miiteakip yeniden
kullanim, su kithig ile basa c¢ikmak icin su tedariginde onemli bir artis saglayabilir.
Endiistriyel atik sulardaki agir metallerin varligi, ciddi ve kalici bir ¢cevre sorunudur. Kursun,
endiistriyel atik sulardaki en yaygin agir metallerden biri olmasimin yani sira, insanlar ve
bitkiler i¢in toksik oldugu da bilinmektedir. Bu nedenle, atik sulardan uzaklastirilmas1 biiyiik
Ooneme sahiptir. Agir metallerin uzaklastirilmasi i¢in gesitli yontemler vardir. Bunlarin

arasinda ise adsorpsiyon yontemi dikkatleri ¢cekmektedir [17].

Adsorpsiyon basitligi, kullanim kolayligi, yenilenme kapasitesi ve endiistriyel uygulama igin
diisiik maliyetli olmasi nedeniyle agir metal giderimi i¢in cazip bir yontemdir [3]. Aktif
karbon, aliimina ve silis gibi yaygin adsorbanlar yiiksek verim seviyeleri gosterirler; bununla
birlikte, yiiksek tiretim maliyetleri daha genis bir uygulamay: engellemektedir [17]. Ayrica,
bu malzemelerin ¢ogunun adsorpsiyon performansi, cogunlukla yetersizdir. Adsorpsiyon
verimliligini daha da artirmak igin, alternatif ve diisiikk maliyetli, daha verimli adsorban

uygulamalari gerekli gériinmektedir [3].

Baz1 kaynaklara gore, karbon nanoyapilarin son yillarda sulu ¢ozeltilerden organik ve
inorganik kirleticilerin uzaklastirilmasinda adsorban olarak biiyiik potansiyele sahip oldugu
gosterilmistir. Karbon nanoyapilarmin adsorpsiyon yetenegi, biiyiik spesifik ylizey alani,
hafif kiitle yogunlugu, daha fazla aktif alanlar ve olduk¢a gozenekli, kiigiik, bosluklu ve
katmanli yap1 gibi 6zelliklerine baglanabilir. Bununla birlikte, nanomalzemeler genelde ince
tozlar halinde bulunurlar ve bunlar graniiler sekilde siirekli akis sistemlerinde
kullanilamazlar ve bu yiizden endiistriyel dl¢ekte uygulanabilirlikleri ciddi 6lgiide sinirlidir.

Dahasi, nanomateryal tozlarin su ve atik su aritma sistemlerine dogrudan uygulanmasi
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cevreye emisyonlarin artmasina ve dolayistyla karbon nanomalzemelerine insan temasi

riskini olusturabilir.

Bu problemlerin tistesinden gelmek ve agir metal adsorpsiyon performansini arttirmak i¢in
yapilan bir ¢alismada, dogal bir adsorbanin yiizeyinde karbon nanoyapilarinin
hareketsizlesmesi ile olusturulan yeni bir adsorban tizerinde ¢alisilmistir. Bu yeni adsorbani
kullanarak agir metalin uzaklastirilmasi i¢in nanoyapidaki adsorpsiyon kapasitesinden
faydalanmanin yani1 sira, nanomalzemelerin ¢evreye salinimini kontrol etmenin de miimkiin

oldugu goriilmiistiir [3].

Su arittiminda kullanilan en 6nemli fiziksel-kimyasal olaylardan biri, kirletilmis atiklarin ya
da yeralt1 suyunun agir metallerinin sorbent temizleme filtrelerinde adsorbe edilmesidir. Bu
islemin avantaji, genis ¢esitlilikte agir metallerin yiliksek seviyede uzaklastirma
kapasitesidir, ayrica reaksiyon Kkinetikleri de genellikle hizlidir. Adsorpsiyonun olasi
dezavantaji ise, sorbentin agir metallere karsi seciciligine bagimli olmasidir. Bazi
durumlarda, sorbentlerin adsorpsiyon kapasitesini arttirmak igin On-islem gereklidir.

Adsorpsiyon ve kimyasal ¢oktiirme, yeralt suyu aritiminda siklikla kullanilir [2].

Adsorpsiyon yalnizca agir metal gideriminde degil, boya atik sularinin aritilmasinda da
kullanilmaktadir. Eski zamanlardan beri kabuklardan, ¢igeklerden, koklerden ve bazi
boceklerden elde edilen dogal boyalarla kumaslar ve hatta yemekler renklendirilmistir.
Bununla birlikte, dogal boyalarin kullaniminin biiyiik kismi, biiyiik miktarlarda kolayca
iiretilebilen sentetik boyalar ile degistirilmistir. Giiniimiizde, tekstil, kagit, kozmetik ve gida
endiistrisinde 10 000'den fazla boya kullanilmakta ve bu da biiyiik miktarda boya atik suyuna
neden olmaktadir. Sentetik boyalarin nehir gibi su govdelerine diizgiin bir sekilde muamele
edilmeksizin atilmasi ciddi problem ve endise dogurmaktadir. Bir¢ok boya, diisiik
derisimlerde bile yogun renk {iretir, alict su kiitlelerini rahatsiz edici goriise acar, 15181n
niifuzunu ve fotosentezini engelleyebilir. Ek olarak, bu renkler stabil ve sentetik
ozelliklerinden dolayr biyolojik bozunmaya direnirler. Boyalarin ¢ogunun ve / veya
parcalanan iriinlerinin kanserojen ve mutajenik 6zelligi, sudaki fauna, hayvanlara ve
nihayetinde insanlara zarar verebilir. Bu nedenle, boya atik sularini elden ¢ikarmadan 6nce

muamele etmek zorunludur.



15

Biyosorpsiyon, adsorpsiyon yonteminin bir alt kategorisidir ve genellikle ekonomik degere
sahip olmayan veya genellikle atik olarak atilan malzemeleri kullanir. Bu yontemin cazip
ozellikleri; kirleticiler biyokiitleye kolayca adsorbe edildigi i¢in, bol miktarda malzeme,
ucuz, yeniden kullanilabilir, ¢evre dostu ve zararsiz yan firiinlerin olusmasidir. Ceviz
kabugu, cevizin yenilebilir kismi1 ¢ekirdek oldugu i¢in yiiksek miktarda {iretilen bir tarimsal
atik maddedir. Ceviz kabugu daha az ekonomik degere sahiptir ve yaygin kullanilan tahil
saman veya seker kamisi kiispesinin aksine, kabugun toklugundan otiirii hayvansal
hammadde olarak kullanilmaya elverissizdir. Dahasi, ceviz kabugunun iyi kimyasal
stabilitesi, iyi mekanik giicii vardir ve biyosorpsiyon igin islenmesi kolaydir. Islem
goérmemis ceviz kabugunun, metallerle etkilesebilen OH™ gruplarma sahip olan ve Cr (VI),
Pb (I1), Cd (II) gibi agir metallerin uzaklastirilmasinda etkili olan tanin igerdigi bulunmustur

[18].

2.3.1. Adsorpsiyon mekanizmalari

Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki etkilesime bagli olarak iki

tur adsorpsiyon islemi vardir.

Fiziksel adsorpsiyon

Kat1 ytizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri sonucu olusan
adsorpsiyon olayidir. Adsorpsiyon sirasinda molekiiller arasinda elektron alisverisi veya
elektron paylasimi olmaz. Fiziksel adsorpsiyonda zayif van der Waals kuvvetleri etkili
oldugu i¢in adsorpsiyon tersinir karakterdedir ve adsorplanan molekiillerin desorpsiyonu s6z

konusudur.

Kimyasal adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile kat1 ylizey arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal etkilesimi ile
olusan adsorpsiyondur. Adsorplanan ve adsorplayan molekiiller arasinda elektron aligverisi
veya paylasimi oldugundan kuvvetli kimyasal baglar olusur ve kat1 yiizeye adsorbe olmus
molekiillerin uzaklastirilmasi zor olur. Buna bagli olarak adsorpsiyon tersinmez

karakterdedir. Adsorpsiyon sirasinda aciga ¢ikan 1s1, reaksiyon 1sisindan daha biiyiktir [16].
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Bu iki tip fiziksel ve kimyasal etkilesim arasindaki farklar asagidaki gibidir:

e Fiziksel adsorpsiyonda, adsorblanan ve adsorban molekiilleri arasinda zayif Van der
Waals kuvvetleri etkili olup bu iki molekiil arasinda herhangi bir elektron alis verisi veya
elektron paylasimi s6z konusu degildir. Buna karsilik, kimyasal adsorpsiyonda,
adsorblanan ve adsorban molekiilleri arasinda karsilikli elektron alis verisi veya
paylasimi s6z konusu oldugu i¢in fiziksel adsorpsiyondaki baglara gore daha kuvvetli
olan kimyasal baglar olugsmaktadir.

e Fiziksel adsorpsiyon tamamen tersinirdir ve adsorplanan molekiillerin adsorban
yiizeyinden ayrilmasi yani desorpsiyonu sdz konusudur. Kimyasal adsorpsiyon ise
tersinmezdir.

o Fiziksel adsorpsiyonda adsorbe olan molekiil kat1 yiizeyine baglanmamis olup, ylizey
tizerinde hareketli bir durumdadir. Fakat kimyasal adsorpsiyon, kimyasal baglarin
olusumunu igerdiginden adsorblanan molekiiller yiizey lizerinde hareket etmezler.

e Fiziksel adsorpsiyonda, adsorpsiyon 1sis1 10 kcal/mol’den daha diisiik iken bu deger
kimyasal adsorpsiyonda 40 kcal/mol’den daha biiyiiktiir.

e Fiziksel adsorpsiyon cok tabakali olabilirken, kimyasal adsorpsiyon, tek tabaka ile
sinirhdir. ilk tabakay takip eden tabakalardaki tutunmalar, ancak fiziksel adsorpsiyon
yolu ile olusabilir.

e Fiziksel adsorpsiyonun meydana gelmesi igin ekstra bir aktivasyon enerjisi

gerekmezken, kimyasal adsorpsiyonda gerekir [19].

