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ONSOZ

Pirina Kullanilarak Sulu Cozeltilerden Adsorpsiyon Yontemi ile Agir Metallerin
Giderimi baslikli bu calisma Aksaray Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Cevre
Miihendisligi Boliimii, Yiiksek Lisans egitimi bitirme tezi olarak hazirlanmistir.

Calismanin temelini olusturan agir metal iyonlarmmin giderimi, su kirliliginin
kontroliinde en ¢ok goz oniinde bulundurulmasi gereken konulardan birisidir. Agir
metaller ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile toksik etki gosteren ve biyobirikim
potansiyeline sahip maddelerdir. Bu yiiksek toksisiteleri ve birikme 6zellikleri
nedeniyle ozellikle sulu ¢ozeltilerdeki agir metallerin giderimi ¢evresel agidan biiyiik
nitelikte 6nem tagimaktadir.

Agir metalleri sulu ortamlardan giderebilmek igin yeni ve alternatif teknolojilerin
gelistirilmesine son derece ihtiyag vardir. Son yillarda yapilan bir takim ¢alismalar
bu durumu kanitlamaktadir. Agir metal gideriminde adsorbent olarak farkli organik
atik tiriinlerin kullanimina yonelik 6nemli bir ilgi vardir. Yapilan bu tez ¢aligmasinda
da sulu ¢ozeltilerden agir metallerin gideriminde bir adsorban olarak zeytinyagi
fabrikalari atig1 olan pirina kullanilmistir. Pirinanin genellikle hayvan yemi, giibre ve
yakit olarak kullanilmasina ragmen biinyesinde bulundurdugu polifenoller, lignin ve
seliiloz yapisindaki organik maddeler nedeniyle bir adsorban olarak kullanilabilmesi
diisiiniilmistlir. Calismanin tamami incelendiginde, pirinanin yalnizca ham pirina
olarak degil diger bir takim islemlerden gegirildikten sonra ortaya ¢ikan tiirevlerinin
de kullanildig1 ve performanslariin denendigi goriilecektir.
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OZET

PIRINA KULLANILARAK SULU COZELTIDEN ADSORPSiYON
YONTEMI iLE AGIR METALLERIN GiDERIMi

Bu c¢alismada zeytin ve zeytinyagi enddistrisi atigi olan pirina kullanilarak sulu
cOzeltilerden agir metallerin adsorpsiyon yontemi ile giderimi arastirilmistir.
Adsorpsiyon prosesinde ham pirina, kimyasal 6n islemli pirina ve aktiflestirilmis
pirina kullanilarak agir metallerin (Kursun(Pb), Kadmiyum(Cd), Krom(Cr),
Nikel(Ni), Bakir(Cu) ve Cinko(Zn)) giderim verimine pH, sicaklik, adsorban dozu,
temas siiresi ve baslangi¢ agir metal konsantrasyonlarinin etkileri incelenmistir. Ug
farkli pirina i¢in artan pH (2-6) ve baslangi¢c agir metal konsantrasyonlarinda (5-100
mg/L) Pb, Cd, Cr, Ni, Cu ve Zn i¢in giderim verimleri sirasiyla % 80-99’dan % 10-
30’a ve % 89-99.7°den % 75-80‘e azalmistir. Ancak pH 6 ‘dan yiiksek oldugunda
kimyasal ¢okelme meydana gelmistir. Agir metallerin giderimi iizerine sicakligin
etkisi incelendiginde, sicaklik arttikga (20-60 °C) agir metal giderim veriminde
degisim goriilmemistir. Tiim agir metaller i¢in temas siiresi 10-15 dk araliginda, pH
ise 2.5-4 araliginda maksimum giderim saglanmistir. Adsorpsiyonda sicaklik
degiskeni 20 °C ve adsorban miktar1 ise 0.5 g/100 mL olarak bulunmustur. Bu
calismada Pb, Cd, Cr, Ni, Cu ve Zn i¢in maksimum adsorplanma kapasiteleri 5 ile
100 mg/L arasindaki baslangi¢ agir metal konsantrasyonlari i¢in 0.9 ile 18.7 mg/g
arasinda bulunmustur. Adsorpsiyonda en iyi giderim aktiflestirilmis pirinada
saglanmistir. Optimum c¢alisma kosullar1 altinda aktiflestirilmis pirinada en uygun
izoterm ve kinetik modeller sirasiyla Langmuir, Freundlich, Tempkin, BET ve
yalanci birinci kinetik olarak tespit edilmistir. Calisma sonuglarina gore pirina diisiik

maliyetli adsorban olarak atiksu aritiminda ¢esitli alanlarda uygulanabilir.

Anahtar Kelimeler: Pirina, Agir metal, Adsorpsiyon, Izoterm, Kinetik
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ABSTRACT

OLIVE POMACE USING AQUEOUS SOLUTION OF THE ADSORPTION
METHOD FOR REMOVAL OF HEAVY METALS

In this study, olives and olive oil industrial waste, which by the method of adsorption
of heavy metals removal from aqueous solutions using olive pomace was
investigated. The effects of pH, temperature, adsorbent dosage, contact time and
initial heavy metal concentration were investigation treatment removal of heavy
metals (Lead(Pb), Cadmium(Cd), Chrome(Cr), Nickel(Ni), Copper(Cu) and
Zinc(Zn)) with raw, chemically modified and activated olive pomace by adsorption
process. With the increase of pH (from 2 to 6) and initial heavy metal concentration
(from 5 to 100) the removal efficiencies of Pb, Cd, Cr, Ni, Cu and Zn was also
decrease to % 80-99 to % 75-80, respectively but when ph was more than 6,
chemical sedimentation was found for three types of olive pomace. The effects on
the removal of heavy metals yields with temperature (from 20 to 60 °C) changes has
not occurred. All heavy metals for contact time in the range of 10-15 min is provided
and the maximum remove in the 2.5-4 range of pH. In the adsorption, variable of
temperature 20 °C and the amount of adsorbent 0.5 g/100 mL was found. The
maximum adsorption capacities (ge) were determined between 0.9 to 18.7 mg/g at
initial concentrations between 5 to 100 mg/L for Pb, Cd, Cr, Ni, Cu and Zn in this
study. The best removal of heavy metals in the adsorption with activated olive
pomace was provided. The most suitable isoterms and Kkinetic were found to be
Langmuir, Freundlich, Tempkin, BET and pseudo first kinetic under the optimum
operation conditions in the activated olive pomace, respectively. The results show
that, olive pomace material opens new door for various usage of the low cost
adsorbents in different fields of application in the wastewater.

Keywords : Olive pomace, Heavy metal, Adsorption, Isoterm, Kinetic.
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Al
Ag
AT
b

Ba
CsHsO
CeHua
Cd

Ce

Cr

Cu
CuCl2
°C

Fe
FeCls
FeSOq

Hg
H20:2
HCI
H2SO04

Kcal
k1
k2
Kr
Ki
Kc
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Temkin izoterm denge baglanma sabiti (L/g)
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Aseton
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Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu
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Krom

Bakir

Bakir klortir

Santigrat derece

Demir

Demir 3 kloriir

Demir siilfat

Gram
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Hidrojen peroksit

Hidroklorik asit

Siilfiirik asit

Joule

Kilokalori

Yalanci birinci dereceden kinetik modelinde hiz sabiti (1/dk)
Yalanci ikinci dereceden kinetik modelinde hiz sabiti (g/mg dK)
Adsorpsiyon kapasitesiyle iliskili Freundlich izoterm sabiti (mg/g)
Langmuir izoterm sabiti (L/mg)

Adsorpsiyon denge sabiti
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M Molar
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1. GIRIS

Insanlar ve diger canlilarin yasamlar1 boyunca etkilesim igerisinde bulunduklari dis
ortam, g¢evre olarak adlandirilmaktadir. igerisinde bulundugumuz ve her tiirlii
faaliyetlerimizi gergeklestirdigimiz cevre, canlilarin yasamlarmi siirdiirebilmeleri
acisindan olduk¢a onemli bir faktordiir. Cevrenin fiziksel ve biyolojik bir takim
unsurlar1 vardir. Hava, su ve toprak, ¢evrenin fiziksel unsurlarini, insan, hayvan, bitki
ve diger mikroorganizmalar ise c¢evrenin biyolojik unsurlarini olusturmaktadir.
Bahsedilen bu fiziksel unsurlar tizerinde, insanlarin faaliyetleri sonucu olusan ve tiim
ekosistemi olumsuz yonde etkileyen her tiirden atiklarin gevre iizerinde olusturdugu
zararl etkiler ¢evre kirliligine neden olmaktadir.

Gilinlimiizde hizli niifus artis1, sanayi devrimi ve hizla gelisen endiistrilesme siireci
neticesinde ¢evre kirliligi artis1 ve bununla birlikte ¢evrenin fiziksel unsurlarindan
olan suyun kirliliginin giindeme gelmesini de beraberinde getirmistir. Canlilarin
yasamlar1 i¢in hayati bir 6neme sahip olan su, en kiiciik canli organizmadan en
biiyiik canli varliga kadar, biitiin biyolojik hayati ve biitiin insan faaliyetlerini ayakta
tutan 6nemli bir faktordiir. Bu nedenle sularda bulunan kirleticilerin giderimi olduk¢a
onemlidir.

Igcme ve kullanma sular1 igerisinde bulunan agir metaller, en dnemli kirlilikler
arasindadir ve halk sagligi agisindan ciddi bir tehdit olusturmaktadir (Peterlene vd.,
1999). Bahsedilen bu agir metal kirliligi, madencilik faaliyetleri, radyator tretimi,
tabakhaneler, metal kaplama, eritme, alasim endiistrileri ve pil tiretimi gibi bircok
endiistrinin sulu atiklari igerisinde yer almaktadir (Kadirvelu vd., 2001).

Agir metallerin su ve atiksudan uzaklastirilmas: i¢in mevcut bir¢ok yontem
uygulanilabilir. Kimyasal ¢o6ktiirme, iyon degistirme, adsorpsiyon, ters 0SmMOZz,
membran filtrasyonu ve birlikte ¢oktiirme yoOntemleri, bahsedilen bu mevcut
yontemlerdir (Dakiky vd., 2002). Bunlar arasinda adsorpsiyon; su ve atiksulardan
eser metallerin taginmasi icin ekonomik, uygulanabilir ve alternatif bir metot olarak
gosterilmektedir (Peterlene vd., 1999). Bu yontemde aktif karbon en ¢ok kullanilan

adsorban olmakla birlikte nispeten pahalidir. Bu amagla bazi tarimsal atiklarda sudan



agir metalleri tasimak icin kullanilmaktadir. Bunlardan biri de zeytinden yag
cikarilmasi sirasinda elde edilen, zeytin posasi diye bilinen pirinadir.

Pirina, zeytinden yag c¢ikartilmasi sirasinda elde edilen g¢ekirdek ve etli kisimdan
olusan kati iirtindiir. Akdeniz llkelerinde goriilen énemli bir biyokiitle ¢esididir.
Pirina diisiik maliyetle oldukca biiyiik miktarlarda elde edilebilir. Bitkisel yaglar ve
pirina, kiikiirt igermeyen alternatif yakitlar olarak dikkate alinabilir. Yakit, giibre,
biiyiikk bas hayvanlar i¢in yem olarak hatta bitiimle karistirildiginda yol yapiminda
kullanilan katki malzemesi olarak degerlendirilebilen pirinanin en yaygin kullanim

alan1 yiiksek enerji igerigi nedeniyle “yakit amagli” kullanimidir (Demirtepe, 2008).

1.1 Calismanin Onemi

Insanlar ve ¢evre icin gelisen sanayilesmenin beraberinde gelen en &nemli
sorunlardan biri de agir metal kirliligidir. Agir metaller pil {retimi, maden
isletmeleri, tabakhaneler, akii iiretimi, eritme ve metal endiistrileri gibi faaliyetler
sonucu alic1 ortamlarda insan ve canli sagligi agisindan geri doniisli olmayan birgok
problemlere sebep olmaktadir. Bu calismada bugiline kadar kullanilmis bircok
organik adsorbanlardan farkli olarak zeytin/zeytinyagi endiistrisinin atig1 olan
pirinanin kullanilmasidir. Bu adsorban ile birden fazla agir metal kullanilarak aritma

verimleri arastirilmasi bu ¢alismanin yenilik¢i yoniinii ortaya koyacaktir.

1.2 Calismanin Amaci

Bu ¢alismada, Pb, Cd, Cr, Ni, Cu ve Zn agir metalleri i¢eren sulu ¢ozeltide adsorban
olarak kullanilan ham pirina, kimyasal 6n islem yapilmis pirina ve aktiflestirilmis
pirina ile aritim amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda pirina {iizerine yapilan
laboratuvar ¢alismasinda optimum temas siiresi, adsorban dozu, pH ve sicakliin

aritma verimine etkilerinin arastirmasi yapilmstir.

1.3 Calismanin Kapsami

Calisma kapsaminda oOncelikle materyal olarak kullanilan pirinanin fizikokimyasal
ozelliklerinin tespiti yapilmistir. On islemsiz, kimyasal 6n islemli ve aktiflestirilmis
pirinanin olusturulmasi1 ile farkli isletme kosullarinda giderim verimleri elde

edilmistir. En uygun isletme kosullarinin eldesi i¢in temas siiresi, adsorban miktari,



pH ve sicaklik degiskenlerinin verim iizerine etkileri ¢aligilmistir. Alt1 farkli agir
metallerin (Pb, Cd, Cr, Ni, Cu ve Zn) sulu ¢ozeltileri hazirlanarak optimum aritma
kosullarinin arastirilmasi yer almaktadir. Bunun igin amagta belirtilen isletme
kosullar1 arastirilarak optimum kosullar altinda en yiiksek aritma verimleri elde

edilmistir.



2. GENEL BIiLGILER VE LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 Su Kirliligi ve Etkileri

Diinyada kati, sivi ve gaz fazinda bulunan su, giinesin sagladigi enerji ile siirekli
dongii icerisindedir. Insanlar yasamsal faaliyetler icin gerekli olan sular1 bu
dongiiden alirlar, kullanilmig su bu hidrolojik dongiliye geri veririler. Bu siirecler
sirasinda suya karisan istenmeyen maddeler sularin fiziksel, kimyasal ve biyolojik
ozelliklerini degistirerek su kirliligine neden olurlar. Su kirliligi, sularda insan
faaliyetleri sonucu ortaya ¢ikan, ekolojik dengenin bozulmasina neden olan kalite
degisiklikleri olarak tanimlanabilir (Uslu ve Tirkman, 1987). Evsel ve endiistriyel
atiksularin aritilmadan alici ortama verilmesi, tarmmsal kirleticilerin su ortamina

taginmasi ekolojik su kirliliginin temel sebepleridir.

Su kirliligine neden olan kirleticilerin kaynaklari, etkileri ve kimyasal yapilar1 ¢ok
degisken olabilmektedir. Bu nedenle, su kirleticilerinin siniflandirmasimi yapmak
oldukca zordur. Genellikle evsel ve endiistriyel atiklardan, tarimsal aktivitelerden,
niikleer santrallerden ve tasimaciliktan kaynaklanan kirleticiler 11 grupta
toplanabilirler (Kocatas, 2002);

1. Organik maddeler

2. Besleyici tuzlar

3. Mikroorganizmalar

4. Anorganik maddeler

5. Askida kat1 maddeler

6. Deterjanlar

7. Pestisitler

8. Agir metaller

9. Radyoaktivite
10. Yaglar-Petrol iiriinleri

11. Atik 1s1



2.2 Agir Metaller

Agir metal tanimu, fiziksel dzellik acisindan, yogunlugu 5 gr/cm®’ten daha yiiksek
olan metaller i¢in kullanilmaktadir. Bu gruba kursun, kadmiyum, krom, demir,
kobalt, bakir, nikel, civa ve ¢inko olmak iizere 60' tan fazla metal dahildir. Metallerin
ekolojik sistem {izerine etkilerinden bahsederken aslinda metalin ait oldugu grubun
ele alinmasi ve bu Ozelligin vurgulanmasi biyolojik etki agisindan c¢ok daha
anlamhidir (Kahvecioglu vd., 2004).

Yaygin bir kirlenme nedeni olusturan metaller ¢ok c¢esitli kaynaklardan ortaya
cikabilmeleri, ¢evre kosullarina dayanikli olmalari, canlilarda artan yogunluklarda
birikebilmeleri nedeniyle diger kimyasal kirleticiler arasinda ayr1 bir 6nem tasirlar
(Bas vd., 1992). Cesitli sanayi kuruluslarinin atik sularinda bazen eser miktarlarda,
bazen de yiiksek miktarlarda metaller bulunabilir. Bunlar alter ortamdaki canlilar
tizerinde konsantrasyonlar1 (Cizelge 2.1) ile orantili olarak toksik etki yaparlar. Eser
miktarlarda bile zararli olabilen bu maddeler arasinda en énemli grubu Cu, Cd, Cr,

Pb, Mn, Hg ve Zn gibi elementler olusturur (Kocatas, 2002).

Cizelge 2.1: Su 6rneklerinde bazi agir metallerin konsantrasyonlari
(Radojevic ve Baskhin, 1999).

Metal | Deniz suyu | Nehir suyu | Yagmur suyu | Musluk suyu | Akii endiistrisi
(ng/L) (mg/L)
Cd - 0.1-20 - <2 1.5-2
Cr - 0.5-100 - <4 1-15
Co - 1-50 - <5 0.1-0.2
Cu 5 1-300 0.1-150 15-25 1-5
Fe 50 1-5000 1-300 30-100 -
Pb - 0.2-150 0.02-50 3-10 5-10
Mn 5 0.3-3000 0.3-30 5-20 1-2
Hg 0.03 0.1-0.2 - i -
Ni 0.1 1-150 0.1-100 <15 2-3
Ag 0.3 0.1-30 ) <3 -
Zn 5 2-1200 0.2-150 - 40-45

Agir metaller, su kaynaklarina, endiistriyel atiklar veya asit yagmurlarinin topragi
ve dolayisiyla bilesimde bulunan agir metalleri ¢dozmesi ve ¢oziinen agir
metallerin irmak, g6l ve yeralti sularina ulasmasiyla gecerler. Sulara tasinan agir
metaller asir1 derecede seyrelirler ve kismen karbonat, siilfat, stlfiir bilesikleri

olusturarak su tabanma ¢oker ve bu bolgede zenginlesirler. Sediment tabakasinin



adsorpsiyon kapasitesi sinirli olmasindan dolay: da sularin agir metal konsantrasyonu
stirekli olarak yiikselir (Rether, 2002).

Agir metal kirliligi iceren atik sular, genellikle biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI)
degeri diisiik ve asidik sulardir. Metal igeren atik sularin alict ortama ulagsmasi, sucul
yasami etkilemekte ve igme suyu elde edilmesi i¢in pahali aritma tekniklerinin
kullanilmasini gerekli kilmaktadir (Tiirkman vd., 2000).

Agir metallerin hizli sanayilesme nedeniyle ¢evreye salinmasi, biiyiik kiiresel bir
endiseye sebep olmaktadir. Kadmiyum, ¢inko, bakir, nikel, kursun, civa ve krom
siklikla metal kaplama, madencilik faaliyetleri, eritme, akil imalati, tabakhane, petrol
rafinerisi, boya imalati, tarim ilaglari, pigment-boya iiretimi, baski ve fotograf
sanayisi kaynakli endiistriyel atiksularda bulunmaktadir. (Kadirvelu vd., 2001a;
Williams vd., 1998). Cizelge 2.2' de temel endiistrilerden atilan metal tiirleri genel

olarak gosterilmistir.

Cizelge 2.2: Temel endiistrilerden atilan metal tiirleri (Rether, 2002).

Endiistri Tiirii Cd|Cr|Cu|Hg|Pb|Ni|Sn|Zn
Kagit endiistrisi I T S S S B S -
Petrokimya + |+ - |+ |+ -]+ |+
Klor-alkali iiretimi + |+ | - + |+ | -+ +
Giibre Sanayi + |+ |+ |+ |+ ]+ ] -+
Demir-gelik sanayi +  + |+ |+ |+ ]+ ]+ ]|+
Enerji tiretimi (termik) | + | + | + | + | + | + | + | +

Agir metaller, su kaynaklarina, endiistriyel atiklar veya asit yagmurlarinin topraga ve
dolayisiyla bilesimde bulunan agir metalleri ¢ézmesi ve ¢Ozlinen agir metallerin
irmak, g6l ve yeralt1 sularina ulagmasiyla gecerler. Sulara taginan agir metaller agir
derecede seyrelirler ve kismen karbonat, siilfat, siilflir olarak kati bilesik olusturarak
su tabanina ¢oker ve bu bdlgede zenginlesirler. Sediment tabakasinin adsorpsiyon
kapasitesi sinirli oldugundan dolay1 sularin agir metal konsantrasyonu siirekli olarak
yiikselir. Ulkemizde de basta tuz ihtiyacimizi karsiladigimiz tuz gélii olmak iizere
kapali gollerimizde yeterli gevresel onlem alinmadigi ve su havzalarinda (Ergene)
kontrolsiiz sanayilesmeye izin verdiginden dolay1 agir metal konsantrasyonu siirekli

olarak yiikselmektedir (Kahvecioglu vd., 2004).



