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Bu galismada, sulu ¢6zeltilerden agir metal ve 2,4-diklorofenoksiasetik
asit (2,4-D) tiiri pestisit gideriminde, lilkemizde tarimi yapilan yag bitkileri
icerisinde Onemli bir yeri olan susam bitkisinin dogal atif1 olan susam sapi
biyokiitlesinin biyosorbent ve adsorban hammaddesi olarak kullanimi
calisilmigtir. Calisma biyokiitle ile biyosorpsiyon, farkli sicakliklarda piroliz
sonucu elde edilen susam sap1 bio-charlar1 ve kimyasal aktivasyon sonucu elde
edilen aktif karbonlar ile adsorpsiyon islemlerini igermektedir. Hammaddenin
karakterizasyonunun ardindan 1sil islem sonucu elde edilen kati iriinlerin
karakterizasyonu yapilmistir. Farkli sicakliklar ile kimyasallarin elde edilecek
adsorbanlarin gézenek yapisina ve yiizeyine etkileri incelenmistir. Hammadde ve
elde edilen iiriinler FT-IR ve SEM yontemleri uygulanarak karakterize
edilmiglerdir. Biyokiitle ve elde edilen adsorbanlar ile sulu ¢ozeltilerdeki Fe(lll),
Cr(1l) ve 2,4-D adsorpsiyon ¢aligsmalari tizerine; ¢ozelti pH’1, adsorban miktari,
baslangi¢ ¢6zelti derigimi, temas siiresi ve sicaklik gibi parametrelerin etkileri
incelenmistir. Adsorpsiyon izotermleri, kinetik esitlikler ve termodinamik

fonksiyonlara ait parametreler belirlenmis ve tartigilmistir.

Anahtar Kelimeler: Agir metal, Susam Sapi, Bio-char, Aktif Karbon,
Adsorpsiyon, Karakterizasyon



ABSTRACT
Master of Science Thesis

EVALUATION OF SESAME STALK, SESAME STALK BIO-CHARS
OBTAINED FROM DIFFERENT TEMPERATURES AND ACTIVATED
CARBONS FOR REMOVAL OF HEAVY METAL and PESTICIDE
FROM AQUEOQOUS SOLUTIONS

Cisem KIRBIYIK

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Chemical Engineering Program

Supervisor: Prof. Dr. Ersan PUTUN
2012, 146 pages

In this study, the usage of sesame stalk, the natural waste of sesame
which is an important oil plant in our country, was evaluated for removal of heavy
metal ions and 2,4-D from aqueous solutions. This study included biosorption
with raw biomass, and adsorption with bio-chars obtained by pyrolysis of sesame
stalk at different temperatures and activated carbons obtained by chemical
activation. Firstly, raw material was characterized and then the characterization of
solid products obtained by heat treatment were carried out. Effects of different
temperatures and chemicals were examined on the pore structure and the surface
of obtained adsorbents. Raw material and solid products were characterized by
using FT-IR and SEM characterization techniques. The effects of initial pH of the
solution, adsorbent dosage, initial metal ion concentration, temperature and
contact time on the removal of Fe(lll), Cr(l1l) and 2,4-D from aqueous solutions
were determined. Adsorption isotherms, kinetic expressions, and parameters of

thermodynamic functions were calculated and discussed.

Keywords: Heavy metal, Sesame Stalk, Bio-char, Activated Carbon, Adsorption,

Characterization
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1.GIRIS

Endiistriyel aktivitenin artis1 ile gesitli gevre kirleticilerinin birikimi,
cevre kirliligi ve ekosistemin hasar gérmesinin en 6nemi nedenlerinden biridir.
Topragin, yeralti-yeriistii su kaynaklarimin ve havanin tehlikeli kimyasallarla
temast, insan saghig1 ve ¢evre igin ciddi sorunlara neden olmaktadir. Ozellikle agir
metaller ve pesitisitler tehlikeli Kkirleticiler olarak goriiliir. Agir metallerin
endistriyel atik sularda diisiik derisimlerde bulunmalar1 bile, zehirli i¢eriklerinden
dolay1 ¢evre i¢in oldukga endise verici bir durumdur (Lesmana ve ark. 2009).

Pestisit, zararl1 organizmalar1 engellemek, kontrol altina almak, ya da
zararlarin1 azaltmak i¢in kullanilan madde ya da maddelerden olusan karigimdir.
Pestisit, kimyasal bir madde, viriis ya da bakteri gibi biyolojik bir ajan olabilir.
Zararli organizmalar, insanlarin besin kaynaklarina, mal varliklarina zarar veren,
hastalik yayan bdocekler, bitki patojenleri, yabani otlar, yumusakegalar, kuslar,
memeliler, baliklar, solucanlar ve mikroplar olabilir. Her ne kadar pestisitlerin
kullanilmasinin bazi yararlar1 olsa da insanlar ve diger hayvanlar i¢in potansiyel
toksisiteleri nedeniyle bazi sorunlar da yaratabilir.

Agir metal ve pestisit gibi kirleticiler igeren atik sularin aritilmasi ile
ilgili ¢esitli adsorbanlar {izerinde adsorpsiyon, siiperkritik akiskan ekstraksiyonu,
iyon degisimi vb. teknolojiler dahil pek ¢ok yontem olmasina ragmen adsorpsiyon
Ozellikle diisiik derisimlerdeki ¢ozeltiler i¢in son derece etkili bir teknik olarak
goriilmektedir (Lesmana ve ark. 2009). Adsorpsiyon prosesinde aktif karbon,
nispeten pahali olmasina ragmen hala en genis Ol¢iide kullanilan adsorbandir.
Talas, yanmis kil, turba odun, diatomit vb. diisiik fiyatli maddeler de potansiyel
adsorbanlar olarak aragtirilmistir (Kilig ve ark. 2005). Ayrica bio-charlar gibi
biyokiitle esaslt karbonlu adsorbanlar, ticari adsorbanlar ile karsilastirildiginda
yiiksek kapasiteli, dogal, bol bulunabilir ve diisiik maliyetlidir.

Cesitli  biyolojik materyallerin  Kirletici iyonlari1  baglayabilme
kapasiteleri nedeniyle atik sulardan agir metallerin ve pestisitlerin giderilmesinde
biyosorpsiyon yontemi de uygulanabilir. Biyosorpsiyon, bakteri, mantar, maya ve
diger biyokiitle tiirleri de dahil olmak iizere cansiz mikroorganizmalarin pasif

baglayic1 6zelliginden yararlanarak sulu cozeltilerden kirleticilerin giderimini



tanimlamak i¢in kullanilan bir terimdir (Lesmana ve ark. 2009). Dogal olarak
elde edilebilirliginden dolayr biyosorpsiyon ile giderim islemi aktif karbonlarla
yapilan adsorpsiyon islemine gore oldukca diisiik maliyetlidir.

Bu c¢alismanin amaci, insan saghgr acisindan toksik olarak
tanimlanabilecek ¢esitli agir metal iyonlarmin ve 2,4-diklorofenoksi asetik asit
tirii pestisitin sulu ¢ozeltilerden gideriminde, iilkemizde tarimi yapilan yag
bitkileri i¢erisinde 6nemli bir yeri olan susam bitkisinin dogal atig1 olan susam
sap1, susam sapinin aktivasyonu sonucu elde edilen aktif karbonlari ve farkli
sicakliklarda elde edilen susam sapit Dbio-charlarinin  adsorban olarak
kullanilabilirliginin incelenmesidir. Adsorpsiyon galismalari {izerine; ¢ozelti pH’1,
adsorban miktari, baslangic metal iyon derisimi, temas siiresi ve sicaklik gibi
parametrelerin etkileri incelenmistir. Elde edilen verilerin adsorbsiyon izotermleri
ve kinetik esitlikler ile ne derece uyumlu oldugu arastirilmistir. Adsorpsiyon
izotermleri, kinetik esitlikler ve termodinamik fonksiyonlara ait parametreler

belirlenmis ve tartigilmistir.



2. AGIR METALLER ve PESTISITLER

2.1. Agir Metaller

Agir metal, periyodik cetvelin {i¢iincii ya da daha yiiksek periyodunda
bulunan metaller i¢in kullanilan ve bilimsel olmayan bir deyimdir. Genel olarak
gevre kirliligine neden olan tiim metaller agir metal olarak adlandirilmaktadir.
Yogunluklar1 4,5 g/cm3 degerinin iizerinde olan biitlin metaller agir metaller
olarak tanimlanmaktadir. Bu metallere 6rnek olarak kursun, kadmiyum, bakair,
civa, selenyum, krom, ¢inko metalleri verilebilir. Bu metallerin hemen hemen
tamami canli organizmalar tizerinde zehir etkisi olusturmaktadir (Mutluay ve

Demirak 1996).
2.1.1. Agir metallerin kullanim alanlari

Endiistriyel islem ve iirlinlerde agir metal kullanimi son yillarda hizla

artmistir. Agir metallerin kullanildig: belli basgh endiistriyel faaliyetler;

e Cam Uretimi

e Metal Kaplamacilik

e Alasim Uretimi

e Seramik Uretimi

e Pil Uretimi

e Boya Endiistrisi

e Agir Endiistri Faaliyetleri

e Katalizor olarak kullanilma seklinde siralanabilir.
2.1.2. Agir metallerin cevre ve insan saghgina etkileri

Esansiyel elementler canli viicudunda 6nemli fonksiyonlara sahiptirler.
Iskelet yapismin formasyonu, kolloidal sistemin (osmotik basing, viskozite,
difiizyon) devami ve asit-baz dengesinin diizenlenmesinin yani sira hormonlar ve
enzimleri aktive eden 6nemli bilesenlerdir. Spesifik iz metaller (Fe, Mn, Cu, Co,
Zn, Mo, Se vb.) metalloenzimlerde, tek bir katalitik fonksiyonu yiiriiten 6zel bir

protein ile birlesirler ve bir¢ok enzim sisteminde kofaktor olarak gorev yaparlar.



Bunlardan bir veya birkag tanesi hiicrede yiiksek derisimlere eristiginde fizyolojik
fonksiyonlar1 degistirir (Calta ve Canpolat 2002). Ulkemizde de i¢gme suyu ve atik

sular i¢in yonetmelikler gelistirilmis olup i¢me suyu i¢in hazirlanmig olan standart

degerler Cizelge 2.1° de verilmistir (Sencan 2006).

Cizelge 2.1. Tiirkiye i¢in igme suyu standardi (Sencan 2006)

Madde Ismi Miisaade Edilen Deger Maksimum Deger
1. Zehirli Maddeler

Arsenik - 0,05 mg/L
Kursun - 0,01 mg/L
Selenyum - 0,05 mg/L
Krom - 0,05 mg/L
Siyaniir - 0,2 mg/L
Kadmiyum - 0,01 mg/L
2. Sagliga Etki Yapan Maddeler

Flortir 1 mg/L 1,5 mg/L
Nitrat - 45 mg/L
3. Igilebilme Ozelligi Etki

Yapan Maddeler

Renk 5 birim 50 birim
Bulaniklik 5 birim 25 birim
Koku ve tat Kokusuz normal Kokusuz normal
Buharlagsma ve kalintisi 500 mg/L 1500 mg/L
Demir 0,3 mg/L 1,5 mg/L
Mangan 0,1 mg/L 1,0 mg/L
Bakir 1,0 mg/L 0,5 mg/L
Cinko 5,0 mg/L 15,0 mg/L
Kalsiyum 75 mg/L 200 mg/L
Magnezyum 50 mg/L 150 mg/L
Stilfat 200 mg/L 400 mg/L
Klortir 200 mg/L 400 mg/L
pH 7-8,5 6,5- 9,2
Bakiye klor 0,1 mg/L 0,5 mg/L
Fenolik maddeler - 0,002 mg/L
Alkali benzil stilfonat 0,5 mg/L 1,0 mg/L
Mg*,Na,SO,4 500 mg/L 1000 mg/L
4. Kirlenmeyi Belirten Maddeler

Toplam organik madde 3,5 mg/L -

Nitrit
Amonyak




Cd, Hg, Pb ve Cr gibi agir metaller, besin zinciriyle girdikleri canl
biinyelerinden dogal fizyolojik mekanizmalarla atilamadiklari i¢in birikime ugrar
ve bilinyede belirli derisimlerin asilmasi halinde toksik etki yaparlar. Bu birikim
sonucunda sularda yasayan baliklar ve diger canlilar olebilir. Hatta bu tiir su
tirtinleriyle beslenen insanlarin yasami da tehlikeye girebilir. Beslenme ve deri
emilimi yoluyla insan viicuduna girerek dokularda birikmeye baslarlar. Denekler
lizerinde yapilan calismalar sonucunda agir metallere maruz kalan insanlarda,
ruhsal ve norolojik etkilere bagli davranis bozukluklari, beyin fonksiyonlarinda
diizensizlikler —ortaya ¢ikmasi ve daha birgok metabolizma sorunu
gozlemlenmistir. Daha sonralari, maruz kalinan agir metal oranina gore sakatliklar

ve bazi organlarin gérevini yapamamasi gibi ciddi rahatsizliklar ortaya ¢ikmistir

(Calta ve Canpolat 2002).
2.1.3. Incelenen metallerin genel ve toksik ozellikleri
2.1.3.1. Krom

Krom tarihi ¢ok eski olmayan bir cevherdir. 1762°de J. G. Lehman’in
Rusya’da kesfettigi bu cevheri, 1797°de Paris Politeknigi Profesorii Vaquelin
tahlil etmis ve renk konusundaki kuvvetinden dolayr Yunanca renk manasina
gelen “Krima” adin1 vermistir (Anonim).

Krom, periyodik tabloda VI-B grubunda bulunan bir gecis metalidir.
Krom kayalar, hayvan, bitki, toprak, volkanik toz ve gazlarda dogal olarak
bulunan bir element olup, ¢evrede birkag formu olabilir. Glimiis beyazi renktedir.

Cizelge 2.2’ de krom elementinin genel 6zellikleri belirtilmistir.



Cizelge 2.2. Krom elementinin genel 6zellikleri

Sembol Cr
Siniflandirilmasi Gegis metali
Atom numarasi 24

Atom agirligt 51,996
Elektron dagilimi [Ar] 3d° 4s"
Yogunlugu, g/cm®, (25 °C’de) | 7,14 g.cm™
Renk Gri
Proton/Elektron sayisi 24

Notron sayist 28

Erime noktasi

1857,0 °C (2130,15 K)

Kaynama noktasi

2672,0 °C (2945,15 K)

Kristal yapisi

Hacim merkezli kiibik

Degerligi

+3, +6

Krom metal elementlerin en yaygini olmakla birlikte dogada serbest
halde bulunmaz. Kromun pek ¢ok oksidasyon basamagi bulunmasina ragmen en
kararl1 ve en bilinen formu Cr(IIl) ve Cr(VI)’dir. Cr(Ill) ve Cr(VI) ¢ok degisik
kimyasal 6zellik gosterirler (Sencan 2006). Cr(Ill) ve Cr(VI) iceren bilesiklerin
dagilimi, redoks potansiyeline, pH degerine, yiikseltgeyici veya indirgeyici
bilesikler bulunup bulunmamasina, redoks tepkimelerinin kinetigine, Cr(III)
komplekslerinin veya ¢oziinmez Cr(IIl) tuzlarinin olusumuna ve toplam krom
derisimine baglidir (Fawell ve ark. 2004).

Cr(1); oksit, hidroksit veya siilfat halindeyken daha az kararlidir ve
toprak ve sulu ¢evrede organik maddeye bagli olarak bulunur. Cr(\V1) kuvvetli bir
oksidanttir ve organik madde varliginda Cr(IlI)’e indirgenir. Bu doniisiim asidik
cevrede, Ornegin asidik toprakta ¢ok daha hizli olmaktadir. Cr(IIl) ayrica fazla
oksijen olmasi durumunda daha toksik form olan Cr(VI)’ya doniisebilir
(Nakiboglu 2005).

Cr(IIT) sulu ¢ozeltilerde farkli pH’ larda farkl: tiirler olusturur (Mohan
ve ark. 2006)



Cr(OH)se + 3H" < Cr** +3H,0 (2.1)

Cr¥* + H,0 & Cr(OH)**+ H* (log K= —4) (2.2)
Cr** + 2H,0 <> Cr(OH),"+2H"  (log K= —9,65) (2.3)
Cr** + 3H,0 < Cr(OH)z) +3H" (log K=—-12) (2.4)
Cr** +4H,0 « Cr(OH), + 4H* (log K= —27,4) (2.5)

Krom; ilk onceleri boya tiretiminde daha sonralar1 ise porselen ve
yiikksek 1stya dayanikli tugla iiretiminde kullanilmistir. Fakat 1880 tarihinden
sonra kromun endiistrideki kullanimi yayginlagsmis, 6zellikle demir endiistrisinde
onemli bir yer kazanmistir. Yiiksek mukavemete sahip olmasi ve paslanmamasi
nedeniyle otomotiv gibi pek ¢ok endiistri dalinda 6nemli yere sahiptir (Anonim).

Ekonomik olarak isletilen tek krom minerali kromittir. Metalurjik
olarak krom cevherinin en O6nemli kullanim alani paslanmaz c¢elik yapiminda
kullanilan ferro-krom {iretimidir. Krom cevherinin kimyasal bilesimi cevherin
endiistrideki kullanim alanlarini belirlemektedir. Diinya krom cevheri tiiketiminin
%79’u metalurji, %13’ kimya, %9’u refrakter endiistrilerinde kullanilmaktadir.
Kimya endiistrisinde; renk maddesi, deri tabaklama isleminde ve kuru pil
tiretiminde kullanilir (Anonim 2001). Endistride ¢ok kullanim alanina sahip
olmasinin sonucu olarak krom agir metali igeren atiklar dogaya fazlaca verilmekte
ve yiksek derisimlere ulastiginda tehlikeli Kirleticilerden biri olarak
degerlendirilmektedir.

Kromun hava ve sudaki derisimleri olduk¢a diisiiktiir. Havadaki
derisimi yaklagik olarak metrekiip basma 0,01 ila 0,03 mikrogram (ug/m®)
araliginda, igme sularinda ise genellikle 2 ppb’den daha azdir (Anonim 2005).
Krom, 0Ozellikle karbonhidrat ve insiilin metabolizmasi iizerine etki eden bir
elementtir. Insiilin, viicutta cesitli besin maddelerinin dokulara tasinmasi ve bu
sayede de kan seker seviyesinin ayarlanmasindan sorumludur. Krom elementi ise
insiilinin tam olarak goérev yapabilmesini saglayan Glikoz Tolerans Faktorii
(GTF)’nin bir bilesenidir. Krom elementi ayni zamanda anabolik etkiye de
sahiptir. Insan ve domuzlarda yapilmis olan arastirmalar neticesinde kromun, kas

dokusu ile insiilin bagini giiclendirdigi, kas dokusunda glikoz ve aminoasit



emilimini arttirdig1 gozlenmistir. Bundan dolay1 krom elementi, viicutta yaglanma
yerine kas gelisimini temin eder (Anonim).

Krom solunan hava ve igme suyu igerisinde ya da yiyecekler araciligi
ile alinabilir. Ayrica sinirli 6lgiide deri yoluyla da absorbe edilebilir. Cr*® temas

+35

yolu ne olursa olsun Cr *’ten daha kolay absorbe olur. Krom igeren hava
solundugu zaman, krom partikiilleri akcigerlerde birikebilir. Biriken krom
partikiilleri ¢oziinebilir ve akcigerlerin i¢ ¢eperinden gecerek kan dolasimina
katilabilir. Kan dolasimia gectikten sonra viicudun tiim bdlgelerine yayilir.
Metabolik olarak parcalanmaz ancak Cr*® enzimatik tepkimeler ile Cr'®e
indirgenir. Yutularak alinan kromun biiyiik kism1 digki yoluyla viicudu birkag giin
icinde terk eder. Yutulan Cr*’iin yaklasik %0,5°1 Cr'®nm ise yaklasik %10u
kadar kiiclik bir kismi1 bagirsak zarin1 gecer ve kan dolasimina katilir. Ardindan
bobreklere geger ve birkag gilin iginde idrar igerisinde elimine edilir (Anonim
2005).

Diinya saglik orgiitii, nefes yoluyla alinan yiiksek dozlarda kromun
akciger kanseri riskini arttirdigini, su ve gidayla alimlarin ise mide iilserine,
bobrek ve karaciger hastaliklarina ve hatta Oliimlere neden oldugunu

bildirmektedir. Ayrica bazi insanlarda siddetli alerjik tepkimeler de belirlenmistir
(Alacabey 2006).

2.1.3.2. Demir

Demir metalinin kesfi tam olarak bilinmemekle beraber meteorlarin
bilesiminde elementel halde bulunur. Demirin kimyasal simgesi olan Fe, Latince
“demir” anlamina gelen ferrum’ dan tiiretilmistir. Demir oda sicakliginda (25°C)
grimsi parlak metalik kati halde bulunur. Déviilebilen, islenebilen, kolayca tel ve
levha haline getirilebilen orta sertlikte (kobalt ile nikel arasinda) bir metaldir.
Demir diinyada en ¢ok bulunan elementlerden birisi olup yerkabugunda %5
oranindadir. Metalik halde dogada pek az rastlanir. Daha ¢ok oksijenli ve kiikiirtli
bilesikleri halinde bulunur. Demir i¢eren minerallerin sayist yilizlere vardig gibi
birgok toprak da az veya ¢ok demir igerir. Demir igeren mineraller; oksitler,
karbonatlar, silikatlar ve siilfiirler halinde bulunur. Cizelge 2.4’ te demir

elementinin genel 6zellikleri belirtilmistir.



Cizelge 2.3.

Demir elementinin genel 6zellikleri

Sembol Fe
Siniflandirilmasi Gegis metali
Atom numarasi 26

Atom agirhigi 55,845
Elektron dagilimi [Ar] 3d° 4s°
Yogunlugu, g/em®, (25 °C’de ) | 7,86 g.cm™
Renk Gumiisi
Proton/Elektron sayisi 26

Notron sayisi 30

Erime noktasi

1535,0 °C (1808,15 K)

Kaynama noktasi

2750,0 °C (3023,15 K)

Kristal yapisi

Kiibik

+2, +3

Degerligi

Demir, bilesiklerinde ¢ogunlukla +2 ve +3 degerliklerde bulunur.
Bunlardan +2 degerlikli olan bilesiklerine ferro, +3 degerlikli olan bilesiklerine
ise ferri bilesikleri adi verilir. Demirin +2 degerlikli iyonlar1 ancak asitli ortamda
kararlidir, diger ortamlarda havadaki oksijenin etkisiyle kolayca +3’e
yiikseltgenir. Ferro bilesiklerinin sudaki ¢ozeltisi yesil renktedir (Anonim 2008).
Ayrica su igerisinde kolloidal formda bulunabilir. Kolloidal formda parcaciklar
cok kii¢iiktiir. Bu nedenle, bunlar1 ¢okeltmek ve filtre etmek zordur. Bu tiirlerden
birinin su i¢inde baskin ¢ikmasi pH, redoks potansiyeli ve suyun sicakligina
baghidir. Demirin derisimi giderim i¢in yapilmasi gereken aritmayi belirlemeye
yardimc1 olmaktadir (Cakmakci 2006). Ferri bilesiklerinin sudaki ¢dzeltisi
renksizdir, ancak hidroliz oldugunda sar1 kahve renkli FeOH*? iyonlarina déniisiir

(Anonim 2008).
Fe* + H,0 — FeOH" + H* (2.6)

Oksijenli Bilesikleri: Demirin oksijenli bilesikleri icerisinde FeO, Fe;O3, Fe30q,
Fe(OH), ve Fe(OH)3 en 6nemli bilesikleridir (Anonim 2008).



Halojeniirleri: Demir, halojenlerin ¢cogu ile bilesik yapar. Onemli halojeniirleri

flortir ve kloriirdiir. FeF,, FeF; ve FeCl,, FeCl; (Anonim 2008).

Siilfiirleri: Demirin siilfiir bilesikleri i¢inde demir (II) siilfiir (FeS), demir (I11)
stlfur (Fe,S3)ve pirit (FeSz)6nemlidir (Anonim 2008).

Kompleks Bilesikleri: Potasyum ferrosiyaniir (K4[Fe(CN)g]) ve potasyum
ferrisiyaniir (Ks[Fe(CN)g])” dir (Anonim 2008).

Diger Bilesikleri: Demir (II) siilfat (FeSO,), demir (I1) karbonat (FeCOg3), demir
(1) nitrat (Fe(NO3),) ve demir (111) nitrat (Fe(NO3)3)’ dir (Anonim 2008).

Demir nemli havada kolayca oksitlenir ve yiizeyinde “pas” ad1 verilen
bir tabaka olusur. Bu nedenle korozyona karsi dayaniksizdir. Korozyondan
korumak i¢in, ylizeyleri gegirgen olmayan bir boya ile veya nikel, krom gibi
elementlerle kaplama yapilir.

Demirin ilk kullanimina dair isaretler, mizrak uclari, bicak ve siis
esyast seklindedir. Kolay korozyona ugramasi nedeniyle altin ve glimiisten
yapilan nesnelere kiyasla ¢ok eski tarihlerde demirden yapilan nesnelere daha az
rastlanir. Gilinlimiizde tiim metaller i¢inde en ¢ok kullanilandir ve tiim diinyada
tiretilen metallerin agirlik¢a %95'ini olusturur. Diisiik fiyati ve yiiksek mukavemet
ozellikleri demiri, otomotiv, gemi govdesi yapimi ve binalarin yapisal bileseni
olarak kullaniminda vazgecilmez kilar. Celik, en ¢ok bilinen demir alagimidir
(Anonim 2012).

Demir, bitki ve hayvanlarin yagamlarini siirdiirmeleri igin gerekli yap1
taslarindan biridir. Insan viicudundaki kanmn % 0.006’sin1 demir olusturmaktadir.
Demirce zengin kan hiicreleri, akcigerlerdeki oksijeni viicudun tiim kisimlarina
taginmaktadir. Demir eksikligi insanin bagisiklik sistemini zayiflatmaktadir
(Dogan 2008).