2.3.2. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen faktorler; adsorplanan maddenin fiziksel ve kimyasal 6zelligi,
adsorbanin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri ve adsorpsiyonun gerceklestigi ortam

kosullaridir.

e Tanecik boyutu: Adsorpsiyon bir yiizey olayr oldugu i¢in adsorpsiyonun biiytkligi
spesifik ylizey alani ile orantilidir. Bu nedenle tanecik boyutunun adsorpsiyon verimi
iizerinde 6nemli bir etkisi vardir.

e pH etkisi: Hidrojen ve hidroksil iyonlar1 oncelikli adsorplandig: i¢in diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢ozelti pH indan etkilenmektedir. Ek olarak, asidik ve bazik bilesiklerin

iyonlagsma dereceleri de adsorpsiyonu etkilemektedir.
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e Sicaklik: Adsorpsiyon islemi genellikle ekzotermik karakterde oldugu igin
adsorpsiyonun biiyiikliigii azalan sicaklik ile artmaktadir.

e Adsorban: Adsorbanin genis yiizey alanina, gbézenek hacmine, belirli bir gézenek
dagilimina sahip olmasi, pargacikli bir yapida olmasi istenmekte ve tanecik boyutunun
azalmasi ile adsorplama kapasitesinin arttig1 bilinmektedir.

e Adsorplanan madde ve ¢oziicii 6zellikleri: Coziinmiis madde ¢oziiciiye ne kadar kuvvetle
baglanmissa, yani hidrofobik 6zelligi ne kadar zayif ise yiize tutunma egilimi de o kadar
az olmaktadir. Inorganik bilesikler genellikle hidrofilik yapilarindan dolay1 az,
hidrofobik maddeler (tercihli olarak) daha ¢ok adsorplanmaktadir [20].

2.3.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermi olarak bilinen bagmtilarla ifade edilebilir.
(Cozeltide kalan derisim (C) ile adsorbanin birim agirlig1 bagina tuttugu madde miktar1 (q)
arasindaki iligkiler ‘adsorpsiyon’ izotermi olarak tanimlanir. Adsorpsiyon izotermlerinin
matematik agidan uygun formiillerle ifadesi i¢in baslica {i¢ yaklasim gelistirilmistir;

1. Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

2. Freundlich Adsorpsiyon Izotermi

3. BET Adsorpsiyon Izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi ampiriktir ve asagidaki sekilde ifade edilir (Es.2.1) :

Qe = X/M = a.b.C/(1+bC) (2.1)
Burada;

ge= X/M = Birim adsorplayic1 agirlig1 basina adsorplanan madde miktar1, (g/g)

a = Birim adsorplayici agirlig1 basina tek sirali filmde tutulan mol sayisi ile ilgili sabit

b= Enerji ile ilgili sabit

Ce = Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan madde derisimi (mg/L)

Langmuir adsorpsiyon izotermi dogrusallastirilmis sekli ile

Clge = C/(XIM) = 1/a.b + Cla (2.2)
veya;
1/ge = LI(XIM) =1/a + (L/a.b) (1/C) (2.3)

denklemi elde edilir.
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C ye kars1 C/(X/M) degerleri (Sekil 2.1) veya 1/C ye karst 1/(X/M) degerleri (Sekil 2.2)

kullanilarak elde edilen bu grafikler yardimi ile a ve b degerleri hesaplanabilir.

(X /M)

1/a

1/ab

.

C(mg/L)

Sekil 2.1. Langmuir adsorpsiyon izoterminin dogrusal sekli (Es. 2.2)

(X/M)

1/ab

l/a

1/C

Sekil 2.2. Langmuir adsorpsiyon izoterminin dogrusal sekli (Es. 2.3)

Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich Adsorpsiyon Izotermi asagidaki formiil ile ifade edilir (Es 2.4) :

Qe = X/M = Kg. C'" (2.4)
Burada;

ge = X/M = Birim adsorblanan madde agirlig1 basina adsorblanmis madde miktari(g/g)

M = Adsorblanan maddenin agirligi (g)

X= Adsorblanan madde miktar1 (g)

Kr = Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili sabit

n = Enerji ile ilgili sabit (n >1)

C = Adsorblanan maddenin ¢ozeltideki kalint1 derigimi, (mg/L)

Sekil 2.3’te Freundlich adsorpsiyon izoterminin grafiksel ifadesi verilmistir.



19

3=

=

=

.
L

Ce. C

Sekil 2.3. Freundlich adsorpsiyon izoterminin grafiksel ifadesi

Freundlich bagntisinin dogrusallastirilmast ile

log(X/M)=LogKr+1/nlogC (2.5)

elde edilir. Log C’ye karsi1 log (X/M) degerleri kullanilarak elde edilen bu grafik (Sekil 2.4)
yardimi ile Kr ve n degerleri hesaplanabilir. Freundlich adsorpsiyon izotermi atik su

aritilmasinda aktif karbon dozlamasi i¢in kullanilir.

'y

Log x/m
I/n

Log K¢

LogC

Sekil 2.4. Freundlich adsorpsiyon izoterminin dogrusal sekli

BET adsorpsiyon izotermi

BET adsorpsiyon izoterminin matematiksel ifadesi asagida verilmistir (Es. 2.6);

e =X /M =B.C.Qo/ (Cs — C)[1+(B-1) (C/Cs)] (2.6)
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Burada;

B, Qo = Sabitler

B = Yiizey ile enerji alis verisi ile ilgili bir sabit
Yukaridaki bagint1 dogru denklemine doniistiiriiliirse;

C/(Cs- C) ge = 1/BQo + [(B-1) / BQo] (C/Cs) 2.7)

elde edilir. C/Cs ye kars1 1/ (Cs — C) Qe degerleri kullanilarak elde edilen grafik (Sekil 2.5)
yardimi ile B ve Qo sabitleri hesaplanabilir.

CHCs-C)ae
A

B-1/BQ,

1/BQo

C/Cs

Sekil 2.5. BET adsorpsiyon izoterminin dogrusal sekli [21]

2.3.4. Adsorpsiyon Kkinetigi ve termodinamigi
Deneysel verilerin farkli kinetik modellere uydurulmasi, adsorpsiyon hizini incelemek,
stireci modellemek ve adsorbent / adsorbat etkilesimi (fiziksel veya kimyasal adsorpsiyon)

hakkinda bilgi 6nermek i¢in olanak saglamaktadir.

Pseudo-birinci mertebeden denklem

Langergren ve Svenska (1898) tarafindan adsorpsiyon siirecinin hiz sabitinin belirlenmesi

icin s6zde (pseudo) birinci mertebeden denklemler verilmistir:

Log (Qe-Qt) = Log Qe — (k1/2,303) .t (2.8)
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Burada ge ve Q: sirasiyla dengede ve t zamaninda adsorbe edilen Pb (II) miktarlari, ki
adsorpsiyon hiz sabitidir (min*). k1 ve ge degerleri, farkli konsantrasyonlarda log (ge - q)‘ye
t grafiginin egimi ve kesme noktasindan hesaplanir. Grafigin R? degerlerinin diisiik olmasi
adsorplanan maddenin adsorban iizerine adsorpsiyonunun birinci dereceden Kinetik

olmadigin1 gosterir.

Pseudo-ikinci mertebeden denklem

Denge adsorpsiyonuna dayali olarak sdzde ikinci dereceden denklem agagidaki gibi ifade
edilebilir:

= ke (Gew? 29)
(t/q) = [t/ (k2.qe?)] + [(1/ge).t] (2.10)
Vo = (kz.qez) (211)

Burada k2 (g/mg-min), sdzde ikinci dereceden adsorpsiyon hizinin adsorpsiyon hizi sabitidir.

Qe Ve ka2 degeri, t / g¢’ye t grafiginin egimi ve kesme noktasindan elde edilir.

Grafigin R? degerinin ¢ok yiiksek olmasi, deneysel ve hesaplanmis qe degerleri arasindaki
iyl anlagmaya ek olarak, adsorplanan maddenin adsorban iizerine adsorpsiyonunun ikinci

dereceden kinetik oldugunu gosterir [46].

Prosesin aktivasyon enerjisi esitlik 2.11°deki denklem kullanilarak hesaplanir, sonug fiziksel

veya kimyasal adsorpsiyona uygunlugu gostermektedir.

LnK = (-Ea/(R*T)) + InA (2.12)

Termodinamik hesaplamalar i¢in de esitlik 2.12 ve 2.13’teki denklemler kullanilir.

AG® = -RT(InKo) (2.13)

AS AH
2,303*xR  2,303*R«+T

Log Kc = (2.14)
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2.4. Literatiir Arastirmalari

Oladoja ve digerlerinin yaptig1 bir ¢alismada, adsorban olarak ceviz kabugundan %70’lik
mutlak metanol ile ekstrakte edilerek elde edilen tanen ve aliiminyum siilfat kullanilmistir.
Bitkisel tanenler ¢ok sayida polihidroksifenil gruplarina sahiptir, bu yiizden metal iyonlari
icin yliksek afinitesi vardir. Bu ¢aligmada da tanenin iyon tutucu 6zelligi ve renk giderim
ozelliginden faydalanilmistir. Farkli tanin derisimlerine, farkli oranlarda aliiminyum siilfat
takviyesi yapilarak renk giderim ylizdesi gozlenmis ve optimum dozajlar belirlenmistir.
Metal giderimine etkisi incelendiginde ise, tanin derigimi arttikca verimin yiikseldigi
goriilmistlir. Ayrica, pH 3’ten 6’ya ciktikca verimin distigii ve renk gideriminin

etkilenmedigi gozlenmistir [22].