2.2.1 Agir metallerin o6zellikleri ve kaynaklar:

Metallerin ekolojik sisteme ve 6zellikle insan viicuduna etkileri olduk¢a dnemlidir.
Bu sebeple asagida agir metallerden en yiiksek yaymima sahip olan kursun,
toksikolojik olarak en biiyilk hasara yol agan kadmiyum, yasamsal Ozellik
gostermesine ragmen aldig1 degerlige gore kanserojen 6zellik gosteren krom ve diger

agir metaller agiklanmistir.

Agir metaller biyolojik proseslere katilma derecelerine gore yasamsal ve yasamsal
olmayan olarak siniflandirilirlar. Yasamsal olarak tanimlanan agir metallerin
organizma yapisinda belirli bir konsantrasyonda bulunmalar1 gereklidir ve bu
metaller canlilardaki biyolojik reaksiyonlara katilmalari sebebiyle diizenli olarak
besinler yoluyla almmalar1 gerekmektedir. Ornegin sagliga yarali olan metaller
arasinda bakir, ¢inko ve demir gosterilebilir. Bunlardan bakir metali hayvanlarda ve
insanlarda kirmizi kan hiicrelerinin ve pek ¢ok oksidasyon ve rediiksiyon prosesinin

vazgecilmez parcasidir.

Buna karsin yasamsal olmayan agir metaller cok diisiik konsantrasyonda dahi
psikolojik yapiy1 etkileyerek saglik problemlerine yol agabilmektedir. Bu gruba en
iyi ornek kiikiirtli enzimlere baglanan civadir (Duffus vd., 1996). Bir metalin
yasamsal olup olmadig: dikkate alinan organizmaya baglhdir. Ornegin nikel bitkiler
acisindan toksik etki gosterirken, hayvanlarda iz element olarak bulunmasi gerekir

(Doyurum, 2005).

Baz1 sistemlerde agir metallerin etki mekanizmasi konsantrasyona bagli olarak

degisir. Bu tiir organizmalarda metallerin konsantrasyonu dikkate alinmalidir.

Agir metaller konsantrasyon smirini astiklar1 zaman toksik etki gosterirler. Bu genel
ifadenin aksine agir metaller canli biinyelerde sadece konsantrasyonlarina baglh
olarak etki gostermezler, etki canli tilirline ve metal iyonunun yapisina baglidir
(coziiniirliik degeri, kimyasal yapisi, redoks ve kompleks olusturma yetenegi, viicuda
alimis sekli, cevrede bulunma sikligi, lokal pH degeri vb.). Ozellikle diizenli olarak
tilketilmesi nedeniyle igcme sulart ve yiyeceklerin icerebilecegi agir metal
konsantrasyon smir degerleri belirlenmis olup; yasal kuruluglar tarafindan diizenli

olarak kontrol edilmesi zorunludur (Doyurum, 2005).



2.2.1.1 Kursun (Pb)

Kursun, periyodik tablodaki elementlerden biri olup, simgesi Pb ve atom numarasi
82'dir. Kursun, dogada serbest olarak bulunmaz, daha ¢ok siilflirleri halinde bulunur.
Bunun yaninda karbonatli, siilfatli mineralleri de vardir (Ozdemir, 1970). Insan
faaliyetleri ile ekolojik sisteme en Onemli zarar1 veren ilk metal olma ozelligi
tasimaktadir. Kursun madenleri ve metal endiistrileri, akii ve pil fabrikalari, petrol
rafinerileri, boya endiistrisi ve patlayici sanayi atik sularinda da istenmeyen
konsantrasyonlarda kursun kirliligine rastlanir. Tek hiicreli canlilarin ve baliklarin
0.04 — 0.198 mg/L inorganik kursun iceren sulari tolere edebildikleri ancak daha
diisiik miktarlarda kursunun besin yoluyla alinmasinda akut zehirlenme gosterdikleri
bilinmektedir (CEC, 1980).

2.2.1.2 Kadmiyum (Cd)

Kadmiyumun simgesi Cd ve atom numarasi 48' dir. Kadmiyumun dogada tek bagina
bulundugu minerali yoktur. Canlilar tizerinde toksik etki yapar ve gidalar, igme suyu,
hava, sigara, calisma ortami havasiyla insan viicuduna girebilmektedir. Ciltten
emilimi yoktur. Endiistri bolgelerinde havadaki kadmiyum orani kirsal alanlara

oranla ¢ok daha yiiksektir (Kahvecioglu vd., 2004).

2.2.1.3 Krom (Cr)

Krom, metalik bir element olup, atom numarast 24, atom agirligi 51.996 ' dir.
(http://tr.wikipedia.org/wiki/Krom). Ekonomik olarak isletilen tek krom minerali
kromittir (FeCr204). Krom igeren minerallerin endiistriyel oksidasyonu ve fosil
yakitlarin, aga¢ ve kagit iirtinlerin yanmasi neticesinde dogada alt1 degerlikli krom
olugmaktadir. Okside krom havada ve saf suda nispeten kararli iken ekosistemdeki

organik yapilarda, toprakta ve suda li¢ degerlige geri rediiklenir.

Kromun kayalardan ve topraktan suya, ekosisteme, havaya ve tekrar topraga olmak
tizere dogal bir donilisiimii vardir. Ancak yilda yaklasik olarak 6700 ton krom bu
cevrimden ayrilarak denize akar ve okyanus tabaninda ¢okelir. Laboratuar
denemelerinde kromun kanserojen 0Ozelligi tespit edilmistir ve kanserojen etki

ozellikle brons sisteminde etkindir (Walter, 1987).



2.2.1.4 Bakar (Cu)

Bakir, 1B gecis grubu elementidir ve atom numarasi 29'dur. Bakira tarihte ilk defa
Kibris'ta rastlandigindan tiim dillerdeki isimlerinin Cyprium kelimesinden tiiredigi
tahmin edilmektedir. Dogada 200'den fazla bakir minerali bulunmakla beraber
sadece 20 tanesi bakir cevheri olarak endiistriyel dneme sahiptir (Kahvecioglu vd.,

2004).

Bakirin bitkiler ve canlilar iizerindeki etkisi, kimyasal formuna ve canlinin
blyiikliigline gore degisir. Kiiciik ve basit yapili canlilar igin zehir o6zelligi
gosterirken biiyiik canlilar igin temel yap1 bilesenidir. Bu nedenle bakir ve bilesikleri
fungusit, biosit, anti bakteriyel madde ve bocek zehiri olarak tarim zararlilarina ve

yumusakgalara kars1 yaygin olarak kullanilir.

Pestisitlerde yer alan bakir iyonlar1 saglik agisindan c¢ok tehlikelidir. Az miktarda
bakir iyonu alinmasi viicudun bakir dengesini bozmakta, enzim aktivitesini
engellemekte, karaciger, beyin ve bobreklerin normal calismasini bozmaktadir.
Ayrica bakir iyonu bitkilerde uzun siire kalabilir. Ornegin; elma agaclarinda giderek
azalmakla birlikte 12 hafta varligimni siirdiirdiigii tespit edilmistir (Sayili ve Akman,
1994).

2.2.1.5 Nikel (Ni)

Nikel ilk olarak Axel Cronstedt (1751) adli bir Isvegli minerolojist tarafindan,
gersdorfit (NiAsS) cevheri arastirilirken bulunmustur. Atom numarasi 28'dir. Nikelin
organik formu, inorganik formundan daha zehirleyicidir. Deriyi tahris etmesinin
yaninda kalp damar sistemine c¢ok zararli ve kanserojen bir metaldir. Zararh
etkilerine ragmen nikel ve tuzlariyla zehirlenme nadir rastlanan bir vakadir
(Kahvecioglu vd., 2004). Nikelin canlilar {izerindeki toksikolojik etkileri temel
olarak 3 grupta incelenebilmektedir. Bunlar; (1) Solunum sistemine, (2) Kanserojen,
(3) Dermatolojik (alerjik) etkidir.

2.2.1.6 Cinko (Zn)

Cinko, mavimsi acik gri renkte, kirilgan bir metaldir. Elementlerin periyodik
tablosunda ge¢is elementleri grubunda yer alir. Disiik kaynama sicakligi dikkat
¢ekicidir (Addemir vd., 1995). Cinko metali ve bir¢ok bilesigi diger agir metallerle
karsilastinldiginda diisiik zehirlilik etkisi gosterirler. Cinko tuzlarimin toksikligi



cinkodan daha fazla, yapisinda bulundugu bilesigin anyonik kisminin toksikligine

baglidir.

2.2.2 Agir metal giderim yontemleri

Agir metaller biyolojik olarak bozunur degildir ve canli organizmada birikme
egilimindedir. Cesitli hastaliklara ve bozukluklara neden olmaktadir. Kimyasal
¢okeltme, pihtilagtirma, ultra filtrasyon, biyolojik siiregler, elektrolitik islemler, ters
0zmos, ozon / hidrojen peroksit ile oksidasyon, membran filtrasyon, iyon degisimi
gibi metal i¢eren atiksular i¢in ¢ok ¢esitli giderim prosesleri bulunmaktadir.
Biyolojik, kimyasal ve fiziksel olarak giderim teknolojileri ii¢ kategoride
incelenebilir. Gliniimiizde, endiistriyel atik su aritmanin baglica yontemleri, fiziksel
velveya kimyasal siiregleri igerir. Yiiksek maliyet ve bertaraftaki sorunlar nedeniyle
atik su aritimi igin, bu bilinen yontemlerin ¢ogu biiylik Olgekte yaygin olarak
kullanilamamustir (Ahmaruzzaman, 2001).
Kompleks atiksularin aritiminda, giiniimiiz teknolojisinde yeterli olan tek bir islem
bulunmamaktadir. Genellikle uygulamada, en ekonomik bir sekilde istenen su
kalitesini elde etmek igin farkli islemler bir arada kullanilir. Diger fiziksel ve
kimyasal islemler ile karsilastirildiginda biyolojik aritim genellikle en ekonomik
alternatiftir (Banat vd., 1996; McMullan vd., 2001).
Kullanilan agir metal giderim yontemlert;

» Kimyasal Coktiirme ve Filtrasyon

> Iyon Degisimi

> Kimyasal Oksidasyon ve Indirgenme

» Biyosorpsiyon

» Adsorpsiyon

2.3 Adsorpsiyon

Bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir diger fazin yiizeyinde yogunlagmasi
ve konsantre olmasi islemi olarak tanimlanabilir. Kirleticinin bulundugu faz sivi ya
da gaz iken gecis yapilan yiizey katidir. Havada veya suda bulunan kirleticilerin aktif
karbon tizerine adsorpsiyonu, kirlenmis olan havanin veya suyun iyilestirilmesinde
siklikla kullanilmaktadir. Birikim gosteren maddeye adsorbat, adsorplayan katiya
adsorbent denilmektedir (Ozdemir 2005).
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Yaygin kullanim1 olan adsorbentler;
> Aktif karbon: Yiizey alam biiyiik olan bir adsorbenttir. Yaklasik 1000 m?/g
ylizey alanina sahiptir.
» Silika jel: Sik1 graniiler ve gozenekli maddeler olup asitle muamele edilmis
sodyum silikatlardan yapilir.
> Aktive edilmis aliiminyum: Ozellikle nem adsorpsiyonu igin kullanilan
yiiksek sicaklikta aktive edilmis aliiminyum oksittir.
> Aluminosilikatlar: Ozellikle ayirma proseslerinde kullanilan gdzenekli
sentetik zeolitlerdir (Armenante vd,1999).
Sekil 2.1°de organik maddelerin aktif karbonda adsorplanmasinin sematik olarak

gosterimi verilmistir.

Duragan sivi tabakasindan
gecerken kirleticinin azalmast

| Sivi igerisinde adveksiyon ve
Adsorbana kirleticinin taginimi ile dispersiyonla homojen dagilmig
gozenek ve yiizeysel tutunma kirletici

— ﬁ/—kﬂr—~\‘—\

Adsorpl dde ——pNmn N ] =
sorplanan madde % .gﬁ&?}j’ |
Gozenek difiizyonu ~ —1 B4 ;’ﬂ @
Lol gy

ile taginim

Yiizey difiizyonu
ile taginim [N
Aktif karbon Duragan Sivi tabaka
yapisi swvi film

Sekil. 2.1: Aktif karbonda organik maddelerin adsorplanmasinin sematik gosterimi
(Metcalf ve Eddy, 2001).

2.3.1 Adsorpsiyon tiirleri

2.3.1.1 Fiziksel adsorpsiyon

Adsorpsiyon bir yiizeydeki dengelenmemis Van der Waals kuvvetleri yardimiyla
veya molekiiller arasi diisiik ¢cekim giiciinden dolay1 gerceklesiyorsa, buna fiziksel
adsorpsiyon denir. Adsorbe olan molekiill kat1 yiizeyinde belirli bir yere

baglanmamistir, yiizey {izerinde hareketli bir durumdadir. Bununla birlikte,
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adsorplanan madde adsorbentin yiizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka olusturur. Bu
sekilde kat1 haldeki adsorbentlerin yilizey alanlarinin 6l¢iilmesi miimkiin olmaktadir.
Ayrica, adsorpsiyon cok tabakali olabilmektedir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle
tersinirdir. Diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilir ve adsorpsiyonun derecesi

sicaklik yiikseldikge azalir (Pekin ve Giiler, 2007).

2.3.1.2 Kimyasal adsorpsiyon

Yiizey molekiillerinin degerlik kuvvetleri nedeniyle yiizey lizerinde adsorplanan
maddenin mono molekiiler tabakasi ile bir kimyasal bagin olusmasindan kaynaklanir.
Genellikle adsorplanan ylizey tizerinde bir molekiil kalinliginda bir tabaka olusturur,
molekiiller yiizey ilizerinde hareket etmezler. Adsorbent yiizeyinin tamami bu mono
molekiiler tabaka ile kaplandiginda, adsorbentin adsorplama kapasitesi bitmis olur.
Bu tiir adsorpsiyon ¢ok nadir olarak tersinmezdir. Adsorplanan maddenin
uzaklastirilmasi i¢in (rejenerasyon) adsorbentin yiiksek sicakliklara kadar 1sitilmasi

gibi islemler uygulanir (Pekin ve Giiler, 2007).

Kimyasal adsorpsiyonda (Kemisorpsiyon) , adsorplayici ve adsorplanan madde
arasinda kimyasal baglanma olur ve agiga ¢ikan aktivasyon enerjisi 10-50 kcal/mol
diir. Bu nedenle yiiksek sicakhiklarda kimyasal adsorpsiyon daha hizli gergeklesir.
Kimyasal adsorpsiyonu igeren islemler Cevre Mithendisliginde ¢cok 6nemli degildir
(Sengiil ve Kiigtikgiil, 1990).

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi su sekilde yapilabilir;

» Adsorplayict ile adsorplanan arasindaki kuvvet fiziksel adsorpsiyonda
yogunlasma olayindaki, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkimelerde
etkin olan kuvvetlere benzer. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon ylizey
yogunlagsmasi, kimyasal adsorpsiyon ise yiizey tepkimesi olarak
adlandirilmaktadir.

» Adsorpsiyon 1sis1 fiziksel adsorpsiyonda gazlarin yogunlasma 1silari,
kimyasal adsorpsiyonda ise tepkime 1silar1 ile ayn1 biiyliklilk mertebesindedir.

» Yeteri derecede diisiik sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon herhangi bir
adsorplayici-adsorplanan ikilisi arasinda meydana gelebilir. Bu olay ikilinin
tiirtine bagh degildir. Kimyasal adsorpsiyon ise ikili sistemin tiiriine baglhdir

ve ikili arasinda 6zel bir kimyasal ilgiyi gerektirir.
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» Fiziksel adsorpsiyon olduk¢a hizlidir. Kimyasal adsorpsiyonun hizini ise
aktiflesme enerjisi belirler.

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

» Kimyasal adsorpsiyon en fazla tek molekiillii tabaka bi¢iminde olabilir.
Fiziksel adsorpsiyon ise tek molekiillii ya da ¢ok molekiillii tabaka bi¢ciminde
gerceklesebilmektedir.

» Fiziksel adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve adsorplanmis faz sicakligin
yikseltilip basmcin  digiiriilmesiyle  kolayca desorplanabilir.  Oysa
kemisorplanmis bir gazin desorpsiyonu ¢ok zordur ve desorpsiyon iirlinleri,

adsorplayici ile adsorplanan arasindaki bir kimyasal tepkime iiriinii olabilir.

2.3.1.3 Iyonik adsorpsiyon

Adsorban ile adsorplanan yiizey arasindaki elektriksel ¢ekim ile olmaktadir. fyon
degisimi bu sinifa dahil edilir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan adsorplanan
ile adsorban ylizeyinin birbirlerini ¢cekmesi 6nem kazanmaktadir. Elektrik yiikii fazla
olan iyonlar ve kii¢iik capli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar. Tiim bu adsorpsiyon
cesitlerine ragmen, bir adsorpsiyon islemini tek bir adsorpsiyon ¢esidi ile agiklamak

zordur (Sawyer, 1978).
2.3.2 Adsorpsiyon prosesine etki eden faktorler

2.3.2.1 Sicaklik

Adsorpsiyon mekanizmasinda sicaklik ¢ok onemli bir kriter olup adsorpsiyonun
tipini karakterize eder. Asagidaki grafikte sicaklik arttikca adsorpsiyonun arttigi
gozlenmektedir (Sekil 2.2). 10 °C’lik bir sicaklik artisi sonucu adsorpsiyonda
meydana gelen artma sadece yiizey alani artisi ile agiklanamaz.

Adsorpsiyonun endotermik veya ekzotermik olmasma gore sicaklik artisi ile
adsorpsiyon degisir. Adsorpsiyon endotermik ise sicaklik arttik¢a adsorpsiyon artar;
ekzotermik ise sicaklik arttik¢a azalir (Demirbas vd., 2002).
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» C.

Sekil 2.2: Adsorpsiyon — Sicaklik iliskisi (Endotermik) (Demirbas vd., 2002).

2.3.2.2 pH

Adsorpsiyonun  meydana geldigi  ¢oOzeltinin  pH’1  adsorpsiyon  miktarini
etkilemektedir. Asidik veya bazik bilesigin iyonlasmasi adsorpsiyonunu etkilemekte
ve pH da iyonlagsma derecesini yonetmesi dolayisiyla adsorpsiyonu etkilemektedir.
Adsorpsiyon igleminde farkli iyonlarin farkli pH degerlerinde adsorplanma
kapasiteleri yiiksektir. Katyonik metal iyonlarin adsorplanmasi ancak spesifik pH
degerlerinde 6nemli olurken anyonik iyonlarin adsorpsiyonu ise diisik pH
degerlerinde gercekleserek hemen hemen %100 iyon giderme verimine sahip
olabilmektedir. Genel olarak tipik organik kirleticilerin sudan adsorpsiyonu azalan
pH ile artmaktadir. Sekil 2.3.’de adsorpsiyonda pH etkisi belirtilmektedir (Demirbas

vd., 2002).
OH/_l OH,
g 5
A — @ — ADSORPSIYON
OH o H;/
Sekil 2.3: Adsorpsiyonda pH etkisi (Demirbas vd., 2002).
2.3.2.3 Adsorban yapisi

Cozeltiden adsorpsiyon olayinda en onemli faktorlerden biri adsorpsiyon dengesini
kontrol eden adsorbatin ¢ozilniirliigiidiir. Genel olarak bir maddenin adsorpsiyon
miktariyla bu maddenin adsorpsiyonunun gerceklestigi ortamdaki ¢oziiniirligii

arasinda ters bir iliski vardir.
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Coziniirlik ve adsorpsiyon arasindaki iliskiye bagli olarak belirtilen etkiler
adsorpsiyon olusmadan Once, ¢esitli sekildeki adsorbat-¢ozelti bagmin kirtlmasi ile
aciklanabilir. Coziintirliik ne kadar bliyiikse adsorbat-¢ozelti arasindaki bag o kadar
kuvvetli ve adsorpsiyon miktar1 da o kadar diisiiktiir. Su ve atik suyun bilesiklerinin
cogu iyonik tiirde bulunur. Iyonlasmanin adsorpsiyon iizerine etkiler incelendiginde
yukli tiirler i¢in adsorpsiyonun minimum ve ndtr tiirler i¢in ise maksimum degere

ulastig1 goriilmektedir (Demirbas vd., 2002).

2.3.2.4 Temas siiresi

Adsorpsiyonun temas siiresiyle iligkisi incelendiginde, baslangicta giderme
veriminde bir artis goriilmektedir. Bu artis baslangictaki yiiksek yiizey alanindan
kaynaklanir. Temas siiresinin artmasiyla beraber yiizey alan1 azaldik¢ca metal
absorblama orani da diismeye baslamaktadir. Yiizey alaninin azalmasiyla beraber
adsorbantta doygunluk degerinin baslamasiyla beraber adsorpsiyon i¢e tutulma ile
gerceklesir ve i¢ ylizey alaninin daha az olmasi nedeniyle artan temas siiresi

adsorpsiyon verimini diisiiriir (Demirbas vd., 2002).

2.3.2.5 Iyon etkisi

Adsorpsiyona etki eden iyonlardan kasit adsorbandan farkli iyonlardir. Bu etki
asagida belirtilen iki durumla agiklanabilir.

1.Durum: Adsorbent ve adsorbanin ikiside pozitif yiiklii oldugundan adsorbsiyon
olay1 ya ¢ok az olur ya da hi¢ olmaz.