Besinlerle alinan demir, ¢ogunlukla bu besinler igerisinde ferrik
hidroksit veya ferrik organik bilesikler seklinde bulunur. Demir eksikligi anemiye
yol acar. Baslica belirtileri dikkatsizlik, yorgunluk, caba harcayinca kalp
carpintisi, bazen agrili dil, dudak kenarlarinda gatlaklar, yutma giigligii, konkav

tirnaklardir. Cocuklarda istahsizlik, yavas biiyiime ve enfeksiyona, direngsizlik de
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goriiliir. Demir eksikliginden kaynaklanan anemide mide ve bagirsak yolunda

anomaliler goriliir. Bunlardan biri mide asidi azligidir. Kisacasi, demir eksikligi

mide asidinin azalmasina ve bedende yetersiz demir emilimine yol agtig1 gibi, bu

iki rahatsizlik da demir anemisine neden olabilir (Cift¢i 2007).

Demir, igme sularinda belli degerlerin iistiinde oldugunda su sorunlara

yol acar (Dogan 2008):

Sudaki demir seviyesi 0,3 mg/L limit seviyesini astiginda
camagir, bardak, tabaklarda, kiivetlerde, lavabolar ve
rezervuarlarda kirmizi, kahverengi ve sar1 lekeler meydana
getirebilir.

Cesitli endiistrilerde renk, goriiniis ve koku acisindan problem
olusturabilir.

Tesisat ve borularda tikanmaya yol acabilir.

Isitic1 ve kazanlarin ylizeyini kaplayarak 1s1 tiikketimini arttirir.
0,1-1 mg/L araliginda demir i¢eren suda metalik bir tat hissedilir.
Sebzeler demir igeren su ile pisirildiginde renkleri koyuya doner
ve tatlar1 bozulur.

Metabolizmalarinin bir kismi ¢6ziinmiis demir kullanan ve suda
bulunup ¢ogalan ve hastalik yapmayan pek ¢ok bakteri vardir. Bu
bakteriler hemen hemen 0,1 mg/L demir igeren sularda hizla
cogalmasiyla bilinirler. Bu bakteriler aerobiktir ancak yasadigi
suda en az 0,3 ppm ¢o6ziinmils oksijen bulunmasi gereklidir.
Demir bakterisi saglik acisindan insanlarda bir probleme yol
acmamaktadir ancak istenmeyen bazi etkileri vardir. Demir
bakterileri otomatiklesmis sulama sistemlerinin diisiik su akisinin
oldugu bolgelere yerlesirler. Bu bakteriler kalin, pas renkli
kaygan bir tabaka olustururlar. Eger bu bakteriler kalin bir katman
Olustururlarsa anaerobik bir ortam olusturarak boru ve tesisat
duvarlarindaki paslanmaz celiklerde korozyona sebep olurlar.

Siilfat gideren bakterilerin ¢cogalmasi i¢in ortam hazirlarlar.
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2.2. Pestisit

Pestisitler, diinyanin her yerinde istenmeyen bitkileri, hasereleri,
mantarlari, kemirgen, bakteri ve diger zararlilar1 ortadan kaldirmak ya da kontrol
altina almak amaciyla kullanilan kimyasal ya da biyolojik maddelerdir. Bugiin
diinya pazarinda yiizlerce aktif icerigiyle yaklasik %75 1 tarim sektoriinde olmak
lizere ayn1 zamanda hastaneler, restoranlar, umuma agik parklar ve evler gibi
bircok baska ortamda da kullanim alant bulan on binlerce pestisit iiriinii
bulunmaktadir (Guerrero 1992).

Pestisitler; goriiniis, fiziksel yap1 ve formiilasyon sekillerine gore,
etkiledikleri zararli ve hastalik grubu ile bunlarin biyolojik doénemine gore,
icerdikleri aktif maddenin cins ve grubuna gore, zehirlilik derecesine ve kullanim
teknigine gore ¢ok degisik sekillerde siniflandirilabilirler. Cevre sagligi agisindan
ise pestisitlerin yapisinda bulunan aktif madde gruplari son derece dnemlidir.
Ciinkii canlilar {izerinde akut veya kronik etkiler olusturan, onlarin Gliimiine
neden olan pestisitin yapisindaki aktif maddedir. Yapisindaki aktif madde grubuna
gore pestisitler, inorganik ve organik pestisitler olmak iizere 2 gruba ayrilirlar.
Organik pestisitler de yine kendi aralarinda dogal ve sentetik organik pestisitler
seklinde 2 alt gruba ayrilirlar. Sentetik organik pestisitler zirai miicadelede en
fazla kullanilan kimyasallardir. Bu nedenle gevre ve organizmalara olan zararlari
acisindan en onemli pestisit grubunu olustururlar. Diinya Saglik Teskilat1 (WHO)
akut pestisit zehirlenmelerinde kesin verilere sahip degildir. Ancak son yillarda
diinya capinda 50.000 akut pestisit zehirlenmesi oldugu ve 20.000 kisinin 6ldiigii
saptanmustir (Gezer 2006).

Pestisitler; ¢evre ve besin kirlenmesi, akut ve kronik zehirlenme riski,
biyolojik dengenin bozulmasi, insanlara ve hayvan tiirlerine yonelik mutajenik ve
kanserojenik etkinin dogmasi gibi ¢ok yonlii ve evrensel nitelikli ¢evre

sorunlarinin dogmasina neden olurlar.

2.2.1. 2,4-Diklorofenoksiasetik Asit (2,4-D)

2,4-D yaygm bir kullanim alanina sahip fenoksialkanoik asit

herbisitlerdendir. Beyaz-sar1 toz, kristal ve kati madde halinde bulunabilir
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(Walters 1999). Bu herbisitlerin yaygm kullanimi yabani otlarin mekanik
ayiklanmasinin yerini almistir. 2,4-D birincil olarak tarim, ormancilik, ¢im
alanlarin bakim uygulamalarinin yaninda eglence alanlari, parklar, golf sahalari,
sokak kenarlari, endiistriyel arsalar ve bah¢ivanlikta da kullanilmaktadir (Giingor

2007).
@)

oI
OH

Cl Cl

Sekil 2.1. 2,4-diklorofenoksi asetik asit tiirii pestisit

Cizelge 2.4. 2,4-D’nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Giing6r 2007)

Molekiil Formiilii CgHgO3Cl»

Molekiil Agirligt 221,04 g/mol

Suda Coziiniirligii 900 mg/L

Erime Noktas1 138°C

Kaynama Noktasi 160°C

Buhar Basinci 0 mm Hg (20°C)
1,4x10" mm Hg (25 °C)

pPKa 2,3

Pestisitlerin su ekosistemine ulagmalar1 degisik yollarla olmaktadir.
Pestisit uygulamasi yapilan tarim arazilerinden gelen yagmur sulariyla, sizinti
sulartyla ya da dogrudan uygulamalar sonucu yiizey sularina ve yer alt1 sularina
pestisitler karigabilmektedir. Endiistriyel atik sular, kanalizasyon sulari, tarimsal
alanlardan gelen yagmur sulari, su ylizeyine piiskiirtme seklinde dogrudan
uygulamalar gibi yollar disinda, pestisitlerin sulara karigmasi pestisitlerin

dogadaki tasiniminin bir sonucu olarak da ortaya ¢ikabilmektedir (Gezer 2006).
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Solunum veya ciltten emilim sonucu 2,4-D’ye maruz kalma durumunda
mide bulantisi, kusma, anoreksi, kas zayiflamasi, kaslarda ac1 ve kramp, halsizlik,
karmn agrisi, tasikardi gibi bulgular hastalar iizerinde saptanmistir (Bradberry ve
ark. 2000).

2.3. Kirleticilerin Atik Sulardan Giderim Yontemleri

Atik su aritma yontemleri temel olarak 3’e ayrilir (Anonim);

e Fiziksel aritma yontemleri
e Kimyasal aritma yontemleri

¢ Biyolojik aritma yontemleri

Degisik karakterdeki atik sular i¢in degisik aritma yontemleri
kullanilabilir. Evsel atik sular i¢in genelde fiziksel ve biyolojik aritma yontemleri
tercih edilirken endistriyel atik sularin aritimi1 i¢in kimyasal yontemler
kullanilmaktadir. Ancak, her ii¢ yonteminde kullanildigi aritma sistemleri de
mevcuttur. Fiziksel aritma yontemleri Kirlilik yaratan maddenin fiziksel
Ozelliklerine (maddenin boyutlari, viskozitesi ve 6zgil agirligl) bagli olarak
uygulanan aritma yontemleridir. Ornek olarak 1zgaralar, kum tutucular, ¢okeltme
tanklar1 verilebilir. Kimyasal aritma yontemleri ise Kirlilik yaratan maddenin
kimyasal 6zelliklerine bagli olarak, disaridan kimyasal madde eklemek suretiyle
yapilan aritma ydntemleridir. Ornegin, koagiilasyon, floklastirma, iyon degisimi,
klorlama, ozonlama vb. Biyolojik aritma yontemleri biyokimyasal tepkimeler
sonucunda atik sudaki ¢Oziinmiis organik kirleticilerin  uzaklastirildigi
yontemlerdir. Ornegin; biyolojik filtreler, aktif ¢amur ve modifikasyonlari,
stabilizasyon havuzlart ve modifikasyonlari (Anonim).

Klasik olarak Kirletici igeren atik sularin aritilmasi; isletmenin
kapasitesine, atik suyun debisi ve igerdigi bilesenlere, aritma tesisinde kullanilan
yonteme ve malzemeye baghdir. Kirleticilerin atik sulardan uzaklastirilmasinda
yaygin olarak kullanilan yontemler arasinda kimyasal ¢oktiirme, iyon degistirme,

flotasyon, ters osmoz, kat1 yiizeylere adsorpsiyon sayilabilir (Biitiin 2006).
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3. ADSORPSIYON

3.1. Adsorpsiyon Kavram

Bir yiizey veya ara ylizey iizerinde atom, iyon ya da molekiillerin
birikimi veya derigimini arttirmasi olarak tanimlanan adsorpsiyon, herhangi iki
degisik fazin ara ylizeyinde meydana gelebilir: sivi-sivi, gaz-sivi, gaz-kati, sivi-
katt gibi. Coziinmiis maddenin kati ylizeyinde tutunmasi ig¢in, ¢Oziinmiis
maddenin ¢0zeltiden alinmasi, ¢Ozlinenin kat1 ylizeyinden uzaklagmasi ve
¢Oziinmiis maddenin yiizeye baglanmasi gerekir. Bu baglanmada yiizeyde tutunan
maddeye adsorplanan (adsorbat), ylizeyine c¢eken maddeye de adsorplayici
(adsorban) denir. lyi bir adsorplayicinin temel 6zelligi birim kiitle basma genis
yiizey alanina sahip olmasidir (Kilig 2009).

Adsorpsiyon olayr maddenin smir yiizeyinde molekiiller arasindaki
kuvvetlerin denklesmemis olmasindan ileri gelmektedir. Kati yiizeyinde
adsorpsiyon soz konusu oldugunda olay sdyle agiklanabilir. Kat1 Orgiisii i¢inde
bulunan iyonlar ¢ekim kuvvetlerince dengelenmistir. Ancak kat1 ylizeyindeki
atomlarin dengelenmemis kuvvetleri c¢ozeltideki maddeleri kat1 yiizeyine
cekmekte ve boylece yiizey kuvvetleri dengelenmis, ¢ozeltideki maddelerin kati
ylizeyinde adsorplanmasi ger¢eklesmis olmaktadir (Boysan 2008).

Su ve atik su islemlerinde kullanilan adsorpsiyon tipi sivi-kati
adsorpsiyonu olup, suda ¢6zlinmiis maddelerin ara yiizeyde birikimi, adsorplanan
ve ¢oziicii arasindaki relatif ¢ekim kuvvetlerine baglidir. Su i¢inde bulunan polar
olmayan c¢oziinmiis molekiiller adsorban-sivi arasindaki ara yilizeylere dogru
hareket eder. Bunun sonucu ¢6ziiciiniin yiizey gerilimi azalir ve adsorban yiizeyi
1slanir. Kirletici maddelerin, adsorpsiyonunda birbirini izleyen dort asama 6nem
tasimaktadir. i1k asamada kirletici, ¢dzeltiden adsorban partikiiliinii cevreleyen su
tabakas1 sinirina; ikinci asamada ise, ¢ozelti icinden kati yiizeye (yiizey sinir
tabakasmna) dogru tasmir. Bu olaya film difiizyonu denir. Uciincii asamada
kirletici madde, sinir tabakasina difiize olarak, adsorban yiizeylerindeki (yiizeyin

gozenekleri icindeki makro ve mikro porlarindaki) baglanma noktalarina baglanir.
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Olusan bu olaya ise gozenek difiizyonu denir. Dordiincli asamada ise, gozenek ve

kapiler ylizeylerinde baglanma meydana gelmektedir (Clark ve Lykins 1989).

3.2. Adsorpsiyonun Tarihcesi

Adsorpsiyonun bilinen ilk kullanimi1 Misirlilar ve Stimerler tarafindan
M.O. 3750 yilina dayanmaktadir. Kdmiir, bronz iiretimi i¢in Cu, Zn ve Sn
madenlerinin indirgenmesinde kullanilmistir. M.O. 1550 yilinda Misirhlar
komiirii tibbi amaglarla kullanmuslardir. M.O. 460 yillarinda Hippocrates ve Pliny
birgok enfeksiyonda odun kdmiiriiniin kullanimini giindeme getirmiglerdir. Ayni
yillarda Phoenicianlar odun komiiriinii igcme suyunu filtre etmek icin
kullanmiglardir. Bu da cevresel amaglarla adsorpsiyonun ilk kullanimidir.
Claudius Galen (M.0.157) birgok rahatsizligi iyilestirilmesi i¢in bitki ve hayvan
orijinli karbonlarin kullanimin1 giindeme getirmistir. Adsorpsiyonun erken
kullanimlar1 daha ¢ok Onsezilere dayanmistir. Yani sistematik bir calisma
yaptlmamustir. Scheele (1773) adsorpsiyon ile baglantili ilk nicel gozlemleri
yapmistir ve odun kOmiiriiniin 1sitildiginda havayr ac¢iga ¢ikardigini ve
sogutuldugunda ise tekrar adsorpladigini deneysel olarak gostermistir. Fontana
(1777) tarafindan kalsine edilmis odun koémiiriiniin ¢esitli gazlari kendi hacminin
birka¢ kat1 kadar miktarin1 adsorpladigi bulunmustur. Ancak modern adsorpsiyon
uygulamasit Lowitz’e atfedilir. Saussure (1814) de her katinin bir adsorpsiyon
giici oldugunu, bunun da katinin aciktaki yiizey alanma bagli oldugunu
aciklamistir. Hittscherlich (1843) adsorpsiyon islemi sirasinda odun kdmiiriiniin
gozeneklerinin roliiniin biiyiikk oldugunu kesin bir sekilde agiklamistir. Sadece
odun komiiriinde degil, diger katilarin da adsorban olarak yilizey alam1 ve
gozeneklilik (gozenek hacmi) durumu adsorpsiyonda son derece Onem
tasimaktadir. Adsorpsiyon terimi ilk defa Kaiser (1881) tarafindan Onerilmistir.
Adsorpsiyon ve absorpsiyon terimleri birlestirilerek sorpsiyon olarak kullanilmasi
da Mc Bain (1909) tarafindan Onerilmistir. Tswett (1903) ilk secici adsorpsiyon
calismasin1 yapmistir. Tswett klorofil ve diger bitki pigmentlerini silika materyali
kullanarak ayirmayr arastirmistir ve bu teknigin ‘kati-sivi  adsorpsiyon
kromatografisi kolonu’ olarak adlandirilmasini 6nermistir. Ancak 1914 yilinda

adsorpsiyon izoterm verileri yorumlanana kadar bu teori ¢ok giivenilir
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bulunmamistir. Freundlich esitligi kullanilmasina ragmen, teorik bir destek
bulamamistir. Gergekte bu deneysel esitlik Van Bemmelen (1888) tarafindan
onerilmistir. Freundlich tarafindan ¢ok dnem verilen ve giiniimiizde yaygin olarak
kullanilan bu esitlik ‘Freundlich denge esitligi’ olarak bilinmektedir. Langmiur
(1918) ilk defa kinetik caligmalari temel alan homojen enerjili ylizeylerde
monomolekiiler adsorpsiyon genel kavramini ortaya koymustur ve ayni isimli
denge esitligini tiiretmistir. Adsorpsiyonun ilk pratik uygulamalari, bagka
maddeler kullanilarak, karisimlardan secilen maddenin uzaklastirilmasina
dayandirilmaktadir. Sularin iyilestirilmesi i¢in ilk filtreler 1929 yilinda
Avrupa’da, 1930 yilinda da Amerika Birlesik Devletleri’nde hazirlanmistir.
1940’larda sentetik kimya endiistrisinde aktif karbon uygun bir saflastirma ve
ayirma materyali olarak énem kazanmaistir. 1960’larin sonu ile 1970’lerin basinda
yine aktif karbon su ve gazlardan ¢ok sayida kimyasalin uzaklastirilmasi

uygulamasinda kullanilmigtir (Boysan 2008).

3.3. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon olayi, adsorplayan madde ylizeyi ile adsorplanan kimyasal
arasindaki c¢ekim kuvvetlerine bagli olarak gerceklesir. Aradaki bu ¢ekim
kuvvetine bagl olarak dort tiir adsorpsiyon islemi tanimlanmaktadir. Bunlar
fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon, elektrostatik adsorpsiyon ve biyolojik

adsorpsiyondur.

3.3.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon molekiiller arasi uzun mesafeli ve disiik ¢ekim
gliciine sahip van der Waals kuvvetlerinin etkin oldugu adsorpsiyon tiiriidiir. Bu
durumda etkilesim tamamen fiziksel oldugu i¢in fiziksel adsorpsiyon ya da
“fizisorpsiyon” olarak adlandirilir. Bir tanecik fiziksel olarak adsorplandiginda
saliman enerji, yogunlasma entalpisi ile ayni mertebedendir. Bdylece kiiciik
enerjiler, orgii titresimleri halinde adsorplanabilirler ve termik hareket seklinde
dagitilirlar. Yilizey boyunca ¢arpip ziplayan bir molekiil, enerjisini giderek
kaybedecek ve sonunda tutunma olarak tanimlanan bir islemle ylizeye

baglanacaktir. Fiziksel adsorpsiyon entalpisi 20 kJ/mol civarindadir. Bu
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adsorpsiyon genellikle tersinirdir ve adsorpsiyon hiz1 diisiiktiir. Bu tiir
adsorpsiyonda, adsorplanmis tabaka bir ya da birden fazla molekiil kalinligindadir
(Boysan 2008).

3.3.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiiller ile adsorbanin yiizey
molekiilleri ya da atomlar1 arasinda gergek bir tepkimenin meydana gelmesiyle
olusan adsorpsiyon ¢esididir. Olusan baglar genelde kovalenttir. Fiziksel
adsorpsiyonda oldugu gibi tiim yiizeyde degil yalnizca ‘aktif merkez’ denilen bazi
kisimlarda meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon tek tabakalidir ve ylizeyde
molekiillerin baglanabilecegi aktif merkezler bitince adsorpsiyon durur. Kimyasal
adsorpsiyonun, fiziksel adsorpsiyondan diger bir farki ise tersinmez olmasidir.
Fakat yiliksek sicakliklara 1sitma ile molekiil ayrilmasi saglanir ve kimyasal
adsorpsiyonun gerceklestigi yaklasik 200°C’in tistiindeki sicakliklarda aktivasyon
enerjisi, kimyasal baglar1 kirabilecek veya yeni bag yapabilecek biiyiikliiktedir.
Ayn1 zamanda kimyasal adsorpsiyon hizi fiziksel adsorpsiyona gore daha
diisiiktiir. Cilinkii kimyasal adsorpsiyon stiregleri belirli bir aktivasyon enerjisi ile
karakterize edilirler ve bu ylizden ancak belirli bir minimum sicaklik iistiindeki
sicakliklarda tepkime geligir. 200 kJ/mol civarinda olan etkilesmeler sonunda
gerceklesen adsorpsiyon sirasinda ag¢iga ¢ikan 1s1 kimyasal tepkime 1sis1
mertebesindedir ve aktivasyon enerjisi yiiksektir. Sicaklik ¢ok yiikselirse fiziksel
adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyona doniisebilir (Yilmaz 2007; Kilig 2009;
Sarikaya 2004).

3.3.3. Elektrostatik adsorpsiyon

Elektrostatik adsorpsiyon, adsorpsiyonun birinci tipi olan iyon
degisimine dayanir. Bu adsorpsiyon, adindan da anlasilacagi gibi, bir maddenin
iyonlarinin yiizeydeki yiiklii alanlara dogru elektrostatik ¢ekimi sonucu yiizeyde
birikmesidir. Ayni derisimdeki iki potansiyel iyonik adsorbat i¢in iyonun yiikii
degisim adsorpsiyonu icin belirleyici faktordiir. Bundan dolayi, bir ve iig
degerlikli iyonlarin bulundugu bir ortamda, ii¢ degerlikli olan iyon adsorban

yiizeyine dogru daha kuvvetli bir sekilde ¢ekilecektir (Savlak 2008).
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3.3.4. Biyolojik adsorpsiyon

Biyolojik adsorpsiyon diger adiyla biyosorpsiyon son yillarda
kullanilmaya baslayan bir terimdir. Adsorbat iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden
herhangi bir islemden ge¢memis biyolojik materyaller ile tutulmasina
biyosorpsiyon denir. Su ve atik sulardan toksik agir metallerin giderilmesinde
biyokiitlelerin kullanilmasi var olan metotlara, diisik maliyeti ile yeni bir

alternatif olusturmaktadir (Aslan ve ark. 2007).

3.4. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden baslica faktorler; ¢ozeltinin pH’1, ¢dzeltinin
birim hacmindeki adsorban miktar1 ve yapisi, ¢ozeltinin baslangi¢ derisimi, temas

stiresi, sicaklik ve karistirma hizi olarak siralanabilir.

3.4.1. pH

Hidrojen iyonu derisimi, agir metal adsorpsiyonunu etkileyen en 6nemli
faktorlerden biridir. pH ortamdaki hidronyum (HsO0") ve hidroksil (OH)
iyonlarinin fonksiyonudur. Ortamda bulunan hidrojen ve hidroksil iyonlarinin
adsorban tarafindan kuvvetli bir sekilde adsorplanmalarindan dolayr diger
iyonlarin adsorpsiyonu azalabilmektedir. Asidik pH’larda adsorban yiizeyinin
pozitif yiiklenme olasilig: arttifindan, ylizey negatif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonu
icin daha uygun hale gelmektedir. Hidrojen iyonlarinin asir1 asidik sartlarda kati
ylizeye adsorbe olmaya g¢alisan metal katyonlar ile yarisa girebilmektedir. pH
artis1 ile aktif bolgeler lizerinde iyonik rekabet olusacagindan pozitif yiikli
iyonlarin adsorpsiyonunun artmasi beklenir. Cozeltinin pH’sinin artmasiyla
adsorblanan madde miktar1 genel olarak artmasina ragmen bazi durumlarda
azalmaktadir. Azalmanin nedeni ¢6zeltideki adsorbe olacak iyonlarin ve adsorban
ylizeyi atomlarmin ya da molekiillerinin pH degismesi sonucu olusan yeni
iyonlarla etkilesmesidir. Burada, adsorbe olacak iyonlar kompleks iyonlara
doniismekte ve adsorban yiizeyi ile yeni olusan iyonlarin etkilesmesi sonucunda
adsorpsiyonu azaltmaktadir (Savlak 2008; Kili¢ 2009; Okumus 2007; Pagnanellia
ve ark. 2003).
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3.4.2. Adsorban miktari ve yapisi

(Cozeltiden metal iyonlarinin adsorpsiyonunda, sorpsiyon kapasitesi
adsorbanin ylizeyindeki gruplara ve adsorbanin derisimine baglidir. Adsorban
miktarinin artmasiyla adsorban yiizeyinde bulunan aktif bdlgeler artacagindan
daha fazla yiizey adsorpsiyon i¢in uygun hale gelir (Bhattacharya ve ark. 2006).

Adsorban’in yapisinin, adsorpsiyon hizi ve kapasitesi ilizerinde biiyiik
etkisi vardir. Diizglin yiizeyli bir kat1 madde ile gbzenekli yiizeye sahip ayni kati
maddenin adsorpsiyon verimi farklidir. Genellikle adsorbanin gozenekli veya
yiiksek yiizey alan1 sagladigindan ince taneli bir yapiya sahip olmasi tercih edilir.
Ancak bazi hallerde de biiyiik molekiillii yapilar adsorpsiyon kapasitesini
engelleyebilmektedir (Karakaya 2008; Okumus 2007; Caylak 2007).

3.4.3. Cozeltinin baslangi¢c derisimi

Etkili bir adsorpsiyon siireci igin ¢ozeltinin baslangi¢c metal iyon derigimi
oldukga 6nemli bir faktordiir. Genel olarak baslangic metal iyon derisimi ile
adsorpsiyon verimi dogru orantihdir. Cozeltinin derisiminin  artmasiyla
adsorplanan madde miktar1 artar. Ancak adsorban yiizeyinin adsorplanan
molekiillerle doymasindan sonra derisim artmasi adsorpsiyonu yavaslatir (Hanif

ve ark. 2007).

3.4.4. Temas suresi

Adsorban etrafin1 saran sivi filmdeki maddeyi hizla adsorplamaktadir.
Adsorbat ile adsorbanin ilk temas aninda adsorpsiyon hizi yiiksektir. Belli bir siire
sonunda adsorplanan madde ile ¢oziiciideki madde arasinda denge kurulur.
Adsorpsiyonun verimliliginden bahsedilirken bu siirenin belirlenmesi énemlidir.
Adsorpsiyon dengesinin kurulmasi adsorbatin ve adsorbanin tiirline baglidir

(Tekir 2006; Okumus 2007).