Depci ve digerlerinin yaptig1 bir ¢alismada, adsorban olarak karabuhur tohumu KOH ile
muamelesinin ardindan aktif karbona déniistiiriilmiistiir. BET yiizey alam 1212 m?/g,
ortalama gozenek cap1 2,16 nm Pb*? iyonik yarigapt 133 pm olarak bulunmustur. Bu
sonuglar Pb*2 iyonlarmin gdzeneklerden kolaylikla gecebilecegini gdstermektedir. FTIR
analizi sonuclar1 incelendiginde ise karboksil ve hidroksil gruplarinin metal adsorpsiyonu
icin ana yiriitiicii oldugu yorumlanmistir. SEM goriintiileri incelendiginde, aktif karbonun
cok gozenekli ve pliriizlii bir yiizeye sahip oldugu, adsorpsiyon sonrasinda metal iyonlarinin
aktif karbon yiizeyinde fark edilebilir oldugu goriilmiistiir. Bu calismadan elde edilen
verilerin genisletilmis Hill model olarak adlandirilan izoterme uygunlugu tespit edilmistir.
Yapilan deneysel ¢alismanin sonucunda prosesin ekzotermik, spontane gerceklesen bir

fiziksel adsorpsiyon oldugu belirlenmistir [23].

2011 yilinda Kaya ve digerlerinin yaptig1 calismada tekstil boyalarinin giderilmesi amaciyla
findik kabugu, ceviz kabugu gibi maliyeti diisiik adsorbanlar kullanilmistir. Temas siiresi 30
dakika, sicaklik 20 °C olarak sabit tutulmus, partikiil boyutu, adsorban miktari, ¢ézelti pH’1
ve baslangi¢ boyarmadde derisimi degisken parametreleriyle ¢alisilmigtir. UV-Visible-NIR
Spektrofotometre ile 300-700 nm arasinda 1 nm dalga boyu araliklarla 6l¢iim yapilmistir.
En yiiksek adsorpsiyon kapasitelerine ceviz kabugu kullanilan ¢aligsmalarda ulagilmistir.
Partikiil boyutunun kiigiilmesi ve baslangi¢ derisimindeki artiglar adsorpsiyon verimini
artirmig, adsorban miktar1 ve ¢ozeltinin pH’1 artirildiginda ise adsorpsiyon kapasitesinin

azaldig1 gozlenmistir [24].
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Ge ve digerlerinin yaptig1 bir calismada, gluteraldehit ile ¢apraz bagli olan kitosan
poliakrilik asit (PAC) ile modifiye edilerek nanoadsorban PAACS elde edilmis ve kursun
adsorpsiyonu tizerine etkisi incelenmistir. pH=5,0 ve sicaklik 303 K’de maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 734,3 mg/g olarak bulunmustur. Pseudo ikinci derece kinetigine ve
Langmuir izotermine uygunlugu gézlenmistir. Adsorpsiyon spontane gerceklesmektedir.
Sicaklik 303 K’den yukar ciktikca kimyasal prosesten fiziksel prosese doniismektedir.
Adsorbanin (PAACS) kursun gideriminde yiiksek yiikleme ve se¢ici olma 6zelligine sahip
olmas1 ve EDTA ile geri kazanilabilir olmasi kullanisli oldugunu gostermektedir. PAACS
karakterizasyonu i¢in FTIR, XRD, SEM analizleri yapilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi
incelendiginde, Hg*?, Cu™?,Cd*?, Co*? ve Zn*?’ye gore Pb*? iyonu i¢in yiiklemenin 2,25 kat
daha fazla oldugu gortilmistiir [25].

Kumari ve digerlerinin yaptig1 bir ¢alismada, adsorpsiyon 70 dakikada dengeye ulasmis ve
reaksiyon kinetiginin ikinci dereceden oldugu tespit edilmistir. Langmuir izotermine
uygunluk gostermekte ve kendiliginden, tersinmez bir reaksiyon olusmaktadir. Kimyasal
adsorpsiyon ve endotermik bir reaksiyondur. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 70,42 mg/g
olarak hesaplanmistir. Optimum kosullar; adsorban miktar1 6,96 g/L, pH=4,4 ve Co= 19,77
mg/L olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasinda adsorbanin karakterizasyonu

icin SEM-EDS, FTIR ve XRD analizleri yapilmstir [1].

Goel ve digerlerinin yaptig1 bir ¢alismada, Pb (I1) 'nin sulu sistemlerden aktif karbona
adsorpsiyon davranisi hakkinda calisilmistir. Cesitli kosullar altinda, aktif karbonun statik
ve kolon sistemi ile ilgili denemeler yapilmistir. Bu ¢alismalarin temelinde iki adsorban
vardir; aktif karbon (AC) ve modifiye edilmis aktif karbon (AC-S). Her iki adsorbanin da
karakterize edilmesi sonucunda, modifiye edilmis adsorbanin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinde gozlenen belirgin degisim onu aktif karbondan ayirmaktadir. Muamele
edilmis aktif karbon (AC-S) ile yapilan caligmalarda AC’ye kiyasla kursun gideriminin %35

artt1g1 ve adsorpsiyon derecesinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Yatak yiiksekligi, hidrolik yiikleme hizi ve baslangi¢ besleme derisimi gibi ¢esitli degisken
parametrelerin gegis siiresi ve adsorpsiyon kapasitesi etkisini degerlendirmek amaciyla
stirekli akis caligmalar1 yapilmistir. Bu calismalar, adsorbanin pratik uygulanabilirligini
saptamada yardimci olmustur. Siirekli akis kolonlarinda, hidrolik yiikleme hiz1 (3,0-10,5
m3/(h.m?)), yatak yiiksekligi (0,3-0,5 m) ve besleme derisimleri (2,0-6,0 mg/L) gibi farkl
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caligma parametrelerini degistirerek kursun adsorpsiyonu i¢in egriler elde edilmis, optimum
kosullar belirlenmistir. Ancak, AC-S ile elde edilen adsorpsiyon kapasitesi kesikli sistemle
kiyaslandiginda kolon sisteminde daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni; sorpsiyon
prosesinin tersinmezlik potansiyeli ve adsorpsiyon dengesine farkli sistemlerde yapilan
degisik yaklasimlar olabilir. Sonug¢ olarak, kolon tipi ¢alismalardan elde edilen veriler

1s181inda Bohart-Adams modeline dayanan ampirik iligski kurulmustur.

Calismanin ana amaci, pilot tesis Ol¢eginde adsorpsiyon siirecinin 6lgeklendirilmesi ve
tasarlanmasi olmustur. 0,5 ve 1,0 M derisimde HNO3 ile AC-S kolon rejenerasyonu
arastirtlmis, sonug olarak 0,5 M HNOg ile %52'lik bir rejenerasyon verimi gézlenmistir. Pilot
Olcekli seviyedeki pH calismalarinin incelenmesi, adsorpsiyon mekanizmasini
aydinlatmaktadir. Bu mekanizma, iyon degisimi / adsorpsiyon, yiizey komplekslesmesi ve

yiizey ¢okelmesini igermektedir [27].

Anwar ve digerleri, Kesikli sistemde Pb(Il) ve Cd(II) iyonlarinin muz kabugu iizerine
adsorpsiyonu ile ilgili ¢alismis; yapilan ¢alismada adsorban miktari, pH, temas siiresi ve
karigtirma hizi gibi parametrelerin etkisi arastirtlmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi
Pb(Il) i¢in 2,18 mg/g, Cd(Il) i¢in 5,71 mg/g olarak hesaplanmis ve ¢aligmanin Langmuir
izotermine uygun oldugu goériilmiistiir. Adsorban miktar: arttikca metal yiiklemesi i¢in daha
cok aktif alana ulagilabiliyor. Ancak yiiksek adsorban miktarinda verimin diismesi, bir kisim
adsorbanin kiimeleserek ulasilabilir aktif ylizey alaninda diisiisiin meydana gelmesi ile
aciklanabilir. Bu ¢alismada optimum adsorban dozaj1 Pb(Il) i¢in 40 g/L, Cd(II) i¢in 30 g/L

olarak belirlenmistir.

En 6nemli parametrelerden biri olan ¢ozelti pH’1 1-9 araliginda ¢alisilmistir. Pb(Il) i¢in
optimum deger 3 iken, Cd(II) i¢in 5 oldugu goriilmiistiir. Her iki metal iyonu i¢in de asidik
kosullar gereklidir, bu muz kabugunun metal iyonlarina afinitesini artirmaktadir. Optimum
pH degerinin altinda adsorpsiyon azalmaktadir. Ciinkii diisiik pH degerlerinde H+ iyonlar1
metal katyonlariyla aktif adsorpsiyon alanlarma ulasmak i¢in yaris halindedir, yiiksek
pH’larda ise bu alanlar aktif degildir. pH 9’un {izerinde iken metal katyonlar1 hidroksi

iyonlariyla reaksiyona girerek metal hidroksi halinde ¢okerler.

Karistirma hiz1 ve temas siiresinin artis1 adsorpsiyonda da artisa sebep olmaktadir. Her iki

metal i¢in de elde edilen optimum degerler 100 rpm ve 20 dakikadir. Adsorpsiyon sadece
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yiizeyde kalirsa alt tabakalar metal yliklemesindeki roliinii yerine getiremez. Ancak yeterli
karigtirma ile baglanma alani metal yiiklemesi i¢in erisilebilir olur. Cok hizli karistirildiginda
ise metal giderimini azaltir, ¢linkii bu durumda metal iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in yeterli

zamani saglanamaz [28].

Oliveria ve digerlerinin yaptig1 bir ¢alismada, kahve prosesinin artik kismi olan kahve
kabuklarinin (CH), sulu ¢6zeltilerden agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasi ¢alismalarinda
alternatif bir adsorban olarak kullanilmasini 6nerilmektedir. Biyosorpsiyon ¢alismalari,
kesikli sistemde, temas siiresi, baslangi¢ metal iyonu derisimi, biyosorbent derisimi ve
cozelti pH'inin etkilerini incelemektedir. 72 saatlik bir temas siiresi, Cd (II), Zn (II) ve Cu

(IT) iyonlar1 i¢in dengeye ulagsmay1 saglamistir.