2.Durum: Ortama eklenen negatif yiiklii iyonlar ile adsorbentin yilizeyi negatif
hale getirilir ve adsorpsiyon gergeklesir. Bahsedilen bu iki durum Sekil 2.4.°de
belirtilmistir(Demirbas vd., 2002).

+ +GG)) +®@®
* ® - B @ oD
+ + @ ® O , 1O +@ ® +O®
g ® +O ) +OD
- +O +O®
+ e +O®

Sekil 2.4: Adsorpsiyonda iyon etkisi (Demirbas vd.,2002).

15



2.3.3 Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge
konsantrasyonu arasindaki (gaz adsorpsiyonu durumunda denge basinci) bagintiya
adsorpsiyon izotermi adi verilir. Adsorpsiyon izotermleri genellikle; adsorbentin
kapasitesi ve adsorpsiyon enerjisi, adsorpsiyonun ne tlirde oldugu gibi bir takim

onemli bilgilerin elde edilmesini saglar (Kertmen, 2006).

2.3.3.1 Langmuir izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi bazi karakteristik kabullere dayanmaktadir. Bu
kabuller asagidaki gibi siralanabilir:

» Adsorpsiyon tek tabaka halinde olusur ve maksimum adsorpsiyon,
adsorplayict ylizeyine baglanan molekiillerin doygun bir tabaka
olusturdugu andaki adsorpsiyondur.

» Adsorpsiyon lokalizedir, adsorplanan molekiiller yiizey iizerinde
hareket etmezler.

» Adsorpsiyon entalpisi yiizey kaplanmasindan bagimsizdir.

» Kati yiizeyindeki biitiin noktalar ayn1 adsorpsiyon aktivitesi
gostermektedir. Yiizey homojen enerjiye sahiptir.

» Adsorplanmis molekiiller arasinda karsilikli etkilesim yoktur. Bu
nedenle birim yilizeyde adsorplanmis madde miktariin adsorpsiyon
hizina herhangi bir etkisi yoktur.

» Adsorpsiyon iglemi ayni mekanizmaya gore olusur ve adsorplanmig
kompleksler ayni1 yapiya sahiptir.

» Desorpsiyon hizi sadece yiizeyde adsorplanmis madde miktarina
baghdir.

» Yiizey homojendir, gaz molekiilleri i¢in yiizeyin her noktasinin etkinligi

aynidir.

Gaz fazi1 molekiilleri ylizeyde adsorpsiyon merkezleri diye adlandirilan farkli

noktalarda adsorplanmistir. Her bir yer sadece tek bir maddenin adsorplanmasi igin

uygundur (Mckay, 1989; Albayrak, 1990).

Langmuir modeli su denklemle ifade edilir.

o — X _ ab.Ce
9€ =N = T+bce

(2.1)
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Bu denklemde ;

Je : X/M = Birim adsorplayict agirlig1 bagina adsorplanan madde miktari, (g/g)
a : Birim adsorplayici agirligi basina tek sirali filmde tutulan mol sayisi ile ilgili
sabit,

b : Adsorpsiyon enerjine bagli Langmuir sabiti,

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

Langmuir adsorpsiyon izotermi linerize edilmis sekli ile;

C C 1 Ce

w© xM _ab (2.2)

1 1 1 1 1
_—ae—= - _— 4
ge X/M a t ab Ce (2:3)

denklemleri elde edilir. C ye karsi C/(X/M) degerleri (Sekil 2.5) veya 1/C ye karsi
1/(X/M) degerleri (Sekil 2.6) kullanilarak elde edilen asagidaki grafikler yardimai ile

a ve b degerleri hesaplanabilir.

C A
(XIM)
1/a
_’.
1/ab
C(mg/L)

Sekil 2.5: Langmuir adsorpsiyon izoterminin lineerize sekli (Denklem 2.2)
(Sengiil ve Kiigiikgtil, 1990).

(X/M)

1/ab

1/a

»

1/C

Sekil 2.6: Langmuir adsorpsiyon izoterminin lineerize sekli (Denklem 2.3)
(Sengiil ve Kiigiikgiil, 1990).
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2.3.3.2 Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, tek tabaka olusumuyla sinirli olmayan, tersinir ve ideal olmayan

adsorpsiyon i¢in tanimlanan bilinen en eski bagintilardan biridir. Freundlich’e gore

bir adsorbentin yiizeyi iizerinde bulunan adsorplama alanlar1 heterojendir yani farkl

tirdeki adsorplama alanlarindan teskil edilmistir. Bu deneysel baginti, heterojen

yiizey tizerinde adsorpsiyon i1sisinin ve ilgisinin esit dagilmadigi, c¢ok tabakali

adsorpsiyon i¢in kullanilabilmektedir(Adamson,1997). Freundlich, ¢d6zeltilerin

adsorplanmasini agiklamak i¢in asagidaki esitligi tiiretmistir (URL-1).

1
qe:% = Kg * Cn

Burada;

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

M : Adsorblanan maddenin agirhigi (g)

X : Adsorblanan madde miktari (g)

Kr : Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili sabit

n : Enerji ile ilgili sabit (n >1)

C : Adsorblanan maddenin ¢6zeltideki kalint1 derisimi, (mg/L)

Sekil 2.7°de Freundlich adsorpsiyon izoterminin grafiksel ifadesi verilmistir.

3 | =

S |=

L1

—

C. C

P
L

Sekil 2.7: Freundlich adsorpsiyon izoterminin grafiksel ifadesi
(Sengiil ve Kiigiikgiil, 1990).
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Freundlich bagintisinin lineerize edilmesi ile;
log (%) = logKF + 1/nlogC (2.5)

elde edilir. Log C ye kars1 log (X/M) degerleri kullanilarak elde edilen grafik (Sekil

2.8.) yardimu ile Kr ve n degerleri hesaplanabilir.

Log x/m
I/n

I_.Og KF

»

LogC

Sekil 2.8: Freundlich adsorpsiyon izoterminin lineerize sekli
(Sengiil ve Kiigtikgiil, 1990).

2.3.3.3 Tempkin izotermi

Bu izotermde, adsorbe olan maddeler arasindaki etkilesimler g6z oniine alinmaktadir.
Cozelti i¢indeki tiim molekiillerin adsorpsiyon entalpisi dikkate alinarak

gelistirilmistir.
Temkin izotermini ifade eden esitlik asagida gosterilmistir.
ge = BInAT + BInC, (2.6)

Bu esitlikte b degeri adsorpsiyon 1s1yla ilgili sabittir (J/mol) ve B=RT/bT seklinde
ifade edilir. bT, Temkin izoterm sabitidir. AT denge baglanma sabitidir (L/ g). T
mutlak sicakliktir (K). R ideal gaz sabitidir (J/mol.K). B ve AT degerleri sirasiyla qe
ye karsi In Ce nin ¢izilen lineer grafigin egim ve kesim noktasindan hesaplanir.
Adsorpsiyonun Temkin izotermine uymasi boyar maddenin pirina yiizeyinde
adsorpsiyon 1sisinin azalmasina isaret eder. Yani ylizey boyar maddeyle Ortlindiikce

adsorpsiyon 1sisinda azalma gosterir.
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2.3.3.4 Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermini ifade eden esitlik asagida gosterilmistir.
Inge = InX'm — K'¢? (2.7)

Esitlikte goriilen € polanyi potansiyeli olup, RT In (1+1/Ce)’ ye esittir. X'm
adsorpsiyon kapasitesidir (mg/L.g). K’ desorpsiyon enerjisinin sabitidir (mol?/J?).
Adsorplanan maddenin molekiilii basina ortalama adsorpsiyon enerjisi E= 1/(2K')1/2
seklinde ifade edilir. K’ ve X'm degerleri sirastyla In qe ye kars1 € 2’ nin ¢izilen lineer
grafiginin egim ve kesisiminden hesaplanir. D-R izotermi adsorbentin poroz
yapisiyla ilgilidir ve adsorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal olmasi ile ilgili bilgi
verir. D-R izoterminde adsorbatin molekiilii bagina ortalama adsorpsiyon enerjisini
ifade eden E degeri adsorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal olup olmadig:1 hakkinda
bilgi verir. E degeri 8 kJ/mol ve daha biiyiikk bir degere sahipse adsorpsiyonun

kimyasal olarak meydana geldigi sdylenebilir.

2.3.3.5 Brunouer-Emmett-Teller (BET) izotermi

Bir adsorbentin karakterizasyonunda kullanilan ©6nemli parametrelerden biri
adsorbentin yiizey alamdir. Ik defa Brunouer-Emmett-Teller, ¢ok tabakali
adsorpsiyon i¢in pratik olarak uygulanabilen bir izoterm denklemi gelistirdiler. BET
1zotermi ile gozenekli bir katinin spesifik ylizey alanini tayin etmek miimkiindiir. Bu
durum, BET izoterminin esas uygulamasini olusturmaktadir (Berkem ve Baykut,

1980; Ruthven, 1984).

BET izoterminin ¢ikis noktasi su varsayimlara dayanmaktadir;
» Adsorbentin yiizeyi mono molekiiler bir tabaka tarafindan kaplanmadan
once bir takim multi molekiiler tabakalar olusur.
» Adsorpsiyon dengesi gerceklestiginde tabakalardan her biri i¢in bir denge
hali meydana gelir.
> Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 olan E1 sabittir. ikinci ve daha sonraki
tabakalarm adsorpsiyon 1s1s1, E?, adsorplananin yogunlasma gizli 1sisma esit

kabul edilir.
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Bu varsayimlardan hareketle BET izotermi olarak bilinen asagidaki esitlik

cikartlmistir.
(C-1*Go)
P/P 5,
P = 28)
V(l_(P_O) m VmC

Bu esitlikte; V, P basincinda ve T sicakliginda adsorplanmis gazin standart sartlara
gore hesaplanmis hacmini; Po, T sicakliginda adsorplanmis maddenin doymus buhar
basincini; Vm, ylizeyin tek bir tabaka ile kaplanmasi i¢in gerekli olan gazin standart
sartlardaki hacmini gosterir. C ise verilen sicaklikta bir sabit olup su sekilde tayin

edilir.
C = exp[(3)/RT] (2.9)

Bagil denge basinci P/Po yerine bagil denge konsantrasyonu C/Co alinarak Esitlik
2.8, ¢ozeltilerden adsorpsiyon i¢inde kullanilabilir (Sarikaya, 1993). P/V[1-(P/Po)]
degerlerine kars1 P/Po degerlerinin grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egim
ve kaymasindan Vi ve C sabiti bulunur. Vi, tek tabaka kapasitesi bulunduktan sonra,

adsorbentin spesifik yiizey alani hesaplanabilir.

2.3.4 Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas siiresi yani
alikonma stiresi bulunur. Adsorpsiyon kinetiginin irdelenmesi adsorpsiyon igleminin
hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin anlasilmasi ig¢in énemli bir adimdir (Ho
ve McKay, 1999). Bir ¢o6zeltide bulunan adsorbatin adsorban tarafindan
adsorplanmasi isleminde 4 ana basamak vardir (Sawyer ve McCarty, 1978; Chu ve
Chen, 2002; Keskinkan vd., 2003).

1. Gaz ya da s1v1 fazda bulunan adsorbat, adsorbani kapsayan bir film tabakasi
smnirina  dogru difiize olur (bulk solution transport). Bu basamak,
adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareketlilik (karistirma) oldugu igin

cogunlukla ithmal edilir.

2. Film tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan gegerek
adsorbanin gozeneklerine dogru ilerler (sinir tabakasi diflizyonu) (film mass

transfer/boundary layer diffusion).
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3. Sonra adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun
meydana gelecegi yiizeye dogru ilerler (parcacik igi difiizyon) (intraparticle
diffusion).

4. En son olarak da adsorbatin adsorbanin gozenek ylizeyine tutunmasi

meydana gelir (sorpsiyon).

Sekil 2.9°da Adsorpsiyon mekanizasyonu asamalar halinde belirtilmistir (Aeresol
and Particulate Research Lab.,2006).

2. asarmna

Lasamna 3.asamma
Suur tabalzasy difiizyonm Sorpsiyon

Sekil 2.9: Adsorpsiyon Mekanizmasi: (Aeresol and Particulate Research Lab.,2006).

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, birinci basamak en yavas ve
adsorpsiyon hizin1 belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan
hareket ettirilse, ylizey tabakasinin kalinlig1 azalacagi igin adsorpsiyon hizi
artacaktir. Son basamak Ol¢iilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basmak da iyi
bir karistirma oldugu diistiniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklari
icin 2. ve 3. basamaklar hiz belirleyicidir (Basibuyuk ve Forster, 2003; Chu ve Chen,
2002a,b; Keskinkan vd., 2003).

Siir tabakasi diflizyonu adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda, parcacik ici
difiizyon ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana
geldigi i¢in, adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyen basamagin parcacik ici diflizyon
oldugunu sdylenebilir (Basibuyuk ve Forster, 2003). Sinir tabakasi difiizyonu
adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda etkili olmaktadir, ama parcacik ici

difiizyon ise daha uzun zaman almaktadir. Bu nedenle parcgacik i¢i difiizyonun hiz
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belirleyici ana basamak oldugu bildirilmektedir (Basibiiyiikk ve Forster, 2003;
Keskinkan vd., 2004; Keskinkan vd., 2003).

2.3.4.1 Partikiil i¢i difiizyon modeli

Partikiil i¢i diftizyon modeli Weber ve Morris tarafindan gelistirilmistir. Bu model
asagida belirtilen esitlikteki gibi ifade edilir (Weber ve Morris.,1963; Dogan ve
Alkan, 2003).

qt = King * t (2.10)
Bu esitlikte;
gt = Adsorbent iizerinde adsorplanan metal iyonlarinin miktari (mg/g)
t= Zaman (dakika)
Kin=partikiil i¢i difiizyon hiz1 sabitidir (mg/g.dk?).

Bu modelde egri iki veya daha fazla kademeyle tanimlanir. Egrinin egimi fazla olan
ilk kademesi dis yiizey adsorpsiyonu veya ani adsorpsiyon kademesidir. ikincisi
egimi daha az olan tedrici adsorpsiyon kademesidir. Burada partikiil i¢i diflizyon hiz1
kontrol eder. Ugiincii kademe ise, son denge kademesidir. Bu kademede, ¢dzeltideki
adsorbat konsantrasyonu azaldigi igin, partikiil i¢i diflizyon hiz1 azalmaya baslar.
Partikiil i¢i difiizyon hizi sabiti (kint), t2° ye karsi ¢izilen q¢ grafiginin dogrusal

¢izgisinin egiminden elde edilir.

2.3.4.2 Yalanci birinci mertebeden kinetik model

Yalanci birinci dereceden kinetik model Lagergren tarafindan gelistirilmistir ve

asagidaki gibi ifade edilir (Acemioglu 2004b).

log(qe — q0) = logqe — 2,‘;g3t (2.11)
Burada,
ge = Denge aninda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
gt = Herhangi bir anda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

ki = Hiz sabiti (1/dk),

t = Temas siiresidir.
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Bu modelde hiz sabiti ki, 10g (Qe-Qt)’nin t’ye karsi ¢izilen grafiginin egiminden,

teorik qe degeri ise grafigin kesisim noktasindan hesaplanir.

2.3.4.3 Yalanci ikinci dereceden kinetik model

Yalanci ikinci dereceden kinetik model Y.S. Ho tarafindan gelistirilmistir ve

asagidaki gibi ifade edilir (Ho ve McKay, 1999).

r_ ( ! ) + (i) (2.12)

qt K2Qe>

Burada,

ge: Denge aninda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

gt: Herhangi bir anda adsorbentin grami basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
k2: Hiz sabiti (g/mg.dk) dir.

Baslangi¢ adsorpsiyon hizi ise h = k2.2 dir.

Bu modelde hiz sabiti ko: 15 teorik ge degerleri sirasiyla t/qi’nin t’ye karsi ¢izilen

grafiginin kesiminden ve egiminden hesaplanir.

2.4 Dogal Adsorbentlerle Agir Metal iyonlarinin Giderimi

Agir metal kaynakli su kirliliklerini gidermek amacli piyasada yiiksek fiyath
adsorbentler bulunmaktadir. Giinlimiizde bu duruma alternatif ¢dziimler sunmak
amaciyla dogal adsorbentler kullanilarak agir metal giderimi konusu bir¢ok
arastirmact tarafindan calisilmaktadir. Dogal adsorbentler ucuz ve bulunabilme
kolaylig1 nedeniyle oncelikli tercih sebebi olmaktadir. Cizelge 2.3.’de bazi dogal

adsorbentlerle giderilen agir metallerin 6zeti bulunmaktadir.
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Cizelge 2.3: Dogal adsorbentlerle agir metal iyonlarinin giderim 6zeti (Wan Ngah,
Hanafiah, 2008) Tiirkce ve indislerin agiklamas.

Modifiye

Agir

Adsorban madde(ler)si Metal Qrax(Mg/g) Kaynak
Su ile yikama 858
Sodyum hidroksit 26 24 Kumar ve
Piring kabugu Sodyum Cd(ln ' Bandyopadhyay,
. 16.18
bikarbonat 11.12 2006
Epiklorohidrin '
Distile su ile )
Piring kabugu Zn(I) 7.15 El said vd., 2011
yikama
aTg;if)(hlmalaya sedir | Sodyum hidroksit | Cd(Il) 73.62 Memon vd., 2007
Talas Formaldehit Cr(viy 3.6 Baral vd., 2000
- car ve Eren, 2006
(kahve agacr)
Talas Siilfirikasit Cu(ln) 13.95
(kavak agacr)
Talas (Pelesenk Sodyum hidroksit | Ni(l1) 10.47 Rehman vd., 2006
agaci) .
Talas ( kavak agact) | Sodyum hidroksit | Cu(ll) 6.92 Sciban vd., 2006a
Talas . _ lc\:llij((llll)) 33?'367
(mese agac1) Hidroklorik asit Cr(Vi) 174 Argun vd., 2007
Mese palamudu i cd(in) 26.32 Murathan ve
At kestanesi 14.59 Kogyigit, 2013
Siyah ve yesil cay Distile su ile Zuorro and
Pb(1l) 83-130 )
atig1 yikama Lavecchia, 2010
Cu(ln 8.07
. Ni(l1) 9.87 .
Talag Reaktif orangel3 Zn(Il) 17.09 Shukla ve Pai, 2005b
Ph(Il) 29.14
y e cr(l) 7.67 .
Fistik kabugu Siilfirikasit Zn(Il) 10.15 Li vd., 2006a
Gilimiis
Yerfistigi kabugu doyurmasindan Dubey ve Gopal,
siilfirikasit Cr(vi) 11.14 2006
Muz sap1 Formaldehit Pb(1l) 91.74 Noeline vd., 2005
Ozer vd., 2004
Bugday kepegi Siilfirikasit Cu(ll) 51.5
Ozer ve Piringci,
Bugday kepegi Siilfirikasit Cd(ln 101
2006
Ceviz agaci talast - Cd(vl) 7,46 Cakir ark., 2013
Kayis1 ¢ekirdegi . . Dursun ve Kdysiiren
kabugu Hidroklorik asit Cr(VI) 1.84 2013
cu(ln 7.73
Hint keneviri lifi Hidrojen peroksit | Ni(ll) 5.57 Shukla ve Pai, 2005a
Zn(l) 8.02
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Cizelge 2.3 (devam): Dogal adsorbentlerle agir metal iyonlarinin giderim 6zeti (Wan

Ngah ve Hanafiah, 2008) Tiirk¢e ve indislerin agiklamasi.

