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OZET

Canlilar iizerinde pek ¢ok fizyolojik ve toksik etkileri bulunan agir metallerin uygun
aritma teknikleri kullanilarak sucul ortamdan uzaklastirilmasi biiyilkk Onem arz
etmektedir. Bu calismada, tlilkemizde bol miktarda bulunan tarimsal atiklardan olan
findik kabugu ve ceviz kabugunun pirolizi ile elde edilen biyokdmiirlerin, sulu
cozeltilerden kursun ve bakir iyonlarinin gideriminde adsorpsiyon ozelliklerinin
incelenmesi amaclanmistir. Ham biyokiitlelerin ve piroliz yontemi ile elde edilen
biyokomiirlerin karakterizasyonu FT-IR, TGA-DTG, BET, SEM, kismi ve elementel
analiz teknikleri kullanilarak yapilmistir. Farkli kosullarda gergeklestirilen kesikli
adsorpsiyon deneyleri ile belirtilen agir metallerin sulu ¢6zeltiden etkin bir sekilde
giderimi i¢in adsorpsiyon parametrelerinin (baslangi¢c agir metal konsantrasyonu,
sicaklik, adsorban miktari, pH, temas siiresi ve karistirma hizi) etkisi incelenerek,
optimum sartlar belirlenmis ve elde edilen deneysel sonuglarin Langmuir, Freundlich
ve Temkin izoterm modellerine uygunlugu arastirllmistir. Bununla Dbirlikte
hesaplanan termodinamik parametreler ile adsorpsiyon mekanizmasi agiklanmaya
calisilmigtir. Adsorpsiyon islemine ait kinetik modelin belirlenebilmesi i¢in deneysel
veriler yalanci birinci derece kinetik model, yalanci ikinci derece kinetik model ve
partikiil i¢i difiizyon modeline uygulanarak, model sabitleri ve korelasyon katsayilari
incelenmistir. Sonu¢ olarak, biyokdmiirlerin sulu ¢ozeltilerden Cu® ve Ph*

iyonlarininin uzaklastirilmasinda etkin birer adsorban olduklar1 ve su kaynaklarindan



cevresel kirleticilerin ekonomik bir sekilde uzaklastirilmasinda

degerlendirilmelerinin miimkiin olabilecegi ortaya konulmustur.

Anahtar Kelimeler: Findik kabugu, ceviz kabugu, piroliz, biyokémiir, adsorpsiyon,

agir metal.
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ABSTRACT

Removal of heavy metals, which have many physiological and toxic effects on living
things, from the aquatic environment using appropriate treatment techniques is of
great importance. In this study, it was aimed to investigate the adsorption properties
of the biochar obtained by pyrolysis of hazelnut shell and walnut shell from
agricultural wastes which are abundant in our country for removal of lead and copper
ions from aqueous solutions. The characterization of raw biomass and also biochars
produced by pyrolysis were performed using FT-IR, TGA-DTG, BET, SEM, partial
and elemental analysis techniques. The optimum conditions were determined by
investigating the effect of adsorption parameters (initial heavy metal concentration,
temperature, adsorbent amount, pH, contact time and mixing speed) for efficient
removal of heavy metals from aqueous solution by batch adsorption experiments
carried out under different conditions and the experimental results were investigated
in terms of Langmuir, Freundlich and Temkin isotherm models. Together with the
calculated thermodynamic parameters, the adsorption mechanism was tried to be
explained. In order to determine the kinetic model of the adsorption process, the
experimental data were applied to the pseudo first-order kinetic model, the pseudo
second-order kinetic model and the intra-particle diffusion model, and the model
constants and correlation coefficients were investigated. As a result, it has been

demonstrated that biochar is an effective adsorbent for the removal of Cu®" and Pb%*



vii

ions from aqueous solutions and that it is possible to evaluate in removal of

environmental pollutants from water sources in an economical way.

Keywords: Hazelnut shell, walnut shell, pyrolysis, biochar, adsorption, heavy metal.
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1. GIRIS

Tim canlilar yasamlarini devam ettirebilmek i¢in i¢inde bulunduklar1 ortamin
kaynaklarindan faydalanmaktadirlar. Canlilarin yasadig1 ekosisteme baktigimizda,
toprak, akarsular, goller, denizler, ormanlik alanlar, yeralt1 ve yeriistii kaynaklar1 gibi
dogal kaynaklarin hemen hemen her alanda kullanildig1 goze carpmaktadir. Genis bir
canli kitlesi tarafindan kullanilan bu kaynaklar bilingsiz kullanma, artan sanayilesme
ve kentlesme, tarimda verimi arttirmak icin kullanilan giibreleme ve ilaglamalar gibi
cogunlugu insan kaynakli olan sebeplerden dolay1 kirlenmektedir. Bu dogal
kaynaklar ekosistemdeki dongiide direk girdi olarak rol aldiklarindan dolayi, tiim
canlilar icin tehlike olusturmakta ve yasamin belirli evrelerinde olumsuz sonuglari
ortaya c¢ikmaktadir. Ozellikle giinliik hayatta her alanda kullanilan suyun yapisi
geregi Kirleticileri icerisinde ¢ozebilme ve tasiyabilme &zelliginden dolay:r biitiin

dogal kaynaklarin kirlenme siireci de hizlanmaktadir.

Yeryiiziindeki kara ve su oranina bakildiginda her ne kadar su kaynaklarinin orani
fazla gibi goriinse de, igme ve kullanmaya uygun su kaynaklarinin yetersizligi ve
kullanilabilir suyun diinya cografyasindaki dagilimi goz Oniine alindiginda, bu
kaynaklarin bilingsiz kullanilmas1 halinde giin gelecek insan ihtiyaglarini
karsilayamayacak duruma gelecegi agikga goriilebilmektedir. Bu nedenle Kkirlenen su
kaynaklarimin tekrar kullanima uygun hale getirilmesi glinlimiiz bilim insanlar1 i¢in
aragtirma konusu olmaktadir. Ozellikle son yillarda yapilan bilimsel galisma ve
aragtirmalar su kaynaklarimin kirlenmesinin onlenmesi ve mevcut su kirliligi

yiikiiniin azaltilmas1 konusuna odaklanmaktadir.

Giiniimiizde sanayilesme, kentlesme ve teknolojideki ilerlemelere paralel olarak
insanlarin ihtiyaglar1 her gecen giin artmakta ve bunun sonucunda dogaya gilinden
giine ¢esitliligi ve miktar1 siirekli artan evsel ve endiistriyel atiklar birakilmaktadir.
Bu atiklar su kaynaklarmin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerini degistirerek
onlar1 kullanilamaz hale getirmekte ve su kirliligine sebep olmaktadirlar. En 6nemli
su kirliligi sebeplerinden birisi de hi¢ siiphesiz agir metal iceren endiistri atik
sularidir.  Ciinkii  agir metaller, canlilar {izerinde potansiyel zehir etkisi

olusturmaktadirlar. Eser miktarlarda bile zararli olabilen bu maddeler arasinda



kursun, ¢inko, bakir, kobalt, kadmiyum, krom, nikel, arsenik, civa ve giimiis gibi

elementler bulunmaktadir.

Suyun evsel, endiistriyel, tarimsal ya da baska kullanimlar sonucunda kirlenerek
ozelliklerini kismen ya da tamamen kaybetmesi sonucu atik sular ortaya ¢ikmaktadir.
Atik sularin yitirdikleri fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerinin bir kismini ya da
tamamini tekrar kazanmak ve desarj edildikleri ortamdaki canlilarin hayatlar icin
tehlike olusturmayacak hale getirmek i¢in birtakim islemlerin yapilmasi gerekir. Bu
amagcla atik sulara uygulanan fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemlerin tiimiine
aritma adi verilmektedir. Sularm Kirlilik miktarina gore uygulanan bu islemler
cesitlilik kazanmakla birlikte kimi zaman kompleks ve maliyeti yliksek proseslere
ihtiyag duyulmaktadir. Bu kapsamda bilim insanlar1 su arittminda uygulanmasi
kolay, maksimum aritim verimi elde edilebilecek, maliyeti diisik ve ¢evre dostu
teknikler gelistirebilmek igin ¢esitli arastirmalar yapmaktadirlar. Bu tekniklerden biri
de ozellikle geleneksel metotlar i¢in fazla kararli olan kirleticilerin gideriminde
oldukga verimli bir ileri aritma yontemi olan adsorpsiyondur. Bu aritma tekniginde,
adsorpsiyonun hizi ve miktari, adsorban yiizeyinin bir fonksiyonudur. Bu nedenle
adsorban olarak kiitlesine oranla yiizey alan1 biiyiik olan maddeler kullanilmaktadir.
Bu acgidan bakildiginda aktif karbon, etkin yiizey alanlarinin ve adsorpsiyon
kapasitelerinin yliksek oluslar1 sebebiyle en uygun adsorban olarak karsimiza
cikmaktadir. Ancak ticari aktif karbon fiyatinin yiiksek olmasi, benzer 6zelliklere

sahip daha ucuz yeni adsorbanlarin arastirilmasina vesile olmustur.

Son yillarda karbon igerikli zirai yan iriinler ve atiklar kullanilarak aktif karbon
tiretimi ve su arttiminda alternatif adsorban olarak kullanilabilirlikleri tizerine pek
cok calisma yapilmistir. Bu ¢alismalarda hindistan cevizi kabugu, zeytin ¢ekirdegi,
kiraz c¢ekirdegi, atik ¢ay, badem kabugu, seftali ¢ekirdegi kabugu, kayis1 ¢ekirdegi
kabugu, pamuk sap1 vb. zirai yan {riinler kullanilarak aktif karbon iiretilmis ve

karakteristik 6zellikleri belirlenerek, adsorpsiyon kapasiteleri incelenmistir.

Bu tez ¢alismasinin amaci, iilkemizde bol miktarda bulunan tarimsal atiklardan olan
findik kabugu ve ceviz kabugunun pirolizi ile iretilecek biyokomiiriin, sulu

cozeltilerden kursun ve bakir gideriminde adsorpsiyon 6zelliklerinin belirlenmesidir.



Bu amagla oncelikle gerek hammaddelerin gerekse iiretilen biyokOmiirlerin
kimyasal, termal ve yilizey Ozellikleri belirlenerek Kkarakterizasyon g¢alismalari
tamamlanmis, sonrasinda ise farkli kosullarda gerceklestirilen kesikli adsorpsiyon
deneyleri ile belirtilen agir metallerin sulu ¢ozeltiden etkin bir sekilde giderimi igin
adsorpsiyon parametrelerinin (derisim, sicaklik, adsorban miktari, pH, temas siiresi

ve karistirma hizi) etkisi incelenerek, optimum sartlar belirlenmistir.



2. KURAMSAL BILGILER VE LITERATUR ARASTIRMASI
2.1. Suyun Kalitesi ve Su Kirliligi

Su kalitesini belirleyen faktorlerin karmasikligi ve su kiitlelerinin statiisiinii niceliksel
olarak tanimlamak i¢in kullanilan degiskenlerin ¢esitliligi goz Oniine alindiginda, su
kalitesinin basit bir tanimim1 vermek zordur. Bununla birlikte su kalitesi ile ilgili
anlayisimiz, gerek su kullanim ihtiyacimizin gerekse su ozelliklerini 6lgme ve
yorumlama becerimizin artmasi ile son yiizyilda gelismistir. Bu kapsamda en genel
tanimi ile su kalitesi; organik ve inorganik maddelerin orani, konsantrasyonlar1 ve
cesitliligi, sucul ortamdaki su canlilarinin konumu ve kompozisyonu, sucul
ortamdaki i¢ ve dis faktorlerin etkisiyle olusan yerel ve mevsimsel degisikliklerin

tanimlanmasi olarak ifade edilir (Chapman, 1996).

Suyun kalitesi ve bu kaliteye bagli olarak cesitli kullanimlara yonlendirilecek suyun
potansiyeli biiyiik onem tagimaktadir. Su kaynaklarinin etkin yonetimi igin, su
kalitesinin ve niceliginin ayn1 anda yonetilmesi gereklidir. Tiirkiye’de su kalitesinin
yonetiminde oldukc¢a yol alinmis olmasma ragmen, su niceliginin yOnetiminde

istenilen noktaya heniiz ulagilamamistir (Dikmen ve ark., 2011).

Su kirliligi, su kaynaklarinin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik
ozelliklerinin olumsuz yonde degismesi seklinde gézlenmekte olup, suyun kullanim
amacina engel teskil edecek bozulmalar yaratacak sekilde atiklarin dogrudan ya da
dolayli olarak bosaltilmasiyla meydana gelir (Anonim, 2004).

Tiirkiye’de su kaynaklarinin kirlenmesine yol acan unsurlar su sekilde siralanabilir;

1. Evsel ve endiistriyel atik sularin aritilmadan veya kismen aritilarak ylizey
sularina desarj edilmeleri,

2. Kanalizasyon sistemlerinden ve agiktaki kati atik yiginlarindan kaynaklanan
sizintilarin yeralt1 sularini kirletmesi,

3. Toprakta ve sulama kanallarinda bulunan tarim ilact ve kimyasal giibre
kalintilariin su kaynaklarina karigmasi,

4. Erozyonu hizlandiran, tabii gollerde ve baraj gollerinde ¢okelti birikimine yol

acan ormansizlagma ve yetersiz ya da yanlis tarimsal uygulamalardir.



Tiirkiye’de kisi basma diisen yillik su miktart 1 600 m* olup, iilkemiz su azlig
yasayan bir iilke konumundadir. Kisi basma diisen su tiiketimi dikkate alindiginda,
kendi ihtiyaclarni karsilayabilen iilkelerde bu deger 3 000-10 000 m? iken, su
zengini llkelerde bu deger >10 000 m*tiir (Dikmen ve ark, 2011). Bu degerler goz
oniinde bulunduruldugunda, iilkemizdeki su kaynaklarmin bilingli olarak
kullanilmasinin ve atik sularin aritilarak tekrar kullanima kazandirilmasinin

kaginilmaz oldugu goriilmektedir.
2.2. Atik Sular ve Bilesenleri

Kanalizasyon suyu olarak da bilinen atik suyun ¢ogunlugu (% 99,9) sudur. Atik
sulardaki Kkirleticileri; askida katilar, biyolojik olarak parcalanabilen ¢6ziinmiis
organik bilesikler, inorganik katilar, metaller, besinler ve patojen mikroorganizmalar

olusturur (Sekil 2.1 ve Cizelge 2.1).

Atk su
Su (% 99,9) Katilar (% 0,1)
]
Organik (% 70) Inorganik (% 30)
» Proteinler (% 63) o Sedimentler
» Karbonhidratlar (% 25) s Tuzlar
o  Yaglar (% 10) »  Metaller

Sekil 2.1. Evsel atik sularin tipik kompozisyonu (Templeton ve Butler, 2011)



Cizelge 2.1. Atik su bilesenleri (Koyuncu ve ark., 2012)

Bilesen

Kaynagi

Cevresel Etki

Mikroorganizma

Patojenik bakteriler,
viriisler ve kurtcuk

yumurtalari

Yiizme suyunda ve kabuklu
su canlilarinin tiketiminde

risk

Biyobozunur organik madde

Akarsu, gol ve fiyortlarda

oksijen tiikketimi

Sucul hayatta degisiklikler
(daha az ¢esitlilik vb.)

Diger organik maddeler

Deterjanlar, pestisitler,
yaglar, gres,
renklendiriciler, solventler,

fenoller, siyaniir

Toksik etki, estetik sorunlar,

biyo-birikim

Besin elementleri

Azot, fosfor, amonyak

Otrofikasyon, oksijen

tiiketimi, toksik etki

Metaller

Civa, kursun, kadmiyum,

krom, bakir, nikel

Toksik etki, biyo-birikim

Diger organik maddeler

Asitler ve bazlar

Korozyon, toksik etki

Termal etki Sicak sular Flora ve fauna i¢in degisen
yasam kosullari

Koku ve tat Hidrojen siilfiir Estetik sorunlar, toksik etki

Radyoaktivite Radyoaktif maddeler Toksik etki ve birikim

2.3. Sularda Agir Metal Kirlenmesi

Agir metaller fiziksel olarak yogunlugu 5 g/cm®den daha yiiksek olan metaller

olarak tanimlanirlar. Agir metallerin bu grubunda kursun, kadmiyum, krom, demir,

kobalt, bakir, nikel, civa, ¢inko basta olmak iizere altmistan fazla metal yer
almaktadir. Agir metaller yeryiiziinde genel olarak karbonat, oksit, silikat ve siilfiir

halinde stabil bilesik olarak ya da silikatlar icerisinde bulunurlar. Agir metaller su

kaynaklarma iki sekilde karisirlar. Bunlardan biri asit yagmurlarinin toprakta

bulunan agir metalleri ¢dzmesi ile digeri ise cesitli endiistriyel faaliyetler sonucu

aciga cikan atiklar ile olmaktadir.



Cizelge 2.2. Endiistriyel faaliyetler sonucu atilan agir metaller (Kahvecioglu ve ark.,

2003)
Endiistri Cd Cr Cu Hg Pb Ni Sn Zn
Kagit endiistrisi - + + + + o+ - -
Petrokimya + o+ - + o+ -+ o+
Klor-alkali tiretimi + o+ - + o+ -+ o+
Giibre sanayi + + + + + + - o+
Demir ¢elik sanayi + o+ o+ + + o+ o+ o+

+
+
+
+
+
+
+
+

Enerji tiretimi (Termik santraller)

Cizelge 2.2° de goriildiigi gibi farkli sanayi kuruluslarindan, yaptiklar1 faaliyetlere
gore cesitli agir metaller ¢evreye yayilmaktadir. Bu agir metaller gevreye yayilarak
dogada bulunan canlilar iizerinde olumsuz etkiye sebep olmaktadir. Ozellikle agir

metallerin sulara bulagmasiyla canlilara ulagsmasi1 daha hizli ve kolay olmaktadir.

Agir metaller ekosistemdeki dogal dongiliden ziyade insan kaynakli sebeplerden
dolay1 daha cok yayilmaktadir. Agir metallerin ekosisteme yayilmalar1 dikkate
alindiginda, zehir etkisi gosteren bu kirleticilerin cesitli sektdrlerin ¢esitli islem
basamaklarinda olustugu ve atiklarin desarji ile ekosisteme dahil oldugu
bilinmektedir. Agir metallerin ekosisteme yayilmasi Sekil 2.2’ de goriilmektedir.
Atik sularda bulunan agir metallerin biiyilk bir kismi aritma ¢amurlarinda
bulunurken, ¢oziinmiis olanlar ise yiizey sular1 ve denizlere ulasarak burada kalici
olurlar. Yiizey sular1 ve denizlere bulasan agir metaller ¢esitli yollarla besin zincirine

dahil olup canlilarin viicuduna ulasirlar (Kahvecioglu ve ark., 2003).
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Sekil 2.2. Agir metallerin dogaya yayilmalar1 (Kahvecioglu ve ark., 2003)
2.3.1. Kursun

Kursun dogada maden yataklarinda ¢inko ile birlikte bulunan bazen de metalik
olarak bulunabilen bir agir metaldir. Kimyasal o6zellikleri Cizelge 2.3° de
verilmektedir. Kursunun en dnemli minerali galen olmakla birlikte seriizit, anglezit,
piromorfit de diger bulunan filizleridir. Kursun en ¢ok galenden iki farkli yontemle
elde edilmektedir. Bunlardan birincisi ¢ok eskiden beri kullanilan kavurma, ocak

eritmesi; digeri ise sinter, yliksek firin eritmesidir.



Cizelge 2.3. Kursunun kimyasal 6zellikleri

Kursun
Atom numarasi 82 Atom kiitlesi 207,21 g/mol
Elektron dagilmi  (X¢).6s°5d"°6p° izotoplar1 204,206, 207, 208
Erime noktasi 327,4 °C Kaynama noktasi 1750 °C
Atom yaricapi 175 pm Sertlik 1,5 Mohs
Yogunluk 11,34 g/cm®
Yiikseltgenme +2, +4 Pb—Pb*“+2¢” 0,125V
sayisl

Pb**—Pb*""+2¢" -1,455 V

Kursun yumusak mavimsi beyaz bir metaldir (Resim 2.1). Kuru havadan etkilenmez

fakat nemli havada {izeri bazik kursun karbonatla ortiiliir. Kursun buharlar1 ve biitiin

kursun bilesikleri zehirlidir. Kursun zehirlenmesi yavas yavas ilerler ve viicuda

alindiginda disar1 atilamayip birikmektedir. Kursun ve kursun bilesikleri ile

calisanlarda zehirlenmeler siklikla goriilmektedir (Tezcan, 2007).

Resim 2.1. Kursunun dogal goriiniimii
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Kursun zehirlenmelerinin belirtileri soluk beniz, dis etlerinin dis kenarlarinda kursun
toplanmas1 ve kas agrilaridir. Kursun zehirlenmeleri kursun atiklari ile g¢alisan
iscilerde, kursunlu boyalarla boyama yapan boyacilarda siklikla goriiliir. Yagh

boyalardaki kursun, deri arasindan kaslara ve sinirlere yavas yavas girmektedir.
Kursun birgok alanda kullanilmakta olup, baslica kullanim alanlar1 sunlardir;

Boru ve ¢at1 6rtme islemlerinde

Kimya sanayinde siilfiirik asit iiretiminde

Odalarin tabanlarinin drtiilmesinde

Akt imalatinda

Agirligindan dolay1r mermi yapiminda

Telefon, telgraf ve elektrik kablolarinin kaplanmasinda

Demir dokiim borularinin ek yerlerinde

O N o 0o B~ W D P

Radyasyona kars1 koruyucu olarak (Tezcan, 2007).
2.3.2. Bakir

Daha cok siilfiirlii ve oksitli bilesikleri seklinde goriilen bakir, dogada metalik halde
de bulunur. En 6nemli bakir mineralleri siilfiirlii olan minerallerdir (Tezcan, 2007).
Ustiin fiziksel ve kimyasal &zelliklerinden dolayr endiistride yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.4’ de verilen bakirin atom yaricapinin kii¢iik olmast
ve ¢ekirdeginin asirt yiikli olmasindan dolayr kimyasal etkinligi dugiiktiir. Bakir
hava ile maruz kalmas1 durumunda i¢inde bulundugu bolgenin hava sartlaria gore

yiizeyinde oksitlenme ve paslanmaya ugrayabilmektedir.

Bakirin dogada, icerisinde farkli konsantrasyonlarda bakir igeren yiizlerce minerali
bulunmaktadir. Igerisinde %6’dan fazla bakir bulunan mineral zengin mineral
sayilmaktadir. Kuprit, kalkosit, kovellit, kalkopirit, bornit, tetrahedrit, tenorit,
malahit, azurit ve tennantit gibi baglica iiretim yapilan minerallerinin kimyasal

formiil ve oranlar1 Cizelge 2.5° de gosterilmistir (Unal ve ark., 2016).
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Cizelge 2.4. Bakirin kimyasal 6zellikleri

Bakir
Atom numarasi 29 Atom kiitlesi 63,546 g/mol
Elektron dagihmi  Ar.3d™ 4s' izotoplar1 63, 65
Erime noktasi 1356 K Kaynama noktasi 2840 K
Iyonlasma 7,72V Yogunluk 8,96 g/cm®
potansiyeli
Yiikseltgenme -0,333V Degerlik +1, +2
potansiyeli
Atom ¢ap1 128 pm

Cizelge 2.5. Bagslica bakir mineralleri ve bakir ylizdeleri
Mineral Kimyasal formiil Bakir igerigi (%)
Kuprit Cu,0 88,82
Tenorit CuO 79,89
Kalkosit Cu,S 79,85
Kovellit CusS 64,46
Bornit CusFeS, 63,31
Malahit Cu,(CO3)(OH), 57,48
Azurit CU3(CO3)2(OH)2 55,31
Tennantit (CU,Fe)12A54S]_3 4751
Tetrahedrit (Cu,Fe)12ShsSs3 34,8
Kalkopirit CuFeS; 34,63
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Yiiksek bakir oranina sahip olan mineraller firinlarda dogrudan islenirken, diisiik

oranlara sahip olan mineraller de 6n zenginlestirme islemlerine tabi tutulurlar.

Dogal goriiniimii Resim 2.2” de verilen bakir, gliniimiizde endiistrinin hemen hemen
bir¢ok dalinda kullanilmaktadir. Yaygin olarak kullanilan alanlar sunlardir (Tezcan,
2007; Unal ve ark., 2016):

1. lyi bir iletken oldugundan elektrik kablo ve tellerinin ve elektrik cihazlariin
yapiminda kullanilir.

2. ls1 iletkenligi yiiksek oldugundan kazan, imbik ve mutfak takimlarinin
yapiminda kullanilir.

3. Bazi bilesikleri mantar 6ldiiriicii ve kimyasal reaksiyonlarda katalizor olarak
kullanilir.

4. Bakir arsenat bocek oldiiriicii olarak ve ahsaplarin korunmasinda kullanilir.
Cat1 ve yagmur suyu sistemlerinde kullanilir.

6. Bazi bilesikleri fotografcilikta ve petrol endiistrisinde koku giderici olarak

kullanilir.

Resim 2.2. Bakirin dogal goriinimii

Insan viicudunda yaklasik olarak 100-150 g kadar bakir bulunmaktadir. Viicudun
giinliik ihtiyact 1,5-3 mg arasinda degismektedir. insan viicudunda bakir oldukga
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hizli emilebilmektedir. Yiiksek oranda alinan bakir viicutta birikebilir ve fazla
alinmasi durumunda ruhsal sorunlar, hafiza noksanligi, istahsizlik, sizofreni, eklem

ve adale agrilar1 gibi olumsuz sonuglara yol agmaktadir (Tezcan, 2007).
2.4. Atik Su Aritma Yontemleri
2.4.1. Fiziksel aritma yontemleri

Fiziksel aritma atik su igerisinde bulunan yiizer maddeler ile kendiliginden ¢okebilen
kat1 maddelerin giderilmesi amaciyla yapilir. Kirlilik unsurunun fiziksel 6zelliklerine
(maddenin boyutlari, viskozitesi ve 6zgiil agirligi gibi) bagl olarak uygulanan aritma
yontemleridir. Atik su icerisindeki kirletici maddelerin fiziksel islemlerle atik sudan

alinmasi1 amaci ile kullanilan ekipmanlar sunlardir;

Izgaralar

Elekler

Kum tutucular
Yiizdiirme sistemleri

Coktiirme havuzlari

2 T A

Dengeleme havuzlari (Anonim, 2017a).

Fiziksel aritmada, atik su igerisinde bulunan ve daha sonraki aritma kademelerindeki
islemleri yavaglatacak, engelleyecek ve ekipmanlar1 bozacak 6zellikte, gozle goriiliir

nitelikte kirleticiler giderilir.
2.4.2. Kimyasal aritma yontemleri

Kimyasal aritma, suda ¢6ziinmiis halde bulunan kirleticilerin uygun pH degerinde
kimyasal maddelerin eklenmesi sartiyla kimyasal reaksiyonlar ile ¢oziintirliigii diisiik
bilesiklere doniistiiriilmesi ya da kolloidal ve askidaki maddelerin yumaklar
olusturarak ¢okeltilmesi suretiyle giderilmesidir. Kimyasal aritma i¢gme suyu
ariiminda ve endiistriyel atik su aritiminda kullanilir. Yaygin olarak kullanilan

kimyasal aritma yontemleri sunlardir;

1. Koagilasyon
2. Flokiilasyon
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3. Notralizasyon
4. Ozonlama-dezenfeksiyon

5. Kimyasal oksidasyon (Anonim, 2017Db).
2.4.3. Biyolojik aritma yontemleri

Biyolojik aritma islemi esas olarak, atik sular iginde ¢Oziinmiis olarak bulunan
organik bilesiklerin ve askidaki kati maddelerin bakteriler tarafindan besin ve enerji
kaynagi olarak kullanilmak suretiyle parcalanarak c¢okebilen maddelere
dontistiiriilmesi olayidir. Atik sular biyolojik aritmaya tabi tutulduktan sonra aritma
fonksiyonunu gerceklestiren mikroorganizmalarin (biyokiitlenin) aritilmis sudan
cesitli yontemlerle (son ¢okeltim, membran filtrasyonu vb.) ayrilmasi gerekir.
Sistemin performansi, atik suyun biyolojik olarak ayrisabilme oOzelligine, secilen
prosese, aktif camur havuzlarindaki biyolojik ve kimyasal reaksiyonlar ile
biyokiitlenin aritilmis sudan ayrim verimine baghdir. Atik sularin biyolojik olarak
aritilabilmesi i¢in aktif camur sistemleri kullanilabilir (Koyuncu ve ark., 2012).