Metal iyonu derisimleri diistiikkge adsorpsiyon performansinin iyilestigi gorilmiistiir.
Deneysel denge verileri Langmuir ve Freundlich izotermlerinin ikisine de uygunluk
saglamakta ancak en yiiksek R? degerinin Langmuir’de elde edildigi goriilmiistiir(R?>0,95).

Biyosorpsiyon kinetigi pseudo-ikinci dereceden model (R?> 0,99) ile agiklanmustir.

Biyosorbent derisimi arttik¢a - Cu (II), Cr (VI) ve diger metal iyonlari i¢in dnemli farkliliklar
gostermemesine ragmen - tutulan metal iyonlarinin miktar1 da artmistir. Baglangi¢ ¢ozelti
pH’14-7 araliginda iken biyosorpsiyon verimi ¢esitlilik géstermektedir. Ciinkii sonuglar, her
bir metal iyonu i¢in ayr1 pH degerlerinde en yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin olustugunu
gostermistir. Muamele edilmemis biyomateryal esaslh kalintilarin maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin karsilastirmasi, kahve kabuklarinin agir metallerin sulu soliisyonlardan

uzaklastirilmasinda biyosorbent olarak kullanilmaya uygun oldugunu géstermistir [29].

Novais ve digerlerinin yaptig1 bir ¢alismada, basit bir prosediir kullanilarak gozenekli bir
biyokiitle olan ugucu kiil iceren jeopolimer monolitler iiretilmistir. Jeopolimerler farkli
toplam porozite (% 41,0 ila % 78,4 arasinda degisen) gostermektedir ve diisiik goriiniir
yogunluga (1,21 ila 0,44 g/ cm? arasinda) sahiptir. Bu yenilik¢i materyallerin farkli kosullar
altinda kursun adsorbanlari olarak kullanilma olasiligi degerlendirilmistir. Temas siiresi,
cozelti pH’1, porozite gibi parametrelerin etkisi incelenmistir. Sonuglar, jeopolimerlerin
gozenekliliginin ve iyon ¢dzelti pH'min kursun adsorpsiyon kapasitesini giiclii bir sekilde
etkiledigini gdstermektedir. Jeopolimer monolitler ile kursun adsorpsiyonunda, adsorpsiyon

kapasitesinin 0,95 ve 6,34 mg kursun / g jeopolimer araliginda oldugu goriilmiistiir. Daha
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gozenekli jeopolimerler daha iyi kursun uzaklastirma verimi sunmaktadir. C6zeltideki daha
yiiksek pH, metal ¢okeltisini artirmakta ve giderme kabiliyetlerini azaltmaktadir. Bu yeni
jeopolimer monolitler bosaltiginda, kolaylikla toplanan dolgulu yataklarda kullanilabilir.
Bu, toz adsorbanlarin kullanimiyla kiyaslandiginda 6nemli bir avantajdir. Dahasi, iiretimleri
bu atik bertarafiyla ilgili cevresel etkiyi azaltarak, adsorban iiretim maliyetlerini diisiiriirken,

biyokiitle ugucu-kiiliin yeniden kullanilmasini da kapsar [17].

Ahmed ve digerlerinin yaptig1 bir ¢alismada, hiimik asit, gallik asit ve fenol gibi baz1 organik
yapilarin kursunun tarimsal topraga adsorpsiyonu iizerine etkileri ¢alisilmistir. Degisken
parametre olarak temas siiresi, pH, adsorban miktari, metal derisimi ve organik ligant
derisimi incelenmistir. Deneysel verilerden elde edilen sonuglar dogrultusunda, Freundlich
ve Langmuir izotermine uygunluk goriilmiis ve proses kinetigi pseudo-ikinci derece esitlik
olarak belirlenmistir. Bu ¢aligmada, hiimik asit ve fenol varliginin adsorpsiyonu artirdigi,
gallik asidin ise tersine azalttigi gozlenmistir. Temas siiresinin adsorpsiyon verimine etkisi
incelendiginde, iki kademeli bir proses goriilmektedir. Ilk 30 dakika iyon degisimi ve
adsorpsiyon siirecinden kaynakli hizli bir artis, ardindan topragi olusturan minerallerin
kristal yapisina kursun iyonlarinin yavas penetrasyonu gerceklesmektedir. Sulu ¢ozeltiden
agir metal iyonlarmin uzaklastirilmasinda biyokiitle / biyosorbentlerin kullanimi yoluyla
biyosorpsiyon islemi, c¢okeltme, membran filtreleme, elektrolit veya sivi Oziitleme,
elektrodiyaliz ve ters osmoz gibi geleneksel yontemlerin yerini almak i¢in en umut verici

alternatiflerden biri oldugu goriilmiistiir [47].

Garba ve digerlerinin yaptigi bu ¢alismada kullanilan “Carica papaya”, Afrika'nin, Giliney
Amerika'nin ve Orta Amerika'nin nemli tropikal bolgelerinde yaygin olarak bilinen otsu bir
bitkidir. Nijerya, bu bitkinin oldukg¢a fazla yetistirildigi bir iilkedir. Bu tohumlar yag, lipid
ve protein bakimindan zengindir. Biyosorbent olarak kullanilmadan 6nce tohumlarin yagdan
armdirilmasi1 énemlidir. Tepki Yiizeyi Metodolojisi (RSM), aktif karbonlarin hazirlanma
kosullarmin optimize edilmesinde ¢ok yararli bir ara¢ oldugu bildirilen matematiksel bir
modeldir, ancak adsorpsiyon siireci parametrelerini optimize etmek i¢in uygulanmasi
tizerine ¢ok fazla ¢alisma yapilmamistir. O yilizden adsorban dozaji, sallama hizi ve
baslangi¢ derisimleri gibi kritik adsorpsiyon parametrelerinin etkilesimini arastirmak i¢in bu
calismada “merkezi karma tasarim (CCD)” uygulanmistir. Calisma sonucunda elde edilen

optimum adsorban miktari 0,30 g, karistirma hizi 180 rpm ve baslangi¢ derisimi 150 mg/L
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olarak bulunmustur. Calismanin Langmuir izotermine uygunluk sagladigi goriilmiis ve

proses kinetigi pseudo-ikinci derece esitlik olarak belirlenmistir [30].

Saadet ve digerlerinin yaptig1 bir galismada, tek duvarli karbon nanotiipleri (SWCNTS), ¢ok
duvarli karbon nanotiipleri (MWCNTs), demir katkili tek duvarli karbon nanotiipleri
(SWCNTs / Fe) ve karbon nanofiber igeren farkli sentezlenmis karbon nanoyapilar (CNFs),
kursun uzaklastirma kapasitesi agisindan karsilastirilmistir. Sonuglar benzer kosullar altinda
SWCNT'lerin Pb (II) iyonlar1 i¢in en fazla sorpsiyon kabiliyetine sahip oldugunu ortaya
koymustur. Daha sonra, ceviz kabugunun yiizeyinde SWOCNT parcaciklariin
hareketsizlestirilmesi ile yeni bir adsorban, yiiksek oranda saf (%99) tek duvarli karbon
nanotiip katkili ceviz kabugu bilesimi (SWCNT/WSh) hazirlanmistir. Bu adsorban, Pb (II)
iyonlariin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilma potansiyelini degerlendirmek iizere incelenmis
ve ardindan SWCNT ve SWCNT/WSh kompozitleri TEM, FT-IR, SEM ve BET o6lgiimleri
ile karakterize edilmistir. Optimum adsorpsiyon kosullarini bulmak ig¢in, temas siiresi,
cozelti pH'1, adsorban miktari, metal derisimi ve sicaklik gibi ¢esitli parametrelerin etkileri
incelenmistir. Sonuglar, adsorpsiyon kinetiklerinin pseudo - ikinci derece esitligi ve pargacik
ici difiizyon modelleri ile agiklandigin1 gostermistir. Denge adsorpsiyon izotermi Langmuir
ile uygunluk gostermektedir. Maksimum Pb (II) adsorpsiyon kapasitesi 185,2 mg/g olarak
bulunmustur. Sonug olarak, SWCNTs / WSh kompozit yapinin, sulu ¢ozeltilerden Pb (II)
iyonlarinin uzaklastirilmasi igin etkili bir adsorban olarak kullanilabilir oldugu kanisina

vartlmustir [3].

Gonzalez ve digerlerinin yaptig1 bir c¢alismada, kursun iyonlarmi sulu ¢ozeltiden
uzaklastirmak i¢in kahve telvesi (CG) kullanilmistir. Kursun adsorpsiyonunda pH etkisi (3-
5) incelendiginde, c¢ozelti pH'indaki bir artisin, adsorpsiyon kapasitesini artirdig
goriilmiistiir. pH 5'te en iyi adsorpsiyon kapasitesi gmax=22,9 mg/g olarak elde edilmistir.
Langmuir ve Freundlich izoterm parametrelerinin hesabi, genetik algoritma, model arama
gibi  stokastik optimizasyon yontemleri kullanilarak  yapilmistir.  Biyosorbent
karakterizasyonu ¢aligmalarinda, biyosorban maddesinin fizikokimyasal o6zellikleri
incelenmis ve kahve telvesinin N2 adsorpsiyonu ile dl¢iilen yiizey alan1 1 m?/g'den diisiik
oldugu goriilmiistiir. Literatiir calismalaria bakildiginda, Kaikake yagsiz kahve ¢ekirdekleri
(1,21 m%/g) igin benzer bir deger bildirmis ve bu biyomateryalin makro-gdzenekli yapisini
tespit etmistir. Kahve telvesinin iglevsel gruplart Boehm yontemi ile belirlenmis, asit

bolgelerin (1,52 meq/g CG), bazik alanlardan (0,17 meq/g CG) 9 kat daha ytiksek oldugu
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goriilmistiir. CG, linyoseliilozik bir malzemedir ve ana bilesenleri seliiloz, lignin ve
hemiseliilozlardir. Literatiir calismalarinda kahve kabugu yilizeyinde karboksilik, fenolik ve
langtonik gruplarin varligi goriilmektedir. CG ylizeyindeki bu asit bolgeleri, metalik
katyonlarla komplekslesme reaksiyonu ve iyonik degisime katilabilir oldugu tespit edilmistir

[10].
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3. DENEYSEL YONTEM

3.1. Adsorban

Ceviz kabugu, Tiirkiye'de bol miktarda bulunan ucuz biyokiitle kaynaklarindan biri olmas1
sebebiyle adsorban olarak segilmistir. Ogiitme isleminin ardindan, ceviz kabugu 0,25-1,0
mm ebat aralifinda elenerek 250 um, 355 um, 710 um ve 1 mm olacak sekilde 4 farkl
partikiil boyutlarinda hazirlanmistir. Ardindan saf su ile yikama islemi yapilmis ve oda

sicakliginda kurutulmustur.

