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ENDUSTRIYEL ATIK SULARDAN BAZI METAL iYONLARININ
BiOSORBENT KULLANILARAK GIDERIMI

Adem KARADAG
Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali
(Yiiksek Lisans Tezi/Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr. Ozkan DEMIRBAS)
Balikesir, 2008

Findik Tiirkiye’nin en 6nemli tarim {iriinlerinden birisidir. Tiirkiye’nin kuzey
sahilleri bu iiriiniin yetistirilmesi icin olduk¢a uygundur ve bu bolgede diinya findik
tiretiminin yaklasik %80 yapilmaktadir. Bolgedeki ¢ok biiyiik miktara sahip findik
kabugu potansiyeli de bazi uygulamalarda kullanilmaktadir. Bunlardan birisi de
sorpsiyon uygulamalaridir. Bu amagla calismada, endiistriyel atiklardan metal
iyonlarinin gideriminde yapilan diger ilgili ¢calismalarla kargilastirmak icin bakir ve

cinko metalinin 6giitiilmiis findik kabuklari ile adsorpsiyonu incelenmistir.

Sulu ¢ozeltilerden bakir ve cinko iyonlarinin giderimi i¢in, ¢alkalama siiresi
(1-360 dakika), tanecik boyutu (-75, 75-150 ve 150-200 pum), sicaklik (25-60 0C) ve
pH’nin (3-7) etkisi incelendi. Ayrica taneciklerin zeta potansiyeli pH 2-10 araliginda
Olctildii. Deneysel veriler Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri
kullanilarak analiz edildi. Findik kabugunun Cu** ve Zn** iyonu icin yiiksek
adsorplama kapasitesi oldugu goriildii ve adsorpsiyon prosesinin ikinci dereceden

kinetik modele uygun oldugu belirlendi.

ANAHTAR KELIiMELER: Adsorpsiyon, kinetik, findik kabugu, zeta

potansiyeli, bakir iyonu, ¢inko iyonu
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ABSTRACT

THE REMOVAL OF SOME METAL IONS FROM INDUSTRIAL
WASTEWATERS BY BIOSORBENT
Adem KARADAG
Balikesir University, Institute of Science, Departmant of Chemistry
(Master Thesis / Supervisor: Assistant. Prof. Dr. Ozkan DEMIRBAS)
Balikesir, 2008

Hazelnut is one of the most important agricultural products of Turkey. North
coasts of Turkey are so suitable to grow hazelnut that approximately 80% of the total
hazelnut production in the world is supplied from this region. There is a great
potential of woody hazelnut shell to use in some applications in that region. Sorption
studies are one of these. For this reason in this paper, batch adsorption of metal ions
onto ground and sieved hazelnut shells was studied in comparable with sawdust of
various species of wood and in order to explore the potential use of this material as
low cost adsorbent for heavy metal removal in industrial effluents.

The capacity of the adsorption for the removal of copper and zinc ions from
aqueous solution was investigated under different conditions such as solution contact
time (1-360 min), particle size (-75, 75-150 and 150-200 pm), temperature of
solution (25-600) and solution pH (3 —7). Moreover, zeta potential of particles at
different initial pHs (2-10) was measured. The equilibrium data were processed
according to Langmuir and Freundlich’s models and higher adsorption capacity
values towards Cu** and Zn** ions were shown. The adsorption kinetics was

investigated and the best fit was achieved by a second order equation.

KEY WORDS: Adsorption, kinetics, hazelnut shell, zeta potential, copper ion, zinc

ion
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1. GIRiS

Bulundugumuz yiizyilda niifusun hizla artmasi, teknoloji ve sanayinin
gelismesi beraberinde yasadigimiz cevre i¢in bir takim sorunlar meydana getirmistir.
Ozellikle sanayi tesislerinin siklikla bulundugu yerlerde, niifusun yogunlasmasiyla
birlikte su, hava ve toprak kirliligi diye adlandirdigimiz cevre kirliliklerine ¢ok sik
rastlanmakta ve bu kirliliklerin giderimi i¢in maliyeti yiliksek, kompleks tesislere
ihtiya¢ duyulmaktadir. Bundan dolay1 c¢evrenin yasanilabilir olmasi1 ve
kirleticilerden arindirilmasi icin yapilan caligmalar Oonem kazanmaktadir. Bu
caligmalar icersinde en Onemli yeri ise su kirliligi ile yapilan caligmalar almaktadir.
Ciinkil hava ve topraktaki kirleticilerin yikanarak su kaynaklarina ulagmasi ve diinya
su kaynaklarinin yaklagsik olarak % 3 gibi kiiciik bir kisminin kullanilabilir olmasi bu
alanda yapilan calismalarin Onemini artirmis ve arastirmacilar1 bu yone

yonlendirmistir [1].

Su kirliliklerinin biiyiik bir kismini1 genellikle periyodik tablonun IV.
periyodunda bulunan metaller olusturmaktadir. Cevre ve insan yasami i¢in tehlikeli
olan bu metaller genellikle bitki ve hayvanlardan besin zinciri yolu ile alinmakta ve
ozellikle biyokimyasal reaksiyonlarin temelini olusturan enzimlerin yapilarina

baglanarak toksik etki gostermektedirler.

Ozellikle son yillarda sanayi kuruluslarmin hizla artmasi ile agir metal
kirlilikleri ¢evre ve insan saghigi i¢in tehlikeli boyutlara ulasmis ve agir metal
giderimi icin tasarlanan aritma proseslerinin 6nemi artmistir. Atik sulardan agir
metal giderimi i¢in tasarlanan klasik aritma prosesleri ekonomik olmadiklar1 igin
genellikle tercih edilmemektedirler. ~ Ayrica klasik sistemler yiiksek enerji
gerektirmekte ve zehirli camur olusturmakla birlikte bu ¢camuru dikkatli uzaklastirma
ve bertaraf problemi meydana getirmektedir [2]. Bunun sonucunda arastirmacilar

maliyetinin az, veriminin yiiksek, kolay ve kullanishh olmasi nedeniyle adsorpsiyon



proseslerini agir metal giderimi i¢in daha cok tercih etmisler buna bagh olarak da
adsorpsiyon proseslerinin vazgecilmez unsuru olan adsorbent arayislar igerisine

girmislerdir.

Daha ¢ok aktif komiir, silikajel, zeolit ve bazi polimerlerin kullanim1 olduk¢a
yaygin olmasina karsin ekonomik yonden ¢ok pahali malzemeler olmalar1 nedeni ile
aragtirmalar daha ucuz adsorbentler bulma iizerine yogunlasmistir[1]. Bu nedenle
son zamanlarda adsorpsiyon islemlerinde adsorbent olarak ucuz ve kolay elde
edilebilir olmalar1 nedeniyle tarimsal yan iiriinler (biyokiitleler) ve killer tercih
edilmektedir. Adsorpsiyon islemlerinde adsorbent olarak biyokiitlenin kullanildigi

durumlarda prosese genel olarak biyosorpsiyon denmektedir.

Ulkemizin en onemli tarim iriinlerinden birisi olan findik, Karadeniz
kiyilarinda oldukga fazla yetistirilmektedir. Yaklasik olarak diinya findik ihtiyacinin
% 80’ ini karsilayan iilkemiz, yillik ortalama 5x10° ton findik iiretmektedir. Bu
nedenle findik sanayisinin atik yan iriinii olan findik kabuklar1 da iilkemizde bol
miktarda bulunmaktadir. Findik kabuklar1 genellikle iiretildigi bolgelerde konutlarda
ve sanayide yakit olarak; sanayinin gelismis oldugu iilkelerde kontralit ile musamba
yapiminda ve boya endiistrisinde kullanilmaktadir. Ayrica findik kabugundan
komiirlestirme yolu ile; briket komiirii, aktif komiir ve smai komiir de elde

edilmektedir[3].

1.1 Agir Metal Kirlilikleri

Diinya su kaynaklarinin yaklagik olarak % 3’den daha az kisminin
kullanilabilir olmasi, ayrica son yillarda artan kuraklik ve kirlilik ile bu miktarin
daha da azalmasi kullanilabilir suyun 6nemini hizla artirmaktadir. Bu nedenle su
icerisinde bulunan her tiirlii madde belli konsantrasyon degerleri iizerinde cevre ve
insan saghg icin tehlike olusturmaktadir. Ozellikle toksik nitelik gosteren bazi
maddeler ¢ok kii¢iikk konsantrasyonlarda bile insan saglhigina zarar verebilecek
hastaliklara hatta oliimlere neden olabilmektedirler. Cok kiiciik miktarlarda dahi
bulundugunda cevreyi kirleten dolayisiyla insan sagligini tehdit eden bu maddeler

arasinda en 6nemli yeri ise agir metal dedigimiz; Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Pb, Cd,

2



Ag, Hg ve Al gibi elementler almaktadir. Agir metaller dogrudan viicuda alindigi
gibi insanin bilgisi disinda bitki ve hayvanlardan besin zinciri yoluyla da
alimmaktadirlar. Bu metaller biyolojik yikima ugramadiklari igin insan
metabolizmasinda zararsiz son iriinlere doniistiiriilemezler bu nedenle viicutta
birikerek organizma icin bilyiikk tehlike olustururlar. Bu sebeple agir metal
kirliliklerin gideriminin Oonemi giiniimiizde daha da artmaktadir. Fakat bazi agir
metaller ise insan ve canlilar i¢in gereklidir. Bu nedenle giiniimiizde pek c¢ok iilke
icme suyu niteliklerini belirlemis, atik sularda bulunmas1 gereken metal miktarlarini

hazirladiklar cesitli yonetmeliklerle giivence altina almislardir.

Ulkemizde TS 266 olarak bilinen icme sularinin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini gosteren normlara gore miisaade edilebilen ve maksimum madde
konsantrasyonlar1 Cizelge 1.1°de, sulama suyu icin miisaade edilen agir metal

degerleri ise Cizelge 1.2’de verilmistir [4, 5].

Cizelge 1.1 Igme suyunda bulunabilecek maddelere ait stnir degerler

Ozellikler Izin Verilen Maksimum

Deger Deger
1. Zehirli Maddeler
Kursun (Pb) _ 0.05 mg L™
Selenyum (Se) _ 0.01 mg L!
Arsenik (As) _ 0.05 mg L™
Krom(VI) (Cr*®) _ 0.05mg L'
Siyaniir (CN") _ 02mgL"
Kadminyum (Cd) _ 0.01 mg L™
2. Saghga Etki Eden Maddeler
Floriir (F) lmgL’ 1.5mgL"
Nitrat (NO3 ) _ 45 mg L
3. icilebilme Ozelligine Etki Eden Maddeler
Renk 5 birim 50 birim
Bulaniklik 5 birim 25 birim
Koku Kokusuz Kokusuz
Buharlasma kalintisi 500 mg L' 1500 mg L'
Demir (Fe) 0.3mgL"’ 1.0mgL’
Mangan (Mn) 0.1 mg L' 0.5 mg L'




Cizelge 1.1’in devami

Bakur (Cu) 1.0mgL” 1.5mgL”
Cinko (Zn) 50mgL'  15.0mgL’
Kalsiyum (Ca) 75 mg L™ 200 mg L™
Magnezyum (Mg) 50 mg L ! 150 mg L'
Siilfat (SO4) 200mgL"'  400mgL’
Kloriir (CI) 200mgL' 400 mg L
pH 7-8.5 6.5-9.2
Bakiye klor 0.1mgL"’ 0.5mgL’
Fenolik maddeler _ 0.002 mg L™
Alkali benzil siilfonat 0.5mgL"’ 1.0mgL"
Mg + Na,SO4 500mgL' 1000 mg L’
4. Kirlenmeyi Belirten Maddeler

Toplam organik madde 3.5 mg/l

Nitrit _ _
Amonyak _ _

Cizelge 1.2 Sulama suyunda bulunmasi gereken sinir degerler

Siirekli kullamm icin Kisa siireli kullamim ve ince

Elementler (g/m’) tanecikli zemin icin (g/m”’)
Aliiminyum 1.0 20.0
Arsenik 1.0 10.0
Bakar 0.1 5.0
Berilyum 0.5 1.0
Bor 0.75 2.0
Kadmiyum 0.005 0.05
Krom 5.0 20.0
Kobalt 0.2 10.0
Kursun 5.0 20.0
Lityum 5.0 5.0
Manganez 2.0 20.0
Molibden 0.005 0.05
Nikel 0.5 2.0
Selenyum 0.05 0.05
Vanadyum 10.0 10.0
Cinko 5.0 5.0




1.2 Agir Metal Kirliliklerinin Nedenleri

Son yillarda hizla gelisen iiretim ve teknoloji ile birlikte metallere olan
gereksinim artmakta, iiretim siirecleri sonrasinda yararli hale doniistiiriliirken yeterli
onlem alinmadan tekrar dogaya birakilmalari c¢evre icin ciddi tehlike
olusturmaktadir. Agir metallerin ¢evreye atik olarak yayilmasinda etkin olan
endiistriyel faaliyetler; maden ve otomotiv endiistrisi, cam ve ¢imento iiretimi, termik
ve niikleer santraller, makine kimya endiistrisi, kagit ve giibre sanayisi, tekstil, demir
celik ve kaplama sanayisi basta gelmektedir. Bu sanayi kollarinin neden oldugu agir
metal kirlilikleri ¢izelge 1.3’de bu agir metallerin cevreye yayilma durumlart da

Sekil 1.1°de gosterilmistir.

Cizelge 1.3 Sanayi kollarma gore agir metal kirlilikleri[6].

Endiistri Cd Cr Cu Hg Pb Ni Sn Zn
Kagit Endiistrisi - + + + + + - -
Petrokimya + + - + + - + +
Klor-alkali Uretimi + + - + + - + +
Giibre Sanayi + + + + + + - +
Demir-Celik San. + + + + + + + +
Enerji Uretimi + + + + + + + +

(Termik)
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Sekil 1.1 Agir metallerin ¢evreye yayilma sekilleri [6].

Sekil 1.1°e gore atik suda bulunan agir metallerin 6nemli bir miktar1 aritma
camurlarinda bulunurlar. Coziinmiis kisimlar ise yiizey sulart ve denizlere ulasarak
bu bolgelerde ¢okelti olarak kalirlar. Buralarda bulunan agir metaller tekrar mobilize
olarak i¢cme sularina ve besin zincirine ulasabilirler. Besin zincirine ulasan agir
metaller kimyasal veya biyolojik olarak biinyeden atilamazlar ve buralarda akiimiile

olurlar [6].

Cevre ve insan sagligi i¢in bu denli tehlikeli olan agir metallerin, endiistriyel
kuruluslarin atik sularinda bolca bulunmasi iizerine iilkemizde 2004 yilinda Su
Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi (S.K.K.Y) cikarilarak sanayi tesislerinin atik sularinin
standartlar1 belirlenmis ve bulundurabilecekleri metal miktarlar1 Cizelge 1.4’de

verilmistir.