Biyolojik aritma aerobik ve anaerobik olmak iizere iki farkl sekilde gergeklestirilir.
2.4.4. 1leri aritma teknikleri

Klasik aritma sistemleri ¢ikisinda aritilmis atik suda kalabilecek olan askida kati
maddeler, sentetik organik maddeler ve azot, fosfor ya da agir metaller gibi inorganik
maddelerin giderimi, ilave aritma sistemlerini gerektirmekte olup bu amagla
kullanilan sistemlere ileri aritma sistemleri denilmektedir. S6z konusu Kirleticilerin
cogunun g¢evre lizerine olan olumsuz etkileri bilinmektedir. Son yillarda 6zellikle agir
metaller gibi zehirli (toksik) bilesiklerin gevreye olan etkilerinin en aza indirilmesi
icin ileri aritma tekniklerinin kullanildig1 arastirmalar yapilmaktadir (Anonim,
2017c).

Ileri aritma uygulamalari;

1. Ultraviyole 15101 ile dezenfeksiyon
2. Tleri oksidasyon prosesleri

3. Adsorpsiyon
4

. Iyon degistirme
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5. Ters osmoz
6. Ultra filtrasyon
7. Membran prosesler

olarak siniflandirilabilir.
2.5. Adsorpsiyon
2.5.1. Adsorpsiyon ve cesitleri

Adsorpsiyon, gaz, buhar ya da sivi fazinda veya herhangi bir ¢6zeltide ¢6ziinmiis
halde bulunan atom, molekiil ya da iyonlarin, kat1 bir yiizey veya ara yiizey lizerinde
tutunmasi olayina denir. Genel olarak bir kat1 ya da sivinin sinir yiizeyindeki derisim
degismesi olarak da tanimlanir. Adsorbe eden kat1 maddeye adsorban, adsorbe edilen

maddeye ise adsorplanan denir. Adsorpsiyon genel olarak {i¢ asamada meydana gelir.

1. Adsorbanin dis yiizeyine adsorbe olan molekiil ya da iyonlarin taginmast,
2. Dus yiizey harig, iyon ya da molekiillerin adsorban gbzeneklerine difiizyonu,

3. Ig yiizeyde iyon ya da molekiillerin adsorpsiyonu.

Adsorpsiyon islemi, adsorplanan atom, iyon veya molekiiller ile adsorban yiizeyi
arasindaki ¢ekim kuvvetlerine bagl olarak fiziksel, kimyasal ve iyonik olmak iizere

ti¢c sekilde tanimlanmaktadir.
2.5.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Tersinir veya fiziksel adsorpsiyon emilebilir bir gaz (adsorptik) kat1 adsorban yiizeyi
ile temasa getirildiginde ortaya ¢ikan genel bir olaydir (Lowell ve ark., 2004).
Fizisorpsiyon veya Van Der Waals adsorpsiyonu olarak da adlandirilan fiziksel
adsorpsiyon ¢ogu kez tersinir olarak yiriir. Adsorplanan tanecikler adsorban
tizerinde belirli bir yere baglanmaz ve ylizey iizerinde hareketli bir durumdadir.
Dolaysiyla molekiillerin yiizeyden ayrilmasi kolaydir. Fiziksel adsorpsiyon tek
tabakali ya da ¢ok tabakali olarak gerceklesirken, genellikle hizli ve egzotermik bir

siireg izler.
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2.5.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon ya da aktiflenmis adsorpsiyon, adsorplanan molekiillerin
adsorbanin yiizey molekiilleri ya da atomlar1 ile kimyasal bir reaksiyonla baglanmasi
sonucu olusur. Adsorbe olan molekiiller ylizeyde valans kuvvetleri tarafindan tutulur
ve bu kuvvetler fiziksel adsorpsiyon kuvvetlerine gore daha biyiiktiir. Kimyasal
adsorpsiyon sicaklikla artmakta olup adsorplanma sonunda yayilan isilar fiziksel
adsorplanma 1silarina gore daha biiyiiktiir. Adsorpsiyon sistemlerinde fiziksel ve
kimyasal adsorpsiyon ¢ogu durumda beraber gerceklesebilmektedir. Genellikle
diisiik sicakliklarda fiziksel, yiiksek sicakliklarda ise kimyasal adsorpsiyon
gerceklesmektedir. Sonu¢ olarak gaz ile kati arasinda bir reaksiyon egilimi sz

konusu oldugunda kimyasal adsorpsiyon kendini gostermektedir (Orbak, 2009).
2.5.1.3. Iyonik adsorpsiyon

Bu adsorpsiyon tiiriinde elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar yiizeydeki
yiiklii bolgelere tutunmaktadir. Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik giigleri

onemlidir. Iyonlar es yiiklii ise daha kiigiik olan tercihli olarak yiizeye tutulur.
Cogu adsorpsiyon olayinda bu ti¢ii birlikte veya ard arda goriiliir.
2.5.2. Fiziksel adsorpsiyon ile kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi

Fiziksel adsorpsiyon ile kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar soyledir (Yildiz,
2010):

1. Fiziksel adsorpsiyonda, adsorpsiyon entalpisi 40 kJmol™ den az olmasima
ragmen kimyasal adsorpsiyonda, adsorpsiyon entalpisi 80 kimol™ den daha
fazladir.

2. Kimyasal adsorpsiyonda, adsorpsiyon yiiksek sicakliklarda olurken fiziksel
adsorpsiyonda sadece adsorplanan maddenin kaynama noktasinin altindaki
sicakliklarda fark edilebilen bir adsorpsiyon olur.

3. Fiziksel adsorpsiyonda, yiizeyde gergeklesen adsorpsiyon miktari,

adsorbandan ¢ok adsorplanan maddeye bagli olarak degisirken, kimyasal



17

adsorpsiyonda adsorpsiyon miktari, hem adsorplanan madde hem de
adsorbana bagli olarak degisir.

4. Fiziksel adsorpsiyon isleminde adsorpsiyona ait aktivasyon enerjisi olmaz.
Kimyasal adsorpsiyonda ise bazi adsorpsiyon islemleri aktivasyon enerjisi ile
gergeklestirilir.

5. Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanan madde miktari, adsorplanan maddenin
basincindaki artis ile dogru orantili olarak degisirken, kimyasal
adsorpsiyonda bu artis ters orantili olarak degisir.

6. Fiziksel adsorpsiyon hizli gergeklesirken, kimyasal adsorpsiyon daha yavas
gerceklesir.

7. Fiziksel adsorpsiyonda tabakali adsorpsiyon olusurken, kimyasal
adsorpsiyonda genellikle adsorpsiyon tek tabakali olarak gergeklesir.

2.5.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta birim adsorban miktar: tarafindan adsorplanan
madde miktarinin, denge ¢ozelti derisimi (ya da basinci) ile iliskisi olarak tanimlanir.
Adsorplanan madde sivi fazinda ya da gaz fazinda bulunabilir. Dolayisiyla
adsorplanan maddenin sivi fazinda ya da gaz fazinda olmasma bagli olarak
adsorplanan madde miktari ile maddenin konsantrasyonu ya da basinci arasindaki
degisim incelenir. Asagidaki adsorpsiyon izoterm Ornekleri ¢esitli adsorpsiyon
deneyleri sonucu elde edilmis olup bir¢ok izoterm ile uyumluluk gdstermektedir

(Y1ildiz, 2010).

Izoterm o6rneklerinde P denge basincini, Py doygun buhar basincini, C denge
konsantrasyonunu, Cy doygun ¢6zelti konsantrasyonunu, m ise adsorplanan madde

miktarii gostermektedir.

Sekil 2.3 de goriilen izoterm tek tabakali bir adsorpsiyona (Tip 1) 6rnek olarak
verilebilir. Aktif olan her merkez bir tanecik tarafindan isgal edilir. Bu tipteki
adsorpsiyona amonyak gazmin aktif komiir tizerindeki adsorpSiyonu ornek olarak

verilebilir.
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PP veya C/C,

Sekil 2.3. Tip 1 izotermin sematik goriiniimii

Sekil 2.4> de ise ilk olarak tek tabakali bir adsorpsiyon goriilmesine ragmen
izotermin daha sonraki boliimiinde g¢ok tabakali adsorpsiyon (Tip 2) olusarak,
adsorpsiyon islemi tamamlanir. Bu tip adsorpsiyona silikajel tizerine azot gazinin

adsorpsiyonu ornek olarak verilebilir.
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Sekil 2.4. Tip 2 izotermin sematik goriiniimii
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Sekil 2.5” de goriilen izoterm tipine ise genel olarak adsorplama giicti diisiik olan
katilarda rastlanmaktadir. Bu tip izotermlerde (Tip 3) adsorpsiyon 1sis1 buharlagsma
1isisindan kiiglik oldugundan, egri boyunca tek tabaka diizeninin olusmasi ¢ok zor
olur. Bu izoterme silikajel lizerine brom gazinin adsorpsiyonu Ornek olarak

verilebilir.

P/P,veya C/C,

Sekil 2.5. Tip 3 izotermin sematik goriiniimii

Sekil 2.6° da goriilen izoterm tipinde (Tip 4) gerceklesen adsorpsiyon isleminde,
adsorpsiyon 1s1s1 buharlagma 1sisindan daha biiyiiktiir. Ayn1 zamanda yogunlagsma da
daha fazla olmaktadir. Sekilden de goriildiigii gibi izotermin ilk bdlgesinde tek
tabaka adsorpsiyon meydana gelirken, daha sonraki bélgesinde ise ¢ok tabakali
adsorpsiyon meydana gelmektedir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin bu tip
izotermdeki gibi farkli yollar izlemesine adsorpsiyon histerezisi denir. Bu durum dar
agizlarindan dolan  gozeneklerin genis olan agizlarindan bosalmasiyla
aciklanmaktadir (Sarikaya, 2008). Genellikle mikro ve mezo gozenek igeren
katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tip izoterme benzemektedir. Benzenin
demiroksit Tlizerine adsorpsiyonu da tip 4 izoterm sekline Ornek olarak

gosterilebilmektedir.
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P/P, veya C/C,

Sekil 2.6. Tip 4 izotermin sematik goriiniimii

Sekil 2.7° deki adsorpsiyon izotermi (Tip 5), adsorpsiyon isisinin buharlagma
is1sindan daha kiigiik oldugu ve yogunlagsmanin fazla goriildiigli adsorpsiyonlarda
gortliir. Bu izoterm egrisine suyun aktif karbon iizerindeki adsorpsiyonu ornek

olarak verilebilir.
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P/P,veya C/C,

Sekil 2.7. Tip 5 izotermin sematik goriiniimii
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2.5.4. Adsorpsiyon denklemleri

Deneysel olarak elde edilen adsorpsiyon verilerini ve adsorpsiyon izotermlerini
degerlendirebilmek i¢in tiiretilmis olan denklemlere adsorpsiyon denklemleri denir.
Bu denklemler adsorplanan madde ile adsorplayict madde arasindaki etkilesimlerin

anlasilmasi i¢in kritik 6neme sahiptir (Sarikaya, 2008).
Yaygin olarak kullanilan adsorpsiyon denklemlerini soyle siralayabiliriz;

Langmuir adsorpsiyon denklemi
Freundlich adsorpsiyon denklemi
Brunauer-Emmett-Teller (BET) adsorpsiyon denklemi

Polonyi adsorpsiyon denklemi

o kB w0

Kiselev adsorpsiyon denklemi

Bunlara ilave olarak 6zel durumlar igin gelistirilmis Temkin, Dubinin-Radushkevich,
Redlich—Peterson, Harkins-Jura, Koble-Corrigan ve Fritz-Schliinder adsorpsiyon

denklemleri de kullanilmaktadir.
2.5.4.1. Langmuir adsorpsiyon denklemi

Bu denklem 1932 yilinda Nobel kimya &diiliinii alan Irving Langmuir tarafindan
olusturulmustur. Bu denklemde adsorpsiyon isleminin, ylizeyin tamaminda aym
davraniglar gosterdigi temel alinmustir (Yildiz, 2010). Yani Langmuir izotermi esit
enerji seviyelerine sahip belirli sayida girilebilir bolge oldugu kabuliine dayanan tek
tabakali bir izoterm modelidir ve adsorpsiyon isleminin kati yiizeyin bir bilesik ile

doluncaya kadar devam ettigini kabul eder.

Dissosiyasyon olmaksizin gerceklesen bir adsorpsiyonun hizi, gaz veya sivi fazdaki
molekiillerin konsantrasyonlart (A) ve kaplanmayan yiizeyin kesri (1 —8) ile
orantilidir. Buna gore k,, T sicaklifindaki adsorpsiyon hiz sabiti olmak {izere

adsorpsiyon hiz1 v, asagidaki gibi ifade edilir.

va = ka[A](1—6) (2.1)
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Desorpsiyon hizi sadece yiizeye tutunan molekiil sayis1 ile dogru orantilidir. kg
desorpsiyon i¢in T sicaklifindaki desorpsiyon hiz sabitidir. Buna gore desorpsiyon

hiz1 vq asagidaki gibi ifade edilir.
Vg = kde (22)

Denge halinde adsorpsiyon hizi desorpsiyon hizina esit oldugundan;

Va = Vg (23)
k,[A](1 —8) = kg0 (2.4)

0 —kaA 2.5
(1—®_Eﬁ] (2.5)

esitlikleri elde edilir. Burada % yerine denge sabiti K yazilip, esitlik tekrar
d

diizenlenirse;

o= K[A] 26
1 +K[A] (26)

bagmtisi elde edilir. Bu esitligin tersi alindiginda,

L_ 1+ ! 2.7

0 K[A] 27)

elde edilir. Bu esitlikten yararlanilarak ¢izilen grafigin (Sekil 2.8) egiminden K
denge sabiti degeri hesaplanir.
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e

1/6 = 1+1/[KA]

1/[A]

W

Sekil 2.8. Langmuir denge sabitinin belirlenmesi

2.5.4.2. Freundlich adsorpsiyon denklemi

Bu denklem Alman fizikokimyaci Herbert Max Finlay Freundlich (1880-1941)
tarafindan tiiretilmistir (Sarikaya, 2008). Freundlich izotermi, farkl: sorpsiyon enerji
seviyelerine sahip heterojen adsorpsiyonu tanimlayan amprik bir izoterm modelidir.
Freundlich izoterminde tek tabaka sorpsiyonu olusmasi gibi bir sinirlama yoktur ve
adsorpsiyon geri doniisiimliidiir. Freundlich izotermine gore sulu fazdaki
konsantrasyon artis1 ile birlikte adsorban yilizeyine baglanma giigleri artar. Deneysel
olarak  bulunan ve adsorplanan madde miktarini, ¢Ozeltideki ~madde

konsantrasyonuna baglayan esitlik asagidaki gibidir (Y1ildiz, 2010).
m = kC" (2.8)

Bu denklemde m, 1 gram kati1 adsorban tarafindan adsorplanan madde miktarini, C
¢Ozeltinin konsantrasyonunu gostermekte olup, k ve n birer sabittir. Bu esitlikte her

iki tarafin logaritmast alinirsa;



24

logm = nlogC + logk (2.9)

esitligi elde edilir. logm ile logC arasinda grafik ¢izilirse, bu grafigin (Sekil 2.9)
kesim noktasindan logk ve egiminden de n hesaplanarak, k ve n sabitlerinin degerleri

bulunur.

logm

logk

logC

R

Sekil 2.9. Freundlich denklem sabitlerinin belirlenmesi

2.5.4.3. Brunauer-Emmett-Teller (BET) adsorpsiyon denklemi

Bu denklem Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan, tek tabaka izoterminin
gelistirilerek ¢ok tabakali adsorpsiyona uygulanmast ile tiiretilmistir. C karakteristik
bir sabit, Py deney sartlarinda gazin denge buhar basinci, V 0 °C ve 1 atm basingta
adsorbe edilmis gazin hacmi, Vp, teorik olarak 1 gram adsorbanin 0 °C ve 1 atm
basingta ylizeyini tek tabaka halinde 6rtmeye yetecek miktarda gazin hacmi olmak

tizere BET denklemi asagidaki gibidir (Yildiz, 2010).
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V,,CP
V= m (2.10)

o~ P)[1+ - D)

Bu denklem dogrusallastirildiginda, asagidaki esitlik elde edilir.

P 1 +(C—1)P
VP, —P) V,C V,C P,

(2.11)

Bu esitlik yardimiyla ¢izilen grafigin (Sekil 2.10) egimi ve kesim noktasindan Vp, ve

C degerleri hesaplanir (Sarikaya, 2008).

V(P, — P)

P
Fo

Sekil 2.10. BET denklem sabitinin belirlenmesi

2.5.4.4. Polonyi adsorpsiyon denklemi

Polonyi, adsorplanan fazin sivi 6zelliginde oldugunu ve bu sivinin buhar basincinin
ayn1 sicakliktaki y1gin sivinin buhar basincina esit oldugunu ileri stirmiistiir. Basinci
p denge basincina esit olan buhar fazindan, basinci p° olan adsorplanmus faza bir mol

maddenin tersinir olarak aktarimi sirasindaki serbest entalpi degisimine esit olan
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maksimum is Polonyi tarafindan adsorpsiyon potansiyeli olarak tanimlanmis ve
asagidaki esitlik ile gosterilmistir.

0
e = w' = AG = RTIn (%) (2.12)

Buhar yerine gazlarm adsorpsiyonu sz konusu oldugunda bu esitlikte p® yerine pxt?
yazilarak esitlik yeniden diizenlenir. Burada pg kritik basing, t ise indirgenmis
sicakliktir. Basinglar yerine derisimler alinarak, ayni esitlik ¢ozeltiden adsorpsiyon
icin de kullanilabilir. Polonyi potansiyeli, adsorplanan ve adsorplayici degismedigi

stirece sicaklikla degismemektedir (Sarikaya, 2008).
2.5.4.5. Kiselev adsorpsiyon denklemi

Kiselev denklemi, sabit basing ve sabit sicaklikta buhar basinci p° olan y1gin sividan
buhar basinct p olan kilcal siviya dn mol madde aktarimi icin iki farkli sekilde
yazilan ve serbest entalpi degisimi birbirine esitlendikten sonra elde edilen

diferansiyel denklemin belirli integrali alinarak elde edilir. Esitlik asagidaki gibidir.
dg = dnRTIn () = odA 2.13
g = dnRTIn (-5 ) = odAy (2.13)

Buradan esitlik tekrar diizenlenirse;

RT ™ p
A= ] InCgdn (2.14)

0'nk

elde edilir. Burada A kilcal yogunlagma basladiginda 6zgiil kor yiizeyini, ¢ sivinin
deney sicakligindaki yilizey gerilimini, nk korlarin olugmasi i¢in adsorplanmasi
gereken maddenin molar miktarini, n ise mezo gozenekler tiimiiyle dolana kadar
katida tutunan maddenin toplam molar miktarini gostermektedir. Bu denklemin
¢oziimiinde grafiksel yoldan yararlanarak In(p°/p)-n grafigi ¢izilir, nc ve n smirlari
arasinda kalan egrinin altindaki alan hesaplanir ve integralin sonucu bulunur
(Sarikaya, 2008).
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2.5.5. Adsorpsiyona etki eden faktorler

Adsorpsiyonun olusmasina adsorban ve adsorplanan maddenin 6zellikleri etki eder.

Bu etkileri s6yle siralayabiliriz (Kayacan, 2007).

1.

Adsorbanin ylizey alanm1 adsorpsiyona etki eden faktorlerdendir. Cok fazla
sayida gozenek igeren katt maddelerin adsorpsiyon giicii de yiiksektir.
Adsorbanin gézenek boyutunun degismesi adsorplanan maddenin tutunmasini
degistirecegi igin bu etkende 6nemli faktorlerden biridir.

Bir maddenin adsorplanma miktariyla, bu maddenin adsorpsiyonunun
gerceklestigi ortamdaki ¢Oziiniirliigii arasinda ters bir iliski vardir. Yani
¢Oziiniirliik arttikg¢a, adsorpsiyon azalir.

Ortamin pH degeri adsorpsiyonu etkiler. Ortamda bulunan hidrojen ve
hidroksil iyonlarinin adsorban tarafindan tutulmalari, diger iyonlarin
tutulmalarini etkiler.

Adsorpsiyon isleminde sicakligin degismesi adsorpsiyonu etkiler. Eger
reaksiyon ekzotermik ise sicaklifin diismesi ile adsorpsiyon hizi artar.
Reaksiyon endotermik ise sicakligin artmasi ile adsorpsiyon hizi artar.
Adsorbe olabilme rekabetinden dolay1 ¢ok bilesenli ¢ozeltiler igcinde bulunan

madde, saf olarak bulundugu ¢6zeltideki duruma gore daha az adsorbe olur.

2.5.6. Adsorpsiyonun termodinamigi

Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon olayi, termodinamik verilerden biri olan serbest

entalpi ve entropi degisimi biiyiikliigliyle ayirt edilebilir. Bir kati {izerindeki gazin

adsorpsiyon dengesi;

Kat1 + Gaz < Kati-Adsorplanmis faz

seklinde yazilabilir. Sabit basing ve sicaklikta adsorpsiyon dengesi sirasinda

adsorplanmis fazin kimyasal potansiyeli pa, gazin p=p’+RTIn(p/p°) kimyasal

potansiyeline esittir ve sirasiyla asagidaki esitlikler yazilir.

i, = 1° + RTIn (%) (2.15)
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Py _ (a—1n°) AG°
In <po) R (2.16)
AGO = RTIn (%) — _RTInK (2.17)

Burada adsorpsiyon denge sabiti ile adsorpsiyon denge basinci arasinda K=1/(p/p°)
iliskisi vardir. Buradaki AG°® Gibbs serbest enerjisi olup adsorpsiyon serbest
entalpisini gosterir. Son iki esitlik kullanilarak Gibbs-Helmholtz denklemi ile

asagidaki van’t Hoff esitligi bulunur.

olnK  dlnp  AH° qj
aT In = =( )“_RTZ_RTZ

(2.18)

Burada AH® adsorpsiyon sirasindaki 1s1 alisverisine esit olan ve izosterik adsorpsiyon
1s1s1 ad1 verilen adsorpsiyon entalpisini gostermektedir. Buhar fazindan adsorpsiyon
isleminde net adsorpsiyon 1sis1, izosterik adsorpsiyon 1sisindan yogunlasma 1sis1
cikarilarak bulunur. Adsorpsiyon entalpisi ile adsorpsiyon serbest entalpisi arasindaki

esitlikten de adsorpsiyon entropisi bulunur (Sarikaya, 2008).
2.5.7. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigini belirlemek i¢in adsorban ve adsorplanan maddenin alikonma
stiresinden yararlanilir. Bilindigi gibi adsorpsiyon islemi basamaklar halinde
gerceklesmektedir. Bu basamaklarin anlagilmasi acisindan adsorpsiyon kinetigi dnem
kazanmaktadir. Bir adsorpsiyon isleminde, adsorplanan maddenin adsorban

tarafindan tutulmasi dort basamakta gerceklesir.

1. Adsorplanan maddenin, adsorbani kapsayan bir film tabakasi sinirina dogru
difiize olmasi,

2. Adsorplanan madde film tabakasina geldiginde buradaki hareketsiz fazdan
gecerek, adsorbanin gézeneklerine dogru ilerlemesi,

3. Adsorplanan maddenin, adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek
adsorpsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru ilerlemesi,

4. Adsorplanan maddenin goézenek yiizeyine tutunmasi ve adsorpsiyonun

gerceklesmesi.
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Adsorpsiyon isleminde adsorbanin bulundugu fazin hareketsiz olmasi durumunda,
birinci basamak en yavas ve adsorpsiyon hizini belirleyen basamak olabilmektedir.
Bundan dolay1 akigskan hareket ettirildiginde, yiizey tabakasimin kalinligi azalir ve
adsorpsiyon hizi artar. Adsorpsiyonun son basamagi Olclilemeyecek kadar hizlidir.
Ik basamakda iyi bir karistirma isleminin yapilmasi, adsorpsiyon hizina aksi bir etki
yapmayacagi i¢in ikinci ve {iciincii basamaklar hizda belirleyici olacaktir. Islemin ilk
birka¢ dakikasinda ikinci basamak, adsorpsiyon isleminin geriye kalan kisminin
tamami Tglincli basamakta gerceklesir ve adsorpsiyon hizini etkileyen basamagin

ticlincii basamak oldugu sdylenebilir (Samdan, 2013).
2.5.7.1. Yalanci birinci derece kinetik modeli

Lagergren esitligi olarak da bilinen yalanci birinci derece kinetik modeli, 1898
yilinda Lagergren tarafindan tiiretilmistir. Bu denkleme gore kat1 sivi sistemlerinin

adsorplama kapasitesinin zamanla degisimi asagidaki gibidir.

dq¢

E — kads(qe - qt) (2'19)

Bu denklemde t=0 i¢in q=0 ve t=t i¢in q;=( integrasyon sinir kosullart sonucunda

diizenleme yapilirsa asagidaki esitlik elde edilir.

log(qe — q¢) = logge — (2.20)

ads
—t
2,303
Bu denklemde q.; dengede birim adsorban basina adsorplanan miktar, (mg/g) q;
herhangi bir t aninda birim adsorban basina adsorplanan miktar, (mg/g) ve K,qs 15€
yalanci birinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabiti (dk™) dir. Bu denkleme gore t’ye
kars1 log(qe. — q¢) degerleri arasinda ¢izilen grafigin egim ve kesim noktasindan

yararlanilarak, k,4s Ve q. degerleri tespit edilir (Akkaya, 2012).
2.5.7.2. Yalanci ikinci derece kinetik modeli

Bu model i¢in temel varsayim, hiz sinirlayici basamagin, adsorban ile ¢dziinen

arasinda elektronlarin ortak kullanimi sonucunda olusan kuvvetleri igeren kimyasal



30

adsorpsiyonun oldugudur. Yalanci ikinci dereceden kinetik modeli denklemi

asagidaki gibidir.

t 1 t

= + —
de k2094 Qe

(2.21)

Bu denklemde k»; yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitini, (g/mg.dk) q;
herhangi bir t anindaki birim adsorban basmna adsorbe edilen madde miktarini,
(mg/g) ve ge de denge meydana geldigi zaman birim adsorban iizerine adsorplanan
madde miktarini (mg/g) ifade etmektedir. Adsorpsiyon deneylerinden elde edilen
veriler grafikler yardimiyla degerlendirilerek, adsorpsiyona en uygun izoterm ve

adsorpsiyon hizinin derecesi tespit edilir (Samdan, 2013).
2.6. Atik Su Aritiminda Aktif Karbon ile Adsorpsiyon
2.6.1. Aktif karbon nedir?