Adsorban 6n islemi i¢in, 1 g ceviz kabugu i¢in 10 mL 1,0 M NaOH ile oda sicakliginda 3
saat boyunca ¢alkalama islemi uygulanmistir. Islem gormiis ceviz kabugundan fazla NaOH'u

cikarmak i¢in birka¢ kez saf su ile yitkanmis ve malzeme oda sicakliginda kurutulmustur

[26].

3.2. Adsorbat Cozeltisi

Pb(NO3)2'nin saf suda ¢dziinmesi ile 1000 mg.L™* Pb(II) stok ¢dzeltisi hazirlanmistir. Stok
¢ozeltinin saf su ile seyreltilmesi iglemiyle istenilen farkli derisimlerde c¢ozeltiler

hazirlanmstir.

3.3. Deney Sistemi

Tanecik boyutu, adsorban islemi, ¢ozelti pH’1, sicaklik, adsorban miktar1 ve Pb(lI)
iyonlarinin baslangi¢c derisimi gibi parametrelerin adsorpsiyon verimi tizerindeki etkileri
aragtirllmistir. Her bir ¢alisma icin, 100 mL Pb(Il) ¢ozeltisi iceren beherlere agirlikca
adsorban miktar1 ilave edilmistir. pH ayar1 , %98°lik CH3COOH ve %25°lik NHz ¢ozeltileri
kullanilarak yapilmistir. Numuneler 3 saat boyunca 40 min* sabit karistirma hizinda su

banyosu i¢inde ¢alkalanmis, ardindan alinan 6rneklerde kursun tayini yapilmistir.

Kursun igerigi, 117,0 nm dalga boyunda ayarlanmis hava asetilen alevli atomik absorpsiyon

spektrofotometre (Agilent 240FSAA) ile belirlenmistir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE YORUM

Deneysel verilerle olusturulan ¢izelgelerin tamami Ek-1’de bulunmaktadir.

4.1. Tanecik Boyutu

Tanecik boyutunun adsorpsiyon iizerine etkisi incelenmek amaciyla, adsorban olarak
kullanilan ceviz kabugu elek yardimiyla 1 mm, 710um, 355 pm ve 250 um olmak {izere 4

farkl1 biliytikliikte siniflandirilmistir.

Deney esnasinda, 100 mg/L’lik 4 adet 100 mL hacimli Pb(NO3)> ¢ozeltisi hazirlanmigtir.
Calkalamali su banyosunda karistirma hizi 40 mint ve sicaklik 25°C olarak sabit

tutulmustur.

Cizelge 4.1°de elde edilen adsorpsiyon verilerinin Sekil 4.1’de zamana bagh grafigi ¢izilmis

ve tanecik boyutunun etkisi gozlenmistir.
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Sekil 4.1. Tanecik boyutunun adsorpsiyona etkisi (Co=100mg/L, X=1g/100mL, karistirma
hizi= 40 min®, T= 25°C)
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90. ve 120. dakikada 710 pm ve 150. dakikada 355 um tanecik boyutuna sahip drneklerden
alman numunelerin sonuglarinda sapmalar gozlenmis olup, cihazda olusabilecek
tikanmalardan kaynaklanan yanlis okuma olasiligina karst yeniden numune okumasi
yapilmis; ancak ayni sonuglar elde edilmistir. Bu deneysel sapmalarin nedenleri
arastirilirken, s6z konusu numuneler igerisinde ceviz kabugu parcaciklarinin kaldig1 fark
edilmis ve yukarida belirtilen sapmalarin nedeninin numunelerin alinmasi ile AAS cihazinda
okutulmasi  arasindaki  bekleme siiresince adsorpsiyonun devam = etmesinden
kaynaklanabilecegi goriisii benimsenmistir. Bu goriis, 710 um ve 350 um tane boyutuna
sahip numunelerle yapilan deneylerde adsorpsiyonun 180 dakika sonunda maksimum
verime ulasmamis olmasi ile de desteklenmektedir. Cozelti i¢indeki kursun derisiminin 180.
dakikanin sonunda da azalmaya devam etmesinin (dengeye ulasilamamis olmasi) bu yorumu
desteklemesinin yani sira, adsorpsiyon hizini artiracak farkli parametrelerin arastirilmasi

gerektigini de gdstermistir.

Sekil 4.1°de 250 um tanecik boyutuna sahip adsorban ile yapilan g¢alismada en ideal
adsorpsiyon egrisinin elde edildigi goriilmektedir. Tanecik boyutunun kiiciilmesi ile
diflizyon direnci azalarak adsorpsiyon hizini artirmaktadir. Bu veriler iizerinden temas
sliresinin adsorpsiyon lizerine etkisini incelemek iizere Cizelge 4.2’de adsorpsiyon verimi

hesaplanmis, Sekil 4.2°de grafigi verilmistir.
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Sekil 4.2. Temas siiresinin adsorpsiyon verimine etkisi ( tanecik boyutu=250 pm,
Co=100mg/L, X=1g/100mL, karistirma hizi= 40 min, T= 25°C )

Cizelge 4.2°de temas siiresinin etkisi incelendiginde, ilk 30 dakikada adsorpsiyonun énemli
bir kisminin gergeklestigi ancak tamamlanmadigi ve 180. dakika sonuna kadar daha az verim

artisiyla adsorpsiyonun devam ettigi goriilmektedir.
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4.2. Adsorban On Islemi

Adsorpsiyon hizininin artirilmasi i¢in, adsorbanin daha gbzenekli bir yap1 haline getirilmesi
ve boylece i¢ ylizey alani artirilarak daha hizli ve daha yiiksek verimli bir adsorpsiyon siireci
amaglanmistir. Literatiirde yer alan g¢alismalara gore, ceviz kabugunun 1,0 M NaOH ile
islem gormesi uygun goriilmiis, ancak iglem siiresine yapilan deneysel calisma ile karar

verilmistir [26].

Deney esnasinda, 10 g 250 um tanecik boyutundaki ceviz kabugu i¢in 100 mL NaOH
kullanilmis, 3 saat ve 24 saatlik 2 ayri islem gergeklestirilmistir. 100 mg/L’lik 2 adet 100
mL hacimli Pb(NO3)2 ¢6zeltisi hazirlanmis, ¢alkalamali su banyosunda karistirma hizi 40

mint ve sicaklik 25°C olarak sabit tutularak deney gergeklestirilmistir.

Cizelge 4.3’te elde edilen adsorpsiyon verilerinin Sekil 4.3’te zamana baglh grafigi ¢izilmis

ve adsorbanin iyilestirilmesi igleminin adsorpsiyon iizerine etkisi gézlenmistir.
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Sekil 4.3. Adsorban islemi ile adsorpsiyon veriminin iligkisi ( tanecik boyutu=250 pum,
Co=100mg/L, X=1g/100mL, karistirma hizi= 40 min™, T= 25°C )

Sekil 4.3’te en yiiksek adsorpsiyon hizina ve en yiiksek adsorpsiyon verimine 3 saat islem
gormiis adsorban ile ulasildigi goriillmektedir. Bu veriler iizerinden, adsorban Kkiitlesi
tizerinde adsorplanan kursun miktar1 Cizelge 4.4’te hesaplanmis ve adsorpsiyon verimi

iizerine etkisi incelenmistir.
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Islem gormiis ceviz kabuklari ile yapilan ¢alismada islem gérmemis ceviz kabuklarina gore,
adsorpsiyon veriminin &nemli oranda arttigi gozlenmistir. Islem siiresinin 6nemi
incelendiginde ise, 3 saat ile 24 saat siire ile yapilan caligmalarda birbirine yakin degerler
elde edildigi ancak 3 saatlik ¢aligmadan daha iyi sonu¢ alindigr goriilmektedir. Bunun
nedeni, uzun siire bekleme sonucunda gozeneklerde tikanma veya daralma olabilecegi ve

boylece diflizyon hizinin yavaglamasi seklinde yorumlanmustir.

4.3. Baslangi¢c pH Etkisi

pH’in degismesi elektrostatik kuvvetlerle kontrol edilen iyon degisim mekanizmasini
etkiler. Bu yilizden adsorban iyilestirilmesi calismasindan 6nce, adsorpsiyonu etkileyen
parametrelerden biri olarak pH ¢aligmalarina karar verilmis ve deney sistemi buna uygun

olarak hazirlanmistir.

pH=2,4,9, 10, 11 olacak sekilde 100 mg/L’lik 5 adet 100 mL hacimli Pb(NO3)2 ¢ozeltisi
hazirlanmis, her bir ¢ozelti i¢in 1 g yikanmis ceviz kabugu tartilmis, calkalamali su
banyosunda karistirma hizi 40 min? ve sicakhik 25°C olarak sabit tutularak deney
gergeklestirilmistir. pH ayar1 %10’luk HCI ve 0,1M NaOH ile yapilmistir. Cizelge 4.5’te

farkli pH’larda elde edilen adsorpsiyon verileri sunulmustur.

pH=2"de %14 oraninda verim elde edilmesi, ¢cok diisiik pH ortaminda adsorpsiyonun dis

ylizeyde kaldigini ve veriminin diisiik oldugunu gostermektedir.