Cizelge 1.4 S.K.K.Y’ye gore atik sularda bulunabilecek maksimum agir metal

degerleri [7]

Agir metal iyonu Metal Endiistrisi Direkt Desarj
(S.K.K.Y) / (maksimum / mg Lh
Giimiis (Ag") 0,1
Kadmiyum (Cd**) 0,5
Krom (Cr®) 0,5
Bakir (Cu®") 3,0
Civa (Hg™) 0,05
Nikel (Ni*") 0,3
Kursun (Pb*") 2,0
Cinko (Zn*") 5,0

1.3 Agir Metal Giderim Yontemleri

Son yillarda cevrenin canlilar igin; Ozellikle insan hayati acisindan ¢ok
onemli oldugunun farkina varan arastirmacilar ve c¢ikarilan yonetmeliklerle zorunlu
olarak sorumlu tutulan isletme sahipleri atik sulardan agir metallerin giderimi igin

bir¢cok yontem gelistirmislerdir. Bunlar [7];

e Kimyasal coktiirme
e lyon degistirme

e Ters osmoz

e FElektrodiyaliz

e Ultrafiltrasyon

e Adsorpsiyon

¢ Biyosorpsiyon gibi yontemlerdir.



1.3.1 Kimyasal Coktiirme

Agir metal iyonlarinin arittiminda kullanilan bu yontem, metal iyonlarinin
suda az coziinen tuzlar ile ¢Okmesi prensibine dayamir. Kimyasal coktiirme
isleminde agir metallerin, hidroksit ve siilfiir bilesiklerinin c¢oziiniirlikleri az
oldugundan metal iyonunun oldugu ortama bu bilesikler verilerek metallerin tuz
olusturarak dibe ¢okmesi saglanir. Agir metallerden olan bakir, ¢inko, nikel ve
kursun ortalama olarak pH 10-11 araliginda kire¢ ya da kostik yardimiyla atik sudan
bu sekilde bertaraf edilebilir [8].

Uygulamasi kolay gibi goriinen bu yontemin en 6nemli dezavantajlari; olusan
tuzlarin ortamda az da olsa ¢oziiniiyor olmasi, olusan toksik camurun miktarin ¢ok

olmasi ve bu camurunda bertaraf edilmesinin zor olmasidir [9].

1.3.2 iyon Degistirme

Iyon degistirme, sulu ortamda bulunan metal iyonlarinin fonksiyonel grup
halinde elektrostatik bir kuvvet yardimiyla kati yiizeyinde bulunan anyonik
karakterde iyonlarla yer degistirme esasina dayanan agir metal giderim yontemidir.
Bu yontem daha c¢ok sulardan sertlik giderimi i¢in kullamilmaktadir. Sularin
sertliginin giderilmesi isleminde; suda bulunan ve giderilmesi istenen kalsiyum ve
magnezyum gibi katyonlarin, katyon degistirici bir recine yardimiyla sodyum
iyonuyla yer degistirilmeleri saglanir. Bu sekilde suyun sertliginde azalma saglanmig

olur[9].

Bu yontem daha ¢ok kolon sistemlerinde uygulanir. Aritim1 yapilacak olan
metal kolondan gecirilir. Kolon i¢inde bulunan regine tarafindan tutulan metal
ortamdan bu sekilde uzaklastirilir. Bu yontemde recinelerin her metale uygulanabilir
olmayisi, sistemin pahali olmasi gibi dezavantajlar, iyon degistirme proseslerinin

kullanim alanlarini sinirlandirmaktadir [9].



1.3.3 Ters Osmoz

Bu yontem, sulu ortamda bulunan metal iyonlarinin yiiksek basing yardimiyla
yart gecirgen bir membran tarafindan alikonmasi islemine dayanir. Bu proses
maliyetinin yiiksek olmasi, kullanilan membranin tikanmasi ve 6n islem gerektirmesi

nedeniyle kisitli kullamim alanlarina sahiptir.

1.3.4 Elektrodiyaliz

Bu yontemde elektrik yiiklii, iyon segici, yar1 gecirgen membran kullanilir.
Iki elektrot arasina bir akim uygulamip sulu ortamdan elektrik gectiginde ortamda
bulunan anyon yada katyonlar membranin 6zelligine gore tutulur yada reddedilir.
Metal artiminda kullanilan bu yontemde, kullanilan membran sayesinde metaller
tutulurken ortamda bunan anyonlar da desarj edilir. Maliyetinin yiiksekligi, 6n aritim

istemesi ve zaman alict olmasi nedeniyle kullanildig1 durumlar kisitlidir.

1.3.5 Ultrafiltrasyon

Bu yontemde aritimi yapilacak su, basing yardimiyla belli gézenek boyutuna
sahip membrandan gecirilir. Gozenek boyutundan kiiciik olan maddeler
membrandan gecerken biiyilk olanlar membran tarafindan tutulur. Ters osmoz
yonteminden en 6nemli farki basin¢ miktarinin az olmasidir. Bu yontemin en 6nemli
dezavantajlar1; sadece koloidal sistemlere uygulanabilir olmasi ve ¢ok fazla atik

camurun meydana gelmesidir.

1.3.6 Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon yontemi, bir ¢ozelti veya sivi ortamindan giderilmek istenen
hedef kirleticinin cansiz biyokiitle ile pasif olarak alikoyulmasimna dayanan bir
prosestir[10].  Adsorbent olarak kullanilan biyolojik materyallerin yapilarinda
genellikle karboksil, fenol, amino, hidroksil, fosfat ve siilfat gibi fonksiyonel gruplar

bulunmaktadir. Yiizeyinde bu aktif gruplardan bir¢ogunu bulunduran biyokiitle, bu



gruplar sayesinde ortamda bulunan pozitif yiiklii metal iyonlarini tutabilmektedir

[11].

Aslinda biyosorpsiyon fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon, iyon degisimi,
koordinasyon, komplekslesme, kimyasal cokelme gibi bir¢cok pasif giderim

proseslerini adlandirmakta kullanilan ortak bir terimdir [11].

Biyosorpsiyon proseslerinde adsorbent (biyosorbent) olarak kullanilan
biyokiitleler; bakteriler, algler, mantarlar, tarimsal yan iiriinler dedigimiz meyve ve

bitki kabuklari, yengeg¢ kabuklar1 gibi biyolojik materyallerden olugsmaktadir [12].

Biyosorpsiyon proseslerinde kullanmak i¢in son yillarda biyokiitle arayislari
hiz kazanmistir. Bu biyolojik materyallerin se¢iminde dikkat edilmesi gereken en
onemli nokta; kullanilacak olan biyokiitlenin hem ucuz hem de kolay elde edilebilir
olmasidir. Biyosorpsiyon proseslerinde biyolojik materyallerin biyosorbent olarak
kullanilabilmesi i¢in bir takim iglemlere gerek duyulmaktadir. Sekil 1.2’de biyolojik

materyalin biyosorbente doniigsmesi i¢in ugradigi islemler goriilmektedir [13].

Sekil 1.2°’ye gore Alg, fungi, ya da bakteri gibi dogada ¢ok bulunan biyokiitlelerin
asit ve/veya baz c¢oOzeltisi ile yikanarak oOldiiriilmesi, daha sonra kurutulup
elenmesiyle biyosorbentler elde edilir [13]. Bazi biyosorbentler ise sadece mekanik

islemler (kirma, 6giitme, eleme, boyut kii¢iiltme gibi) sonucunda elde edilir.
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Sekil 1.2 Biyokiitlelerin biyosorbentlere doniistiiriilmesi [13]

Agir metallerin biyosorpsiyon yontemi ile giderilmesi islemlerinde biyokiitle

secerken, kaynagimin sunlardan biri olmasi ¢ok onemlidir. Bunlar[14];

e Endiistriyel atiklar,
e Dogada ¢ok fazla olan biyolojik materyaller,
¢ Biyosorpsiyon amagli, kiiltiir ortamlarinda yetistirilen hizla cogalip, biiyiiyen

organizmalar.

Agir metal gideriminde kullanilan biyosorpsiyon yonteminin diger
yontemlere gore diisiik maliyet, yliksek verim ve geri kazanim gibi baz iistiinliikleri

literatiirde verilmektedir[15].
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1.3.7 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon olay1 ilk olarak kalsine edilmis odun komiirii tizerine gazlarin
tutunmasi ile fark edilmis ve maddenin i¢ kismina gecen molekiilleri belirten
absorpsiyon teriminden farkli olarak adsorpsiyon tanmmi yapilmistir. Buna gore
adsorpsiyon; gaz, buhar ya da sivi fazinda veya herhangi bir ¢ozeltide bulunan
¢Oziinmiis maddelere ait molekiil, atom veya iyonlarin kati bir maddenin yiizeyinde
tutunmasi olayina denir [1, 16, 17]. Adsorpsiyon ile absorpsiyon iki farkli olaydir.
Absorpsiyon, katinin yiizeyinde birikme seklinde olmayip, katinin veya sivinin igine
(her tarafina ) yayilma seklindedir. Adsorpsiyon ile absorpsiyon olayinin birbirinden
ayriminin  yapilamadigt durumlarda, genel bir terim olan sorpsiyon terimi

kullanilmaktadir [18].

Adsorpsiyon islemlerinde adsorplanan maddeye adsorban, yiizeyinde
adsorpsiyonun gerceklestigi maddeye ise adsorbent denir. Bir maddenin iyi bir
adsorbent olabilmesi icin birim kiitle basina genis yiizey alanina sahip olmasi
gerekir. Bu nedenle kati adsorbentlerin yiizey alanini biiylitmek i¢in boyutlar
kiigiiltiiliir. Adsorpsiyon isleminin ilerleyisi, adsorban ve adsorbentin etkilesimine ve
olusturduklar sistemin 6zelliklerine baghdir [19]. Adsorban molekiilii ya da iyonu
adorbent yiizeyine zayif veya kuvvetli bir sekilde tutunabilir. Bu gibi durumlarda

fiziksel ve kimyasal olmak tizere iki tiir adsorpsiyondan soz edilebilir.

1.3.7.1 Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorban molekiiliiniin adsorbent iizerine tutunma iglemi fiziksel ve kimyasal
etkilesimlerle olmaktadir. Bu iki tip etkilesim arasindaki farklar asagida

siralanmistir[1,16,20]

¢ Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbent ve adsorban molekiilleri arasinda zayif Van
der Waals kuvvetleri etkili olup bu iki molekiil arasinda herhangi bir elektron
alis verisi veya elektron paylagimi so6z konusu degildir. Buna karsilik,
kimyasal adsorpsiyonda, adsorban ve adsorbent molekiilleri arasinda

karsilikli elektron alis verisi veya paylasimi s6z konusu oldugundan fiziksel
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adsorpsiyondaki baglara goére daha kuvvetli olan kimyasal baglar

olusmaktadir.

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

adsorpsiyon ise tersinmezdir.

Fiziksel adsorpsiyonda adsorbe olan molekiil kati1 yiizeyine baglanmamis
olup, ylizey tizerinde hareketli bir konumdadir. Fakat kimyasal adsorpsiyon,
kimyasal baglarin olusumunu igerdiginden adsorban molekiilleri yiizey

tizerinde hareket etmezler.

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorpsiyon 1s1s1 10 kcal/mol’den daha diisiik iken bu
deger kimyasal adsorpsiyonda 40 kcal/mol’den daha biiyiiktiir.

Fiziksel adsorpsiyon c¢ok tabakali olabilirken, kimyasal adsorpsiyon, tek
tabaka ile sinirhidir. 11k tabakay1 takip eden tabakalardaki tutunmalar, ancak

fiziksel adsorpsiyon yolu ile olusabilir.

Fiziksel adsorpsiyonun hizi artan sicaklik ile hizli bir sekilde azalirken,

kimyasal adsorpsiyonda adsorpsiyon hizi sicaklik arttik¢a artmaktadir.

Fiziksel adsorpsiyonun meydana gelmesi i¢in ekstra bir aktivasyon enerjisi

gerekmezken, kimyasal adsorpsiyonda gerekir.

Adsorpsiyon sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden meydana

geldiginden adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi (adsorpsiyon serbest

entalpisi) (AG) daima negatiftir [1]. Diger bir taraftan da gaz ya da sivi ortaminda

diizensiz olarak bulunan tanecikler adsorbent yiizeyine tutunarak daha diizenli hale

gectiklerinden dolay1 adsorpsiyon sirasinda entropi degisimi (adsorpsiyon entropisi )

(AS) de negatiftir[1]. Adsorpsiyon serbest entalpi degisimi ve entropisinin daima eksi

isaretli olmast;
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AH = AG - TAS (1.1)

Esitligine bagli olarak adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin
(adsorpsiyon entalpisi AHgq4) de daima eksi isaretli olmasin1 gerektirmektedir.
Adsorpsiyon 1s1s1 da denilen adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmas1 adsorpsiyon

olaymnin daima 1s1 salan yani ekzotermik oldugunu gostermektedir [21].

1.3.7.2 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon islemleri, adsorbent yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu
ile ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu arasinda denge olusuncaya kadar devam
eder. Gazlar i¢in verilen konsantrasyon degeri kismi basing ya da mol kesri
cinsinden verilirken ¢ozeltiler icin bu deger, genellikle kiitle degerleri (mg/l, ppm,
mg/g gibi) olarak verilir. Belli bir sicaklikta basingla yada konsantrasyonla yiizey
ortiilmesinin degisimi olarak tanimlanan adsorpsiyon izotermi; denge sartlarinin
matematiksel olarak aciklamasini saglar. Adsorpsiyon proseslerini agiklamak igin
siklikla kullanilan adsorpsiyon izotermleri; Langmuir, Freundlich ve BET

izotermleridir.

1.3.7.2.1 Langmuir izotermi

Yiizey kimyasindaki ¢aligmalarindan dolay1 1932 yilinda Nobel Odiiliinii alan
Amerikali bilim adami Irving Langmuir (1881-1957) tarafindan 1916 yilinda
kimyasal adsorpsiyon icin ¢ok basit bir izoterm denklemi tiiretilmistir [22,23]. Cok
sayida sistemin denge adsorpsiyon davramigini yorumlamak ve kati yiizeylerinin
toplam yiizey alanim belirlemek icin basarili bir sekilde kullanilan Langmuir
izotermi; kimyasal adsorpsiyon i¢in matematiksel esitlikleri tanimlayan en onemli

bagintilardan biridir. Bu izoterme gore [17]:

e Kati1 yiizeyinde bir adsorbanin adsorpsiyonu tek tabaka adsorpsiyonu ile

sinirhidir.

14



e Kati1 yilizeyi homojendir yani adsorban molekiilii icin her bag noktasinin

affinitesi aynmidir.
¢ Adsorplanmis molekiiller aras1 etkilesim s6z konusu degildir.

e Adsorplanmis molekiiller lokalize olmustur yani bu molekiiller kat1 yiizeyi

etrafinda da hareket edemezler.