Aktif karbon gelismis gozenek yapisina ve biiylik spesifik i¢ yiizey alanina sahip
islenmis bir karbon maddedir. Aktif karbonun bu gelismis gézenek yapisi sebebiyle
bircok maddeyi sivi ya da gaz fazindan ayirma yetenegine sahiptir. Aktif karbonun
tretimi esnasinda segilen baslangic maddesi, aktivasyon yontemi gibi kosullarin
degistirilmesi ile gesitli adsorpsiyon uygulamalarinda kullanmaya uygun tiriinler elde

edilebilir (Kitahyali, 2002).

Aktif karbon, hicbiri yapisal bir formiil ya da kimyasal analiz ile karakterize
edilemeyen yiiksek derecede gozenekli karbonlu maddelerden olusan bir ailenin
genel bir terimidir. Aktif karbonlarin gozenek hacmi genellikle 0,3 m*g’ dan biiyiik
ve azot gazi kullanilarak 6lgiilen BET yiizey alanlari 400-1600 m%/g araligindadir.
Gozeneklerin genisligine gore, Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi
(International Union of Pure and Applied Chemistry-IUPAC) tarafindan yapilan

siiflandirma asagidaki gibidir.

1. Makro gozenekli (r > 25 nm)
2. Mezo gézenekli (1 <r <25 nm)
3. Mikro gozenekli (0,4 <r<1nm)
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4. Submikro gbzenekli (r < 0,4 nm)
Aktif karbonun gozenekli yapisi Sekil 2.11°de goriilmektedir. Kesitte, gézenekler
silindir seklinde veya dikdortgen bigiminde goriinse de gesitli diizensiz sekillerde de
olusabilir. Gozeneklerin daralmasi veya tikanikligi da séz konusu olabilir

(Mcdougall, 1991).

d Gazlar ve kimyasallar

Aktif karbon

Gozenekler

Sekil 2.11. Aktif karbonun gozenekli yapis1 (Karagoz, 2011)

2.6.2. Aktif karbonun tarihgesi ve giiniimiiz uygulamalari

Aktif karbonun yararli 6zellikleri eski ¢aglardan beri bilinmektedir. Misirlilar’ 1n
komiirii tibbi amagli ve armdirict bir madde olarak kullanmalar1 M.O. 1500° e kadar
dayanmaktadir. M.O. 420’ lerde, hipokratlarin yaralarin kokularmi gidermek icin toz
komiirle yarayr muamele ettigi bilinmektedir. Ayrica eski Hint toplumlar sularini
komiirle filtrasyon yaparak aritiyorlardi. 1773 de Isve¢ kdkenli kimyager Karl
Wilhelm Scheele gazlarin komiir yiizeyinde adsorbe edildigini ilk gézlemleyen kisi
olmustur. Birka¢ yil sonra aktiflestirilmis karbonlar seker endiistrisinde surup icin
renk acgict ajan olarak kullanilmaya baslanmistir. Almanya’ daki seker rafineri
endiistrisinde kullanilmak tizere 20. yiizyilin baslarinda, endiistriyel olarak
aktiflestirilmis karbon tireten ilk tesis kurulmustur. 1900’ 1i yillarin basinda renk

giderme amach kullanilmak iizere aktif karbon {iretimi gerceklestirebilmek i¢in pek
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cok farkli bitkisel kokenli hammadde kullanilmistir. 1.Diinya savasi sirasinda aktif
karbonlar tehlikeli gaz ve onlarin buharlarindan korunmak i¢in gaz maskelerinde

kullanilmistir (Leimkuehler, 2010).

1900 ve 1901 yillarinda Ostrejko tarafindan, bitkisel maddelerden iiretilen aktif
karbon i¢in iki aktivasyon prosesi gelistirilmis olup bu yontemlerin patenti alinmistir.
Alian bu patentler, modern ticari aktif karbonun gelisimi i¢in temel olusturmustur.
Karbondioksit metalik kloritlerin bir prosesinde se¢imli oksitleme ajani olarak
kullanilirken, bagka bir proseste aktivasyon ajani olarak kullanilmistir.
Karbondioksitli aktivasyon igin yiiksek karbonizasyon sicakligi uygulanmistir.
1909°da, Ostrejko’ nun patentini takiben bir bitkiden toz halinde aktif karbon tiretimi
endiistriyel 6lgekte ilk defa yapilmistir. 1911°de, turbadan (bataklik komiirii) buharl
aktivasyon ile aktif karbonun yeni cesitleri iiretilmistir (Karagoz, 2011).

Aktif karbon, bir ¢ok spesifik 6zelliginden dolayi, pek ¢ok alanda yaygin olarak
kullanilan bir materyaldir. Aktif karbonlar; katalizor ve katalizér destek maddesi,
cozeltilerin ve gazlarin saflastirilmasi, atik su aritimi, adsorpsiyon prosesleri,
istenmeyen tat, koku ve renk giderimi, alkollerin saflagtirilmasi, tip bilimi, ugucu
¢oziiciilerin geri kazanilmasi vb. pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Niikleer, biyolojik
ve kimyasal koruyucu elbise ve maskelerde aktif karbonun kullanilmasi onun daha

da stratejik bir madde haline gelmesini saglamistir (Giirten, 2008).
2.6.3. Aktif karbonun yapisi

X 1511 kirimimi ¢aligmalari, termal olarak aktive edilen karbonun yapisinin grafit ile
benzer oldugunu gdstermistir. ideal grafit, Sekil 2.12° de gosterildigi gibi Van der
Waals kuvvetleri tarafindan yaklasik 3,35 A ayrilmis ve tutturulmus altigen
tabakalardan olusur. Boylece herhangi bir diizlemdeki karbon atomlari, altigen

katman merkezlerinin tizerinde durur.

Termal olarak aktive edilen karbonun 6nerilen yapisi Sekil 2.13” de gosterilmektedir.
Karbonun, yalnizca birka¢ karbon atomu kalinhiginda ve gaplari 20 ile 100 A
arasinda olan, agik oyuklarin duvarlarint olusturan kiiglik grafit benzeri

trombositlerden olustuguna inanilmaktadir. Bununla birlikte bircogu kirpilmis olan
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altigen karbon halkalari, rastgele yonelimlidir ve tekli grafit kristallerinde bulunan
birbiri ile olan yonlii iliskiden yoksundurlar. Dolayisiyla genel yap1 ¢ok diizensizdir
ve genellikle turbo durus olarak anilir. Ayrica katmanlar arasindaki ayrigma grafitten

daha biiyiiktiir.

Sekil 2.13. Termal olarak aktive edilen karbonun 6nerilen yapisi

Aktiflestirilmis karbonlarda yapisal kusurlarin yiiksek olmasi sebebi ile diizlemsel
katmanlarin kenarlarindaki karbon atomlarina ait reaksiyonlar i¢in pek cok olasilik
s6z konusudur. Bunun sonucunda ¢ogunlukla kirik grafitin kenarlarinda bulunan
oksijen igeren organik fonksiyonel guruplar - halka sistemleri, karbonun yiizeyinde

bulunur.
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Her ne kadar bu yiizey oksitlerin kimyasal yapilar1 kesin olarak bilinmese de, termal
olarak aktive edilmis karbonda bulunan oksitlerin en ¢ok Sekil 2.14° de verilen
gruplar oldugu ileri siiriilmektedir. Bu yiizey gruplarinin dogasinin, {iretim
sirasindaki ve sonrasindaki kosullara bagli oldugu diistiniilmektedir (Mcdougall,
1991).

(b) ()

(e) o

; Yool

(g)

i
- s if)

Sekil 2.14. Baz1 yiizey gruplarmin yapis1 a) Karboksilik asit b) Fenolik hidroksil c)
Kinon tipi karbonil gurup d) Normal laktin e) Fluorescein tipi laktin f)
Karboksilik asit anhidritleri g) Halkali peroksitler

2.6.4. Aktif karbonun smiflandirilmasi

Aktif karbonun smiflandirilmasi; tiirleri, yilizey karakteristikleri, davraniglar1 ve
hazirlama yontemleri géz Oniine alinarak pek ¢ok farkli sekilde yapilabilir. En yaygin

siiflandirma su sekildedir (Diness, 2011);
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Toz aktif karbon (PAC)
Graniil aktif karbon (GAC)
Ekstrude aktif karbon (EAC)
Emprenye karbonlar
Polimer kaplamali karbon

Pellet aktif karbon

o o k~ w N oE

2.6.4.1. Toz aktif karbon (PAC)

Toz aktif karbon, boyutu 1 mm’ den kii¢iik olan ince graniillerdir. Ortalama gézenek
¢ap1 0,15 ile 0,25 mm arasindadir. Genellikle ince 6giitiilmiis hammadde kullanilarak
hazirlanirlar. Uygulamalarda yiiksek basing kaybi yaratmasi nedeniyle genellikle
PAC kullanilmaz. Bununla birlikte en temel 6zelligi, hacimce yiiksek bir yiizey
alanina sahip olmasidir (Diness, 2011). Baslica sivi faz uygulamalarinda ve baca gazi

aritiminda kullanilir (Kiigtikgiil, 2004).

2.6.4.2. Graniil aktif karbon (GAC)

Graniil aktive edilmis karbon, toz aktif karbondan daha biiylik boyuttadir. Bu tiir
aktive edilmis karbon PAC’ dan daha diisiik bir yilizey alan sergilemektedir. GAC
deodorizasyon (koku giderme) igin kullanilir. Ayrica sularin aritiminda, renk
giderme ve bilesenlerin bir akis sisteminde ayrilmasinda ve gaz buhar fazi

uygulamalar1 i¢in de kullanilmaktadir (Diness, 2011; Kumas, 2015).
2.6.4.3. Ekstrude aktif karbon (EAC)

Ekstrude aktif karbon; ¢aplar1 0,8 ile 130 mm arasinda degisen, silindirik sekilli aktif
karbondur. Biiyilik olduklar1 i¢in yiiksek mekanik mukavemete, diisiik toz icerigine
ve uygulama esnasinda diisiik basing diisiisiine sahiptirler. Dolayisiyla gaz fazi

uygulamalari i¢in kullanilirlar (Diness, 2011).
2.6.4.4. Emprenye karbonlar

Hava kirliligi kontrolii ile ilgili spesifik uygulamalar i¢in aktif karbona aliiminyum,

manganez, ¢inko, demir, lityum ve kalsiyum gibi inorganik metaller emdirilir.
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Bununla birlikte aktive edilmis karbona belirli antimikrobiyal antiseptik ajanlar

emdirildiginde su aritma islemlerinde de kullanilmaktadir (Diness, 2011).
2.6.4.5. Polimer kaplamali karbon

Piirtizsiiz ve gegirgen bir biyouyumlu polimerin, gozenekli karbonlarin etrafina
gozenekleri tikamadan ince tabaka halinde kaplanarak elde edilen aktif karbondur
(Kumas, 2015). Hemoperfiizyon ve diger tibbi baglantili adsorpsiyon islemlerinde
emici olarak kullanilir (Diness, 2011).

2.6.4.6. Pellet aktif karbon

Pellet aktif karbon genellikle yiiksek basingli islemlerin gerekli oldugu durumlarda
kullanilir. Adindan da anlasilacagl iizere bu aktif yapilar kompakt, sert ve
adsorpsiyon islemi igin ¢ok yiiksek bir yiizey alanina sahiptir. Genellikle pellet aktif
karbonlarin uzunlugu 20 mm ile 40 mm ve ¢apt da 5 mm ile 10 mm arasindadir
(Diness, 2011). Pellet aktif karbon, diisiik basing diisiisii saglamasindan, yiiksek
mekanik dayanikliligindan ve diisiik toz igeriginden dolayr baglica gaz fazi

uygulamalarinda kullanilir (Kiiglikgiil, 2004).
2.6.5. Aktif karbon iiretimi

Aktif karbon iiretimi iki temel asamadan olusmaktadir. Birinci asama karbonlu
malzemenin karbonizasyonu ve ikinci asama da karbonize iriiniin aktivasyonudur.
Aktif karbonun {iretimi esnasinda se¢ilen malzemelerin tiiri 6nemlidir. Maddelerin
yapisina, uygulanan karbonizasyon ve aktivasyon yontemlerine bagl olarak farkli
ozelliklere sahip aktif karbonlar iretilebilir. Aktif karbonlar {iretim ydntemlerine

gore genel olarak iki sekilde siniflandirilirlar.

1. L karbonlar
2. H karbonlar

Genel olarak diisiik sicakliklarda (473-673 K) iretilen L karbonlar, asidik ylizey
gruplarina sahiptir. L tipi karbonlar suya girdiginde yiizeyleri negatif yiikle yiiklenir
ve zeta potansiyelleri negatif olur. L karbonlar hidrofilik yapida olduklarindan dolay1

kuvvetli bazlar1 notrallestirirler.
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Genel olarak yiiksek sicakliklarda (1073-1273 K) iiretilen H karbonlar, bazik yiizey
gruplarina sahiptir. H tipi karbonlar suya girdiginde yiizeyleri pozitif yiikle yiiklenir
ve zeta potansiyelleri pozitif olur. H tipi karbonlarda zeta potansiyelleri negatif
degerler de alabilir. Ciinkii havayla temas ettiginde oksidasyon sonucu asidik yiizey
gruplart meydana gelir. H tipi karbonlar hidrofobik yapida olduklarindan dolay1
kuvvetli asitleri notrallestirirler (Giilbayir, 2008).

Aktif karbon tiretimi esnasinda genel olarak su islemler gerceklesir;

1. Ortamdaki fazla suyun uzaklastirilmasi (Dehidrasyon),
2. Karbonizasyon,
3. Aktivasyon islemleriyle yiizeydeki fonksiyonel gruplarin iyilestirilmesi ve

gbzeneklerin genisletilmesi.

Aktivasyon isleminde ise iki farkli yontem kullanilmaktadir. Bunlardan birincisi

fiziksel aktivasyon digeri ise kimyasal aktivasyondur (Akikol, 2005).
2.6.5.1. Fiziksel aktivasyonla aktif karbon tiretimi

Fiziksel aktivasyon prosesi ile aktif karbon tiretimi (Sekil 2.15), karbonizasyon ve

aktivasyon olmak tizere iki basamakta gerceklesir (Diness, 2011).

1. Karbonizasyon isleminde, karbon igerigi yiiksek olan materyal (biyokiitle
onciisli) hava yoklugunda (genellikle inert atmosferde-argon veya azot gibi
gazlar ile birlikte) yiiksek sicakliklarda piroliz edilir.

2. Aktivasyon  isleminde, = hammadde veya  karbonize = malzeme
(karbonlastirmadan elde edilen iiriin) yiiksek basing ve sicaklikta oksitleyici

maddelere (karbondioksit, oksijen veya buhar) maruz birakilir.

Bu basamaklarin ilkinde maddenin termal bozunmasit (karbonizasyonu)
gerceklestirilirken, ikincisinde ise karbonize yapinin aktivasyonu gergeklestirilir.
Karbonizasyon isleminde oksijen ve hidrojen maddeden uzaklastirilir. Bu islemden
sonra gozenekli bir yapiya sahip karbon iskeleti iiretilmis olur. Aktivasyon isleminde
ise komiirlesmis madde yiikseltgen bir ortamda islem gordiigiinden, karbonun

yanmastyla ortaya ucucu maddeler ¢ikar. Bu maddeler oksijenle birleserek ortamdan
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uzaklagir ve gézenek hacmi ile yiizey alani biiyiik oranda artar. Karbonizasyon islemi
genellikle 873-923 K’ de, inert atmosfer kullanilarak gerceklestirilir. Genellikle
karbonizasyon ile aktivasyon isleminde direkt isitmali doner firinlar, ¢ok bolmeli
firinlar ve bununla beraber akiskan yataklar da kullanilmaktadir (Akikol, 2005).
Fiziksel aktivasyon kimyasal aktivasyona oranla, daha basit bir yontem olup daha

diisiik sicakliklarda gergeklestirilebilmektedir.

Ham madde

Ham maddenin &giitiillmesi ve
siniflandinlmasi

Karbonizasyon

Altivasyon

URUN

Sekil 2.15. Fiziksel aktivasyonla aktif karbon tiretiminin akim semasi1 (Akikol, 2005)

2.6.5.2. Kimyasal aktivasyonla aktif karbon tiretimi

Kimyasal aktivasyon islemi, genis aktif yiizeyli ve biiyiik gézenek hacimli aktif

karbon elde etmek i¢in kullanilan bir islemdir. Kimyasal aktivasyon islemi uygun



39

boyuttaki baslangic maddesi ile kimyasal bir maddenin 773-1173 K arasinda bir
sicaklikta tepkimeye girmesi ile gergeklestirilebilecegi gibi, belirli bir sicaklikta
karbonize edilmis baslangic maddesinin bir kimyasal madde ile tepkimesi sonucu da

gerceklestirilebilir (Sekil 2.16).

Ham madde

Ham maddenin &gutilmesi ve Neminin giderilmesi

Kimvasal madde ile kanstirma

Suyun uzaklastinlmas:

Karbonizasvon ve aktivasyon

Yikama ve Kurutma

I
URUN

Sekil.2.16. Kimyasal aktivasyonla aktif karbon tiretimi (Kumas, 2015)

Kimyasal aktivasyonda {iriin veriminin yiiksek olmasi, daha genis gézenek yapisi
elde edilmesi ve aktivasyonda kullanilan kimyasal maddenin geri kazanilabilmesi,
yontemin  6nemli avantajlarindandir. Kimyasal aktivasyonun endiistriyel
uygulamalarinda ¢inko kloriir ve fosforik asit kimyasal madde olarak yaygin bir
bicimde kullanilmaktadir (Kumas, 2015). Kimyasal aktivasyon, onciiliin 1s1l

islemden oOnce fosforik asit veya ¢inko kloriir gibi bir kimyasal madde ile 6nceden
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emprenye edilmesini belirtmek igin siklikla kullanilan bir terimdir (Rouquerol ve
ark., 1999). Bu islemde bitkisel ve seliillozik hammaddeler de baslangic malzemesi
(6nciil) olarak kullanilabilmektedir.

Kimyasal aktivasyonda fosforik asit, ¢inko kloriir ve potasyum siilfiir gibi aktivasyon
reaktiflerinden bagka heniiz ticari bir uygulamasi olmayan fakat aktivasyonda

kullanilan diger maddeler Cizelge 2.6° da gosterilmistir (Kiitahyali, 2002).

Cizelge 2.6. Kimyasal aktivasyonda kullanilan maddeler

Kullanilan Kimyasallar

Metalik sodyum ya da potasyum Arsenik pentaoksit
Potasyum karbonat Borat

Kalsiyum oksit Ortoborik asit
Amonyak Potasyum permanganat
Amonyum kloriir Borik asit

Aliiminyum klorir Kalsiyum kloriir
Demir ve nikel tuzlar Sodyum hidroksit
Hidrojen bromdir Kiikiirt dioksit

Nitrik asit Azot oksitleri

2.7. Biyokiitleden Aktif Karbon Uretimi
2.7.1. Biyokiitlenin o6zellikleri ve tiirleri

Karbon, hidrojen, oksijen ve azot igeren, 100 yillik periyottan daha kisa siirede
yenilenebilen, bitkisel ve hayvansal kdkenli tiim dogal maddeler “biyokiitle” olarak
adlandirilmaktadir. Ornegin, toprak {istii ve altinda yasayan bitkiler, hayvan artiklarr,
orman iriinleri ve kentsel atiklar biyokiitle olarak degerlendirilmektedir. Yapilarinda

fosil olmayan organik maddeler bulunan biyokiitlelerin bazilar1 diisiik miktarda
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kiikiirt igermekle birlikte, % 15 oranina kadar anorganik maddeler de ihtiva
edebilmektedirler (Kapluhan, 2014; Yeter, 2005). Sekil 2.17 de, bitki biyokiitlesi
icindeki genel bilesenler verilmistir (Mohan, 2006).

Bitki Biyoldiitlesi

Diisiik molekiiler agihikli madde

Malkro moleldiler madde

v

v

y

Organik Inorganik : .
Polisaklcarit loni
madde madde osaan Lignin
|
v v
Elestralctif Kiil
Seliiloz Poliozlar

Sekil 2.17. Bitki biyokiitlesi i¢indeki genel bilesenler

Biyokiitle dogada bulunma durumuna gore asagidaki gibi siniflandirilabilir.

1. Karasal biyokiitle

2. Suda yasayan biyokiitle

3. Atik biyokiitle ( hayvansal atik, kentsel atik, endiistriyel atik vb.)

Biyokiitleler, yesil bitkilerin giines enerjisini fotosentez yoluyla kimyasal enerjiye

dontistiirerek depolamasi sonucu meydana gelen ve canli organizmalarin kokeni

olarak ortaya c¢ikan organik madde kaynagi olup, biyokiitlenin fotosentezle

biiyiimesinin ana adimlar1 Sekil 2.18” de goriilmektedir (Demirbas, 2009).
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A

Atmosferdeli Su Atmosferdeli
karbondioksit karbondioksit
K lorofil
Bitlanin (K atalizor
topraktan olarak)
aldiF besin ’

Elektrolnmyasal indirgenme

Tk fotosentez maddesi(Karbondioksit + Su)

ki

i

Bivopolimerizasvon

Bivokiitlenin olusmas:

Sekil 2.18. Biyokiitlenin fotosentezle biiyiimesinin ana basamaklari

2.7.2. Biyokiitle kullamminin avantaj ve dezavantajlari

Biyokiitlenin gesitli prosesler yardimiyla degerli bir takim kati, sivi ve gaz triinlere

doniistiiriilerek, pek ¢ok sektorde kullanim alani bulmasinda avantajlar oldugu kadar
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dezavantajlar da mevcuttur. Cizelge 2.7’ de biyokiitle kullaniminin avantaj ve

dezavantajlar1 gériilmektedir (Anonim, 2012; Ulu, 2011).

Cizelge 2.7. Biyokiitle kullaniminin avantajlar1 ve dezavantajlari

Avantajlan Dezavantajlan
Yenilenebilen ve ucuz bir kaynak Diistik ¢cevrim verimine sahip olmasi,
olmasi, Az miktarda kiil ve kikiirt

icermesi, Tarim alanlari icin rekabet olusturmasi,
Isil bozunma iiriinlerinin yiiksek kalitede Y Uksek nem igerigine sahip olmast,

olmast, Depolanabilir olmast, Genellikle homojen olmamasi,

Sosyoekonomik gelismelerde 6nemli rol
oynamasi, Uretim, ¢evrim tekniklerinin
Iyi bilinmesi,

Diistik yogunluklu, fazla hacimli
oldugundan tasima, depolama ve yakma
sirasinda sorunlara neden olmasi,

Her Olgekte enerji iiretimi i¢in uygunluk

gBstermesi Yiiksek tasimacilik maliyetinin olmasi.

Cevre kirliligi olusturmama (NOy ve
SOy salinimlariin ¢ok diisiik olmasi),

Atmosferde CO, dengesinin saglanmasi,
Asit yagmurlarina yol agmamasi.

2.7.3. Biyokiitlenin doniisiim siireci

Atik  konumundaki biyokiitlenin  bazi  proseslerle islenerek, ekonomiye
kazandirilmas: miimkiindiir. Ornegin, ciiriimeye terk edilen biyokiitle yenilenebilir
bir enerji kaynagi oldugundan islenerek enerji yogunlugunun arttirilmasi ile yakit
olarak kullanilabilmektedir (Uggiil ve Akgiil, 2010). Dolayisiyla biyokiitle doniisiim
prosesleri, biyokiitleden yakit ve kimyasal madde iiretimini amaglayan proseslerdir.
Dontisiim siiregleri fiziksel, kimyasal ve termokimyasal prosesleri igermektedir. Bu
stire¢ temelde yakma, piroliz, gazlastirma ve sivilastirma olmak iizere 4 kategoride

incelenebilir.

1. Fiziksel prosesler

a. Kurutma



44

b. Ogiitme

c. Pelletleme ve briketleme
2. Kimyasal prosesler

a. Biyogaz iiretimi

b. Biyoetanol iiretimi

c. Biyodizel iiretimi
3. Termokimyasal prosesler

a. Yakma

b. Piroliz

c. Gazlastirma

d. Sivilastirma
2.7.3.1. Fiziksel prosesler

1. Kurutmanin en Onemli amaci biyokiitlenin bozulmadan uzun siire
depolanmasini saglamaktir.

2. Biyokditlenin istenilen tane boyutuna getirilmesi i¢in kirma, 6giitme ve eleme
islemlerine tabi tutulmasi gerekmektedir.

3. Pelletleme ve briketleme islemi ise 6zellikle tarim iirlinlerinin taginmasinin
kolay olmas1 ve az yer kaplamasi sebebi ile tercih edilen, basing¢ altinda

malzemenin sikistirilmasi islemidir (Uggiil ve Akgiil, 2010).
2.7.3.2. Kimyasal prosesler

Biyogaz dretimi: Bu proses yas biyokiitlenin, oksijensiz ortamda mikrobiyolojik

bakteri faaliyetleri sonucu pargalanmasiyla meydana gelen biyokimyasal
fermantasyon ile gerceklesir. Bu islem sivilagma asamasi, aseton asamasi ve

metanojenesis asamas1 olmak iizere ii¢ asamada gerceklesir (Uggiil ve Akgiil, 2010).

Biyoetanol iretimi: Igerisinde yiiksek oranda seker bulunan biyokiitlelerin enerji

kaynag1 olarak kullanildig1 proseslerdir. Biyokiitle icerisinde basit seker orani ne
kadar yiiksekse etanol {iretimi igin gereken teknoloji de o kadar basittir (Ucgiil ve

Akgiil, 2010).
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Biyodizel zretimi: Bitkisel ve hayvansal yaglar ile bunlarin atiklarindan {iiretilen bir

enerjidir. Bu proseste yaglar transesterifikasyon islemine tabi tutularak doymamis
hidrokarbon zincirleri olusturulur. Bu zincirler kimyasal enerjinin ¢ogunu

depolamaktadir (Uggiil ve Akgiil, 2010).
2.7.3.3. Termokimyasal prosesler

Yakma: Biyokiitlenin oksijen ile verdigi hizli bir kimyasal reaksiyon sonucu is1 agiga
cikaran ve bu esnada enerji kazanimi saglayan bir islemdir. Dolayisiyla yakma islemi

biyokiitleden enerji iiretimi igin kullanilan en basit yontemdir (Ozyurtkan, 2006).

Piroliz: Piroliz, uzun zincirli molekilleri kisa zincirli molekiillere bolmek ig¢in
oksijenin olmadigi bir besleme stoguna 1s1 uygulanmasi islemidir yani beslemenin
havasiz ortamda termal bozunmaya ugratilmasidir. Genellikle besleme stogu
biyokiitle veya atiktir ve islem bir sentetik gaz (hidrojen, ugucu organik bilesikler ve
karbon monoksit karigimi) iiretmek i¢in kullanilir. Proses kosullarinin degistirilmesi,
dizel benzeri sivilarin ve karbonca zengin kati iirlinlerin (biyokdmiir) iiretimini

miimkiin kilmaktadir (Sharma ve ark., 2014).

Pirolitik reaksiyonlar1 yoneten fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin ayrintili bir sekilde
arastirilmas1 ve anlasilmasi, piroliz i¢in gerekli reaktdr kosullarinin optimize
edilmesine yardimci olmaktadir. Son yillarda yapilan ¢alismalar 6zellikle hidrojen
tiretmek i¢in yiiksek basing reaktdr kosullarinin arastirilmasi ve pirolitik yagdan
alkol tiretimi i¢in diigiik basingh katalitik tekniklerin (zeolit gerektiren) belirlenmesi

lizerine yogunlasmaktadir (Sharma ve ark., 2014).