Bazik ortamda hazirlanan ¢ozeltilerin t=0 anindaki Pb degerlerinin 100 mg/L’den diisiik
okunmasi, pH ayar1 i¢in kullanilan NaOH ‘un reaksiyona girme ihtimalini diistindiirmiistiir.
Literatiir incelemesi yapildiginda, Pb(NO3). ¢6zeltisi NaOH ile birlestiginde Pb(OH). tuzu

olustugu goriilmiistiir.

pH=4’te %84,4 oraninda verim elde edilmis olup en uygun calisma degeri olarak
degerlendirilmistir. Ancak, yapilan calisma yetersiz goriiliip farkli kimyasallarla pH ayar1

yapilan ikinci bir ¢alisma hedeflenmistir.
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Ikinci pH c¢alismasindan &nce, adsorban iyilestirilmesine; bdylece dis yiizeyle kisitli kalan
adsorpsiyon siirecinin, daha gézenekli bir adsorban yapisina ulasarak gelistirilmesi gerektigi

Ongorilmistiir.

Adsorban iyilestirilmesi ¢alismasinda, ceviz kabuklarinin 1,0 M NaOH ile 3 saat islem
gormesi ve yikandiktan sonra oda sicakliginda kurutulmasi isleminin ardindan deney

sisteminde kullanimina devam edilmistir.

pH = 3,5; 4,5; 7; 8,5; 9,5 olacak sekilde 100 mg/L’lik 5 adet 100 mL hacimli Pb(NO3)2
¢ozeltisi hazirlanmis, her bir ¢ozelti igin 1 g muamele edilmis ceviz kabugu tartilmis,
calkalamali su banyosunda karistirma hizi 40 min™ ve sicaklik 25°C olarak sabit tutularak
deney gergeklestirilmistir. pH ayar1 %98’lik CH3COOH ve %?25’lik NH3 ile yapilmistir. pH

ayar1 yapilmayan orijinal ¢ozeltinin pH degeri ise 5,5 olarak okunmustur.

Cizelge 4.6’da farkli pH degerlerinde elde edilen adsorpsiyon verileri verilmis, Sekil 4.4°te

pH’1n adsorpsiyon verimi iizerine etkisi
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Sekil 4.4. pH’1n adsorpsiyon verimi iizerine etkisi (adsorban: 3 saat islem gormiis ceviz
kabugu, tanecik boyutu=250 pm, Co=100mg/L, X=1g/100mL, karistirma hizi=
40 mint, T=25°C)

pH ayart i¢in kullanilan kimyasallar sebebiyle yapilan calismada pH 3,5’un altina
inilememis ve pH 9,5’un lizerine ¢ikilamamistir. Bu sebeple, ¢alisma degerleri bu aralikta

alimustir.
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pH 7 ve daha yiiksek pH degerlerindeki bazik ortamlarda elde edilen veriler 6nceki ¢calisma
ile benzerlik gostermis, uygun adsorpsiyon ortami saglanmadigl ve tutarsiz veriler elde
edildigi gozlenmistir. pH=5,5 degerinde %93 verim elde edilirken, pH=4,5 ortaminda verim

%95,1°e ¢cikmis ve ¢alismalara bu kosullarda devam edilmesine karar verilmistir.

Cizelge 4.7°de pH 3,5 ile 7 araliginda elde edilen denge derisimleri goriilmektedir. Sekil
4.4°de en diisiik denge derisimine ve en yiiksek adsorpsiyon verimine pH 4,5’ta ulasildigi
goriilmektedir. Bu degerlendirme sonucunda kursun giderimi i¢in en uygun calisma

ortaminin pH 4,5 civar1 oldugu goriilmektedir.

4.4, Sicaklik Etkisi

Sicakligin adsorpsiyon lizerine etkisi incelenmek iizere, pH 4,5’ ta 2 adet 100 mg/L’lik 100
mL hacimli Pb(NOz)2 ¢ozeltisi hazirlanmis, her bir ¢ozelti i¢in 1 g adsorban tartilmis,
calkalamali su banyosunda karistirma hiz1 40 min™ sabit tutularak sicaklik 40°C ve 50°C

degerlerinde deney gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.8’de farkli sicakliklarda elde edilen adsorpsiyon verileri verilmis, Sekil 4.5’te

zamana bagl grafigi cizilerek adsorpsiyon iizerine etkisi gdzlenmistir.
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Sekil 4.5. Sicakligin adsorpsiyon lizerine etkisi (adsorban: 3 saat islem goérmiis ceviz kabugu,
tanecik boyutu=250 pm, Co=100mg/L, X=1g/100mL, karistirma hizi= 40 min™*)
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Sekil 4.5’te ilk sicaklik artiginin iyonik mobiliteyi artirmasi sonucu difiizyon hizini artirdigi

ve daha diisiik denge derisimine erisildigi goriilmektedir.

Cizelge 4.9°da, adsorban kiitlesi {izerinde adsorplanan kursun miktar1 hesaplanmis, Sekil

4.6’ da adsorpsiyon lizerine etkisi incelenmistir.
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Sekil 4.6. Sicakligin (a) denge derisimi (b) adsorpsiyon verimi tizerine etkisi

Adsorpsiyon veriminin %99’un {izerine ¢ikt1ig1 ve 180 dakika sonunda Pb*? degerinin 0,45
mg/L’e kadar diistigii goézlenmistir. Sekil 4.6 (a) ve (b)’de sicaklik 25°C’den 40°C’ye
¢ikinca, daha diisiik denge derisimine ulasildigi goriilmektedir. Ancak 40°C ve 50°C’de elde
edilen adsorpsiyon veriminin birbirine ¢ok yakin olmas, ilk sicaklik artiginin difiizyon hizini
artirdigin1 ancak devam eden sicaklik artisinin verimi etkilemedigini gostermektedir. Sonug

olarak, 40°C’de ¢alismalara devam edilmesine karar verilmistir.

4.5. Adsorban Miktari

Adsorban miktarmin adsorpsiyon iizerine etkisi incelenmek iizere, pH 4,5’ta 4 adet 100
mg/L’lik 100 mL hacimli Pb(NOg)2 ¢ozeltisi hazirlanmig, adsorban miktar1 her bir ¢ozelti
icin 1, 2, 3, 4 g olarak tartilmis, ¢alkalamali su banyosunda karistirma hizi 40 min, sicaklik
40°C’de sabit tutularak deney gergeklestirilmis, Sekil.4.7’de adsorpsiyon verimi iizerine

etkisi gosterilmistir.
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Sekil 4.7. Adsorban miktarinin adsorpsiyon iizerine etkisi (adsorban: 3 saat iglem gormiis
ceviz kabugu, tanecik boyutu=250 um, Co=100mg/L, T=40°C, karigtirma hizi=
40 min?)

Cizelge 4.10°daki veriler incelendiginde, 165. dakikada hatali numune alma sebebiyle
sapmalar oldugu goézlenmistir. Bunun sebebi adsorban miktar1 arttikga, ¢6zeltiden
uzaklastirmanin daha zor olmasidir. Adsorban miktarindaki artis, temas edilen yiizey alanini
ve aktif site sayisin1 artirmaktadir. Adsorban 1 gramdan 2 grama artirildiginda adsorpsiyon
hizinin da 6nemli oranda artis gosterdigi goriilmektedir. 2 g, 3 g ve 4 g adsorban miktarlari
ile yapilan c¢alismalardan elde edilen kursun derisimleri karsilastirildiginda ¢ok yakin
degerler elde edildigi goriilmekte, ayni artis oran1 burada gozlenmemektedir. Bu da
adsorpsiyonun dengeye ulastigin1 ve adsorban miktarinin daha fazla artirilmasinin sonucu

etkilemeyecegini gostermektedir.

Cizelge 4.11°de, adsorban kiitlesi tizerinde adsorplanan kursun miktar1 hesaplanmis ve
adsorpsiyon verimi tizerine etkisi incelenmistir. 100 mg/L derisimdeki kursun(II) iyonu 1 g
adsorban ile %99,42 oraninda giderilirken, 4 g adsorban ile %99,87 adsorpsiyon verimine
ulagilmaktadir. 3 g ile 4 g adsorban miktariyla yapilan ¢alismalarda yaklasik olarak ayni
verim elde edilmesi sebebiyle, ¢alismalara 3 g adsorban ile devam edilmesine karar

verilmistir.
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4.6. Baslangi¢ Derisimi

Adsorpsiyonda yiiriitiicii gii¢ olarak bilinen baslangi¢ derisiminin etkisini incelenmek
amaciyla, pH 4,5’ta 50, 100, 200 ve 300 mg/L’lik 4 adet 100 mL hacimli Pb(NO3)2 ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Adsorban miktari her bir ¢ozelti i¢in 3 ¢ tartilmis, ¢alkalamali su banyosunda

karistirma hizi 40 min, sicaklik 40°C’de sabit tutularak deney gerceklestirilmistir.

B 50 mg/L
# 100 mg/L
200 mg/L

300 mg/L

o 30 &80 S0 120 150 180

t (min)

Sekil 4.8. Baslangi¢ derisiminin adsorpsiyon iizerine etkisi (adsorban: 3 saat islem gormiis
ceviz kabugu, X=3g/100mL, tanecik boyutu=250 um, T=40°C, karistirma hizi=
40 min?)