Cozeltideki molekiillerin dinamik dengede oldugu farz edilirse asagidaki

reaksiyon yazilabilir [17,22,23]:

K,

S(yiizey)+ M(aQ) T S_M(yiizey)
d

(1.2)

Burada k, ve kg, sirasiyla adsorpsiyon ve desorpsiyon hiz sabitleridir.

Adsorpsiyonda birbirine ters iki olay diisiiniilebilir. Adsorbentin yiizey alan
A ve adsorban tarafindan kaplanan kesir 0 ile gosterilirse, adsorpsiyondan dolay1
yiizey Ortiilmesinin degisim hizi, adsorban tarafindan kaplanmis kesir (1-6) ve

¢cozeltinin konsantrasyonu (C,) ile orantili olacaktir.

0
< = k(1-0C, (1.3)

Desorpsiyondan dolayr degisim hizi adsorplanmis kesir (8) ile orantili

olacagindan,

a0 _

k,0 1.4
o K (1.4)
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yazilabilir. (1.4) esitlige gore, desorpsiyon hizi konsantrasyondan bagimsiz, fakat

0’ya bagli olacaktir. Dinamik dengede bu iki olayin hiz1 birbirine esit olacagindan:

k,C,(1-0)=k,0 (1.5)

yazilabilir. Bu esitlikte:

K=k, /k, (1.6)

yazilir ve diizenlenirse:

__KC (1.7)
1+KC,

elde edilir. Burada K, adsorpsiyon denge sabitidir. Adsorplayicinin birim kiitlesi

basina adsorplanan miktar:
qe = 4,0 (1.8)

ile verilir. 0’nin degeri yerine yazilir ve diizenlenirse;

c_ 1 . C (1.9)

elde edilir. Burada q,, adsorbentin tek tabaka kapasitesidir (mol/g). Bu esitlik
Langmuir esitligi olarak bilinir. C./q.’nin C.’ye karst egrisi, egimi 1/q, ve

ekstrapolasyonu 1/q,,K olan diiz bir dogru verecektir[1,17,22,23].
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1.3.7.2.2 Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, yilizeyde aymi bag enerjisinin esas alindifi, yiizey
tizerinde tek tabakali adsorpsiyonun oldugunu kabul ettigimiz durumlar igin

Langmuir adsorpsiyon izoterminden tiiretilmis bir esitliktir.

Dengede adsorbentin grami basina adsorplanan adsorbanin miktar1 q. ve
konsantrasyonu C. ile verilirse Freundlich esitligi asagidaki gibi yazlabilir[1,

17,24,25]:

1

q. =K,C! (1.10)

Kr ve n, Freundlich sabitleri olup adsorbent ve adsorbanin yapisia ve sicakliga bagh
deneysel sabitlerdir. Yukaridaki denklemin her iki tarafimin dogal logaritmasi

alinirsa,

Inq, zanF+llnCe (1.11)
n

elde edilir. Ing.’nin InC.ye karsi egrisi diiz bir dogru verecektir. Dogrunun
egiminden n ve ekstrapolasyonundan Kg hesaplanir. 1/n, heterojenite faktoriidiir ve
0-1 araliginda degisen degerler alir. Yiizey ne kadar heterojense, 1/n degeri o kadar

sifira yakin olur [1,17,24,25].

1.3.7.2.3BET izotermi

Cok tabakali adsorpsiyon proseslerinin agiklanabilmesi icin, Brunauer,
Emmett ve Teller tarafindan gelistirilen BET izotermi; bu proseslerin agiklanabilmesi
icin Langmuir izotermine gore daha kullamishdir. Bu model, adsorbent yiizeyinde
birden fazla adsorplanmis tabaka olustugunu varsaydigindan Langmuir izoterminin

her bir tabakaya uygulanmis seklidir [17].
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BET izotermi asagidaki gibi ifade edilebilir:

C, 1 (c1)
= + C.
q.(I-C,) q,c q,c

(1.12)

C
(1.12) denklemine gore ﬁ’m C.ye karst egrisi, egimi (c-1)/(q,c) ve
q.Uu-C,

ekstrapolasyonu L olan diiz bir dogru verecektir. Adsorplama giiciiniin bir l¢iisii
dnc
olan c sabiti,

¢ = exp[(q, —q, )/RT] = ¢ = g/@ 0K (1.13)

olarak verilmektedir. Buradaki q;, birinci tabakanin adsorpsiyon 1sistm (kJ/mol), qp
adsorplanan maddenin yogunlasma 1sisimt (kJ/mol); ve q;-qu=q net adsorpsiyon
1s1s1n1 (kJ/mol) gostermektedir. Yogunlasma 1sist belli oldugundan c¢ sabitinden son
baginti1 yardimiyla birinci tabakanin q; adsorpsiyon 1sis1 bulunur. Yiizeyin
adsorplama giicii yiiksek oldugunda q; ¢ok bilyiik olacak ve qp, sabit olduguna gore
son bagint1 uyarinca c sabitide cok yiiksek olacaktir. Bu durumda BET denklemine

gore cizilen dogru merkezden gecer ve bu dogrunun egimi 1/qy, olur [16,23,26].

Bir adsorpsiyon prosesinin hangi adsorpsiyon izotermi ile daha 1iyi
aciklanabileceginin tespit edilebilmesi i¢in deneysel olarak elde edilen verilerin tim
izoterm denklemlerine gore ¢oziimlenmesi gerekir. Elde edilen deneysel verilerin
dogrusal bir grafik olusturdugu izoterm cesidi o adsorpsiyon prosesi i¢in en uygun
izotermdir. Ama bazi durumlarda birden fazla adsorpsiyon izotermi de uygun

olabilmektedir.
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1.3.7.3 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon proseslerinin kinetiginin anlasilmasi ile etkin adsorbat-adsorbent
temas siiresi yani alikonma siiresi bulunur. Bu olay, adsorpsiyon isleminin hizina
etki eden adsorpsiyon basamaklarinin anlagilmasi igin O6nemli bir adim
olusturmaktadir. Bir c¢ozeltide bulunan adsorbatin adsorbent tarafindan

adsorplanmasi 4 temel basamag: icerebilir [27]:

1. Gaz ya da siv1 fazda bulunan adsorbat molekiilleri, adsorbenti kaplayan bir
film tabakasina difiize olur. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir

hareketlilik oldugu icin ¢cogunlukla ihmal edilir.
2. Film tabakasina gelen adsorbatin, adsorbentin gézeneklerine difiizyonu.

3. Adsorbatin, adsorbentin gbzenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun

meydana gelecegi yiizeylere difiizyonu (tanecik i¢i difiizyon).

4. Adsorbatin, adsorbentin gézenek yiizeyinde tutunmasi (sorpsiyon).

Eger adsorbatin bulundugu faz hareketsiz ise 1. basamak en yavas ve
adsorpsiyon hizinm belirleyen basamaktir. Bu nedenle eger akiskan hareket ettirilirse,
yiizey tabakasinin kalinlig1 azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. 4. basamak
Olciilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamakta iyi bir karistirma oldugunda
adsorpsiyon hizini tayin eden basamaklar 2. ve 3. basamaklar olacaktir. 2. basamak
adsorpsiyon prosesinin ilk birka¢ dakikasinda ve 3. basamak ise adsorpsiyon
prosesinin geri kalan daha uzun siiresinde meydana geldiginden adsorpsiyon hizini

tam olarak etkileyen basamagin 3. basamak olabilecegi sdylenebilir[17].

Adsorpsiyon hizini belirlemek i¢in kullanilan esitlikler sunlardir:

Yalanc1 birinci derece Lagergren esitligi [28]:

In(q, —q,) =Inq, —k;t (1.14)
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Burada k;, Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dak™); q, herhangi bir t aninda

adsorplanan madde miktar1 (mol/g); ve t zamandir (dakika ).

Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz esitligi [29]:

—5={k12}+l- (1.15)
qt zqe qe

Burada ky, yalanci ikinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabitidir (g/mol.dak).
Yukandaki denklemlerde In(q.-q;) ve t/q, degerleri t degerlerine karsi grafik
edildiginde dogrularin egimlerinden k; ve k, degerleri hesaplanabilir[29]. Deneysel
veriler yukaridaki denklemler de kullanilarak en uygun adsorpsiyon izotermi ve
adsorpsiyon hiz derecesi bulunabilir.

Tanecikler arasi diflizyonun baslangic hiz1i ise, tanecigin yarigapimn r,
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¢Oziiclinlin difiizyon katsayist D olarak gosterildiginde (Dt/r%) esitliginin bir

fonksiyonu olarak;
qi = kint"”* + C (1.16)
yazilabilir. Burada ki, (mg (g minm)'l, difiizyon hiz sabitidir[29].

1.3.7.4 Adsorpsiyon Proseslerinde Sabit Yatak Sistemlerinin Kullaninm

Adsorpsiyon proseslerinde sabit yatak; adsorbent olarak secilen materyalin
kolon igersine doldurularak hazirlanan ¢ozeltinin de adsorbent ile etkilesimi olacak
sekilde bu kolondan gecirilmesi esasina dayanir. Daha c¢ok adsorpsiyon
denemelerinde 6zellikle de agir metallerin aritiminda kullanilan kolon sistemleri iyon

degistirme prensibine gore hareket eder.
Adsorpsiyon proseslerinde kullanilan kesikli sistemlerde, elde edilen

sorpsiyon kapasitesi bu sistemlerin kullanilabilirligi hakkinda bilgi verir. Ancak kisa

siirede adsorbentin dengeye gelmesi yani adsorbentin doygunluga ulagmasi ve
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kullanilan atik suyun fazla olmasindan dolay1 bu sistemler, cogu aritma proseslerinde

kullamilamazlar.

Bu nedenle kolon c¢alismalart son yillarda adsorpsiyon proseslerinin
vazgegilmez unsuru olmustur. Ozellikle kurulumunun kolay, sistemin stabil ve
verim oraninin yiiksek olmasi nedenlerinden dolay1 aritma proseslerinde siklikla

kolon sistemleri kullanilmaktadir.

Kolon caligmalarindaki ana amag; Onceden belirlenen Kkirletici
konsantrasyonuna ulasincaya kadar, biiyiikk adsorpsiyon kolonlarindaki servis
zamanin1 veya verilen kolon yiiksekliginde adsorpsiyon yatagimin kapasitesini

tahmin edebilmektedir[30].

Kolon islemlerinde ¢ikis ¢ozeltisinin bilesimi ve bu bilesimin zamana gore
degisimi, kullanilan adsorbentin niteligine (adsorplama kapasitesi, biiyiikliigii vb.),

ortamin fizikokimyasal sartlarina ve kullanilan ¢6zeltinin cinsine baglhdir.

Ornegin; bir BY c¢ozeltisinde B iyonlarmin diger A iyonlariyla yer
degistirmesi durumunu ele aldigimizda; B ile A iyonlarimin yer degistirmesi, A
formundaki bir adsorbentin ¢ozeltiyle dengeye ulasmasi ile kademeli bir islem
halinde yapilabilir. Bununla birlikte, ¢ozeltideki B iyonlar1 tamamen giderilmeden
adsorbent dengeye ulagabilir. Iyonlarimin tamamen cozeltiden giderilmesi, ya
adsorbent miktarinin artirillmasiyla veya dengeye ulasan adsorbent ile temas eden
¢oOzeltinin siirekli olarak, her dengelenmeden sonra yeni bir miktar taze adsorbent ile
temas edilmesiyle miimkiindiir. Buna karsilik islem, kolonda yapilirsa ¢ozelti kolon
icinden gecerken daima taze adsorbent tabakasi ile karsilasacagindan siirekli islem

haline gelecektir. Bu durum sekil 1.3’de gosterilmistir [31].
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Sekil 1.3 Kolonda iyon degistirme igleminin yiiriiyiisii (a: doymus bolge, b: iyon
degisim bolgesi, c: heniiz doymamis bolge)

S6z konusu islemi kolonda gerceklestirdigimiz takdirde, ¢ozelti kolona ilk
girdigi anda, tiim B iyonlar1 A iyonlar ile oldukca dar bir bolgede yer degistirir ve
bundan sonra yalmz AY iceren ¢ozelti kolonun dibine dogru hareket eder. Cozelti
beslemesi siirekli olarak yapildiginda, kolonun en iist bolgesindeki adsorbent
tabakas1 doygunluga ulasir ve bu doygun tabaka asagiya dogru hareket etmeye
baslar[32]. Bu tabaka belli bir siire sonra kolonun dibine iner ve ¢ikista ilk B
iyonlar gozlenir. Bu noktaya doniim noktasi denir. Bu anda kolon sisteminde iyon
degistirme islemi bitirilir ve AY c¢ozeltisi ile rejenerasyon yapilir. Burada kolonun

toplam kapasitesinin, doniim noktas1 kapasitesinden biiyiik oldugu sonucu cikar.

Dontim noktas1 kapasitesi caligma sartlar1 yaninda c¢ikis c¢ozeltisinden
beklenen nitelige de bagh oldugundan, bu kapasite verildiginde deney veya isletme
sartlar1 kesinlikle belirtilmelidir. Tiim iyon degistirme islemlerinde amag kapasitenin

miimkiin oldugu kadar kullanilmasidir[32].
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Kolon ¢alismalarinda kullanilacak olan adsorbentlerde ;

e Ucuz ve kolay bulunabilir olmas1
e Dayanikli olmasi
e (Cozeltiile iyi temas edebilmesi

® Adsorplama kapasitesi iyi olmasi gibi nitelikler aranir[32].

1.4 Zeta Potansiyeli

Adsorpsiyon prosesleri i¢in olaylarin aydinlatilmasi, siispansiyondaki ara
yiizey davraniglarinin bilinmesi ile olur [33]. Bu nedenle siispansiyonlarda bulunan
adsorbentlerin elektrokinetik dzelliklerinin aragtirilmasi zorunludur. Zeta potansiyeli
calismalarinda negatif yiiklii bir tanecik ve bu tanecigin c¢evresindeki pozitif yiiklii
iyon atmosferi difiiz tabakaya karsi bir elektriksel potansiyel iiretir. Yiizeyden
uzaklasildikca zeta potansiyel Stern tabakasinda dogrusal ve daha sonra difiiz tabaka
da tiistel olarak azalarak sifira yaklasir [34]. Kat1 yiizeyindeki yiizey potansiyeli
Olclilememesine ragmen, ylizey ve ¢ozelti arasindaki potansiyel farki yani zeta
potansiyelini belirlemek miimkiindiir [35]. Kati yiizeyinin Olgiilebilen potansiyeli
yada Shear diizlemindeki potansiyel zeta potansiyeli yada elektrokinetik potansiyel
olarak adlandirilir [35]. Zeta potansiyeli Shear diizlemindeki -elektriksel
potansiyeldir ve zeta potansiyeli daima ylizey potansiyelinden kiigiiktiir[35]. Zeta
potansiyelinin sifir  oldugu noktadaki pH, izoelektrik  pH (pH,,) olarak
tanimlanir[35]. Zeta potansiyeli, kolloidal sistemlerin bir ¢ok nemli 6zelliklerinin
anlasilmasini, kontrol edilmesini ve tanecikler iizerindeki elektriksel yiikiin yada
potansiyelin belirlenmesini saglar[36]. Potansiyel dagilimi tanecikler arasindaki
etkilesim enerjisini tayin eder ve bir cok durumda taneciklerin kararliligindan ve

kolloidal sistemlerin akis 6zelliklerinden sorumludur[36].