3.4.5. Sicakhik

Adsorpsiyon isleminde sicaklik, adsorpsiyon tiirlinii karakterize eden

onemli bir Ol¢lit olup, adsorpsiyon hizi tizerine etkilidir. Adsorpsiyon islemi
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genellikle ekzotermik olmasima ragmen endotermik adsorpsiyon cesitlerine de
rastlanir. Ekzotermik adsorpsiyon iglemlerinde sicakligin artmasiyla adsorplanan
madde miktar1 da diismektedir. Adsorpsiyon endotermik oldugunda ise, sicakligin
artmasiyla adsorplanan madde miktar1 artar. Sicakligin artmasiyla adsorplanan
madde miktarinin artmasi adsorplanan tiirlin ¢dziinmemesine, gozenek
yapisindaki degismelere, adsorbanin partikiiller aras1 difiizyon hizinin artmasina

baglidir (Tekir 2006).

3.4.6. Karistirma hizi

Adsorpsiyon islemi bir denge siireci oldugundan karistirma yapilmasi
adsorpsiyon hizini artirmaktadir. Kirletici maddenin bulundugu ¢ézelti uygun bir
sekilde karigtirilarak adsorban-¢ozelti sinir tabaka kalinligi en aza indirgenerek

difiizyon ile taginim hizlandirilmis olur (Clark ve Lykins 1989).

3.5. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge siireci olup, adsorplananin ¢ozeltide kalan
derigimi ile kat1 yiizeye tutunan derisimi arasinda dinamik bir dengeye ulasana
kadar siirer. Dengenin bu durumunda adsorplananin kati ve sivi fazlari arasinda
belirli dagilimi vardir. Adsorpsiyon dengesini belirtmek i¢in sabit sicaklikta
dengedeki ¢ozeltide kalan adsorplanan derisimine karsi adsorbanin birim
agirhginda adsorplanan miktar1 grafige gecirilir ve adsorpsiyon izotermi adi
verilen degerler elde edilir (Karakaya 2008).

Deneysel yoldan belirlenen adsorpsiyon izoterm verilerini tanimlamak
icin ¢ok sik kullanilan denklemler Freundlich, Langmuir ve Brunauer-Emmet-
Teller (BET) tarafindan gelistirilmistir (Gode 2002). Ayrica Clausius-Clapeyron,
Temkin, Fowler, Harkins-Jura, Polonyi, Dubinin-Radushkevich, Kiselev,
diizeltilmis (Modifiye) Langmuir ve Freundlich izotermleri de kullanilmaktadir.
Bu calismada kapsaminda 4 adsorpsiyon izoterm modeli kullanilmistir. Bunlar

Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich ve Temkin izoterm modelleridir.
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3.5.1. Langmuir izoterm modeli

Langmuir adsorpsiyon modeli tek tabakali adsorpsiyonu tarif eder (ileri

1993). Bu model, tek tabaka adsorpsiyon igin en basit teorik model olarak

tanimlanmakta ve asagidaki varsayimlari icermektedir (Noll ve ark. 1992).

Kat1 yiizeyindeki tiim noktalar ayni adsorpsiyon aktivitesi
gostermekte olup, ylizey homojen enerjiye sahiptir.

Adsorplanmis molekiiller arasinda karsilikli etki mevcut degildir.
Bu yiizden adsorplanmis madde miktarinin birim yiizeye olan
adsorpsiyon hizina herhangi bir etkisi yoktur.

Tiim adsorpsiyon islemi ayn1 mekanizmaya gore olugsmakta olup,
adsorplanmis kompleksler ayni yapiya sahiptir.

Adsorpsiyon tek tabaka halinde olugmaktadir. Maksimum
adsorpsiyon; adsorban yiizeyine baglanan molekiillerin doygun
bir tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyondur.

Desorpsiyon hizi sadece ylizeyde adsorplanmis madde miktarina

baglidir.

Adsorbantin toplam ylizeyi S, herhangi bir anda molekiiller tarafindan

ortiillen yiizey kesri Q ile gosterilirse serbest yiizey (1-Q)S olur. Kinetik teoriye

gore birim ylizeye carpan molekiillerin hizi derisimi ile orantilidir. Boylelikle

molekiillerin yiizeyde adsorpsiyon hizi ¢ozelti derisimi ve serbest ylizey ile

orantili olur (Ates 2006). Langmuir bu kabullerden yola ¢ikarak asagidaki esitligi

tiiretmistir.
_ qmKice
Qe = Tixice (3.1)
Bu esitlik, genellikle verilerin degerlendirilmesinde lineerlestirme
sekliyle kullanilir.
1 1 1

de dm AmKLCe

Ce: Dengedeki ¢ozelti derisimi (mg/L)

22

(3.2)



Je: Gram adsorban (adsorplayici) basina adsorplanan madde miktart (mg/g)

Om: Yiizeyde tam bir monomolekiiler tabaka olusturabilmek i¢in gerekli adsorban
miktarini gosteren sabit (mg/g)

Ky: Adsorpsiyon enerjisini belirten Langmuir sabitidir (L/mg).

Eger adsorpsiyon olayr Langmuir izotermine uyuyorsa 1/qe degerine
kars1 1/Ce degerleri grafige gecirildiginde Sekil 3.1°deki gibi bir dogru elde edilir.
Buradan da sabit degerler, dogrunun egimi ve ekseni kestigi noktalar yardimiyla

hesaplanir.

Kesim nolctas

_fqm /A/Egrm _f.g m KT

Sekil 3.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi
3.5.2. Freundlich izoterm Modeli

En ¢ok kullamilan izotermlerden birisi Freundlich izotermidir.
Freundlich’e gore bir adsorbanin ylizeyi iizerinde bulunan adsorplama alanlar
heterojendir. Freundlich, c¢ozeltilerin adsorplanmasini agiklamak i¢in asagidaki

esitligi tiiretmistir (Karaboyaci 2010).
e = KeCe (3.3)

Bu denklemde, “Kg” adsorplama kapasitesi (deneysel olarak hesaplanir)
ve “n” adsorplama yogunlugudur. Freundlich izoterm denkleminde esitliginin her

iki yaninin da logaritmasini alarak,

In ge=In K + % In C, (3.4)
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ifadesi elde edilir. Bu denklemden yola ¢ikarak In ge’ye karst In Ce degerleri
grafige gecirildiginde eger izoterm Freundlich izotermine uyuyorsa Sekil 3.2’deki
gibi bir dogru elde edilir. Burada I/n ve In K sabitleri sirasiyla dogrunun egimi ve
ekseni kestigi noktalardan belirlenir. Genel olarak Freundlich modeli kirletici
derisimi arttik¢a, dengede adsorplanan miktarlarin arttigi, heterojen yiizeylerdeki

adsorplamayi ifade eden daha gergekei bir modeldir (Karaboyaci 2010).

I ge
'

Kesim nolidas:
/A/ E‘E}lm,' "!T”
mKEF

s D1Cs=

Sekil 3.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi
3.5.3. Dubinin-Radushkevich izoterm modeli

Dubinin ve Radushkevich (1947) D-R izotermi adi verilen bir
adsorpsiyon izotermi gelistirmislerdir. Bu izoterm Langmuir ve Freundlich
esitliklerinden daha geneldir. Ciinkii bu izoterm; sabit bir baglama potansiyeli
veya enerjinin homojen dagildigini esas almaz. Iyonik tiirler ilk &nce enerji olarak
en uygun bolgelere baglanirlar. Cok tabakali adsorpsiyon da bu baglanan iyonlar
tizerinde gergeklesir. D-R izotermi asagidaki esitlik ile ifade edilmektedir (Tarim
2011).

Inge = INqm-P.€2 (3.5)

Burada “B” sorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit ve “€” Polayni potansiyelidir.

Polayni potansiyeli, €, asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanabilir (Tarim 2011).
e=RT In(1+7) (3.6)

R: Gaz sabiti (R=8,314 kJ/mol)
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T: Adsorpsiyon sicakligi, (K)

Eger In ge¢’ye kars €2 grafige gecirilirse Sekil 3.3’deki gibi bir dogru elde
edilir. Bu durum adsorban maddenin uygun ve tutma bdolgelerinin enerjisinin az
oldugunun gostergesidir. Maksimum tutma kapasitesi g, ve tutulma enerjisi E

grafigi kesen nokta ve dogrunun egimi kullanilarak hesaplanabilir.
E=-2p*2 (3.7)
Burada “E” sorpsiyon enerjisidir (kJ/mol). Eger sorpsiyon enerjisi 8—16

kJ/mol araliginda ise, bu siiregte iyon degisimi baskin halde olabilir (Tarim 2011).

In ge
4

Kesim noktas:
egim: S
In gm

Sekil 3.3. Dubinin-Radushkevich izotermi

3.5.4. Temkin izoterm modeli

Temkin ve Pyzhev (1940) baz1 dolayli adsorbe olan maddeler arasindaki
etkilesimlerinin, adsorpsiyon izotermlerine etkilerini gézoniinde bulundurmuslar
ve bu etkilesimlerden dolay: tabakadaki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin,
yiizeyin kaplanmasiyla dogrusal olarak azalacagini one siirmiiglerdir. Temkin

izotermi Esitlik 3.8'deki gibi ifade edilmektedir (Savci 2010).

4o = ;- (Inkrc,) (3.8)
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Esitlik 3.8 in dogrusal hale getirilmesiyle asagidaki ifade elde

edilmektedir.
qe. = BInK; + Blnc, (3.9
B= % (3.10)

Adsorpsiyon verileri Esitlik 3.9’a gore analiz edilebilir. Eger In C¢’ye
kars1 Qe grafige gegirilirse Sekil 3.4’deki gibi bir dogru elde edilir. Elde edilen
grafik Kt ve B sabitlerinin belirlenmesini saglamaktadir. B sabiti (Denklem 3.10)

adsorpsiyon 1sist ile ilgilidir (Saveci 2010).

ge

L]

Kesim noktas: .
BInKr /A/egmr: B

» ncCe

Sekil 3.4. Temkin izotermi

3.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon, temas siiresinden etkilenen bir siiregtir. Adsorpsiyon
kinetiginin  anlagilmast hem etkin adsorbat-adsorban temas siiresinin
belirlenmesinde hem de uygulamaya yonelik gercek boyutlu sistemlerin
tasariminda Onemlidir. Kinetikler adsorpsiyon isleminin hizina etki eden
adsorpsiyon basamaklarinin anlasilmasi i¢in 6nemli bir agiklayict adimdir. Bir
¢Ozeltide bulunan adsorbatin adsorban tarafindan tutulmasi isleminde 4 ana
basamak vardir (Ayar 2009).
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1. Gaz ya da sivi fazda bulunan adsorbat, adsorbani c¢evreleyen bir film
tabakas1 siniria dogru difiizyonla ilerler. Bu asama, adsorpsiyon siireci

uygulamalarinda ¢alkalama uygulandigi i¢in ¢ogunlukla ihmal edilir.

2. Film tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan gegerek

adsorbanin gézeneklerine dogru ilerler.

3. Sonra adsorbanin gézenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun

meydana gelecegi ylizeye dogru ilerler.
4. Son olarak da adsorbat adsorbanin gozenek yiizeyine tutunur.

Eger adsorbanin bulundugu akiskan faz hareketsiz ise, 1. basamak en
yavag ve adsorpsiyon hizini belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger
akiskan hareket ettirilirse, ylizey tabakasinin kalinligi azalacagi i¢in adsorpsiyon
hiz1 artacaktir. Son asama denge safhasi olarak diigiiniiliir ve ¢ok hizlidir. Bu
yiizden ihmal edilebilir. Bir adsorpsiyonun hiz belirleyici adimi, adsorbsiyonun
genel hizim1 degistirmeden kontrol eden en yavas adimidir. Bu gézenek difiizyonu
ya da film difizyonu olabilir (Unuabonah ve ark. 2007). Son basamak
Olciilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basmakta iyi bir karistirma oldugu
diisiiniilerek adsorpsiyon hizina ters bir etki yapmayacaklar1 i¢in 2. ve 3.
basamaklar hiz belirleyicidir. 2. basamak adsorpsiyon isleminin ilk birkag
dakikasinda; 3. basamak ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir
siresinde meydana geldigi i¢in, adsorpsiyon hizim1 tam olarak etkileyen
basamagin 3. basamak oldugu sOylenebilir (Ayar 2009). Bununla birlikte, hiz
kontrol edici adim partikiil i¢i ve dis tasima mekanizmalar1 arasinda paylastirilmis
olabilir. Hangi durumda olursa olsun dis difiizyon adsorpsiyon prosesine dahil
olacaktir (Unuabonah ve ark. 2007). Bir adsorpsiyon siirecinde etkin
mekanizmalarin belirlenmesi ve hiz simirlayict asamanin tahmin edilmesi uygun
tasarim amaglari i¢in dikkate alinmasi gereken faktorlerdir (Ayar 2009).

Kati/sivi karisimlarinda gergeklesen siiregleri aciklamak icin yaygin
olarak kullanilan kinetik modeller: S6zde (Yalanci) birinci mertebe kinetik model
(Lagergren modeli) ve Sozde (Yalanci) ikinci mertebe kinetik model (Ho modeli)

kinetik modelidir. Yaygimn olarak kullanilan bu modellerin yani sira Elovich
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modeli, partikiil i¢i difiizyon modeli ve iissel fonksiyon modeli de adsorpsiyon
kinetiginin yorumlanmasi i¢in kullanilmaktadir. Farkli kinetik esitlikler mevcut
olmakla birlikte deneysel verilerle kinetik modeller arasindaki uygunluk
korelasyon c¢arpanlarinin (R?) 1°¢ yakin ya da esit olup olmamasi ile
degerlendirilir. Nispeten yiiksek degerler (R?) modelin adsorpsiyon kinetigini
basarili bir sekilde temsil ettigini gosterir (Ayar 2009; Karacanli 2011). Bu
calisma kapsaminda 4 Kinetik model kullanilmistir. Bunlar sézde (yalanci) birinci
mertebe kinetik model (Lagergren modeli), sozde (yalanci) ikinci mertebe kinetik

model (Ho modeli), Elovich modeli ve partikiil i¢i difiizyon modelidir.
3.6.1. Sozde (yalanci) birinci mertebe kinetik model

Adsorpsiyon kinetigi verilerini, adsorbanin kapasitesine bagli olarak
degerlendiren ilk denklem Lagergren tarafindan s6zde birinci mertebeden kinetik
modeli ile tanimlanmistir. Diferansiyel denklem genellikle soyle ifade edilir
(Rahchamani ve ark. 2011):

d
= k1(qe — 40) (3.11)

Burada;

Je: Denge halinde gram adsorban (adsorplayici) basina adsorplanan madde miktari
(mg/g)

gi: Herhangi bir t aninda gram adsorban (adsorplayici) basina adsorplanan madde
miktar1 (mg/g)

t: Siire (dak)

ki: Sézde (yalanci) birinci mertebe kinetik modelin tepkime hiz sabiti (dak™)

Modelin t=0’dan t=t’ye ve q=0’dan q:=0:’ye sinir kosullarinda integrali

alinirsa asagidaki lineerlestirilmis ifade elde edilir (Rahchamani ve ark. 2011).

kit
2,303

log(q. — q¢) = logq, — (3.12)

t’ye karsi 10g(Qe-Q; )degerleri grafige gegirildiginde Sekil 3.5’teki gibi bir
dogru elde edilir ve burada k; ve ge sabitleri sirasiyla dogrunun egimi ve ekseni

kestigi noktalarindan belirlenir (Rahchamani ve ark. 2011).
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log(ge-gi

Kesim noktasi:
log g egim. -k_y’;:)_gg_g

Sekil 3.5. S6zde (yalanci) birinci mertebe kinetik modeli
3.6.2. Sozde (yalanci) ikinci mertebe Kinetik model

Sozde ikinci mertebe kinetik model asagidaki gibi ifade edilebilir
(Unuabonah ve ark. 2008):

dar _ k2(de—ar)®

dt 1+k; (313)

ko: S6zde (yalanct) ikinci mertebe kinetik modelin tepkime hiz sabiti (mol’
! dak-1)
Modelin t=0’dan t=t’ye ve q=0’dan q=0;’ ye sinir kosullarinda integrali

alinip lineerlestirilirse asagidaki ifade elde edilir.

t 1 t
ac  k20e%  qe (314)

Eger t’ye kars1 t/q; degerleri grafige gegirilirse Sekil 3.6’daki gibi bir dogru
elde edilir ve burada g. ve k; sabitleri sirasiyla dogrunun egimi ve ekseni kestigi
noktadan belirlenir. Egrilerin R? degerlerine bakilarak modelin sézde (yalanci) ikinci

mertebe kinetik modele uygunlugu kontrol edilir (Unuabonah ve ark. 2008).
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Kesim noktas: /A/ edtm. Iig.

Ige

¥
-

Sekil 3.6. S6zde (yalanci) ikinci mertebe kinetik modeli
3.6.3. Elovich esitligi

Aktiflestirilmis  kimyasal adsorpsiyonun tanimlanmasinda sikga

kullanilan Elovich esitligi asagidaki sekilde ifade edilebilir (Wu ve ark. 2009):

d

—t =oc exp(—fqr) (3.15)
Bu esitlikte;

a: Baslangi¢ adsorpsiyon hiz sabiti (mg/g.dak.),
[3: Desorpsiyon sabiti (g/mg ),

Q:: t aninda adsorplanan madde derisimi (Mg/g)

Elovich esitligi (aft >>t) kabulii yapilarak basitlestirilmis ve sinir tabaka
sartlarinda (t = 0’dan t = t’ye ve q; = 0’dan q; = g;’ye degisiyorsa) integre edilerek
diizenlenmistir (Wu ve ark. 2009).

q, = %ln((xﬁ) + %lnt (3.16)

Int’ye kars1 q; grafige gegirilirse Sekil 3.7 deki gibi bir dogru elde edilir
ve elde edilen dogru denkleminden Elovich sabitleri o ve B hesaplanir (Wu ve ark.
2009).
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gt

Kesim noktas: .
1/BIn (aB) egim: 1/

* nt

Sekil 3.7. Elovich esitligi modeli
3.6.4. Partikiil i¢i difiizyon modeli

Partikiil i¢i difiizyon hiz esitliginde adsorpsiyon verileri daha ¢ok partikiil
ici diflizyon hizinda smirlama olup olmadigint belirlemek i¢in kullanilir
(Subramanyam ve Das 2009). Farkli baslangi¢ derisimlerinde partikiil i¢i difiizyon
(kp) icin hiz parametreleri asagidaki denklem kullanilarak belirlenmistir

(Crrakoglu 2008).
g =kp (t*%) +C (3.17)

g:: t zamanda adsorplanan miktar (mg/g)
Kp: Partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mmol/ g.dak™?)

C: Partikiil i¢i diflizyon modeli i¢in denge oran sabiti

Partikiil i¢i diflizyon modelinde q¢ye karsi 2 grafigi cizilirse
Sekil 3.8°deki gibi bir dogru elde edilir ve egim partikiil i¢i difiizyon oran sabitini

kesim noktasi ise partikiil i¢i difiizyon modeli denge oran sabitini verir.
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Kesim noktas:
C f‘gf?ﬂ.’ kp

Sekil 3.8. Partikiil i¢i difiizyon modeli
3.7. Adsorpsiyon Termodinamigi

Miihendislik pratiginde entalpi, entropi ve serbest enerji degisimi gibi
termodinamik parametrelerin degerleri bir siirecin kendiliginden gergeklesip
gerceklesemeyecegini belirlemek igin goz Oniinde bulundurulmalidir (Ngah ve
Hanafiah 2008).

Adsorpsiyonun sabit sicaklik ve basingta kendiliginden olmasi nedeniyle
serbest enerji degisimi yani adsorpsiyon serbest enerjisi AG° daima eksi

isaretlidir.
AH°= AG°+ T AS° (3.18)

Adsorpsiyon 1s1s1 kati yiizeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan
tanecikler arasindaki etkilesimden dogmaktadir (Kilig 2009).

Serbest enerji degisimi, entalpi degisimi ve entropi degisimi gibi tiim
termodinamik parametreler asagidaki denklemler kullanilarak hesaplanabilir
(Bilgili 2006).

AG°=-R T InK_ (3.19)
_ _Ac® _ AH® | AS?

InK, = =~ or - (3.20)

Burada;

R: Gaz sabiti (8,314 J/mol.K)
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T: Sicaklik (K)

Ki: Dagilim katsayis1 asagida verilen esitlikle hesaplanir.
__ Qe

Esitlik 3.13 kullanilarak In K_’ye karsti 1/T degerleri grafige
gecirildiginde elde edilen dogrunun egiminden AH® ve ekseni kestigi noktadan
AS° sabitleri belirlenir (Bilgili 2006).

InK

=4
L

Kesim noktas:

| amar

» I/T

Sekil 3.9. Termodinamik sabitlerin belirlenmesi
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4. ADSORBAN CESITLERI VE OZELLIKLERI

Metaller ve plastikler de dahil olmak iizere bir kristal yapiya sahip olsun
ya da olmasin tiim katilar az veya ¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Adsorplama
giicli yliksek olan bazi dogal katilar komiirler, killer, zeolitler ve cesitli metal
filizleri seklinde, yapay katilar1 ise aktif karbon, molekiiler elekler (yapay
zeolitler), silika jeller, katalizorler ve bazi 6zel seramikler seklinde siralanabilir.
Ayrica son yillarda mavi-yesil algler, kahve, cay artiklar1 gibi ¢esitli bitkiler de
kullanilmaktadir (Sarikaya 1997; Ates 2006). Bu calismada adsorban olarak
susam sap1 biyosorbenti (SS), 450, 550 ve 700°C sicakliklarinda elde edilen susam
sap1 bio-charlar1 (BC-450, BC-550, BC-700) ve tuz ve baz (ZnCl,, KOH) ile
aktive edilen susam sap1 aktif karbonlar1 (AK-ZnCl,, AK-KOH) adsorban olarak
degerlendirilmistir.

Adsorplama giicli yiiksek olan katilar, deniz siingerini andiran bir
gbzenekli yapiya sahiptir. Katilarin iginde ve goriinen yiizeyinde bulunan bosluk,
oyuk, kanal ve catlaklara genel olarak gozenek adi verilir (Sarikaya 1997). The
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) adsorbanlar igin

gozenek biytikliiglinii yarigaplarina gore dorde ayirmistir. Bunlar:

e Makro gozenekler (r > 25 nm)

e Mezo gozenekler (1 <r <25 nm)

e Mikro gozenekler (0,4 <r <1 nm)

e Submikro gézenekler (r < 0,4 nm)’dir (Varol Apaydin 2007).

Katinin bir graminda bulunan gozeneklerin toplam hacmine 06zgiil
gozenek hacmi, bu gozeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam yiizeyine ise
Ozgiil ylizey alanmi denir. Gozeneklerin biiyiiklik dagilimina adsorplayicinin
gozenek boyut dagilimi denir. Bir katinin adsorplama giicii bu katinin dogasi
yaninda 0zgiil yiizey alani, 6zgiil gozenek hacmi ve gozenek boyut dagilimina

bagl olarak degismektedir (Sarikaya 1997).
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4.1. Aktif Karbon

Aktif karbon, biiyiik kristal formu ve olduk¢a genis i¢c gdzenek yapisi ile
karbonlu adsorbanlar ailesini tanimlamada kullanilan genel bir terimdir. Aktif
karbonlar, insan sagligina zararsiz, kullanish iriinler olup, oldukca yiiksek bir
gozeneklilige ve i¢ yiizey alanina sahiptirler. Cozeltideki molekiil ve iyonlari
gozenekleri vasitasiyla i¢ yilizeylerine dogru cekebilirler ve bu yiizden adsorban
olarak adlandirilirlar. Sekil 4.1° de aktif karbonun gozenek yapisi gosterilmistir
(Kayacan 2007).

Karbon

iskeleti

Goézenelc

—— Adsorbat
molelciilii

Sekil 4.1. Aktif karbonun gozenek yapisi

Aktif karbon adsorpsiyonun sart oldugu tiim endiistri dallarinda genis
olarak kullanilmaktadir. Ornegin seker, bitkisel yag ve organik ¢oziiciiler
endiistrisnde koku ve tat gidermek i¢in kullanildig1 gibi, igme suyu aritiminda da
aktif karbona kullanilmasi gereken bir madde olarak bakilmaktadir. Hava
temizligi, ¢Oziicii geri kazanma, organik kompleksleri fraksiyonlama gibi diger
alanlar da aktif karbonun kullanildigi bilinmektedir (Kiigiikgiil 2004). Ayrica altin
ve gimiis degerli elementlerin ¢ozeltilerden kazanilmasinda bagvurulan bir
yontemdir.

Aktif karbon iiretiminde kullanilan malzemeler arasinda, c¢esitli
kalitedeki komiirler, odun, lignin, bitimli koémiir, linyit ve petrol kalintilari

bulunmaktadir. Ayrica hammadde maliyetini diisiirmek amaciyla ¢esitli tarimsal
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ve orman atiklari, hindistan cevizi kabugu, seftali, zeytin ve kayis1 ¢ekirdegi,
findikkabugu ve kemik de kullanilmaktadir. Cok cesitli hammaddelerden aktif
karbon tretilebilirse de ¢ok farkli iiretim yontemleri ile de ¢ok farkli aktif karbon
tipleri Uretilebilir. Bu farkliliklar temelde pelet, graniil ve toz seklinde olmakla
beraber ayn1 hammaddeden ve aymi fiziksel goriinimde de olsa kullanim yeri
olarak farkli sahalara hitap edebilir (Savlak 2008).

Graniiler Aktif Karbon (GAC): 0,2-5 mm araligindaki boyutlardaki
diizensiz sekillerdeki partikiillerdir. Siv1 ve gaz fazi uygulamalarinda kullanilir.

Toz Aktif Karbon (PAC): Baskin olarak 0,18 mm’den kiigiik boyutlardaki
ogiitiilmiis karbonlardir. Baglica sivi faz uygulamalarda ve baca gazi aritiminda
kullanilir.

Pelet Aktif Karbon (Pellet AC): Basingla sikistirilmis ve 0,8-5 mm
capinda silindirik yapidadir. Disiik basing saglamasinda, yiikksek mekanik
dayanikliliginda ve diisiik toz iceriginden dolay1r baslica gaz fazi uygularinda
kullanilir (Tekir 2006).