Piroliz ve gazlastirmanin avantaji; katt maddenin, tasima ve depolama maliyeti
acisindan daha ekonomik olan gaz iiriinlere doniistiiriilmesine olanak saglamasidir.
Bununla birlikte giiniimiizde enerji iiretiminde onemli bir paya sahip olan fosil
yakitlarin yarattig1 olumsuz gevresel etkiler yadsinamaz bir gergektir. Bu olumsuz
etkilerin basinda atmosferdeki karbondioksit dengesinin bozulmasi ve bunun sonucu
olarak kiiresel 1sitnmanin baslamasi gelmektedir. Bu nedenle gerek piroliz gerekse
gazlastirma islemi ile biyokiitleden enerji elde edilmesi sirasinda c¢evre,

karbondioksit salinimi agisindan da korunmus olacaktir.
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Biyokiitlenin pirolizi sonucu elde edilen iiriinlerin potansiyel uygulama alanlar1 Sekil

2.19° da gosterilmektedir (Islam ve ark., 2010).
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Sekil 2.19. Biyokiitlenin pirolizi sonucu elde edilen {irlinlerin uygulama alanlar
(Islam ve ark., 2010)

Piroliz ve gazlastirma gibi termokimyasal siire¢lerde, biyokiitle enerji igeriginden
dolay1 kazanca donistiiriiliir. Piroliz, komiir, petrol ve gaz iriini {iretme

potansiyeline sahip bir tiir enerji geri kazamim siirecidir. Biyokiitlenin termal
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isleminden sonra kalan kati char, ana biyokiitle materyallerinden farkli 6zellikler

gosterir (Ioannidou ve Zabaniotou, 2007).

Piroliz islemi ¢alisma sartlarina bagli olarak en genel anlamda “yavas” ve “hizli”

olarak gruplandirilabilir.

Yavas piroliz: Geleneksel piroliz veya karbonizasyon olarak da bilinen yavas piroliz,
cogunlukla odun komiirii {iretimi i¢in kullanilmaktadir. Uriin verimini ve kalitesini
optimize etmek i¢in asagidaki parametrelerin ve kosullarin saglanmasi gereklidir

(Hugo, 2010).

1. Cogu biyokiitle i¢in 400-500 °C’ lik bir piroliz sicakligi,
2. Diisiik 1s1itma hiz1 (1-5 °C/dakika),
3. 5-30 dakika kalma siiresi (ikincil reaksiyonlar1 tesvik etmek igin temas

sliresi).

Hizli piroliz: Hizli piroliz isleminde, biyokiitle, oksijen yoklugunda hizli bir sekilde
yiiksek bir sicaklikta 1sitilir. Tipik olarak agirlik bazinda hizli pirolizde kullanilan
hammaddeye bagli olarak %65-%75 aras1 yag ve diger sivilar, %15-25 arasi
biyokomiir ile %10-20 aras1 gaz fazli yagh {riinler meydana gelir (Jahirul ve ark.,

2012).

Adindan da anlasilacag tlizere, hizli piroliz yliksek sicaklikta (~650 °C) bir veya
birkac saniye gibi kisa siirede gerceklesen bir doniisiim prosesidir. Bu islem sadece
kimyasal reaksiyon hizina bagli degil ayn1 zamanda 1s1 ve kiitle transferine ve faz
gecisine de baghdir. Sekil 2.20° de biyokiitlenin hizli pirolizine ait akim semasi

verilmektedir.

Biyokiitle yalniz yenilenebilir olmasi ile degil, yeryiiziindeki pek cok bolgede
yetistirilebilmesi, sosyo-ekonomik gelisme saglamasi ve c¢evrenin korunmasina
katkida bulunmasi gibi nedenlerle son yillarda ilgi odagi haline gelmistir. Bilim
insanlar1 tarafindan biyokiitlenin pirolizi ilizerine yapilan ¢alismalar, piroliz
reaktorlerinin tasarimi ve islem kosullarinin optimizasyonu ile hammadde olarak
kullanilan farkli biyokiitle tlirlerinin iiriin kalitesi iizerine etkilerinin incelenmesi

konularina odaklanmaktadir.


tel:400-500
tel:1-50
tel:5%20-%2030
tel:400

48

l Bivolditle
Kurutma
= %% 10 su
i
Bowvut
= 2 mum
k' L
Huzls p-1_f'c_r_11z Chm: _ S1wv1 toplama
realktdril seperatoril
B8 H
! )
! )
| !
! )
| o ]
Char Bivovag

Sekil 2.20. Hizli piroliz islemine ait akim semas1 (Hugo, 2010)

Gazlastirma: Gazlastirma, diisik ve orta enerji igerikli gaz yakit ve ¢esitli
kimyasallar iiretmek igin biyokiitlenin 800-900 °C’ de kismi oksidasyonuna dayanan
bir termokimyasal doniisiim islemidir. Yakma islemine goére daha cevreci bir

prosestir (Ozay ve ark., 2014).

Swilastirma: Biyokiitlenin sivi {iriinlere donilistimiiniin hedeflendigi bu islemde,
biyokiitlenin yapisindaki biiyiikk molekiilli yapilarin uygun katalizorler (alkali
hidroksitler ve karbonatlar) varliginda bozunarak kiiciik molekiillii yapilara

doniisiimii s6z konusudur (Ozay ve ark., 2014).
2.7.4. Biyokiitlenin pirolizini etkileyen parametreler

Biyokiitlenin pirolizi esnasinda bir ¢ok faktor piroliz islemini etkileyerek, iiriin

kalitesini ve proses verimini degistirmektedir. Pirolizi etkileyen parametreler asagida
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da goriildiigii gibi biyokiitle kaynakli ve proses kaynakli olmak iizere iki guruba
ayrilir (Ulu, 2011).

1. Biyokiitle 6zelliklerinden kaynaklanan faktorler;
a. Organik yap1
b. Inorganik yapi
c. Nem igerigi
d. Gozeneklilik
e. Ugucu bilesenler
f. Tane boyutu
g. Isil degeri
h. Sabit karbon/ugucu madde orani
I. Seliiloz/lignin orant
J-  Alkali metal igerigi
2. Proses sartlarindan kaynaklanan faktorler;
a. Sicaklik

b. Isitma hizi

134

Kullanilan gazlarin 6zellikleri

o

Biyokiitlenin reaktorde kalma stiresi

e. Kullanilan katalizorler
2.7.5. Biyokiitle olarak kullanilan tarimsal atiklar

Tarimsal atiklar, bitkilerin hasat sonrasi ekim alanlarinda ya da islendikleri tesislerde
kalan ve endiistriyel potansiyele sahip olan kok, sap, kabuk ve yapraklarimi kapsar.
Sert kabuklu yemislerin kabuklari, meyve ¢ekirdekleri, sap ve saman bu grupta yer

almaktadir (Ozay ve ark., 2014).
2.7.5.1. Findik kabugu

Findigin tanimi ve tarihgesi

Uzun 6miirlii ve sert kabuklu bir meyve olan findik (Resim 2.3), Fagales takiminin
Betulaceae familyasi i¢inde yer alan Corylus cinsine aittir. Findigm, M.O. iigiincii

bin yilda Cin’de var oldugu ve daha sonra Anadolu’ya ulastigit ve Karadeniz
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kiyillariin kiiltiir findiklarinin anavatanit oldugu kabul edilmektedir. Tiirkiye’de
Tombul, Palaz, Cakildak, Fosa, Mincane, Uzunmusa, Cavcava, Kargalak, Kan,
Kalinkara, Incekara, Sivri, Kus, Aci, Karafindik, Yass: Badem ve Yuvarlak Badem
olmak iizere 17 standart findik ¢esidi tanimlanmistir. Bu ¢esitler fiziki goriiniimii,
igerdigi yag ve protein oranlari, i¢ orami ve tretildigi cografi bolgelere gore ayirt

edilirler (Kayalak, 2009).

Findigin kiiltiire alinma tarihi 2500 yi1l 6ncelerine kadar dayanmaktadir. Enophen,
M.O. 400 yillarinda Kuzey Anadolu'da Kerasus' da (Giresun) Pontus Yemisi adim
verdigi ufak bir meyveden bahsetmektedir. Bu kadar eski kiiltiir izine rastlanmasi
sonucu findigin anavatanimin yurdumuzun Karadeniz Bolgesi oldugu ve kiiltiir

findigimin diinyaya buradan yayildig1 kabul edilmektedir.

Resim 2.3. Findik bitkisinin ¢esitli gériintimii

Findigin iklim ve toprak istekleri

Findik, 36-41 kuzey enlemlerinde yetisebilen ve kendine 6zgii bir iklime ihtiyag
gosteren, uzun Omiirlii, ¢ali formunda bir kiiltiir bitkisidir. Findik, meyve olarak
yillik ortalama sicakligim 13-16 °C oldugu iliman ve nemli iklim kosullarinda
genellikle derin, tinli, humuslu ve pH’ 1 6 olan, besin maddelerince zengin

topraklarda iyi gelisme gostermektedir (Sobutay, 2006).

Findigin yetistigi yorelerde en diisiik sicakligin -8 veya -10 °C ve en yiiksek
sicakligin da 36-37 °C olmasi gerekmektedir. Ayrica yillik yagis toplamimin 700

mm’ nin istiinde olmas1 ve yagisin yil icerisindeki aylara gére dagilimimin dengeli
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olmas1 gerekmektedir. Haziran ve Temmuz aylarindaki oransal nemin de % 60’ 1n

altina diismemesi gerekmektedir (Kayalak, 2009).

Findigin Tiirkiye ve diinyadaki tiretim durumu

Ekonomik olarak kiiltiirii yapilan, meyvecilik bakimindan 6nemli olan tiirler, Corylus
Avellane L. (Adi Findik), Corylus Colurna L. (Tirk Findigi) ve Corylus Maxima
Mill. (Lambert Findig1)’ dir. Ayrica ¢esitli findik tiirlerinin melezleri de 6nem
kazanmaktadir. Ulkemiz ekonomisinde olduk¢a énemli bir yeri olan findik basta
Giresun, Ordu, Trabzon ve Rize olmak iizere Karadeniz’e kiyisi olan hemen her ilde
yetistirilmektedir. Findigin ilk defa Giresun’da kiiltiire alindigini belirten kaynaklar
vardir (Anonim, 2017d).

Findik bademden sonra diinyada en yaygin yetistiriciligi yapilan sert kabuklu
meyvedir. Findigin kiiltiir cesitleri, Tiirkiye, Italya, Ispanya, ABD, Giircistan,
Azerbaycan, Cin, Iran, Sili, Avustralya ve Fransa’da yetistirilmektedir. Bu iilkelerin
yani sira Polonya, Yunanistan, Belarus, Hirvatistan, Tacikistan, Ozbekistan, Rusya
Federasyonu, Kirgizistan, Portekiz, Moldova, Tacikistan, Ukrayna, Tunus, Slovenya,
Slovakya, Moldova, Suriye, Kibris, Arjantin, Avusturya, Estonya, Yeni Zelanda,
Romanya ve Kamerun gibi iilkelerde de az da olsa findik iiretilmekte ve {iretimin
arttirilmasina yonelik ¢alismalar yapilmaktadir. Diinya findik tiretimi, 1960 I
yillarda yaklasik 250 bin ton civarinda iken, son yillarda bir milyon tona yaklagmistir

(Sekil 2.21).
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Sekil 2.21. Diinya findik {iretimi (ton)

Diinya findik {iretiminin ortalama % 70’ ini gerceklestiren Tiirkiye’yi sirastyla Italya,
ABD, Kafkas Ulkeleri (Azerbaycan, Giircistan), Ispanya izlemektedir (Anonim,
2017d).

Ulkemizde findik iiretimi genel olarak Karadeniz Bolgesinde gerceklestirilmektedir.
Ulkemiz, yillara goére degisim gostermekle beraber (Cizelge 2.8), son on yillik
ortalamaya gdre 550 000 tonluk findik tiretimi ile diinya tiretiminin yaklasik % 70’ini

saglamaktadir.

Cizelge 2.8. Tiirkiye’ de findik iiretim alani ve tiretim durumu

Yillar Uretim Alani Uretim Verim
(Ha) (Ton) (Ka/da)

2006 666 226 661 000 99
2007 663 817 530 000 80
2008 663 192 800 791 121
2009 642 867 500 000 78
2010 667 865 600 000 90
2011 696 964 430 000 62
2012 701 407 660 000 94
2013 702 144 549 000 78
2014 701 141 412 000 59
2015 702 627 646 000 92

2016 705 445 420 000 60
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Tiirkiye’nin findik veriminde yillara gére onemli dalgalanmalar goriilmektedir. Tklim
sartlar, gerekli kiiltiirel islemlerin yeterince yapilmamasi ve findik bitkisinde
goriilen periyodisite gibi etkenler verimdeki dalgalanmayi arttirmaktadir (Bars,

2016).
2.7.5.2. Ceviz kabugu

Cevizin tammi ve tarihcesi

Ceviz (Juglans Regia L.) botanik olarak Dicotiledoneae sinifi Juglandales takimi,
Juglandaceae familyas1 ve Juglans cinsinde yer alan bir bitkidir. Giiniimiizde kaliteli
stlin Ozellikleri tespit edilmis Juglans cinsi igerisinde 18 ceviz tiirii bilinmektedir.
Meyve kalitesi iistiin olan ceviz (Resim 2.4) denildiginde bu tiirler iginde ilk olarak
akla, Anadolu cevizi, Iran cevizi ve Ingiliz cevizi olarak da tanimlanan Juglans
Regia L. cevizi gelmektedir. Juglans Regia L. cevizinin agaglari aromatik kokulu
olup, tiysii yapraklar1 karsilikli dizilmistir. Ekstrem ekolojik ozelliklere sahip olan

yerlerin diginda tilkemizde ¢ogu yerde yetismesi miimkiindiir (Simsek 2016).

Bazi arastirmacilara gore cevizin anavatani Iran’ m Ghilan bdlgesi iken bazilarina
gore ise Cin’ dir. Cogu arastirmaci ise bunlara karsilik cevizin anavatani olarak ¢ok
daha genis bir alam1 gostermektedir. Bunu savunan gruba gore ceviz Karpat
daglarindan Tiirkiye, Irak, Iran, Afganistan, Giiney Rusya, Hindistan, Mangurya ve

Kore’ ye kadar uzanan genis bir bolgenin dogal bitkisidir (Kapluhan, 2015).

Yapilan arkeolojik aragtirmalarda Anadolu’ da yasayan insanlarin cevizi en az 3000
yildir tanidiklart ve cevizin {riinlerinden faydalandiklarmma dair bulgulara

rastlanmistir (Bayazit, 2016).
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Resim 2.4. Ceviz i¢i ve kabuklari

Cesitli gogler ve ticaret kervanlari vasitasiyla dogal yayilma alami dismna da
gotiirlilmiis olan ve bu nedenle biiyiik bir dogal yayilma alanina sahip Anadolu cevizi
(Juglans Regia L.) bugiin hemen hemen diinyanin her yerinde, tropik bolgeler
disinda yetistiriciligi yapilan bir meyve tiiri olma 6zelligindedir. Ceviz
yetistiriciliginde uzunca bir siire Tiirkiye so6z sahibi olarak en 6nde gelmekteydi ve
bunu sirastyla Yunanistan, Italya, Fransa gibi iilkeler takip etmekteydi. Ancak ABD’
nin 1867’ de ceviz tiretimine baglamasiyla birlikte biitiin bu tilkeleri geride birakmis
Ve ceviz yetistiriciliginde ve ticaretinde en 6nemli iilke konumuna gelmistir (Budak,

2010).

Cevizin iklim ve toprak istekleri

Cevizin fizyolojik ve morfolojik yapisi ile meyve gelisimi dikkate alindiginda, uygun
iklim sartlarinin belirlenmesinde oldukea kritik degerlerle karsilasilmaktadir. Ceviz
yetistiriciligini bir bolgede sinirlayan en onemli faktorlerin basinda ilkbaharin geg
donlar1 gelmektedir. ilkbaharda meydana gelen bu ge¢ donlanmalar ceviz bitkisinde
meydana gelen yil igerisindeki siirgiinlerin disi ¢iceklerine zarar vermektedir. Ayn
zamanda sonbaharda meydana gelen erken donlanma olaylar1 da ceviz
yetistiriciligini olumsuz etkileyen faktorler arasinda gosterilebilir. Olgun ve saglikli
ceviz agaclart kisin -15 °C ile -20 °C sicakliga kadar dayanmaktadirlar. Ceviz
agaclar1 killi, kumlu ve organik maddece zengin topraklarda daha ¢ok gelismekte
olup kokleri daha derine inebilmektedir. Ceviz agaglariin gelisimini ve iriligini kok

derinligini smirlayan toprak cesitleri belirlemektedir. Ceviz i¢in en uygun topragin
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pH degeri 6 olup, bunun optimum diizeylerde tutulabilmesi i¢in asidik veya bazik

giibreler kullanilir (Anonim, 2011).

Cevizin Tiirkive ve diinvadaki tiretim durumu

Tirkiye’ de meyve veren ve vermeyen toplam ceviz agaci sayist 9 milyona
yaklagmigtir. Gida Tarim ve Hayvancilik Bakanliginca desteklenen 06zel
agaclandirma ¢aligmalar1 kapsaminda, dikilen ceviz agaci sayis1 2012 yili itibari ile
1 748 000 adet olmustur. Tiirkiye Istatistik Kurumu rakamlarina gore Tiirkiye’ de
yillik ceviz tretimi 178 142 ton civarindadir (Cizelge 2.9). 2009-2010 yili ABD
verilerine gore Tiirkiye ceviz iiretimi 88 000 ton olarak dngdriilmiistiir. Ulkemizde
cevize olan yogun ilgi nedeniyle son zamanlarda gerek 6zel ve gerekse kamu destekli
yiirlitiilen projelerle ceviz agaci sayisinin arttirilmasi hedeflenmektedir (Giir ve ark.,

2016).

2015 yili Tiirkiye Istatistik Kurumu verilerine gore ceviz iiretiminde Antalya 9,3 bin
ton ile ilk sirada yer alirken, Hakkari 9 bin ton ile ikinci ve Karaman da 8 bin ton ile

tiglincii sirada yer almistir (Bars, 2016).

Cizelge 2.9. Tiirkiye’ de ceviz iiretim alani ve miktar1 (Bars, 2016)

Yillar Uretim Alani1 (1.000 da) Uretim (1 000 ton)
2004 168 126
2005 197 150
2006 209 130
2007 287 173
2008 329 171
2009 367 177
2010 414 178
2011 468 183
2012 552 203
2013 639 212
2014 694 181

2013 yili itibariyle diinyada ceviz iiretimi yapilan toplam alan 999 bin ha’ dir. Ceviz
iretim alanlar1 g6z oniinde bulunduruldugunda, Cin 425 bin ha ile ilk sirada yer

alirken, ABD 113 bin ha ile ikinci, AB ise 73 bin ha ile iigiincii sirada yer almaktadir.
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Cin diinya ceviz tiretim alaninin % 4’ iine sahip iken, Cin’ i % 11 ile ABD ve % 7
ile AB takip etmektedir.

Cizelge 2.10° da goriildiigii gibi diinya ceviz tiretimi 2014-2015 yillarinda yaklasik
1,8 milyon ton olarak gergeklesmistir (Bars, 2016).

Cizelge 2.10. Diinya ceviz tiretimi (1.000 ton)

Yillar Cin ABD AB Ukrayna Sili Diger Diinya
2004/05 365 294,8 40 50 15 85,2 850
2005/06 388 322,1 45 60 17,7 105,9 938,7
2006/07 425 313,9 70 30 22,2 108,8 969,9
2007/08 460 297,6 60,6 70 26 123,25 1037,5
2008/09 490 395,5 90 80 28 120,3 1203,8
2009/10 560 396,4 87 100 36 126,3 1305,7
2010/11 580 457,2 80 80 42 117,4 1356,6
2011/12 700 418,2 1127 115 40 1225 1508,4
2012/13 720 450,9 110 85 53 123,7 1542,6
2013/14 780 446,3 98,8 95 62 121 1603,1
2014/15 900 512,6 105 85 65 83 1750,6

2.8. Literatiir Arastirmasi

2.8.1. Cesitli tarimsal atiklardan biyokomiir iiretimi ve adsorban olarak

kullanilmasi

Changmai ve ark. (2018), havug, domates ve polietilen tereftalat (PET) atiklarinin
karbonizasyonu ile elde ettikleri ve potansiyel bir adsorban olarak kullandiklar1 3
farkli biyokomiir malzeme ile sulu ¢ozeltiden Co(II) giderimini gergeklestirmisler ve
adsorpsiyon prosesi icin kinetik ve denge c¢alismalari yapmuslardir. Adsorpsiyon
kapasitesini arttirmak igin sentezledikleri PET katkili kompozit adsorban ile havug
ve domates atiklarindan elde ettikleri biyokdmiir 6rneklerini, Fourier Doniigimlii
Infrared Spektroskopi (FT-IR), X-isin1 Kirmim Difraktometresi (XRD), Alan
Emisyon Taramali Elektron Mikroskobu (FE-SEM), Elektron Dispersiyonlu X-isini
(EDX) ve Termogravimetrik Analiz (TGA) kullanarak, karakterize etmislerdir.
Adsorpsiyon prosesi lizerine temas siiresi, adsorban dozu ve pH gibi farkh
parametrelerin etkisinin arastirildigi ¢alismada, Co(II)’ nin giderimine yonelik

sentezlenen ti¢ farkli adsorbanin kinetik davranisi incelenmis ve Langmuir ve
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Freundlich izotermlerine uygunluklar1 arastirilmistir. Havug¢ ve domates atiklarinin
karbonizasyonu ile elde edilen biyokomiirler ve PET katkili kompozit biyokomiir
kullanilarak yapilan adsorpsiyon c¢alismasinda Co(Il) giderimi sirasiyla %24, %37 ve
%67 olarak bulunmustur. 312,5 mg/g adsorpsiyon kapasitesine sahip olan PET
katkili kompozit adsorban igin yapilan kinetik c¢aligmalar en uygun izoterm

modelinin Langmuir modeli oldugunu gostermektedir.

Dawood ve ark. (2017), ¢cam kozalagmin yavas pirolizi ile elde ettikleri biyokomiir
yardimiyla sulu ¢ozeltiden organik ve inorganik kirleticilerin adsorpsiyonla
uzaklastirilmasini incelemislerdir. Cam kozalagi biyokomiirii, 500 °C’ de yavas
piroliz ile hazirlanip, karakterize edilmis ve organik yapida metilen mavi (MB) boya
ile inorganik yapida nikel Ni (IT) iyonlarinin sulu fazdan uzaklastirilmasinda etkili bir
adsorban olarak kullanilmistir. Adsorpsiyon isleminde ¢ozelti pH’ 1, boya
konsantrasyonu ve sicaklik degistirilerek, kinetik c¢alisma gergeklestirilmistir.
Deneysel sonuglar adsorplanan her iki maddenin ¢am kozalagindan elde edilen
biyokomiir ile uzaklastirilmasi isleminin esasen kimyasal adsorpsiyonla
gerceklestigini ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin metilen mavi boya ve nikel
iyonlart i¢in sirasiyla 106,4 mg/g ve 117,7 mg/g oldugunu gdstermektedir.
Termodinamik calismalar ise adsorpsiyonun endotermik dogasini ve kendiliginden
gerceklestigini dogrulamistir. Tiim sonuglar bir arada degerlendirildiginde, diisiik
maliyetli ¢cam kozalaginin; siirdiiriilebilir, ucuz, ¢cevre dostu ve etkin bir adsorban

tiretimi i¢in Onciil olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Gongalves ve ark. (2016), ¢alismalarinda seker kamisi kiispesi ve melasinin pirolizi
ve CO; ile aktivasyonuyla bioyag ve biyokomiir elde etmislerdir. Piroliz islemi
sonucu sirastyla agirlikca %25,90 biyokomiir, %41,11 biyoyag ve %32,99 gaz iiriin
aciga cikmistir. Elde edilen biyoyagin ozellikleri ve Karakteristigi, cesitli piroliz
islemleri sonucu elde edilen yag smiflar1 igin Onerilen spesifikasyonlar ile
karsilagtirilabilir nitelikte ¢ikmustir. 4,5 saatlik etkinlestirme siiresi ve CO, ile
aktivasyon islemi, 900 m®/g’ dan daha yiiksek yiizey alamina sahip, mikro ve mezo
gozeneklerin baskin oldugu biyokomiir elde etmenin miimkiin oldugunu gostermistir.

Seker tiretiminde ham serbet aritiminda koyu renkli surubun rengini gidermede ticari
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aktiflestirilmis karbon yerine iiretilen biyokomiiriin etkin bir sekilde kullanilabilecegi

bu nedenle de daha diisiik maliyetli alternatif bir adsorban oldugu tespit edilmistir.

Kili¢ ve ark. (2013), badem kabuklarinin pirolizi ile elde ettikleri biyokoémiir ile sulu
cozeltilerden agir metal adsorpsiyonunu incelemislerdir. Yaptiklar: ¢alismada Ni(II)
ve Co(Il) agir metallerini kullanmiglardir. Adsorpsiyon deneylerinde pH, adsorban
miktar1, metal iyonlar1 konsantrasyonu, temas siiresi ve sicaklik gibi parametrelerin
etkileri incelenmistir. Denge izotermlerini tanimlamak i¢in Langmuir, Freundlich,
Dubinin-Radushkevich (D-R) ve Temkin izoterm modelleri kullanilmistir. Deneysel
calismalardan elde edilen veriler badem kabuklarinin pirolizi ile hazirlanan
biyokomiiriin, agir metal iyonlariin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi igin

kullanilabilecek diisiik maliyetli ve etkili bir adsorban oldugunu gostermistir.

Shen ve ark. (2017), atik ¢aydan elde ettikleri biyokomiiriic NH4Cl ile modifiye
ederek, elementel civanin (Hg®) adsorpsiyonunda kullanmuslardir. Biyokdmiir azot
gazi altinda 500 °C’ de piroliz islemiyle elde edilmis ve 700 °C’ de N ve su buhari
atmosferinde aktiflestirilmistir. Elementel civa giderimi iizerine NH4Cl yiikleme
miktarinin, ultrasonik muamele yonteminin, bosluk hizinin, reaksiyon sicakliginin ve
baca gazi bilesiminin etkisi incelenmistir. Yapilan ¢alismada NH4CI’ nin optimum
yiiklenmesi agirlikga %5 olarak bulunmustur. Impregnasyon (emdirme) isleminde
ultrasonik muameleye maruz birakilan biyokomiir ile civa giderme verimliligi,
modifiye edici maddenin tniform dagilimi nedeniyle yiikselmistir. Civa giderme
verimi bogluk hiz1 arttikga azalmistir. En iyi reaksiyon sicakligi %5 O, varliginda
120 °C olmustur. Civa giderim isleminin fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal
oksidasyon adimlariyla gerceklestigi diisiiniilmektedir. Ayrica civanin giderilmesinde
ortamdaki NO ve SO, gazlar1 yararli olmustur. Sonuglar yapidaki C=0 ve C-ClI
fonksiyonel guruplarmmin civa uzaklagtirma islemine katkida bulundugunu

gostermistir.

Giraldo ve Pirajan (2012), yiiksek miktarda mezo gbzenekli biyokomiirii kahve
kalintilarin1 kullanarak hazirlamiglardir. Calismada kahve kalintilar1 ZnCl, ve KOH
ile muamele edildikten sonra azot gazi altinda karbonlastirilarak, CO, ile aktive

edilmistir. Elde edilen biyokdmiir Hg(Il) ve Zn(I) iyonlarinin adsorpsiyonunda



59

kullanilmistir. Yapilan ¢alismada hazirlanan farkli adsorbanlar i¢in bulunan tek
bilesenli denge adsorpsiyon kapasiteleri soyledir; ACK3 tizerinde Hg(ll) igin 0,002-
0,380 mmol/g, ACZ3 iizerinde Hg(II) igin 0,002-0,330 mmol/g ve ACK2 iizerinde
Zn(1l) i¢in 0,002-0,300 mmol/g, ACZ2 iizerinde Zn(Il) i¢in 0,001-0,274 mmol/g.
Sonug olarak hazirlanan biyokomiir 6rneklerinin, Hg(Il) ve Zn(ll) iyonlarini sulu

¢Ozeltiden uzaklastirmak icin etkili oldugu tespit edilmistir.