Kii¢iik tanelerin olusturdugu siispansiyon sistemleri elektrokinetik ol¢iimler
ile anlasilir ve kontrol edilebilir. Ornegin; zeta potansiyeli degerleri + 15 mV’dan
yiiksek olan taneler dispersiyon (dagilma) 6zelligi, = 15 mV’un altindaki yiiklerde

ise aglomogerasyon yani ¢okelme 6zelligi gosterirler[36].
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Pratikte elektrokinetik yada zeta potansiyelinin degeri yaklasik olarak
belirlenebilir. Zeta potansiyelinin belirlenmesi i¢cin ¢ok sayida proses vardir.

Bunlar[37]:

1. Elektroosmoz: bir elektrik alaninin etkisi altinda sivinin durgun bir katiya
dogru hareket etmesidir.

2. Elektroforez: bir dis elektrik alaninin etkisi altinda yiiklii taneciklerin bir sivi
icerisinde hareket etmesidir.

3. Streaming potansiyeli: bir sivimin bir kati ylizeyine hareket etmeye
zorlanmasi olayidir. Bu sirada bir potansiyel fark olusur.

4. Sedimentasyon potansiyeli: yikli tanecik ciftleri ile potansiyel farkin

olusturulmasi olayidir.

Yukaridaki metotlardan herhangi birisi Shear yiizeyindeki elektrokinetik potansiyeli

yani zeta potansiyeli belirlemek i¢in kullamlabilir.

1.5 Literatiir Ozeti

Son yillarda cevre ve insan sagligi i¢in agir metal kirliliklerinin 6neminin
anlasilmasi nedeniyle atik sulardan agir metal giderimi ile ilgili c¢alismalar hiz
kazanmis ve arastirmacilarin ilgisi ucuz ve kolay elde edilebilir adsorbentler iizerine
yogunlasmistir. Demirbas ve arkadaslar1 agir metallerden olan Cu(Il)’nin findik
kabugu ile giderimi iizerine c¢aligmalar yaptt ve findik kabugunun Cu(Il)
adsorpsiyonu igin iyi bir adsorbent oldugunu, adsorpsiyon prosesi i¢in langmuir
izoterminin daha uygun oldugunu buldular[33]. Bayrak ve arkadaslart Cr(VI)’'nin
findik kabugu ve aktif bentonit lizerine adsorpsiyon karakterlerini tanimladilar[38].
Demirbas ve arkadaslar1 findik kabugundan yaptiklar aktif karbonu kullanarak sulu
ortamlardan Ni(I[)’nin giderimini[39]; Kobya, findik kabugundan gelistirdigi aktif
karbonu kullanarak sulu ortamlardan Cr(VI)’nin giderimini inceledi ve adsorpsiyon
kinetigini belirledi[40]. Bulut ve Tez; Ni(Il), Cd(II) ve Pb(II)’nin findik kabugu ve
badem kabugu {lizerine adsorpsiyon davranislarini inceledi, adsorbentlerin bu
metallere kars1  seciciliklerini  karsilagtirdi[41]. Ferrero boyar madde

adsorpsiyonunda findik kabugu ve odun talasinin davranmiglarimi karsilastirdi[42].
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Kazemipour ve arkadaslar1 endiistriyel atik sulardan Pb(II), Cd(Il), Zn(Il) ve
Cu(Il)’nin ceviz, badem, findik, fistik kabuklar1 ve kayis1 ¢ekirdeginden elde ettikleri
aktif karbon ile giderimini arastirdilar ve bu karbonlarin adsorpsiyon kapasitelerini
belirledi[43]. Khalkhali ve Omidvari yaptiklar1 caligmada findik kabugundan elde
etikleri aktif karbonu kullanarak Hg(II)’nin adsorpsiyonunu incelediler[44]. Yavuz
ve Aydin findik kabugundan hazirladiklar1 aktif karbonla boyar madde giderimini
aragtirdi[45].  Aydin ve Tez yaptiklari caligmada adsorpsiyon proseslerinde
kullanmak icin findik ve ceviz kabugundan aktif karbon elde ettiler[46]. Aygiin ve
arkadaslar badem, ceviz, findik kabuklar ve kayisi cekirdeginden elde ettikleri aktif
karbonla fenol ve metilen mavisinin giderimini incelediler[47]. Teker ve arkadaslari
piring kabugundan elde edilmis aktif karbon {iizerine Cu(Il) ve Cd(II)’nin
adsorpsiyonunu[48]; Kurniawan ve arkadaglar1 bazi tarimsal atiklardan elde ettikleri
aktif karbon ile agir metal adsorpsiyonunu calistilar ve bu adsorbentlerin adsorpsiyon
kapasitelerini belirlediler[49]. Cimino ve arkadaslar1 toksik 6zellik gosteren
katyonlarin sulu ortamlardan findik kabugu ile giderimini ¢alistilar ve prosese uygun
adsorpsiyon izotermini belirlediler[50]. Pehlivan ve Altun yaptiklar1 ¢alismada
ceviz, badem ve findik kabuklarini kullanarak sulu ortamdan Cr(VI)’'nin
adsorpsiyonunu incelediler, adsorbentlerin Cr(VI)’y1 tutma kapasitelerini belirleyip
proses i¢in uygun izotermin Langmuir izotermi oldugunu buldular[S1]. Balc1 ve
arkadaslan tarafindan yapilan ¢alismada NH,4Cl ile muamele edilmis ve edilmemis
badem kabugu ve findik kabugu numunelerinin karbonizasyon sicaklig1 ile gozenek
yapisinin  karakterizasyonu  ve  sorbsiyon  kapasitesi arasindaki iligki
incelenmistir[52]. Toles ve arkadaglart badem, findik ve cesitli tiirdeki ceviz
kabuklarinin aktivasyonu ile elde ettikleri aktif karbon ile Cu(Il) ve organik madde
(aseton, asetonitril, 1,4-dioxan, benzen ve toluen) giderimi inceledi ve elde ettikleri
karbon ile ticari aktif karbonun adsorpsiyon kapasitelerini karsilastirdi[53].
Ahmedna ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada, seker kamisi posasi ve findik

kabugunun farkli karbonizasyonu ve aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonun yiizey
ozellikleri ile karbonun seker renginin gideriminde ki etkinligi arasindaki iliski
incelenmistir[54]. Hasdemir, sepiyolit dolgulu kolonlarda, Cu(Il), Pb(II), Sb(Il),
SeOs’in adsorpsiyon yoluyla tutulmalarim pH:2-10 araliginda inceleyerek ve bu
metallerin tutunma oranlarim belirlediler[55]. Utkiger ve arkadaglar1 adsorbent

olarak aktif camuru kullandiklart dolgulu kolon sisteminde, Cu(Il) ve Zn(II)
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iyonlarinin tutunmasini incelediler ve iki iyonun giderim oranlarimi belirlediler[56].
Gabriel ve arkadaslari biyosorbent olarak farkli mantarlar1 kullandiklart kolon
calisgmasinda Cu(Il) metalinin giderimin arastirnp bu mantarlarin adsorpsiyon
kapasitelerini belirlediler[57]. Xu; Laminaria japonic adi verilen yosun ile yaptigi
kolon c¢alismasinda Cd(II), Cu(I), Ni(l) ve Zn(Il) metallerinin giderimini
inceleyerek, kullandig1 yosunun iyi bir adsorbent oldugunu ve bu yosunun metalleri
tutma yiizdelerini belirledi[58]. Malko¢ ve Nuhoglu yaptiklar1 arastirmada, palamut
mesesi (quercus ithaburensis) atig1 ile sabit yatakli kolonda Cr(VI) metalinin
biyosorpsiyonunu sartlar1 degistirerek incelediler. Kullandiklar1 adsorbentin farkli
sartlardaki adsorpsiyon kapasitesini belirleyerek elde ettikleri verilerin, Thomas ve
Yoon-Nelson modeline uygunlugunu buldular[59]. Miretzky ve arkadaslar1 kolon
sisteminde amazon topragi kullanarak Hg(I) metalinin giderimini incelediler ve bu
topragin adsorpsiyon kapasitesini farkli sartlart deneyerek belirlediler[60]. Han ve
arkadaslan biyosorbent olarak bugday kabugu kullandiklar1 kolon calismasinda farkh
fizikokimyasal sartlarda Cu(II) ve Pb(II) metallerinin biyosorpsiyonunu incelediler
ve bugday kabugunun bakir ve kursun metali i¢in adsorpsiyon kapasitesini
buldular[61]. Issabayeva ve arkadaglar1 palmiye agacimin kabuklarindan elde
ettikleri aktif karbonla dolgulu kolonda Pb(Il) iyonunun giderimini incelediler ve pH
5’de maksimum giderim oldugunu belirttiler[62]. Vilar ve arkadaglar bir deniz
yosunu tiirii olan gelidium ile dolgulu kolonda Cu(Il) adsorpsiyonunu ¢alistilar, pH
5,3’de giderimin en fazla oldugunu buldular[63]. Suksabye ve arkadaslan
hindistancevizi lifi kullanarak Cr(VI) metalinin [64]; Dwivedi ve arkadaglar1 aktif
karbon kullanarak Pb(II) metalinin[65]; Vijayaraghavan ve arkadaslar1i yengeg
kabugu taneciklerini kullanarak Ni(Il) metalinin giderimini kolon sisteminde

incelediler ve kullandiklar1 sorbentlerin kapasitelerini belirlediler[66].

1.6 Calismanin Amaci

Sanayilesmeden dolay1 cevrenin bilingsizce kirletilmesi, giderek artmaya
baslamis ve bunun sonucunda kirlenen c¢evrenin temizlenmesi olduk¢a masrafli ve
kompleks tesisler gerektiren bir durum almistir. Cevre kirliliginde en Onemli
calismalar su kirliligi konusunda yapilmaktadir. Ciinkii kullanilabilir ve igilebilir
durumdaki su miktarinin diinyadaki toplam su kiitlesinin ancak %3 gibi kiiciik bir

kesrini olusturmast bu alandaki caligmalarin hizla artmasina sebep olmustur. Ayrica
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hava ve topraktaki kirleticilerinde yagislarla tekrar igilebilir su kaynaklarina
karismasi su kirliliginin gideriminin daha fazla 6nem kazanmasina sebep olmustur.
Agir sanayinin gelismesiyle bircok fabrika atiklarinda suda ¢6ziinen agir metallerin
kirlilik yaratmasi artik 6niine ge¢ilemez olmus ve bunun sonucu bu maddelerin sudan
uzaklastirilmasina yonelik adsorbent olarak kullanilacak materyallerin arayis1 da hiz
kazanmistir. Daha ¢ok aktif komiir, silikajel, zeolit ve bazi polimerlerin kullanim
olduk¢a yaygin olmasina karsin ekonomik yonden ¢ok pahali malzemeler olmalar
nedeni ile arastirmalar daha ucuz adsorbentler bulma iizerine yogunlagsmistir. Diinya
findik iiretiminin %80'inin Tiirkiye de yapildig1 goz oniine alinirsa findigin iilkemiz
acisindan onemli bir tarim iiriinii oldugu goriilmektedir. Adsorbent olarak findik
kabuklarinin kullanilmasi konusunda da ¢ok az sayida calismaya rastlanmaktadir.
Bu sebeple calismada, iilkemizde rezervi her gegen yil artan hem elde edilmesi kolay
hem de maliyeti diisitk findik kabuklar1 ile bakir ve ¢inko metal iyonlarinin
giderilmesi incelenmistir. Metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesine zamanin,
pH'min, sicakligin ve tane boyutunun etkileri arastirilmistir. Deneysel verilerden
ilgili izoterm esitligi belirlenerek izoterm parametreleri ve adsorpsiyon kinetigi ile
birinci ve ikinci derece kinetik esitlikler hesaplanmistir. Ayrica farkli baslangig

pH’larinda taneciklerin bir seri zeta potansiyel degerleri de ol¢iilmiistiir.
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1 Findik Kabugu Orneklerinin ve Kimyasal Maddelerin Temini

Calismada kullamilan findik kabugu Giresun’un Eynesil ilcesi Koseli
mahallesinden, Corylus avellana L. (Tombul findik olarak isimlendirilir) tiirlinden
findik hasad1 sirasinda elde edilmistir. Toplanan taze findik kabuklar1 birka¢ defa bi
destile edilmis su ile ylizeyindeki kirliliklerin giderilmesi amaciyla yikanmis ve 24
saatlik siire igerisinde 373 K sicaklikta kurutulmustur. Kurutulmus 6rnekler daha
sonra bilyeli degirmen araciligi ile 6giitiilmiis ve (-75 pm), (75 -150 pm) ve (150-200
pm) araliginda olmak iizere ii¢ farkli tane boyutuna ayrilmistir. Literatiirde findik
kabuklarinin baz1 fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile yiizey fonksiyonel gruplari
Bulut ve Tez tarafindan daha Onceden verilmistir[41]. Buna gore oksijen iceren
yiizey  fonksiyonel gruplarinin  oranlarinin Boehm  titrasyon  yOntemi
kullanilarak[67,68], 0.318 mmol/g karboksilik, 0.075 mmol/g laktonik ve 0.793
mmol/g fenolik grup oldugu bulunmustur. Yiizey alan1 (BET) 4.31 mzlg, Cve H
yiizdeleri ise 42.67 ve 4.74 olarak belirlenmistir [41]. Calismada kullanilan tiim

kimyasallar Merck ve Aldrich firmalarindan satin alinmustir.