Adsorpsiyon islemi gergeklestikge aktif karbon yiizeyinde yeni
molekiiller i¢in daha az yer kalir ve sonugta aktif karbon etkin adsorpsiyon
ozelligini kaybeder. Aktif karbon gibi bir adsorbana etkin adsorpsiyon 6zelligini
yeniden kazandirma islemine ‘‘geri kazanim’’ ya da “rejenerasyon” denir. Geri
kazanim ve tekrar kullanim performansta azalmaya neden olur. Ayrica, geri
kazanilan karbonda gozenek boyutundaki degisiklik, gézeneklerde birikim gibi
nedenlerle bir sonraki kullanimda bir 6nceki kullanima kiyasla kapasite diisiikliigi
olmaktadir (Kayacan 2007). Pek cok uygulamada adsorban kullandiktan sonra
rejenere edilmektedir. Bu ylizden rejenarasyon isleminde aktif karbonun mekanik
ve adsorplayict Ozelliklerine zarar vermeden yapilmasi arzu edilir. Ham
maddelerin ve adsorban iiretim yontemlerinin nihai olarak pahali olmamasi
gerekir. Ciinkii alternatif ayirma siiregleri ile rekabet edebilmelidir (Crittenden ve
Thomas 1988).
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4.1.1. Aktif karbon iiretimi

Karbon igeren tiim maddeler aktif karbon iiretiminde kullanilabilmektedir
(Gerhartz 1986). Uretilecek aktif karbon veriminin iyi olmasi, karbon icermeyen
madde igeriginin diisiik olmasi, ucuz ve kolay elde edilebilir olmasi
gerekmektedir. Aktif karbon iiretimi genellikle iki sekilde gergeklestirilir (Kilig
2009).

1. Karbonizasyon
2. Aktivasyon

e Fiziksel aktivasyon
e Kimyasal aktivasyon

4.1.1.1. Karbonizasyon

Karbonizasyon esas itibariyle hammaddeden pirolitik yolla karigik
karbonlu komiir elde edilmesidir. Islem genellikle 700-800°C'yi ge¢meyen
sicakliklarda ve inert ortamda yapilmaktadir. Karbonizasyon sonrast hammaddeler
char, katran ve gaz olarak ayrismaktadirlar islem her ne kadar pratik uygulamalar
icin tek basina yeterli olmasa da gézenek yapisinda artisa neden olur. Bu asamada
karbonun go6zenek yapis1 ve Ozellikleri biiylik Olciide baslangic maddesine

baglidir (Yalgin ve Arol 1993; Kilig 2009).
4.1.1.2. Aktivasyon

Baslangi¢ maddesinin fiziksel ve kimyasal islemden gegcirilerek

aktiflestirilmesi aktivasyon olarak bilinir (Srinivasakannan ve Bakar 2004).

Fiziksel aktivasyon; Baslangic maddesinin termal bozunmasi (karbonizasyonu)
ve Kkarbonize yapinin aktivasyoru olmak {izere iki kademeden olusur.
Karbonizasyon islemi sonrasi su buhari veya CO; gibi oksijen bilesigi iceren
gazlar kullanilir. Bu gazlar sicak haldeki komiirlesmis malzeme iizerinden
iflenmektedir. 800-1000°C gibi yiiksek sicakliklarda karbonlu baslangig
malzemelerinin bir kismi ayrisip sayisiz gozenek ve catlak olusturmaktadir

(Aygiin 2002).
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Kimyasal aktivasyon; Genis aktif yiizeyli ve biiyiik gézenek hacimli aktif karbon
elde etmenin diger bir yolu da kimyasal aktivasyon islemidir. Uygulanan kimyasal
aktivasyon yontemleri degisiklik gostermekle birlikte, kimyasal aktivasyon,
uygun boyuttaki baslangic maddesi ile kimyasal bir maddenin 500-1000°C
arasinda bir sicaklikta tepkimeye girmesi ile gergeklestirilebilecegi gibi, belirli bir
sicaklikta karbonize edilmis baslangic maddesinin bir kimyasal madde ile
tepkimesi sonucu da gergeklestirilebilir. Fiziksel aktivasyona oranla, kimyasal
aktivasyon daha Dbasit bir yontem olup daha diisik sicakliklarda
gerceklestirilebilmektedir. Kimyasal aktivasyon isleminde pek cok kimyasal
madde kullanilsa da yaygin olarak kullanilan kimyasallar ZnCl,, HsPO4, H2SOy,
KOH ve K,S’dir (Akikol 2005).

4.1.2. Aktif karbonun ozellikleri

Yiizey alani; Aktif karbonun yiizey alanini karakterize etmek icin kullanilan en
yaygin yontem BET yontemidir. BET, gazlarin kati malzemelerin yiizeylerine
fiziksel adsorpsiyon karakteristigini kullanarak yiizey alan1 hakkinda bilgi veren
bir yontem olup, adsorplanan N gazinin bir kat1 yiizeyinde olusturdugu fiziksel
olarak adsorbe olmus monotabaka prensibini temel alir. Farkli basinglarda kati
ornek ylizeyine adsorbe olan gaz karigimi miktarlarindan sonuca gidilir. Sonug
olarak 6rnegin gézenek hacmi, gozenekliligi ve aktif yiizey alan1 hakkinda detayl
bilgiler elde edilebilmektedir (Miiler ve Mehnert 1997). Prensip olarak, yiizey
alan1 ne kadar biliyiikse, adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin da o kadar biiyiik

oldugu diisiiniiliir (Uger Ozasik 2002).

Gozeneklilik; Aktivasyon siireci boyunca elementel kristaller arasindaki
bosluklardan g¢esitli karbonil gruplar temizlenir, basit Kkristallerin grafitik
tabakalarindaki karbon uzaklastirilir ve organize olmayan karbon yapisi olusur.
Meydana gelen delikler gézenek olarak adlandirilir (Figueiredo ve Moulijn 1986).
Adsorpsiyon i¢in gbzenek yapisi, toplam i¢ yiizeyden daha Onemli bir
parametredir. Gozeneklerin biiyiikliikleri, uzaklastirilacak olan maddelerin tanecik
caplarina uygun olmalidir. Ciinkii karbon ve adsorplanan molekiiller arasindaki
cekim kuvveti, molekiil biiyiikliigi gbzeneklere yakin olan molekiiller arasinda

daha biiyiiktiir (Uger Ozasik 2002). Aktif karbondaki bu gdzeneklerin adsorpsiyon
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isleminde farkli gorevleri vardir. Aktif karbona adsorplama kapasitesi kazandiran
yapilar mikro ve mezo gozeneklerdir. Makro gozenekler ise adsorpsiyon igin
nispeten 6nemli degildir. Ancak mikro gézeneklere dogru diftizyonun hizli olmasi
i¢in iletici olarak gereklidirler. Makro gozenekler molekiiliin aktif karbon igerisine
girmesini, mezo gozenekler daha i¢ bolgelere dogru taginmasini saglarken, mikro

gozenekler ise adsorpsiyon olayi i¢in kullanilirlar (Dermanli 2006).
4.2. Bio-char

Aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitesi temel olarak gozenek
ozelliklerine ve yiizey kimyasma baghdir. Yiizeylerinde bulanan oksijen/azot
fonksiyonel gruplarinin aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitelerini 6nemli dlgiide
arttirdign goriilmiistiir. Ancak aktif karbonlarin iiretim islemi bazi siireclerde
olduk¢a karmasik, zaman alict ve pahalidir. Bu nedenle daha diisiik maliyetli,
adsorpsiyon kapasitesi yiiksek ve genis ylizey alanina sahip karbonlu malzeme

arayist artmistir (Liu ve ark. 2011).

Diinya niifusunun artmasi, insanoglunun artan gereksinimleri, dogal
kaynaklarin ve enerji kaynaklarinin hizla tiikenmekte olusu ve endiistrilesmenin
biiylimesinin neden oldugu c¢evre kirlenmesi ve iklim degisiklikleri kaygilari,
bilim insanlarini artiklar1 yararl hale getirmek i¢in ¢caba harcamaya sevk etmistir
(Tasar 2010). Atk biyokiitleden elde edilen biyo-petrol iiretimi giderek artan
enerji krizi nedeniyle biiyiik 6neme sahiptir. Biyokiitleyi enerjiye doniistiirmede
kullanilan pek ¢ok yontem vardir. Kontrollii proses kosullar altinda gazlastirma,
piroliz ve yanma gibi termokimyasal doniisiim yontemleri vardir. Piroliz,
biyokiitleyi enerjiye doniistiirmek i¢in sik¢a basvurulan bir yontemdir (Yao ve
ark. 2012). Piroliz islemi, hammaddenin 750°C sicakliga kadar havasiz ortamda
kati, sivi ve gaz iirlinler elde etmek amaciyla bozundurulmasi islemi olarak
tanimlanmaktadir. Bu bozunma esnasinda hammaddelerin yapisinda bag
kopmalar1 sonunda ¢ok sayida ve oldukca reaktif radikaller olusur. Bu radikaller
kararli hale gecmek icin bir seri tepkimeye girerek gaz, sivi ve kati iirlinleri
olustururlar. Meydana gelen kat1 {riine char, sivi {irline ise katran adi
verilmektedir. Organik maddelerin, oksijensiz ortamda pirolizi sonucunda elde

edilen yiiksek karbon ve mineral igerikli tiriine ‘“bio-char” denilmektedir
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(Bridgewater ve Bridge 1991). Yapilan arastirmalar sonucunda herhangi
aktivasyon islemi olmaksizin, sadece piroliz sonucu elde edilen karbonlu malzeme

bio-charin atik sularin arittminda iyi bir adsorban oldugu belirlenmistir (Liu ve

ark. 2011).
4.2.1. Bio-char iuretimi

Bio-char oksijensiz ortamda 300°C’in tizerindeki sicakliklarda piroliz
olarak bilinen termokimyasal doniistim siireci sonucu elde edilen kati iirtindiir.
Piroliz islemleri hizli-ani piroliz ve yavas piroliz olmak {izere iki baglikta toplanir.
Bu iki yontem, iiriin verimleri ve bilesimleri bakimindan birbirinden farklidir.
Kalma siiresinin uzun oldugu yavas 1sitma hizlarinda uygulanan pirolizde, kati
iiriin verimi en st diizeydedir. Hizli piroliz, biyokiitleden sivi {irlin veriminin
yiikksek olmasi amaclandiginda kullanilan yontemlerden biridir. Bu yontemin

uygulanmasi i¢in gerekli kosullar (Duku ve ark. 2011; Tsai ve ark. 2007):

e Cok yiiksek 1sitma hizlar1 (>1000°C/dakika),
e Ogiitiilmiis biyokiitle (parcacik boyutu<lmm),
e lyi bir sicaklik kontrolii (500°C),

e Piroliz buharlarinin hizlica sogutulmasidir.

Yavas pirolizde ise hammaddeler havasiz ortamda ve sabit yatakli
reaktorlerde, 450-700°C civarindaki sicakliklarda, uzun 1sitma zamanlarinda kati,
stv1 ve gaz iriinlere doniistiiriiliirler. Bu kosullar s1vi verimini azaltan ve boylece
bio-char verimini arttiran kraking tepkimelerini arttirirlar. Yavas piroliz kismi
olarak biyokiitle partikiilleri arasinda ikincil tepkimeleri arttirir ve boylece gaz ve
buhar fazinin yogunlagsmasimi saglar. Diger yandan piroliz buharinin artis1 ve
buhar/kat1 temasinin artmasi ikincil tepkimeler ile bio-char olusumunu tesvik
eder. Bu nedenle bio-char iiretimi arttirllmak istenirse tercih yavas pirolizden yana
kullanilmalidir (Uggiil ve Akgiil 2010; Duku ve ark. 2011).

4.2.2. Bio-charin 6zellikleri

Piroliz sonucu elde edilen kati iiriin gozenekli bir yapiya sahiptir. Bio-

char saf karbon degildir, yapisinda karbonun haricinde hidrojen, oksijen, azot,
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kiikiirt ve kiil bulundurur ve yapisi kullanilan hammaddeye gore farklilik gdsterir.
Piroliz isleminin sonunda bio-char veriminin yiiksek olmasi i¢in kullanilan

hammaddenin lignin, kiil ve azot igerigi yiiksek olmalidir (Duku ve ark. 2011).
4.3. Biyosorbent

Biyosorpsiyon, bakteri, mantar, maya ve etkin bir bicimde agir metal
baglayabilme yetenegine sahip olan diger biyokiitle tiirleri de dahil olmak {izere
cansiz mikroorganizmalarin pasif baglayici bir islem kullanarak agir metalleri
uzaklagtirmasi islemini tanimlamak i¢in kullanilan bir terimdir. Bu yontemle, ¢ok
diisiik derisimlerde bile agir metal igeren endiistriyel atik sularin biyolojik
maddelerle artilmalari, diger yontemlerden avantajli olmasimi saglar.
Biyosorpsiyon ile sadece ¢6zeltiden metal giderimi degil, ayn1 zamanda metal geri
kazanimi da yapilabilmektedir. Bu yolla da ekonomiklik saglanmig olur (Lesmana
ve ark. 2009; Nakiboglu ve Sevindir 2006).

Herhangi bir 6n islemden gecirilmesine gerek olmadigindan ve atik
olarak nitelendirilen biyolojik materyaller kullanilabildiginden aktif karbon ve

bio-char gibi ek bir iiretim maliyeti gerektirmez.
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5. SUSAM SAPININ BiYOSORBENT ve ADSORBAN HAMMADDESI
OLARAK DEGERLENDIRILMESI

5.1. Susam Bitkisinin Yapisi ve Ozellikleri

Latincesi Sesamum indicum olan susam bitkisinin tohumlarinda %50-60
yag ve %25 protein bulunduran bir yag bitkisidir. Anayurdunun Asya (6zellikle
Hindistan) ya da Dogu Afrika oldugu sanilan bu bitki ¢ok eskicaglardan beri
yetistirilir. Susam {iretiminin yaygin oldugu giiniimiizde en 6nde gelen susam
tireticileri Sudan, Venezuela, Hindistan, Nijerya, Cin, Meksika ve Birmanya'dir.
Tiirkiye'de ise susam baglica Giineydogu Anadolu, Akdeniz, Ege ve Marmara

bolgelerinde yetistirilir; en ¢ok iiriin Sanlwrfa ilinden saglanir (Tan 2011).

Susam ortalama 50-250 cm arasinda boylanabilen yillik bir bitkidir, bu
yiizden her biiylime mevsiminin sonunda kurur ve 6liir. Susamin bazi gesitlerde
dallanabilen dik govdesi koyu yesil, ince uzun yapraklar tasir. Yapraklarinin
kenar1 diiz ya da dilimlidir. Beyaz ya da pembemsi ¢i¢ekleri soldugunda yerine
kapsiil tipi meyveler olugsur. Meyvelerin i¢inde ¢ok sayida beyaz, minik, yaglh
tohum bulunur (Tan 2011).

Sekil 5.1. Susam bitkisi
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Yazlik bir yag bitkisi olan susam, yemeklik yag endiistrisinde
kullanimindan ziyade, tahin ve tahin helvasi iiretiminde ve kuru pasta, simit gibi
unlu gidalarin  tretiminde, kozmetik endiistrisinde ve sabun yapiminda
kullanilmaktadir. Kiispesi kaliteli bir hayvan yemi olup, misir unundan yapilan
ekmege katki maddesi seklinde ilave edilerek insan gidast olarak da
kullanilmaktadir. Ana {iriin tariminda oldugu kadar ikinci iirlin tariminda da yer
alan susam, yetisme siiresinin kisalig1 nedeni susam tarimini daha cazip hale
getirmektedir. Son yillarda, Ege, Akdeniz ve Giineydogu Anadolu bdolgelerinde

hububattan sonra ikinci tiriin olarak ekilisi yayginlagsmaktadir (Tan 2011).

Iklim ve Toprak Istekleri: Susam sicag1 seven bir bitkidir. Tropik ve
subtropik ve mutedil iklim kusaginin sicak bolgelerinde yetisir. 90-120 giinliik
gelisme devresinde aylik sicaklik ortalamasimin 20°C'in altina diismemesi ve
¢imlenme esnasinda toprak sicakliginin en az 12-15°C, optimum 20-25°C olmasi
gereklidir. Susam toprak istegi bakimindan fazla secici olmamakla birlikte,
drenaji iyi, orta biinyeli, organik maddece zengin, kumlu-killi, aliiviyal hafif
topraklarda iyi yetisir. Orta agir, humuslu topraklarda da iyi gelismesine karsin
fazla killi ve kiregli, ¢ok ¢akilli, su tutan topraklarda iyi gelisemez (Tan 2011).

5.2. Susam Bitkisinin Diinyadaki ve Tiirkiye’deki Durumu

Diinya lizerinde yabani ve kiiltiirel olarak yetistirilen tek ve ¢ok yillik
birgok bitkinin etli meyve kismi, cogunlukla da tohumlar1 degisik oranlarda yag
icermektedirler. Tek yillik bitkilerin basinda; aygicegi, ¢igit, soya, Yyerfistigi,
susam, kolza, aspir, hashas ve hintyagi, ¢ok yillik bitkilerin basinda ise; zeytin,
Hindistan cevizi (coco) ve hurma (palm) gelmektedir. Bunlardan, coco ve palm
tropik kokenli bitkiler olup iilkemizde yetismemekte, diger tiim yagli tohumlu
bitkiler ise basariyla yetisebilmektedir.

Diinya susam iretimi yillik yaklasik 3,5 milyon ton olup, toplam yagli
tohumlar icerisinde aldig1 pay yaklasik %1 civaridir. Ulkemizde ise 1985 yilinda
45000 ton’ a kadar g¢ikan iretim, ekim alanlarmin diger alternatif {riinlere
kaymas1 ve hasadinin mekanize olamamasi gibi nedenlerle her gecen yil
gerilemistir. Bu azalmaya karsilik susam tiikketimimiz artmakta olup iiretim

miktar: tiiketimi karsilayamamaktadir. Her yil yaklasik olarak 70 milyon dolar
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degerinde susam ithal edilmektedir. Gelisme siiresinin kisalifi, toprak
seciciliginin az olmasi, besin madde isteginin diisiik olmasi, kurak kosullara
toleranshi olusu ve pazarlanmasmin kolayligi gibi avantajlarina ragmen susam,
iilkemiz yagl tohumlar iiretiminden diisiik pay almaktadir (Oz ve Karasu 2010).
Cizelge 5.1°de 2004-2010 yillar1 arasinda diinyada ve Tiirkiye’de liretilen susam

miktarlari ve goriilmektedir.

Cizelge 5.1. 2004-2010 yillar1 arasinda diinyada ve Tiirkiye’de iiretilen susam miktarlari,

(Megaton birimiyle, 1 MT=10° kg) (Fao, 2010)

2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010

Myanmar 541500 503790 689900 780520 853390 867520 722900
Hindistan 674100 641100 618000 756900 640000 657000 623000
Cin 704306 625844 662571 557537 586701 622905 587947
Sudan 399000 277000 400000 242000 350000 318000 248000
Uganda 125000 161000 166000 168000 173000 178000 170000
Nijerya 78000 100000 100000 117700 121610 119710 115586
Somali 38244 50767 50237 49826 54064 64445 70500
Orta Afrika

Cumhuriyeti 44500 34100 42000 48066 49027 50008 50000
Tanzanya

Birlesik 41000 55000 48000 48000 46767 115295 48000
Cumhuriyeti

Tayland 41031 42144 41054 42939 44290 46039 47542
Misir 37382 37140 41530 42212 36882 51037 46146
Cad 35000 35000 35000 40041 38779 35000 35000
Tiirkiye 23000 26000 26545 20010 20338 21036 23460
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6. KONU ILE ILGILI ONCEDEN YAPILMIS CALISMALAR

Literatiir incelendiginde endiistriyel atik sulardaki agir metallerin ve
pestisitlerin giderilmesi islemlerinde ticari adsorbanlar yerine biyokiitle tabanli
adsorbanlarin incelenmesine biiylik 6lciide yer verildigi goriilmiistiir.

Daha 6nceki ¢alismalarda aktif karbon ve bio-char hammaddesi olarak
cok cesitli biyokiitlenin kullanildigint gérmekteyiz. Bunlardan bazilari pamuk sap1
(Nahil ve Williams 2012), ay¢igek tohumu keki (Karagoz ve ark. 2008), piring
kabugu (Daifullah ve ark. 2004), badem, findik ve zeytin artiklar1 (Gonzales ve
ark. 2009), bambu atiklar1 (Mui ve ark. 2010) vb. tarimsal iiriinlerin tiretiminden
kaynaklanan atiklardir.

Krishnan ve arkadaslar1 2011 yilinda yaptiklari ¢alismada seker kamisi
posasindan su buhar1 aktivasyonu ile elde edilen aktif karbon ile sulu
cozeltilerdeki Ni(Il) iyonlarmin giderimi iizerine pH ve baslangic metal iyon
konsantrasyonu gibi ¢esitli parametrelerin etkilerini incelemislerdir. Elde edilen
biyokiitle tabanli aktif karbonun atik sularin aritilmasinda ticari adsorbanlarin
yerine kullanilabilecegini belirlemislerdir.

Gutierrez ve arkadasi 2008 yilinda yaptiklar1 ¢alismada 700°C’ta ve azot
atmosferinde elde ettikleri seker kamis1 kiispesi ve okaliptiis talasi bio-charlarini
HNOj3; ¢ozeltisinde beklettikten sonra CO; ile 900°C’ta fiziksel aktivasyonunu
gerceklestirmisler. Yine ayn1t hammaddeleri H3PO, ¢ozeltisi ile doyurduktan sonra
900°C’ta ve azot atmosferinde karbonizasyona ugratmislardir. Elde edilen aktif
karbonlarin yiizey alanlarini belirlemisler, yilizey kimyasini (karbonil, fenol,
lakton, karboksil gruplarini) titrasyon yontemi ile incelemislerdir. Bu aktif
karbonlar ile sulu c¢ozeltilerden Pb(II) ve Cr(VI) adsorpsiyon islemini
gerceklestirmislerdir. Elde edilen aktif karbonlarin yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugunu belirlemislerdir.

Mohan ve arkadaglar1 2011 yilinda yaptiklar1 ¢alismada mese odunu ve
mese agact kabugunun iki farkli son sicakliklardaki hizli pirolizinden elde ettikleri
bio-charlar1 karakterize etmigler ve son sicakliklarin bio-charlarin yiizey

Ozellikleri Ttizerine etkilerini incelemislerdir. Elde edilen bio-charlar1 sulu
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cozeltilerden Cr(VI) iyonlarinin giderilmesinde degerlendirmislerdir. Elde edilen
bio-charlarin yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu belirlemislerdir.

Avyar ve arkadaslar1 2008 yilinda yaptiklari ¢alismada Goyniik civarindan
elde ettikleri bitlimlii sisti karakterize etmisler ve 2,4-D tiirii pestisitin
giderilmesinde degerlendirmislerdir. Bu c¢alismada pH ve sicaklik gibi cesitli
parametrelerin etkisi incelenmis, elde edilen verilerin bazi adsorpsiyon izotermleri
ve kinetik modelleri ile ne derece uyumlu oldugu belirlenmistir.

Njokua ve Hameed 2011 yilinda yaptiklar1 c¢alismada musir kogani
biyokiitlesinin H3PO, ¢ozeltisi ile 1:1 oraninda doyurulmasiyla elde edilen aktif
karbon ile sulu ¢ozeltilerdeki 2,4-D tiirli pestisit iyonlarinin giderimi iizerine pH,
temas siiresi, sicaklik ve baslangi¢ iyon konsantrasyonu gibi ¢esitli parametrelerin
etkilerini incelemislerdir. Sonu¢ olarak elde edilen biyokiitle tabanli aktif
karbonun 2,4-D tiirii pestisit gideriminde yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
oldugunu belirlemislerdir.

Gegtigimiz yillar igerisinde, ¢esitli tarimsal atiklar diistik maliyetli
biyosorbent olarak incelenmistir. Bunlardan bazilar1 yemis kabuklar1 (Nguyen ve
ark. 1995), zeytin artiklari (Nyazi ve ark. 2005), hindistan cevizi artiklar
(Namasivayam ve Sangeetha 2006), visne-kiraz ¢ekirdegi (Lessier ve ark. 1994),
piring (Khalil 1996) ve misir (Tsai ve ark. 2001) gibi tarimsal {iriinlerin
tiretiminden kaynaklanan atiklardir.

Krishnani ve arkadaslar1 2008 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada lignoseliilozik
bir tarimsal atik olan piring kabugundan elde edilen biyo-matrisi karakterize
etmisler ve bu biyo-matris ile tekli ve ¢oklu olarak hazirlanan sulu ¢ozeltilerden
dokuz farkli agir metal iyonunun giderimi iizerine pH’1n etkisini incelemislerdir.
Sonug olarak biyo-matrisin incelenen diger sorbentler ile benzer ya da daha fazla
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu belirlemiglerdir.