Modifiye Agir
Adsorban madde(ler)si Metal Qmax(Mg/g) Kaynak
Kalsiyum Klorit 15.6
Sodyumklorit 195
Mantar tozu Sodyum hidroksit Cu(ll) 18.8 Chubar vd., 2004
Sodyumbhipoklorit 18.0
Sodyumiyodat 19.0
Nitrik asit Cd(1n 19.3
Maisir kogant Sitrik asit 552 Leyva-Ramos vd., 2005
Imperata
cylindrica Sodyum hidroksit | oy )y 135 | Hanafiah vd., 2006a
yapragi tozu
yonca Sodyum hidroksit | 5y )y 892 | Tiemann vd., 2002
biyokitlesi
Pb(ll) 228
L _ . Cd(n 86
LT | et perten, | Culh | 62| Ganiva, 205
Zn(11) 48
Cr(1l) 45.09
. - Cu(ln 32.74 .
Havug artiklart | Hidroklorik asit Zn(ll) 29.61 Nasernejad vd., 2005
Cu(ln 114
Sodyum bikarbonat | Pb(Il) 196
Cd(n 189
Cu(ln 139
Seker Kamisi Etilen diamin(EDA) | Ph(ll) 164 Junior vd., 2006
Cd(l1) 189
Cu(ln 133
Trietilen Pb(lIl) 313
etetramin(TETA) cd(ll) 313
Seker pancari . . Cu(ln 0.15 .
Kiispesi Hidroklorik asit Zn(l) 0.18 Pehlivan vd., 2006
Ugucu kiil A . Pb(I1) 2.50 .
(kurum) kiispesi Hidrojen peroksit cr(in) 435 Gupta ve Ali, 2004
Nipah .
L Mersaptoasetik asit | Pb(Il) 52.86 .
pglmlyes[ (MAA) cu(il) 66.71 Wankasi vd., 2006
biyokitlesi
Yer fistig1 . CEJ(I ) 7.6 .
Kabuklars Reaktif orangel3 Ni(ll) 7.49 Shukla and Pai, 2005b
abuiia Zn(11) 9.57
Terminalia
arjuna findiklar: ZnCl; Cr(VI) 28.43 Mohanty vd., 2005
Yumurta Distile su ile Rajendran and Mansiya,
kabugu yikama Cr(vi) 0.26 2011
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2.5 Pirina

Pirina, zeytinyagi iretiminde zeytinden yag ¢ikartilmasi sirasinda elde edilen
cekirdek ve etli-kabuklu kisimdan olusan, % 3-6 oraninda zeytinyagi ve % 40-65
oraninda nem igeren kati atiktir. Giiniimiizde pirinanin kullanim alanmi oldukga
genistir. Yakit, giibre, hayvanlar i¢in yem olarak degerlendirilebilen pirinanin en
yaygin kullanim alani enerji igeriginin yiiksek olmasi nedeniyle yakit amaclh
kullanimidir. Zeytin agaglarinin tipine, topragin yapisina, yag iiretim teknolojisine ve
topraktaki besleyicilere bagli olarak pirinanin igerigi degisse bile yakit amagli olarak

kullanilmasindan biiyiik avantajlar saglanir. Bunlar;

Enerji agisindan,
> Uretilen birim enerji basina diisen yakit maliyetinin birincil yakitlara gore
diisiik olmasi,
» Depolanmadan kaynaklanan bir sorun olmamasi yani birka¢ sene Onceki
pirinanin da kullanilabilmesi,
» Kiil i¢eriginin (yaklasik %1,5) diisiik olmast,
Cevre acisindan,
» Atigin tamamen degerlendirilerek ekolojik dengenin korunmasi,
» Yanma sonucu olugan emisyonlarin fosil yakitlara gére daha az olmasi,
» 800°den fazla kiigiik ve orta Olgekte yag sikma isletmesinin olmasindan

kaynaklanan kati atik miktar1 ve depolama problemlerinin yagsanmamasi,

Dezavantajlar ise;
> Uretimin yapildig1 yerlerde kullanilmas: gerekliligi (nakliye masraflarmin
enerji iiretim maliyetine olumsuz etkisi),
> Uretimin mevsimlik olmas1 (zeytin hasadi Kasim-Mart aylar1 arasinda

gergeklesir)(Alkhamis vd., 1999).

Pirina % 10-35 nem, % 6-15 yag, % 7-13 protein, % 32-42 karbonhidrat, % 27-42
seliiloz ve % 3-8 kiilden olugsmaktadir. Yiiksek nem igerigine sahip olan pirina, bir
miktar da yag icermektedir. Pirinadan ¢6ziicii ekstraksiyon ile yag elde edilmeden
once icerigindeki nemin uzaklastirilmasi gerekmektedir. Kurutma igleminden sonra

icermis oldugu nem % 5-8 degerindedir (Doymaz vd., 2004).

27



2.5.1 Pirinanin Kullanim Alanlar

Pirina tek basma kullanilabilecegi gibi diisiikk kalorili linyit komiirii gibi diger
yakitlarla birlikte yakilabilir. Yillik, yaklasik 1 milyon ton zeytin, zeytinyagi
tretimine girmekte ve yaklasik 450000 ton pirina bu islemden sonra elde
edilmektedir. Pirinanin 1s1l degeri yaklasik 12500-21000 kJ/kg’dir. Odun ve
yikanmig kdmiiriin 1s1l degerleri sirasiyla 17000 ve 23000 kJ/kg’dir. Pirinanin kiikiirt
orani kiitlece % 0.05-0.1 degerindedir (Aydm Ili Arastirma ve Gelistirme Vakfi
raporlari, 2001).

Gliniimiizde pirinanin kullanim yerleri; ekstraksiyon fabrikalarinda, zeytinyagi
tiretim bolgelerinde zeytinyagi fabrikalarinda sicak su kazanlarinda, pirina yagi
fabrikalarinda sistem ic¢in gerekli sicak su ve buhar imalinde, kire¢ ocaklarinda,
merkezi kalorifer sistemlerinde ve sanayi kuruluslarinda buhar, kizgin yag
kazanlarinda yakit olarak kullanilmaktadir. Tirkiye’de pirina iretiminin zeytin
tiretimine bagl olarak yildan yila degismesine ragmen bu degerin ortalama 200-250
bin ton/y1l oldugu bilinmektedir (Aydin Ili Arastirma ve Gelistirme Vakfi raporlari,
2001).

Pirinanin enerji amagli kullanimi ile ilgili 6rneklere bakildiginda bu ¢aligmalarin
daha c¢ok yakma teknigi icerdigi gozlenir. Partikiil biiyiikliigli taramas1 yapilarak ya
tutusturucu ozelliginden yararlanmak tlizere komiirle birlikte yakilmis ya da ekmek
firinlarinda kii¢iik seramik ve tugla isletmelerinde direkt olarak yakilmistir. %
0’dan %9 0’a kadar degisen aralikta pirina sist karisimi hazirlanarak sistleri
tutusturmanin ekonomik boyutunu arastiran Alkamis ve Kablan’a gore bu oran %
30’dan sonra baslamaktadir. Karisimda pirina igerigi arttikca, karistmin hem 1sil
degeri artmakta hem de tam yanma saglanmaktadir. Cizelge 2.4’de ham pirinanin
(alperujo) temel karakteristik Ozellikleri verilmistir (Cegarra vd., 2000). Sekil
2.10’da ise genellikle kaliplanarak gilineste bekletildikten sonra yakacak olarak

kullanilan pirina 6rnekleri gosterilmistir.
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Cizelge 2.4: Ham pirinanin karakteristik 6zellikleri (Cegarra vd., 2000).

Parametreler Miktar aralig Parametreler Miktar araligi

Nem (%) 55.6-74.5 Fosfor (g/kg) 0.7-2.2
pH (suda) 4.86-6.45 Potasyum (g/kg) 7.7-29.7
Elektriksel iletkenlik(dS/m) 0.88-4.76 Suda ¢6ziinebilir karbonhidratlar (g/kg) 12.9-164
Organik madde (g/kg) 848.9-976.0 Suda ¢6ziinebilir fenoller (g/kg) 6.2-23.9
Lignin (g/kg) 323.0-556.5 Kalsiyum (g/kg) 1.7-9.2
Seliiloz (g/kg) 140.2-249.0 Magnezyum (g/kg) 0.7-3.8
Hemiseliiloz (g/kg) 273.0-415.8 Sodyum (g/kg) 0.5-1.6
Toplam organik karbon (g/kg) 495.0-539.2 Demir (g/kg) 78-1462
Toplam azot (g/kg) 7.0-18.4 Bakir (g/kg) 12-29
C/N orani 28.2-72.9 Mangan (g/kg) 5-39
Toplam yag (g/kg) 77.5-194.6 Cinko (g/kg) 10-37

Sekil 2.10: Ekmek firilarinda yakilmak tizere kaliplanmas,
Kurumaya birakilmis pirinalar (Gorel, 2004).

2.6 Literatiir Ozeti

Raghuwanski ve arkadaslari (2003), Pb(II), Cd(IT) ve Cu(II) iyonlarmin adsorpsiyonu
icin muz kabugu ve polimer portakal kabugu kullanmiglardir. Calismalarinin
sonunda portakal kabuklarinin Cu(Il) iyonlarin1 muz kabuklarina gore daha ¢ok
adsorpladigin1 bulmuglardir. Ayni sekilde muz kabuklarinin da Pb(II) ve Cd(II)
iyonlarini portakal kabuklarina gore daha ¢ok adsorpladigini tespit etmislerdir.
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Yabe ve Oliveira (2003), calismalarinda endiistriyel atiklarda agir metal giderimini
arastirmiglardir. Adsorban olarak kum, komiir, silika ve aliimina kullanan
arastirmacilar 1 litrede yaklasik 4 gr aliimina kullanarak Pb(II), Ni(II), Cu(ll), Cd(II)
ve Cr(Il) iyonlarinin % 80’inin iizerinde, Ca(ll), Mg(I) ve Mn(Il) iyonlarinin ise
yaklasik %30’un iizerinde giderilebildigini tespit etmislerdir.

Giineysu S. (2003), pirinanin piroliz kosullarinda degisen sicakliklarda (500-800 °C)
karbonizasyonunu saglamistir. Yiizey alanini arttirmak icin ise %5 ile %25 arasinda
degisen oranlarda ZnCl; ilavesiyle aktivasyonu saglanmistir. Elde edilen aktif
karbonlarin yiizey alanlar1 (BET) 6l¢iilmiis ve en yiiksek 437 m?/g yiizey alanina 700
OC sicaklikta ve % 10 ZnCl; ilavesiyle ulasiimustir. Uretilen aktif karbonla ugucu yag
asitlerinden olan asetik asit, biitirik asit ve propiyonik asitin giderim verimleri
arastirllmistir. Calismada, Freundlich ve Langmuir izotermleri incelenmistir ve
sonucta bu ii¢ asitin pirinadan iretilen aktif karbon {izerine adsorpsiyonun en iyi

Freundlich izotermine uydugu bulunmustur.

Eren ve Acar (2003), ugucu kiiliin sulu ¢ozeltideki reaktif Chemactive D BlackN’i
adsorplama  etkinligi adsorbent dozunun ve baslangic boyar madde
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak incelemislerdir. Adsorpsiyon verileri
Langmuir izotermine uyum gostermistir. Adsorpsiyon kapasitesi ortamin dogal
baslangi¢ pH’inda (pH = 5.40) Qo=6,75 mg/g’dir. Boyar madde giderim oran1 5, 10,
25, 50 ve 100 mg/L baslangi¢ boyar madde konsantrasyonlarinda sirasiyla; % 100, %
98, % 98, % 82.5, % 66.31 olarak bulmuslardir.

Feng ve arkadaslar1 (2004), piring kabuklarinin kiillerini adsorban olarak kullanarak
Pb(IT) ve Hg(Il) iyonlarinin adsorpsiyonlarini ¢alismiglardir. Arastirmacilar Pb(ll)
iyonunun Hg(IT) iyonuna gore daha yiiksek miktarda adsorpladigini ve
adsorpsiyonun Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygunluk gdsterdigini tespit

etmislerdir.

Demirbas (2004), sulu c¢ozeltilerdeki Pb(II) ve Cd(II)’nin lignin iizerindeki
adsorpsiyonunu incelemistir. Arastirmaci, kavak ve kaym agaglarini alkali gliserin
delignifikasyon islemine tabi tutarak lignini elde etmistir. Maksimum adsorpsiyon
kapasitesini Cd(II) i¢in 6.7-7.5 mg/g, Pb(Il) iyonu i¢in 8.2-9.0 mg/g olarak
bulmustur. Arastirmaci gerceklestirdigi adsorpsiyon isleminin Langmuir izotermine
uydugunu ifade etmistir. Calismada Cd(II) iyonunun 10 saatlik karistirma sonunda ve

290K sicaklikta % 95’inin, Pb(II) iyonunun ise 2 saatlik karigtirma sonunda ve 330K
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sicaklikta % 95.8’inin tutuldugu belirtilmistir. Her iki metal icinde adsorpsiyon
miktarinin sicaklik ile artis1 ayrica her iki metalin adsorpsiyonunun pH ile arttigini,

Pb(II) iyonu i¢in maksimum adsorpsiyonunun pH 5.00 iken oldugu belirtilmistir.

Doyurum (2005), ¢alismasinda Pb(II) ve Cd(II) iyonlarinin giderilmesinde pirina
kullanmistir. Adsorpsiyon performansina etki eden zaman, pH, sicaklik ve
adsorplanan Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 i¢in konsantrasyon parametreleri batch
yontemiyle incelenmistir. Calismada pirina tarafindan adsorplanan ve desorplanan
Pb(Il) ve Cd(II) miktarlar1 ICP-OES yoOntemiyle incelenmistir. Calismanin
sonunda % 80.62°1lik Pb(Il) adsorpsiyonu ig¢in adsorpsiyon kapasitesi 18.14 mg
Pb(I1)/g prina, % 45.25’1ik Cd(II) adsorpsiyonu igin adsorpsiyon kapasitesi 9.05 mg
Cd(Il)/g prina olarak belirtilmistir.

Akyildiz (2007), pirinayt N2 gazi ortaminda H3POs ile kimyasal aktivasyon
uygulanmasi neticesinde elde edilebilecek en uygun aktif karbonu iretmistir.
Derigim etkisinin incelendigi bu ¢alisma sonucunda % 50°lik H3POs derisim ile
empreyne edilen zeytin g¢ekirdeginden, gerek yliksek gozenek hacmi gerekse de
mikro gozenekli yap1 18 olarak daha diisiikk boyutlu gézenek yapisina sahip aktif
karbon tiretilmistir. % 65°lik derisim ile tiretilen aktif karbonun, daha biiyiik gozenek

boyutuna sahip oldugu bulunmustur.

Ugurlu ve arkadaglar1 (2008), pirinanin bazi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini tayin
ettikten sonra ZnCl, empreyne etmislerdir. Daha sonra yiiksek sicakliklara tabi
tutarak N2 altinda karbonlastirma islemini gerceklestirmislerdir. 650 °C’de pirinadan
elde edilen aktif karbonla, remazol red B boyasmin adsorpsiyonu incelemislerdir.
Adsorpsiyonun en iyi pH 3-4’te oldugu tespit etmistirler. Ayrica adsorpsiyonun 60.
dakikada dengeye ulastigi ve Langmuir izoterm modeline uydugu belirlemislerdir.
Ayrica kinetik incelemelere gore en iyi yalanci ikinci dereceden kinetik modele

uydugu tespit etmislerdir.

Aziza ve arkadaglari (2009), pirina tizerine kadmiyum (Cd(ll)) ve safraninin
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Adsorpsiyon iizerine pH, temas siiresi ve
konsantrasyon etkisi aragtirmiglardir. Adsorpsiyonun 15. dakikida dengeye ulastigi
ve pH ‘dan bagimsiz oldugunu bulmuslardir. Izoterm incelemelerine gére, pirina
tizerine safranin ve kadmiyum adsorpsiyonunun en iyi Langmuir izoterm modeline
uydugunu belirlemislerdir. Kinetik incelemelerden, adsorpsiyonunun en iyi yalanci

ikinci dereceden modele uydugu tespit etmislerdir.
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Han ve arkadaslar1 (2010), kesikli metot ile sulu ¢ozeltiden Malasit yesilinin giderimi
icin dogal zeolitin kullanimin1 arastirmislar ve ayrica mikrodalga ile zeolit yenileme
islemini gergeklestirmislerdir. Yapilan ¢alismada adsorpsiyon Langmuir, Freundlich,
Redlich-Peterson ve Koble-Corrigan izotermlerine gére incelenmis ve adsorpsiyonun
en iyi Koble-Corrigan izotermine uydugu belirlenmistir. Kinetik ¢alismalar sonucu
adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceden tepkime kinetigine uydugu bulunmustur.
Termodinamik hesaplamalar sonucu adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini ve

endotermik bir proses oldugu tespit edilmistir.

Oncel ve arkadaslar1 (2012), sulu ¢zeltideki metil violet boyasinin adsorpsiyonu igin
prinayt adsorbent olarak kullanmislardir. Prinay1 adsorpsiyon oncesi 100 meshlik
elekten gecirip saf suyla yikadiktan sonra hidroklorik asit ile modifiye etmislerdir.
Calismada adsorpsiyon iizerine ¢ozelti konsantrasyonu, pH ve sicakligin etkisi temas
siiresinin bir fonksiyonu olarak incelenmis ve deneyler sonucunda adsorpsiyonun
artan baslangic boyar madde konsantrasyonu ve pH ile arttigi, artan sicaklik ile
azaldig1 belirlenmistir. Ayrica adsorpsiyon fiizerine partikiil boyutu incelenmis,
partikiil boyutu kiigiildik¢ce adsorpsiyonun azaldigi gorilmiistiir. Kinetik
incelemelerden adsorpsiyonun partikiil i¢i diflizyon modeline uydugu, izoterm
incelemelerden ise adsorpsiyonun Langmuir ve Freundlich modellerine uydugu
belirlenmistir. Ayrica termodinamik incelemeler yapilmis ve sonugta AGo, AHp ve

ASo degerlerinin negatif oldugu tespit edilmistir.

Dagdelen (2012), ¢aligmalarinda zeytin atig1 olan pirinay: sulu ¢6zeltiden Remazol
Brillant Blue boyasmnin adsorpsiyonu ig¢in adsorbent olarak kullanilmislardir.
Adsorpsiyonun  lizerine temas siiresinin bir fonksiyonu olarak ¢ozelti
konsantrasyonu, pH ve sicakligin etkisi incelenmis ve deneyler sonucunda
adsorpsiyonun baglangi¢ boyar madde konsantrasyonu ve sicaklik artisi ile arttigi,
artan ¢ozelti pH’1 ile azaldig1 goriilmiistiir. Optimum adsorpsiyonun 50 °C’de ve
pH=3"te meydana geldigi belirlenmistir. Incelenen tiim deneysel sartlar altinda
adsorpsiyonun % 98.15 ile % 100 arasinda gerceklestigi tespit edilmistir. Kinetik
incelemelere gore, Remazol Brillant Blue R’nin pirina iizerine adsorpsiyonunun
yalanci ikinci dereceden kinetik modele ve partikiil i¢i difiizyona uydugu, yalanci
birinci dereceden kinetik modele uymadigi gdzlenmistir. Izoterm incelemelerine
gore, Remazol Brillant Blue’nin pirina iizerine adsorpsiyonun Freundlich ve

Langmuir izotermlerine uydugu belirlenmistir. Termodinamik incelemelerine gore;
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Remazol Brillant Blue’nin pirina iizerine adsorpsiyon standart serbest Gibbs enerjisi
AGo degerlerinin negatif, standart entalpi degisimi AHo ve standart entropi degisimi

ASo degerlerinin ise pozitif oldugu tespit edilmistir.

Bozkan (2012), sulu c¢ozeltilerden adsorpsiyon yontemi ile boyar madde giderimi
calismis ve adsorban olarak pirina kullanmistir. Adsorpsiyon deneylerinde
calkalamal1 inkiibator kullanilmistir. Calismaci deneylerinde metilen mavisi ve
kristal violet boyar maddeleri ile hazirlanan sulu ¢6zeltinin aritilmasi i¢in siire,
miktar, sicaklik, pH gibi parametreleri denemistir. Calismanin sonucunda arastirmaci
metilen mavisi i¢in; optimum siire 60 dakika, optimum doz 175 mg/200 ml, optimum
hiz 250 rpm, optimum sicaklik 25 °C, optimum pH 10 olarak belirtmistir. Kristal
violet i¢in ise optimum siire 120 dakika, optimum doz 175 mg/200 ml, optimum hiz

200 rpm, optimum sicaklik 25 °C, optimum pH 10 olarak ifade etmistir.

Cakir, Tosunoglu ve Bayhan (2013), ¢alismalarinda ceviz agaci talasi ile Cr (VI)
iyonunun giderimini arastirmislardir. Calismada denge zamanin belirlemek i¢in, oda
sicakliginda 100 mg/L metal konsantrasyonu ve 10 g/ adsorbent konsantrasyonu,
alimmustir ve 120 dakikada ulasilmistir. Arastirma sonucunda ceviz agaci talagiyla Cr
(VI) gideriminin yiiksek verimle meydana geldigi goriilmistiir. Cr(VI1) gideriminde,
adsorbent dozu arttik¢ca giderimin arttifi buna karsilik adsorpsiyon kapasitesinin
azaldig1 goriilmiistiir. En yiliksek giderim pH=2’de elde edilmistir. Ayn1 zamanda,
baglangic metal konsantrasyonunun artmasiyla Cr(VI) gideriminin azaldigi da
goriilmistiir. Uygun sicaklik degeri ise, % 97.4 giderim verimiyle 50 mg/L Cr(VI)
konsantrasyonunda ve 40 °C’de elde edilmistir. Bulunan sonuglar Langmuir ve

Freundlich adsorpsiyon izotermlerinin her ikisine de uygunluk gostermistir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 Malzeme

3.1.1 Deney sisteminde kullanilan dogal adsorban (Pirina) madde

Tez caligmasi boyunca yapilan deneylerde kullanilan pirina (zeytin posasi) Bursa’da
bulunan S.S. Marmara Zeytin Tarim Satis Kooperatifleri Birligi’nden temin

edilmistir. Pirinanin elementel analiz sonuglar1 Cizelge 3.1°de, kullanilan pirinanin

ozellikleri ise Cizelge 3

.2’de verilmistir.

Cizelge 3.1: Pirinanin elementel 6zellikleri (Koger, 2013).

Element Miktar (%)
Karbon (C) 53.230
Oksijen (O2) 37.389
Hidrojen (H) 7.132

Azot (N) 2.249

Cizelge 3.2:Ham pirinanin 6zellikleri

Parametreler Miktar Parametreler Miktar
pH 5.87 Su muhtevasi % 36.9
Iletkenlik 262.2 pus/cm Organik madde % 81.5
NTOC 368.9 mg/L TN 14 mg/L
BHI
. 486.2 g/L TP 1.345 mg/L
(Birim Hacim Indeksi)
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3.1.2 Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Tez ¢alismasinda yapilan deneylerde pH ayarlamasi icin NaOH ve HCI, agir metal
stok c¢ozeltileri i¢in C3HsO, CeHis, H2SOs Pb(NO3)2, CuClz, NiCl2.6H20,
3CdS04.8H,0, ZnCl> ve CrOg, pirinanin aktiflestirilmesi igin ise % 99.99 safliktaki

azot gazi kullanilmistir.