2.2 Elektrokinetik Olciimler

Zeta potansiyeli ol¢timleri, 25 £1 °C’de mikro islem donammli bir Zeta
Metre 3.0 cihazi ile yapilmistir. Cihaz, voltaj ve tane hizimi dikkate alarak
taneciklerin elektroforetik mobilitelerini otomatik olarak hesaplamakta ve bunu

Smoluchowski denklemine gore zeta potansiyeline doniistiirmektedir[36]:

Q:%-EM 2.1)

Burada; (, zeta potansiyeli (mV); D, dielektrik sabiti; V, siispansiyon sivisinin

vizikozitesi (poise); ve EM, elektroforetik mobilitedir.
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Olgiimler icin 50 mL’sinde 0,2 g findik kabugu 6rnegi iceren siispansiyon 24
saat kanistirilarak sartlandirildi. Siispansiyonlardaki iri taneciklerin dibe ¢okmesi i¢in
1 dakika dinlendirildikten sonra ol¢iimler yapildi. Hazirlanan siipansiyonlar ile 10
Olciim yapildi ve bu Olgiimlerin ortalamalar1 alindi. pH nin etkisinin incelendigi
deneylerdeki ol¢iimler siispansiyonun denge pH’sinda yapildi. Siispansiyonun pH’s1
seyreltik HCI ve NaOH cozeltileri ile Orion 920A pH metre kullanilarak ayarlandi.

Tiim cozeltiler bidestile su ile hazirlandi.
2.3 Adsorpsiyon Deneyleri

Metallerin  sulu ¢ozeltileri nitrat tuzlart  kullamilarak  hazirlanmastir.
Adsorpsiyon deneyleri 100 mL’lik kapakli polietilen kaplarda, 50 mL sulu ¢ozeltide
0,2 g findik kabugu iceren Orneklerin mekanik calkalayicida karistirilmasi ile
gerceklestiridi. Adsorpsiyon deneylerinde pH 3-7, sicaklik 25-60°C, tane boyutu 0-
200 pum arah@mnda ve cozeltilerin metal iyonu derisimleri 1.575x10°-1.45x107

mol/L arasinda secildi.

Adsorpsiyon icin denge siiresi 3 saat olarak bulunmus fakat standart olmayan
bazi durumlar g6z Oniine alinarak calkalama islemi yaklasik 12-24 saat arasinda
yapildi. Calkalama polietilen saklama kaplarinda 150 rpm hizla sabit sicaklikta 4°C
ile 60°C arasinda sicaklik kontrolii yapabilen GFL model inkiibator cihaz1 ile
gerceklestirildi. Cozeltilerin pH’s1 seyreltik HCl ve NaOH cozeltileri ile Orion 920A
pH metre kullanilarak ayarlandi. pH metre her deneysel Ol¢iimden 6nce NBS
tamponlart kullanilarak standartize edildi. Metal iyonlarinin derisimleri ise hava -
asetilen alevli Unicam 929 Atomic Absorption Spectrometer cihazi ile standart bakir
ve cinko c¢ozeltilerinden elde edilen dogrusal grafik araciligi ile belirlendi. Findik
kabuklar1 tarafindan adsorbe edilen metal iyonunun miktar1 asagidaki denklem

araciligi ile hesaplandi:

V
—(C 2.2
qe (C() Ce ) W ( )
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burada q., (mol/g), findik kabuklarinin birim kiitlesi yiizeyine adsorbe edilen metal
iyonlarinin miktari; Cy ve C. metal iyonlarimin baslangic ve calkalama islemi
sonundaki sulu fazdaki derigimleri, (mol/L); V ¢6zeltinin hacmi, (L); ve W ise findik

kabuklarinin kiitlesidir (g) [33].
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3. BULGULAR

3.1 Zeta Potansiyeli

Findik kabugu o6rneklerinin zeta potansiyellerini 0l¢gmek i¢in adsorpsiyon
deneylerinde kullanilan kati/s1vi oram 4 g L' olarak alinmistir. Siispansiyonlarin zeta
potansiyelleri denge pH’sinin bir fonksiyonu olarak 25°C’de, 0.001 M NaCl
elektrolitli ortamda -75 pm tane boyutlu partikiiller i¢in 6l¢iildii. Elde edilen deneysel
sonuclar Cizelge 3.1°de verilmis olup Sekil 3.1°de grafik edilmistir. Grafikten de
goriildiigli gibi findik kabugu drneklerinin zeta potansiyellerinin mutlak deger olarak,
artan pH degeri ile zeta potansiyellerinin arttift ve incelenen pH araliinda

izoelektrik noktasinin olmadigi bulunmustur.
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Sekil 3.1 Findik kabuklarinin siispansiyon denge pH’s1 ile zeta potansiyelinin
degisimi.
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Cizelge 3.1 Findik kabuklarmin siispansiyon denge pH’s1 ile zeta potansiyelinin
degisimine ait deneysel veriler

Sicaklik Tane boyutu | Siispansiyon denge Zeta
’C) INacl (nm) pH’s1 potansiyeli (mV)

2,72 -10,3

4,04 -12,4

25 | 0.001 75 > o3
6,73 -33,7

7,84 -32,5

9,03 -38,1

3.2 Cu®* ve Zn** iyonlarmmn Findik Kabuklarinmn Yiizeyine Adsorpsiyonu

Findik kabugu ornekleri yiizeyine bakir ve ¢inko iyonlarimin adsorpsiyonuna

ait deneylerde zamanin, tane boyutunun, pH'nin ve sicakligin etkileri incelendi.

3.2.1 Zamanin Etkisi

25°C ve pH 3’de 0,001 M NaCl ¢ozeltisi iginde ve bakir iyonunun 6.29x10™
ve ¢inko iyonunun 6.12x10* M baslangi¢ derisimlerinde hazirlanan ¢6zeltilerin
findik kabugu yiizeyine adsorpsiyonu, zamanin bir fonksiyonu olarak incelendi.
Elde edilen deneysel veriler Sekil 3.2a ve b’de grafik edilerek Cizelge 3.2°de verildi.
Deneysel veriler ve sekilden de goriildiigi gibi adsorpsiyon i¢in denge siiresinin

yaklagik olarak 2 saat oldugu bulundu.
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Sekil 3.2 Findik kabuklarinin adsorpsiyon kapasitesi iizerine zamanin etkisi; (a) bakir

iyonlari, (b) cinko iyonlari icin
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Cizelge 3.2 Findik kabuklarinin adsorpsiyon kapasitesi iizerine zamanin etkisine ait
deneysel veriler (T: 250C, pH: 3, Co: 6.29x107 ve 6.12x10'4, Tanecik boyutu: -75

)

Ornek | t(dakika) t q(mol gHx10° | In(qe-q) | t/qx 107
15 3,872 0,025 -11,640 6,000
45 6,708 0,028 -12,062 16,054
75 8,660 0,032 -13,173 23,510
o 120 10,954 0,032 -13,633 36,809
180 13,416 0,033 -15,329 53,603
240 15,491 0,033 -14,326 72,289
300 17,320 0,032 -13,273 93,516
360 18,973 0,033 -14,508 108,108
15 3,872 0,017 -12,785 8,823
30 5,477 0,018 -13,633 16,129
45 6,708 0,018 -13,815 23,936
. 60 7,745 0,019 -14,076 31,529
90 9,486 0,019 -14,309 46,899
120 10,954 0,019 -14,783 61,791
180 13,416 0,019 -15,476 91,789
240 15,491 0,019 -17,034 121,457

3.2.2 Tanecik Boyutunun Etkisi

Cu”* ve Zn** iyonlar1 igeren ¢ozeltilerdeki iyonlarin findik kabugu 6rnekleri
yiizeyine adsorpsiyonu, cesitli tane boyutlarindaki findik kabuklar i¢in, 25 °C'de, pH
3’de incelendi. Elde edilen veriler Sekil 3.3a ve b'de grafik edildi ve Cizelge 3.3’de
verildi. Deneysel verilerden tanecik boyutunun azalmasi ile adsorpsiyonun arttigi

gozlendi.
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Sekil 3.3 Metal iyonlarinin findik kabugunun yiizeyine adsorpsiyonunun tanecik
boyutu ile degisimi; (a) bakir iyonlari, (b) ¢inko iyonlari icin
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Cizelge 3.3 Metal iyonlarinin findik kabugunun yiizeyine adsorpsiyonunun tanecik
boyutu ile degisimine ait veriler (T (°C): 25, pH 3)

Ornek faneck C.(M)x10*° | q.(mol/g)x10" | C./q. (g/L)
boyutu (pm)

0.726 2,120 0,342

1,970 4,920 0,400

4,140 9.350 0,442

7,000 12,020 0,582

o s 9,840 14,770 0,666
20,500 27,560 0,743

32,000 38,230 0,837

47,200 39.410 1,197

60,600 45,310 1,337

73,900 51,500 1,434

0,506 2,670 1,895

1,191 6.870 1,733

3,658 10,540 3,470

9,060 16,720 5418

Cu®* 75-150 14,850 21,940 6,768
20,268 28,070 7.220

32,913 35,830 9,185

46,960 40,070 11,719

77,055 43,580 17,681

2,157 4,450 4,847

4,025 9,620 4,183

7,220 11,470 6294

Cu™ 150-200 9,840 14,770 6.662
22,090 23,360 9,456

48,283 36,770 13,131

63,400 38,350 16,531
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Cizelge 3.3’iin devami

Ornek Tanecik C.(M)x10* | q.(mol/g)x10*® | C/q. (g/L)
boyutu (pm)
1,700 5,320 3,195
23,700 17,250 13,739
36,010 24,725 14,564
g2 75 49,980 28,000 17,850
65,220 28,100 23,209
79,810 29,925 26,670
94,970 30,175 31,473
110,110 30,525 36,072
6,030 3,690 16,341
6,170 4,040 15272
19,020 9,870 19,270
.- 75150 25,400 13,000 19,538
40,000 14,750 27,118
55,000 15,450 35,598
85,000 16,950 50,147
99,500 18,850 52,785
2,867 2,150 13,334
10,610 2,390 44,393
13,510 4,460 30,291
Zn** 150-200 23,000 7,760 29,639
42,000 9,650 43,523
70,000 16,000 43,750
115,000 18,250 63,013

3.2.3 pH'min EtKkisi

Cu”* ve Zn** iyonlar1 igeren ¢ozeltilerdeki iyonlarin findik kabugu 6rnekleri
yiizeyine adsorpsiyonu, cesitli baslangi¢c ¢ozelti pH'larinda, 25 °C'de, 75 um ve alti

tane boyutu 6rnek ile incelendi. Elde edilen veriler Sekil 3.4a ve b'de grafik edildi ve
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Cizelge 3.4 verildi. Deneysel verilerden ¢ozelti pH'sinin artmasiyla adsorpsiyonun

arttign gozlendi.

0,12
o
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o
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=
E
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Tane boyutu: -75 um
o: pH3
A: pHS
0 : o I\I—T 7‘
0 0,2 0,4 0,6 0,8
C. M)x10+3
0,12
0,1 u]
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Tane boyutu:
0,08
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S
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g
= 0,04
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0 T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

C, (M)x10*3

Sekil 3.4 Metal iyonlarimin findik kabugunun yiizeyine adsorpsiyonunun pH ile
degisimi; (a) bakir iyonu, (b) ¢inko iyonu i¢in
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Cizelge 3.4 Metal iyonlarinin findik kabugunun yiizeyine adsorpsiyonunun pH ile
degisimine ait veriler (T : 25°C, Tanecik boyutu: -75 um)

Ornek | pH | C.M)x10™ | ge(mol/g)x10™ | Ce/qe (g/L)
0,726 2,120 0,342
1,970 4,920 0,400
4,140 9,350 0,442
7,000 12,020 0,582
9,840 14,770 0,666
o \ 20,500 27,560 0,743
u
32,000 38,230 0,837
47,200 39,410 1,197
60,600 45310 1,337
73,900 51,500 1,434
87,800 56,140 1,563
106,300 49,130 2,163
0,080 3,736 0,021
0,851 7,712 0,110
3,037 12,090 0,251
5,308 16,250 0,326
7,596 20,370 0,372
Cu** 5 12,514 27,760 0,450
18,866 31,570 0,597
30,677 41,410 0,740
40,755 55,590 0,733
56,503 55,590 1,016
72,913 53,930 1,351
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Cizelge 3.4'iin devam

Omek | pH | C.M)x10™| q.(mol/g)x10*°| C./q. (/L)
1,440 16,100 0,894
2,120 24,200 0,876
3,390 30,900 1,097
6,260 43,400 1,442
9,590 54,800 1,750
Cu** 7 16,100 78,000 2,064
21,900 103,000 2,126
28,800 125,000 2,300
37,600 142,000 2,647
48,900 153,000 3,196
62,800 158,000 3,974
1,700 5,320 3,195
23,700 17,250 13,739
36,010 24,725 14,564
oo ; 49,980 28,000 17,850
65,220 28,100 23,209
79,810 29,925 26,670
94,970 30,175 31,473
110,110 30,525 36,072
0,899 7,310 1,229
2,853 11,980 2,381
5,129 15,850 3,235
7,515 19,440 3,865
Zn** 5 12,03 27,250 4,414
16,83 34,370 4,896
28,000 44,685 6,266
42,000 47,950 8,759
55,000 53,650 10,251
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Cizelge 3.4'iin devam

Ornek | pH | C.M)x10”| q.(mol/g)x10*°| C./q. (g/L)
0,168 9,140 0,183
1,291 15,890 0,812
2,573 22,240 1,156
4,121 27,930 1,475
7,447 38,730 1,922
Zn*™ | 7 11,280 48,270 2,336
18,610 68,160 2,730
31,000 75,450 4,108
41,000 88,650 4,624
52,000 99,450 5,228
68,000 97,600 6,967

3.2.4 Sicakhgin Etkisi

Cu®* ve Zn** iyonlar igeren ¢ozeltilerdeki iyonlarin findik kabugu 6rnekleri
yiizeyine adsorpsiyonuna sicakhigi etkisi 25, 35, 45, 60 °C, pH 3'de, 75 pum ve alt1
tane boyutu ornek ile incelendi. Elde edilen veriler Cizelge 3.5’de verilerek Sekil

3.5a ve b'de grafik edildi. Artan sicaklikla metal iyonunun adsorpsiyonunun arttigi

bulundu.
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Sekil 3.5 Metal iyonlariin findik kabugunun yiizeyine adsorpsiyonunun sicaklik ile

degisimi; (a) bakir iyonu, (b) cinko iyonu i¢in
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Cizelge 3.5 Metal iyonlarinin findik kabugunun yiizeyine adsorpsiyonunun sicalik ile
degisimine ait veriler (pH : 3, Tanecik boyutu: -75 pum)

Ornek | T (°C) | C.(M)x10* | qe(mol/g)x10*® | C./q. (g/L)
0,726 2,120 0,342
1,970 4,920 0,400
4,140 9,350 0,442
7,000 12,020 0,582
9,840 14,770 0,666
o s 20,500 27,560 0,743
32,000 38,230 0,837
47,200 39,410 1,197
60,600 45,310 1,337
73,900 51,500 1,434
87,800 56,140 1,563
106,300 49,130 2,163
2,580 3,390 0,761
4,880 12,100 0,403
7,470 17,600 0,424
o is 9,920 22,900 0,433
16,200 32,600 0,496
34,900 45,000 0,775
49,200 51,200 0,960
61,800 54,000 1,144
2,680 3,150 0,850
5,290 16,300 0,324
8,000 21,900 0,365
Cu** 45 11,300 27,800 0,406
25,700 41,400 0,620
64,500 58,800 1,096
93,700 63,800 1,468
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Cizelge 3.5’in devam