Guo ve ark. (2018), Camellia Oleifera tohum kabugundan elde ettikleri biyokomiirii
sulu ¢ozeltiden metilen mavi (MB) ve Cr(VI) gideriminde kullanmislardir. KOH ile
aktive edilerek hazirlanan diigsitk maliyetli biyokomiir, SEM, BET, Boehm titrasyonu
ve FT-IR teknikleri kullanilarak Kkarakterize edilmistir. Denge Kinetik
caligmalarindan elde edilen sonuglar, Cr(VI) ve MB igin adsorpsiyonun yalanci
ikinci derece kinetik modeline (R? > 0,99) daha iyi uyum sagladigini ve adsorpsiyon
denge siiresinin Cr(VI) i¢in 9 saat ve MB igin 3 saat oldugunu gostermistir.
Hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerleri sirasiyla Cr(VI) ve MB igin
307,26 mg/g ve 493,02 mg/g olmustur. pH degeri, Cr(VI) adsorpsiyonu iizerinde
belirgin bir etkiye sahipken, MB adsorpsiyonu iizerinde herhangi bir etki
gostermemistir. Su veya etanol kullanilarak gergeklestirilen rejenerasyon islemi
sonucu yedi dongii yenilemesinden sonra Cr(VI) ve MB giderimi igin adsorpsiyon
kapasitesi sirastyla 165,1 mg/g ve 278,4 mg/g olarak belirlenmistir. Tiim bu sonuglar
sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) ve MB gideriminde Camellia Oleifera tohum kabugundan

elde edilen biyokomiiriin yiiksek etkinlige sahip oldugunu gostermistir.

Mohan ve ark. (2011), mese talasi ve mese kabugunu 400-450 °C’ de hizl piroliz
islemine tabi tutarak biyokomiir iiretmisler ve karakterize ettikleri bu malzemeleri
sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) iyonlarinin gideriminde adsorban olarak kullanmislardir.
Kesikli adsorpsiyon deneyleri farkli sicaklik, pH ve kati/sivi oranlarinda
gerceklestirilmistir. Maksimum Cr(VI) giderimi pH 2’ de gergeklesmistir. 10 g/L’ lik
adsorban dozu ile 48 saatte dengeye ulasilmistir. Calisilan 1-100 mg/L konsantrasyon
araliginda sicaklik artisi ile birlikte giderilen Cr(VI) miktar1 da artmistir. (Qmese talag::
25 °C = 3,03 mg/g; 35 °C = 4,08 mg/g; 45 °C = 4,93 mg/g Ve Qwmese kabugu: 25 °C =
4,62 mg/g; 35 °C = 7,43 mg/g; 45 °C = 7,51 mg/g). En yiiksek Cr(VI1) giderimine

mese kabugundan elde edilen biyokomiir kullanilarak ulasilmistir. Biyokomiirlerin
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performanslar1 Freundlich, Langmuir, Redlich-Peterson, Toth, Radke ve Sips
adsorpsiyon izoterm modelleri kullanilarak degerlendirilmistir. Deneysel verilere en
uygun olan izoterm modeli yiiksek regresyon (R?) katsayisindan dolayr Sips
adsorpsiyon izoterm modeli olmustur. Kinetik veriler, yalanci ikinci derece kinetik
model ile uyumluluk gdstermistir. Mese komiirlerinin (Sger: 1-3 m?/g), aktif karbon
(Sger:~1000 m?g) ile benzer miktarda Cr(VI) giderebildigi tespit edilmistir.
Dolayisiyla, biyoyag iiretiminden gelen yan iriinlerin, su aritiminda ucuz adsorbanlar
olarak kullanilabilecegi ortaya konulmustur. Cr(VI) iyonlariyla kontamine olmus
yiizey sularindan krom giderme isleminde hazirlanan biyokomiirlerin basariyla

kullanilabilecegi gosterilmistir.

Ruthiraan ve ark. (2017), demir oksit emdirerek modifiye ettikleri mangosten
kabugunu havasiz ortamda 800 °C’ de 20 dakika piroliz islemine tabi tutarak,
manyetik biyokémiir iiretmislerdir. Uretilen bu malzemeyi sulu ¢ozeltilerden metilen
mavisi ve Cd(Il) iyonlarinin gideriminde adsorban olarak kullanmiglardir. Her iki
kirletici i¢cin pH’1n, ¢alkalama hizinin ve temas siiresinin adsorpsiyon prosesi lizerine
etkileri incelenerek, partikiil i¢i diflizyon mekanizmasi arastirilmistir. Metilen mavisi
boyasi i¢in pH 7.0 ve lizeri sartlarda, 50 dakikalik temas siiresi ve 150 devir/dakika
karigtirma hizi ile maksimum giderim verimine ulagilmigtir. Cd(II) iyonlar1 i¢in de
pH 8.0 degerinde, 150 devir/dakika karigtirma hizinda ve 60 dakikalik temas
stiresinde maksimum giderim yiizdesi elde edilmistir. Adsorpsiyon islemi iizerine
sicakligin etkisini belirlemek igin gergeklestirilen termodinamik ¢alismalar ise bu
isleminin kendiliginden gergeklestigini ortaya ¢ikarmistir. Deneysel sonuglar,
tiretilen manyetik biyokdmiiriin hem agir metal iyonunun hem de organik kirleticinin

optimum kosullarda adsorbe edilmesi i¢in uygun oldugunu ortaya koymaktadir.

Vukelic ve ark. (2018), atik kiraz ¢ekirdeklerinden biyokomiir ireterek sulu
¢ozeltiden Pb?*, Cd** ve Ni** iyonlarinin giderimi icin kullanmislardir. Urettikleri bu
malzemeyi gerek adsorban 6zellikleri gerekse yaptiklart maliyet analizi ile ticari aktif
karbon ile kiyaslamislardir. Atik kiraz cekirdegi, konvansiyonel (ticari) olmayan
aktif karbon iiretmek i¢in kullanilan diisiik maliyetli bir materyaldir. Ticari aktif
karbon ve atik kiraz ¢ekirdeklerinden iiretilmis diisiik maliyetli biyokomiir

kullanilarak gergeklestirilen adsorpsiyon calismasi sonuglar1 kiyaslandiginda, en
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yiiksek agir metal giderme verimi Pb** ve Cd*" i¢in atik kiraz cekirdeklerinden
tiretilen biyokomiir kullanilarak sirasiyla % 79-95 ve % 90-92 olarak bulunmustur.
Ni* i¢in elde edilen % 84-88" lik en yiiksek uzaklastirma orani ise ticari aktif karbon
kullanilarak elde edilmistir. Maliyet analizi sonuglari, atik kiraz ¢ekirdeklerinden
iretilen biyokdmdiriin ticari aktif karbondan alt1 kat daha ucuz oldugunu ve 229 ABD
dolarr/kg tasarruf saglayabilecegini gostermistir. Atik kiraz ¢ekirdeginden iiretilen
biyokomiirtin pratik uygulamalarinin ticari aktif karbon ile ayni olabilecegi ve agir
metaller, hidrokarbonlar ve organik kirleticiler i¢in hava ve su aritma filtrelerinde

kullaniminin uygun olabilecegi sonucuna varilmaistir.

Sewu ve ark. (2017), kiilli deniz yosunu (KE) ve mantar substratin1 (SMS) birlikte
piroliz ederek hazirladiklart farkli biyokomiirleri, katyonik bir boya olan kristal
menekse (CV) boyasinin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon yoluyla giderimi igin
kullanmislardir. Kiillii deniz yosunundan elde edilen biyokémiir (KBC), mantar
substratindan elde edilen biyokomiir (SMSBC), % 10 kiillii deniz yosunu eklenmis
mantar substratindan elde edilen biyokomiir (SK10BC) ve kiillii deniz yosunu
ekstrakti eklenmis mantar substratindan elde edilen biyokomiir (ESBC) 6rnekleri
karakterize edildiginde, ESBC’ nin en yiiksek sabit karbon igerigine (% 70,60) ve
biyokomiir verimine (% 31,6) sahip oldugu gorilmiistiir. SMSBC” den daha yiiksek
kil icerigine, daha fazla fonksiyonel gruplara ve daha iri gozenekli yiizey
morfolojisine sahip olan SK10BC, SMSBC’ den (282,9 mg/g) 2,2 kat daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi (610,1 mg/g) sergilemistir. Sonug olarak ko-piroliz yoluyla
yiiksek miktarda kiil igeren deniz yosununun az bir miktarinin mantar substrati ile
karistirilarak birlikte piroliz edilmesiyle elde edilen biyokomiiriin, katyonik boya

giderimi i¢in uygulanabilir alternatif bir adsorban olabilecegi tespit edilmistir.

Reddy ve ark. (2016), misir koganlari1 1173 K’ de piroliz ederek hazirladiklart
biyokomiirti, CO, ve buhar ile fiziksel aktivasyon islemine tabi tutmuslar ve aktive
ettikleri biyokdomiir Orneklerini bazik bir boya olan metilen mavisinin (MB)
adsorpsiyonunda kullanmislardir. Uretilen biyokdmiirlerin karakterizasyonu BET,
Sicaklik Programli Ayrisma (TPD) ve Termogravimetrik Analiz (TGA) teknikleri
kullanilarak gergeklestirilmistir. Temas siiresi, adsorban miktari, MB konsantrasyonu

ve sicaklik gibi ¢ok cesitli deneysel parametrelerin adsorpsiyon prosesi iizerine
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etkileri incelenmistir. Adsorpsiyon c¢alismalarindan elde edilen sonuglar, maksimum
tek tabaka adsorpsiyon kapasitesinin CCC kodlu biyokdmiir i¢in 100 mg/g ve SCC
kodlu biyokdmiir i¢in 75,5 mg/g oldugunu gostermistir. Adsorpsiyon kinetigi yalanci
birinci derece, yalanci ikinci derece, partikiil i¢i difiizyon ve Evolich gibi farkli
kinetik modellerle analiz edilmistir. Fiziksel olarak aktiflestirilmis biyokomiir
tizerinde MB’ nin adsorpsiyonu, yalanci ikinci derece kinetik modele uygunluk
gbstermistir. Islemin entalpi degisimi, AH (kJ/mol) 43,27 (CCC) ve 38,45 (SCC);
entropi degisimi, AS(kJ/mol) 1,57 (CCC) ve 1,33 (SCC) bulunmus ve adsorpsiyon
isleminin endotermik oldugu tespit edilmistir. AG°(kJ/mol)’ nin negatif degeri (-
29,92 (CCC)) ve (-11,14 (SCC)), MB’ nin biyokomiir iizerinde kendiliginden

tutundugunu diigiindiirmektedir.

Masiya ve Gudyanga (2009), tarimsal atik olan seftali ¢ekirdeginden tirettikleri
biyokomiiriin, asidik tiyoiire soliisyonlarindan altinin adsorbe edilmesi isleminde
etkinligini  arastirmiglardir. Bu c¢alismada kullanilan  biyokomiir, seftali
cekirdeklerinin fosforik asit ve ¢inko kloriir ile kimyasal olarak aktive edilmesiyle
uretilmistir. Cesitli parametrelerin adsorpsiyon kinetigi ve denge iizerindeki etkileri
incelenmigtir. Altinin adsorpsiyonu iizerine, ¢ozelti pH’ min, karistirma hizinin,
aktive edilmis biyokomiir miktarinin, karbon pargaciklarmm boyutunun ve
baslangigtaki altin ve tiyolire konsantrasyonunun oOnemli derecede etki ettigi
bulunmustur. Denge adsorpsiyon verileri, yiiksek korelasyon katsayisi ile hem
Langmuir hem de Freundlich izoterm modellerine uyum gostermistir. Langmuir
izoterminden hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi, fosforik asit ile aktiflestirilmis
seftali cekirdekleri i¢in 31,2 mgAu/g ve cinko kloriirle aktiflestirilmis seftali
cekirdekleri i¢in 69,0 mgAu/g olarak bulunmustur.

Yi ve ark. (2013), uranil katyonlarinin (UO,*") kesikli sistemde kayis1 ¢ekirdeginden
elde edilen biyokdomiir (ASAC) lizerinde adsorpsiyonunu aragtirmiglardir. pH, temas
stiresi, sicaklik ve adsorban miktarinin, U(VI)’ nin adsorpsiyon kinetigi ve denge
adsorpsiyon izotermleri iizerindeki etkileri incelenmistir. Sulu ¢ozeltiden U(VI)
uzaklastirma islemi ilk 60 dakika i¢inde oldukga hizli ger¢eklesmis, 120 dakika sonra
ise dengeye ulasmustir. Adsorpsiyon islemi yiiksek oranda pH’ a bagli olup,
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maksimum adsorpsiyon verimi pH 6.0 degerinde elde edilmistir. Calisilan 25-45°C
sicaklik araliginda elde edilen uzaklastirma verimleri, sicakligin U(V1) adsorpsiyonu
tizerinde ¢ok az etkiye sahip oldugunu gostermistir. ASAC miktari arttik¢a, U(VI)
uzaklastirma verimi artarken, adsorpsiyon kapasitesinde diisiis gézlenmistir.
Adsorpsiyon islemi hem Langmuir hem de Freundlich izoterm modellerine uyum
gostermistir. Langmuir modeli temel alinarak hesaplanan maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 59,17 mg U(VI)/g adsorban olarak bulunmustur. Adsorpsiyon kinetigi,
yalanci birinci derece kinetik model ile uyum gostermistir. Elde edilen sonuglar,
ASAC’ m sulu ¢ozeltiden U(VI)’ nin verimli bir sekilde uzaklastirilmasi igin

alternatif bir adsorban olarak kullanilabilecegini diisiindiirmektedir.

Samdan (2013), kabak ¢ekirdegi kabugundan kimyasal aktivasyonla biyokomiir
tiretmis ve sulu ¢ozeltilerden boya ve agir metal gideriminde kullanmistir. Yapilan
caligmada farkli emdirme oranlarinda (1:1, 2:1, 3:1) fosforik asit ve ¢inko kloriir ile
aktiflestirilmis ve farkli karbonizasyon sicakliklarinda (400, 500, 600 °C) iiretilmis
biyokomiirlerin gozenek hacmi, BET yiizey alani, ortalama gézenek ¢ap1 ve gozenek
boyut dagilimi gibi yapisal Ozellikleri belirlenmistir. En yiiksek yiizey alani
degerlerine 500 °C’ de karbonize edilen biyokdomiir 6rneklerinde ulagilmis olup, 2:1
emdirme orani ile fosforik asit ile aktive edilen érnekte 1421 m?/g ve 3:1 emdirme
oran1 ile ¢inko kloriir ile aktive edilen 6rnekte ise 1564 m?/g yiizey alan1 degerlerine
ulagilmistir. Elde edilen bu biyokémiirler sulu ¢ozeltilerden Pb*? ve metilen mavisi
giderimi i¢in kullanilmig ve adsorpsiyon i¢in optimum sartlar arastirilmastir.
Adsorpsiyon isleminde kullanilan iki biyokomiir icin metilen mavisi ve Pb*
adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece kinetik modele ve Langmuir denge

izotermine uyum sagladigi tespit edilmistir.

2.8.2. Findik ve ceviz kabuklarindan biyokomiir iiretimi ve adsorban olarak

kullanilmasi

Barbosa ve ark. (2013), agirlikga % 40’ lik fosforik asit ile kimyasal olarak aktive
ettikleri ceviz kabugu (GACN) ve karpuz kabugundan (GACW) rettikleri
biyokomiirii, sulu cozeltiden Pb*? ve Zn*? iyonlarmin uzaklastirilmasinda

kullanmiglardir. Biyokomiir iiretim verimi GACW ve GACN igin sirastyla %85 ve
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%80 olarak bulunmustur. Her iki biyokdmir ornegi BET, SEM, FT-IR, TGA,
Boehm titrasyonu ve PZC analiz teknikleri kullanilarak, karakterize edilmistir.
GACN, GACW’ a gore %10 daha fazla yiizey alanina (BET ylizey alant GACN igin
789 m?%/g, GACW igin 710 m?/g) ve %13 daha fazla gozenek hacmine sahiptir.
Bununla birlikte GACN, yiiksek sicakliklara kars1 daha direnglidir (GACN igin 900
°C’ deki kiitle kayb1 %20 iken GACW i¢in %31’ dir). Calismada Pb* ve zZn*?
iyonlarinin  baslangic konsantrasyonunun adsorpsiyon islemi {izerine etkisi
incelenmistir. Adsorpsiyon izoterm verileri, Langmuir modeli ile uyumlu ¢ikmuistir.
Deneysel sonuglar, gézenek dagiliminin adsorpsiyon siirecinde 6nemli bir degisken
oldugunu ve hem mezo hem de mikro gézeneklere sahip GACW kullanilarak yapilan
adsorpsiyon isleminde gram adsorban basina adsorbe edilen Pb*? ve Zn*? miktarinin
yalnizca mikro gozeneklere sahip GACN kullanilarak yapilan adsorpsiyon
isleminden daha fazla oldugunu gostermistir. GACW’ 1 Pb* ve Zn*? icin
adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 40,984 mg/g ve 11,312 mg/g iken, GACN i¢in bu
degerler 32,362 mg/g ve 6,079 mg/g olarak bulunmustur. Bununla birlikte yilizey
kimyasinin adsorpsiyon siirecinde énemli bir degisken oldugu da GACN’ a kiyasla
daha diigiikk bir pHpzc degerine (GACW igin 3,05 ve GACN i¢in 4,5) sahip olan
GACW kullanilan adsorpsiyon ¢aligmalarinda daha net gozlemlenmistir. pH 4,5’ in
lizerinde agir metal iyonlar ile karbon ylizeyi arasinda elektrostatik etkilesimlerin
artabilece8i diisiincesiyle her bir agir metalin giderimi sabit pH’ da (pH=4,5)
gerceklestirilmistir.

Ghasemi ve ark. (2015), tarimsal kati atiklardan olan ceviz kabugunu, ¢inko kloriir
ile iki adimda kimyasal olarak aktive ederek, termal piroliz islemi yoluyla yiiksek
performansl aktif biyokomiir sentezlemislerdir. Karakterizasyon calismalar1 sonucu
elde edilen yiiksek BET yiizey alam (1223 m?/g) ve yiiksek toplam gézenek hacmi
(0,85 cm®lg) degerleri iiretilen biyokdmiiriin gok iyi dokusal 6zelliklere sahip,
gozenekli yapisini ortaya koymustur. Elde edilen biyokomiir sulu ¢ozeltiden Fe(ll)
ve Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in adsorban olarak kullanilmistir.
Gergeklestirilen kesikli adsorpsiyon isleminde, adsorpsiyon kapasitesi iizerine pH,
metal iyonlarmin baglangic konsantrasyonu, sicaklik ve temas siiresinin etkisi

arastirtlmistir. Adsorpsiyon sonuglarina goére, Fe(ll) ve Cr(V1) iyonlarinin maksimum
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uzaklastirilma verimi sirasiyla pH 4,5 ve 2 de ve 313K’ de %96,2 ve %99 olarak
bulunmustur. Tek bilesenli sistemde, iyonlarin adsorpsiyonu i¢in elde edilen denge
ve kinetik verileri sirasiyla Sips izoterm ve yalanci ikinci derece kinetik modelleriyle
uyumlu ¢ikmistir. Adsorpsiyon isleminde ortamdaki iyonlarin rekabet edebilirligini
belirleyebilmek i¢in Fe(ll) ve Cr(VI) iyonlarinin ikili bir soliisyonu hazirlanarak,
adsorpsiyon islemi tekrar gerceklestirilmistir. ikili adsorpsiyon izotermi modifiye
Langmuir modeli ile tanimlanmis ve model parametreleri bir optimizasyon
prosediiriiniin  ardindan  genetik algoritma ile bulunmustur. Sonu¢ olarak,
sentezlenmis ceviz kabugu esasli biyokomiiriin, benzer kosullardaki diger
biyokomiirlere kiyasla daha yiiksek adsorpsiyon verimliligi gosterdigi tespit

edilmistir.

Imamoglu ve ark. (2017), tarimsal atiklardan olan findik ¢otanagimi (HH), potasyum
asetat  kullanarak  kimyasal aktivasyon yoluyla karbonlu  malzemeye
doniistiirmiislerdir. Uretilen biyokémiir (KAHHAC), FT-IR, SEM, N, adsorpsiyon-
desorpsiyon deneyleri, CHN elementel analizi ve nem, kiil ve sifir yiik noktasinin
tayini ile karakterize edilmistir. Karakterize edilen KAHHAC, sulu ¢ozeltilerden
Cu(Il) iyonlarmin adsorpsiyonu i¢in kullanilmistir. Optimum pH ve temas siiresi
sirastyla 5,0 ve 240 dakika olarak bulunmustur. Adsorpsiyon denge verileri
Langmuir izotermi ile uyumlu sonuglar vermis ve Cu(ll) iyonu i¢in maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 105,3 mg/g olarak tespit edilmistir. Yalanci ikinci dereceden
kinetik model, KAHHAC tarafindan adsorbe edilen Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyon
kinetigini basariyla tarif etmistir. Caligmalarin devaminda KAHHAC iizerine adsorbe
edilen Cu(ll) iyonlari, 0,5 M nitrik asit ile tamamen desorbe edilmistir. Sonug olarak,
potasyum asetat kullanilarak aktive edilen findik ¢otanagindan elde edilen
biyokomiiriin, sulu ¢ozeltiden Cu(ll) iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in ¢ok yararl ve

etkili bir adsorban oldugu sonucuna varilmustir.

Kazemipour ve ark. (2008), endiistriyel atik suda bulunan bakir (Cu), ¢inko (Zn),
kursun (Pb) ve kadmiyum (Cd) gibi agir metallerin giderimini, findik, ceviz, fistik,
badem ve kayisi kabuklarindan elde ettikleri biyokomiirle arastirmiglardir. Kullanilan

tiim tarimsal kabuklar belirli bir boyut aralifina getirilebilmek i¢in kirma, dgiitme ve
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eleme islemlerinden geg¢irilmis ve firinda karbon haline getirilmistir. Karbonizasyon
isleminde 1sitma siiresi ve sicakligi sirasiyla 15 dakika ve 800 °C olarak optimize
edilmistir. Adsorpsiyon isleminde agir metallerin uzaklastirilmasi verimi {izerine
baslangi¢ ¢ozelti pH’ 1, akis hizt ve adsorban dozunun etkisinin arastirildigi
calismada, maksimum uzaklastirma verimine pH 6-10, akis hizit 3 mL/dakika ve
adsorban miktar1 0,1 gram oldugu durumda ulasilmistir. Elde edilen deneysel
sonuglar, incelenen katyonlarin tamaminin biyokomiirler ile uzaklastirilabilecegini
gostermistir. Calisma kapsaminda bakir endiistrisinde acgiga ¢ikan gergek atik sudan
katyonlarin uzaklastirilmasi i¢in iiretilen biyokomiirlerin etkinligini belirleyebilmek
icin de aragtirma yapilmistir. Elde edilen bulgular, yukarida belirtilen biyokiitle
orneklerinden elde edilen karbon esasli malzemelerin sadece c¢aligilan dort farkl
katyonu onemli oOlgiide uzaklastirmakla kalmayip, ayni zamanda gergek atik su
orneklerinde farkli kirleticileri de ortamdan uzaklastirarak atik su aritim
verimliliginde artisa sebep oldugunu géstermistir. Bulunan sonuglar, standart sentetik

atik su kullanilarak elde edilen sonuglar ile uyum saglamistir.

Kim ve ark. (2001), hammadde olarak kullandiklar1 ceviz kabuklarini kimyasal
olarak aktive ederek, graniil biyokomiir iiretmigler ve adsorban olarak kullandiklar
bu malzeme ile sulu ¢dzeltiden Cu*? iyonlarnin giderimini incelemislerdir. Ceviz
kabugunun termal 6zelliklert TG/DTA (TA Instrument, SDT 2960) ile incelenmis ve
iretilen  biyokOmiirin  adsorpsiyon  kapasitesi  titrasyon  yontemi ile
degerlendirilmistir. Calismalardan elde edilen sonuglar, aktivasyon sicakligi arttikca
iyot degerinin de arttigin1 gdstermistir. Bununla birlikte, 400 °C’ den yiiksek
sicakliklarda yapida termal bozunma yasanmis ve adsorpsiyon Kkapasitesinin
azalmasina neden olan bu durum SEM analizi ile teyit edilmistir. 375 °C* de 1
saatten uzun siiren aktivasyon isleminin de, biyokdmiiriin mikro gézenekli yapisini
tahrip  ettigi  sonucuna  varilmustir.  Iyot  degeri, ZnCl, ¢dzeltisinin
konsantrasyonundaki artisla birlikte artis gostermistir. Bununla birlikte, ¢6zeltideki
asirt ZnCl, iyot degerini dislirmiistir. Calismada ayrica ZnCl, ile yapilan
aktivasyon, CaCl, aktivasyonu ile karsilastirilmistir. Ceviz kabugu ZnCl; ile aktive
edildiginde daha yiiksek aktivasyon saglanmistir. Hazirlanan biyokomiir 6rneginin

adsorban olarak uygulanabilirligi, bakir igeren sentetik atik su igin incelenmistir.


tel:800
tel:6-10
tel:0.1
tel:400
tel:375

67

Bakir iyonunun adsorpsiyon isleminin Freundlich modeli ile uyumlu oldugu tespit
edilmistir. Elde edilen deneysel sonuglar yardimiyla adsorpsiyon isleminin
termodinamigi incelenmistir. Sonu¢ olarak iretilen biyokdmiiriin adsorpsiyon
kapasitesi bakimindan degerlendirildiginde ticarilestirme sartlarini saglayabilecegi

tespit edilmistir.

Nethaji ve Sivasamy (2014), ekonomik degeri olmayan atik ceviz kabugu
biyokiitlesini faydali bir iiriin olan biyokdmiire doniistiirmiisler ve hazirladiklar1 bu
biyokomiire farkli oranlarda NaOH emdirerek c¢alismalarinda kullanacaklari
adsorbanlar1 hazirlamiglardir. Bu adsorbanlari sulu g¢ozeltiden alti degerlikli krom
Cr(VI) iyonlarmin gideriminde kullanmislardir. Biyokomiire emdirilen alkali
¢ozeltinin oran1 1:1 (AC1), 1:3 (AC2) ve 1:5 (AC3) olarak degistirilerek hazirlanan
biyokomiir ornekleri, SEM analizi ve sifir yiik noktasinin tayini ile karakterize
edilmistir. Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevitch izotermleri
denge verilerini yorumlamak i¢in kullanilmistir. Cr(VI)’ nin  biyokdmiire
adsorpsiyonu Langmuir izoterm modeli ile kinetik veriler ise yalanci ikinci derece
hiz denklemi ile uyum gostermistir. Adsorpsiyon mekanizmasini incelemek igin
partikiil i¢i difiizyon modeli ve Boyd plot kullanilmistir. Adsorpsiyon hem film
diftizyonu hem de partikiil i¢i difiizyon olay1 ile gergeklesmistir. Bununla birlikte
termodinamik parametreler de belirlenmistir. Genel olarak, emdirme orani daha
yiikksek olan AC3 numunesi kullanilarak gergeklestirilen calismalarda daha iyi
sonuglar alinmis ve bu numunenin daha iyi adsorpsiyon 6zelliklerine sahip oldugu

tespit edilmistir.