3.1.3 Deney sisteminde kullanilan cihazlar ve malzemeler

Tezde yapilan c¢aligmalar boyunca asagida belirtilen laboratuvar cihazlar

kullanilmistir.

ICP Indiiktif Eslesmis Plazma Spektroskopisi cihazi (Perkin Elmer Optical Emission
Spectrometer Optima 2100 DV), agir metal dl¢timleri i¢in kullanildi.

Etliv (Protherm Furnaces), pirinanin oksijensiz ortamda azot gaziyla aktiflestirilmesi

i¢in kullanildz.

Inkiibator — Calkalayic1 (ZHICHENG ZHWY 200 B Incubator Shaker), kesikli

adsorpsiyon deneylerinde kullanildi.

pH Metre(HACH HQ440d), agir metal ve boya ¢ozeltilerin pH’inin ayarlanmasinda
kullanildi.
Analitik terazi (Presica XB 220A), 6l¢iim araligi 0.01-220 g olan hassas terazi
kullanildi.
Cam malzemeler, deneylerde ¢esitli ebatlarda erlen mayerler, beherler, meziirler,

pipetler ve santrifij tiipleri kullanildi.

3.2 Yontem

3.2.1 Ham pirinanin hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan pirina 0.5-1-1.4-1.6 ve 2 mm’lik elek setinde elendi. Partikiil
boyutuna gore ayrilarak saf suyla yikandi (Dagdelen 2012) ve kurutularak deneysel

calisma i¢in hazirlandi.
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3.2.1.1 Kimyasal 6n islem ile pirinanin hazirlanmasi

Pirinanin adsorpsiyon kapasitesini artirmak i¢in 20 g pirinaya 50 mLaseton ve 50
mLhekzan ilave edilerek 1 saat karistirildi, ultra deiyonize suyla yikandi, 105 °C’de
etlivde kurutuldu. Pirina deney i¢in kullanima hazir hale getirildi. (Martin-Lara vd.,
2008).

3.2.1.2 Pirinanin aktiflestirilmesi

Ham pirinadan alinan giderim verimlerinin yiiksek olmamasi nedeniyle ham pirina
300 °C’de 1.5 saat oksijensiz ortamda azot gaziyla etiivde aktiflestirilmistir. Aktif

karbon olan pirinayla da tiim adsorpsiyon ¢aligsmasi tekrarlanmistir.

3.2.2 Stok Pb, Cd, Cr, Ni, Cu ve Zn cozeltilerinin hazirlanmasi

Calismada, sulu ¢o6zeltilerde adsorpsiyon yolu ile giderilmesi i¢in Pb(NO3)2, CuCly,
NiCl2.6H20, 3CdS04.8H,0, ZnCl> ve CrOsz agir metal stoklari kullanilmigtir. 1000
mg/L ‘lik stok ¢ozelti hazirlamak i¢in 1.598 g Pb(NO3)2, 6.84 g 3CdS04.8H20, 2.088
g ZnCly, 1.923 g CrOg, 2.12 g CuCly, 4.05 g NiCl2.6H20 alinarak 1 litrelik balon
jojede seyreltme islemiyle elde edilmistir. Kullanilan agir metaller Merck mavi bant

kalitesinde olup analitik safliktadir.

3.2.3 Agir metal icin adsorpsiyon deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri sirasiyla siire, miktar, dane boyutu, karistirma hizi, pH ve
sicaklik parametreleri degistirilerek kesikli olarak g¢alisildi. Bu deneyler Pb, Cd, Cr,
Ni, Cu ve Zn igin ayr1 ayr1 uygulandi. Bu deneyler ilk olarak yikanmis pirina ile daha

sonra kimyasal 6n islem uygulanmis pirina ve aktiflestirilmis pirina ile tekrarlandu.

Adsorpsiyon lizerine konsantrasyonun etkisini incelemek icin deneyler degisik
konsantrasyonlarda 5, 10, 25, 50, 100 mg/L’lik agir metal ¢ozeltileri kullanilarak
yapildi. Pb, Cd, Cr, Ni, Cu ve Zn’nin pirina {iizerine adsorpsiyonu her bir
konsantrasyon i¢in gerceklestirildi. Agir metallerin pirina tarafindan adsorpsiyonu
tizerine farkli temas siireleri (5, 10, 15, 30, 45, 60, 90 ve 120 dk), adsorban miktarlari
(0.1, 0.2, 0.5, 1, 1.5 ve 2 g), pH (2,3,4,5 ve 6) ve sicaklik (20, 30, 40, 50 ve 60 °C)
calisildi. Ham pirinanin 0.5-2 mm arasindaki boyutu, ¢alkalama siiresi olarak da 250
rpm secildi (Cirik vd., 2012). Bu calismalara ait deneysel sistem Sekil 3.4°te

verilmistir.
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3.2.4 Deneysel parametrelerin 6l¢iimiinde kullanilan cihazlar

Agir metallerin konsantrasyonlarini tespit etmek i¢in ICP cihazi kullanilmistir.
Caligmada kullanilan Perkin Elmer marka Optima 2100 DV OES (Optical Emission
Spectrometer)cihazinin goriintiisii Sekil 3.1°de, adsorpsiyon ¢alismasinda kullanilan
ZHICHENG marka ZHWY-200B inkiibator-galkalayici (Incubator-Shaker) cihazi ve
pH ol¢iimleri i¢in kullanilan HACH marka HQ440d multi pH metre cihaz1 Sekil
3.2°de gosterilmektedir. Sekil 3.3’de ham pirinanin elek analizi sonucunda farkli
dane boyutlarina ayrilmis hali, Sekil 3.5’de ham pirinanin aktiflestirilmesinde

kullanilan etiiv ve azot tilipli gosterilmektedir.

Sekil 3.1: Agir metal muhtevasinda kullanilan Perkin Elmer marka
Optima 2100 DV OES (Optical Emission Spectrometer) cihazi.

(b)

Sekil 3.2 (a): Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan ZHICHENG marka
ZHWY -200B inkiibator-¢alkalayict (Incubator-Shaker) cihazi, (b): pH
Olctimleri i¢in kullanilan HACH marka HQ440d multi pH metre cihazi.
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Sekil 3.4: Laboratuvar ¢alismasinda hazirlanan stok ¢ozeltiler ve deney sistemi
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Sekil 3.5: Ham pirinanin aktiflestirilmesi i¢in kullanilan etiiv ve azot gazi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada, sulu ¢o6zeltiden, agir metallerin (Pb, Cd, Cr, Ni, Cu ve Zn)
adsopsorpsiyon teknigiyle uzaklastirilmasi igin pirina adsorban olarak kullanilmistir.
Bu kirleticilerin sulu ortamdan uzaklastirilmasinda adsorpsiyon lizerine temas siiresi,
baslangi¢ Kirletici konsantrasyonu, adsorban miktari, pH ve sicakligin etkileri
deneysel olarak incelenmistir. Adsorban dane boyutlari 0.5-2 mm arasinda
kullanilmigtir. ~ Ayrica  adsorpsiyon izotermleri ve kinetik  incelemeler

gerceklestirilmistir.

4.1 Agir Metallerin Sulu Cozeltiden Giderimi Uzerine Temas Siiresinin EtKisi

Pirina kullanilarak agir metallerin (Pb(11), Cd(Il), Cr(\VI), Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(l1))
sulu ortamdan adsorpsiyon ile uzaklagtirllmasi; baslangic agir metallerin
konsantrasyonu, ¢ozelti pH’1 ve sicaklig1 gibi deneysel sartlar altinda ¢esitli zaman
araliklarinda (5, 10, 15, 30, 45, 60, 90 ve 120. dKk) incelendi. Elde edilen bulgular
sirastyla Sekil 4.1 — 4.15 arasinda gosterildi.

45 - A

40 - ﬁ —n
. 35 - ) ) )
S 30 - ——Cd
E 25 - —=—Cr
g 20 - ——Pb
E 15 - ——Ni
o ——Cu
§ 10 -
O 5 —o—2n

0 T T T T T 1

0 20 40 60 80 100 120
Temas siiresi (dk)

Sekil 4.1: Ham pirina yiizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi (Co=5 mg/L,
Sicaklik= 20°C, Calkalama hizi= 250 rpm, m/V= 0.5 g/100 mL, Dane boyutu= 0.5-2 mm).
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Sekil 4.2: Ham pirina yiizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi (Co=10 mg/L,
Sicaklik= 20°C, Calkalama hizi= 250 rpm, m/V= 0.5 g/100 mL, Dane boyutu= 0.5-2 mm).
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Sekil 4.3: Ham pirina yiizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi (Co=25 mg/L,
Sicaklik= 20°C, Calkalama hizi= 250 rpm, m/V= 0.5 g/100 mL, Dane boyutu= 0.5-2 mm).

30 ~

25 | —_— — —— 0
/\o\ ¥ - ¥ % X
.O\_/ 20 i TS <> + > —¢ Cd
£ —=—Cr
g 151 —+—Pb
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(5]
=) 5 4 ——Cu
© —o—7n
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Temas siiresi (dk)

Sekil 4.4: Ham pirina yiizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi (Co=50 mg/L,
Sicaklik=20°C, Calkalama hizi= 250 rpm, m/V= 0.5 g/100 mL, Dane boyutu= 0.5-2 mm).
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Sekil 4.5: Ham pirina yiizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi (Co=100 mg/L,
Sicaklik= 20°C, Calkalama hizi= 250 rpm, m/V= 0.5 g/100 mL, Dane boyutu= 0.5-2 mm).

Sekil 4.1-4.5°de goriildiigii gibi secilen tiim agir metaller i¢in ham pirina kullanilarak
5, 10, 25, 50 ve 100 mg/L baslangi¢ agir metal konsantrasyonu ile c¢aligilmistir.
Laboratuvar dlgeginde yapilan calismada diger sartlar ise T=20 °C, m=0.5 g,
calkalama hiz1=250 rpm ve adsorban dane boyutu=0.5-2 mm’dir. Bu sartlar altindaki
deneylerin sonucunda Pb, Cd, Cr, Ni, Cu ve Zn igin temas siiresine kars1 agir metal
giderim verimleri elde edildi. Her bir agir metal deneyi sonucunda yiizde (%)
cinsinden farkli giderim verimlerine wulasildi. Farkli baslangic agir metal
konsantrasyonlarinda en yiiksek giderim verimine tiim agir metaller i¢in 5 mg/L’de
ulagildi. Konsantrasyon arttikca giderim verimi ters orantili olarak azalmistir.
Kullanilan agir metallerden en yiiksek verim % 18-45’le Pb’de alinmistir. Pb, Cd, Cr,
Ni, Cu ve Zn igin maksimum adsorpsiyona 10-15 dakikalarda ulasilmistir.
Adsorpsiyon deney setlerinin ilk basamaginin temas siiresi olmast da verime etki
etmektedir. Optimum sonuglar alindik¢a setlerin sonunda daha yiiksek verimlere

ulasilmistir.
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Sekil 4.6: Kimyasal 6n iglemli pirina ylizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi
(Co=5 mg/L, Sicaklik= 20°C,Calkalama hizi= 250 rpm, m/V= 0.5 g/100 mL,Dane boyutu= 0.5-2 mm).
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Sekil 4.7: Kimyasal 6n islemli pirina yiizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi
(Co=10 mg/L, Sicaklik= 20°C,Calkalama hizi= 250 rpm,m/V= 0.5 g/100 mL,Dane boyutu=0.5-2 mm).
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Sekil 4.8: Kimyasal 6n islemli pirina yiizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi
(Co=25 mg/L, Sicaklik= 20°C,Calkalama hizi= 250 rpm,m/V= 0.5 g/100 mL,Dane boyutu=0.5-2 mm).
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Sekil 4.9: Kimyasal 6n iglemli pirina ylizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi
(Co=50 mg/L, Sicaklik= 20°C,Calkalama hizi= 250 rpm,m/V= 0.5 g/100 mL,Dane boyutu=0.5-2 mm).
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Sekil 4.10: Kimyasal 6n islemli pirina yiizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi
(Co=100mg/L,Sicaklik= 20°C,Calkalama hizi= 250 rpm,m/V= 0.5 g/100 mL,Dane boyutu=0.5-2 mm).

Sekil 4.6-4.10 arasinda kimyasal 6n isleme tabi tutulmus pirina kullanilarak 5, 10,
25, 50 ve 100 mg/L baslangi¢ agir metal konsantrasyonlari i¢in temas siiresine karsi
verimleri incelenmistir. Tiim giris konsantrasyonlar1 i¢in T=20 °C, calkalama
h1zi=250 rpm, m/V=0,5 ¢/100 mL, adsorban dane boyutu=0.5-2 mm olarak
calistlmistir. Bu sartlar altinda giderim verimleri seklinde bulunmustur. 5 mg/L
baslangi¢ agir metal konsantrasyonunda en yiiksek giderim verimi 10. dakikada % 51
ile Pb(Il) “de elde edilmistir. 100 mg/L baslangi¢ agir metal konsantrasyonunda ise
maksimum verimin Pb(ll) 10. dakikada % 28 oldugu belirlenmistir. Diger agir
metaller i¢in de maksimum adsorpsiyon verimine 10-15 dakikalar arasinda

ulasilmistir.
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Sekil 4.11: Aktiflestirilmis pirina yiizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi
(Co=5mg/L,Sicaklik= 20°C,Calkalama hizi= 250 rpm,m/V= 0.5 g/100 mL,Dane boyutu=0.5-2 mm).
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Sekil 4.12: Aktiflestirilmis pirina yiizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi
(Co=10mg/L,S1caklik= 20°C,Calkalama hizi= 250 rpm,m/V= 0.5 g/100 mL,Dane boyutu=0.5-2 mm).
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Sekil 4.13: Aktiflestirilmis pirina yiizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi
(Co=25mg/L,Sicaklik= 20°C,Calkalama hizi= 250 rpm,m/V= 0.5 g/100 mL,Dane boyutu=0.5-2 mm).
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Sekil 4.14: Aktiflestirilmis pirina yiizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi
(Co=50mg/L,Sicaklik= 20°C,Calkalama hizi= 250 rpm,m/V= 0.5 g/100 mL,Dane boyutu=0.5-2 mm).
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Sekil 4.15: Aktiflestirilmis pirina yiizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi
(Co=100mg/L,Sicaklik= 20°C,Calkalama hizi= 250 rpm,m/V= 0.5 g/100 mL,Dane boyutu=0.5-2 mm).

Sekil 4.11-4.15 arasinda aktiflestirilmis pirinanin  kullanildig1 temas siiresi
deneylerinin sonuglar1 verilmistir. Ham ve kimyasal 6n islemli pirinadan sonra
aktiflestirilmis pirina ile yapilan temas siiresi deneylerinde de konsantrasyon arttik¢a
giderimin azaldigi gozlemlenmistir. Sekil 4.11’de 5 mg/L giris agir metal
konsantrasyonunda verim % 60-70 arasinda oldugu; Sekil 4.12 - 4.15 arasinda ise 10
mg/L’de % 54-60, 25 mg/L’de % 50-56, 50 mg/L’de % 43-53, 100 mg/L’de % 35-42

olarak belirlenmistir.

Hodaifa ve arkadaslar1 (2013), yaptiklar bir ¢calismada zeytin ¢ekirdegi ile demirin
sulu ¢ozeltileren giderimini arastirmislardir. Adsorpsiyonun hizli bir sekilde ilk 10-

20 dakikalarda gergeklestigini belirtmislerdir.
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4.2 Agir Metallerin Sulu Cozeltiden Giderimi Uzerine Adsorban Miktarinin
Etkisi

Pirina kullanilarak agir metallerin adsorpsiyonunda adsorban miktarmin etkisi 5, 10,
25, 50 ve 100 mg/L’ lik baslangic agir metal konsantrasyonlarinda ve 20 °C’de
incelendi. Optimum adsorban miktarin1 belirlemek igin 0.1, 0.2, 0.5, 1, 1.5 ve 2 g
pirina degisken olarak kullanildi. Agir metallerin farkli adsorban miktarilarinin

adsorplanma verimleri Cizelge 4.1-4.3 arasinda gosterilmistir.
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Cizelge 4.1: Ham pirina yiizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna adsorban miktariin etkisi
(Sicaklik= 20°C, Calkalama hizi= 250 rpm, Dane boyutu= 0.5-2 mm).

Adsorban miktar1 (g) % Giderim verimleri
Giris = 5 mg/L Pb Cd Cr Ni Cu Zn
0.1 27.8 289 315 23.7 29.7 30.1
0.2 35.6 30.5 354 38.2 34.2 38
0.5 445 38.3 42.3 41 43 414
1 44.8 39 429 429 46 449
15 45 39.9 43 48 51.2 49.6
2 46.1 434 453 51.1 54.6 54.7
Giris = 10 mg/L Pb Cd Cr Ni Cu Zn
0.1 20.6 254 18.7 225 245 28.6
0.2 30.9 325 28.7 32.6 30.3 321
0.5 40 358 35.2 38.7 36.9 373
1 42 373 36 43.2 39.8 39
15 48.7 432 394 475 41.3 40.3
2 51.2 49.8 43.8 49.8 423 441
Girig = 25 mg/L Pb Cd Cr Ni Cu Zn
0.1 213 19.8 234 21.2 234 20.5
0.2 274 259 28.7 26.5 30.1 259
0.5 344 32 34.6 30.5 325 3238
1 36.2 34.9 37.6 325 345 35
15 38 348 39.8 34.8 38.1 37.4
2 414 384 41.2 37.8 415 422
Giris = 50 mg/L Pb Cd Cr Ni Cu Zn
0.1 21.3 19.8 175 21.4 20.7 21.4
0.2 23.6 225 223 245 22.6 24.3
0.5 28 257 25.1 26.5 26.9 27
1 29.8 27.6 257 29 28.3 279
15 33.2 29.2 31.2 314 32.7 32.6
2 34 31 325 34.7 35.2 36
Girig = 100 mg/L Pb Cd Cr Ni Cu Zn
0.1 21.3 19.8 18.7 20.1 195 20
0.2 25.1 22.6 19.9 21.7 20.8 20.9
0.5 26.2 253 214 23.2 23.6 225
1 27.9 27.1 24.7 24.9 275 24.6
15 30.3 32.2 26.4 29.3 30.6 27.8
2 335 35.1 29.8 31.2 32.7 30.8
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Cizelge 4.2: Kimyasal 6n iglemli pirina ylizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna adsorban miktarinin
etkisi (Sicaklik= 20°C, Calkalama hizi= 250 rpm, Dane boyutu=0.5-2 mm).

Adsorban miktari (g) % Giderim verimleri
Giris = 5 mg/L Pb Cd Cr Ni Cu Zn
0.1 223 | 199 21 17.8 218 155
0.2 374 | 306 34.4 40.2 38.8 375
0.5 529 | 464 50.5 51.1 46.5 457
1 574 | 471 54.9 51.1 49.9 46
15 613 | 499 60.6 53.7 52.3 49.7
2 63.5 | 50.8 61.8 55.5 52.5 53.4
Giris = 10 mg/L Pb Cd Cr Ni Cu Zn
0.1 395 | 207 24.8 16.8 222 28.6
0.2 50.4 | 37.6 27.6 384 377 44.7
0.5 62.3 | 49.8 47.2 479 494 534
1 66.1 | 52.2 49.6 53.3 59 53.6
1.5 68.2 | 529 50.3 61.7 59.6 58.1
2 68.8 | 58.1 50.9 61.9 62.7 60.6
Girig = 25 mg/L Pb Cd Cr Ni Cu Zn
0.1 39.1 | 213 25.8 333 21.8 19.6
0.2 476 | 37.9 40.4 39.4 30.5 37
0.5 58.3 | 54.3 49.7 53.2 40.7 43.7
1 61.2 | 56.7 50.8 54.8 41.8 48.5
15 66.5 | 624 52.8 56.3 44.6 48.9
2 66.9 | 64.4 53.1 60.1 48.1 51.5
Giris = 50 mg/L Pb Cd Cr Ni Cu Zn
0.1 295 | 182 285 17.6 20.5 37.6
0.2 46.8 | 35.7 44.1 37.6 319 42.8
0.5 62.8 | 495 53.5 54.6 47.9 50.5
1 66.6 | 52.5 55.2 59.2 49.3 53.5
15 68.1 | 584 57.6 61 51.7 55.7
2 68.9 | 60.7 59.9 63.6 55.4 58.7
Girig = 100 mg/L Pb Cd Cr Ni Cu Zn
0.1 28.1 | 139 22.2 11.8 18.4 22.1
0.2 455 | 30.1 335 257 30.3 275
0.5 55.8 | 45.6 47.4 336 39.8 384
1 59.6 | 488 52.6 38.9 42.6 41.2
15 625 | 524 53.1 394 43.8 43.5
2 64.1 | 544 55.8 40.7 47.6 44
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Cizelge 4.3: Aktiflestirilmis pirina ylizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisi
(Sicaklik= 20°C, Calkalama hizi= 250 rpm, Dane boyutu=0.5-2 mm).