Kavak agact odununun biosorbent olarak secildigi, Sciban ve
arkadaglarinin 2007 yilinda yaptiklar1 ¢alismada elektro kaplama endiistrisi atik
sularinda ve hazirlanan model ¢ozeltilerde bulunan Cu(Il), Zn(II) ve Cd(II) metal
iyonlarinin giderimi {izerine biosorbent miktarmin etkisi incelenmis ve bazi

adsorpsiyon izotermleri ile ne derece uyumlu oldugu belirlenmistir.
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7. KARAKTERIZASYON VE ADSORPSIiYON iSLEMLERINDE
KULLANILAN ALETSEL YONTEMLER

Infrared spektroskopisi (FT-IR) ve taramal1 elektron mikroskobu (SEM)
hammaddenin ve elde edilen kati {diriiniin karakterizasyonunda; atomik
absorbsiyon spektrometresi (AAS) ve UV-Goriiniir bolge spektroskopisi ise

adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan yontemlerdir.
7.1. Fourier Déniisiimlii Infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Infrared spektroskopisi iiriinlerdeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi
amaciyla uygulanan bir yontemdir. infrared spektrometrelerinde kaynaktan ¢ikan
1sinlar, ornegin iizerinden gecerek maddenin kimyasal yapisi ile ilgili olarak
kaynaktan gelen beyaz 15181 belirli dalga boylarinda sogurma prensibi ile ¢alisir.
Infrared 1smlarmin dalga boylar1 780 nm’den 1000000 nm’ ye kadar genis bir

bolgede degistiginden dort absorpsiyon bolgesine ayrilarak incelenir. Bunlar:

1 Yakin infrared absorpsiyon bélgesi (780-2500 nm)

2 Orta infrared absorpsiyon bolgesi (2500-50000 nm)

3. Uzak infrared absorpsiyon bolgesi (50000-100000 nm)

4 En c¢ok kullanilan absorpsiyon bdolgesi (2500-15000 nm)’dir
(Stizgiin 2006; Kilig 2009).

Infrared spektrometresinin en ©6nemli kisimlari 1510 kaynag,
monokromator ve dedektordiir. Isin kaynagi olarak, elektrik akimi yardimi ile
1sitildiklart zaman siyah cisim 151masi yapan ve yiiksek sicakliklarda bozunmayan
katilar kullanilir. Nerst cubugu, Globar cubugu, Tungsten filament lambasi, akkor
haline getirilmis tel sargi, civa ark lambas1 ve karbondioksit lazeri kullanilan 151n
kaynaklarindandir. Infrared dedektorleri ise piroelektrik dedektdrler, fotoiletken
dedektorler, termal dedektorler olmak iizere genel olarak tice ayrilir (Siizgiin

2006; Kilig 2009).

47



@ Dedekior )
Ornelk Kaynad

\ \ Haraketli

Ayna

A NC

[

Sabit
] A
IR Kaynad ¥

Sekil 7.1. Fourier transform infrared spektroskopisinin sematik goriiniisii (Kiligc 2009).

IR spektroskopisinde kati, sivi, gaz ve ¢oOzelti halindeki Orneklerin
spektrumlari alinabilir. Ornegin bulundugu forma gére drnek hazirlama farklidir.
Bu yontemde amag herhangi bir bilesigin yapis1 hakkinda bilgi sahibi olmak veya
yapisindaki degisiklikleri incelemektir. Bilesigin alinan IR spektrumu ile yapidaki
baglarin durumu, baglanma yerleri, yapinin aromatik veya alifatik olduguna dair
bir bilgi edinebiliriz (Tiiziiner 2008).

Kat1 6rneklerin spektrumlari, 6rnekle potasyum bromiiriin (KBr) 1/100
oraninda karistirilmasi ve birka¢ tonluk basing altinda ince seffaf bir tablet
olusturulmasi ile alimir. KBr’iin infrared bolgesinde absorpsiyonu olmadigi igin
kullanilmast uygundur. Kullanilan KBr nem icermemelidir. Cilinkii i¢erdigi nem
IR spektrumunda hatali bantlarin gézlenmesine neden olur (Tiiziiner 2008).

Cozeltilerin spektrumunun alinmasi sirasinda dikkat edilmesi gereken en
onemli sey, secilen ¢oziiciiniin IR bolgesinin her yerinde 15181 gecirebilmesi
gerekmektedir. Bu nedenle en fazla tercih edilen ¢oziiciiler karbontetraklortir,
kloroform, karbondisiilfiir, siklohekzan, benzen, tetrakloroetilendir. Bu
¢oziiciilerden uygun olani ile 6rnegin %0,1-10” luk bir ¢ozeltisi hazirlanir. Ornek
stvi halde ise bir disk lizerine kiiclik bir damla alinir ve ayni cinsten iki disk

arasinda c¢ok ince bir film haline getirilir (Tiiziiner 2008).

7.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobunda (SEM - scanning electron microscop)

gorintii, yliksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin 6rnek tizerine odaklanmasi,
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bu elektron demetinin 6rnek yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve ornek
atomlar1 arasinda olusan gesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin
uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal gii¢lendiricilerinden gecirildikten sonra
bir katot 1sinlar tiipliniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde
bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere ¢evrilip bilgisayar monitoriine
verilmektedir. Taramali elektron mikroskobu Sekil 7.2’de goriildiigii gibi optik
kolon, ornek hiicresi ve goriintilleme sistemi olmak tizere ti¢ temel kisimdan

olusmaktadir (Tiitiinoglu 2007).

Elektron
Demeti

Elektron tabancas:
wH IR

| ‘ ‘ Manyetik Lens
LTS | -—

TV taravicisma

Tarama
sargilan

Geri

sacgilmis
elektron
dedektorii

s~

L dedektirii
Sevive .
Ornek

Sekil 7.2. Taramali elektron mikroskobunun sematik goriiniisii

Optik kolon kisminda elektron demetinin kaynagi olan elektron
tabancasi, elektronlar1 o6rnege dogru hizlandirmak igin yiiksek gerilimin
uygulandigr anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek i¢in kondenser
mercekleri, demeti 6rnek {izerine odaklamak icin objektif mercegi, bu mercege
bagl ¢esitli capta aparatiirler ve elektron demetinin 6rnek {izerini taramasi igin
tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri elektromagnetik alan ile
elektron demetini inceltmekte veya ornek iizerine odaklamaktadir. Tim optik
kolon ve érnek 10™* Pa gibi bir vakumda tutulmaktadir. Gériintii sisteminde
elektron demeti ile 6rnek girisimi sonucunda olusan gesitli elektron ve 1gimalari
toplayan detektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilart ve 6rnek yiizeyinde elektron

demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir.
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Yiiksek voltaj altinda ivmelendirilen elektron demeti ile 6rnek arasindaki
etkilesim sonucunda farkli sagilmalar olusur. Yiiksek enerjili demet elektronlari
ornek atomlarinin dis yoriinge elektronlar ile elastik olmayan girisimi sonucunda
diisiik enerjili Auger elektronlar1 olusur. Bu elektronlar 6rnek yiizeyi hakkinda
bilgi tasir ve Auger Spektroskopisinin ¢alisma prensibini olusturur. Yine yoriinge
elektronlar1 ile olan girisimler sonucunda yoriingelerinden atilan veya enerjisi
azalan demet elektronlar1 6rnek yiizeyine dogru hareket ederek ylizeyde
toplanirlar. Bu elektronlar ikincil elektron olarak tanimlanir. Ikincil elektronlar
ornek yiizeyinin 10 nm veya daha diisiik derinlikten geldigi i¢in 6rnegin yiiksek
¢Oziiniirliige sahip topografik goriintlisiiniin  elde edilmesinde kullanilir

(Tittinoglu 2007).

7.3. Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi (AAS)

1955 yilindan sonra gelistirilmis olan atomik absorpsiyon spektroskopisi
gaz halinde ve temel enerji diizeyinde bulunan atomlarmm, UV ve goriinir
bolgedeki 15181 absorblamasi ilkesine dayanir. Temel bilesenleri Sekil 7.3 de
goriildiigii gibi analiz elementinin absorplayacagi 1simay1 yayan 1sik kaynagi
(oyuk katot lambasi), Ornek ¢ozeltisinin atomik buhar haline getirildigi
atomlastirici, c¢alisgilan dalga boyunun diger dalga boylarindan ayrildigt
monokromator ve 151k siddetinin 6l¢iildiigli detektorlerdir (Erdogan 2005).

Monokromator Dedektar

4
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Lambaa &Y

Nebullzer Omek
Cézelti

Toplayicl
Sekil 7.3. Atomik adsorpsiyon spektroskopisinin sematik goriiniisii

Oyuk katot lambalari, atomik absorpsiyon spektroskopisi yonteminde en
fazla kullanilan 151k kaynaklaridir. Incelenen her element igin, o elemente 6zgii

oyuk katot lambasmin spektrometreye yerlestirilmesi gerekir. Standartlar
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hazirlanarak metalin absorbans yaptigi dalga boyunda okuma yapilarak standart
egrisi hazirlanir. Bu egriden yararlanilarak bilinmeyen Orneklerin nicelikleri

belirlenir (Erdogan 2005).

Ornek ¢ozeltisi aleve havali bir sislestirici yardimiyla piiskiirtiiliir.
Cozelti aleve piskiirtiildiigii zaman ilk olay, damlaciklarin kurumasi yani
¢Oziiclinlin buharlagsmasidir. Buharlasma hizi, damlaciklarin biiyiikliigiine ve
¢oOziicli tiiriine baglidir. Buharlagma sonucu olusan kati pargaciklar, alev
sicakligiin etkisiyle cesitli degisikliklere ugrarlar. Organik bilesikler yanarken,
inorganik maddeler buharlasir veya birbirleriyle ve alev gazlar ile tepkimelere
girerler. Cozeltideki taneciklerin buharlasmasindan sonra olusan gaz molekiiller,
1s1sal ayrisma ile atomlarma ayrilirlar. Ayrilan bu atomlar, temel enerji diizeyine
donerlerken katot elementine 6zgii dalga boyundaki 1simay1 yayarlar. Absorbans

yaptig1 dalga boyunda detektorde okuma yapilir (Erdogan 2005).

7.4. UV-Goriiniir Bolge Spektroskopisi

Esas1 Lambert-Beer esitligine goére molekiillerin monokromatik 1sinlar
absorplamasina dayanir. Cihazin temel bilesenleri Sekil 7.4 te goriilduigi gibi 151k
kaynagi, monokromator, dedektor ve kaydedicidir. D,, W, H, ve Xe gibi siirekli
151k kaynaklar1 kullanilir (Yaman 2011).

Molekiiler absorpsiyon spektroskopisi 160-780 nm dalga boylari
arasindaki 15181 b cm yola sahip bir hiicredeki ¢6zeltinin ge¢irgenliginin (T) veya
absorbansinin (A) 6lgiimiine dayanir. Bu absorpsiyon daha ¢ok molekiillerdeki
bag elektronlarinin uyarilmasindan kaynaklanir, bunun sonucu olarak molekiiler
absorpsiyon  spektroskopisi ~ bir  molekiildeki  fonksiyonel  gruplarin
tanimlanmasinda ve ayni zamanda fonksiyonel gruplar tasiyan bilesiklerin nicel
tayininde kullanilir. UV/GB spektroskopisi ¢ok sayida organik ve inorganik

bilesigin analizinde kullanilmaktadir.
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Sekil 7.4. Cift 151k yollu UV/GB sprktrofotometresinin sematik goriiniimii

Olgiimii yapilacak o6rnek, kiivet igine konulur. Eger goriiniir alanda
calisiliyorsa cam (optik) kiivet, UV’ de calisiliyorsa kuvartz (silika) kiivet
kullanilir. Lamba tarafindan yayilan 151n demeti monokromatdr (prizma)
yardimiyla tek bir dalga boyundaki 1sina (monokromatik 1s1na) doniistiiriiliir. Bu
1510 drnegin iginde bulundugu odaya girer. Ornekten gegen 1513 siddeti detektor
tarafindan algilanir ve kaydedici ya da yaziciya elektrik sinyali seklinde
gonderilir.

Tek 151k yollu ya da ¢ift 151k yollu spektrofotometreler bulunmaktadir.
Ancak sonucun 151tk siddetinde meydana gelebilecek degisikliklerden

etkilenmemesi igin ¢ift 151k yollu cihazlar daha ¢ok tercih edilir.
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8. DENEYSEL YONTEM
8.1. Hammaddeye Uygulanan Analizler
8.1.1. Boyut kiiciiltme ve elek analizi

Hammadde, “Retsh-Vibra SK-1 type” degirmende 6giitiildiikten sonra,
Retsh-Vibra AS 200 Basic ASTM elek setinde yedi farkli par¢acik boyutu elde

etmek iizere elenmis ve ortalama parcacik boyutu belirlenmistir.
8.1.2. Nem miktar tayini

Analiz i¢in hazirlanan 6rnekten, saat caminin {izerine, % 0,2 duyarlilikta
bir miktar alinarak, 103£2°C’ a ayarlanmus etiivde bekletilir. Iki tartim arasindaki
fark esitleninceye kadar 2 saat daha bu sicaklikta tutulup, islem tekrarlanir. Nem
miktari, 6rnegin agirlik ylizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM E
871-82).

Nem miktar1 (%) = 915_292 (8.1)

Esitlikte;
g1 = Ornegin baslangig agirhgy, (g)

g2 = Etiivde kurutulduktan sonraki agirligy, (g)

8.1.3. Kiil miktar: tayini

Hammaddeden, ~2 g tartilir ve sabit tartima getirilmis krozeye konulur,
tizeri oOrtiilerek tartilir. Daha sonra 6rnek, sicakligi 100-105°C ye ayarlanmis bir
etlivde kurutulur. Bir saat sonra etiivden ¢ikartilan krozenin kapagi kapatilarak,
desikatorde sogutulur ve tartilir. Bu isleme iki tartim arasindaki fark, 0,1 mg
oluncaya kadar devam edilir ve etiivdeki kuru 6rnek agirligt bulunur. Kroze

icindeki hammadde, krozenin kapagi acik olarak tiim karbon giderilinceye kadar
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sicakligr 580°C-600°C arasinda ayarlanmis firinda yakilir. Isitma islemi, yavas
olmali ve yakilan Ornegin alev almamasi gerekir. Yakma isleminden sonra
firndan c¢ikartilan krozenin, kapagi kapatildiktan sonra desikatorde sogumasi
saglanir. Bu islem, yarim saat ara ile iki tartim arasindaki fark 0,2 mg oluncaya
kadar tekrarlanir. Kil, agirlik yiizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanir
(ASTM D 1102-84).

Kiil (%)= g—i x 100 (8.2)

Esitlikte;
01 = Kiil agirhigy, (g)

02 = Firindaki kuru 6rnegin agirhigy, (g)
8.14. Ucucu madde miktari tayini

Sabit tartima getirilmis kroze i¢ine, havada kurutulmus 6rnekten 0,1 mg
duyarlilikta ~ 1,0 g tartilir. Kroze kapagi ile ortiilerek 950°C + 20°C deki firia
konulur. Ornegin yanmamasina dikkat edilmelidir. Kroze firinda tam olarak 7 dak
bekletildikten sonra, firindan c¢ikarilarak desikatérde sogutulur ve tartilir.

Ornekteki ugucu madde miktar1 asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM E 872-82).
Ugucu madde miktar tayini (%)= ( 915'19—2-M ) x 100 (8.3)

Esitlikte;
01 = Kullanilan 6rnegin agirhig, (g)
g2 = Ornegin 1sitmadan sonraki agirligy, (g)

M = Kullanilan 6rnegin nem ytiizdesi
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8.1.5. Sabit karbon miktari

Sabit karbon hesaplanan bir degerdir. Bu deger yilizde nem, kiil ve ugucu
madde toplaminin 100°den c¢ikarilmasi ile hesaplanir. Agirlikca yilizde olarak

asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM E 870-82).

Sabit Karbon miktari (%) = 100 — (% Nem + % Kiil + % Ugucu madde) (8.4)

8.1.6. Ekstraktif miktar tayini

Nem igerigi belirlenmis olan 6rnekten bir miktar alinir ve etanol: toluen
(1,0 L etanol: 427 mL toluen) karisimiyla sabit sicaklikta 6-8 saat boyunca
oziitlenir. Oziitlenmis kat1 havada kurutulduktan sonra, 105-110°C sicakligindaki
bir etiivde sabit tartima gelinceye kadar kurutulur, daha sonra oda sicakligina
gelinceye kadar bir desikatdrde sogutulur ve tartilir. Ekstraktiflerin miktari,
agirlikga yiizde olarak asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM D 1107-96).

Eo—Es
=

Ekstraktif miktari (%) = x 100 (8.5)

o = Ornegin baslangi¢ agirhgi, (g)

g1 = Oziitleme isleminden sonraki kuru 6rnek agirligi, (g)

8.1.7. Hemiseliilloz miktar tayini

Ekstraktifleri belirlenmis g1 gram 6rnek bir balona konulur, {izerine 150
mL NaOH ¢ozeltisi (20g/L) eklenir ve balonun iizerine bir geri sogutucu takilarak
3,5 saat kaynatilir. Kaynatma isleminden sonra c¢ozelti siiziilir ve ¢okelek,
icerisinde hi¢ Na* iyonu kalmayincaya kadar saf su ile yikanir. Ornek acik havada
kurutulduktan sonra, kurutma islemine 105-110 °C olan bir etiivde sabit tartima
gelinceye kadar devam edilir. Daha sonra oda sicaklifina gelinceye kadar bir
desikatorde sogutulur ve tartilir. Hemiselilloz miktari, agirlik¢a yiizde olarak

asagidaki esitlikten hesaplanir (Smith 1996).
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Hemiseliiloz miktar1 (%) =282 x 100 (8.6)

go
0o = Ekstraktif miktar tayinindeki 6rnegin baslangic agirlig, (g)
g1 = Oziitleme isleminden sonraki kuru &rnek agirligy, (g)

02 = Son kurutma isleminden sonraki 6rnek agirligs, (g)
8.1.8. Lignin miktar tayini

Ekstraktifleri belirlenmis olan 6rnekten 1,0 g alinir ve kiigiik bir behere
koyulur. Ornek sabit tarttma gelinceye kadar 105-110 °C olan bir etiivde
kurutulur. Daha sonra oda sicakligina gelinceye kadar bir desikatdrde sogutulur ve
tartilir. Kuru 6rnek iizerine 15 mL soguk %72’lik H,SO4 ¢ozeltisi yavasga eklenir,
en az 1 dak siireyle karistirilir. Ardindan manyetik karistiricida 2 saat daha
karistirlir. Ornek bir behere veya erlene almr, iizerine 560 mL saf su eklenerek
seyreltilir ve 4 saat boyunca kaynatilir. Cozelti siiziiliir. Cokelek, igerisinde stilfat
iyonu kalmayincaya kadar saf suyla yikanir. Ornek sabit tartima gelinceye kadar
100-105°C etiivde kurutulur. Daha sonra oda sicakligina gelinceye kadar bir

desikatorde sogutulur ve tartilir. Lignin miktar1, agirlikca ylizde olarak asagidaki

esitlikten hesaplanir (ASTM D 1106-96).

Lignin miktar1 (%) = 2—4x 100 (8.7)
3

g3 = Ik kurutmadan sonraki érnek agirhigi, (g)

04 = Son kurutmadan sonraki 6rnek agirhigy, (g)
8.1.9. Seliiloz miktar1
Genel olarak seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve inorganik maddelerden olusan

biyokiitlenin seliiloz miktar1 agirlikca yiizde olarak asagidaki esitlik yardimiyla

hesaplanir.

Seliiloz miktar1 (%) = 100 — (% Ekstraktif + % Hemiseliiloz + % Lignin + % Kiil) (8.8)
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Toplam selilloz miktart holoselilloz miktar1 agirlik¢a yiizde olarak

asagidaki esitlikl yardimiyla hesaplanir:

Seliiloz miktar1 (%) = % Holoseliiloz - % Hemiseliiloz (8.9
8.2. Susam Sapimin Kimyasal Aktivasyonu

Hammadde olarak alinan susam sapi; analitik safliktaki ¢inko kloriir ve
potasyum hidroksit ile doyurulmustur. Her bir doyurma islemi igin 100 g
hammadde kullanilmistir. Cinko kloriir ve potasyum hidroksit ile doyurma
isleminde her bir kimyasaldan 100 g tartim alinmis ve 100’er g susam sapi ile
karistirtlarak 350 mL saf suda doyurma islemleri gergeklestirilmistir. 24 saat oda
sicakliginda bekletildikten sonra 85°C sicakligindaki etiive 48 saat siiresince

kurutulmuslardir.

8.3. Susam Sapmmn Bio-Char ve Aktif Karbon Eldesi I¢in Sabit Yatakh

Reaktorde Karbonizasyonu

Sabit yatakli reaktorde gergeklestirilen karbonizasyon deneyleri Anadolu
Universitesi, Kimya Miihendisligi Béliimii arastirma laboratuvarinda bulunan
Sekil 7.1° de goriilen reaktorde gergeklestirilmistir. Reaktor 316 paslanmaz
celikten yapilmis olup, 400 cm® hacmindedir ve reaktdrii cevreleyen 2000 W

1s1tict rezistansl, asbest ile izole edilmis firin bulunmaktadir.

\

Armosfere

m&

Vi
ik denetleyici

Sekil 8.1. Sabit yatakli karbonizasyon deney diizenegi
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Deneylerde elde edilmek istenilen iiriine gére 20 g susam sap1 ya da
kimyasal ile doyurulmus hammadde tartilarak reaktoriin igine yerlestirilmistir.
Deney siiresince reaktor sicakligi firin iist tarafindan reaktoriin i¢ine yerlestirilen
1sil-¢ift ile denetlenmistir. Deneylerde, kontrol panelinden istenen sicaklik ve
1sitma hizina gore sisteme uygulanacak voltaj ayarlanarak deney siiresince,
aktivasyon sicakligi istenen degere geldikten sonra deneye son verilmis ve reaktor
sogumaya alinmistir.

Literatiir arastirmasi sonucu kimyasallar ile doyurulan susam sapina sabit
yatakli reaktérde en cok tercih edilen 700°C son sicaklikta azot ortaminda
karbonizasyon islemi uygulanmigtir. Ayni sekilde bio-char eldesi sirasinda
literatiir incelemesi yapilarak sivi veriminin yiliksek oldugu 450 ve 550°C son
sicaklik ile aktif karbonlar ile karsilastirma yapabilmek amaciyla 700°C son
sicaklikta azot ortaminda karbonizasyon islemi uygulanmistir. Karbonizasyon
siiresince 10°C/dak 1sitma hizi uygulanmis ve reaktdre 100 cm®/dak akis hizinda
azot gaz1 gonderilmistir. Aktivasyon sonrasinda elde edilen kati tirlinlerin safsizlik
ve kimyasallarindan arindirilmasi amaciyla 100°C sicaklikta saf su ile yikanmustir.
Tiim aktif karbonlar yikama isleminden sonra 105°C sicaklikta tutulan etiivde

kurutulmustur.
8.4. Hammadde ve Kati Uriinlerin Karakterizasyonu

8.4.1. Hammaddenin ve elde edilen iiriinlerin FT-IR spektrumlari

Hammaddelerin FT-IR spektrumlar1, Anadolu Universitesi, Miihendislik-
Mimarlik Fakiiltesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Laboratuvari’nda bulunan
Bruker Tensor 27 model cihaz ile alinmistir. Spektrumu alinacak Ornekler
onceden kurutulmus KBr ile % 1 6rnek ve % 99 KBr oranlarinda karistirilarak

pelletler basilmis ve 4000-400cm™ dalga boyu araliginda spektrumlari ¢ekilmistir.
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8.4.2. Hammaddenin ve elde edilen iiriinlerin SEM goriintiileri

Hammaddenin ve elde edilen kat1 {irtinlerin SEM goriintiileri, Anadolu
Universitesi, Miihendislik ve Mimarlik Fakiiltesi Malzeme Miihendisligi

Laboratuvari’nda bulunan Zeiss EVO 50 model cihaz ile ¢ekilmistir.

8.5. Adsorpsiyon Calismalari

Bu béliimde; susam sap1 biyokiitlesinin, farkli sicakliklarda elde edilen
bio-charlarinin ve aktif karbonlarinin demir, krom ve 2,4-D pestisitini adsorplama
kapasiteleri arastirilmistir. Model demir, krom ve 2,4-D ¢ozeltileri igin, sirasiyla
Fe(NO3)3.9H,0, Cr(NO3)3.9H,0 ve 2,4-D ile 1000 ppm’lik stok c¢ozeltiler
hazirlanmistir.

Adsorpsiyon ¢aligmalar ii¢ grupta yapilmustir. ilk grupta ortam pH’inmn
adsorpsiyona etkisinin incelenmesi amaciyla 0,05 g miktarindaki tiim adsorbanlar
ile Cizelge 8.1 de goriilen pH ve derisimlerde ¢ozeltiler ile 1 saat oda
sicakliginda bekletilmis, siiziilerek c¢ozeltide bulunan metal ve 2,4-D miktari

atomik absorpsiyon spektrometresi ve UV/GB spektrometresi ile belirlenmistir.

Cizelge 8.1. Uygun pH degerinin belirlenmesinde kullanilan ¢6zelti derisimleri ve pH degerleri

(50 mL ¢ozelti hacmi, 20°C sicaklik)

Cozelti tiirii Cozelti pH degerleri  Cozelti derisimi (ppm)
Demir ¢ozeltisi 2-2,77-3-4-5 100
Krom ¢ozeltisi 2-3-4-5-6 50
2,4-D gozeltisi 2-3-4-5-6-7-8 50

Ikinci grupta en iyi adsorpsiyonun gerceklestigi pH ortaminda adsorban
miktarinin adsorpsiyona etkisi incelenmistir. Bu amagla 0,05 — 0,5 g arasinda 10
farkli miktarda adsorban tartilarak 50 mL hacminde demir i¢in 300 ppm, krom ve
2,4-D i¢in 100 ppm ¢ozelti derisiminde ile 1 saat oda sicakliginda bekletilmis,
stizillerek ¢oOzeltide bulunan metal ve 2,4-D miktar1 atomik absorpsiyon

spektrometresi ve UV/GB spektrometresi ile belirlenmistir.
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Uciincii grupta, en iyi adsorpsiyonun gergeklestizi pH ortami ve
adsorban miktar1 secilerek; ¢ozelti derisiminin, temas siiresinin ve sicakligin
adsorpsiyona etkisi incelenmistir. Cozelti derisimleri Cizelge 8.2° de goriildiigii
sekilde uygulanmistir. Temas siiresinin adsorpsiyona etkisi 0-720 dakika arasinda
14 farkli temas siiresinde, sicakligin adsorpsiyona etkisi ise 20, 30, 40 ve 50°C
sicakliklarda denenmistir. Bu adimda gerceklestirilen deneylerde 200 mL ¢ozelti

hacmi kullanilmastir.