Sencan ve ark. (2015), findik kabugunun ve findik kabugundan elde ettikleri
biyokémiiriin sulu ¢ozeltilerden Pb*? gideriminde adsorpsiyon kapasitelerini
belirlemek icin ¢alisma yapmislardir. Ayrica adsorpsiyon islemi tizerine ZnCl, ile
aktivasyon siirecinin etkilerini de belirlemeyi amagcladiklar1 ¢aligmalarinda, findik
kabugu iki farkli sicaklikta, 250 ve 700 °C’ de piroliz edilmistir. Findik kabugunun
ve biyokOmiiriin yiizey karakterizasyonu Brunauer-Emmett-Teller (BET) analizi ve
FT-IR spektrumu ile gergeklestirilmistir. Ham findik kabugunun BET yiizey alani

5,92 m?/g olup, 250 ve 700 °C’ de piroliz islemi sonucu elde edilen biyokdmiiriin
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yiizey alanlari ise 270,2 ve 686,7 m?/g olarak bulunmustur. 700 °C’ de piroliz edilen
findik kabugunun ZnCl, ile aktive edildikten sonra yiizey alami 736,49 m%g’ a
yiikselmistir. Kullanilan adsorbanlarm Pb*? adsorplama kapasitesi ICP-OES cihazi
ile belirlenmistir. Adsorpsiyon dengesini belirlemek i¢in Freundlich ve Langmuir
izoterm modelleri kullanilmistir. Calismada ayrica Pb*2 adsorpsiyon kinetiginin

yalanci birinci ve ikinci derece kinetik modele uygunlugu arastirilmistir.

Zabihi ve ark. (2010), endiistriyel atik sulardan Hg(Il) iyonunun uzaklastirilmasi ig¢in
daha ekonomik ve etkili sorbentler iiretmek amaciyla ceviz kabugundan toz halinde
biyokomiir (PAC) iiretmisler ve adsorpsiyon yetenegini arastirmislardir. Aktive edici
reaktif olarak ZnCl,’ i kullanarak kimyasal aktivasyon yontemi ile hazirladiklari bu
adsorbanlar ile sulu ¢ozeltiden Hg(Il)’ nin adsorpsiyonunu farkli temas siiresinde,
farkli metal iyonu konsantrasyonunda, farkli ¢ozelti pH’ inda ve farkli sicakliklarda
gerceklestirmislerdir. 1:0,5 oraninda ZnCl; ile aktive edilmis biyokémiir 6rneginde
(PAC A) 780 m?/g, 1:1 oraninda ZnCl, ile aktive edilmis biyokémiir rneginde (PAC
B) ise 803 m?/g BET yiizey alamina ulagilmus olup, mikro gozenekli adsorbanlar
sentezlenmistir. Bu adsorbanlarin tek tabakali adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla PAC
A ve B i¢in 151,5 mg/g ve 100,9 mg/g olarak bulunmustur. Ayrica ¢ozeltideki pH
artis1 ile Hg(I) gideriminin de azaldigi gortlmistiir. Hg(Il) adsorpsiyonunun hem
Langmuir hem de Freundlich izotermlerine ve bununla birlikte yalanct ikinci

dereceden kinetik modele uyum sagladigi saptanmustir.

Zhu ve ark. (2016), findik kabuklarindan elde ettikleri biyokomiirii (HSAC) sulu
cozeltilerden  uranyum(VI)  iyonlarmin  adsorpsiyonunda  kullanmislardir.
Gergeklestirilen kesikli adsorpsiyon deneylerinde temas siiresi (0-200 dakika), pH
(2,0-7,0), baslangig U(VI) konsantrasyonu (20-240 mg/L) ve adsorban miktar1 (4-50
g/L) degistirilerek, bu parametrelerin adsorpsiyon islemi {zerine etkileri
incelenmistir. Deneysel sonuglar, adsorpsiyon igleminin ilk 100 dakika i¢inde hizl
gerceklestigini ve daha sonra 140 dakikada dengeye ulastigini gostermistir.
Adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci dereceden hiz denklemi ile ve adsorpsiyon
dengesinin Langmuir modeli ile uyumlu oldugu tespit edilmistir. Maksimum

adsorpsiyon kapasitesine (16,3 mg/g), pH 6,0’ da 140 dakika temas siiresinde ve 8,0
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g/L adsorban miktarinda ulasilmistir. Ayrica optimum isletme kosullarinda bes
dongii tizerinden yenilenme (rejenerasyon) verimi % 96,3 olarak tespit edilmistir. Bu
sonuclar, HSAC’ 1n kirlenmis sulardan U(VI)’ nin hizli ve rahat bir sekilde

giderilmesi i¢in uygun bir adsorban olabilecegini ortaya koymustur.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Malzemeler

Biyokomiir tiretiminde hammadde olarak kullanilan ve tlkemizde bol miktarda
bulunan tarimsal atiklardan olan findik ve ceviz kabuklar1 (biyokiitle) sirasiyla Ordu
ve Samsun ilinden temin edilmistir. Biyokiitleler dncelikle etiivde (UNITERM, 55)
70 °C’ de 12 saat kurutulmustur. Kurutulan kabuklar degirmende (WARING) kirma
ve Ogltme islemlerine tabi tutularak, boyutlar1 kiiciiltiilmistir. Calismada
kullanilacak olan 250 pm’ den kiiciik tane boyutuna sahip kabuklarin elde

edilebilmesi i¢in 6giitiilen malzeme elek analizine tabi tutulmustur.

Calisma kapsaminda, findik ve ceviz kabuklarindan {iretilen biyokdmiiriin sulu
cozeltilerden Cu(I) ve Pb(Il) iyonlarmin gideriminde adsorpsiyon oOzelliklerinin
belirlenebilmesi i¢in kullanilan deney ¢ozeltileri ise Merck firmasindan temin edilen
standart bakir nitrat (Cu(NOs3),) ve kursun nitrat (Pb(NOg3),) ¢ozeltileri yardimiyla

hazirlanmustir.
3.2. Biyokiitlelerin Karakterizasyonu
3.2.1. Kismi ve elementel analiz

Biyokiitlelerin kismi analizi, bir kiil firn1 (PROTHERM, PLF120/5) yardimiyla
gergeklestirilmistir. Ugucu madde tayini igin, 1 g findik ve ceviz kabugu numuneleri
bir potaya konulmus ve 950 £ 5 °C sicaklikta bir kiil firmina yerlestirilmistir. 8-10
dakika kiil firininda bekletilen potalar sogutularak, tartimlar1 alinmis ve ugucu madde
miktar1 hesaplanmistir. Biyokiitlelerin kiil analizi i¢in, 1 g findik ve ceviz kabugu
numuneleri bir potaya konulmus ve 800°C sicakliktaki kiil firininda 1 saat
bekletilmistir. Islem sonunda sogutulan potalar tartilmis ve kiil miktar
hesaplanmistir. Biyokiitlelerin nem tayini i¢in, 1 g findik ve ceviz kabugu
numuneleri bir potaya konulmus ve 70 °C sicakliktaki etiivde 24 saat bekletilmistir.
Islem sonunda sogutulan potalar tartilmis ve nem miktar1 hesaplanmistir. Ham findik
ve ceviz kabugunun elementel analizi ise LECO marka CHNS-932 model analizorde

yapilmistir. Ayn1 anda C, N, H ve S miktarlar1 6l¢iilmiistiir. Ham findik ve ceviz
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kabugu 6rneklerinin 1s1l degerlerini 6lgmek igin ise bir oksijen bombasi kalorimetresi

(e2k) kullanilmistir.
3.2.2. FT-IR analizi

Ham findik ve ceviz kabugunun FT-IR spektrumlari, KBr ile pellet yapilarak, Perkin
Elmer marka (USA) FT-IR spektrometresi ile 400 cm™ ile 4000 cm™ arasinda
kaydedilmistir. Elde edilen spektrumlarda, yiizey fonksiyonel gruplarin verdigi pikler

yardimiyla biyokiitlelerin yapilari tanimlanmistir.
3.2.3. TGA-DTG analizi

Termogravimetrik analizérde (TA, DMAQS800) findik ve ceviz kabuklarinin termal
davraniglart incelenmistir. Aliimina numune kabina yaklasitk 10 mg numune
konulmus ve cihaza yerlestirilmistir. Analiz, inert azot gazi atmosferinde ve 80
mL/dakikalik gaz akis hizinda gergeklestirilmistir. Sicaklik, 10 °C/dakikalik 1sitma
hiziyla 800 °C’ ye yiikseltilmis ve numunelerin kiitle kayiplari, sicaklik ve zamanin

fonksiyonu olarak kaydedilmistir.
3.3. Piroliz Islemi ile Biyokémiir Hazirlanmasi

Findik ve ceviz kabugu biyokiitlelerinin piroliz islemi, 600 cm® hacime sahip
elektrikle 1sitmal1 sabit yatak piroliz reaktdriinde, 20 gr numune kullanilarak, 400-
700 °C sicaklik araliginda farkli sicakliklarda gerceklestirilmistir. Islem sirasinda
inert azot gazi akis hiz1 100 mL/dakika ve 1sitma hiz1 ise 20 °C/dakika olacak sekilde
ayarlanmigtir. Reaktor sicakligi, reaktoriin igine firinin tepesinden yerlestirilen 1sil
cift ile kontrol edilmistir. Reaktdr sicakligl istenen degere ulastiktan sonra 1 saat
boyunca bu sicaklikta tutulan numuneler karbonize edilmis ve bdylece piroliz islemi

tamamlanmaistir.
3.4. Biyokomiiriin Karakterizasyonu
3.4.1. BET analizi

Biyokomiir numunelerinde Brunauer, Emmett ve Teller (BET) metoduyla yiizey

alanimi belirlemek amaciyla, Quantachrome (USA) marka 1Q-Chemi model cihaz ile
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77,3 K' de sivi Ny ortaminda, N, gazi adsorpsiyonu teknigine dayali olarak c¢ok
noktali BET yiizey alan1 6l¢limii analizi yapilmistir. Analiz 6ncesi tiim numuneler

200 °C’ de vakum altinda 12 saat degaz islemine tabi tutulmustur.
3.4.2. SEM-EDS analizi

Biyokomiir numunelerinin agir metal adsorpsiyonundan Onceki ve sonraki yiizey
ozelliklerini ve morfolojisini aydinlatmak i¢in Quanta (USA) marka FEI/Quanta 450
FEG model SEM cihaz1 ile numune yiizeyinin topografik goriintiileri alinmis ve
yapisal degisimler belirlenmistir. Ayrica taramali elektron mikroskobuna bir X-151m1
spektrometresi eklenerek, karakteristik X-isinlariyla goriintii elde edilebilmesine ve
istenildigi takdirde bir noktanin elementel analizinin yapilabilmesine imkan saglayan
Enerji Sa¢inim Spektrometresi (EDS) yardimiyla findik ve ceviz kabuklarindan elde
edilen biyokomiir 6rneklerinin % elementel bilesimleri belirlenmistir. Bu teknikte
numune tizerine hizlandirilarak gonderilen elektron demeti, numuneye tek bir
noktadan carpmis, elektron demetinin numune ile etkilesmesi sonucu bir¢ok sinyal

olusmus ve bu sinyallerin bliyiikligii ise uygun dedektor ile 6l¢iilmiistiir.
3.5. Adsorpsiyon Deneyleri

Bu ¢alismada sulu ¢6zeltiden Cu(Il) ve Pb(II) agir metallerinin uzaklastirilmasinda,
findik ve ceviz kabugunun pirolizi ile {iretilen biyokOmiiriin adsorban olarak
etkinligini belirlemek i¢in, Sekil 3.1° de verilen deney diizenegi kullanilarak kesikli
adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir. Her bir agir metal i¢in ticari olarak temin
edilen 1000 mg/LL derisime sahip stok c¢ozeltiler saf su ile istenilen derisime
seyreltilerek, adsorpsiyon ¢alismalarinda  kullanilacak  deney  ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Kesikli denge adsorpsiyon ¢aligmalari, 250 mL agir metal ¢ozeltisi
kullanilarak —gerceklestirilmistir. Calismada, agir metallerin  findik ve ceviz
kabugundan tiretilen biyokomiir tizerine adsorpsiyonuna pH (2,5-5), baslangi¢ agir
metal konsantrasyonu (15-45 ppm), temas siiresi, (300 dakikaya kadar), adsorban
miktar1 (1-3 g/L), sicaklik (25-45 °C) ve karistirma hizi (200-600 rpm) gibi farklh
adsorpsiyon parametrelerinin etkisi arastirilmistir. Cozeltilerin pH' 1, 0,1 M HC1 ve
%10’ luk NHj3 c¢ozeltileri ile ayarlanmistir. Belirli zaman araliklarinda alinan

numuneler siizge¢ kagidindan siiziilerek, i¢indeki Cu(Il) ve Pb(II) konsantrasyonlari
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Perkin Elmer marka Optima 5300 DV model ICP-OES cihazi ile 6lgtilmiistiir. Elde
edilen deneysel veriler yardimiyla, dengede adsorbanin birim kiitlesi i¢in adsorbe
edilen agir metal miktarn (qe) Esitlik 3.1° e gore, adsorpsiyon verimi (%
uzaklastirilan agir metal) ise Esitlik 3.2 kullanilarak hesaplanmistir. Sonug olarak her

bir agir metalin optimum giderim kosullar1 belirlenmistir.

\
qe:(co‘ce)xa (3.2)
0, ~ — (CO_Ce)

YoUzaklastirilan Agir Metal = —— x100 (3.2)
0
Burada,

ge: Dengede birim adsorban basina adsorplanan metal iyonu miktarini (mg/g),
Co: Baslangi¢ Cu(II) veya Pb(II) konsantrasyonunu (mg/L),

Ce: Denge aninda ¢6zeltideki Cu(Il) veya Pb(II) konsantrasyonunu (mg/L),
m: Deneylerde kullanilan adsorban miktarini (g),

V: Deneylerde kullanilan Cu(II) ve Pb(II) ¢ozeltilerinin hacmini (L)

ifade etmektedir.

G)—

@ Isitict manyetik kangtine:

1=

Sekil 3.1. Kesikli adsorpsiyon deneylerinin gerceklestirildigi deney diizeneginin
sematik goriinimii
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
4.1. Findik ve Ceviz Kabugunun Karakterizasyonu

Calismada kullanilan findik ve ceviz kabugu 6rnekleri oncelikle yaklasik (kismi) ve
elementel analiz ile karakterize edilmis ve bir kalorimetre yardimiyla 1s1l degerleri

hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.1° de verilmistir.

Cizelge 4.1. Ceviz ve findik kabugunun yaklasik ve elementel analizi

Yaklasik Analiz (Agirhikca %) Ceviz Kabugu Findik Kabugu
Rutubet 2,18 2,83
Ucucu Madde 74,00 81,39
Kiil 5,00 1,32
Sabit Karbon™ 18,82 14,46
Elementel Analiz (Agirhike¢a %)

C 45,32 47,77
H 5,54 5,82
N 1,12 1,09
S 1,85 1,67
Ust Is1l Degeri (MJ/kg) 16,68 18,79

“Fark almarak hesaplanmustir.

Analiz sonuglarindan goriildiigii iizere, findik ve ceviz kabugu biyokiitleleri,
bilesimlerindeki farkliliklar nedeniyle farkli 6zelliklere sahiptir. Literatiire gore
%10’dan daha az nem igerigine sahip biyokiitle 6rnegi, piroliz ve yanma islemi i¢in
en iyi hammadde olarak kabul edilmektedir (Balasundram ve ark., 2017; Ahmad ve
ark., 2017). Her ne kadar galismalarimizda kullanilan findik kabugunun nem igerigi
(%2,83), ceviz kabugundan (%2,18) biraz daha yiiksek olsa da her iki hammaddenin
%10’dan diisiik nem igerigine sahip olmasi piroliz isleminde besleme stogu olarak
kullanilabilme potansiyellerini ortaya ¢ikarmistir. Bununla birlikte piroliz islemini
etkileyen 6nemli parametrelerden bir digeri biyokiitle i¢indeki ugucu madde oranidir.
Hammadde igerisinde yiiksek oranda bulunan ugucu maddeler genellikle piroliz
islemi sirasinda aciga ¢ikan iriinlerden biri olan piroliz yaginda daha konsantre bir

sekilde yer alirlar. Literatiire gore piroliz islemine tabi tutulan farkli biyokiitle
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orneklerinde, ugucu madde igerigi %48-87 arasinda degismekte olup (Saidur ve ark.,
2011), calismalarimizda kullanilan findik kabugundaki ucucu bilesenlerin orani
(%81,39) ceviz kabuguna (%74) gore daha yiiksek ¢cikmistir. Her iki hammaddenin
sahip oldugu yiiksek oranda ugucu maddeler, piroliz isleminde sicaklik etkisiyle
ortamdan uzaklasacak ve geriye biyokOmiiriin ana bileseni olan sabit karbon
kalacaktir. Biyokiitlenin yapisinda yer alan inorganik bilesenlerden biri olan kiil
miktari ise findik ve ceviz kabuklari i¢in sirastyla %1,32 ve %5 olarak bulunmustur.
Findik kabugu igerisindeki kiil miktari, ceviz kabugundan o6nemli olgiide daha
diisiiktiir. Literatiirde farkli biyokiitle 6rneklerine ait kiil iceriklerinin % 0,1-38
arasinda degistigi goriilmektedir (Soyler ve ark., 2016). Her iki hammaddenin
literatlir ile kiyaslandiginda sahip olduklar1 diisiik kil igerigi, adsorban olarak
kullanilacak karbon esasli biyokOmiirlerin hazirlanmasinda iyi bir baslangic

malzemesi olabileceklerine isaret etmektedir (Jian ve ark., 2018).

Cizelge 4.1’ de yer alan elementel analiz sonuglarina gore, findik ve ceviz
kabuklarmin S ve N bilesimleri sirasiyla %1,67, %1,09 ve %1,85, %1,12 olarak
bulunmustur. Biyokiitle icerisinde S ve N degerlerinin diisiik olmasi oldukca
onemlidir. Ciinkii her iki bilesen hem c¢evresel sorunlara hem de piroliz reaktoriinde
korozyona neden olabilecek elementlerdir. Literatiirde verilen bir¢cok biyokiitle
Orneginin st 1s1l degeri ise 15-17 MJ/kg arasindadir (Mehmood ve ark., 2017;
Ceylan ve Topgu, 2014). Calismada kullanilan ceviz ve findik kabugunun iist 1s1l
degerleri ise sirasiyla 16,68 ve 18,79 MJ/kg olarak bulunmustur. Her iki hammadde
icin hesaplanan yiiksek yanma 1sis1 degerleri, her ne kadar adsorban olarak
kullanilacak olan biyokdmiir iiretimi i¢in Onemli bir parametre olmasa da
biyokiitlenin pirolizi sonucu elde edilen sivi {iriiniin karakterizasyonu i¢in oldukca

onemlidir.

Ham findik ve ceviz kabugunun FT-IR spektrumu Sekil 4.1’ de verilmis olup,

yapilarinda yer alan fonksiyonel gruplar Cizelge 4.2° de gosterilmistir.
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Sekil 4.1. Ham findik ve ceviz kabuguna ait FT-IR spektrumu

Cizelge 4.2. Findik ve ceviz kabugunun FT-IR spektrumlarinda yer alan fonksiyonel

gruplar

Fonksiyonel — Titresim  Dalga boyu (cm™) Bilesik

grup modu

Ham findik kabugu

O-H gerilme 3329 H,0

C-H gerilme 2931-2897 AlKil, alifatik
hidrokarbonlar

C=0 gerilme 1613 Aldehitler, ketonlar, asitler

C-H egilme 1446 Alkil, alifatik gruplar

C-O, C-O-H gerilme 1038 Eterler, alkoller, fenoller

Ham ceviz kabugu

O-H gerilme 3396 H,0

C-H gerilme 2944 Alkil, alifatik
hidrokarbonlar

C=0 gerilme 1636 Aldehitler, ketonlar, asitler

C-H egilme 1464 AlKkil, alifatik gruplar

C-O, C-O-H gerilme 1041 Eterler, alkoller, fenoller
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FT-IR spektrumlar1 incelendiginde, 3329-3396 cm* dalga boyu civarinda
gozlemlenen genis titresim bantlari, hidroksil gruplarin varligina isaret etmekte olup
yapidaki su molekiilinden kaynaklanan O-H gerilim titresimleridir ve findik

kabugunda daha siddetlidir.

Yaklasik analiz sonuglarina gore, findik kabugunun nem igerigi ceviz kabugundan
daha yiiksek ¢ikmistir ve findik kabuguna ait spektrumda O-H gerilim titresiminin
ceviz kabuguna gore daha siddetli olusu bu sonucu desteklemektedir. Her iki
biyokiitle igin 2897-2944 cm™ arasinda goriilen C-H gerilim titresimleri, alifatik

hidrokarbonlarin varligini géstermektedir.

Hem findik hem de ceviz kabuguna ait FT-IR spektrumunda 1650 cm™ civarinda yer
alan asimetrik germe titresimleri ise C=0 baglarina aittir ve yapidaki asit, aldehit ve
keton bilesiklerine ait fonksiyonel gruplarin varligini gostermektedir. C=O germe
titresimi, findik kabugunda daha siddetli ve keskin bir pik olarak gozlemlenmektedir.
Alifatik gruplarin varlig ise 1460 cm™ civarinda gozlemlenen C-H titresimlerinden
anlagilmistir. 1040 cm™ civarinda gozlemlenen C-O ve C-O-H gerilim titresimlerinin
ise yapidaki eter, alkol ve fenol gibi bilesiklere ait oldugu soylenebilir (Liu ve ark.,
2015; Niu ve ark., 2016; Odeh, 2015; Plis ve ark., 2015).

Calismada kullanilan ceviz ve findik kabugu Orneklerinin pirolizi sirasinda
gerceklesecek kiitle kaybi basamaklarini belirlemek icin ham biyokiitleye ait
termogravimetrik analiz (TG) ve diferansiyel termogravimetrik analiz (DTG) egrileri
kullanilmistir. Sekil 4.2” de, 10 °C/dk 1sitma hizinda elde edilen ham ceviz ve findik

kabuguna ait TG ve DTG egrileri verilmektedir.
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Sekil 4.2. Findik ve ceviz kabugunun 10 °C/dk 1sitma hizlarinda TG-DTG egrileri
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TG egrilerinde birinci asama, ortam sicakligindan 180 °C’ ye kadar olan 6n 1sitma
asamasidir. Bu asamada ham biyokiitlenin yapisindan ayrilan su ve ugucu bilesenler
nedeniyle findik kabugunda % 5,81 ve ceviz kabugunda ise % 3,84 kiitle kayb1
yaganmistir. Findik ve ceviz kabuklar1 esas olarak diger tim lignoseliilozik
materyaller gibi hemiseliiloz, seliilloz ve ligninden olusmaktadir (Uzun ve Yaman;
2017). Biyokiitlenin ana bilesenleri olan hemiseliiloz ve seliilozun ayrismasi 120-350
°C arasindaki sicakliklarda gerceklesir (Ghaffar ve Fan, 2013). Bu kapsamda TG
egrileri incelendiginde, ikinci asamada findik ve ceviz kabugundaki hemiseliiloz ve
sellilozun sirasiyla 233-337 °C ve 198-295 °C araliginda yapidan ayrildigi tespit
edilmistir. Hemiseliilloz ve selillozun ayrismasi, findik kabugunda daha yiiksek
sicaklikta meydana gelmistir. Ugiincii asamada ise findik ve ceviz kabugunun
yapisindaki en direncli bilesen olan ligninin ayrigsmasi, sirasiyla 342-397 °C ve 307-
383 °C arasindaki sicakliklarda meydana gelmistir. DTG egrilerinden ise findik ve
ceviz kabuklarinin yapisindaki tiim lignoseliilozik bilesiklerin (seliiloz, hemiseliiloz
ve lignin) sirasiyla 233-397 °C ile 198-383 °C arasindaki sicakliklarda yapidan
ayrildigr ve bu esnada da sirasiyla % 62,82 ve % 49,53 kiitle kayb1 yasandigi
goriilmiistiir.  Ham  biyokiitlenin  karakterizasyonu  i¢in  gergeklestirilen
termogravimetrik analiz sonuglarinin, daha once literatiirde bildirilen findik ve ceviz
kabugu gibi odunsu-seliilozik biyokiitlelerin bozunma egrileri ile uyumlu oldugu

sonucuna ulasilmistir (Xu ve ark., 2017; Uzun ve Yaman; 2017).

4.2. Findik ve Ceviz Kabugunun Pirolizi ile Elde Edilen Biyokdmiirlerin

Karakterizasyonu

Biyokiitlelerin pirolizi yoluyla elde edilen biyokdmiirlerin kalitesi ve fizikokimyasal
ozellikleri, kullanilan hammaddenin fiziksel ve kimyasal o6zelliklerine ve ayrica
piroliz kosullarma baghidir (Kim ve ark., 2001). Ozellikle karbonizasyon sicakligi,
biyokOmiiriin ylizey alanin1 ve bununla birlikte adsorpsiyon kapasitesini degistirdigi
icin en onemli parametrelerden biridir. Bu ¢alismada piroliz islemi, 100 mL/dk azot
akis1 altinda 400-700 °C sicaklik araliginda farkli karbonizasyon sicakliklarinda ayri
ayrt  gergeklestirilmistir. Farkli sicakliklarda findik ve ceviz kabuklarinin

karbonizasyonu ile elde edilen biyokomiirlerin spesifik yiizey alanlari Brunauer-
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Emmett-Teller (BET) metodu ile belirlenmistir. Piroliz sicakhiginin BET yiizey

alanina etkisi Sekil 4.3” de verilmistir.
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Sekil 4.3. Farkli piroliz sicakliklarinda findik ve ceviz kabugundan elde edilen
biyokdmiir orneklerinin BET ylizey alan1 degerleri

Sekil 4.3° den goriilebilecegi gibi 400 ile 500 °C arasinda, karbonizasyon
sicakligindaki artigla birlikte findik kabugundan elde edilen biyokdmiiriiniin yiizey
alan1 5,579 mz/g’ dan 124,347 mz/g’ a yiikselmis ve daha sonra 600 °C’ de 81,541
mz/g’ a diismiistiir. Sicakligin 500 °C’ ye kadar yiikselmesi ile birlikte meydana
gelen c¢apraz baglanma reaksiyonlari sonucu aciga cikan bazi bilesikler, yiizey
alaninin artmasina neden olmustur. Ancak bu noktadan sonra artan sicaklik ile
birlikte olusan karbon yapilarin ¢okmesi sonucu yilizey alaninda diisiis
gozlemlenmistir (Demiral ve Aydin Samdan, 2016). Sonug olarak, yiiksek sicaklik
findik kabugundan elde edilen biyokomiiriin ylizey alani iizerinde olumsuz bir etkiye

sahip olmus ve en yiiksek BET yiizey alan1 degerine 500 °C’ de ulagilmistir. Ancak
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bunun tam aksine yiiksek sicaklik ceviz kabugundan elde edilen biyokomiiriin yiizey
alan1 {izerinde olumlu bir etki gdstermis ve piroliz sicakligmnin 400 °C’ den 700 °C’
ye arttirilmasiyla yiizey alaninda da ciddi artis yasanmistir. Ozellikle 600 ile 700 °C
arasindaki sicaklik artist ile maksimum yiizey alani degerine (256,931 mzlg)
ulagilmigtir. 700 °C’ nin lizerinde daha yiiksek sicakliklarda ise gerek iiretilen
biyokomiir veriminin diismesi gerekse piroliz isleminden ziyade gazlastirma
prosesinin meydana gelmesi nedeni ile daha yiiksek sicakliklarda ¢aligilmamistir. Bu
nedenle ceviz kabugundan elde edilen biyokdmiir icin en yiiksek BET yiizey alani
degerine 700 °C’ de ulasilmigtir. Uretilen biyokomiirlerin adsorban olarak
kullanilabilmesi icin yiiksek ylizey alanina sahip olmasi gerekmektedir. Bu nedenle
tez galigmasi kapsaminda en yiiksek yiizey alani degerlerine ulasilan 500 °C’ de
karbonize edilmis findik kabugu ile 700 °C’ de karbonize edilmis ceviz kabugu
biyokomiirleri kullanilarak, sulu c¢d6zeltilerden Cu(Il) ve Pb(II) iyonlarinin

uzaklastirilmasi arastirilmastir.