Adsorban miktari (g) % Giderim verimleri
Giris = 5 mg/L Pb Cd Cr Ni Cu Zn
0.1 39.5 428 | 455 | 378 40.2 35.3
0.2 57.7 60.4 | 62.6 | 554 59.3 57.2
0.5 76.2 701 | 7135 | 723 725 74.8
1 80.6 762 | 756 | 76.6 75.6 76.6
15 82.2 78 777 | 812 785 77.9
2 84.8 785 | 794 | 821 78.9 79.3
Giris = 10 mg/L Pb Cd Cr Ni Cu Zn
0.1 34.6 286 | 21.7 | 235 19.9 20.5
0.2 48.9 424 | 494 | 411 353 444
0.5 69.3 635 | 636 | 66.8 62 67.4
1 75.8 66.6 | 652 | 70.2 69.5 68.9
1.5 79.6 68.1 | 67.8 | 725 718 70.6
2 82 688 | 685 | 7438 73 71.2
Giris = 25 mg/L Pb Cd Cr Ni Cu Zn
0.1 22.2 16.3 | 286 | 21.7 13.9 155
0.2 459 37.7 | 394 | 402 38.8 34.7
0.5 60.3 58.7 | 55.3 54 56.7 56.9
1 63.6 658 | 56.9 | 54.9 59.9 60.1
15 65.1 68.1 | 57.3 | 55.2 62.5 62.8
2 65.9 69.4 | 58.6 56 64.7 66.6
Girig = 50 mg/L Pb Cd Cr Ni Cu Zn
0.1 38.3 289 | 205 | 197 27.6 311
0.2 50.2 48.7 | 455 | 524 425 56.4
0.5 67.9 62.7 | 585 | 60.3 61 65.4
1 68.5 66.8 | 599 | 618 63.4 66.8
15 69.4 68.4 | 625 | 64.2 65.2 67.2
2 70.1 718 | 648 | 65.9 66.6 68.7
Girig = 100 mg/L Pb Cd Cr Ni Cu Zn
0.1 21.7 16.8 | 157 | 13.8 28.5 25.8
0.2 425 322 | 354 | 296 40.1 38.2
0.5 58.8 445 | 47.6 48 52.4 52.8
1 62.8 48.2 49 49.6 54.8 55.2
15 66.2 515 | 51.8 | 525 55.6 57.1
2 67.1 538 | 533 | 571 58.4 59.5
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Cizelge 4.1-4.3 arasinda adsorpsiyon ¢alismasinda kullanilan adsorban miktarlariin
giderim verimleri gosterilmektedir. Pb, Cd, Cr, Ni, Cu ve Zn agir metalleri i¢in en
yiiksek giderim 0.5 g/100 mL’de elde edilmistir. 0.5 g’dan daha yiiksek miktarlarda
pirina kullanildiginda verimlerde yiikselme meydana gelmis, ancak adsorban miktar1

acisindan optimumun 0.5 g oldugu tespit edilmistir.
4.3 Adsorpsiyon Uzerine pH’n Etkisi
Pirina kullanilarak agir metallerin adsorpsiyonunda pH’1n etkisi 5, 10, 25, 50 ve 100

mg/L’ lik baslangic agir metal konsantrasyonlarmda ve 20 °C’de incelendi. Agir

metallerin farkli pH degerlerinde adsorplanma verimleri Sekil 4.16-4.30 arasinda

gosterilmistir.
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Sekil 4.16: Ham pirina yiizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna pH’1n etkisi (Co=5mg/L,
Sicaklik= 20°C, Calkalama hizi= 250 rpm, m/V= 0.5 g/100 mL, Dane boyutu= 0.5-2 mm).
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Sekil 4.17: Ham pirina yiizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna pH’1n etkisi (Co=10 mg/L,
Sicaklik= 20°C, Calkalama hizi= 250 rpm, m/V= 0.5 g/100 mL, Dane boyutu= 0.5-2 mm).
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Sekil 4.18: Ham pirina yiizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna pH’1n etkisi (Co=25 mg/L,

Sicaklik= 20°C, Calkalama hizi= 250 rpm, m/V= 0.5 g/100 mL, Dane boyutu= 0.5-2 mm).
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Sekil 4.19: Ham pirina yiizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna pH’1n etkisi (Co=50 mg/L,
Sicaklik= 20°C, Calkalama hizi= 250 rpm, m/V= 0.5 g/100 mL, Dane boyutu= 0.5-2 mm).
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Sekil 4.20: Ham pirina yiizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna pH’in etkisi (Co=100 mg/L,
Sicaklik=20°C, Calkalama hizi= 250 rpm, m/V= 0.5 g/100 mL, Dane boyutu= 0.5-2 mm).
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Sekil 4.16-4.20 ham pirina lizerine adsorplanan agir metallerin pH 2, 3, 4, 5 ve
6’daki maksimum giderim verimlerine ait grafikleri gostermektedir. Sekil 4.16’da
goriildiigl gibi tim agir metallerde pH 3-5 araliginda; Pb, Ni, Cd, Cu ve Zn igin
maksimum verim pH 3-4 arasinda artan bir egimle saglanmistir. Cr igin ise
maksimum giderim verimi pH 4’te elde edilmistir ve pH 5 ve 6’da giderim veriminin
distigii gozlemlenmistir. Sekil 4.17°de tiim agir metaller pH 3-4 arasinda
maksimum giderim verimine ulagmis, pH yiikseldik¢e giderim verimi azalan bir
grafik ¢izmistir. Sekil 4.18’de Ni, Pb ve Cr i¢in en yiiksek giderim pH 3’te; Cd, Cu
ve Zn i¢in ise pH 4’te gergeklesmistir. Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de yine maksimum
adsorpsiyon veriminin gergeklestigi pH araligi pH 3—4’tiir.
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Sekil 4.21: Kimyasal 6n igslemli pirina ylizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna pH’1n etkisi (Co=5
mg/L,Sicaklik= 20°C,Calkalama hizi= 250 rpm,m/V= 0.5 g/100 mL,Dane boyutu=0.5-2 mm).
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Sekil 4.22: Kimyasal 6n iglemli pirina yiizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna pH’1n etkisi (Co=10
mg/L,Sicaklik= 20°C,Calkalama hizi= 250 rpm,m/V= 0.5 g/100 mL,Dane boyutu=0.5-2 mm).
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Sekil 4.23: Kimyasal 6n igslemli pirina ylizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna pH’n etkisi (Co=25
mg/L,Sicaklik= 20°C,Calkalama hizi= 250 rpm,m/V= 0.5 g/100 mL,Dane boyutu=0.5-2 mm).
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Sekil 4.24: Kimyasal 6n iglemli pirina yiizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna pH’1n etkisi (Co=50
mg/L,Sicaklik= 20°C,Calkalama hizi= 250 rpm,m/V= 0.5 g/100 mL,Dane boyutu=0.5-2 mm).
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Sekil 4.25: Kimyasal 6n iglemli pirina yiizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna pH’in etkisi (Co=100
mg/L,Sicaklik= 20°C,Calkalama hizi= 250 rpm,m/V= 0.5 g/100 mL,Dane boyutu=0.5-2 mm).
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Sekil 4.21-4.25 arasinda kimyasal 6n islem uygulanmis pirina {izerine adsorplanmis
agir metallerin pH 3-6 ‘daki giderim verimlerine ait grafikleri bulunmaktadir. Her
bir giris konsantrasyonu i¢in pH degerleri incelenmis olup ve sonuglar grafiklerde
gosterilmistir. Grafiklerde de goriildiigi gibi 5, 10, 25, 50 ve 100 mg/L baslangig¢ agir
metal konsantrasyonlarinda tiim agir metaller (Pb, Cd, Cr, Ni, Cu ve Zn) igin pH 24
arasinda verimin artan egimle gergeklestigi; pH 4’ten sonra azalan egimle pH 6’ya

kadar devam ettigi goriilmektedir.
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Sekil 4.26: Aktiflestirilmis pirina yiizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna pH’1n etkisi (Co=5
mg/L,Sicaklik= 20°C,Calkalama hizi= 250 rpm,m/V= 0.5 g/100 mL,Dane boyutu=0.5-2 mm).
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Sekil 4.27: Aktiflestirilmis pirina ylizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna pH’n etkisi (Co=10
mg/L,Sicaklik= 20°C,Calkalama hizi= 250 rpm,m/V= 0.5 g/100 mL,Dane boyutu=0.5-2 mm).
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Sekil 4.28: Aktiflestirilmis pirina ylizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna pH 1in etkisi (Co=25
mg/L,Sicaklik= 20°C,Calkalama hizi= 250 rpm,m/V= 0.5 g/100 mL,Dane boyutu=0.5-2 mm).
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Sekil 4.29: Aktiflestirilmis pirina ylizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna pH’n etkisi (Co=50
mg/L,Sicaklik= 20°C,Calkalama hizi= 250 rpm,m/V= 0.5 g/100 mL,Dane boyutu=0.5-2 mm).
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Sekil 4.30: Aktiflestirilmis pirina yiizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna pH’im etkisi (Co=100
mg/L,Sicaklik= 20°C,Calkalama hizi= 250 rpm,m/V= 0.5 g/100 mL,Dane boyutu=0.5-2 mm).
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Sekil 4.26-4.30 arasindaki grafiklerde adsorpsiyonda aktiflestirilmis pirina
kullanildiginda agir metal giderim verimine pH’1n etkisinin sonuglar1 goriilmektedir.
5, 10, 25, 50 ve 100 mg/L giris agir metal konsantrasyonlarinin tiimiinde pH 4’de
maksimum giderim verimi elde edilmistir. Giris agir metal konsantrasyonu arttik¢a
verimin azalmasina ragmen aktiflestirilmis pirina kullanildiginda da goriiliiyor Ki
adsorpsiyon diisiik pH degerlerinde en yiiksek giderim verine ulasmaktadir.

Demiral ve arkadaslar1 (2008), zeytin kiispesinden elde ettikleri aktif karbon ile sulu
¢ozeltiden Cr(VI) adsorpsiyonu c¢alismislardir ve bu calismada maksimum giderim
verimini pH 2’de elde etmislerdir. Malkog ve arkadaslar1 (2006), pirina ile Cr(VI)
adsorpsiyonu ¢alismasinda optimum pH degerini 2 olarak bulmusglardir.

Kaya ve arkadaglar1 (2014), modifiye edilmis bugday kepegi ile adsorpsiyonla
Cr(VI) gideriminde en yiiksek giderim verimini pH 2-2.2 arasinda elde etmislerdir.

4.4 Adsorpsiyon Uzerine Sicakhgin EtKisi

Pirina kullanilarak agir metallerin adsorpsiyonunda sicakligin etkisi 5, 10, 25, 50 ve
100 mg/L’ lik baslangic agir metal konsantrasyonlarinda incelendi. Artan
sicakliklarda agir metallerin giris konsantrasyonlarinin degismesiyle farklilik

gosteren adsorplanma verimleri Sekil 4.31-4.45 arasinda gosterilmistir.
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Sekil 4.31: Ham pirina ylizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi (Co=5 mg/L,
Calkalama hizi= 250 rpm,m/V= 0.5 g/100 mL,Dane boyutu=0.5-2 mm).
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Sekil 4.32: Ham pirina yiizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi (Co=10 mg/L,
Calkalama hizi= 250 rpm,m/V= 0.5 ¢/100 mL,Dane boyutu=0.5-2 mm).
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Sekil 4.33: Ham pirina yiizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi (Co=25 mg/L,
Calkalama hizi= 250 rpm,m/V= 0.5 ¢/100 mL,Dane boyutu=0.5-2 mm).
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Sekil 4.34: Ham pirina yiizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi (Co=50 mg/L,
Calkalama hizi= 250 rpm,m/V= 0.5 g/100 mL,Dane boyutu=0.5-2 mm).
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Sekil 4.35: Ham pirina ylizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi (Co=100 mg/L,
Calkalama hizi= 250 rpm,m/V= 0.5 ¢/100 mL,Dane boyutu=0.5-2 mm).

Sekil 4.31-4.35 arasinda ham pirinanin kullanildigr adsorpsiyon deneylerinde
sicaklik parametresinin  verime etkisinin sonuglar1 verilmistir. Adsorpsiyon
deneylerinin son basamagi olarak sicaklik faktorii incelenmistir. Temas siiresi ve pH
deneylerinde de oldugu gibi giris agir metal konsantrasyonu arttikca giderim
veriminde azalma goriilmektedir. 5 mg/L agir metal konsantrasyonunda % 52-62

arasinda verim elde edilmistir. 100 mg/L’de ise bu verim % 27-33’e kadar

diismektedir.
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Sekil 4.36: Kimyasal 6n islemli pirina ylizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
(Co=5 mg/L, Calkalama hizi= 250 rpm,m/V= 0.5 g/100 mL,Dane boyutu=0.5-2 mm).
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Sekil 4.37: Kimyasal 6n islemli pirina ylizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi

(Co=10 mg/L, Calkalama hizi= 250 rpm,m/V= 0.5 g/100 mL,Dane boyutu=0.5-2 mm).
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Sekil 4.38: Kimyasal 6n islemli pirina ylizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
(Co=25 mg/L, Calkalama hizi= 250 rpm,m/V= 0.5 g/100 mL,Dane boyutu=0.5-2 mm).
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Sekil 4.39: Kimyasal 6n islemli pirina yilizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
(Co=50 mg/L, Calkalama hizi= 250 rpm,m/V= 0.5 g/100 mL,Dane boyutu=0.5-2 mm).
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Sekil 4.40: Kimyasal 6n islemli pirina ylizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi

(Co=100 mg/L, Calkalama hizi= 250 rpm,m/VV= 0.5 g/100 mL,Dane boyutu=0.5-2 mm).

Sekil 4.36-4.40 arasinda kimyasal 6n islemli pirina ile yapilan deneylerde farkli giris
konsantrasyonlarinda sicakligin etkisinin sonuglar1 verilmistir. Tiim konsantrasyon
ve kullanilan agir metallerde 20 °C maksimum adsorpsiyon verimine ulasmak icin
yeterli olarak goriilmektedir. Sicaklik yiikseldik¢e giderim verimi yiikselmektedir,

ancak % 1-2 arasinda olan bu ylikselme sistemi 1sitmak i¢in kullanilacak olan enerji

diisiiniildigiinde dikkate alinmamustir.
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Sekil 4.41. Aktiflestirilmis pirina yiizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi

(Co=5 mg/L, Calkalama hizi= 250 rpm, m/V= 0.5 g/100 mL, Dane boyutu= 0.5-2 mm)
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Sekil 4.42. Aktiflestirilmis pirina yiizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
(Co=10 mg/L, Calkalama hizi= 250 rpm, m/V= 0.5 g/100 mL, Dane boyutu= 0.5-2 mm)
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Sekil 4.43. Aktiflestirilmis pirina yiizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
(Co=25 mg/L, Calkalama hizi= 250 rpm, m/V= 0.5 g/100 mL, Dane boyutu= 0.5-2 mm)
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Sekil 4.44. Aktiflestirilmig pirina yiizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
(Co=50 mg/L, Calkalama hizi= 250 rpm, m/V= 0.5 g/100 mL, Dane boyutu= 0.5-2 mm)
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Sekil 4.45. Aktiflestirilmis pirina yiizeyine agir metallerin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
(Co=100 mg/L, Calkalama hizi= 250 rpm, m/V= 0.5 g/100 mL, Dane boyutu= 0.5-2 mm)

Sekil 4.41-4.45 arasinda aktiflestirilmis pirina ile yapilan deneylerde farkli baslangig¢
konsantrasyonlarinda sicaklik etkisinin sonuglari verilmistir. Farkli baslangi¢ agir
metal konsantrasyonlarinda 5 mg/L i¢in en yiiksek giderim % 97-99, 10 mg/L i¢in %
95-97, 25 mg/L i¢in % 90-94, 50 mg/L i¢in % 88-91, 100 mg/L i¢in ise % 80-85
arasinda elde edilmistir. Bu giderimler 20 °C’de gergeklesmis olup, sicaklik arttik¢a
giderim veriminde biiyiik artislar gériilmemistir.

Topal ve arkadaslarinin (2011), limon kabugunu kullanarak sulu ¢ozeltilerden Cu(II)
giderimi c¢aligmalarinda en uygun sicaklik degerinin 25°C oldugunu tespit

etmislerdir.

4.5 Optimum  Adsorpsiyon Sartlarinda Agir Metallerin Adsorplanma
Kapasiteleri

Pirina ylizeyinde agir metallerin adsorplanma kapasiteleri ham, kimyasal 6n islemli
ve aktiflestirilmis pirina i¢in tim deney setleri tamamlandiktan sonra optimum
kosullar altinda temas siiresine bagli olarak incelemeler yapilmistir. Elde edilen

sonuclarin grafikleri asagida Sekil 4.46 ile 4.60 arasinda verilmistir.
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Sekil 4.46: Ham pirina yiizeyine 5 mg/L’de agir metallerin adsorpsiyon kapasiteleri
(Sicaklik= 20°C, Calkalama hizi= 250 rpm, m/V= 0.5 g/100 mL, Dane boyutu= 0.5-2 mm)
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Sekil 4.47: Ham pirina yiizeyine 10 mg/L’de agir metallerin adsorpsiyon kapasiteleri
(Sicaklik= 20°C, Calkalama hizi= 250 rpm, m/V= 0.5 g/100 mL, Dane boyutu= 0.5-2 mm)
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Sekil 4.48: Ham pirina yiizeyine 25 mg/L’de agir metallerin adsorpsiyon kapasiteleri
(Sicaklik= 20°C, Calkalama hizi= 250 rpm, m/V= 0.5g/100 mL, Dane boyutu= 0.5-2 mm)
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Sekil 4.49: Ham pirina yiizeyine 50 mg/L’de agir metallerin adsorpsiyon kapasiteleri
(Sicaklik= 20°C, Calkalama hizi= 250 rpm, m/V= 0.5 g/100 mL, Dane boyutu= 0.5-2 mm)
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Sekil 4.50. Ham pirina yiizeyine 100 mg/L’de agir metallerin adsorpsiyon kapasiteleri (Co=100
mg/L,S1caklik=20°C, Calkalama hi1zi=250 rpm, m/V=0.5 g/100 mL,Dane boyutu=0.5-2 mm)

Sekil 4.46-4.50 arasinda, ham pirinada agir metallerin adsorplanma kapasiteleri
gosterilmektedir. Bu grafiklerde goriildiigii gibi tiim konsantrasyonlar ve agir metaller
icin hizli bir adsorpsiyon gozlenmis; 10 ve 15. dakikalar arasinda adsorplanan agir metal
miktar1 en yiiksek degerine ulagsmistir. 5 mg/L giris agir metal konsantrasyonunda
adsorplanma kapasiteleri 0.5 ile 0.65 mg/g arasindadir. Baslangic agir metal
konsantrasyonu arttikca adsorplanma kapasitesi de artmaktadir. Adsorplanma
kapasiteleri 10 mg/L igin 0.9 ile 1.1 mg/g. 25 mg/L i¢in 1.7 ile 2.4 mg/g. 50 mg/L
icin 3.3 ile 3.9 mg/g ve 100 mg/L i¢in 5.4 ile 6.8 mg/g arasindadir.

65



09 -
0,7 {94/
06 [

05 -
04 -
03 -
02 -
014 —«Ppb —=C &+ Cu =N —~Cd o Zn

0 = . T T .

0 20 40 60 80 100 120
Temas siiresi (dk)

g (mg/g)

Sekil 4.51: Kimyasal 6n islemli pirina yilizeyine 5 mg/L’de agir metallerin adsorpsiyon kapasiteleri
(Sicaklik= 20°C, Calkalama hizi= 250 rpm, m/V= 0.5 g/100 mL, Dane boyutu= 0.5-2 mm)
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Sekil 4.52. Kimyasal 6n igslemli pirina yiizeyine 10 mg/L’de agir metallerin adsorpsiyon kapasiteleri
(Sicaklik= 20°C, Calkalama hizi= 250 rpm, m/V= 0.5 g/100 mL, Dane boyutu= 0.5-2 mm)

45 -
4 -
35
> 14
25 %
2 4]
15
l-e/

0’(5)_ ~—+ - Ppb -—®-Cr 4~ Cu —Ni ~—%-Cd e Zn
- T T T T T 1

0 20 40 60 80 100 120
Temas siiresi (dk)

g (ma/g)

Sekil 4.53: Kimyasal 6n islemli pirina yilizeyine 25 mg/L’de agir metallerin adsorpsiyon kapasiteleri
(Sicaklik= 20°C, Calkalama h1z1=250 rpm, m/VV=0.5 g/100 mL, Dane boyutu=0.5-2 mm)
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Sekil 4.54: Kimyasal 6n islemli pirina yiizeyine 50 mg/L’de agir metallerin adsorpsiyon kapasiteleri
(Sicaklik= 20°C, Calkalama hz1i=250 rpm, m/V=0.5 g/100 mL, Dane boyutu=0.5-2 mm)
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Sekil 4.55. Kimyasal 6n islemli pirina yiizeyine 100 mg/L’de agir metallerin adsorpsiyon kapasiteleri
(S1caklik=20°C, Calkalama h1z1=250 rpm, m/V=0.5 g/100 mL,Dane boyutu=0.5-2 mm)

Sekil 4.51 ile 4.55 arasinda, kimyasal 6n islem yapilmis pirinada agir metallerin

adsorplanma kapasiteleri gosterilmektedir. Baslangic agir metal konsantrasyonu

artttkca adsorplanma kapasitesi de artmustir. 5, 10, 25, 50 ve 100 mg/L icin

adsorplanma kapasiteleri(ge) sirasiyla; 0.85-0.95 mg/g. 1.6-1.8 mg/g. 3.8-4.3 mg/g.