Cizelge 4.12°deki verilerin zamana kars1 grafigi cizilerek Sekil 4.8’de sunulmustur. 11k 30
dakikadan sonra adsorpsiyon hizinin azaldigi, 90. dakikadan sonra da yaklasik olarak sabit
kaldig goriilmektedir. Bu durum, baslangicta elverisli ylizey alan1 bulundugunu ancak aktif
sitelerin 1isgal edilmesiyle adsorpsiyona elverigli alanin azalarak yilizeyin tamamen
kaplanmasi ile sona ermekte, yani doygunluga erismektedir. Yapilan biitiin ¢aligmalarin
sonucunda ¢ok diisiik kursun degerlerine kadar inilmistir ve elde edilen degerler desar;j

limitlerine uygunluk saglamaktadir [31].

Farkl1 derisimler igin elde edilen adsorban kiitlesi {izerinde adsorplanan kursun miktar1 ve
adsorpsiyon verimi Cizelge 4.13’te goriilmektedir. 50 mg/L ve 100 mg/L ile yapilan
caligmalarda 0,14 mg/L civarinda, 200 mg/L ve 300 mg/L ile yapilan ¢alismalarda 0,40 mg/L
civarinda denge derisimi elde edilmistir. %99,88 verim ile 300 mg/L baslangi¢ derigimi

uygun konsantrasyon olarak secilmistir.
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Farkli derisimdeki kursun(Il) iyonunun adsorpsiyon kapasitesindeki degisimi Sekil 4.9°da

verilmis ve elde edilen egride derisimin artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin arttig1

goriilmektedir.

/

-

12,0 4

10,0 -

9 (Mg/g)
S

6,0 -

4,0 -

2,0

0,0 -

Baslangic Derisimi (mg/LL

Sekil 4.9. Baslangi¢ derisiminin adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi

4.7. En Iyi Kosullar

Incelenen parametreler dogrultusunda en iyi calisma kosullari:

Tanecik boyutu = 250 um
pH=4,5

Sicaklik =40 °C
Adsorban miktar1=3 g

Baslangi¢ derisimi = 300 mg/L olarak belirlenmistir.

4.8. Adsorpsiyon Denge izotermi

Ceviz kabugu tarafindan Pb(Il) metal iyonlarmin adsorplanmasinda tayin edilen denge

verileri Langmuir ve Freundlich izotermi ile karsilastirilmis, Sekil 4.10 ve 4.11'de

dogrusallastirilmis grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.10. En iyi kosullarda elde edilen verilerin Langmuir izotermi ile karsilastirilmasi
(Co=50mg/L, 100 mg/L, 200mg/L, 300mg/L, adsorban: 3 saat islem gbérmiis
ceviz kabugu, X=3g/100 mL, tanecik boyutu= 250 um, pH=4,5, T= 40 °C)

2,50 -
y =1,4804x + 3,373 ¢
R>=0,9516
2,00 -
1,50 -
(5]
(o
=
1,00 -
0,50 -
r T T T O OO
-2,00 -1,50 -1,00 -0,50 0,00
In Ce

Sekil 4.11. En iyi kosullarda elde edilen verilerin Freundlich izotermi ile karsilastirilmasi
(Co=50mg/L,100 mg/L, 200mg/L, 300mg/L, X=3g/100 mL, tanecik boyutu=
250 um, pH=4,5, T=40°C)

Yapilan deneysel calisma R? =0,95 katsayisiyla Freundlich izotermine uyum saglamaktadir.
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y = 1,4804x + 3,373 denklemi kullanilarak agagidaki sabitler hesaplanmaistir;
n= 0,676
Kr =29,17

4.9. Kinetik ve Termodinamik Analiz (AG, AH, AS)

y=ax+b 4.2)
y=log Kc (4.2)
x=1T (4.3)
a= - (AH/(2,303*R)) (4.4)
b= S/(2,303*R)) (4.5)

Farkl1 sicakliklar i¢cin Kc degerleri hesaplanmis olup Cizelge 4.14°de verilmistir. Log K¢
degerine karsilik 1/T*10° grafigi ¢izilmistir.

2,9 -

2,85 -

-1,0487x + 6,103
2,65 -

2,6

2,55

305 31 315 32 325 33 33 34
1/T*103

Sekil 4.12. Adsorpsiyon entalpi ve entropisinin belirlenmesi

Sekil 4.12°de elde edilen y = -1,0487x + 6,103 egri denkleminden AH ve AS degerleri

hesaplanmastir.

e AH (kJ/mol) = 20,07
e AS(J/mol.K)=116,86
e AG (kJ/mol)=-16,22
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Prosesin termodinamik analizleri sonucunda Gibbs serbest enerjisinin negatif degeri, ceviz
kabugu adsorpsiyonu ile kursun uzaklastirmanin kendiliginden gergeklesen (spontan) bir

proses oldugunu gostermektedir.

Entalpi degeri, prosesin endotermik oldugunu belirten pozitif bir isarete sahipken, 20,07
kJ/mol olarak hesaplanmasi ve 50 kJ/mol'den kii¢iik olmasi sebebiyle kovalent baglar igin
gerekli enerjiyi saglayamaz. Bu nedenle diisiik entalpi degeri zayif van der waals kuvvetini
isaret ederken, adsorpsiyon mekanizmasinin fiziksel adsorpsiyon oldugunu gostermistir.

Prosesin kinetik analizleri sonucunda, Sekil 4.13’teki grafik ile birinci mertebe kontrolii
yapilmis ancak diizgiin dogrular elde edilemedigi igin ikinci mertebe kontrolii uygun

gorilmiistiir.

2,00
1,00 ¢
0,00

-1,00

log (ge-qt)

-2,00
-3,00
-4,00

-5,00 .
t (min)

Sekil 4.13. Pseudo — birince mertebe kinetik uygulamasi

Sekil 4.14°de ikinci mertebe kontrolii yapilmis ve cok yiiksek R? degerleri elde edilerek

uygunlugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.14. Pseudo — ikinci mertebe kinetik uygulamasi

Esitlik 2.11 kullanilarak farkli sicakliklar i¢in Vo degerleri hesaplanmis olup Cizelge 4.15°te

verilmistir. Tablodan da gériildiigii iizere, en iyi sicaklik kosulu olarak belirlenen 40 °C’de

en yiiksek hiz degerine erisildigi goriilmektedir.

Sekil 4.15’te prosesin aktivasyon enerjisi hesabi yapilmigtir. 820,610 J/mol olarak

hesaplanan diigiik aktivasyon enerjisi de kursun (II) iyonlarinin ceviz kabugu iizerine

tutunmasi isleminin fiziksel adsorpsiyon oldugunu gostermektedir.

In k

0,01

0,02 0,03 0,04 0,05

y =-98,702x - 0,8305 \

1/T

Sekil 4.15. Aktivasyon enerjisi hesabi



y=InK=ax+hb
x=1T

R= 8,314 j/mol.K

a= - Ea/R

b=InA

y =-98,702x - 0,8305

e Ea(j/mol)=820,610
e A=0,436

45

(4.6)
(4.7)

(4.8)
(4.9)
(4.10)
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5. SONUC VE ONERILER

Deney sonuglar1 Freundlich izoterm ile ¢ok iyi bir uyum gostermis ve regrasyon katsayisi

0,95 olarak bulunmustur.

Freundlich izoterminde n degeri, kirleticinin spesifik bir adsorban lizerindeki adsorpsiyon
egilimini belirtir. “n” kirleticinin spesifik bir adsorbent iizerinde tutulma egilimini belirtir.
Bu ¢alismada “n” degerinin sifir ile bir arasinda bir deger (0,676) olarak belirlenmis olmasi
ceviz kabugunun kursun uzaklastirilmasi i¢in uygun bir adsorban olarak kabul

edilebilirligini gostermektedir.

300 mg/L baslangi¢ Pb (11) derisimi, 3 g adsorban, pH =4,5 ve T =40 ° C deneysel kosullar
altinda, 1,0 M NaOH ile islem goren 250 um'lik ceviz kabugu kullanarak, en iyi

uzaklastirma verimi % 99,85 olarak elde edilmistir.

Tirk Su Kirliligi Kontroli Yonetmeligi uyarinca kursun igin bosaltma sinir degeri 3
mg/L'dir. Bu ¢alismada, optimum kosullarda denge derisimi 0,45 mg/L'dir. Bdylece,
yapilan deneysel ¢alisma ile ceviz kabugunun atik sulardaki kursunun uzaklastirilmasinda

kullanilabilecegi belirlenmistir.

Tirkiye'nin yillik ceviz liretimi yaklasik iki kilotondur. Ceviz kabugunun, toplam ceviz
agirhigimin yaklasik %48’i kadar oldugu distintildiigiinde bu miktar ekonomik bir rezerv
olusturmak icin yeterince yliksektir. Genel olarak, ceviz kabugu, herhangi bir endiistriyel
veya imalat faaliyetinde kullanilmiyor, ancak sadece 0,3 TL / kg (yaklasik 0,1 $ / kg) gibi
cok diistik bir fiyatla yakilmak icin firinlara satilmaktadir. Bu c¢alismada elde edilen
sonuclar, ceviz kabugunun kursun giderimi i¢in ¢ok iyi bir adsorban oldugunu
gostermektedir. Ote yandan, biyolojik olarak pargalanabilen bir materyaldir ve gevre
iizerinde herhangi bir zararl etkisi yoktur. Bu nedenle, aktif karbon gibi ytliksek maliyetli

adsorbanlar igin alternatif bir adsorban adayi olarak kabul edilebilir.
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EK-1. Deneysel veriler

Cizelge 4.1. Tanecik boyutu ile adsorplanan kursun miktarinin iligkisi

56

Zaman (min) Pb (mgfl)
1 mm 710 um 355 um 250 pm

0 94,69 94,69 94,69 94,69
30 63,45 76,28 65,27 40,49
60 60,74 71,47 95,17 33,97
90 58,31 46,12 49,81 36,22
120 59,44 52,75 48,82 29,08
135 57,61 57,58 48,37 28,65
150 58,44 62,02 18,00 31,10
165 94,41 57,22 44,69 29,86
180 54,43 52,26 43,02 29,48