4.3. Cu(II) ve Pb(II) iyonlar1 i¢in Adsorpsiyon Kosullarinin Optimize Edilmesi

Calismalan
4.3.1. pH etkisinin belirlenmesi

Adsorpsiyon ¢aligmalarinda c¢ozeltinin pH degerinin, goézenekli malzemelerin
adsorpsiyon kapasitesi iizerine biiylik bir etkisi vardir. Cozeltinin asiditesi bu
kapasiteyi ciddi bir sekilde degistirmektedir. Ciinkii adsorbanin yiizeysel yiikii
¢ozeltinin pH degerine gore olusmaktadir (Barbosa ve ark., 2013). Cozeltinin pH
degeri adsorbanlarin ylizey yiikiinii etkiledigi kadar farkli kirleticilerin iyonlagma
derecesini de etkiler (Dogan ve ark., 2009). Ciinkii ¢ozeltinin pH degeri su iginde
bulunan metalin kimyasal yapist i¢cin de Onem teskil etmektedir. Agir metaller
sularda genellikle nétral ve asidik pH degerlerinde ¢oziinmiis olarak bulunurlar.
Bazik pH degerlerinde ise sulardaki metal iyonlar1 ortamdaki hidroksit iyonlar: ile
reaksiyona girerek, metal hidroksit seklinde ¢okelirler. Bununla birlikte ¢ozeltinin
pH degeri, adsorban yiizeyindeki agir metal iyonlarinin adsorpsiyon bolgelerine

baglanmalarina da katkida bulunmaktadir (Ghasemi ve ark., 2015).
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4.3.1.1. Findik kabugundan elde edilen biyokomiiriin adsorban olarak kullanilmasi

Adsorban olarak findik kabugundan elde edilen biyokomiiriin kullanilmasi ile sulu
¢ozeltiden Cu(Il) iyonlarimin giderildigi ¢alismada, Co= 15 ppm, Adsorban miktari=
3 g/L, T =25 °C ve Karigtirma hizi = 600 rpm olan deney kosullarinda 2,5-5
araliginda farkli pH degerlerinde ¢ozeltideki Cu(Il) iyonlarinin zamanla degisimi
Sekil 4.4’ de, adsorpsiyon islemi sonucu ulasilan % verim ve adsorpsiyon kapasitesi
degerleri ise Sekil 4.5 de verilmektedir. Ayni ¢alisma kosullarinda sulu ¢ézeltiden
Pb(Il) iyonlarinin gideriminin gergeklestirildigi deneysel ¢aligmalardan elde edilen

sonuglar ise Sekil 4.6 ve Sekil 4.7’ de verilmektedir.

C (ppm)

2 -
O T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 45 6 7 8 9 1015 20 25 30 45 60 90 120150180
t (dakika)
—4—pH=25 ==pH=3 pH=4 =>=pH=5

Sekil 4.4. Farkli pH degerlerinde Cu(ll) derisiminin zamanla degisimi (Co= 15 ppm;
Adsorban miktari= 3 g/L; T = 25 °C; Karigtirma hiz1 = 600 rpm)
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Sekil 4.5. Farkli pH degerlerinde sulu ¢ozeltilerden Cu(Il) iyonunun gideriminde

ulasilan % verim ve adsorpsiyon kapasitesi degerleri

C(ppm)
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Sekil 4.6. Farkli pH degerlerinde Pb(II) derisiminin zamanla degisimi (Co= 15 ppm;

Adsorban miktari= 3 g/L; T = 25 °C; Karistirma hiz1 = 600 rpm)
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Sekil 4.7. Farkli pH degerlerinde sulu ¢ozeltilerden Pb(II) iyonunun gideriminde
ulasilan % verim ve adsorpsiyon kapasitesi degerleri

Deneysel sonuglar dengede ¢ozeltide kalan Cu(Il) ve Pb(II) iyonlarinin derisiminin,
¢ozeltinin pH degerine gore onemli Olclide farklilik gosterdigini, bununla birlikte
calisilan kosullarda Cu(II) iyonu i¢in ilk 10 dakika igerisinde ve Pb(II) iyonu igin ise
ortalama 60 dakikada dengeye ulasildigin1 gostermektedir. pH degerinin artmasiyla
birlikte adsorpsiyon verimi ve dengede birim adsorban basina adsorplanan Cu(II) ve
Pb(II) metal iyonu miktar1 artmakta olup, her iki agir metal i¢in en yiiksek verim ve
adsorpsiyon kapasitesi degerine pH 4’ de ulasilmistir. Diisiik pH degerlerinde
ortamda baskin olan hidronyum iyonlarinin ¢ozeltideki pozitif yiike sahip olan Cu(Il)
ve Pb(Il) iyonlarina gore adsorbanin ylizeyindeki aktif merkezlere daha fazla ilgi
duymasi nedeniyle adsorban yiizeyi pozitif yiiklenecek olup, bu durum adsorban
yiizeyi ile agir metal iyonlar1 arasindaki elektrostatik c¢ekimi azaltacak ve
adsorpsiyon verimini diisiirecektir. Ancak artan pH ile birlikte ortamda hidronyum
iyonlariin derisiminin azalmasi bunun yerine negatif yiiklii hidroksil iyonlarinin

derigiminin artmasi her iki pozitif yiiklii agir metal i¢in adsorpsiyon kapasitesinde de
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artis1 beraberinde getirecektir. Ciinkii yiiksek pH degerlerinde negatif yiiklii adsorban
yiizeyi ile pozitif yiikli Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlar1 arasinda ¢ekim artacaktir. Ancak
gerek verim gerekse adsorpsiyon kapasitesindeki bu artis pH 4’ e kadar devam
etmekte olup, bu noktadan sonra daha yiiksek pH degerlerinde Cu(Il) ve Pb(II)
iyonlar1 hidroksitleri seklinde ¢okme egilimi gostereceklerdir. Bu da adsorpsiyon

islemini olumsuz etkilemektedir (Imamoglu ve ark., 2017; Dowlatshahi ve ark.,
2014).

Sekil 4.8° de ise findik kabugu kullanilarak elde edilen biyokomiirle, farkli pH
degerlerinde gergeklestirilen adsorpsiyon caligmalart sonucu her iki agir metal
gideriminde ulasilan % adsorpsiyon verimleri karsilastirmali olarak verilmistir.
Cu(Il) ve Pb(Il) gideriminde optimum pH degerinin 4 olarak belirlendigi calismada
bakir ve kursun i¢in maksimum adsorpsiyon verimleri sirasiyla %76 ve %70 olarak
tespit edilmistir. Her iki agir metalin de alkali degerlere yaklasildiginda adsorpsiyon

veriminin azalmast literatiirde yapilan ¢aligmalarla benzerlik gostermektedir.

100

Adsorpsiyon Verimi (%)

pH

= Cu(ll) =Pb(Il)

Sekil 4.8. Farkli pH degerlerinde sulu ¢ozeltilerden Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin
gideriminde ulasilan % adsorpsiyon verimleri
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4.3.1.2. Ceviz kabugundan elde edilen biyokomiiriin adsorban olarak kullanilmasi

Adsorban olarak ceviz kabugundan elde edilen biyokomiiriin kullanilmasi ile sulu
¢ozeltiden Cu(Il) iyonlarimin giderildigi ¢alismada, Co= 15 ppm, Adsorban miktari=
3 g/L, T = 25 °C ve Karistirma hizi = 600 rpm olan deney kosullarinda 2,5-5
araliginda farkli pH degerlerinde ¢ozeltideki Cu(Il) iyonlarinin zamanla degisimi
Sekil 4.9’ da, adsorpsiyon islemi sonucu ulasilan % verim ve adsorpsiyon kapasitesi
degerleri ise Sekil 4.10” da verilmektedir. Ayn1 ¢alisma kosullarinda sulu ¢6zeltiden
Pb(Il) iyonlarinin gideriminin gergeklestirildigi deneysel ¢alismalardan elde edilen

sonuglar ise Sekil 4.11 ve Sekil 4.12° de verilmektedir.

Deneysel sonuglar findik kabugundan elde edilen biyokdmiiriin  kullanildig:
calismalarla benzerlik gostermekte olup, farkli pH degerlerinde ortamda bulunan
hidronyum veya hidroksil iyonlarmin diger iyonlara goére kuvvetli adsorbe
olmalarindan dolay1 adsorpsiyon isleminin ¢dzelti pH’ indan oldukga etkilendigini

gostermektedir.

Her 1ki agir metal icin en yiiksek verim ve adsorpsiyon kapasitesi degerine yine pH
4’ de ulasilmis olup, ortalama 75 dakika sonra denge saglanmistir. Cozeltinin pH
degerinin adsorpsiyon isleminde Ozellikle adsorbanin ylizey yiikii, elektrostatik
etkilesim, hidrojen bagi olusumu, elektron alis verisi ve ¢ozelti i¢indeki =n-7
dispersiyon etkilesimlerinde 6énemli role sahip oldugu bilinmektedir (Lemraski ve
Sharafinia, 2016). Bu nedenle pH’ 1n artmasiyla birlikte her iki agir metalin
adsorpsiyon verimi ve kapasitesindeki artis, yiikksek pH’ larda alkali degerlere
yaklasildiginda agir metal iyonlarmin hidrolize olarak ¢Okme egilimi

gostermelerinden dolay1 diismektedir (Safinejad ve ark., 2017).
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Sekil 4.9. Farkli pH degerlerinde Cu(ll) derisiminin zamanla degisimi (Co= 15 ppm;

Adsorban miktari= 3 g/L; T =25 °C; Karistirma hizi = 600 rpm)
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Sekil 4.10. Farkli pH degerlerinde sulu ¢ozeltilerden Cu(Il) iyonunun gideriminde

ulagilan % verim ve adsorpsiyon kapasitesi degerleri
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Sekil 4.11. Farkli pH degerlerinde Pb(I1) derisiminin zamanla degisimi (Co= 15 ppm;
Adsorban miktari= 3 g/L; T =25 °C; Karistirma hiz1 = 600 rpm)
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Sekil 4.12. Farkli pH degerlerinde sulu c¢ozeltilerden Pb(Il) iyonunun gideriminde
ulagilan % verim ve adsorpsiyon kapasitesi degerleri
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Sekil 4.13° de ise ceviz kabugu kullanilarak elde edilen biyokomiirle, farkli pH
degerlerinde gergeklestirilen adsorpsiyon caligmalar1 sonucu her iki agir metal
gideriminde ulagilan % adsorpsiyon verimleri karsilagtirmali olarak verilmistir.
Cu(II) ve Pb(Il) gideriminde optimum pH degerinin 4 olarak belirlendigi ¢alismada
bakir ve kursun i¢cin maksimum adsorpsiyon verimleri sirasiyla %86 ve %83 olarak
tespit edilmistir. Findik kabugundan elde edilen biyokémiir kullanilarak
gerceklestirilen adsorpsiyon islemine gore daha yiiksek verimin elde edildigi bu
calismada pH 4’ e kadar hissedilir derecede artan verim, literatiirde yapilan

calismalarla benzerlik gostermektedir.

100

Adsorpsiyon Verimi (%)

pH

mCu(ll) = Pb(ll)

Sekil 4.13. Farkli pH degerlerinde sulu ¢ozeltilerden Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin
gideriminde ulasilan % adsorpsiyon verimleri

4.3.2. Sicaklik etkisi

Adsorpsiyon islemini etkileyen bir diger faktor sicakliktir. Adsorpsiyon prosesi
ekzotermik bir proses olabildigi gibi endotermik bir proses de olabilmektedir. Van
der Waals kuvvetleri nedeniyle meydana gelen fiziksel adsorpsiyonda diisiik sicaklik

araliginin yeterli olmasi, artan sicaklik ile birlikte genellikle adsorpsiyon veriminin
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azalmasina vesile olmaktadir. Oysaki adsorplanacak iyonlarin adsorban yiizeyine
kimyasal bag ile tutunmasiyla olusan kimyasal adsorpsiyon isleminde, prosesin
endotermik ya da ekzotermik olmasina gore ve aktivasyon enerjisine bagli olarak
artan sicaklik ile birlikte adsorpsiyon verimi artabilmekte ya da azalabilmektedir.
Ancak fiziksel adsorpsiyona gore genellikle daha yiiksek sicaklik araliginda meydana
gelen kimyasal adsorpsiyonda artan sicaklik ile birlikte adsorpsiyon veriminin de
arttigr bilinmektedir (Erdogan, 2017). Dolayisiyla adsorpsiyon isleminde sicaklik,
sadece verimlilik agisindan degil ayni zamanda adsorpsiyon tiiriini karakterize

etmesi agisindan da oldukga 6nemli bir parametredir.
4.3.2.1. Findik kabugundan elde edilen biyokomiiriin adsorban olarak kullanilmasi

Findik kabugundan elde edilen biyokomiir kullanilarak, ¢alisilan {i¢ farkli sicaklik
degerinde sulu ¢ozeltilerden Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin gideriminde ulasilan %

adsorpsiyon verimleri Sekil 4.14° de verilmektedir.
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Sekil 4.14. Farkli sicaklik degerlerinde sulu ¢ozeltilerden Cu(Il) ve Pb(II) iyonlarinin
gideriminde ulasilan % adsorpsiyon verimleri (Co= 15 ppm; Adsorban
miktari= 3 g/L; pH=4; Karistirma hizi = 600 rpm)
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Deneysel sonuglar, sicakligin artmasiyla birlikte her iki agir metal iyonu igin
adsorpsiyon veriminin de arttigim1 géstermektedir. Gerek Cu(Il) gerekse Pb(II) iyonu
icin en yiiksek giderim verimi degerlerine 45 °C’ de gergeklestirilen adsorpsiyon

islemi sonucu ulasilmis olup, bu degerler sirasiyla %82 ve %78 olarak bulunmustur.

Sulu ortam sicakligindaki bu artig, adsorpsiyon isleminin gerceklesmesi i¢in agilmasi
gereken aktivasyon enerjisi bariyerini diislirmiis ve metal iyonlar1 ile adsorban
yiizeyi arasindaki etkilesimleri arttirmistir (Jonasi ve ark., 2017). Dolayisiyla
sicakligin artmasiyla adsorpsiyon veriminde gézlemlenen bu artis, olayin endotermik

oldugunu gostermektedir.
4.3.2.2. Ceviz kabugundan elde edilen biyokomiiriin adsorban olarak kullanilmasi

Ceviz kabugundan elde edilen biyokomiir kullanilarak, ¢aligilan ti¢ farkli sicaklik
degerinde sulu ¢ozeltilerden Cu(Il) ve Pb(II) iyonlarmin gideriminde ulasilan %

adsorpsiyon verimleri Sekil 4.15° de verilmektedir.
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Sekil 4.15. Farkli sicaklik degerlerinde sulu ¢6zeltilerden Cu(II) ve Pb(II) iyonlarinin
gideriminde ulasilan % adsorpsiyon verimleri (Co= 15 ppm; Adsorban
miktari= 3 g/L; pH=4; Karistirma hizi = 600 rpm)



92

Sicakligin artmasiyla her iki agir metal iyonunun adsorpsiyon verimlerinde ciddi
derecede diisiis gozlemlenmistir. En yiiksek adsorpsiyon verimi degerlerine 25 °C’de
gerceklestirilen ¢alisma sonucu ulagilmig olup, Cu(ll) ve Pb(ll) iyonu igin sirasiyla
%86 ve %83 giderim verimine ulasilmistir. Genellikle sicakligin artmasiyla
adsorpsiyon kapasitesinin artmasi prosesin kimyasal oldugunu, tersi durumda da
adsorpsiyon isleminin fiziksel oldugunu gostermektedir (Erdogan, 2017). Dolayisiyla
artan sicaklikla birlikte adsorpsiyon veriminin azalmasi hem olayin ekzotermik
oldugunu hem de molekiiller arasinda meydana gelen zayif baglar sonucu olusan

tersinir fiziksel adsorpsiyon isleminin gerceklestigini géstermektedir.
4.3.3. Baslangic¢ agir metal konsantrasyonunun etkisi

Yiizeysel tutulmay1 ifade eden adsorpsiyon igsleminde, sivi ve kati faz arasinda en
onemli itici gii¢ hi¢ sliphesiz baslangic konsantrasyonudur. Kati ylizeyinde tutunacak
olan iyonlarin kiitle transferi direncinin ilizerinde gerekli olan itici gii¢, konsantrasyon
artis1 ile artmaktadir. Bu da adsorpsiyon islemini ve dolayisiyla adsorpsiyon
kapasitesi degerlerini arttirmaktadir. Ancak adsorban yiizeyinde iyonlarin
tutunabilecegi smirli sayida aktif merkezin oldugu diisliniildiigiinde ve artan
konsantrasyonla birlikte sulu ¢ozeltideki iyonlarin adsorban yiizeyindeki bu sinirh
baglayici bolgelerle etkilesime girme olasiliginin azalacagi dikkate alindiginda, her
ne kadar diisiik baslangic konsantrasyonlarinda adsorpsiyon kapasitesi degerleri
diisiik olsa da daha yiiksek adsorpsiyon verimi degerleri elde edilmesi ka¢inilmaz bir

sonugtur (Kaykioglu, 2016).
4.3.3.1. Findik kabugundan elde edilen biyokomiiriin adsorban olarak kullanilmasi

Calismada findik kabugundan elde edilen biyokdmiiriin adsorban olarak
kullanilmasiyla, farkli baslangic Cu(Il) ve PDb(Il) konsantrasyonu degerlerinde
ulasilan % adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon kapasitesi degerleri Sekil 4.16 ve Sekil
4.17’ de verilmektedir. Her iki agir metal igin baslangi¢ konsantrasyonunun 15-45
ppm aralifinda degistirilmesiyle, % adsorpsiyon veriminin azaldigr buna karsilik
adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin arttig1 agik¢a goriilmektedir. Cu(Il) iyonu i¢in en
yiiksek % adsorpsiyon verimi 15 ppm’ lik sulu ¢dzeltide %82 olarak tespit edilirken,
en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi degeri ise 45 ppm’ lik sulu ¢6zeltide 9,9 mg/g
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olarak bulunmustur. Pb(Il) iyonu i¢in ise en yiiksek % adsorpsiyon verimi 15

ppm’lik ¢ozeltide %78 ve en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi degeri de 45 ppm’ lik

cozeltide 8,8 mg/g olarak bulunmustur.
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Sekil 4.16. Farkli baslangi¢c Cu(ll) konsantrasyonu degerlerinde ulasilan % verim ve
adsorpsiyon kapasitesi degerleri (pH=4, Adsorban miktari= 3 g/L; T =45

°C; Karistirma hizi = 600 rpm)
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Sekil 4.17. Farkli baslangi¢ Pb(II) konsantrasyonu degerlerinde ulasilan % verim ve
adsorpsiyon kapasitesi degerleri (pH=4, Adsorban miktari= 3 g/L; T =45

°C; Karigtirma hizi = 600 rpm)
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Deneysel sonuclar literatiirdeki benzer caligmalarla uyumluluk gdstermekte olup,
tim adsorbanlarin belirli bir konsantrasyonda doymus hale gelen smirli sayida
baglanma bolgelerinin olmasi nedeniyle 6zellikle diisiik konsantrasyonlarda ¢ozeltide
bulunan biitiin molekiiller, adsorbanin baglanma yerleri ile etkilesime girmisler ve
sonu¢ olarak yiiksek giderim verimi elde edilmistir. Bununla birlikte baslangigtaki
konsantrasyon, sulu ¢ozelti ve kat1 faz arasindaki kiitle transferi direncinin {listesinden
gelmek i¢in O6nemli bir itici giic olusturdugundan, artan baslangi¢c konsantrasyonu
dengedeki adsorpsiyon kapasitesinin de artisina neden olmustur (Chowdhury ve ark.,

2011).

Sekil 4.18” de ise farkli baglangi¢ agir metal konsantrasyonu degerlerinde Pb(Il) ve
Cu(Il) iyonlarinin sulu ¢ozeltiden gideriminde ulasilan % adsorpsiyon verimleri
karsilastirmali olarak verilmektedir. Sonuglardan, her iki agir metal i¢in baglangic
konsatrasyonunun artmasiyla adsorpsiyon veriminin azaldigi agik bir sekilde
goriilmektedir. Ancak findik kabugundan elde edilen biyokdmiiriin adsorban olarak

kullanilmastyla ulasilan en yiiksek adsorpsiyon verimi (%82), Cu(Il) iyonu i¢in elde

edilmistir.
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Sekil 4.18. Farkli baslangi¢c agir metal konsantrasyonu degerlerinde ulasilan %
adsorpsiyon verimleri
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4.3.3.2. Ceviz kabugundan elde edilen biyokomiiriin adsorban olarak kullanilmasi

Ceviz kabugundan elde edilen biyokomiiriin adsorban olarak kullanilmasiyla, farkli
baslangic Cu(Il) ve Pb(Il) konsantrasyonu degerlerinde ulasilan % adsorpsiyon
verimi ve adsorpsiyon kapasitesi degerleri ise Sekil 4.19 ve Sekil 4.20° de
verilmektedir. Her iki agir metal icin baslangic konsantrasyonunun 15-45 ppm
araliginda degistirilmesiyle, findik kabugundan elde edilen biyokémiiriin kullanildigi
adsorpsiyon deneylerinde oldugu gibi % adsorpsiyon veriminin azaldigi buna karsilik
adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin arttigi goriilmiistiir. Cu(II) iyonu i¢in en yiiksek
% adsorpsiyon verimi 15 ppm’ lik sulu ¢ozeltide %86 olarak tespit edilirken, en
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi degeri ise 45 ppm’ lik sulu ¢ozeltide 11,2 mg/g olarak
bulunmustur. Pb(Il) iyonu i¢in ise en yiiksek % adsorpsiyon verimi 15 ppm’ lik
¢ozeltide %83 ve en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi degeri de 45 ppm’ lik ¢ozeltide
11,2 mg/g olarak bulunmustur.
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Sekil 4.19. Farkli baglangi¢ Cu(Il) konsantrasyonu degerlerinde ulasilan % verim ve
adsorpsiyon kapasitesi degerleri (pH=4, Adsorban miktari= 3 g/L; T =25
°C; Karistirma hizi = 600 rpm)
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Sekil 4.20. Farkli baslangi¢ Pb(l1) konsantrasyonu degerlerinde ulasilan % verim ve
adsorpsiyon kapasitesi degerleri (pH=4, Adsorban miktari= 3 g/L; T =25
°C; Karistirma hizi = 600 rpm)

Bilindigi gibi baslangi¢ agir metal konsantrasyonu, sulu faz ile kat1 yiizey arasindaki
kiitle aktarim direncinin iistesinden gelebilmek icin itici bir gii¢ olusturmaktadir.
Adsorbatin baslangi¢ konsantrasyonunun arttirtlmasi, kiitle aktarimi i¢in gerekli olan
bu itici giicli dolayisiyla da emilim kapasitesini arttirmigtir. Bununla birlikte diisiik
metal iyonu konsantrasyonlarinda, adsorban iizerindeki mevcut aktif olan alanlarin
tamami dolmadig1 i¢cin emilim kapasitesi diisiik olsa da adsorpsiyon verimi oldukga
yiikksek c¢ikmistir. Bu nedenle hem ceviz hem de findik kabugundan elde edilen
biyokomiirler kullanilarak gerceklestirilen caligmalarda ayni paralellikte sonuglar

elde edilmis olup, bu sonuglar literatiirle benzerlik gostermektedir (Ghasemi ve ark.,
2015).

Sekil 4.21° de ise farkli baslangi¢ agir metal konsantrasyonu degerlerinde Pb(ll) ve
Cu(Il) iyonlarmin sulu ¢ozeltiden gideriminde ulasilan % adsorpsiyon verimleri
karsilastirmali olarak verilmektedir. Sonuglardan, her iki agir metal i¢in baglangic
konsatrasyonunun artmasiyla adsorpsiyon veriminin azaldig1 agik¢a goriilmektedir.