7.9-9.1 mg/g ve 15-18 mg/g arasindadr.
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Sekil 4.56. Aktiflestirilmis pirina yiizeyine 5 mg/L’de agir metallerin adsorpsiyon kapasiteleri
(Sicaklik= 20°C, Calkalama hizi= 250 rpm, m/V= 0.5 g/100 mL, Dane boyutu= 0.5-2 mm)
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Sekil 4.57: Aktiflestirilmis pirina yiizeyine 10 mg/L’de agir metallerin adsorpsiyon kapasiteleri
(S1caklik=20°C, Calkalama h1z1=250 rpm, m/V=0.5 g/100 mL, Dane boyutu= 0.5-2 mm)
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Sekil 4.58: Aktiflestirilmis pirina yiizeyine 25 mg/L’de agir metallerin adsorpsiyon kapasiteleri
(S1caklik=20°C, Calkalama h1zi=250 rpm, m/V= 0.5 g/100 mL, Dane boyutu=0.5-2 mm)
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Sekil 4.59: Aktiflestirilmis pirina yiizeyine 50 mg/L’de agir metallerin adsorpsiyon kapasiteleri
(S1caklik=20°C, Calkalama h1z1=250 rpm, m/V=0.5 g/100 mL, Dane boyutu= 0.5-2 mm)
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Sekil 4.60: Aktiflestirilmis pirina yiizeyine 100 mg/L’de agir metallerin adsorpsiyon kapasiteleri
(S1caklik=20°C, Calkalama h1z1=250 rpm, m/V=0.5 g/100 mL,Dane boyutu=0.5-2 mm)

Sekil 4.56 ile 4.60 arasinda, aktiflestirilmis pirinada agir metallerin adsorplanma
kapasiteleri gosterilmektedir. 5 mg/L baslangic agir metal konsantrasyonunda
adsorplanma kapasiteleri 1 mg/g civarindadir. 10, 25, 50 ve 100 mg/L
konsantrasyonlarinda ise sirasiyla; 1.8-2 mg/g, 4.5-5 mg/g, 8.5-9.1 mg/g, 16-17 mg/g
adsorpsiyon kapasiteleri bulunmustur. Agir metal konsantrasyonu yiikseldikce

adsorplanma kapasitelerinde artis goriilmektedir.
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4.6 izoterm incelemeleri

Pirina tizerine agir metallerin adsorpsiyon izotermleri Langmuir, Freundlich,
Temkin, Dubinin-Radushkevich (D-R) ve Brunauer-Emmett-Teller (BET) izoterm
modellerine gore incelendi. Pirina iizerine agir metallerin adsorpsiyon izoterm
incelemeleri farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda (5, 10, 25, 50 ve 100 mg/L),
T=20 °C’de ve 0.5 g adsorban miktarmda incelendi. Elde edilen Langmuir,
Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich(D-R), Brunauer-Emmett-Teller(BET)
izotermleri sirasiyla asagida gosterildi. Elde edilen izotermler asagida Sekil 4.61 ile

4.65 arasinda gosterilmistir. izoterm sabitleri ise Cizelge 4.4 de gosterilmistir.
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Sekil 4.61: Agir metallerin pirina iizerine adsorpsiyonunun Langmuir izotermi

Sekil 4.61°de agir metallerin pirina iizerine adsorpsiyonunda Langmuir izotermi
gosterilmektedir. Cd, Cr, Ni, Cu ve Zn 0.99’luk korelasyon degerine, Pb ise 0.98’lik
korelasyon degerine sahiptir. Yiiksek korelasyon degerlerinden dolay1 agir metallerin
timii i¢in Langmuir izotermine uyum oldugu sdylenebilir. Langmuir izotermine
uyum adsorban yiizeyinin homojen olduguna ve yiizeyin tek tabaka ile kaplandiginm
gosterir. Langmuir izoterm sabitlerinden adsorpsiyon kapasitesini ifade eden Qo ve

adsorpsiyon enerjisine isaret eden b degerleri Cizelge 4.4’de verilmistir.
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Alslaibi ve arkadaslar1 (2013), zeytin ¢ekirdeginden elde edilen aktif karbon ile sulu
cOzeltide kadmiyum giderimini yiriitmiislerdir. Yaptiklar1 izoterm calismasinda
Freundlich ve Langmuir izotermlerini incelemislerdir. Adsorpsiyonun Langmuir

izotermine uydugunu belirtmislerdir.
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Sekil 4.62: Agir metallerin pirina iizerine adsorpsiyonunun Freundlich izotermi

Sekil 4.62°de agir metallerin pirina ilizerine adsorpsiyonunda Freundlich izotermi
verilmistir. Agir metallerin pirina {izerine adsorpsiyonunda Freundlich izotermi i¢in
Cd ve Zn 0.99’1uk, Ni 0.98°lik, Cr ve Pb 0.97’1ik, Cu ise 0.96’lik yiiksek korelasyon
degerine sahiptir. Bu korelasyon degerleri adsorpsiyonun Freundlich izotermine de
uyduguna isaret eder. Freundlich sabitlerinden adsorpsiyon kapasitesini ifade eden k
degerleri ve adsorpsiyon siddetini ifade eden degerleri asagidaki Cizelge 4.4’de
verilmistir. Adsorpsiyonun Freundlich izotermine uymasi ayni zamanda ylizeyin
heterojen Ozellige sahip olabildigine ve adsorpsiyonu fiziksel olarak da meydana

gelebildigine isaret eder.

Isa ve arkadaslar1 (2008), palmiye agaci lifleriyle Ni adsorpsiyonunu ¢alismislar ve

izoterm icelemelerinde en uygun izotermin Freundlich oldugunu tespit etmislerdir.
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Sekil 4.63: Agir metallerin pirina iizerine adsorpsiyonunun Temkin izotermi

Sekil 4.63’de agir metallerin pirina iizerine adsorpsiyonunda Temkin izotermi
verilmistir. Elde edilen korelasyon degerleri Cr ve Cu i¢in 0.96; Ni i¢in 0.95; Cd i¢in
0.94; Pb i¢in 0.93 ve Zn ig¢in 0.92°dir. Bu yiiksek korelasyon degerleri Temkin
izotermine de uydugunu gostermektedir. Adsorpsiyon 1sistyla ilgili olan B degerleri
ve denge baglanma sabitini ifade eden At degerleri asagidaki Cizelge 4.4’de
verilmistir. Adsorpsiyonun Temkin izotermine de uymasi pirina yiizeyinin agir metal
ile ortiindiigiine ve ortiinme arttikca adsorpsiyon 1sisinda bir azalmanin meydana

geldigine isaret eder.
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Sekil 4.64: Agir metallerin pirina iizerine adsorpsiyonunun D-R izotermi
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Sekil 4.64’de agir metallerin pirina tlizerine adsorpsiyonunda D-R izotermi
verilmistir. Adsorpsiyon kapasitesini ifade eden Xm degerleri ve adsorpsiyon
enerjisini ifade eden Ki sabitinin degerleri asagida Cizelge 4.1 ile 4.6 arasinda
verilmistir. Pb i¢in 0.88’lik, Cu i¢in 0.87’lik, Zn i¢in 0.86’lik, Cr i¢in 0.84’liikk, Cd
icin 0.79’luk, Ni i¢in 0.78’lik korelasyon degerleri elde edildi. Diisiik korelasyon
degerlerinden dolay1r D-R izotermine uyum saglamadigi sOylenebilir. D-R izoterm

sabitleri Cizelge 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.65: Agir metallerin pirina iizerine adsorpsiyonunun BET izotermi

Sekil 4.65°de agir metaller icin BET izoterminin verileri gosterilmektedir. Kullanilan
tiim agir metaller i¢in korelasyon degerleri 0.99 oldugundan bu izoterme uymaktadir.
Adsorpsiyonun BET izotermine uymasi diger bir tabakanin adsorplamaya baglamasi
icin bir oncekinin tamamen dolmasinin gerekmedigini kabul eder. Ayrica her bir
tabakada esit adsorplamanin oldugunu kabul eder.

Feng ve arkadaslar1 (2004), piring kabugu kiilii ile yaptiklar1 adsorpsiyon
calismasinda Fe ve Hg giderimini ¢aligmis olup, yapilan ¢alismada adsorpsiyonun

hem Langmuir hem de Freundlich izotermlerine uydugunu belirtmislerdir.
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Cizelge 4.4: Langmuir, Freundlich, Temkin, D-R ve BET izoterm sabitleri

Langmuir Freundlich Temkin D-R BET
Qo (Mglg) =20.589 | k (mglg) =2.862 | B (Imol)=7.057 | X’m (mgl/g)=8.259 | CBeT=23.38
cd | b (L/mg)=0.185 n(g/lL)=1.564 | Ar(L/g)=2.108 | K’ (mol%J)=-0.0014 | Qs=13.91
R2=0.99 R2 = 0.99 R2 = 0.94 R2=0.79 R2 = 0.99
Qo (My/g) =18.285 | k(mg/g) =3.157 | B (Imol)=7.759 | X’m(mg/g)=8.735 | CeET=35.72
cr | b (L/mg)=0.260 n(@L)=1715 | Ar(L/g)=1.857 | K’ (mol/))=-0.0012 | Qs=12.30
R2=0.99 R2 = 0.97 R2 = 0.96 R2 = 0.84 R2 = 0.99
Qo (My/g) =19.694 | k(mglg) =4.252 | B (Imol)=7.723 | X’'m(mg/g)=9.940 | Ceer=42.94
Pb | b (L/mg)=0.376 n(gll)=1790 | Ar(L/g)=1585 | K’ (molJ?)=-0.0008 | Qs=15.01
R2=0.98 R2 =0.97 R2=0.93 R2=0.88 R2 =0.99
Qo (Mglg) =17.297 | k(mglg) =3.255 | B (I/mol)=8.524 | X’'m(mglg)=7.847 | Ceer=44.13
Ni | b (L/mg)=0.295 n(g/lL)=1828 | Ar(L/g)=1.729 | K’ (mol%%)=-0.0009 | Qs=11.27
R2=0.99 R2=0.98 R2=0.95 R2=0.78 R2 =0.99
Qo (Mylg) =16.229 | k(mglg) =3.004 | B (I/mol)=8.897 | X’'m(mglg)=8.576 | Ceer=49.42
Cu | b (L/mg)=0.281 n(g/lL)=1.864 | Ar(L/g)=1783 | K’ (mol%/J)=-0.0012 | Qs=9.819
R2=0.99 R?2=0.96 R2=0.96 R? =0.87 R? =0.99
Qo (My/g) =17.524 | k(mglg) =3.419 | B (Imol)=9.133 | X’'m(mg/g)=8.691 | Ceer=41.15
Zn | b (L/mg)=0.289 n(glL)=1.952 | Ar(L/g)=1.626 | K’ (mol/J%)=-0.0008 | Qs=11.76
R2=0.99 R? =0.99 R2=0.92 R2=0.86 R? =0.99

Cizelge 4.4’de Langmuir, Freundlich, Temkin, D-R ve BET izotermleri icin elde

edilen adsorpsiyon izoterm sabitleri ve korelasyon degerleri (R?) verilmistir. Pb, Cd,

Cr, Ni, Cu ve Zn agir metalleri i¢in adsorpsiyon degerlerinin Langmuir, Freundlich

ve BET izotermlerine daha ¢ok uyum sagladig goriilmektedir.

4.7 Kinetik incelemeleri

Pirina lizerine agir metallerin adsorpsiyonun kinetigi yalanci birinci dereceden

(Pseudo first-order), yalanci ikinci dereceden (Pseudo second-order) ve partikiil igi

diftizyon (Intra-particle difussion) modellerine gore incelendi. Sekil 4.66 ile 4.68

arasinda kinetiklerin grafikleri gosterilmektedir.
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Sekil 4.66: Agir metallerin pirina iizerine adsorpsiyonunun yalanci birinci dereceden kinetik grafigi

Sekil 4.66’daki her bir agir metal grafigi i¢in elde edilen denklemler sirasiyla asagida

verilmigtir.
Pb igin; y =-0.1863x + 0.6954
Cd i¢in; y =-0.2343x + 0.6063
Cr igin; y =-0.1936x + 0.6792
Ni i¢in; y =-0.2098x + 0.7451
Cu igin; y =-0.1906x + 0.8303
Zn icin; y =-0.2343x + 0.8361

Denklemlere dikkat edildiginde tiim konsantrasyonlar i¢in yiiksek korelasyon

degerlerinin elde edildigi ve bu degerlerin R? = 0.9004-0.946 arasinda yer aldig

R?=0.934
R?=0.946
R?=0.946
R? = 0.9004
R?=0.9131
R?=0.9318

ki=-0.42914
ki=-0.53949
k1= -0.44593
ki=-0.48316
ki=-0.43910
k1= -0.53956

belirlendi.
12 -
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Sekil 4.67: Agir metallerin pirina lizerine adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden kinetik grafigi
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Sekil 4.67°deki her bir agir metal grafigi i¢in elde edilen denklemler sirastyla asagida

verilmistir.
Pbicin; y=0.0749 x + 7.8303 R?=10.479 k.=0.000716
Cdigin; y=0.058x + 7.4165 R?=0.5023 k>=0.000453
Cri¢in;  y=0.0868x + 6.8691 R?=0.4994 k2=0.001096
Niigin; Yy =0.0913x + 6.9346 R?=0.5615 k2=0.001096
Cuigin; y=0.1361x + 6.1089 R?=0.481 k2=0.00303
Znicin; Yy =0.1023x + 6.8245 R?=0.5124 k»=0.001533

Yukaridaki denklemlere dikkat edildiginde korelasyon degerlerinin ¢ok diisiik
oldugu ve bu degerlerin R? = 0.479-0.5615 arasinda oldugu belirlendi. Bu nedenle

agir metallerin pirina iizerine adsorpsiyonu yalanci ikinci dereceden kinetige

uymamaktadir.
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Sekil 4.68. Agir metallerin pirina tizerine adsorpsiyonunun partikiil i¢i difiizyon grafigi
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Sekil 4.68.’deki her bir agir metal grafigi i¢in elde edilen denklemler ve sabitler

sirastyla agsagida gosterilmistir.

Pbigin; y=0.5775x + 6.9644 R?=0.6678 ki = 0.577494
Cdigin; y=0.4448x + 6.7526 R? = 0.6961 ki = 0.444822
Cricin; Yy =0.6684x + 5.8682 R%=0.6945 ki = 0.668352
Niigin; y=0.6913x +5.9163 R? = 0.7536 ki = 0.691269
Cuigin; y=1.0553x +4.5195 R%=0.6776 ki = 1.055252
Znigin; y=0.786x + 5.6505 R? = 0.7087 ki = 0.785955

Denklemlere dikkat edildiginde uyum olmadig1 goriilmektedir. Partikiil i¢i difiizyona
uyumun olabilmesi i¢in elde edilen dogrularin (plot) orjinden ge¢mesi gerekir. Sekle
dikkat edilirse 30. dk’ya kadar tiim siireler i¢in biitiin konsantrasyonlarda lineer bir
dogrunun elde edilmedigi goriilmektedir. Ancak ilk 5 dk’da adsorpsiyon
mekanizmasi lineerlik gostermektedir. Grafik g6z Oniine alindiginda korelasyon
degerlerinin 0.85’ten daha biiyiik olduklar1 gézlenmistir. Besinci dakikadan sonraki
tim sireler i¢in ise korelasyon degerlerinin 0.668 ile 0.754 arasinda yer aldigi
goriilmistiir. Buna gore ilk bes dakika igerisinde adsorpsiyonun sulu fazdan pirina
yiizeyine hizli bir sekilde ylizey adsorpsiyonu seklinde gergeklestigi, ilk bes
dakikadan sonraki tiim siireler i¢in ise elde edilen diisiik korelasyon degerlerinden

dolay1 partikiil i¢i diflizyonun meydana gelmedigi sdylenebilir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, zeytin ve zeytinyagi enddistrisinin atig1 olan pirinanin adsorban olarak
kullanilmast ile sulu g¢ozeltilerde agir metallerin giderim ¢alismasi yapilmistir.
Calisma igerisinde isletme kosullarinin optimizasyonu i¢in temas siiresi, adsorban
miktar1, pH ve sicaklik degiskenlerinin etkileri arastirilmistir. Bu arastirma sirasinda
adsorban olarak kullanilan pirinanin {i¢ formu hazirlanmis ve yukarida belirtilen
isletme kosullar1 altinda degerlendirilmistir. Izoterm ve kinetik ¢aligmalari
aktiflestirilmis pirina iizerinden incelenmistir.

Laboratuvar 6l¢ekli deneysel ¢alismalarda Pb, Cd, Cr, Ni, Cu ve Zn agir metallerinin
5, 10, 25, 50 ve 100 mg/L’lik baslangic agir metal konsantrasyonlarinda ham
pirinanin 0.5 g/100 mLadsorban miktarinda, pH 2-4, 20 °C sicaklikta ve 10-15 dk
bekletme siirelerinde maksimum giderim verimleri elde edilmistir. Bu giderim
verimleri Pb, Cd, Cr, Ni, Cu ve Zn i¢in baslangi¢c konsantrasyonlarina gore 5
mg/L’de % 52-62, 10 mg/L’de % 45-53, 25 mg/L’de % 34-45, 50 mg/L’de % 32-38
ve 100 mg/L’de % 27-33 arasinda elde edilmistir.

Kimyasal ©n islem yapilan pirinanin  kullanilmasi  sonucunda baglangig
konsantrasyonlarina kars1 tim agir metaller i¢in giderim orani 5 mg/L’de % 87-92,
10 mg/L’de % 81-90, 25 mg/L’de % 79-85, 50 mg/L’de % 77.5-90 ve 100 mg/L’de
% 77-87 arasinda oldugu tespit edilmistir.

Aktiflestirme islemi sonucunda elde edilen pirinanin kullanimi ile 5, 10, 25, 50 ve
100 mg/L baslangi¢ agir metal konsantrasyonlar: i¢in sirasi ile % 97-99.7, % 95-
97.8, % 90-98.6, % 86.9-92, % 80-89 arasinda giderim verimleri elde edilmistir.

Tiim agir metaller i¢in aktiflestirilmis pirinanin adsorpsiyon yonteminde kullanilmasi
ile en yiiksek aritim verimi gerceklestirilmistir. Bu aritma 20°C sicaklikta, 250 rpm
calkalama hizinda, 0.5-2 mm dane Dboyutlarinda, 3-4 pH araliginda
gergeklestirilmistir. En uygun isletme sartlar1 altinda Pb, Cd, Cr, Ni, Cu ve Zn agir
metallerinin adsorplanma kapasiteleri (qe) 5 mg/L kirletici konsantrasyonunda 0.9-1

mg/g, 10 mg/L Kirletici konsantrasyonunda 1.8-1.9 mg/g, 25 mg/L Kirletici
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konsantrasyonunda 4.5-5 mg/g, 50 mg/L kirletici konsantrasyonunda 8.8-9.2 ve 100
mg/L kirletici konsantrasyonunda 16.1-18.7 mg/g arasinda elde edilmistir.

Yapilan izoterm incelemelerine gére Pb, Cd, Cr, Ni, Cu ve Zn agir metallerinin
timiinde en ¢ok Langmuir, Freundlich ve BET adsorpsiyon izotermlerine uydugu
goriilmektedir. Langmuir izotermi incelemeleri sonucunda R? degerleri Pb icin 0.98,
Cd, Cr, Ni, Cu ve Zn icin ise 0,99 olarak bulunmustur. Freundlich izotermi
incelemeleri sonucunda R? degerleri Cd ve Zn i¢in 0.99, Ni 0.98, Cr ve Pb 0.97, Cu
icin ise 0.96’dir. Tempkin izoterminde ise R? degerleri 0.92-0.96 arasindadir. BET
izotermi icin ise R? degerleri tiim agir metaller icin 0.99’luk korelasyon degeri
vermistir.

Kinetik incelemeler sonucunda elde edilen korelasyon degerleri sonucunda
adsorpsiyonun Pb, Cd, Cr, Ni, Cu ve Zn i¢in yalanci birinci dereceden kinetige
uydugu tespit edilmistir. Korelasyon degerleri yukaridaki agir metallerde sirasi ile
0.934, 0.946, 0.946, 0.9004, 0.9131 ve 0.9318 olarak bulunmustur.

Bu konu ile ilgili yapilacak bilimsel ¢aligmalara onerilerimiz ise;

1. Calismadan elde edilen adsorpsiyon sartlarinin kullanilmasiyla, tim agir
metalleri i¢eren sulu ¢6zelti hazirlanarak adsorpsiyon igin kolon g¢alismasi
yapilmasi,

2. Endistriyel atiksularda adsorpsiyon yontemiyle agir metal gideriminde pirina
kullanilarak hazirlanan kolon ¢alismasinin yapilmast,

3. Adsorpsiyonda kolon ¢alismasi yapilarak maliyet analizinin ¢ikartilmasi,

4. Adsorban olarak kullanilan pirinanin SEM goérintiileri ve FT-IR analizlerinin
alinmasi,

5. Pirina ile adsorpsiyon ¢aligsmasinda desorpsiyon mekanizmasinin incelenmesi

ve termodinamik incelemelerinin yapilmasidir.

79



KAYNAKLAR

Acemioglu, B., Alma, M.H., 2004a. Removal of Cu (II) from Aqueous Solution by
Calabrian Pine Bark Wastes, Fresenius Environmental Bulletin 13, 585-590.