Cizelge 8.2. Uciincii grupta uygulanan ¢ozelti derisimleri

Cozelti tiirii Cozelti derigimi (ppm)
Demir ¢ozeltisi 100-150-300-450-600
Krom ¢ozeltisi 100-150-200-250-300
2,4-D ¢ozeltisi 100-200-300-400-500

Tim adsorpsiyon deneyleri oda sicakliginda ve atmosferik basingta

gerceklemistir. Deneyler kesikli olarak yapilmis ve calkalama uygulanmistir.
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9. DENEYSEL SONUCLAR

Bu ¢alismada biyokiitle olarak susam sap1 se¢ilmistir. Biyokiitle, bio-char
elde etmek amaciyla 3 farkli son sicaklikta (450, 550 ve 700°C), aktif karbon elde
etmek amaciyla iki farkli kimyasal (ZnCl, ve KOH) ile 1:1 oraninda doyurulmus,
sabit yatakli reaktorde karbonize edilmistir. Susam sapi, bio-charlar ve aktif
karbonlarin karakterizasyonlari yapilmistir. Tiim adsorbanlar ile sulu ¢ozeltilerden
Fe(Il), Cr(III) iyonlarinin ve 2,4-diklorofenoksiasetikasit (2,4-D) adsorpsiyonunu
pH ve adsorban miktarinin nasil etkiledigi belirlenmistir. Ardindan uygun pH ve
adsorban miktarlarinda iyi giderim saglayan bio-char ve aktif karbon ile
adsorpsiyon iizerine baslangi¢ derisimi, bekleme siiresi ve sicakligin etkisi
arastirllmistir.  Ayrica  karsilastirma  yapilabilmesi amaciyla susam sapi
hammaddesiyle de adsorpsiyon iizerine baslangi¢c derisimi, bekleme siiresi ve
sicakligin etkisi aragtirilmistir.

Bu boliimde sirastyla hammaddenin 6zellikleri, karbonizasyon sonucu
elde edilen bio-charlarin ve aktif karbonlarin karakterizasyonu ve susam sapi, bio-

char ve aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasiteleri verilecektir.

9.1. Hammaddenin On ve Bilesen Analizleri

Hammadde olarak secilen susam sap1 havada kurutulmus, 6giitiilmiis ve
yedi farkli pargacik boyutu elde etmek iizere elenmistir. Ortalama pargacik boyutu
1,07 mm olarak hesaplanmistir. Karbonizasyon deneylerinde 0,85-1,25 mm
parcacik boyutuna sahip ornekler kullanilmistir. Ardindan hammaddeye 6n ve
bilesen analizleri uygulanmistir. Cizelge 9.1’ de hammaddeye uygulanan analiz

sonuglar1 verilmistir.
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Cizelge 9.1. Susam sap1 6n ve bilesen analizi sonuglart

Analiz % Agirlikca
Nem 8,67
Kiil 9,35
Ugucu madde 75,08
Sabit karbon 6,90
Ekstraktif 12,55
Hemiseliiloz 32,28
Lignin 24,33
Seliiloz 21,49
Holoseliiloz 53,77

9.2. Hammaddenin Doyurulmasi ve Karbonizasyonu

Bio-char eldesi sirasinda karbonizasyon son sicakliginin yiizey alani ve
gozenek yapisi iizerine etkisinin incelenmesi amaciyla 450, 550 ve 700°C’ta
karbonizasyon islemi uygulanmistir.

Aktivasyon isleminde ortalama pargacik boyutunda alinan susam sapi
cinko klorlir ve potasyum hidroksit ile 1:1 oraninda doyurularak 700°C’de
karbonizasyon islemi uygulanmistir. Kimyasal aktivasyon sonucu elde edilen
karbon veriminin yiliksek olmasmin nedeni aktivasyon ajaninin dehidrasyon
bilesigi olarak gorev yapmasidir. Ayni1 zamanda aktivasyon ajani baslangi¢
maddesinin 181l bozunmasinda degisikliklere neden olarak go6zenekliligin
artmasini saglayacaktir (Marsh ve Rodriguez-Reinoso 2006).

ZnCl, kullanilarak yapilan kimyasal aktivasyon, genel olarak 450-
600°C’ta gerceklestirilir (Almansa ve ark. 2004). Cinko kloriir kullanilmasinin
nedeni, piroliz tepkime sicakliginin diisiiriilmesi ile sivi iriin olusumunun
azaltilarak kati {irin veriminin artirtlmak istenmesidir (Marsh ve Rodriguez-
Reinoso 2006).

Literatiir caligmalar1 incelendiginde KOH kullanilarak gerceklestirilen
kimyasal aktivasyonun 700°C' in iizerindeki sicakliklarda daha verimli oldugu
belirlenmistir. KOH, baslangic maddesi iizerinde dehidratasyon ajani olarak

hareket etmedigi i¢in piroliz sirasinda tepki vermez ve 1sil islem sirasinda
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partikiillerin daralmasini engellemez. 700°C’ta char olusumundan sonra tepkime

vermeye baslar ve (Marsh ve Rodriguez-Reinoso 2006).
9.3. Hammadde, Bio-char ve Aktif Karbonlarin FT-IR Spektrumlari

Karbonizasyon ve kimyasal aktivasyonda uygulanan 1sil siire¢ ile
hammaddelerin yapisinda gergeklesen degisikliklerin incelenmesi amaciyla
hammaddenin ve elde edilen tiim kati tirinlerin FT-IR spektrumlari alinmistir.
FT-IR sonuglar1 Sekil 9.1°de verilmistir.

Susam sapmmn FT-IR spektrumu incelendiginde, 3600-3200 cm™
araliginda gozlemlenen genis ve yaygmn -OH bandi alkol, fenol ve karboksilik
asitlerin varligini isaret etmektedir. 2950-2800 cm™’de goériilen ise asimetrik ve
simetrik C-H titresimleri alifatik yapilarin varhigin1 gostermektedir. 1750-1600
cm? civarinda goriilen piklerin aromatik yapilarda bulunan olefinik C=C ve C=0
titresimlerinden kaynaklandigi belirlenmistir. 1490-1325 cm™ araliginda meydana
gelen, metil ve metilen gruplarimin varligina isaret eden C-H piklerini C-O
egilimleri takip etmektedir. Biyokiitlenin bilesiminde bulunan lignin aromatik
yapilar olusturur ve spektrumlarda 1060 cm™ civarinda goriilen siddetli C-O
titresim pikleri ligninin varligin1 desteklemektedir (Giindiiz 2005).

Kat1 iriinlerin FT-IR spektrumlari hammaddenin FT-IR spektrumuyla
karsilastirildiginda 3600 cm™ civarinda goriilen ve hammaddelerin yapisinda
bulunan nemden kaynaklanan -OH bandina ait pikin karbonizasyon sonrasinda
sicakligin etkisiyle kayboldugu belirlenmistir. 3000-2800 cm™ civarinda gbriilen
C-H gerilimlerinin de yiiksek sicaklik etkisiyle yok oldugu sonucuna varilmigtir.

Bu piklerin 1430 — 1410 cm™de yer aldig1 goriilmektedir (Giindiiz 2005).

63



Susam Sam

BC-450

BC-550

BC-T00

Gecirgenlik (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (cm™!)

Sekil 9.1. Hammadde, bio-char ve aktif karbonlarin FT-IR spektrumlari

9.4. Hammaddenin, Bio-char ve Aktif Karbonlarin SEM goriintiisii

Karbonizasyon ve kimyasal aktivasyonda uygulanan 1sil siire¢ ile
hammaddelerin yapisinda gerceklesen degisikliklerin incelenmesi amaciyla
hammaddenin ve elde edilen tiim kati lriinlerin SEM goriintiileri alinmig ve
sonuglar Sekil 9.2’de verilmistir. Elde edilen hammaddenin ve kati tiriinlerin SEM
goriintiileri karsilastirildiginda bio-char ve aktif karbonlarda yiiksek sicakligin

etkisiyle kapali olan gbzenek yapisinda agilmalar meydana geldigi saptanmustir.
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Bio-charlarin ve hammaddenin yiizey morfolojilerinin farkli olmasinin en 6nemli
nedeni, yiiksek sicakliklarda yapilan karbonizasyon isleminde hammaddenin
yapisinda bulunan ugucularin uzaklasmasidir. Ugucu maddelerin uzaklagmasi

sonucunda yap1 daha gbézenekli bir hale gelmektedir. Aktivasyon ile kapali olan

kanallar acilarak aktif karbon {lizerinde gdzenek olusumu saglanmistir.

Sekil 9.2. (a) SS, (b) BC-450, (c) BC-550, (d) BC-700, () AK-KOH ve (f) AK-ZnCl,’nin SEM

goriintiileri
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9.5. Adsorpsiyon Calismalari

Bu boliimde susam sap1 ve elde edilen kati iiriinlerin ¢ozeltilerden
Fe(ll), Cr(III) iyonlarmin ve 2,4-D adsorplama kapasitesi arastirilmistir. Cozelti
pH’1, adsorban miktari, ¢ozelti baslangi¢ derisimi, temas siiresi ve ¢ozelti sicakligi

gibi parametrelerin adsorpsiyona etkileri incelenmistir.

9.5.1. Fe(III) iyonlarmin adsorpsiyonu

9.5.1.1.Cozelti pH’min Fe(l11) iyonlarimin adsorpsiyonuna etkisi

Susam sap1 ve elde edilen tiim kati iriinlerle Fe(Ill) iyonlarinin
adsorpsiyonu denemeleri yapilmigtir. 1 gram adsorban, 100 ppm Fe(lll)
iyonlarinin ¢ozeltisi ve bir saatlik bekleme siiresi baslangi¢c parametreleri olarak
belirlenmistir. Cozelti pH’inin etkisini incelemek amaciyla bes farkli pH (2-2,77-
3-4-5) ortaminda deneyler gergeklestirilmis ve tiim adsorbanlar i¢in en yiiksek
Fe(IIl) iyonlarmin giderimine pH 2,77°de ulasilmistir. Cizelge 9.2°de 6 adsorban

icin pH degerlerine karsilik % giderim degerleri gosterilmistir.

Cizelge 9.2. Tiim adsorbanlar i¢in pH degerlerine karsilik % giderim degerleri

% Giderim
pH SS BC-450 BC-550 BC-700 AK-KOH AK-ZnCl,
2 35,70 16,88 20,30 19,93 42,95 17,72
2,77 64,41 19,06 20,68 21,05 84,83 19,17
3 49,50 11,78 20,01 19,95 79,66 16,32
4 41,43 9,96 19,94 18,97 63,90 15,89
5 34,29 9,95 16,91 17,98 53,73 15,88

9.5.1.2.Adsorban miktarimin Fe(III) iyonlarmin adsorpsiyonuna
etkisi

Adsorpsiyon siireci lizerine adsorban miktarinin etkisi 1-10 g

adsorban/L ¢ozelti araliginda denenmistir. Cizelge 9.3’de 6 adsorban igin
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adsorban miktarma karsilik % giderim ve Qe degerleri gosterilmistir. Adsorban

miktarinin artmasiyla birlikte % giderim veriminin yiikselmis, ancak ge degeri

diismiistiir. Bu nedenle ¢alismanin uygulanabilirligi agisindan tiim adsorbanlar

icin qe-% giderim uyumu goz oniinde bulundurularak uygun adsorban miktarlar

secilmigtir. Cizelge 9.4’ te belirlenen uygun adsorban miktarlar1 goriilmektedir.

Cizelge 9.3. Tiim adsorbanlar igin adsorban miktarina karsilik % giderim ve g, degerleri

Adsorban

SS

BC-450

BC-550

BC-700

AK-KOH

AK-ZnCl,

Miktari
(9/L)

%

%

@ %

L %

Q %

%

© 00O N oo O B~ W DN P

By
o

90,2
53,9
42,7
33,5
29,2
28,0
26,0
23,7
22,6
20,2

30,1
35,9
42,8
44,7
48,7
56,1
60,8
63,4
68,0
67,3

49,8
273
20,7
20,4
438
38,8
34,4
33,5
31,6
28,7

16,6
18,2
20,7
27,3
72,9
77,6
80,3
89,4
94,8
95,6

43,0
27,5
24,6
23,2
41,7
38,7
35,6
33,3
30,8
29,3

14,3
18,3
24,6
31,0
69,6
77,3
83,1
88,8
92,3
97,7

59,0
33,6
27,6
23,2
28,4
38,2
35,3
32,3
30,8
28,7

19,7
22,4
27,6
31,0
47,3
76,4
82,3
86,1
92,4
95,7

90,4
56,9
53,6
50,6
56,8
48,9
42,1
37,0
32,9
29,8

30,1
38,0
53,6
67,4
94,6
97,8
98,1
98,6
98,7
99,3

67,8
46,0
32,6
31,3
29,1
25,4
21,4
10,0
28,4
27,5

22,6
30,7
32,6
41,7
48,5
50,8
49,8
26,6
85,3
91,6

Cizelge 9.4.

Tiim adsorbanlar ig¢in Fe(III) iyonlarinin gideriminde belirlenen uygun adsorban

miktarlar1

Adsorban

Tiira

SS

BC-450

BC-550

BC-700 AK-KOH AK-ZnCl,

Uygun

Adsorban

Miktar
(9/L)

10
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9.5.1.3. Cozelti baslangic derisimi, temas siiresi ve ¢ozelti sicakliinin
Fe(I1I) iyonlarimmin adsorpsiyonuna etkisi

Uygun pH ve adsorban miktarinin belirlenmesinde adsorban tiirleri
kendi aralarinda karsilastinlmistir. Ug bio-char géz oniinde bulunduruldugunda
Fe(Ill) agir metal iyonunun gideriminde aralarinda biiyiik farkliliklar
goriilmemistir. Bu nedenle literatiir bulgular1 incelenmis ve piroliz islemi sonucu
s1v1 verimi en yiiksek sicaklik olan BC-550 ile giderim islemine devam edilmistir.
Aym sekilde aktif karbonlar kendi aralarinda Kkarsilastirildiginda Fe(l11)
iyonlarmin adsorpsiyonunda AK-KOH aktif karbonunun daha verimli oldugu
belirlenmistir. Ayrica karsilastirma yapilabilmesi amaciyla susam sapi ile
biyosorpsiyon islemi gerceklestirilmistir.

Baslangic derisimi, sulu ¢ozelti ve adsorbanlarin temsil ettigi kat1 faz
arasindaki molekiillerin kiitle transfer direncini asabilmesi i¢in énemli bir itici
gictiir (Wang, 2012). Ayn1 zamanda temas siiresi ve calisma sicakligi siireg
kosullarinin ~ belirlenmesi ve siirecin modellenmesinde olduk¢a Onemli
parametrelerdir. Bu nedenle 100-150-300-450-600 ppm baslangi¢ derisimlerinde
uygun pH ve adsorban miktart kullanilarak 20, 30, 40 ve 50°C’ ta
gerceklestirilmistir ve denge siiresinin belirlenmesi amaciyla 0-720 dk arasinda

denenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 9.3, 9.4, 9.5, 9.6, 9.7 ve 9.8te

goriilmektedir.

—o—100ppm —8—150ppm —A—300ppm —e—450ppm —%—600ppm —¢— 100 ppm —&— 150 ppm —#— 300 ppm —o—450ppm —— 600 ppm
60

qe(mg/g)
q.(mg/g)

0 100 200 200 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700

Siire (dak) Siire (dak)

Sekil 9.3. SS ile Fe(lll) agir metal iyonunun adsorpsiyon kapasitesine, sirasiyla 20°C ve 30°C'de

baslangi¢c metal iyon derisimi ve zamanin etkisi
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Sekil 9.4. SS ile Fe(lll) agir metal iyonunun adsorpsiyon kapasitesine, sirasiyla 40°C ve 50°C'de

baslangic metal iyon derisimi ve zamanin etkisi
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Sekil 9.5. BC-550 ile Fe(lll) agir metal iyonunun adsorpsiyon kapasitesine, sirasiyla 20°C ve
30°C'de baslangi¢ metal iyon derisimi ve zamanin etkisi
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Sekil 9.6. BC-550 ile Fe(lll) agir metal iyonunun adsorpsiyon kapasitesine, sirasiyla 40°C ve

50°C'de baslangi¢ metal iyon derisimi ve zamanin etkisi
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Sekil 9.7. AK-KOH ile Fe(lll) agir metal iyonunun adsorpsiyon kapasitesine, sirasiyla 20°C ve

30°C'de baslangi¢ metal iyon derigimi ve zamanin etkisi
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Sekil 9.8. AK-KOH ile Fe(lll) agir metal iyonunun adsorpsiyon kapasitesine, sirasiyla 40°C ve

50°C'de baslangi¢ metal iyon derisimi ve zamanin etkisi

Deneysel sonuglara gore her bir adsorban igin adsorpsiyon kapasitesi,
Fe(lll) agir metal iyonunun ¢6zelti derisiminin artmasiyla birlikte ylikselmistir.
Ayni sekilde her bir adsorban igin adsorpsiyon kapasitesi temas siiresinin
artmasiyla yiikselmistir. SS, BC-550 ve AK-KOH ile Fe(lll) agir metal iyonunun
adsorpsiyonu sirastyla 180, 180 ve 90 dakika sonunda dengeye gelmis ve denge
siiresinin sonrasinda adsorpsiyonda artis goriilmemistir. Calisma sicakliginin

artmastyla birlikte Fe(II) agir metal iyonlarinin adsorpsiyon verimi yiikselmistir.
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9.5.2. Cr(III) iyonlarmin adsorpsiyonu

9.5.2.1.Cozelti pH’1min Cr(III) iyonlarinin adsorpsiyonuna etkisi

Susam sap1 ve elde edilen tiim kati {irtinlerle Cr(II) iyonlarinin
adsorpsiyonu denemeleri yapilmistir. 1 gram adsorban, 50 ppm Cr(III) iyonlarinin
cozeltisi ve bir saatlik bekleme siiresi baslangig parametreleri olarak
belirlenmistir. Cozelti pH’ 1nin etkisini incelemek amaciyla bes farkli pH (2-3-4-5-
6) ortaminda deneyler gergeklestirilmis ve tiim adsorbanlar i¢in en yiiksek Cr(l1)
iyonlarinin giderimine pH 4’de ulasilmistir. Cizelge 9.5°de 6 adsorban i¢in pH

degerlerine karsilik % giderim degerleri gdsterilmistir.

Cizelge 9.5. Tlim adsorbanlar i¢in pH degerlerine karsilik % giderim degerleri

% Giderim
pH SS BC-450 BC-550 BC-700 AK-KOH AK-ZnCl,
2 4,09 0,49 1,49 3,31 3,28 1,64
3 20,22 7,25 14,01 17,58 22,13 11,07
4 23,79 25,80 33,42 45,71 50,76 25,38
5 10,47 17,74 13,09 15,85 34,92 17,46
6 8,88 14,66 7,58 6,84 13,60 6,80

9.5.2.2.Adsorban miktarimin Cr(III) iyonlarimin adsorpsiyonuna
etkisi

Adsorpsiyon siireci lizerine adsorban miktarinin etkisi 1-10 g
adsorban/L ¢ozelti araliginda denenmistir. Cizelge 9.6’te 6 adsorban i¢in adsorban
miktarina karsilik % giderim ve qe degerleri gosterilmistir. Adsorban miktarinin
artmastyla birlikte % giderim veriminin ylikselmesine ragmen qe degerinin
azaldig1 gozlenmistir. Bu nedenle calismanin uygulanabilirligi agisindan tiim
adsorbanlar i¢in ge-% giderim uyumu g6z 6niinde bulundurularak uygun adsorban
miktarlart seg¢ilmistir. Cizelge 9.7’ te belirlenen uygun adsorban miktarlar

goriilmektedir.
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Cizelge 9.6. Tiim adsorbanlar i¢in adsorban miktarina karsilik % giderim ve q. degerleri

Adsorban

SS

BC-450

BC-550

BC-700

AK-KOH

AK-ZnCl,

Miktari
(9/L)

Qe

%

Qe

%

Q %

QL %

Qe %

@ %

© 00 N oo o b~ W N P

=
o

17,7 177

8,0
6,9
7,2
75
7,0
6,0
5,2
5,0
47

16,0
20,7
28,9
37,3
41,8
42,0
41,6
44,8
47,3

24,3
9,7
10,0
11,3
12,0
12,0
11,7
11,0
9,9
9,3

24,3
19,4
30,1
454
60,1
72,1
82,1
88,1
89,1
92,8

8,7
6,8
79
11,2
12,4
14,0
12,1
111
10,3
9,5

8,7
13,7
23,7
44,7
62,0
84,2
84,6
89,0
92,3
94,6

14,1
10,9
13,3
16,1
16,1
14,5
12,7
11,7 934
10,5 94,7
9,6 956

14,1
21,7
39,9
64,4
80,5
87,3
88,7

32,2
315
26,2
22,4
18,0
15,7
13,6

32,2
63,0
78,5
89,6
89,8
94,0
95,2
12,0 96,1
109 97,7
99 987

155 155
34 69
20 6,0
48 191
35 17,6
39 233
48 33,3
54 433
53 479
59 58,8

Cizelge 9.7. Tim adsorbanlar i¢in Cr(II) iyonlarinin gideriminde belirlenen uygun adsorban

miktarlar1

Adsorban
Tiiri

SS

BC-450

BC-550

BC-700 AK-KOH AK-ZnCl,

Uygun
Adsorban
Miktar

(g/L)

9.5.2.3. Cozelti baslangic derisimi, temas siiresi ve ¢ozelti sicakhiginin
Cr(III) iyonlarmin adsorpsiyonuna etkisi

Fe(Ill) iyonlarmin adsorpsiyonunda yapilan karsilastirmanin aynisi

Cr(Ill) iyonlarimin adsorpsiyonunda da gerceklestirilmistir. Fe(IIl) iyonlarinin
giderimine benzer sonuglar belirlendigi i¢in SS, BC-550 ve AK-KOH ile Cr(llI)

giderimine ¢ozelti baslangi¢c derisimi, temas siiresi ve ¢ozelti sicaklifinin etkisi

incelenmistir. 100-150-200-250-300 ppm baslangi¢ derisimlerinde uygun pH ve

adsorban miktar1 kullanilarak 20, 30, 40 ve 50°C’ ta ger¢eklestirilmistir ve denge
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stiresinin belirlenmesi amaciyla 0-720 dk arasinda denenmistir. Elde edilen

sonuclar Sekil 9.9, 9.10, 9.11, 9.12, 9.13 ve 9.14’°te goriilmektedir.
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Sekil 9.9. SS ile Cr(l1l) agir metal iyonunun adsorpsiyon kapasitesine, sirasiyla 20°C ve 30°C'de
baslangi¢ metal iyon derisimi ve zamanin etkisi
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Sekil 9.10. SS ile Cr(l11) agir metal iyonunun adsorpsiyon kapasitesine, sirasiyla 40°C ve 50°C'de

baslangi¢ metal iyon derisimi ve zamanin etkisi
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Sekil 9.11. BC-550 ile Cr(Ill) agir metal iyonunun adsorpsiyon kapasitesine, sirasiyla 20°C ve

30°C'de baslangi¢ metal iyon derisimi ve zamanin etkisi
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Sekil 9.12. BC-550 ile Cr(lll) agir metal iyonunun adsorpsiyon kapasitesine, sirasiyla 40°C ve
50°C'de baglangi¢ metal iyon derisimi ve zamanin etkisi
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Sekil 9.13. AK-KOH ile Cr(l1l) agir metal iyonunun adsorpsiyon kapasitesine, sirasiyla 20°C ve

30°C'de baglangi¢ metal iyon derisimi ve zamanin etkisi
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Sekil 9.14. AK-KOH ile Cr(Il) agir metal iyonunun adsorpsiyon kapasitesine, sirasiyla 40°C ve

50°C'de baglangi¢ metal iyon derigsimi ve zamanin etkisi
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Deneysel sonuglara gore her bir adsorban igin adsorpsiyon kapasitesi
Fe(Ill) giderimine benzer sekilde Cr(IIl) agir metal iyonunun ¢ozelti derisiminin
artmastyla birlikte yiikselmistir. Aynmi sekilde her bir adsorban igin adsorpsiyon
kapasitesi temas siiresinin artmasiyla yiikselmistir. SS, BC-550 ve AK-KOH ile
Fe(lll) agir metal iyonunun adsorpsiyonu 180 dakika sonunda dengeye gelmis ve
denge siiresinin sonrasinda adsorpsiyonda artig goriilmemistir. Genel olarak her {i¢
adsorban igin ¢alisma sicakliginin artmasiyla birlikte Cr(l1l) agir metal iyonunun

adsorpsiyon verimi yiikselmistir.

9.5.3. 2,4-Diklorofenoksiasetik Asit adsorpsiyonu

9.5.3.1.Cozelti pH mmin 2,4-diklorofenoksiasetik asit adsorpsiyonuna
etkisi

Susam sapindan elde edilen tiim kat1 iriinlerle 2,4-D adsorpsiyonu
denemeleri yapilmistir. 1 gram adsorban, 50 ppm 2,4-D ¢ozeltisi ve bir saatlik
bekleme siiresi baglangic parametreleri olarak belirlenmistir. Cozelti pH’inin
etkisini incelemek amaciyla yedi farkli pH (2-3-4-5-6-7-8) ortaminda deneyler
gerceklestirilmis ve tiim adsorbanlar igin en yiiksek 2,4-D giderimine pH 2’de
ulagilmistir. Cizelge 9.8 de bio-char ve aktif karbonlar i¢in pH degerlerine karsilik

% giderim degerleri gosterilmistir.