Ornek | T (°C) | C.(M)x10* | qo(mol/g)x10*® | Ce/q. (g/L)
2,984 2,381 1,253
5,888 18,600 0,316
9,217 26,300 0,350
Cu** 60 11,490 30,900 0,371
25,980 45,700 0,569
64,720 63,800 1,014
81,730 68,000 1,201
1,700 5,320 3,195
23,700 17,250 13,739
36,010 24,725 14,564
o s 49,980 28,000 17.850
65,220 28,100 23,209
79,810 29,925 26,670
94,970 30,175 31,473
110,110 30,525 36,072
8,645 8,700 9,195
11,123 11,850 9,282
15,343 19,950 7,518
72 35 21,256 23,950 8,768
32,111 34,850 9,182
45332 40,450 11,124
59,514 42,500 14,000
73,311 46,900 15,565
4211 9,075 4,407
6,120 13,650 4395
9,222 15,850 5,678
Zn* | 45 14,122 22,250 6,292
19,121 28,900 6,574
30,143 39,500 7,620
43,122 45,100 9,556
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Cizelge 3.5’in devami

Ornek | T (°C) | C.(M)x10* | q.(mol/g)x10*® | C./q. (g/L)
2,210 4,040 5,470
3,000 11,675 2,569
7,116 20,650 3,389
- 60 17,121 34,001 5,000
28,231 44,752 6,256
53,100 58,511 9,059
66,012 64,300 10,264
96,121 65,850 14,578
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4. SONUC VE TARTISMA
4.1 Elektrokinetik Ozellikler

Adsorpsiyon proseslerinin aydinlatilabilmesi icin adsorbent
siispansiyonlarindaki ara yiizey davramislarimin bilinmesi gerekir. Bu nedenle
adsorbent siispansiyonlariin elektrokinetik olciimleri yapilir. Bir elektrolit ¢ozeltisi
icerisine kolloidal bir tanecik atildiginda tanecik ylizeyi pozitif veya negatif isaretli
bir yiizey elektrik yiikii kazanabilir. Bu yiizey yiikiiniin olusumundan sorumlu olan

ic mekanizma vardir. Bunlar[36];

1. Iyon adsorpsiyonu,
2. Oksit ylizeyinin iyonlagsmasi ve,

3. Kiristal yapidaki izomorfik yer degistirmelerdir.

Sulu ¢ozeltinin pH’sinin degismesi, elektrostatik kuvvetlerle kontrol edilen
iyon degisim mekanizmasini etkiler[69]. Cozeltinin asidik ya da bazik olmasi bu
gruplarin proton alip vermesiyle belirlenir. Bundan dolayr kati siispansiyonlarin

elektroforetik kabiliyetleri ¢6zelti pH’sinin 6l¢iilmesi ile belirlenir.

Findik kabuklarinin yiizeyinde aktif olarak iyon degistirebilen oksit
gruplarmin, karboksilik, laktonik ve fenolik gruplar oldugu diisiiniilebilir[41]. Bu
calismada incelenen pH araliklarinda findik kabugunun izoelektrik noktasinin (pHiep)
olmadigi ve bu pH araliklarinda findik kabugu yiizeyinin negatif yiiklii oldugu
belirlendi. Bu durumu oksit-su ara yiizeyindeki yiizey yiikiiniin, ylizeydeki hidroksil

gruplariin proton almasi/proton vermesi seklinde:

SOH+OH =SO" +H,0 4.1)
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reaksiyonu gosterilebilir [33]. Findik kabugu orneklerinin izoelektrik noktasinin
olusmamasi, katinin yiizey yiikiinden esas olarak bu reaksiyonun sorumlu oldugunu

gostermektedir. (Burada S, findik kabugunun yiizeyini ifade etmektedir.)

4.2 Adsorpsiyon Mekanizmasi

Findik kabuklar aldehitler, ketonlar, asitler ve fenolik polar fonksiyonel
gruplar icermektedir[33]. Bunlar kimyasal bag yapabilen, kabugun katyon degisim
kapasitesinden sorumludurlar. Bu durumda kabuk ile bakir iyonlar1 arasinda farkli

iki reaksiyon sematik olarak asagidaki gibi gosterilebilir[33,70]:

m'OH i
5 O\ X
+ M —_— M + 2H
""" IIOH -""I|O/
,...O "
i . O\
-0 .

Fmik kabugu

Sekil 4.1 Iyon degisimine ait olas1 mekanizma
Sekil 4.1°’e gore iyon degisimine ait olasi mekanizma, iki degerlikli agir metal

iyonunun (M*?) iki hidroksil veya iki oksil grubuna baglanmas1 seklinde

diisiiniilebilir [70].

4.3 Adsorpsiyon Kapasitesi Uzerine Calkalama Siiresinin Etkisi
Findik kabuklari yiizeyine Cu** ve Zn** iyonlarimin adsorpsiyonuna zamanin

etkisi pH 3’de, 25° C’de, baslangic Cu** ve Zn** iyon derisimleri 40 ppm (6.29x10™

ve 6.12x10* mol L) ve kati derigimi 4 g L ahnarak farkli zaman araliklarinda
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cozelti icerisindeki Cu® ve Zn®* iyon derisimleri hesaplanarak belirlendi. Sekil

3.2’ye gore adsorpsiyon i¢in denge siiresinin yaklasik 2 saat odugu bulundu.

4.4 Tane Boyutunun Etkisi

Findik kabugu yiizeyinde Cu™ ve Zn** adsorpsiyonuna tane boyutunun etkisi,
adsorbent taneciklerinin boyutunun -75 pm, 75-150 pm ve 150-200 um olacak
sekilde degistirilmesiyle incelendi. Sekil 3.3a ve b’de goriildiigii gibi adsorbent
taneciklerinin boyutu arttik¢a Cu™* ve Zn™* adsorpsiyonu kapasitelerinin diistiigii
goriilmektedir. Langmuir parametreleri q, ve K {i¢ izoterm icin hesaplandiginda
tanecik boyutu azaldikca tek tabaka kapasitesinin ve Cu™ icin 5.62 x10” den 6.57
x107 mol/g degerine ve Zn** icin 2.36 x10” den 3.48 x107 mol/g degerine
yiikseldigi Cizelge 4.1 ve 4.2’den de acik¢a goriilmektedir. Bu duruma sebep, findik
kabuklarinin tanecik boyutunun artmas ile aktif yiizey alanimin kiigiilmesi olarak

sOylenebilir.

Metal iyonlan tarafindan yiizeyin tek tabaka ile kaplanmasi ile yiizeyde en
yiiksek derisime sahip oldugu andaki adsorpsiyon kapasitesine bagl olarak spesifik

yiizey alanm S, asagidaki denklemle de teorik olarak hesaplanabilir [71]:

5 = 2uNafl 4.2)
MA

burada S, spesifik yiizey alani, m*/g; qm, tek tabaka kapasitesi, bir gram findik
kabugu basina diigen gram metal miktar1; N ise Avogadro sayisidir, 6.02x10%. A,
metal iyonunun ¢apraz bolgesel alani, m*; M ise metalin molekiiler agirligidir. Cu®
iyonu icin molekiiler agirlik 63.5 ve capraz bolgesel alanin 1.58 A? olarak alinmasi
ile (Cu® iyonunun yarigap: 0.71 A) findik kabuklarinin spesifik yiizey alanlari
belirlenebilir[71]. Cizelge 4.1’den goriildiigii gibi findik kabuklarinin tanecik
boyutlart dikkate alindiginda ve Cu™ adsorpsiyonuna ait deneysel verilere gore en
yiiksek spesifik alam1 -75 pum tanecik boyutunda ve 0.62 m*/g olarak hesaplandu.
Sonug olarak, spesifik ylizey alaninin azalmasi ile Cu”* ve Zn** iyonlar ile findik
kabuklarinin aktif gruplar arasinda etkilesim daha kiiciik ylizeyde gerceklesecek ve
metal iyonlarinin yiizeye adsorpsiyonu azalacaktir.
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Cizelge 4.1 Findik kabugu yiizeyine Cu**’nin adsorpsiyonuna iliskin termodinamik parametreler ve izoterm sabitleri

Freundlich
Termodinamik Parametreler Langmuir izotermi
izotermi
Sicakhlk pH  Tanecik Tanciklerin AG’ AS’ AH Q.x10°  Kx107° R’ n  Kpxl0° R’
boyutu yiizey alant 1y, 1 molk kJ/mol . (Lmol
2 (mol g7)

o) (wm)  (mg)

25 3.0 -75 0.62 -26.87 44.31 13.58 6.578 0.512 0.987 1.58 5.46 0.952
35 3.0 -75 0.71 -27.24 7.534 0.415 0.996 1.30 20.85 0.888
45 3.0 -75 0.73 -27.60 7.759 0.341 0.999 1.41 1240 0.815
60 3.0 -75 0.80 -28.45 8.487 0.289 0.999 1.23 3142 0.759
25 5.0 -75 0.66 - - - 6.998 0.363 0.980 232 1.28 0.978
25 7.0 -75 0.98 - - - 10.400 0.080 0.994 227 2.76 0.961
25 3.0 75-150 0.55 - - - 5.812 0.827 0.981 1.47 6.40 0.959
25 3.0 150-200 0.53 - - - 5.623 0.629 0.995 1.91 2.07 0.971
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Cizelge 4.2 Findik kabugu yiizeyine Zn**’nin adsorpsiyonuna iligkin termodinamik parametreler ve izoterm sabitleri

Freundlich
Termodinamik Parametreler Langmuir izotermi
izotermi
Sicakhk pH  Tanecik  AG® AS° AH’ Q.x10°  Kx107° R’ n Kgx10° R’
boyutu 1 ymol  J/molK  kJ/mol L (Lmol™
(mol g7)
(OC) (um)
25 3.0 -75 -29.03 27.68 31.51 3.48 1.227 0.986 2.28  0.68 0.979
35 3.0 -75 -28.71 7.18 0.741 0.980 1.77  3.49 0.889
45 3.0 -75 -28.85 7.99 0.550 0.990 1.82 345 0.986
60 3.0 -75 -29.51 8.34 0.313 0.996 1.23 1340 0911
25 5.0 -75 - - - 6.93 0.368 0.996 212 1.20 0.986
25 7.0 -75 - - - 12.20 0.100 0.980 232 2.16 0.945
25 3.0 75-150 - - - 2.54 0.495 0.985 .52 1.52 0.959
25 3.0 150-200 - - - 2.36 0.504 0.930 1.65 1.61 0.916
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4.5 pH’nin Etkisi

Oksit-su ara yiizeylerinde metal iyonlarinin adsorpsiyonunu kontrol eden
onemli parametrelerden birisi ortamin pH’sidir[72]. Sulu ¢ozelti ile temas halinde
olan oksit ylizeyleri hidroksil gruplarina sahiptirler ve bu hidroksil gruplarinin
iyonlagsmasi ile oksit yiizeyleri sulu ortamdaki dengeleyici (counter) iyonlar
adsorplayabilirler[73]. Bu nedenle oksit ylizeylerindeki bu hidroksil gruplari,
adsorpsiyonu kontrol etmede ¢ok Onemlidirler. Findik kabugu yiizeyindeki metal
adsorpsiyonunun miktari, yiizeydeki hidroksil gruplarinin sayisina baglidir ve bu
hidroksil gruplarinin konsantrasyonu da pH ile kontrol edilir. Bu c¢alismada
kullanilan findik kabuklariin distile su ile hazirlanan siispansiyonlarinin pH’sinin
4,55 oldugu, bunun nedeninin findik kabuklarinin yiizeyinde bulunan karboksilik ve

fenolik gruplar oldugu diisiiniildii.

Yapilan zeta potansiyeli Ol¢iimlerinde findik kabugu yiizeyinin izoelektrik
pH’simmin olmadigi ve yiizey yiikiiniin negatif oldugu belirlendi. Findik kabugu
yiizeyinde metal iyonlarimin adsorplanmis miktar1 ile pH arasindaki iliskiyi
incelemek icin deneyler 25 °C’de pH 3-7 araliginda, -75 um tanecik boyutunda
gerceklestirildi. Sekil 3.4a ve b’den goriildiigii gibi artan pH degerleri ile metal
iyonlarinin adsorpsiyonunda hizli bir artis oldu. Findik kabugu ile yapilan zeta
potansiyeli dl¢iimlerinde izoelektrik pH’nin olmadigi ve findik kabugu yiizeylerinin
negatif yiiklii oldugu goriilmektedir. Artan pH ile yiizey hidroksil gruplarinin sayisi
artacak ve findik kabugu yiizeyleri Sekil 3.1’e gore daha negatif olacaktir. Bunun
sonucunda Cu*? ve Zn*? nin findik kabugu yiizeyi ile etkilesimi daha kolay meydana
gelecegi ve metal gideriminin artacagl sdylenebilir. Diisiik pH degerlerinde findik
kabugu yiizeyindeki aktif noktalarda hidrojen iyonlar1 ile metal iyonlar: birbirleri ile
yarigacaklardir. Diisiik pH degerlerinde yada yiiksek proton konsantrasyonlarinda
findik kabugu yiizeyindeki aktif noktalarda negatif yiik yogunlugu azalacak ve bunun

bir sonucu olarak adsorpsiyon miktar1 diigsecektir[33].
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4.6 Sicakhigin Etkisi ve Termodinamik Parametreler

Adsorpsiyon igleminin sicaklikla iligskisi adsorpsiyon olayinin entalpi
degisimi hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir. Findik kabugu yiizeyinde Cu** ve
Zn** nin adsorplanmis miktarinin sicaklikla degisimi sekil 3.5a ve b’de

verilmektedir.

Findik kabugu yiizeyinde Cu® ve Zn** adsorpsiyonuna sicakliin etkisi 25,
35, 45 ve 60 “C’de incelendi. Adsorplanmis metal miktarlarinin sicakligin 25 °C’den
60 °C’ye cikarilmasi ile arttigi bulundu. Bu durum da findik kabugu yiizeyinde Cu*>
ve Zn** nin adsorpsiyon proseslerinin endotermik bir proses oldugunu

gostermektedir.

Cesitli sicakliklardaki adsorpsiyon verilerinden adsorpsiyon prosesine ait
Gibbs enerjisi (AG"), entalpi (AH") ve entropi degisimi (AS”) adsorpsiyon denge
sabiti K (L mol™) ve Langmuir sabitinden (K) yararlanilarak asagidaki denklemlere

gore hesaplandi[33,39,74].