Cizelge 4.2. Temas siiresi ile adsorpsiyon veriminin iliskisi (Co=100 mg/L, X=1g/100mL,
tanecik boyutu=250 pm, karistirma hizi= 40min™ | T= 25°C)

Zaman (min) Pb (mg/L) Verim (%)

0 94,69 0,00

30 40,49 57,24
60 33,97 64,13
90 36,22 61,75
120 29,08 69,29
135 28,65 69,74
150 31,10 67,16
165 29,86 68,47
180 29,48 68,87




EK-1. (devam) Deneysel veriler

Cizelge 4.3. Adsorban islemi ile adsorplanan kursun miktarinin iligkisi

57

Zaman (min) Pb (mofl)
islem yapilmamis 3 saat islem 24 saat islem
0 94,69 93,57 93,57
30 40,49 16,87 33,4
60 33,97 13,38 21,57
90 36,22 12,29 18,31
120 29,08 9,25 14,37
135 28,65 7,68 12,1
150 31,1 7,49 9,78
165 29,86 6,68 8,63
180 29,48 6,06 7,28
Cizelge 4.4. Adsorban isleminin adsorpsiyon verimi iizerine etkisi
Islem Siiresi Co (mg/L) Ce (mg/L) Verim (%)
Islem gdrmemis 94,69 29,48 68,87
3 saat 93,57 6,06 93,52
24 saat 93,57 7,28 92,22

Cizelge 4.5. Kursun derisiminin farkli pH degerlerinde zamanla degisimi (Co=100 mg/L,
adsorban: islem gérmemis ceviz kabugu, T=25 °C)

] Pb (mg/L)
Zaman (min)

pH=2 pH=4 pH=9 pH=10 pH=11

0 78,97 95,27 26,21 2,07 49,07

30 72,54 38,75 28,03 35,61 43,97

60 71,36 35,37 26,43 34,74 46,29

90 67,41 28,08 24,65 35,45 45,13

120 66,41 24,44 22,71 33,32 45,66




EK-1. (devam) Deneysel veriler
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Cizelge 4.5. (devam) Kursun derigiminin farkli pH degerlerinde zamanla degisimi (Cy=100
mg/L, adsorban: islem gérmemis ceviz kabugu, T=25 °C)

) Pb (mg/L)
Zaman (min)
pH=2 pH=4 pH=9 pH=10 pH=11
135 70,97 20,6 23,09 32,28 47,16
150 69,27 16,85 19,62 32,72 44,54
165 68,85 17,77 18,16 30,52 44,41
180 67,78 14,86 15,13 29,58 41,72

Cizelge 46 Kursun derigiminin farkli pH degerlerinde zamanla degisimi (Cy=100 mg/L,
adsorban: Islem gormiis ceviz kabugu, T=25 °C)

Zaman Pb (mg/L)
(min) pH=3,5 pH=4,5 pH=5,5 pH=7 pH=8,5 pH=9,5
0 82,05 88,19 93,57 49,03 6,35 18,6
30 33,74 25,65 16,87 35,31 6,81 11,93
60 31,23 18,12 13,38 24,55 6,92 9,76
90 27,75 12,27 12,29 8,17 8,91 8,26
120 24,71 8,05 9,25 12,29 8,52 7,27
135 23,9 8,58 7,68 8,85 12,35 7,63
150 21,55 6,12 7,49 6,44 7,63 8,8
165 20,18 5,25 6,68 6,66 8,58 6,95
180 19,95 4,32 6,06 6,66 9,06 6,44
Cizelge 4.7. pH’1n adsorpsiyon verimi iizerine etkisi
pH Co (mg/L) Ce (mg/L) Verim (%)
3,5 82,05 19,95 75,69
4,5 88,19 4,32 95,10
55 93,57 6,06 93,52
7 49,03 6,66 86,42
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EK-1. (devam) Deneysel veriler

Cizelge 4.8. Kursun derisiminin farkli sicaklik ortaminda zamanla degisimi (Cp=100 mg/L,
adsorban: Islem gormiis ceviz kabugu, pH=4,5)

Zaman (min) Pb (/L)
30°C 40°C 50°C
0 88,19 97,87 91,76
30 25,65 9,57 5,46
60 18,12 2,19 1,20
90 12,27 1,12 0,91
120 8,05 0,77 0,71
135 8,58 0,62 0,61
150 6,12 0,57 0,52
165 5,25 0,44 0,51
180 4,32 0,46 0,45
Cizelge 4.9. Sicakligin adsorpsiyon verimi iizerine etkisi
Sicaklik Co (mg/L) Ce (mg/L) ge (Mg/Q) Verim (%)
30°C 88,19 4,32 8,34 95,10
40°C 97,87 0,46 9,65 99,53
50°C 91,76 0,45 9,16 99,51

Cizelge 4.10. Adsorban miktar1 ile adsorplanan kursun miktarinin iliskisi

Pb (mg/L)
Zaman (min)
1g 29 39 49
0 94,08 94,08 94,08 94,08
30 16,61 1,33 1,45 1,36
60 6,21 0,73 0,62 0,52
90 3,29 0,47 0,41 0,37
120 1,17 0,35 0,27 0,23
135 1,14 0,24 0,19 0,21




EK-1. (devam) Deneysel veriler

Cizelge 4.10. (devam) Adsorban miktari ile adsorplanan kursun miktarinin iliskisi

. Pb (mg/L)
Zaman (min)
1g 29 39 49
150 0,93 0,25 0,19 0,18
165 0,73 0,4 1,09 0,38
180 0,55 0,19 0,13 0,12

Cizelge 4.11. Degisen adsorban miktarinin adsorpsiyon verimi {izerine etkisi

Adsorban Miktar1 Co (mg/L) Ce (mg/L) ge (Mg/Q) Verim (%)
19 94,08 0,55 9,97 99,42
29 94,08 0,19 4,99 99,80
39 94,08 0,13 3,34 99,86
49 94,08 0,12 2,50 99,87

Cizelge 4.12. Baglangi¢ derisimi ile adsorplanan kursun miktarinin iligkisi

60

Zaman (min) Co mg/L)
50 mg/L 100 mg/L 200 mg/L 300 mg/L
0 45,72 92,12 191,84 297,12
30 0,81 1,57 8,55 4,02
60 0,33 0,55 1,81 1,08
90 0,22 0,27 1,09 0,71
120 0,17 0,22 0,8 0,59
135 0,15 0,17 0,63 0,48
150 0,15 0,19 0,61 0,47
165 0,15 0,19 0,55 0,33
180 0,14 0,14 0,4 0,37




EK-1. (devam) Deneysel veriler

Cizelge 4.13. Baslangi¢ derisiminin adsorpsiyon iizerine etkisi

Derigim Co (mg/L) Ce (mg/L) ge (Mg/Q) Verim (%)
50 mg/L 45,72 0,14 1,52 99,69
100 mg/L 92,12 0,14 3,07 99,85
200 mg/L 191,84 0,4 6,39 99,79
300 mg/L 297,12 0,37 9,88 99,88
Cizelge 4.14. Farkl sicakliklar i¢in Kc degerleri
T (K) Ke AG (kj/mol) 1/T*10° Log K¢
298 399,00 -14,8381 3,355705 2,600973
313 510,11 -16,2243 3,194888 2,707665
323 765,67 -17,8332 3,095975 2,88404
Cizelge 4.15. Farkli sicakliklar i¢in Vo ve Kaodegerleri
T s \4 1/q, q, K,
25 1,7284 | 0,5786 | 0,1110 | 9,0090 |81,16224|0,007129
40 0,1637 | 6,1087 | 0,1082 | 9,2421 |85,41723|0,071516
50 0,2809 | 3,5600 | 0,1018 | 9,8232 |96,49492|0,036893
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EK-2. GCSTI 2015’te yer alan bildiri

Removal of Lead from Waste Waters by Using Walnut Shell

Canan Gercik Gul, Irfan Ar*
Gazi University, Department of Chemical Engineering, Maltepe 06570 Ankara, Turkey

Heavy metal pollution is a critical problem due to its toxic effects, non-biodegradability,
and accumulation in human body. Heavy metals are released from various industrial
processes and increase the concentration of heavy metals in aquatic systems, causing
serious environmental problems. Therefore, it is necessary to remove metal ions from
industrial wastewater before discharging it into the environment. This removal process
should support the green energy to leave a cleaner world for future generations.

This study contains removal of Pb(I) which is one of the heavy metals by adsorption on
modified walnut shell in a batch system. 1000 ppm Pb(NO3)2 solution was prepared as
adsorbate solution and walnut shell was selected as adsorbent because it is a low cost
biomass source and available in large quantities in Turkey.

The effects of particle size, adsorbent treatment, solution pH, temperature, adsorbent dose
and initial concentration of Pb(Il) ions on removal efficiency were studied and it is
tried to find out the optimum conditions for the maximum removal efficiency.

As a result of these experiments it was found that the best removal efficiency was
obtained for the smallest particle size of 250 pum, since increase in particle size leads to
increase in pore diffusion resistance and hence causes decrease in removal efficiency.
Another worthwhile result is the adsorption process proceeds in two stage; a relatively
fast adsorption in first 30 min that is followed by a slow step and adsorption process is
almost completed in180 min. Optimum removal efficiency was obtained by using 250
um particles treated with 0.1M NaOH under the experimental conditions of 300 ppm
initial Pb(1I) concentration, pH=4.5 and at T=40 °C.

Experimental data obtained in this study best fits with Freundlich isotherm. As a
result of thermodynamic analysis of the experimental data, thermodynamic parameters
were calculated as AG=-16.22 kj/mol, AH=20.07 kj/mol, AS=116,86 j/mol.K. Small value
of heat of adsorption implies that removal of lead by using walnut shell is a physical
adsorption.
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