Cizelge 9.8. Bio-char ve aktif karbonlar i¢in pH degerlerine karsilik % giderim degerleri

% Giderim
pH BC-450 BC-550 BC-700 AK-KOH AK-ZnCl,
2 9,44 6,86 18,10 29,85 72,32
3 5,38 5,52 10,48 3,41 62,02
4 3,60 3,50 9,58 2,33 51,93
5 2,02 2,97 9,58 1,08 49,04
6 1,23 2,24 9,58 0,48 48,77
7 1,01 1,23 7,70 0,33 43,35
8 0,61 0,40 4,04 0,09 42,81
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9.5.3.2.Adsorban miktariin 2,4-diklorofenoksiasetik asit

adsorpsiyonuna etkisi

Adsorpsiyon siireci iizerine adsorban miktarinin etkisi 1-10 g
adsorban/L ¢ozelti araliginda denenmistir. Cizelge 9.9’ de 5 adsorban ig¢in
adsorban miktarina karsilik % giderim ve q. degerleri gosterilmistir. Adsorban
miktarinin artmasiyla birlikte 2,4-D iyonlarinin tutunabilecegi gézenek sayisinin
yiikseldiginden % giderim verimi artmistir. Buna ragmen g adsorban bagina
adsorplanan mg madde miktar1 azaldigindan ¢e degerinin diistiigli gozlenmistir.
Bu nedenle ¢alismanin uygulanabilirlii acisindan biitliin adsorbanlar i¢in qe-%

giderim uyumu goz oniinde bulundurularak uygun adsorban miktarlar secilmistir.

Cizelge 9.9. Tiim adsorbanlar igin adsorban miktarina karsilik % giderim ve q, degerleri

Adsorban BC-450 BC-550 BC-700 AK-KOH AK-ZnCl,
Miktari
Q % | QG % | G % | G % Qe %
(g/L)
1 0,74 149|153 3,05 |10,89 21,79 |6,57 13,13 | 71,94 7194
2 047 186|084 334 | 626 2503|344 13,75 43,46 86,93
3 0,33 199|074 444 | 462 2769|255 15,28 | 30,27 90,80
4 025 199|057 455 | 396 3169|228 18,27 | 23,58 94,31
5 029 293|050 5,02 | 330 3303|188 18,79 19,22 96,12
6 026 311|043 519 | 290 34,78 |180 21,66 | 16,11 96,64
7 0,37 522050 6,96 | 269 3759|173 24,29 13,87 97,07
8 0,35 567|044 702 | 2,39 38,19 | 152 2439|1218 97,44
9 046 833|041 742 | 2,65 47,75|1,46 26,24 10,85 97,69
10 0,48 9,60 | 0,60 12,00 | 2,39 47,77 |133 26,55 | 9,76 97,55

9.5.3.3. Cozelti baslangi¢ derisimi, temas siiresi ve ¢cozelti sicakhiginin
2,4-diklorofenoksiasetik asit adsorpsiyonuna etkisi

Agir metal adsorpsiyonunda yapilan karsilagtirmanin aynist 2,4-D

adsorpsiyonunda da gergeklestirilmistir. Fe(l11) ve Cr(111) gideriminin aksine BC-
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450, BC-550, BC-700 ve AK-KOH ile yapilan pH ve adsorban miktar1 denemeleri
diisiik verim gostermistir. Bu nedenle ¢ozelti baslangi¢ derisimi, temas siiresi ve
¢ozelti sicakligmin  2,4-D adsorpsiyonuna etkisi sadece AK-ZnCl, ile
gerceklestirilmistir. Deneyler 100-200-300-400-500 ppm baslangi¢ derisimlerinde
uygun pH ve adsorban miktar1 kullanilarak 20, 30, 40 ve 50°C’ ta
gercgeklestirilmis ve denge siiresinin belirlenmesi amaciyla 0-720 dk arasinda siire

denenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 9.15 ve 9.16’da goriilmektedir.
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Sekil 9.15. AK-ZnCl, ile 2,4-D pestisitinin adsorpsiyon kapasitesine, sirasiyla 20°C ve 30°C'de
baslangi¢ metal iyon derisimi ve zamanin etkisi
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Sekil 9.16. AK-ZnCl, ile 2,4-D pestisitinin adsorpsiyon kapasitesine, sirasiyla 40°C ve 50°C'de

baslangi¢ metal iyon derisimi ve zamanin etkisi

Sekil 9.15 ve 9.16’dan goriildiigii gibi AK-ZnCl, adsorbani igin
adsorpsiyon kapasitesi ¢ozelti derisiminin artmastyla birlikte yiikselmistir. Ayni
sekilde temas siiresinin artmasiyla birlikte yiikselmis, 180 dakika sonunda

dengeye gelmis ve denge siiresinin sonrasinda adsorpsiyonda artig goriilmemistir.
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Calisma sicakliginin artmastyla birlikte adsorpsiyon veriminde c¢ok siddetli

degisimler gerceklesmese de bir miktar ylikselmistir.

9.6. Adsorpsiyon izotermleri

9.6.1. Fe(III) ve Cr(III) iyonlarinin adsorpsiyonunun Langmuir, Freundlich,
D-R ve Temkin izoterm esitliklerine uygulanmasi

Elde edilen sonuglar ile gizilen Langmuir, Freundlich, D-R ve Temkin
egrileri Ek-1°de verilmistir. izoterm egrilerinden elde edilen sabitler ve R?

degerleri Cizelge 9.10, 9.11, 9.12 ve 9.13’te verilmistir.

Cizelge 9.10. Langmuir izoterm modeli igin elde edilen sabitler ve R? degerleri

Qm(Mg/g) KL (L/mg) R?

sS
e __FediD 35,59 0,048 0,083

D) 9,62 0,011 0,975

Fe(ll1) 42,55 0,029 0,999
30°C ——

cr(iny 13,69 0,006 0,925
e __Fedi 43,86 0,020 0,969

cr(i) 11,25 0,015 0,966

Fe(Ill) 35,84 0,028 0,096
500C ——

cr(iny 11,43 0,035 0,099
BC-550

Fe(Ill) 44,84 0,203 0,099
200 ———

cr(iny 21,74 0,163 0,094

Fe(lll) 50,51 0,124 0,994
30°C ———~1—

cr(iny 35,71 0,264 0,093

Fe(Ill) 62,39 0,060 0,063
40°C ———

cr(l) 40,00 0,163 0,996

Fe(lll) 65,36 0,071 0,083
500C —

cr(iny 43,48 0,141 0,097
AK-KOH

F
20C e(Il) 21,69 0,075 0,974

cr(iny 17,54 0,033 0,086
SR (D) 32,47 0,133 0,078

cr(i) 19,05 0,042 0,957

Fe(Ill) 37,59 0,626 0,095
40°C ——

cr(iny 19,72 0,057 0,088
sgoc__Fedi 35,97 0,485 0,094

cr(iny 19,61 0,114 0,098
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Izotermler incelendiginde ii¢ adsorban i¢in de sonuglarin hem Langmuir
hem de Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uydugu, ancak Langmuir
adsorpsiyon izoterminin R? degerlerinin daha yiiksek olmasi nedeniyle Langmuir
izotermine daha ¢ok uydugu goriilmektedir. Langmuir izoterminin deneysel
verilerle ¢ok iyi uyum gostermesi, adsorban yiizeyindeki aktif noktalarin homojen
dagilimindan olabilir. Ciinkii Langmuir izotermi, yiizeyin homojen oldugunu

kabul eder (Kalay 2006).

Cizelge 9.11. Freundlich izoterm modeli igin elde edilen sabitler ve R? degerleri

n Ke (mg.g*(mgL ™)™  R?

SSB

Fe(ll) 3,67 7,363 0,821
200C ——

cr(ly 2,52 0,799 0,939
wpe e 321 6,692 0,931

cr(ny 1,89 0,471 0,950

Fe(ll) 3,18 6,207 0,943
40°C —— 2

cr(l) 3,36 1,710 0,938
soc __Fe(lh 338 6,022 0,879

Cr(Ill) 4,9 3,438 0,977
BC-550

Fe(ll) 6,84 19,788 0,888
200C —— 2

Cr(l) 592 9,403 0,741
wee e 637 20,526 0,926

cr(ny 7,87 19,029 0,711
e _FeID 459 17,574 0,956

Cr(l) 4,74 14,702 0,683
s __Fe(lD 438 17,784 0,959

Cr(l) 3,61 12,566 0,844
AK-KOH

F
20°C e(ll) 33,44 20,281 0,067

cr(l) 3,51 3,517 0,747
e Fe(lh) 49,02 31,893 0,015

Cr(Ill) 4,05 4,837 0,414

Fe(ll) 28,33 31,059 0,040
40°C —— 2

Cr(l) 444 5,815 0,597
s __Fe(lD 746 17,981 0,747

Cr(l) 5,99 8,215 0,725
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Cizelge 9.12. D-R izoterm modeli icin elde edilen sabitler ve R? degerleri

am(mg/g)  B(mol’/J?)  E(J/mol) R?
SSB
spoc _FEUI) 3125 0,000050 100,00 0,669
Cr(11) 7,05 0,000500 31,62 0,913
sp0c _FE0ID 35,64 0,000060 91,29 0,884
Cr(11) 8,42 0,000600 28,87 0,920
e _FEUI) 34,42 0,000070 84,52 0,879
Cr(111) 8,39 0,000200 50,00 0,711
sgoc _Fe(l) 31,97 0,000100 70,71 0,984
Cr(ll) 10,04 0,000100 70,71 0,932
BC-550
spoc _FEUI) 4217 0,0000010 707,11 0,972
Cr(lll) 20,25  0,0000070 267,26 0,949
spoc _Fe(ID) 4454 0,0000010 84515 0,913
Cr(lll) 3352  0,0000020 500,00 0,913
soc _Fe(I) 4876 0,0000010 707,11 0,791
Cr(lly 37,45  0,0000080 250,00 0,932
sgoc (D 5278 0,0000020 50000 0,885
Cr(lll) 38,09  0,0000070 267,26 0,947
AK-KOH
spoc Fe(I) 2458 0,00000500 31623 0,163
Cr(lll)y 1569  0,00020000 50,00 0,963
.. Fe(ll) 3481 000000009 2357,02 0,004
30°C Cr(llly 17,84  0,00010000 70,71 0,596
soc _Fe(ID) 3496 000000003 408248 0,001
Cr(lll) 18,61  0,00009000 74,54 0,853
sgoc _Fe() 3757 0,00000400 35355 0,978
Cr(lll) 18,92  0,00003000 129,09 0,988
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Cizelge 9.13. Temkin izoterm modeli i¢in elde edilen sabitler ve R? degerleri

B Kt b(J/mol) R?
SSB
2o e 670 0,588 363,47 0,789
cr(iy 2,23 0,095 109257 0,743
s0ec _FE) 824 0,370 305,63 0,957
cr(in) 3,33 0,052 757,34 0,740
qoc P 824 0,303 315,63 0,943
cr(in) 2,22 0,214 117442 0,780
spoc _e() 686 0,371 391,51 0,928
Cr(1) 1,79 1,343 1502,67 0,969
BC-550
spoc _FEUI) 462 54,433 526,87 0,942
cr(imy 2,72 18,161 895,59 0,790
30°C Fe(lll) 5,26 38,879 479,19 0,964
cr(ln) 3,42 211,742 736,81 0,755
qoc e 808 4,895 321,97 0,926
cr(ll) 5,89 6,535 441,29 0,749
50°C Fe(Ill) 8,67 4,414 309,62 0,969
cr(ll) 8,03 2,118 334,46 0,890
AK-KOH
20°C Fe(1l) 0,56 1,34x10™®  4307,69 0,049
cr(ly 343 0,478 709,75 0,784
30°C Fe(l11) 0,05  8,87x10*® 5488326 0,001
cr(iy 3,13 1,349 803,78 0,418
10°C Fe(l11) 0,47 4,10x10®  5508,64 0,006
cr(ll) 3,20 1,7692 812,32 0,622
50°C Fe(lll) 3,82 76,658 703,73 0,773

9.6.2. 2,4-diklorofenoksiasetik asit adsorpsiyonunun Langmuir, Freundlich,

D-R ve Temkin izoterm esitliklerine uygulanmasi
Elde edilen sonuglar ile ¢izilen Langmuir, Freundlich, D-R ve Temkin

egrileri Ek-2’de verilmistir. Izoterm egrilerinden elde edilen sabitler ve R?

degerleri Cizelge 9.14’te verilmistir.
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Cizelge 9.14. 2,4-D gideriminde uygulanan izoterm modelleri i¢in elde edilen sabitler ve R?

degerleri
Langmuir
dm(Mg/g) KL (L/mg) R?
20°C 49,02 0,064 0,459
30°C 166,67 0,036 0,416
40°C 1250,00 0,015 0,032
50°C 714,28 0,026 0,071
Freundlich
K
n F / R?
(mg.g(mgL™)™*")
20°C 0,45 0,563 0,931
30°C 0,70 3,673 0,941
40°C 1,01 18,351 0,992
50°C 0,87 17,916 0,986
D-R
am(mg/g) B(mol*/J?) E(J/mol) R?
20°C 253,53 0,000020 158,11 0,923
30°C 145,56 0,000006 288,67 0,994
40°C 122,64 0,000001 707,106 0,972
50°C 137,11 0,000001 707,106 0,972
Temkin
B K b(J/mol) R?
20°C 142,36 0,199 17,111 0,959
30°C 1,42 2,495 1769,930 0,941
40°C 61,24 0,945 42,493 0,938
50°C 72,88 0,911 36,846 0,975

Dort izoterm c¢esidi aralarinda karsilastirildiginda 20, 30, 40 ve 50°C i¢in
R? degerleri swrasiyla 0,931, 0,941, 0,922 ve 0,916 bulunarak sonuglarin
Freundlich izotermi ile iyi bir uyum gosterdigi gozlenmistir. Yiiksek Kg degerleri
kolay adsorplanmayi temsil etmektedir. n degerleri ise adsorpsiyon baginin

kuvvetli olup olmamasi ile ilgilidir.
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9.7.  Adsorpsiyon Kinetikleri

9.7.1. Fe(III) ve Cr(III) iyonlarmin adsorpsiyonunun birinci mertebe, ikinci
mertebe, Elovich modeli ve partikiil i¢i difiizyon modeline
uygulanmasi

Dort kinetik model igin ¢izilen egriler Ek-3’te verilmistir. Kinetik
egrilerinden elde edilen sabitler ve R? degerleri Cizelge 9.15, 9.16, 9.17 ve 9.18’te
verilmistir. R? degerleri incelendiginde adsorpsiyon kinetiginin sézde (yalanci)

ikinci mertebe kinetik modele uydugu goriillmektedir.

Cizelge 9.15. Birinci mertebe kinetik model igin elde edilen sabitler ve R? degerleri

SS
Fe(I11) Cr(I)
T(°C) Oe(den) ki ) Qe 2 Oe(den) ki ) Qe R?
(mg/g) (dak™) (mglg) (mg/g)  (dak™)  (mg/g)
20 3464 0,037 2248 0936 4,28 0,009 1,12 0,923
30 3507 0031 1623 0972 6,08 0,014 394 0,949
40 31,80 0,036 2248 0,880 6,08 0,013 586 0,822
50 29,08 0,025 22,48 0931 7,59 0,019 396 0,949
BC-550
Fe(I11) Cr(i)
T(°C) Oe(den) ki ) Qe R’ Oe(den) ki ) Qe R?
(mg/g) (dak™) (mglg) (mg/g)  (dak™)  (mg/g)
20 1950 0,031 234 0,984 11,48 0,026 365 0,938
30 19,84 0,029 393 0,855 12,01 0,016 1,38 0,882
40 1952 0014 135 0,855 11,45 0,018 0,68 0,931
50 1948 0020 104 0951 11,64 0,012 068 0,944
AK-KOH
Fe(I11) Cr(I)
T(°C) Oe(den) ki ) Qe R’ Oe(den) ki ) Qe R?
(mg/g) (dak™) (mglg) (mg/g)  (dak™)  (mg/g)
20 20,74 0,058 523 0971 13,78 0,037 1379 0,963
30 31,11 0,046 139 0,961 14,07 0,017 1356 0,928
40 36,54 0024 284 0934 1634 0,027 1269 0,932
50 3506 0024 10,82 0,972 1899 0,015 26,26 0,987
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Her ii¢ adsorban ile yapilan adsopsiyon sonuglarinin dort kinetik modele
uygulanmasi sonucunda 0,99-0,98 korelasyon katsayilar1 (R?) ile Fe(l11) ve Cr(l11)
agir metallerinin adsorpsiyonunun kemisorpsiyon mekanizmasini tanimlayan

ikinci mertebe kinetik modele daha uygun oldugu gériilmektedir.

Cizelge 9.16. Ikinci mertebe kinetik model i¢in elde edilen sabitler ve R? degerleri

SS

Fe(l11) Cr(111)
TCC) Ole(den) ke Qe Rz Gecen ke O R?
(mglg) (mol™.dak™) (mglg) (mglg) (mol™*.dak™) (mg/g)
20 34,64 0,003 36,36 0,997 4,28 0,064 4,03 0,999
30 35,07 0,005 36,10 0,999 6,08 0,009 5,94 0,964
40 31,89 0,006 32,68 0,998 6,07 0,004 5,92 0,811
50 29,08 0,012 29,24 0,999 7,59 0,012 7,77 0,994
BC-550
Fe(l11) Cr(I1)
TCC) Oe(den) ko Qe R? Oe(den) Ko Qe R?
(mg/g) (molt.dak™) (mg/g) (mg/g) (mol*.dak™) (mg/g)
20 19,50 0,038 19,65 0,999 11,48 0,020 11,63 0,998
30 19,84 0,021 19,96 0,998 12,01 0,020 12,05 0,998
40 19,52 0,059 19,61 0,999 11,45 0,105 11,49 0,999
50 19,48 0,076 19,45 0,999 11,64 0,109 11,63 0,999
AK-KOH
Fe(l11) Cr(111)
TCC) Ole(den) ke O Rz Gewen ke Qe R?
(mglg) (mol™.dak™)  (mglg) (mg/g) (mol*.dak™)  (mglg)
20 20,74 0,027 21,14 0,999 13,78 0,002 16,64 0,977
30 31,11 0,005 32,46 0,996 14,07 0,001 16,13 0,906
40 36,54 0,043 36,23 0,999 16,34 0,004 17,39 0,980
50 35,06 0,009 34,24 0,999 18,99 0,002 21,55 0,984

84



Cizelge 9.17. Elovich kinetik model i¢in elde edilen sabitler ve R? degerleri

SS
Fe(l11) Cr(111)
TCC) P ¢ R? P o R?
(9/mg)  (mg/g.dak) (9/mg)  (mg/g.dak)
20 0,215 58,493 0,946 3,702 4009,285 0,916
30 0,253 210,909 0,983 1,211 2,802 0,845
40 0,283 220,655 0,977 0,986 0,481 0,758
50 0,535 70790,36 0,971 0,820 3,648 0,956
BC-550
Fe(I11) Cr(i)
T(°C) P o R? p @ R?
(g/mg) (mg/g.dak) (g/mg) (mg/g.dak)
20 1,719 1,5x10" 0,947 1,203 4728,684 0,961
30 1,540 4,9x10" 0,808 3,312 1,8x10"* 0,883
40 1,885 3,2x10" 0,840 6,242 7,8x10° 0,916
50 3,629 7,5x10%’ 0,972 5,379 1,1x10** 0,944
AK-KOH
Fe(l11) Cr(I11)
T(°C) b ¢ R’ b ¢ R?
(9/mg)  (mg/g.dak) (9/mg)  (mg/g.dak)
20 0,567 3870,387 0,906 0,279 1,428 0,928
30 0,184 22,811 0,848 0,325 1,048 0,884
40 1,382 3,5x10" 0,959 0,399 8,196 0,893
50 0,293 811,393 0,992 0,215 2,143 0,929
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Cizelge 9.18. Partikiil i¢i diftizyon modeli i¢in elde edilen sabitler ve R? degerleri

sS

Fe(ll) cr(i)
1O (mmolljgp.dkl’z) R (mmo:;gp.dkl’z) R
20 1,5490 0,937 0,017 0,942
30 1,2910 0,935 0,2930 0,948
40 1,1267 0,885 0,3675 0,888
50 0,5969 0,883 0,3967 0,904
BC-550

Fe(lll) cr(i)
TCO (mmolljgp.dkl’z) R (mmo:;gp.dkl’z) R
20 0.1939 0,939 0.2780 0,960
30 0,2262 0,875 0,1020 0,911
40 0,1600 0,689 0,0540 0,954
50 0,0906 0,937 0,0600 0,886
AK-KOH

Fe(lll) cr(i)
TCO (mmo:;gp.dkl’z) R (mmo:;gp.dkl’z) R’
20 0.6796 0.787 11698 0,885
30 21049 0,744 1,0702 0,955
40 0,3038 0,986 0.8721 0,968
50 1,3826 0,952 1,5059 0,867

9.7.2. 2,A-diklorofenoksiasetik asit adsorpsiyonunun birinci mertebe, ikinci
mertebe, Elovich modeli ve partikiil ici difiizyon modeline

uygulanmasi

Elde edilen sonugclar ile ¢izilen birinci mertebe, ikinci mertebe, Elovich
modeli ve partikiil i¢i diflizyon egrileri Ek-4’de verilmistir. Kinetik egrilerinden

elde edilen sabitler ve R?degerleri Cizelge 9.19’te verilmistir.
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Cizelge 9.19. 2,4-D gideriminde uygulanan kinetik modelleri i¢in elde edilen sabitler ve R?

degerleri
1. Mertebe
Cle(cen) ki Qe »
(mg/g) (dak™) (ma/g)
20°C 48,24 0,018 6,742 0,918
30°C 48,55 0,008 11,196 0,731
40°C 49,37 0,035 18,458 0,984
50°C 49,39 0,020 7,181 0,962
2. Mertebe
Oe(den) ko Qe .
(mg/g)  (mol™.dak™) (mg/g)
20°C 48,24 0,010 48,309 0,999
30°C 48,55 0,005 46,296 0,995
40°C 49,37 0,005 50,251 0,999
50°C 49,39 0,009 49,505 0,999
Elovich
P a (mg/g.dak) R®
(9/mg )
20°C 0,369 1031309,2 0,931
30°C 0,548 391675037,1 0,769
40°C 0,248 6254,6 0,983
50°C 0,378 2507230,6 0,965
Partikiil ici difiizyon
kp (mmol/g.dk™?) R2
20°C 0,779 0,787
30°C 0,609 0,878
40°C 1,193 0,879
50°C 0,765 0,829
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Agir metal adsorpsiyon kinetiginin sonuglarina benzer olarak, yapilan
adsopsiyonlarin sonuglarinin dort kinetik modele uygulanmasi sonucunda en
yilksek R? degerlerinin ikinci mertebe kinetik modeli ile elde edilmesi

adsorpsiyonunun kemisorpsiyon mekanizmasini tanimlamistir.

9.8.  Adsorpsiyon Termodinamigi
9.8.1. Fe(ll) ve Cr(III) iyonlarimin adsorpsiyonunun termodinamigi

Termodinamik sabitlerin belirlenmesi amaciyla her adsorban ve
giderilecek kirletici igin ¢izilen egri Ek-5te verilmistir. Hesaplanan termodinamik
sabitler ise Cizelge 9.20, 9.21 ve 9.22’te verilmistir.

Cizelge 9.20. SS ile Fe(lll) ve Cr(lll) iyonlarmin adsorpsiyonu i¢in hesaplanan termodinamik
parametreler

Fe(I11) Cr(i)
IO AG° AS° AHP® AG® AS® AHP
(kJ/mol) (I/molK) (kJ/mol) (kJ/mol) (I/molK) (kJ/mol)
20 -13,67 -9,88
%0 14,21 51,54 1,42 1032 11571 24,31
40 -14,73 -11,87 ’
50 -15,21 -13,26

Cizelge 9.20°de goriildiigii gibi her iki agir metal adsorpsiyonu igin
pozitif entalpi degeri adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugunu gostermektedir.
Elde edilen AG® degerlerinin negatif olmasi siirecin kendiliginden gergeklestigini
gostermektedir. Pozitif AS° degerleri adsorplanan tiiriin serbestlik derecesindeki

artmaya isaret eder.
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Cizelge 9.21. BC-550 ile Fe(Ill) ve Cr(l1l) iyonlarimin adsorpsiyonu i¢in hesaplanan termodinamik
parametreler

Fe(l11) Cr(ll)

. AG® AS° AHP AG® AS® AHP®

reo (kJ/mol) (I/molK) (kJ/mol) (kJ/mol) (I/molK) (kJ/mol)
20 -14,81 -14,62

% T g2 06 OST e as0s
40 -16,43 -18,78
50 -17,64 -19,61

Cizelge 9.21°de goriildiigii gibi her iki agir metal adsorpsiyonu icin
pozitif entalpi degeri adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugunu gostermektedir.
SS ile Fe(lll) ve Cr(l1l) giderimine benzer olarak elde edilen AG® degerlerinin
negatif olmasi siirecin kendiliginden gerceklestigini gostermektedir. Pozitif AS®

degerleri adsorplanan tiiriin serbestlik derecesindeki artmaya isaret eder.

Cizelge 9.22. AK-KOH ile Fe(lll) ve Cr(lll) iyonlarmin adsorpsiyonu i¢in hesaplanan
termodinamik parametreler

Fe(l11) cr(i)
' eO AG° AS° AHP AG° AS° AHP
(kJ/mol) (I/molK) (kJ/mol) (kJ/mol) (I/molK) (kJ/mol)
20 -9,09 -12,96
30 -10,70 -13,53
93,92 18,11 128,74 25,08
40 -11,64 -14,97
50 -11,85 -16,83

Cizelge 9.22°de goriildiigii gibi elde edilen AG°® degerleri sifirdan
kiiciiktiir. Her iki agir metal adsorpsiyonu ic¢in entalpi degeri pozitiftir ve

adsorpsiyon siireci endotermiktir.
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9.8.2. 2,4-diklorofenoksiasetik asit adsorpsiyonunun termodinamigi

Termodinamik sabitlerin belirlenmesi amaciyla her adsorban ve
giderilecek kirletici i¢in ¢izilen egri Ek-6’da verilmistir. Hesaplanan

termodinamik sabitler ise Cizelge 9.23’te verilmistir.