AG® = -RTInK (4.3)

InK = AS’R - AHR.T (4.4)

Cizelge 4.1 ve 4.2°de verilen K degerlerine gore esitlik 4.3’den serbest enerji

degisimi (AGO), 25, 35, 45, 60 OC sicakliklarinda Cu*? ve Zn** icin hesaplandi.

Esitlik 4.4°den ise InK’ya kars1 1/T grafigi ¢izilerek, bu grafigin egiminden
entalpi degisimleri (AHY), ekstrapolasyon degerinden de entropi degisimleri (AS°)
hesaplandi.

Bu degerlere gore, entalpi degisiminin pozitif olmasi adsorpsiyon prosesinin
endotermik oldugunu, serbest enerji degisiminin negatif olmasi da bu prosesin

kendiliginden gerceklesebilecegi hakkinda bilgi vermektedir. = Ayica Entropi
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degisiminin pozitif olmas1 da adsorpsiyon prosesi sirasinda katinin ara yiizeyinde

adsorbatin rastgele olarak arttigini gosterir[33].

4.7 Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorbent yiizeyinde adsorplanmis adsorbatin dengede
miktar1 ile adsorbatin ¢ozelti fazindaki konsantrasyonu arasindaki iliskiyi gosteren
bagintilara veya egrilere adsorpsiyon izotermleri adi verilir. Adsorpsiyon izotermi
hem teorik hem de pratik ac¢idan ¢ok nemlidir. Bu nedenle bu calismada Freundlich
ve Langmuir adsorpsiyon izotermleri deneysel verileri analiz etmek i¢in kullanild.
Izoterm esitliklerinin deneysel verilere uygulanabilirligi korelasyon katsayilari

kullanilarak degerlendirildi.

4.7.1 Freundlich izotermi

Freundlich izotermi deneysel bir esitliktir ve diisiik konsantrasyonlar i¢in iyi

sonuclar vermektedir. Bu esitlik logaritmik formda asagidaki gibi verilir[1,17,24,25]:
1
Inq, = InK +HlnCe (1.11)

Freundlich sabiti olan n, adsorpsiyon yogunlugunun veya yiizey heterojenitesinin bir
Olctisiidiir. Deneysel veriler Freundlich izotermi ile iyi bir uyum sagliyorsa 1/n
degerleri, O ile 1 araliginda degisir ve bu deger ne kadar fazla sifira yaklasirsa ylizey
heterojenitesi o kadar artar. Yukaridaki (1.11) denklemine gore Ing.’nin InC.’ye
kars1 egrisi diiz bir dogru verecektir ve dogrunun egim ve kayimindan izoterm
sabitleri Kr ve n belirlenebilir. Cizelge 4.1 ve 4.2°’de farkli pH, tane boyutu ve
sicakliklarda Cu** ve Zn* iyonunun findik kabugu yiizeyinde adsorpsiyonu icin
Olclilmiis deneysel verilerin Freundlich izoterm analiz sonug¢larin1 gdstermektedir.
Freundlich izotermi i¢in belirlenmis korelasyon katsayilarinin 0,978-0,759 araliginda
olmas1 ve 1’den oldukga kii¢ciik olmasi bu izotermin, deneysel sonuglarla iyi bir

sekilde uyusmadigint gdstermektedir.
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4.7.2 Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, ¢ok sayida benzer noktalardan meydana gelen bir
yiizeydeki tek tabaka adsorpsiyonunu agiklamak i¢in gelistirilmis bir izotermdir. Bu
model ylizeydeki adsorpsiyon prosesinin enerjisinin sabit oldugunu ve adsorbent
yiizeyindeki adsorbat molekiillerinin hareketinin (gd¢iiniin) miimkiin olmadigim farz

etmektedir. Langmuir izotermi asagidaki esitlikle verilebilir[1,17,22,23]:

e 1 _C (1.9)

Adsorpsiyon izoterm verileri, deneysel adsorpsiyon sonuglarinin (1.9)
esitliginde kullanilmasiyla elde edilmis ve sonuglar Cizelge 4.1 ve 4.2°de verilmistir.
Veriler, en kiigiik kareler metodundan hesaplanmus ve ilgili korelasyon sabitleri (R?
degerleri) aym Cizelge’de verilmistir. Cizelgelerden goriildiigii gibi, R* degerlerinin
cogunlunun 0,99°dan daha yiiksek olmasi nedeniyle Langmuir Izotermi’nin,
adsorpsiyon prosesini en iyi temsil ettigi sonucuna varilmistir. Langmuir izoterminin
deneysel verilerle ¢ok iyi uyum goOstermesi, findik kabugu ylizeyindeki aktif
noktalarin homojen dagilimm gostermektedir. Ciinkii Langmuir esitligi, yiizeyin

homojen oldugunu kabul eder[75,76].

4.8 Adorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon hiz sabiti Lagergren ve Svenska tarafindan verilmis olan birinci

derece hiz ifadesinden belirlenir[28].

In(q, —q,) =Inq, -kt (1.14)
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Burada q;, t aninda adsorplanmig metal miktarin1 ve k; ise adsorpsiyon hiz
sabitini (1/dakika) gostermektedir. k; degerleri, baslangic Cu>* ve Zn**
konsantrasyonlari, baglangic pH degerleri, ve sicakliklar icin In(ge-q,)’nin t’ye karsi
grafik edilmis egrilerinden hesaplandi. Cizelge 4.3 ve 4.4’ten goriildigi gibi
korelasyon katsayisinin 0.81 ve 0.86 yani 1’den oldukga kiiciik olmasi findik kabugu

+25

. . 2 . . Ce . . . o
yiizeyinde Cu”" ve Zn"~’nin adsorpsiyonunun birinci derece bir reaksiyon olmadigini

gostermektedir.

Ikinci derece kinetik model asagidaki gibi verilebilir[29]:

LI S (1.15)
qt kzqeq qeq

Burada k, ikinci derece adsorpsiyon hiz sabitidir (g/mol.dak). Ikinci derece
kinetik denklem gecerli ise, t/q¢ nin t’ye kars1 egrisi diiz bir dogru vermelidir. Bu
kinetik denklem i¢in daha Onceden herhangi bir parametrenin bilinmesine gerek
yoktur ve denge adsorpsiyon kapasitesi (1.15) nolu esitlikten hesaplanabilir. Ayni
zamanda tim adsorpsiyon aralifinda adsorpsiyon davranmigini tahmin etmekte
olasidir. Cizelge 4.3 ve 4.4’te goriilen k, ve g. degerleri t/q nin t’ye kars1 ¢izilen
dogrularin egimlerinden ve ekstrapolasyonlarindan hesaplandi. ikinci derece kinetik
model icin korelasyon katsayisinin 0,99 yani 1’e olduk¢a yakin olmasi findik kabugu
yiizeyinde Cu™ ve Zn™nin adsorpsiyon prosesi icin bu kinetik esitligin

uygulanabilirligini gostermektedir.

Findik kabugu ile baslangi¢ Cu** ve Zn* konsantrasyonlarinin yarisini
gidermek icin gerekli olan yarilanma siiresi (¢1,), cogu zaman adsorpsiyon hizinin bir
Olciisti olarak diistiniiliir ve ikinci derece bir adsorpsiyon prosesi i¢in yarilanma

siiresi asagidaki gibi verilebilir[29,33]:

1
t1/2 = a (45)

Incelenen sartlarda hesaplanan t,,, degerleri Cizelge 4.3 ve 4.4’te verilmektedir.
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Cizelge 4.3 Cu®"nin findik kabugu yiizeyine 25 °C, pH 3’de adsorsiyonuna ait kinetik parametreler

Birinci derece kinetik

modeline ait parametreler

k, x 10° e R*

(dk"  mol g'x10°

7.9 5.60 0.81

tin

(dk)

87.74

Ikinci derece kinetik modeline ait

parametreler

k,x107 e R’

g (mol dk)! mol g'x10°

62.46 3.35 0.99

tin

(dk)

47.79

Intra-partikiil difiizyon
esitliklerine ait

parametreler

Ky x 10° R’

mol (g dk'?)"

0.72 0.83
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Cizelge 4.4 Zn**'nin findik kabugu yiizeyine 25 °C, pH 3’de adsorsiyonuna ait kinetik parametreler

Birinci derece kinetik

modeline ait parametreler

Kk, Qe R’

(dk"  mol g'x10°

0.019 4.24 0.86

tin

(dk)

36.48

Ikinci derece kinetik modeline ait

parametreler

k,x107 e R’

g (mol dk)! mol g'x10°

10.06 1.99 0.99

tin

(dk)

49.95

Intra-partikiil difiizyon

esitliklerine ait

parametreler
Kin X 10° R’
mol (g min"?)’!
0.20 0.72
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4.9 intra-Partikiil Difiizyon Modeli

Adsorbat molekiilleri ¢ogu zaman bircok adsorpsiyon prosesinde hiz
belirleyici basamak olan intra-partikiil difiizyon prosesi ile ¢ozelti bulkundan kati
fazina tasmirlar. Intra-partikiil difiizyon olasiligi, intra-partikiil difiizyon modeli

kullanilarak aciklanabilir. Bu model asagidaki gibi verilebilir[77]:

q, =k Vt+C (4.6)

Burada C, ekstrapolasyon degeridir ve sinir tabaka kalinligir hakkinda bir fikir
verir, ve Kgir, intra-partikiil difiizyon hiz sabitidir (mol/dakikam.g). Bu modelin

gecerli olabilmesi i¢in g nin ">

ye kars1 egrisi diiz bir dogru vermelidir. Cizelge 4.3
ve 4.4’te adsorpsiyon mekanizmasinin intrapartikiil difiizyon mekanizmasina gore
gerceklestigi durum icin hesaplanmis model parametreleri goriilmektedir. Bu
cizelgeden goriildiigii gibi ve Cu** icin intrapartikiil difiizyon hiz sabiti (ki)
0.72x10°, Zn** icin 0,20x10° mol(g dk'?)" olarak bulundu. Cizelge 4.3 ve 4.4’ gore

findik kabugu tarafindan Cu** ve Zn*? gideriminde korelasyon degerlerine gore intrapartikiil

difiizyon mekanizmasinin 6nemli bir rol oynamadigi goriilmektedir.

4.10 Diger Adsorbentler ile Findik Kabuklarimin Karsilastirilmasi

Benzer sartlar altinda findik kabugu ve diger adsorbentlerin Cu®"

yi
adsorplama kapasiteleri arasindaki karsilastirma cizelge 4.5’te verilmektedir. Cizelge
4.5°teki degerlerden goriildiigii gibi findik kabugunun sulu ¢ozeltilerden Cu®*
giderimi icin diger adsorbentler kadar etkili bir sekilde kullanilabilecegi soylenebilir.
Findik kabugu kolay ve bol miktarda bulunabilir olmasi, diisiik maliyeti ve 6n islem
gerektirmemesi gibi Ozellikleri de diger adsorbentlere gore tercih edilme sebebi

olarak gosterilebilir.
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Cizelge 4.5 Bazi adsorbentlerin Cu* giderim kapasiteleri

Adsorpsiyon
Adsorbentler Optimum pH kapasitesi Kaynaklar
(mmol g™
Badem Kabugu 3.6 1.496 [78]
Karpit 4-5 0.161 [79]
Fistik Kabugu Bilinmiyor 0.160 [80]
Findik Kabugu 5-7 0.104 Bu Calisma
Portakal Kabugu 6-8 0.095 [81]
Muz Kabugu 6-8 0.075 [81]
Kahve Kabugu 2.0 0.045 [82]
Kaolin Bilinmiyor 0.170 [83]
Vermiculite 6.0 0.135 [84]
Dogal Zeolit 5.5-6.5 0.393 [85]
Perlit Bilinmiyor 0.016 [86]

4.11 Sonuclar
Yapilan bu calismada;

1. Findik kabugu yiizeyinin ¢alisilan pH’da izoelektrik noktaya sahip olmadig,
2. Findik kabugunun yiizey yiikiiniin negatif oldugu ve artan pH ile negatif

0zelligin daha da arttigy,

+25

3. Findik kabugu yiizeyinde Cu** ve Zn**nin adsorplanmis miktarimin artan pH

ile arttigini,

+25

4. Fmdik kabugu yiizeyinde Cu** ve Zn™*nin adsorplanmis miktarinin artan

sicaklik ile arttigini,
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+25

5. Findik kabugu yiizeyinde Cu™ ve Zn**’nin adsorplanmis miktarmin artan
tanecik boyutu ile azaldigi,

6. Deneysel verilerin Langmuir adsorpsiyon izotermi ile iyi bir uyum iginde
oldugu,

7. Fmdik kabugu yiizeyinde 25°C’de Cu®* ve Zn** iyonlarnin giderimi igin;
entalpi degisimi AH degerinin +13,58 ve 31,51 kJ/mol, Gibbs enerji degisimi
AG’ degerlerinin -26.87 ve -29,03 kJ/mol ve entropi degisimi(ASO) degerinin
+44.31 ve 27,68 J/molK oldugu ,

8. Adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugu,

9. Findik kabugu ile Cu** ve Zn*™ iyonlar1 arasindaki etkilesimlerin ikinci-
derece kinetik esitlige uydugu,

10. Adsorpsiyon mekanizmasinin findik kabugu taneciklerinin i¢ gézeneklerinde

meydana gelen intra-partikiil diifizyon mekanizmasina uymadigi,
Sonug olarak, findik kabugunun iilkemizde bol miktarda bulunmasi ve ucuz

olmasindan dolay1 bir adsorbent olarak ticari sistemlerde metal iyonlarinin

gideriminde 6nemli bir potansiyele sahip olabilecegi bulundu.

60



KAYNAKLAR

[1]

(2]

(3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

Demirbas, O., Viktorya mavisinin perlit yiizeyine adsorpsiyonu, Yiiksek

Lisans Tezi, Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Balikesir, (2001).

lleri R, Endiistriyel atiksularin 6naritiimasinda biyosorpsiyon metodunun
kullanilabilirliginin aragtirtlmasi. In: I. Atik Su Sempozyumu, 24-24 Haziran

1998, Kayseri, 367-370.