Acemioglu, B., 2004b. Removal of Fe (II) ions from aqueous solution by calabrian
pinebark wastes, Bioresource Technology 93, 99-102.

Adamson A.W., Gast, 1997. Physcal Chemistry of Surfaces, A.P. John Bill and Sons
Inc,Canada, Toronto, 6 th edition, 617-620.

Addemir O., A¢ma E., Arslan C., 1995. Cinko, Sistem Yaymcilik, Istanbul.

Aeresol & Particulate Research Lab. 2006. Adsorption Reading, Chapl2. Adres:
www.ees.ufl.edu/homepp/cywu/ENV4121/adsorption.ppt

Ahmaruzzaman M., 2001. Industrial wastes as low-cost potential adsorbents for the
treatment of wastewater laden with heavy metals, Advances in Colloid and
Interface Science, 36-59.

Akyildiz, H., 2007. H3sPOg4 aktivasyonu ile zeytin ¢ekirdeginden aktif karbon {iretimi,
Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Istanbul.

Albayrak, F., 1990. Killerde agir metal adsorpsiyonlarinin incelenmesi ve ¢ozeltiden
adsorpsiyon yontemiyle ylizey alaninin belirlenmesi, Yiiksek Lisans Tezi,
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Eskisehir.

Al-Kdasi, A., Idris, A., Saed, K. ve Guan, C.T., 2004. Treatment of Textile
Wastewater by Advanced Oxidation Processes - A review, Global Nest, 6, 3,
222-230.

Alkhamis, T.M., Kablan, M.M., 1999. Olive cake as an energy source and catalyst
for oil shale production of energy and its impact on the environment, Energy
Conversion & Management, 40, 17, 1863-1870.

Alslaibi, T.M., Abustan, I., Ahmad, M.A., Foul, A.A., 2013. Cadmium removal from
aqueous solution using microwaved olive stone activated carbon, Journal of

Environmental Chemical Engineering, 1, 589-599.

80


http://www.ees.ufl.edu/homepp/cywu/ENV4121/adsorption.ppt

Argun, M.E., Dursun, S., Ozdemir, C., Karatas, M., 2007. Heavy metal adsorption by
modified oak sawdust: thermodynamics and kinetics, J. Hazardous Materials,
141, 77-85.

Armenante, P.M., Kafkewitz, D., Lewandowski, G.A., Jou, C.J., 1999. Water
Research, 33, 681-692.

Aydm Ili Arastirma ve Gelistirme Vakfi raporlari, 2001.

Aziza, A., Oualia, M.S., Elandaloussia, E.H., 2009. Chemically modified olive stone:
A low-cost sorbent for heavy metals and basic dyes removal from aqueous
solutions, Journal of Hazardous Materials, 163, 441-447.

Banat 1.M, Nigam P, Singh D, Marchant R., 1996. Bioresources Technology, 58,
217.

Baral, S.S., Das, S.N., Rath, P., 2006. Hexavalent chromium removal from aqueous
solution by adsorption on treated sawdust, Biochemical Engineering, 31, 216—
222.

Bas, L. ve Demet, O., 1992. Cevresel toksikoloji yoniinden bazi agir metaller,
Ekoloji Dergisi, 5, 42-46.

Bagibiiytik, M., Forster, C.F, 2003. An examination of adsorption characteristics of
basic dye on to live activated sludge system, Process Biochemical, 38, 1311-
1316.

Berkem A.R., S.Baykut, 1980. Fizikokimya, I.U.Yayncilik, Istanbul.

Bozkan H., 2012. Azo boyalarin zeytin atig1 (pirina) kullanilarak adsorpsiyon
metodu ile giderimi, Yiiksek Lisans Tezi, Selcuk Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Konya.

CEC, 1980. Adapting and supplementing in respect of certain contracting authorities,
Brussels, Belgium.

Cegarra, J., Amor, J.B., Gonzalvez, J., Bernal, M.P., Roig, A., 2000. Characteristics
of a new solid olive-mill by-product (alperujo) and its suitability for
composting, Proceedings of the International Composting Symposium, 124—
140.

Chu, H. C. ve Chen, K.M., 2002a. Reuse of activated sludge biomass I. Removal of
basic dyes on biomass, Process Bio., 37, 1129-1134.

81



Chu, H. C. ve Chen, K. M.,2002b. Reuse of activated sludge biomass Il. The rate
processes for the adsorption of basic dyes on biomass. Process Bio., 37, 1129-
1134.

Cakir, E.U., Tosunoglu, V., Bayhan, Y.K., 2013. Ceviz agac1 talas1 (Juglans Regia
L.)’nin krom (V1) adsorpsiyonu iizerine etkileri, Alinteri dergisi, 24, 12-19.

Dagdelen, S., 2012, Remazol brillant blue R boyasinin sulu ¢ozeltiden
uzaklagtirilmasi i¢in zeytin posasinin (pirina) adsorbent olarak kullaniminin
arastirilmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Kilis 7 Aralik Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiist, Kilis.

Dakiky, M., Khamis, M., Manassra, A, Mer'eb, M., 2002. Selective adsorption of
chromium(VI1) in industrial wastewater using low-cost abundantly available
adsorbents, Advances in Environmental Research, 6, 533-540.

Demiral, H., Demiral i., Tiimsek F., Karabacakoglu B., 2008. Adsorption of
chromium(V1) from aqueous solution by activated carbon derived from olive
bagasse and applicability of different adsorption models, Chemical
Engineering Journal, 144, 188-196.

Demirbas, O., Alkan, M. and Dogan, M. 2002. Adsorption, 8, 341-349.

Demirbas, E., Kobya, M., Senturk, E., Ozkan, T., 2004. Adsorption Kkinetics for the
removal of chromium (V1) from aqueous solutions on the activated carbons
prepared from agricultural wastes, 30, 4, 533-539.

Demirtepe, M., 2008. Balik yemlerinde pirina ve pirina yag1 iizerine arastirmalar,
Yiiksek Lisans Tezi, Ege Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Izmir.

Dogan, M., Alkan, M., 2003. Adsorption kinetices of methyl violet onto perlite,
Chemosphere, 50, 4, 517-528.

Doymaz, I., Gorel, O., Akgiin, N. A., 2004. Drying characteristics of the solid by
product of olive oil extraction, Biosystems Engineering, 88, 213-219.

Doyurum, S., 2005. Pirinanin Pb(II) ve Cd(II) iyonlarin1 adsorpsiyon performansinin
incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Celal Bayar Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Manisa.

Eren, ve Acar, 2004. Ucucu kiil adsorpsiyonu ile reaktif boya giderimi, Pamukkale
Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Miihendislik Bilimleri Dergisi, 2, 253-258.

Feng, Q., Lin, Q., Gong, F., Sugita, S.,Shoya M., 2004. Adsorption of lead and

mercury by rice husk ash, J Colloid and Interface Science, 278, 1-8.

82



Gorel, O., Doymaz, 1., Akgiin N. A, 2004. Zeytinyag: fabrikasi atiklarinin enerji
amagcli kullanim1, Yildiz Teknik Universitesi, Kimya Miih. Boliimii, Istanbul.

Giineysu, S., 2003. Pirinanin aktif karbon olarak degerlendirilmesi, Yiiksek Lisans
Tezi, Istanbul Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

Habashi, F., 1997. Handbook of Extractive Metallurgy, 2, Weinheim, Wiley.

Han, R.P., Wang, Y., Sun, Q., Wang, L., Song, J., He, X., Dou, C., 2010. Malachite
green adsorption onto natural zeolite and reuse by microwave irradiation.
Journal of Hazardous Materials, 175, 1056-1061.

Hanafiah, M.A.K., lbrahim, S.C., Yahya, M.Z.A., 2006a. Equilibrium adsorption
study of lead ions onto sodium hydroxide modified Lalang (Imperata
cylindrica) leaf powder, J. Appl. Sci. Res., 2, 1169-1174.

Hanafiah, M.A.K., Ngah, W.S.W., Ibrahim, S.C., Zakaria, H., llias, W.A.H.W.,
2006b. Kinetics and thermodynamic study of lead adsorption onto rubber
(Hevea brasiliensis) leaf powder, J. Appl. Sci., 6, 2762-2767.

Ho, Y.S., Mckay, G., 1999. Pseudo-second order model for sorption by peat.,
Chemical Engineering Journal, 70, 115-124.

Hodaifa G., Ochando-Pulido J.M., Alami S.B.D., Rodriguez-Vives S., Martinez-
Ferez A., 2013. Kinetic and thermodynamic parameters of iron adsorption onto
olive stones, Industrial Crops and Products, 49, 526-534.

Hussein H, Ibrahim S. F., Kandeel K., Moawad H., 2004. Biosorption of heavy
metals from wastewater using Pseudomonas sp., Electron J Biotechn, 7, 38-46.

Isa, M.H., lbrahim, N., Aziz, H.A., Adlan, M.N., Sabiani N.H.M., Zinatizadeh,
AA.L., Kutty, S.R.M., 2008. Removal of chromium(VI) from aqueous
solution using treated oil palm fibre, Journal of Hazardous Materials, 152, 662—
668.

Duffus, J.H., Howard G.J. Worth, 1996. Fundamental toxicology for chemists,
Cambridge, Royal Society of Chemistry Information Services, UK.

Kadirvelu, K., Thamaraiselvi, K., Namasivayam, C., 2001a. Removal of heavy
metals from industrial wastewaters by adsorption on to activated carbon
prepared from an agricultural solid waste, Bioresource Technology, 76, 63-65.

Kadirvelu, K., Thamaraiselvi, K., Namasivayam, C., 2001b. Adsorption of nickel(lI)
from aqueous solution onto activated carbon prepared from coirpith, Seperation
Purification Technology, 24, 497-505.

83



Kahvecioglu, O., Kartal, G., Giiven, A. ve Timur, S. 2004. Metallerin ¢evresel
etkileri-1, TMMOB Metaliirji Miihendisleri Odasi, Metaliirji Dergisi, 136, 47-
53.

Kapdan, 1., Kargi, F., 1998. Atiksulardan tekstil boyar maddelerinin adsorpsiyonlu
biyolojik aritim ile giderimi, Turkish Journal Of Engineering & Environmental
Sciences, 24, 161-169.

Kaya, K., Pehlivan, E., Schmidt, C., Bahadir, M., 2014. Use of modified wheat bran
for the removal of chromium(VI) from aqueous solutions, Food Chemistry,
158, 112-117.

Kertmen, M., 2006. Fabrika atiklarinin neden oldugu boyar madde kirliliklerinin
biyolojik adsorbent kullanilarak sulu ortamdan adsorpsiyon teknigi ile
uzaklastirilmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Kahramanmaras Siitcii Imam
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kahramanmaras.

Keskinkan, O., Goksu, M. Z. L., Yuceer, A., Basibuyuk, M., Forster, C. F., 2003.
Heavy metal adsorption characteristics of a submerged aquatic plant
(Myriophyllium spicatum), Process Biochemical, 39, 2, 179-183.

Keskinkan, O., Goksu, M. Z. L., Basibuyuk, M., Forster, C. F., 2004. Heavy metal
adsorption properties of a submerged aquatic plant (Ceratophyllum demersum).
Bioresource Technology, 92, 2, 197-200.

Kocatas, A.,2002. Ekoloji ve Cevre Biyolojisi, E.U Su Uriinleri Fak. Yayinlari,
51, izmir.

Koger, O., 2013. Zeytin posast (pirina) iizerine malasit yesili’nin sulu ¢dzeltiden
adsorpsiyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Kilis 7 Aralik Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitisi, Kilis.

Késeoglu, C., 2007. Atik ¢amurun iyilestirilebilmesi i¢in bitkisel aritimin kullanim
olanaklarmin arastirilmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Cukurova Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisi, Adana.

Kurbanova, R., Mirzaoglu, R., Ahmedova, G., Seker, R., Ozcan, E., 1998. Boya ve
Tekstil Kimyas: ve Teknolojisi, 1. Baski, Konya.

Leyva-Ramos, R., Bernal-Jacome, L.A., Acosta-Rodriguez, 1., 2005. Adsorption of
cadmium(ll) from aqueous solution on natural and oxidized corncob,

Seperation Purification Technology, 45, 41-49.

84



Li, Q., Zhai, J., Zhang, W., Wang, M., Zhou, J., 2006a. Kinetic studies of adsorption
of Pb(Il), Cr(111) and Cu(ll) from aqueous solution by sawdust and modified
peanut husk. J. Hazardous Materials, 141, 163-167.

Li, X,, Tang, Y., Xuan, Z., Liu, Y., Luo, F., 2006b. Study on the preparation of
orange peel cellulose adsorbents and biosorption of Cd?* from aqueous
solution, Seperation Purification Technology, 55, 69-75.

Lin, S.H., Liu, W., Y., 1994. Continuos treatment of textile water by ozonation and
coagulation, Journal of Environmental Engineering, 120, 437-44.

Malkog, E., Nuhoglu, Y., Dundar, M., 2006. Adsorption of chromium(VI) on
pomace—An olive oil industry waste: Batch and column studies, Journal of
Hazardous Materials, 138, 142—151.

Martin-Lara M.A. vd., 2008. Chemical treatment of olive pomace: Effect on acid-
basic propertiesand metal biosorption capacity, Journal of Hazardous
Materials, 156, 448-457.

Mckay, G., Al Duri, B., 1989. Prediction of multicomponent adsorption equilibrium
data using empirical correlations, Chemical Engineering Journal, 41, 9-23.
McMullan G., Meehan C., Conneely A., Kirby N., Robinson T., Nigam P., Banat
IM., Marchant R., Smyth WF., 2001. Application Microbiology

Biotechnology, 56, 81.

Metcalf & Eddy, 2001. Wastewater Engineering, Treatment Disposal and Reuse, 4th
edition, Mc Graw-Hill, Inc., North America.

Mohan, S.V. ve Karthikeyan, J., 1997. Removal of lignin and tannin colour from
aqueous solution by adsorption onto activated charcoal, Environmental
Pollution, 1, 183-187.

Murathan, A, Alicilar, A., 1998. Stronsiyum dolgulu kolonlarda bej sepiyolit
lizerine adsorpsiyon, III. Ulusal Kimya Miih. Kongresi, Erzurum, 240-244.

Murathan, A., Kogyigit H., 2013. Sulu ¢ozeltilerden kadmiyum iyonlarinin dolgulu
yataklarda at kestanesi ve mese palamudu kullanilarak giderilmesi, Gazi
Universitesi Miithendislik Mimarlik Fakiiltesi Dergisi, 2, 303-306.

Noeline, B.F., Manohar, D.M., Anirudhan, T.S., 2005. Kinetic and equilibrium
modeling of lead(ll) sorption from water and wastewater by polymerized
banana stem in a batch reactor. Seperation Purification Technology, 45, 131-
140.

85



Oncel, M., Giiveng, I., Acemioglu, B., 2012. Use of pirina pretreated with
hydrochloric acid for the adsorption of methyl violet from aqueous solution,
Assian Journal of Chemistry, 24, 1698-1704.

Ozdemir, Y., 2005. Katyonik boyar maddelerin sepiyolit yiizeyine adsorpsiyonu,
Yiiksek Lisans Tezi, Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Balikesir.

Ozer, A., Piringei, H.B., 2006. The adsorption of Cd(ll) ions on sulfuric acid-treated
wheat bran, Journal of Hazardous Materials, 137, 849-855.

Ozer, A., Ozer, D., Ozer, A., 2004. The adsorption of copper(ll) ions onto
dehydrated wheat bran (DWB): determination of equilibrium and
thermodynamic parameters, Process Biochemical, 39, 2183-2191.

Pehlivan, E., Cetin, S., Yanik, B.H., 2006. Equilibrium studies for the sorption of
zinc a copper from aqueous solutions using sugar beet pulp and fly ash, Journal
of Hazardous Materials, 135, 193-199.

Pekin, B., Giiler, C., 2007. Kuramsal Uygulamali Fizikokimya, Cilt 1, E.U Fen
Fakiiltesi, Izmir.

Peterlene, W, S., Heechenleitner, W, A, A, Pineda, G, A, E., 1999. Adsorption of
Cd(I1) and Pb(I1) on to functionalized formic lignin from sugar cane bagasse,
Bioresource Technology, 68, 95-100.

Radojevic, M., Bashkin, V., N., 1999. Practical Environmental Analysis, RSC.

Raghuwanski P., Deshmukh A., Dashi A., 2003, Adsorption of Lead(ll),
Cadmium(ll) and Copper(1l) lons on Agricultural Byproducts, Asian Journal of
Chemical, 15, 3, 1531-1534.

Rehman, H., Shakirullah, M., Ahmad, 1., Shah, S., Hamedullah, 2006. Sorption
studies of nickel ions onto sawdust of Dalbergia sissoo., Journal Chineese
Chemical Society, 53, 1045-1052.

Rether ~A., 2002. Entwicklung und Charakterisierung wasserloslicher
Benzoylthioharnstofffunktionalisierter Polymere zur selektiven Abtrennung
von Schwermetallionen aus Abwéssern und Prozesslosungen, Doktora Tezi,
Miinih Teknik Univeristesi, Miinih.

Robinson, T., Mcmullan, G., Marchant, R., ve Nigam, P., 2001. Remediation of dyes
in textile effluent: a critical rewiev on current treatment technologies with a

proposed alternative, Bioresource Technoloy, 77, 247-255.

86



Rulkens W.H., Tichy R., 1998. Remediation of polluted soil and sediment:
Perspectives and Failures, Water Science Technology, 37, 27-35.

Ruthven, D. M., 1984. Principles of adsorption and adsorption processes, John Wiley
& Sons, 124-166, New York.

Sarikaya,Y., 1993. Fizikokimya, Gazi Biiro Yayinevi, Ankara.

Sawyer, C.N. ve McCarty P.L., 1978. Chemistry for Environmental Engineering, 3rd
Ed., McGraw Hill Inc., Singapore, 519.

Sayili, M., Akman, Z., 1994. Tarimsal uygulamalar ve ¢evreye olan etkileri, Ekoloji
Cevre Dergisi, Cevre Koruma ve Arastirma Vakfi Yayini, 12, 28-32.

Seventekin, N., 1998. Boyar madde kimyasina giris, 1. Baski, Izmir.

Sengiil, F. ve Kiigiikgiil, E.Y., 1990. Cevre miihendisliginde fiziksel kimyasal temel
islemler ve siirecler, DEU Miih. Fak. Basim Unitesi, 211, {zmir.

Topal, M., Arslan Topal, E. I., Aslan, S., 2011. Limon kabugu kullanilarak sulu
¢ozeltilerden Cu(Il) giderimi, Erciyes Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Dergisi, 27, 3, 265-270.

Tiirkman, A, Aslan, S., Kirar, B., Kilig, E., 2000. Endiistri atik sularinda iyon
degistirme yontemi ile kursun giderimi, DEU Miihendislik Fakiiltesi Cevre
Miihendisligi Boliimii, XIV, Ulusal Kimya Kongresi, Diyarbakir.

Ugurlu M., Giirses A., Acikyildiz M., 2008. Comparison of textile dyeing effluent
adsorption on commercial activated carbon and activated carbon prepared from
olive stone by ZnCl, activation, Microporous and Mesoporous Material, 111,
228-235.

Uslu Y., Tirkman A., 1987. Su Kirliligi ve Kontrolii, Bagbakanlik Cevre Genel
Miidiirligi Yayinlari, Ankara.

Wan Ngah W.S., Hanafiah M.A.K.M., 2008. Removal of heavy metal ions from
wastewater by chemically modified plant wastes as adsorbents: A review
Bioresource Technology, 99, 3, 935-948.

Walter, M., 1987. Trace elements in human and animal nutition, 15th edition,
Volume 1 Academic Pres.

Weber, W., J, Jr., 1972. Physicochemical process for water quality control., 199-219,
Wiley, NewYork.

Weber, W.J. ve Morris, J.C., 1963. Kinetics of adsorption on carbon from solution,

Journal of the Sanitary Engineering Division, 89, 31.

87



Williams, C.J., Aderhold, D., Edyvean, G.J., 1998. Comparison between biosorbents
for the removal of metal ions from aqueous solutions, Water Resource, 32,
216-224.

Wu, J., ve Wang, T., 2001. Ozonation of aqueous azo dye i a semi-batch reactor,
Water Research, 35, 4, 1093-1099.

Yabe, M., J., S., Oliveira E., 2003. Heavy metals removal in industrial effluents by
sequential adsorbent treatment, Advances in Environmental Research, 7, 263-
272.

URL-1  <http://en.wikipedia.org/wiki/Freundlich_equation>,  alindigi tarih:
05.11.2014.

88


http://en.wikipedia.org/wiki/Freundlich_equation

OZGECMIS

Ad1 Soyadi : Ozgiil CIMEN

Dogum Yili - 1989

Egitim Bilgileri (Kurum ve Yil)

Lisans : Selguk Universitesi Cevre Miihendisligi / 2012
Yiiksek Lisans : Aksaray Universitesi / 2014
Doktora -

Tletisim Bilgileri
Adres :Aksaray  Universitesi ~Miihendislik  Fakiiltesi ~ Cevre
Miihendisligi Boliimii 68100 Kampiis/ AKSARAY

Telefon : 0382 288 2314

E-posta : 0zqulcimen@gmail.com; ozgulcimen@aksaray.edu.tr

89


mailto:ozgulcimen@gmail.com
mailto:ozgulcimen@aksaray.edu.tr