Cizelge 9.23. AK-ZnCl, ile 2,4-D adsorpsiyonu i¢in hesaplanan termodinamik parametreler

AGP AS° AHP
T (°C)
(kJ/mol) (J/molK) (kJ/mol)
20 -21,51
30 -22.75
184,01 32,51
40 -25,74
S0 -26,63

Cizelge 9.23’de goriildiigi gibi AG® degerlerinin negatif olmasi prosesin
kendiliginden gergeklestigini gostermektedir. Pozitif entalpi degeri adsorpsiyon
stirecinin endotermik oldugunu goéstermektedir. Pozitif AS° degerleri adsorplanan

tiirlin serbestlik derecesindeki artmaya isaret eder.

Gaz veya sivi fazdaki atom, iyon veya molekiiller bir kati1 yilizeyine
adsorplandiklarinda hareketlerinde bir azalma olur ve negatif entropi degerine
sahip olurlar. Ancak ¢ozelti ortaminda adsorpsiyon durumlarinda entropi degisimi
bazen pozitif olabilmektedir. Entropi degerinin pozitif olmasi, adsorban ile
adsorbat arasindaki etkilesimin neticesi olarak bazi yapisal degisimlerin
olabilecegine isaret etmektedir. Literatiirde bu bulguyu destekleyen ¢alismalar da
mevcuttur (Fan ve ark. 2008; AL-Othman ve ark. 2012; Akar ve ark. 2010).
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10. GENEL SONUCLAR ve TARTISMA

Yiiksek Lisans caligmasi kapsaminda elde edilen genel sonuglar asagida

verilmistir;

e Biyokiitle olarak se¢ilen susam sapmnin 1sil ve kimyasal aktivasyonu ile
bio-char ve aktif karbonlar elde edilmistir.

e Hammaddenin ve elde edilen kati iriinlerin SEM ve FT-IR aletsel
yontemleri ile karakterizasyonu yapilmistir.

e Hammadde ve kat1 Giriinlerin SEM goriintiisii ile karsilagtirildiginda gerek
kimyasallarin gerekse 1sitma isleminin yiizeyde gerceklestirdigi degisimler
sonucunda kapali olan kanallarin agilarak gbzenek olusturdugu
saptanmistir.

e Hammadde ve elde edilen kat1 iiriinlerin tiimiiniin ¢ozeltilerden Fe(lll),
Cr(11) ve 2,4-D adsorplama kapasitesi incelenmistir.

e Hammadde ve elde edilen kati1 iiriinlerin tiimiiniin ¢ozeltilerden Fe(lll),
Cr(11) ve 2,4-D’i adsorplama kapasitesi tizerine ¢ozelti pH’1 ve adsorban
miktarinin etkileri incelenmistir.

e (ozelti pH’ min etkisi incelendiginde tiim adsorbanlar igin en yiiksek
Fe(I11) giderimine pH 2,77°de, en yiiksek Cr(IlI) giderimine pH 4’te ve en
yiiksek 2,4-D giderimine pH 2’de ulagilmistir.

e (ozelti pH’1 uygun degerlerde sabit tutuldugunda, adsorban miktarinin
etkisinin incelenmesi amaciyla yapilan deneylerde adsorplanma
yiizdesinin adsorban miktarinin artmasiyla birlikte arttigi gozlenirken, e
degerlerinin  diistigli ~ belirlenmistir.  Bu  nedenle  calismanin
uygulanabilirligi agisindan biitiin adsorbanlar i¢in qe-% giderim uyumu
g6z Oniinde bulundurularak uygun adsorban miktarlari secilmistir.

e Ug bio-char karsilastinldiginda Fe(lll) ve Cr(lll) agr metallerinin
giderimleri arasinda biiyiik farkliliklar gériilmemistir. Bu nedenle literatiir
bulgular1 incelenmis ve piroliz islemi sonucu sivi verimi en yiiksek
sicaklik olan 550°C’ta elde edilen bio-char ile giderim islemine devam

edilmistir. Aym sekilde aktif karbonlar kendi aralarinda kiyaslandiginda
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Fe(lll) ve Cr(lll) adsorpsiyonunda AK-KOH aktif karbonunun daha
verimli oldugu belirlenmistir. Ayrica karsilastirma yapilabilmesi amaciyla
susam sapi ile biyosorpsiyon igslemi gergeklestirilmistir.

2,4-D adsorpsiyonunda BC-450, BC-550, BC-700 ve AK-KOH ile yapilan
pH ve adsorban miktar1 denemeleri diisiik verim gdstermistir. Bu nedenle
cOzelti baglangic derisimi, temas siiresi ve c¢ozelti sicakligmmin 2,4-D
adsorpsiyonuna etkisi sadece AK-ZnCl; ile gergeklestirilmistir.

Yapilan tiim ¢ozelti baslangi¢ derisimi, temas siiresi ve ¢ozelti sicakligi
deneyleri igin adsorpsiyon kapasitesi ¢ozelti derisiminin artmasiyla birlikte
yiikselmistir.

Tiim adsorbanlar i¢in denge stireleri belirlenmistir.

Adsorpsiyon sicakliginin 20°C’den 50°C’ye artmasiyla Fe(lll) ve Cr(I1)
iyonlarinin verimi yiikselmis, 2,4-D gideriminde belirgin bir degisim
olmamakla birlikte adsorpsiyon yiizdelerinin arttigi goriilmistiir.

Fe(IIl) ve Cr(III) iyonlarinin adsorpsiyon sonuglar1 Langmuir, Freundlich,
D-R ve Temkin izoterm esitliklerine uygulanmistir. Izotermler
incelendiginde {i¢ adsorban i¢in de sonuglarin Langmuir izotermine daha
cok uydugu goriilmiistiir.

AK-ZnCl; ile 2,4-D adsorpsiyon sonuglari Langmuir, Freundlich, D-R ve
Temkin izotermlerine uygulanmis ve dort izoterm c¢esidi aralarinda
karsilastirildiginda 20, 30, 40 ve 50°C i¢in R? degerlerinin Freundlich
izotermi ile iy1 bir uyum gosterdigi saptanmustir.

Her ii¢ adsorban ile yapilan adsopsiyon sonuglari birinci mertebe, ikinci
mertebe, Elovich modeli ve partikiil i¢i difiizyon modeline uygulanmustir.
Dort  kinetik modele uygulanmast sonucunda 0,99-0,98 korelasyon
katsayilari (RZ) ile Fe(Ill) ve Cr(Ill) agir metallerinin adsorpsiyonunun
kemisorpsiyon mekanizmasini tanimlayan ikinci mertebe kinetik modele
daha uygun oldugu belirlenmistir.

Agir metal adsorpsiyon kinetiginin sonuclarma benzer olarak 2,4-D
adsorpsiyon kinetiginin ikinci mertebe kinetik modele daha uygun oldugu

gorilmiistir.
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e Adsorpsiyonun termodinamigi incelendiginde tiim Fe(III), Cr(IIl) ve 2,4-D
adsorpsiyonu i¢in AH®’nin pozitif degerlerde hesaplanmasi adsorpsiyonun
endotermik oldugunu, AG°® degerlerinin negatif olmasi siireclerin
kendiliginden gergeklestigini ve AS° degerlerinin  pozitif olmasi
adsorplanan tiirlerin serbestlik derecesinin arttigin1 gostermektedir.

e Uygun kosullarda g¢alisildiginda susam sap1 biyokiitlesinden elde edilen
bio-char ve aktif karbonlarin atik sulardan agir metallerin ve 2,4-D tiirii

pestisitlerin gideriminde kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Susam Tiirkiye’de tarimi yapilan en onemli yag bitkilerinden birisidir.
Uretim sonucu yaglh tohumlarindan ayrilan susam sap1 genelde kullanilmadan
atilmakta ya da yakilarak giderilmeye ¢alisilmaktadir. Olduk¢a fazla miktarda
olan bu atigin ekonomiye kazandirilmas: gerekmektedir. Cevre agisindan zararli
etkileri olan endiistriyel atiklardaki agir metal ve pestisit gibi maddelerin giderimi
icin adsorpsiyon oldukca basarili bir yontemdir. Susam sapi1 gibi tarimsal
atiklardan adsorpsiyon kapasitesi yiiksek adsorban iiretimi miimkiindiir. Elde
edilen sonuglara dayanilarak tarimsal atik esasli aktif karbonlar ve bio-charlar
ticari adsorban sinifina girebilir ve ticari karbonlarin yerine ekonomik olarak
tercih edilebilir. Bu c¢alismadan elde edilen sonuglar gergege doniistiiriiliirse,
bitkilerden iiretilebilen adsorbanlar kullanilarak agir metal ve pestisit gideriminde

yiiksek verimler elde edilebilir ayrica bir¢ok pahali metot yerine kullanilabilir.

Calismada maliyet hesabi yapilmamustir. Bu bir baska calismada

arastirma konusu olabilir.
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EK-1: Fe(IlT) ve Cr(IIl) iyonlarinin adsorpsiyonunun Langmuir, Freundlich,

D-R ve Temkin izoterm esitliklerine uygulanmasi sonucu elde edilen egriler.
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Sekil 1. SS ile Fe(ll1) adsorpsiyon sonuglarinin sirasiyla (a) Langmuir, (b) Freundlich, (c) D-R ve
(d) Temkin izoterm esitliklerine uygulanmasi sonucu elde edilen egriler. 4 20 Il 304 40

X50
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Sekil 2. SS ile Cr(l11) adsorpsiyon sonuglarinin sirasiyla (a) Langmuir, (b) Freundlich, (c) D-R ve

(d) Temkin izoterm esitliklerine uygulanmasi sonucu elde edilen egriler. €20 [l 30A 40

X50
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Sekil 3. BC-550 ile Fe(IIl) adsorpsiyon sonuclarinin sirastyla (a) Langmuir, (b) Freundlich, (c) D-R ve
(d) Temkin izoterm esitliklerine uygulanmasi sonucu elde edilen egriler. 420 30 A40 x 50

109



y=0,0463x+0,2839 @
RE=0,9946

y=0,0283x+0,1261
R?=0,9935

y=0,0255x+0,1035
R? =0,9969

y=0,0232x+0,0936
R? =0,9976

20 40 60 80 100 120 140

y=-7E-06x + 3,0086
© R?=0,8491

y=-2E-06x+ 3,5127
R =0,9131

y = -BE-DBx + 3,6238
R*=09326

y=-7E-06x+ 3,6408
R? =0,9477

50000 100000 150000 220‘])00 250000 300000 350000
&

y=0,1695x+2,2411

R?=0,7412 ()
y=0,1275x+2,9466
RP=@7114
Wy
=
T m
£ XA
y=02117x+2,688
R?=0,6836
+
y=0,2771x+2,531
R =0,8449
3 . . . .
1 2 3 4 5
Inc,
50
y=2,7209x+7,8863
R:=0,79 @
) y=3,4192x+ 18,311
R =0,7559 f
¥=5,897x+ 11,079
R:=0,749 [ |
=30
0
[ | X A +
y=8,020x+ 6,027
R? =0,8907
+
10 . . .
1 2 3 4 5

Sekil 4. BC-550 ile Cr(I1l) adsorpsiyon sonuglarinin sirastyla (a) Langmuir, (b) Freundlich, (c) D-R ve

(d) Temkin izoterm esitliklerine uygulanmasi sonucu elde edilen egriler. €20 MB0 440 x 50
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Sekil 5. AK-KOH ile Fe(Ill) adsorpsiyon sonuglarinin sirastyla (a) Langmuir, (b) Freundlich, (¢) D-R

ve (d) Temkin izoterm esitliklerine uygulanmasi sonucu elde edilen egriler. 420 [l 30A 40 X

50
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Sekil 6. AK-KOH ile Cr(III) adsorpsiyon sonuglarinin sirasiyla (a) Langmuir, (b) Freundlich, (c) D-R

ve (d) Temkin izoterm esitliklerine uygulanmasi sonucu elde edilen egriler. #20 W30440 x

50
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EK-2: 2,4-D adsorpsiyonunun Langmuir, Freundlich, D-R ve Temkin

izoterm esitliklerine uygulanmasi sonucu elde edilen egriler.
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Sekil 7. AK-ZnCl, ile 2,4-D adsorpsiyon sonuglarmin sirastyla (a) Langmuir, (b) Freundlich, (c)

D-R ve (d) Temkin izoterm esitliklerine uygulanmas: sonucu elde edilen egriler. #2030

A 40 X 50
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EK-3: Fe(l11) ve Cr(III) iyonlarimin adsorpsiyonunun birinci mertebe, ikinci

mertebe, Elovich modeli

ve partikill ici

uygulanmasi sonucu elde edilen egriler.

-

log (-0

Sekil 8. SS ile Fe(lll) adsorpsiyon sonuglarinin birinci mertebe kinetik modeline uygulanmasi

difiizyon modeline

sonucu elde edilen egriler. Sirastyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C.4 100 ppm [l 150

ppm A 300 ppm X 450 ppm -+ 600 ppm
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Sekil 9. SS ile Fe(lll) adsorpsiyon sonuglarinin ikinci mertebe kinetik modeline uygulanmasi
sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. #100 ppm [l 150

ppm A 300 ppm X 450 ppm + 600 ppm
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Sekil 10. SS ile Fe(lll) adsorpsiyon sonuglarinin Elovich kinetik modeline uygulanmasi sonucu
elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. #100 ppm W150 ppm A

300 ppm X 450 ppm “# 600 ppm
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Sekil 11. SS ile Fe(lll) adsorpsiyon sonuglarmin partikiil i¢i difiizyon modeline uygulanmasi
sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. #100 ppm [l 150

ppm A 300 ppm X 450 ppm * 600 ppm
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Sekil 12. SS ile Cr(Ill) adsorpsiyon sonuglarinin birinci mertebe kinetik modeline uygulanmasi
sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C.# 100 ppm M 150

ppm A 300 ppm X 450 ppm £ 600 ppm
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Sekil 13. SS ile Cr(l1l) adsorpsiyon sonuglarinin ikinci mertebe kinetik modeline uygulanmasi
sonucu elde edilen egriler. Sirastyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. 49100 ppm [l 150

ppm A 300 ppm X 450 ppm + 600 ppm
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Sekil 14. SS ile Cr(lI1) adsorpsiyon sonuglarmin Elovich kinetik modeline uygulanmasi sonucu
elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C.#100 ppm M150 ppm A

300 ppm X 450 ppm £ 600 ppm
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R =0,918%

y=0,2588x+3,7037

Sekil 15. SS ile Cr(lIl) adsorpsiyon sonuglarmin partikiil i¢i difizyon modeline uygulanmasi
sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. #100 ppm M 150

ppm A 300 ppm X 450 ppm * 600 ppm

121

R?=0,9074
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Sekil 16. BC-550 ile Fe(lll) adsorpsiyon sonuglarinin birinci mertebe kinetik modeline

uygulanmasi sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. -
100 ppm M 150 ppm A 300 ppm X 450 ppm * 600 ppm
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Sekil 17. BC-550 ile Fe(lll) adsorpsiyon sonuglarimin ikinci mertebe kinetik modeline

uygulanmas: sonucu elde edilen egriler. Sirastyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. #

100 ppm M 150 ppm A 300 ppm X 450 ppm *+ 600 ppm
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15 s L L L 10 L L I L
1 2 3 Imt ¢ 5 6 1 2 } mt ¢ 5
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R 208513 ¥=9,2392x+2,4019 =
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0
y=1,
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10 L L L L 15 I I L L
1 2 3 4 5 5 1 2 3 4 5
Int Int

Sekil 18. BC-550 ile Fe(lll) adsorpsiyon sonuglarinin Elovich kinetik modeline uygulanmasi
sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. €100 ppm [l 150
ppm A 300 ppm X 450 ppm * 600 ppm
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> v ¥ R®=0,8399
_ A
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10 . . . ‘ 15 . . . . .
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Sekil 19. BC-550 ile Fe(ll1) adsorpsiyon sonuglarinin partikiil i¢i diflizyon modeline uygulanmasi
sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. #100 ppm M 150

ppm A 300 ppm X 450 ppm * 600 ppm
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Sekil 20. BC-550 ile Cr(lll) adsorpsiyon sonuglarinin birinci mertebe kinetik modeline

uygulanmasi sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. &

100 ppm @ 150 ppm A 300 ppm X 450 ppm *+ 600 ppm
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Sekil 21. BC-550 ile Cr(Ill) adsorpsiyon sonuglarimin ikinci mertebe kinetik modeline
uygulanmasi sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C.
100 ppm @ 150 ppm A 300 ppm X 450 ppm * 600 ppm
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Int Int
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Int

Sekil 22. BC-550 ile Cr(lll) adsorpsiyon sonuglarinin Elovich kinetik modeline uygulanmasi
sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C.#100 ppm [l 150

ppm A 300 ppm X 450 ppm * 600 ppm
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Sekil 23. BC-550 ile Fe(l11) adsorpsiyon sonuglarinin partikiil i¢i diflizyon modeline uygulanmasi
sonucu elde edilen egriler. Sirastyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. 4100 ppm [ 150

ppm A 300 ppm X 450 ppm * 600 ppm
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24. AK-KOH ile Fe(lll) adsorpsiyon sonuglarinin birinci mertebe kinetik modeline
uygulanmasi sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C.

100 ppmM 150 ppm A 300 ppm X 450 ppm ¥ 600 ppm
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Sekil 25. AK-KOH ile Fe(lll) adsorpsiyon sonuglarmm ikinci mertebe kinetik modeline
uygulanmasi sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C.

100 ppmM 150 ppm A 300 ppm X 450 ppm ¥ 600 ppm
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Sekil 26. AK-KOH ile Fe(lll) adsorpsiyon sonuglarinin Elovich kinetik modeline uygulanmasi
sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C.# 100 ppm [l 150

ppm A 300 ppm X 450 ppm * 600 ppm
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Sekil 26. AK-KOH ile Fe(lll) adsorpsiyon sonuglarimin partikiil i¢i difiizyon modeline
uygulanmasi sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. &

100 ppmM 150 ppm A 300 ppm X 450 ppm ¥ 600 ppm
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Sekil 27. AK-KOH ile Cr(lll) adsorpsiyon sonuglarmin birinci mertebe kinetik modeline
uygulanmasi sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. &

100 ppm @ 150 ppm A 300 ppm X 450 ppm *+ 600 ppm
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Sekil 28. AK-KOH ile Cr(Ill) adsorpsiyon sonuglarmm ikinci mertebe kinetik modeline
uygulanmasi sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. &
100 ppm M 150 ppm A 300 ppm X 450 ppm “* 600 ppm
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Sekil 29. AK-KOH ile Cr(lIl) adsorpsiyon sonuglarinin Elovich kinetik modeline uygulanmasi
sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. 4100 ppm M 150

ppm A 300 ppm X 450 ppm * 600 ppm

136




25

20

15

10

25

20

15

10

Sekil 30. AK-KOH ile Cr(lll) adsorpsiyon sonuglarinin partikiil igi difiizyon modeline
uygulanmasi sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. &

100 ppmM 150 ppm A 300 ppm X 450 ppm - 600 ppm
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EK-4: 2,4-D adsorpsiyonunun birinci mertebe, ikinci mertebe, Elovich
modeli ve partikiil i¢i difiizyon modeline uygulanmas1 sonucu elde

edilen egriler.

2 2
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Sekil 31. AK-ZnCl, ile 2,4-D adsorpsiyon sonuglarimin birinci mertebe kinetik modeline
uygulanmasi sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. &

100 ppm @ 150 ppm A 300 ppm X 450 ppm *+ 600 ppm
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Sekil 32. AK-ZnCl, ile 2,4-D adsorpsiyon sonuglarmim ikinci mertebe kinetik modeline
uygulanmasi sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. &

100 ppm @ 150 ppm A 300 ppm X 450 ppm + 600 ppm
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Sekil 33. AK-ZnCl, ile 2,4-D adsorpsiyon sonuglarinin Elovich kinetik modeline uygulanmasi
sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C.# 100 ppm M 150
ppm A 300 ppm X 450 ppm * 600 ppm
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Sekil 34. AK-ZnCl, ile 2,4-D adsorpsiyon sonuglarmin partikiil i¢i diflizyon modeline
uygulanmasi sonucu elde edilen egriler. Sirasiyla (a) 20, (b) 30, (c) 40 ve (d) 50°C. &

100 ppm @ 150 ppm A 300 ppm X 450 ppm *+ 600 ppm
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EK-5: Fe(lll), Cr(l11) ve 2,4-D adsorpsiyonunun termodinamigi

57 3
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Sekil 35. Adsorpsiyon sonuglarinin termodinamik uygulanmasi sonucu elde edilen egriler.

Sirastyla (a) SS ile Fe(IIl), (b) BC-550 ile Fe(lll), (c) AK-KOH ile Fe(lll), (d) SS ile
Cr(l1), (e) BC-550 ile Cr(l1) ve (f) AK-KOH ile Cr(IIT) giderimi termodinamigi

142



11

10 -

nK,

8
0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345

T
Sekil 36. AK-ZnCl, ile 2,4-D adsorpsiyon sonuglarimin termodinamik uygulanmasi sonucu elde
edilen egri

EK-6: Siire¢ boyunca hesaplamalarda kullanilan matematiksel ifadeler
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EK-7: Fe(IlT) agir metal iyonlarmin gideriminde belirlenen denge siireleri ve

bu siireler sonunda adsorplanan Fe(l11) metal iyon % miktarlari

SS
Denge Adsorplanan Denge Adsorplanan
Srcaklik g esi(dk) (%) Steaklik g esi(dk) PP (%)
100 80,50 100 78,89
150 64,71 150 73,14
20°C 180 300 57,73 30°C 180 300 58,45
450 40,73 450 42,10
600 25,06 600 30,05
Denge Adsorplanan Denge Adsorplanan
Sicaklik Siiresi(dk) ppm (%) Sicaklik Siiresi(dk) ppm (%)
100 76,66 100 70,20
150 72,77 150 70,52
40°C 180 300 53,15 50°C 180 300 53,46
450 36,57 450 37,22
600 32,26 600 32,69
BC-550
Denge Adsorplanan Denge Adsorplanan
Sicaklik Siiresi(dk) ppm (%) Sicaklik Siiresi(dk) ppm (%)
100 97,52 100 99,22
150 96,85 150 97,50
20°C 180 300 68,56 30°C 180 300 68,81
450 32,64 450 35,68
600 23,69 600 17,81
Denge Adsorplanan Denge Adsorplanan
Sicaklik Siiresi(dk) ppm (%) Sicaklik Siiresi(dk) ppm (%)
100 97,60 100 97,43
150 98,30 150 98,93
40°C 180 300 73,42 50°C 180 300 78,10
450 38,58 450 60,65
600 15,77 600 19,72
AK-KOH
Denge Adsorplanan Denge Adsorplanan
Sicaklik Siiresi(dk) ppm (%) Sicaklik Siiresi(dk) ppm (%)
100 86,45 100 95,64
150 90,15 150 98,35
20°C 90 300 41,99 30°C 90 300 98,83
450 30,46 450 48,71
600 15,96 600 23,93
Denge Adsorplanan Denge Adsorplanan
Sicaklik Siiresi(dk) ppm (%) Sicaklik Siiresi(dk) ppm (%)
100 94,46 100 94,41
150 98,01 150 94,04
40°C 90 300 98,74 50°C 90 300 98,80
450 46,38 450 44,25
600 28,11 600 26,97
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EK-8: Cr(III) agir metal iyonlarimin gideriminde belirlenen denge siireleri ve

bu siireler sonunda adsorplanan Cr(III) metal iyon % miktarlari

SS
Denge Adsorplanan Denge Adsorplanan
Srcaklik g esi(dk) (%) Steaklik g esi(dk) PP (%)
100 25,72 100 36,48
150 16,59 150 24,06
20°C 180 200 17,29 30°C 180 200 14,95
250 16,54 250 15,61
300 17,40 300 17,79
Denge Adsorplanan Denge Adsorplanan
Sicaklik Siiresi(dk) ppm (%) Sicaklik Siiresi(dk) ppm (%)
100 36,46 100 45,56
150 27,08 150 35,08
40°C 180 200 21,93 50°C 180 200 28,73
250 19,74 250 16,33
300 15,16 300 20,63
BC-550
Denge Adsorplanan Denge Adsorplanan
Sicaklik Siiresi(dk) ppm (%) Sicaklik Siiresi(dk) ppm (%)
100 91,85 100 96,10
150 98,45 150 96,04
20°C 180 200 76,35 30°C 180 200 85,26
250 37,47 250 85,86
300 26,76 300 30,23
Denge Adsorplanan Denge Adsorplanan
Sicaklik Siiresi(dk) ppm (%) Sicaklik Siiresi(dk) ppm (%)
100 91,64 100 93,17
150 93,05 150 97,75
40°C 180 200 97,18 50°C 180 200 98,13
250 71,01 250 79,11
300 45,65 300 61,42
AK-KOH
Denge Adsorplanan Denge Adsorplanan
Sicaklik Siiresi(dk) ppm (%) Sicaklik Siiresi(dk) ppm (%)
100 55,13 100 56,30
150 54,02 150 65,98
20°C 180 200 43,36 30°C 180 200 34,04
250 35,05 250 22,70
300 30,40 300 33,22
Denge Adsorplanan Denge Adsorplanan
Sicaklik Siiresi(dk) ppm (%) Sicaklik Siiresi(dk) ppm (%)
100 65,38 100 75,99
150 67,48 150 69,77
40°C 180 200 51,07 50°C 180 200 55,22
250 42,69 250 41,60
300 35,63 300 37,19
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EK-9: 2,4-D iyonlarinin gideriminde belirlenen denge siireleri ve bu siireler

sonunda adsorplanan 2,4-D iyon % miktarlari

AK-ZnCl,
Denge Adsorplanan Denge Adsorplanan
Sicaklik Sﬁresi? dk) ppm (02) Sicaklik Siiresi? dk) ppm (0/2)
100 92,40 100 94,07
200 95,65 200 94,99
20°C 180 300 97,05 30°C 180 300 95,03
400 96,81 400 94,62
500 96,97 500 91,68
Denge Adsorplanan Denge Adsorplanan
Sicaklik Sﬁresi% dk) ppm (OZ) Sicaklik Sl'iresi% dk) ppm (02)
100 98,30 100 97,15
200 98,71 200 98,36
40°C 180 300 98,38 50°C 180 300 98,97
400 98,16 400 98,74
500 98,39 500 98,75
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