Coteli Aslan, B., Findik kabuklarindan tek kademeli oziitlemeli sistemde
furfural tiretimi i¢in uygun kosullarin belirlenmesi, Yiiksek lisans Tezi, Gazi

Universitesi, Fen bilimleri Enstitiisii, (2007)

Eroglu, V., Su Tasfiyesi. ITU Insaat Fak. Matbaasi. 312s. Istanbul. (1995)

Sencan, A., Sulu ¢ozelti ve deri endiistrisi atik suyundan Cr®* iyonunun aktif
camur biyokiitlesi ile biyosorpsiyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Siileyman

Demirel Universitesi, Fen bilimleri Enstitiisii, Isparta, (2006)

Kahvecioglu, O., Kartal, G., Giiven, A., Timur, S., Metallerin Cevresel
Etkileri -I ITU Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii

lleri, R., Cevre Biyoteknolojisi, Sakarya Universitesi Cevre Miihendisligi

Bolimii, Adapazari, 661s. (2000)

Giirbiiz, M.G., Bakir(Il) ve Nikel(II) iyonlarmin Enteromorphaprolifera’ ya
biyosorpsiyonunda denge, kinetik ve termodinamik Parametrelerin
Belirlenmesi, Yilksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi, Fen Bilimleri

Enstitiisii, Mersin, (2006)

Saltabas, O., Agir metallerin cansiz biyokiitle ile uzaklastirilmasina etki eden

61



[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

faktorler, Doktora Tezi, Yildiz Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,

[stanbul, (1998)

Yazici, H., Marrubium Globosum Ssp. Globosum  bitkisi ile sulu
¢ozeltilerden Cr®" ve Cu®* iyonlarmin biyosorpsiyonunun incelenmesi,
Yiiksek Lisans Tezi, Siilleyman Demirel Universitesi, Fen Bilimleri

Enstitiisii, (2007)

Bahadir, T., Endiistriyel atik sulardan biyosorpsiyonla kursun gideriminin
incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Ondokuz Mayis Universitesi, Fen

Bilimleri Enstitiisii, Samsun, (2005)

Chubar vd, “Heavy metals biosorption on cork biomass: effect of the pre-

treatment”, Physicochem. Eng. Aspects 238:51-58, 2004

Volesky ve Vieira , “Biosorption: a solution to pollution”, Internal

Microbiology 3:17-24, 2000

Ozvardarli A, Cevre biyoteknolojisi uygulamalarinda biyosorpsiyonun yeri,
Yiiksek Lisans Tezi, Trakya Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Corlu

(2006)

Kratochil and Volesky, “Advances in the biosorption of heavy metals”

Trends Biotechnology 16:291-300, 1998
Sarikaya, Y., Fizikokimya,Gazi Kitapevi, Ankara (1997).

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

Balikesir, (2005)

Biitiin, M., Sulardaki kursun iyonunun dolgulu kolonda atkestanesi ile
adsorpsiyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi, Fen Bilimleri

Enstitiisii, (2006)

62



[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

(28]

[29]

[30]

Alyiiz B., Veli S., Journal of Engineering and Natural Sciences (2005/3)

Beyhan, M., Atk camurlar ve dogal malzemeler ile sulardan floriir iyonu
gideriminin arastirilmasi, Doktora Tezi, Yildiz Teknik Universitesi, Fen

Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, (2003).

Yorukogullari, E., Dogal Zeolitlerde Fiziksel Adsorpsiyon Uygulamalari,
Anadolu Universitesi Yayinlari,ss.1-30, Eskisehir, (1997).

Rubin, A.J., and Mercer, D.L., in "Adsorption of Inorganic Solid-Liquid
Interfaces" (M.A. Anderson and A.J. Rubin, Eds.), pp. 295-348, Ann Arbor,
MI. (1981).

House, J.E., Principles of Chemical Kinetics, Wm. C. Brown Publishers,

Dubuque, USA., 117-118 (1997).

Attard, G., and Barnes, C., Surfaces. 1-36, Oxford Science Publications,
England, Oxford, (1998)

McKay, G., Otterburn, M.S., and Aga, A.J., Water, Air and Soil Pollution. 24
307 (1985).

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

Mathews, A.P., Weber, W.J. AIChE symp. Ser. 73, 91-98 (1976).

Lagergren, S., and Svenska, B.K., Veternskapsakad Handlingar. 24(4), 1-39

(1898).

Y.S. Ho, G. McKay, Pseudo second-order model for sorption processes,

Process Biochem. 34 (1999) 451-465.

Lehmann M., Zouboulis A.l., Matis K.A., “Modelling the Sorption of
Metals from Aqueous Solutions on Goethite Fixed-Beds”, Env. Pol., Vol.
113, p. 121-128. (2001)

63



[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

Helfferich, F., (1962), “lon Exchange”, Mc-Graw Hill Book Company, New
York, ABD

Murat, S., Aktif karbon ile sulu cozeltilerden nikel gideriminde kolon
calismalan, Yiiksek Lisans Tezi, Yildiz Teknik Universitesi, Fen Bilimleri

Enstitiisii, (2007)

Demirbas, O., Karadag,A., Alkan, M. and Dogan M., Removal of copper
ions from aqueous solutions by hazelnut shell, Journal of Hazardous

Materials, 153 (2008) 677-684,

Ananoymous., Everything you want to know about coagulation and

flocculation..., 1-37, Zeta-Meter, Inc., USA, (1993).

Kelly, E.G., and Spottiswood, D.J., in “Introduction to Mineral Processing”
p-95. Wiley, New York, (1982).

Tiirkyllmaz, A., Sepiyolit yiizeyinde metal iyonlarinin adsorpsiyonu ve
elektrokinetik ozellikler, Yiiksek Lisans Tezi, Balikesir Universitesi Fen

Bilimleri Enstitiisii, Balikesir, (2005)

Hunter, R.J., “Introduction to Modern Colloid Science”, Oxford University
Press, New York, (1999).

Y. Bayrak, Y. Yesiloglu, U. Gecgel, Adsorption behavior of Cr(VI) on
activated hazelnut shell ash and activated bentonite, Micropor. Mesopor.

Mater. 91 (2006) 107-110.

E. Demirbas,, M. Kobya, S. Oncel, S. Sencan, Removal of Ni(Il) from
aqueous solution by adsorption onto hazelnut shell activated carbon:

equilibrium studies, Bioresour. Technol. 84 (2002) 291-293.

M. Kobya, Removal of Cr(VI) from aqueous solutions by adsorption onto
hazelnut shell activated carbon: kinetic and equilibrium studies, Bioresour.

Technol. 91 (2004) 317-321.

64



[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

Y. Bulut, Z. Tez, Adsorption studies on ground shells of hazelnut and
almond, J. Hazard. Mater. (149 (2007) 35-41).

F. Ferrero, Dye removal by low cost adsorbents: Hazelnut shells in

comparison with wood sawdust, J. Hazard. Mater. 142 (2007) 144—152

Kazemipour , M., Ansari M., Tajrobehkar, S., Majdzadeh, M., Kermani,
H,R.,Removal of lead, cadmium, zinc, and copper from industrial wastewater
by carbon developed from walnut, hazelnut, almond, pistachio shell, and

apricot Stone, J. Hazard. Mater. 150 (2008) 322-327

Khalkhali, R.A., Omidvari, R., “Adsorption of mercuric 10on from aqueous
solutions using activated carbon”, Polish Journal of Environmental Studies,

Vol. 14, No.2, 185-188, 2005.

Yavuz, O., Aydin, A.H., “The removal of acid dye from aqueous solution by

different adsorbents”, Fresenius Environmental Bulletin, Vol.11, No.7, 2002.

Aydm, A.H., Tez, Z., “Ceviz ve findik kabugundan hazirlanan aktif
karbonlarin adsorpsiyon kapasitelerinin ve muhtemel kullanim alanlarinin

ticari baz1 aktif karbonlarla kiyaslamali olarak belirlenmesi”, Doga-Tiirk

Kimya Dergisi 16, 51-58, 1992.

Aygiin, A, Yenisoy-Karakas, S., Duman, 1., “Production of granular
activated carbon from fruit stones and nutshells and evaluation of their
physical, chemical and adsorption properties”, Microporous and Mesoporous

Materials 66, 189-195, 2005.

Teker, M., 1mamoglu, M., ve Saltabas, O., Tiirk J. Chem., 23, 185-191
(1999).

Kurniawan T.,A., Gilbert Y.S. Chan,Wai-hung L., Sandhya B., Comparisons
of low-cost adsorbents for treating wastewaters laden with heavy metals

science of the total environment 366 (2006) 409— 426

65



[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

Cimino, G., Passerint A., and Toscano, G., removal of toxic cations and
Cr(VI) from aqueous solution by hazelnut shell Pergamon Vol. 34, No. 11,
pp- 2955+2962, (2000)

Pehlivan, E., Altun, T., Biosorption of chromium(VI) ion from aqueous
solutions using walnut, hazelnut and almond shell J. Hazard. Mater. 155

(2008) 378-384

Balc1 S., Dogu T., Yiicel H., “Characterization of activated carbon produced
from almond shell and hazelnut shell”, Journal of Chemical Technology &

Biotechnology, 60, 419-426, 1994

Toles C.A., Marshall W.E., Johns M.M., “Phosphoric acid activation of
nutshells formetals and organic remediation: process optimization” Journal

of Chemical Technologyand Biotechnology, 72, 255-263, 1998.

Ahmedna M., Marshall W.E., Rao R.M., “Surface properties of granular
activated carbonsfrom agricultural by-products and their effects on raw sugar

decolorization”, BioresourceTechnology, 71, 103-112, 2000.

Hasdemir, E., “Eser elementlerin sepiolit tarafindan adsorpsiyonu’’ I.

Kizilirmak Fen Bilimleri Kongresi, Kirikkale 193-195 (1997).

Utkiger, V., Bor-Yann, C., Tabak, H., Bishop, D.F., & Govind, R. Treatment
of acid mine drainage: 1. Equilibrium biosorption of zinc and copper on non-
viable activated sludge. International Biodetorioration & Biodegradation,

46, 19-28 (2000)

Gabriel J, Baldrian P, Hladikovad K, & Hakovd M. (2001). Copper sorption
by native and modified pellets of wood-rotting basidiomycetes. Applied
Microbiologi and Letters, 32 (3), 194-197.

Xu, Y. (2002). Biosorption of heavy metals by Laminaria japonica.
Engineering Faculty of thesis, University of Texas, Arlington, pp. 1-32

66



[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

Malkog, E., Nuhoglu, Y., Palamut mesesi (quercus ithaburensis) atig1 ile
sabit yatakli kolonda Cr(VI) biyosorpsiyonu DEU Miihendislik Fakiiltesi Fen
ve Miihendislik Dergisi cilt: 8 say1: 2 s. 31-45 Mayis 2006

Miretzky, P., Ma'rcia Cristina Bisinoti, Wilson F. Jardim Sorption of
mercury (I) in Amazon soils from column studies chemosphere 60 (2005)
1583-1589

Han, R., Zhang, J., Zou, W.,, Xiao, H., Shi, J., Liu, H., Biosorption of
copper(Il) and lead(Il) from aqueous solution by chaff in a fixed-bed column,

Journal of Hazardous Materials, B133 (2006) 262-268

Issabayeva, G., Aroua, M.K., Sulaiman, N.M., Continuous adsorption of
lead ions in a column packed with palm shell activated carbon Journal of

Hazardous Materials (2008) (in press)

Vilar, V.J.P., Cida’lia M.S. Botelho, Jose” M. Loureiro, Rui A.R.
Boaventuraii, Biosorption of copper by marine algae Gelidium and algal

composite material in a packed bed column Bioresource Technology 99
(2008) 5830-5838

Suksabyea, P., Thiravetyanb, P., Nakbanpote, W., Column study of
chromium(VI) adsorption from electroplating industry by coconut coir pith

Journal of Hazardous Materials (2008) (in press)

Chandra P. Dwivedi a, J.N. Sahu a, C.R. Mohantyb, B. Raj Mohana, B.C.
Meikap Column performance of granular activated carbon packed bed for

Pb(II) removal Journal of Hazardous Materials 156 (2008) 596—603

Vijayaraghavan, K., Jegan, J., Palanivelu, K., Velan, M., Removal of
nickel(Il)ions from aqueous solution using crab shell particles in a packed

bed upflow column, J. Hazard. Mater. 113 (2004) 223-230.

H.P. Boehm, Surface oxides on carbon and their analysis: a critical

assessment, Carbon 40 (2002) 145-149.

67



[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

T.J. Bandosz, LI. Salame, Surface chemistry of activated carbons: combining
the results of temperature-programmed, J. Colloid Interf. Sci. 240 (2001)
252-258.

Gonzalez-Caballero, F;.N. Shilov, V in: Encyclopedia of Surface and Colloid
Science, Dekker, New York, pp. 1682-1686 (2002).

K.L. Dorris, B.Yu,Y. Zhang, A. Shukla, S.S. Shukla, The removal of heavy
metal from aqueous solutions by sawdust adsorption-removal of copper, J.
Hazard. Mater. B8O (2000) 33-42.

Y.S. Ho, C.T. Huang, H.-W. Huang, Equilibrium sorption isotherm for metal
ions on tree fern, Process Biochem. 37 (2002) 1421-1430.

Nassem, R., and Tahir, S., Water Res., 35, 3982-3986 (2001).

Tokiwa, F., Surfactants. Tokyo, Japan: Kao Co., p. 17-25 (1983).

D.L. Klass, Biomass for Renewable Energy, Fuels and Chemicals, Academic

Press, San Diego, 1998.

McKay, G., Otterburn, M.S., and Aga, A.J., Water, Air and Soil Pollution, 24
307 (1985).

Gonzalez-Pradas, E., Villafranca-Sanchez, M., Valverde-Garcia, A., and

Socias-Viciana, M., J. Chem. Tech. Biotechnol, 42, 105 (1988).

Furusawa, T., and Smith, .M., J. AIChE 20 (1), 88-93 (1974).

Shawabkeh RA, Rockstraw DA, Bhada RK. Copper and strontium
adsorption by a novel carbon material manufactured from pecan shells.

Carbon 40 (2002) 781-6.

Kadirvelu K, Thamaraiselvi K, Namasivayam C. Removal of heavy metals
from industrial wastewaters by adsorption onto activated carbon prepared

from an agricultural solid waste. Biores Technol, 76 (2001) 63-5.

68



[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

Brown P, Jefcoat IA, Parrish D, Gill S, Graham S. Evaluation of the
adsorptive capacity of peanut hull pellets for heavy metals in solution. Adv

Environ Res, 4 (2000) 19-29.

Annadurai A, Juang RS, Lee DJ. Adsorption of heavy metals from water
using banana and orange peels. Water Sci Technol, 47(1) (2002) 185 —90.

Meunier N, Laroulandie J, Blais JF, Tyagi RD. Cocoa shells for heavy metal
removal from acidic solutions. Biores Technol, 90(3) (2003) 255-63.

Yavuz O, Altunkaynak Y, Guzel F. Removal of copper, nickel, cobalt, and
manganese from aqueous solution by kaolinite. Water Res, 37 (2003) 948 52.

Alvarez-Ayuso E, Garcia-Sanchez A. Removal of heavy metals from

wastewaters by vermiculites. Environ Technol, 24 (2003) 615— 25

Peric J, Trgo M, Medvidovic NV. Removal of zinc, copper, and lead by
natural zeolite a comparison of adsorption isotherms. Water Res 38(7) (2004)

1893-9.

Alkan M, Dogan M., Adsorption of copper (II) onto perlite. Journal of
Colloid and Interface Science 243 (2001) 280-291.

69