Ancak ceviz kabugundan elde edilen biyokdmiiriin adsorban olarak kullanilmasiyla
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her ne kadar her iki agir metal i¢in ¢alisilan ti¢ farkli baslangic konsantrasyonunda
yaklasik ayni1 adsorpsiyon kapasitesi degerlerine ulasilsa da, en yiiksek adsorpsiyon
verimi (%86) yine Cu(Il) iyonu i¢in elde edilmistir.
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Sekil 4.21. Farkli baslangic agir metal konsantrasyonu degerlerinde ulasilan %
adsorpsiyon verimleri

4.3.4. Adsorban miktarimin etkisi

Adsorban miktarinin artmast kimi zaman adsorpsiyon degerinde azalmaya neden
olurken kimi zaman adsorpsiyonu arttirici olumlu bir etkiye de sahip olabilmektedir.
Eger adsorpsiyon sirasinda adsorban ylizeyindeki aktif alanlar sulu c¢ozeltiden
uzaklagtirilacak iyonlar tarafindan doyurulmadan kalirsa, adsorpsiyon degerinde
diisiis goriilebilmektedir (Bulut ve Aydin, 2005; Bulut ve ark., 2006). Ancak genel
olarak baglangic adsorban miktarinin artmasi ile birlikte iyonlarin baglanabilecegi
aktif merkezlerin artmasi sonucu adsorpsiyon da artmakta ve belli bir degerden sonra

ise adsorban miktarinin artmasi adsorpsiyon islemini etkilememektedir (Giibbiik ve
ark., 2006).
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4.3.4.1. Findik kabugundan elde edilen biyokomiiriin adsorban olarak kullanilmasi

Findik kabugundan elde edilen biyokdmiiriin adsorban olarak kullanilmasiyla, farkli
adsorban miktar1 degerlerinde sulu ¢o6zeltilerden Cu(Il) ve Pb(II) iyonlarinin
gideriminde ulasilan % adsorpsiyon verimleri, Sekil 4.22° de verilmektedir.
Adsorban miktarinin artmasiyla birlikte her iki agir metal iyonu i¢in adsorpsiyon
verimi degerlerinin arttig1 agikca goriilmektedir. En yiiksek adsorpsiyon verimi
Cu(Il) ve Pb(II) metal iyonlar1 i¢in, adsorban miktar1 3 g/L’ de elde edilmis olup,
sirastyla %82 ve %78 olarak tespit edilmistir. Cozeltideki adsorban miktarinin
artmastyla, ¢ozelti i¢indeki iyonlarla temas edecek olan ylizey alaninin artmasindan
dolayr adsorpsiyon veriminin arttigi diisiiniilmektedir. Ciinkii adsorban dozunun

arttirtlmasi, adsorpsiyon i¢in biiyiik yiizey alani olusmasini saglar (Changmai ve ark.,
2018).
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Sekil 4.22. Farkli adsorban miktar1 degerlerinde sulu ¢ozeltilerden Cu(Il) ve Pb(II)
iyonlarinin gideriminde ulasilan % adsorpsiyon verimleri (Co= 15 ppm;
T=45 °C; pH=4; Karistirma hiz1 = 600 rpm)



99

4.3.4.2. Ceviz kabugundan elde edilen biyokomiiriin adsorban olarak kullanilmasi

Ceviz kabugundan elde edilen biyokomiiriin adsorban olarak kullanilmasiyla, farkli
adsorban miktar1 degerlerinde sulu ¢o6zeltilerden Cu(Il) ve Pb(II) iyonlarinin
gideriminde ulasilan % adsorpsiyon verimleri, Sekil 4.23° de verilmektedir.
Adsorban miktarinin artmastyla, her iki metal iyonunun gideriminde ulasilan
adsorpsiyon veriminin arttig1 agik¢a goriilmektedir. En yiiksek adsorpsiyon verimi
Cu(Il) ve Pb(II) metal iyonlar1 i¢in, adsorban miktar1 3 g/L’ de elde edilmis olup,
sirastyla %86 ve %83 olarak tespit edilmistir. Benzer sonuglar literatiirdeki diger
calismalarda da mevcuttur. Ornegin, Lemraski ve Sharafinia (2016) yapmus olduklar
calismada, adsorban dozunun arttirilmasiyla, adsorpsiyon veriminin arttigini tespit
etmisler ve bu sonucu artan adsorban miktariyla ortamda daha fazla aktif baglanma

bolgelerinin bulunmasiyla agiklamislardir.
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Sekil 4.23. Farkli adsorban miktar1 degerlerinde sulu ¢ozeltilerden Cu(Il) ve Pb(II)
iyonlarmin gideriminde ulasilan % adsorpsiyon verimleri (Co= 15 ppm;
T=25 °C; pH=4; Karistirma hiz1 = 600 rpm)
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Sonu¢ olarak hem findik hem de ceviz kabugundan elde edilen biyokomiirler
kullanilarak gerceklestirilen adsorpsiyon ¢alismalarinda, adsorban miktarinin artmasi
gerek Cu(ll) gerekse Pb(Il) metal iyonlari i¢in % adsorpsiyon veriminde artisa sebep
olmustur. Her iki adsorban icin farkli % adsorpsiyon verimi degerlerinin tespit
edilmesi, adsorbanlarin yiizey alanlarindaki farkliliktan kaynaklanabilecegi sonucunu

akla getirmektedir.
4.3.5. Karistirma hizinin etkisi

Adsorpsiyon isleminde maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulasabilmek i¢in gerek
adsorban yiizeyindeki sabit film tabakasinin ince olmasini gerekse adsorbanin etkili
ve homojen bir sekilde ¢ozelti i¢inde dagilmasini saglamak biiyiikk Onem arz
etmektedir. Bu noktada karistirma hizi adsorpsiyon iglemini etkileyen
parametrelerden biri olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Ancak karistirma hizi sadece
adsorpsiyon verimini etkilemekle kalmaz ayni zamanda ¢ok diisiikk yada yiiksek
calkalama hizlar1 adsorbanin fizisorpsiyon (fiziksel adsorpsiyon) oOzelligini de

olumsuz etkileyebilir (Ruthirahan ve ark., 2017).
4.3.5.1. Findik kabugundan elde edilen biyokémiiriin adsorban olarak kullanilmasi

Findik kabugundan elde edilen biyokdmiiriin adsorban olarak kullanilmasiyla, farkli
karigtirma hizlarinda sulu c¢ozeltilerden Cu(Il) ve Pb(II) iyonlarinin gideriminde
ulagilan % adsorpsiyon verimleri, Sekil 4.24° de verilmektedir. Karigtirma hizinin
200-600 rpm arasinda degistirilmesiyle gerceklestirilen adsorpsiyon ¢alismasinda,
karigtirma hizinin artmasi hem Cu(Il) metal iyonu hem de Pb(II) metal iyonu
gideriminde % adsorpsiyon verimini arttirmistir. En yiiksek % adsorpsiyon verimi
degeri 600 rpm karistirma hizinda elde edilmis olup, Cu(Il) ve Pb(II) metal iyonlar1
icin sirasiyla %82 ve %78 olarak tespit edilmistir. Bu sonug¢ karistirma hizi arttik¢a
adsorban etrafindaki sabit film tabakasinin deformasyona ugrayarak incelmesi ve bu
tabaka ne kadar ince olursa agir metal iyonlarinin bu tabakadan gecerek adsorban
yiizeyinde tutunmasinin o derece kolay olacagi gercegi ile agiklanabilir (Misirlioglu
ve ark., 2010). Elde edilen deneysel sonuglar gerek kendi iginde gerekse literatiirde
genelde 150-200 rpm arasinda gergeklestirilen adsorpsiyon g¢alismalar1 sonuglari ile

kiyaslandiginda, ¢ok yliksek karistirma hizlarina ¢ikmanin adsorpsiyonda keskin bir
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artisa sebep olmadigi sonucunu dogurmus ve 6zellikle Pb(Il) iyonlari i¢in verimde

yasanan olumlu etkinin ivmesinin ¢ok diisiik oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.24. Farkli karistirma hizlarinda sulu ¢ozeltilerden Cu(II) ve Pb(II) iyonlarinin
gideriminde ulasilan % adsorpsiyon verimleri (Co= 15 ppm; T=45°C;
pH=4; Adsorban miktar1 = 3 g/L)

4.3.5.2. Ceviz kabugundan elde edilen biyokomiiriin adsorban olarak kullanilmasi

Ceviz kabugundan elde edilen biyokomiiriin adsorban olarak kullanilmasiyla, farkli
karistirma hizlarinda sulu ¢ozeltilerden Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin gideriminde
ulasilan % adsorpsiyon verimleri, Sekil 4.25° de verilmektedir. Karistirma hizinin
200-600 rpm arasinda degistirilmesiyle gerceklestirilen c¢alismada elde edilen
verilerden, karistirma hizinin 6zellikle 200-400 rpm arasinda artmasi ile hem Cu(Il)
metal iyonu hem de Pb(II) metal iyonu i¢in % adsorpsiyon veriminin hissedilir
derecede arttig1 tespit edilmistir. En yiiksek % adsorpsiyon verimi yine 600 rpm
karistirma hizinda elde edilmis olup, Cu(Il) ve Pb(II) metal iyonlar1 i¢in sirasiyla
%86 ve %83 olarak bulunmustur. Karistirma hiz1 arttikca, ¢ozelti igindeki

molekiillerin carpisma sikli§1 artacagindan, agir metal iyonlar1 ile adsorban
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yiizeyindeki fonksiyonel gruplar arasindaki etkilesimler de artacaktir. Sonug¢ olarak
karistirma hizinin artmasi adsorban yiizeyindeki aktif bolgelerle iyonlarin temasinda
olumlu etki yapacagi i¢in adsorpsiyon verimini de arttiracaktir (Ruthirahan ve ark.,

2017; Masiya ve Gudyanga, 2009).

100 -

80 80 8 82 % g3

60 / °
0t
0t

Adsorpsiyon Verimi (%)

200 400 600
Kanistirma Hizi (rpm)

cu(ll) = Pb(11)

Sekil 4.25. Farkl karistirma hizlarinda sulu ¢ozeltilerden Cu(II) ve Pb(II) iyonlarinin
gideriminde ulasilan % adsorpsiyon verimleri (Co= 15 ppm; T=25°C;
pH=4; Adsorban miktar1 = 3 g/L)

4.3.6. Adsorpsiyon denge siiresi belirleme ¢calismasi

Adsorpsiyon islemi, ¢ozeltide kalan ¢Ozlinen derisimi ile kati yiizeyine tutulan
¢oziinen derigimi arasinda dinamik bir denge kuruluncaya kadar devam eden bir
prosestir (Balct ve Erkurt, 2017). Dolayistyla dengeye gelme siiresini bulabilmek i¢in
belirli zaman araliklarinda alinan numunelerde, ¢o6zeltide kalan agir metal
konsantrasyonu tespit edilerek, adsorpsiyon islemi i¢in optimum temas siiresi

belirlenebilmektedir.
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4.3.6.1. Findik kabugundan elde edilen biyokomiiriin adsorban olarak kullanilmasi

Findik kabugundan elde edilen biyokdmiiriin adsorban olarak kullanilmasiyla, farkli
baslangi¢ agir metal konsantrasyonu degerlerinde, adsorpsiyon kapasitesinin zamanla
degisimi, Cu(Il) ve Pb(Il) iyonu igeren sulu ¢ozeltiler i¢in sirasiyla Sekil 4.26 ve
Sekil 4.27° de verilmektedir.
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=0=15ppm =—30 ppm 45 ppm

Sekil 4.26. Farkli baslangic Cu(ll) konsantrasyonu degerlerinde adsorpsiyon
kapasitesinin zamanla degisimi (pH=4, Adsorban miktarn=3 g/L; T=45
°C; Karigtirma h1zi=600 rpm)

Gerek Cu(ll) gerekse Pb(II) iyonlarini i¢eren sulu ¢ozeltilerde, 15-45 ppm arasinda
calisilan {i¢ farkli baslangic agir metal konsantrasyonunda, derisimin artmasiyla
birlikte zamanla adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin de arttig1 agik¢a goriilmektedir.
Deneysel sonuglar adsorpsiyon hizinin 6zellikle islem basladiktan ortalama 10
dakika sonra daha hizli bir sekilde arttigin1 gostermektedir. Baslangigta adsorban
yiizeyinde adsorpsiyon i¢in gerekli aktif bos alanlarin fazla olusu, adsorpsiyonun
daha hizli gerceklesmesine neden olmaktadir. Ancak zamanla dengeye yaklastik¢a

adsorbat ile adsorban arasindaki etkilesim azalmakta ve dengede bu etkilesim sona
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ermektedir (Changmai ve ark., 2018). Ciinkii denge, temel olarak adsorban

yiizeyindeki aktif alanlarin doygunluguna ve yavas gbézenek difiizyonuna baglidir
(Lemraski ve Sharafinia, 2016).
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Sekil 4.27. Farkli baslangic Pb(II) konsantrasyonu degerlerinde adsorpsiyon
kapasitesinin zamanla degisimi (pH=4, Adsorban miktan=3 g/L; T=45
°C; Karistirma h1z1=600 rpm)

Cizelge 4.3’ de optimum kosullarda ve farkli agir metal konsantrasyonlarinda sulu
cozeltilerden Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin gideriminde ulasilan dengeye gelme siiresi
ve denge aninda adsorbanin birim agirliginda adsorbe edilen ¢oziinen madde
miktarlar1 verilmektedir. Deneysel sonuclar derisimin artmasiyla birlikte dengeye
gelme siiresinin arttigini gostermektedir. Ancak her iki agir metalin adsorpsiyon
hizlar1 kiyaslanacak olursa, Cu(Il) iyonlarmin Pb(II) iyonlarina gore daha hizli
adsorplanmalar1 nedeniyle 30 dakika igerisinde adsorpsiyon isleminin tamamlandigi
ve Pb(Il) iyonlarina gore daha hizli denge durumuna ulasildig1 sdylenebilir. Sonug
olarak hizli emilim ve kisa siirede dengeye ulagilmasi, su aritiminda kullandigimiz

adsorbanin etkinligini gésteren 6nemli bir parametre olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
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Cizelge 4.3. Optimum kosullarda ve farkli baslangic agir metal konsantrasyonu
degerlerinde Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarn i¢in dengeye gelme siiresi ve
denge durumunda ulasilan qe (mg/g) degerleri (pH=4, Adsorban
miktari=3 g/L; T=45 °C; Karistirma hiz1i=600 rpm)

Cu(ln) Pb(ll)
C (ppm) Dengeye Dengeye
ge (Mg/q) Gelme Siiresi ge (Mg/g) Gelme Siiresi
(dakika) (dakika)
15 41 8 3,9 45
30 7,1 20 6,6 90
45 9,9 30 8,8 120

4.3.6.2. Ceviz kabugundan elde edilen biyokomiiriin adsorban olarak kullanilmasi

Ceviz kabugundan elde edilen biyokomiiriin adsorban olarak kullanilmasiyla, farkli
baslangi¢ agir metal konsantrasyonu degerlerinde, adsorpsiyon kapasitesinin zamanla
degisimi, Cu(Il) ve Pb(Il) iyonu igeren sulu ¢ozeltiler igin sirasiyla Sekil 4.28 ve
Sekil 4.29° da verilmektedir.
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Sekil 4.28. Farkli baglangic Cu(Il) konsantrasyonu degerlerinde adsorpsiyon
kapasitesinin zamanla degisimi (pH=4, Adsorban miktar=3 g/L; T=25
°C; Karistirma h1z1=600 rpm)
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Sekil 4.29. Farkli baslangig Pb(Il) konsantrasyonu degerlerinde adsorpsiyon
kapasitesinin zamanla degisimi (pH=4, Adsorban miktarn=3 g/L; T=25
°C; Karistirma hizi=600 rpm)

Sulu ¢o6zeltide Cu(Il) ve Pb(II) metal iyonlar1 konsantrasyonunun artmasi, zamanla
adsorpsiyon kapasitesi degerlerinde de artigsa sebep olmus ve belirli bir siire sonra
gerek adsorban yiizeyindeki aktif baglanma merkezlerinin doygunluga ulasmisg
olmas1 gerekse bu noktadan sonra yavas ilerleyen partikiil i¢i difiizyon olaymin
gerceklesmesi nedeniyle denge durumuna ulasilmistir (Lemraski ve Sharafinia,
2016). Baslangicta oldukga yiiksek olan adsorpsiyon hizi, temas siiresinin artmasiyla
birlikte dengeye yaklastik¢a adsorbanin yiizeyindeki mevcut baglanma alanlarindaki
azalmaya bagl olarak azalmis ve dengede adsorpsiyon kapasitesi degerleri sabit

kalmistir (Chowdhury ve ark., 2011).

Cizelge 4.4 den de goriildiigii gibi optimum kosullarda ve farkli baslangi¢ agir metal
konsantrasyonu degerlerinde Cu(II) iyonu igeren sulu ¢ozeltide dengeye gelme siiresi
calisilan her ii¢ derisimde 75 dakika olarak tespit edilirken, Pb(II) iyonu igeren sulu
¢oOzeltide bu siire 90 dakikaya kadar ¢ikmistir. Bununla birlikte her iki agir metal i¢in
dengede ulasilan adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin de birbirine ¢ok yakin oldugu
goriilmiis ve dengeye ulasildiginda adsorpsiyon kapasitelerinde herhangi bir degisim

olmamustir.
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Cizelge 4.4. Optimum kosullarda ve farkli baslangi¢ agir metal konsantrasyonu
degerlerinde Cu(Il) ve Pb(Il) i¢in dengeye gelme siiresi ve denge
durumunda ulasilan qe (mg/g) degerleri (pH=4, Adsorban miktari=3
g/L; T=25 °C; Karistirma hizi=600 rpm)

Cu(ln Pb(l1)
C (ppm) Dengeye Dengeye
ge (Ma/g) Gelme Siiresi ge (Ma/g) Gelme Siiresi
(dakika) (dakika)
15 4,3 75 4,1 60
30 7,2 75 7,0 60
45 11,1 75 11,2 90

4.4. izoterm Modelleri

Adsorban tarafindan adsorbe edilen madde miktar1 ile maddenin sabit sicaklikta

denge konsantrasyonu arasindaki iliski “adsorpsiyon izotermi” olarak adlandirilir.

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon isleminde dengeye ulasildiginda, adsorplanan
molekiillerin kat1 ve siv1 faz arasinda nasil bir dagilim sergiledigini gosterir (Balc1 ve
Erkurt, 2017). Dolayisiyla adsorpsiyon ¢alismalarindan elde edilen deneysel veriler
yardimiyla, sonuglarin uyumlu oldugu en iyi izoterm modelinin tespit edilmesi
adsorpsiyon isleminin dogasini ve siireglerini agiklayabilmek i¢in oldukca 6nemlidir.
Yapilan adsorpsiyon ¢aligmalarinda, izoterm denklemlerinin uygulanabilirliine

korelasyon katsayilari (R?) karsilastirilarak karar verilir (Thajeel, 2013).

Bu c¢aligmada findik ve ceviz kabugundan elde edilen biyokdmiirler kullanilarak,
farkli sicaklik ve farkli baglangi¢ agir metal konsantrasyonlarinda gergeklestirilen
adsorpsiyon islemi sonucunda, Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlari i¢in Cizelge 4.5 de verilen
denge derisimi Ce (ppm) ve dengedeki adsorpsiyon kapasitesi ge (mg/g) degerleri
elde edilmis olup, bu deneysel verilerin Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm

modellerine uyumlulugu arastirilmistir.



108

Cizelge 4.5. Caligilan farkli sicaklik ve farkli baslangi¢ agir metal konsantrasyonu
degerlerinde elde edilen C, (ppm) ve ge (mg/g) degerleri

— 0 — 0 — )
Adsorban Agir G, T=25"C T=35°C T=45°C

Ce Qe Ce e Ce Qe
Madde Metal (ppm) (ppm)  (mg/g)  (ppm)  (mglg)  (ppm)  (mglg)

g 15 355 38 341 385 280 407
% ] Cul 30 1003 663 1050 672 860 7,10
§ g 45 1926 925 1850 937 1520 9,90
gb% 15 440 350 410 360 330 3,90
% PO 39 1320 593 1230 610 990 6,60
= 45 2425 790 2260 813 1820 880
ﬁ:) 15 210 430 300 400 450 350
g M 5 378 8es 540 823 810 72
9

§ _% 45 527 1376 753 1280 1130 11,20
;%”% 15 255 410 330 390 530 314
E PO 50 428 906 554 862 890 694
z

Q

45 587 1460 7,60 1390 1220 11,20

4.4.1. Langmuir izotermi

Tek tabaka adsorpsiyon igin en basit teorik model olan Langmuir modelinin

matematiksel esitligi Es. 4.1°de verilmistir.

Te o Ze () (1)

Bu esitlige gore C,/q.degerinin, C, degerine karst degisiminin grafige
gecirilmesiyle ortaya ¢ikan dogrunun egimi 1/q, ., sabitinin degerini verirken, kesim

noktas1 da 1/q,,, K, sabitinin degerini verecektir. Farkli sicakliklardaki Langmuir
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adsorpsiyon sabiti (K|) yardimiyla ve Es. 4.2 kullanilarak, farkli baslangi¢ agir metal
konsantrasyonlarinda hesaplanacak olan boyutsuz ayirma faktorii sabiti (R()
degerleri ise adsorpsiyon isleminin uygunlugu (elverisliligi) hakkinda bilgi

verecektir.

RA=— (4.2)

(14K, Co)

Bu calismada tarimsal atiklardan elde edilen karbon esasli biyokdmiirlerin adsorban
olarak kullanilmasiyla sulu ¢ozeltiden Cu(Il) ve Pb(II) iyonlarnin gideriminde elde
edilen deneysel verilerin Langmuir izoterm modeline uygulanmasi sonucu findik
kabugundan elde edilen biyokomiir i¢cin Sekil 4.30 ve Sekil 4.31; ceviz kabugundan
elde edilen biyokomiir i¢in ise Sekil 4.32 ve Sekil 4.33” de verilen Langmuir izoterm
grafikleri elde edilmis olup, bu grafiklerden yararlanilarak hesaplanan model

parametreleri ise Cizelge 4.6’ da verilmistir.
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Sekil 4.30. Findik kabugundan elde edilen biyokomiiriin adsorban olarak
kullanilmasi durumunda sulu ¢oézeltiden Cu(Il) giderimi igin farkll
sicakliklarda Langmuir izotermleri
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Sekil 4.31. Findik kabugundan elde edilen biyokdmiiriin adsorban olarak
kullanilmast durumunda sulu ¢ozeltiden Pb(Il) giderimi icin farklh

sicakliklarda Langmuir izotermleri
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Sekil 4.32. Ceviz kabugundan elde edilen biyokoémiiriin adsorban olarak kullanilmasi
durumunda sulu c¢ozeltiden Cu(Il) giderimi igin farkli sicakliklarda

Langmuir izotermleri



111

1.8

1.4

4298 K
W308 K
0.6 *

0.2

Ce/9e (/L)
[EY

0 2 4 6 8 10 12 14
Ce (ppm)

Sekil 4.33. Ceviz kabugundan elde edilen biyokomiiriin adsorban olarak kullanilmasi
durumunda sulu c¢ozeltiden Pb(Il) giderimi i¢in farkli sicakliklarda
Langmuir izotermleri

Izoterm grafikleri yardimiyla farkli sicakliklarda her iki agir metal i¢in hesaplanan
maksimum adsorpsiyon kapasitesi (qmax) degerlerinin, findik kabugundan elde edilen
biyokOmiiriin adsorban olarak kullanilmast durumunda sicaklikla arttigi, ceviz
kabugundan elde edilen biyokomiiriin adsorban olarak kullanilmasi durumunda ise
sicaklikla azaldig1 Cizelge 4.6’ dan agikca goriilmektedir. Findik kabugundan elde
edilen biyokomiiriin kullanildig1 ¢aligmalarda her iki agir metal i¢in en yiiksek qmax
degerleri 45 °C sicaklikta elde edilmis olup, Cu(Il) ve Pb(II) metal iyonlar: i¢in
sirasiyla 14,73 ve 12,29 mg/g olarak tespit edilmistir.

Ceviz kabugundan elde edilen biyokomiiriin kullanildig1 calismalarda ise her iki agir
metal i¢in en yiiksek Qmax degerleri 25 °C sicaklikta elde edilmis olup, Cu(Il) ve
Pb(I) metal iyonlar1 i¢in sirastyla 30,03 ve 15,04 mg/g olarak tespit edilmistir.

Hem findik hem de ceviz kabugundan elde edilen biyokomiirler kullanilarak
gerceklestirilen calismalar sonucu elde edilen Langmuir izotermleri yardimiyla
hesaplanan Qmax (mg/g) degerlerinin her iki agir metal igin farkli sicakliklarda

deneysel olarak belirlenen qq (mg/g) degerlerinden yiiksek ¢ikmasi, karbon esash



112

adsorban yiizeyinin agir metal iyonlar1 tarafindan tamamen kaplanmadigin
gostermektedir. Bununla birlikte yiiksek R? degerleri yapilan adsorpsiyon isleminin
Langmuir izoterm modeline uygun olabilecegine isaret etmekte olup, Cu(ll) ve Pb(I1)
iyonlariin karbon esasli adsorban madde iizerine tek tabakali baglanmig

olabileceginin bir gostergesidir.

Cizelge 4.6. Langmuir model parametreleri

Vadde wew TCO R Gna(moig)  KuLmg) (b

N 25 0,969 13,77 0,098 3,80
§ _% cu(ll) 35 0,969 13,95 0,102 3,85
Eo % 45 0,970 14,73 0,125 4,07
g 5 25 0,989 11,03 0,099 350
ié § Pb(1I) 35 0,989 11,35 0,106 3,60
S 45 0,989 12,29 0131 3,90
3 25 0,996 30,03 0,060 4,30
o = cu(in 35 0,997 27,93 0,042 4,00
Eﬂ _; 45 0,996 2451 0,028 3,50
i 25 0,968 15,04 0,085 4,10
~ B Pb(ll) 35 0,968 14,31 0,066 3,90
g ° 45 0,969 11,48 0041 314

Cu(Il) ve Pb(I) agir metal iyonlarinin findik ve ceviz kabugundan elde edilen
biyokOmiire olan ilgisinin bir 6lglisii olan ve Cizelge 4.6° da verilen K. sabitleri
yardimiyla farkli sicakliklarda ve farkli baglangi¢ agir metal konsantrasyonlarinda
hesaplanan boyutsuz ayirma faktorii sabiti (Ry) degerleri ise Cizelge 4.7° de
verilmektedir. R >1 oldugunda kullanilan adsorban adsorpsiyon islemi i¢in uygun
degildir. R; =1 ise lineerdir. 0<R <1 oldugunda kullanilan adsorban adsorpsiyon

islemi i¢in uygundur. R =0 ise tersinmezdir (Abdel-Halima ve ark., 2011).
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Cizelge 4.7. Farkli baslangi¢ agir metal konsantrasyonlarinda ve farkl sicakliklarda
hesaplanan R degerleri

Adsorban  Agir

25°C 35°C 45°C

Madde Metal

. 15 ppm 0,405 0,395 0,348
g H
;; _g Cu(ll) 30 ppm 0,254 0,246 0,211
E}jo S 45 ppm 0,185 0,179 0,151
) Na
S g 15 ppm 0,402 0,386 0,337
M=
g ?3 Pb(Il) 30 ppm 0,252 0,239 0,203
= 45 ppm 0,183 0,173 0,145
9 15 ppm 0,526 0,613 0,704
‘g ‘g Cu(ll) 30 ppm 0,357 0,442 0,543
R 45 ppm 0,270 0,346 0,442
5 S
é g 15 ppm 0,440 0,503 0,619
_Tf. :‘; Pb(Il) 30 ppm 0,282 0,336 0,448
> O
3 45 ppm 0,207 0,252 0,351

Bu kapsamda Cizelge 4.7 deki R degerleri incelendiginde, ayirma faktoriintin O ile
1 arasinda degisen degerler aldig1 goriilmekte olup, her iki agir metalin
adsorpsiyonunda kullanilan gerek findik kabugundan gerekse ceviz kabugundan elde
edilen biyokomiiriin adsorpsiyon islemi i¢in uygun oldugu ve calisilan tiim
konsantrasyonlarda Cu(Il) ve Pb(II) iyonlar1 i¢in iyi bir adsorpsiyonun gergeklestigi

sonucuna ulasilmaktadir.
4.4.2. Freundlich izotermi

Langmuir izoterm modelinden yola ¢ikilarak, bazi varsayimlar ve diizenlemeler
yapilarak elde edilen Freundlich izoterm modelinin matematiksel esitligi Es. 4.3°de

verilmistir.

Ing, =InK, +£InCe (4.3)
n
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Bu esitlikte K, ve n izoterm sabitleri olup sicakliga, adsorban ve adsorbat maddeye
baghdir. Esitlige gore Ing, ’nin InC, ’ye kars1 degisimi grafige gecirilirse, K; ve n
sabitleri bulunabilir. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktast logK ,

degerini ve egimi de 1/n degerini vermektedir.

Calismada adsorban olarak kullanilan karbon esasli biyokomiirlerin sulu ¢ozeltiden
Cu(IT) ve Pb(Il) iyonlarinin gideriminde elde edilen deneysel verilerin Freundlich
izoterm modeline uygulanmasi sonucu findik kabugundan elde edilen biyokomiir igin
Sekil 4.34 ve Sekil 4.35; ceviz kabugundan elde edilen biyokomiir i¢in ise Sekil 4.36
ve Sekil 4.37° de verilen Freundlich izoterm grafikleri elde edilmis olup, bu
grafiklerden yararlanilarak hesaplanan model parametreleri ise Cizelge 4.8’ de

verilmistir.

Adsorban yiizeyindeki adsorpsiyon alanlarinin heterojen yapida oldugu varsayimina
dayanan Freundlich adsorpsiyon izotermi i¢in 1/n degeri, adsorpsiyon kuvvetinin bir
fonksiyonu olmakla beraber adsorban ile adsorplanan madde arasindaki etkilesimi
gosterir. Eger 1/n degeri 17 den kiiciik 1se adsorpsiyon islemi kimyasal, 1’ den biiytiik
ise fiziksel olarak gergeklesmektedir (Erdogan, 2017).

Cizelge 4.8’ den de goriildiigii gibi findik kabugundan elde edilen biyokomiiriin
adsorban olarak kullanilmasi durumunda hem Cu(II) agir metal iyonu hem de Pb(II)
agir metal iyonu icin 1/n degerlerinin 1’den kii¢iik olmasi1 nedeniyle adsorpsiyon
isleminin kimyasal bir islem oldugu, ceviz kabugundan elde edilen biyokomiiriin
adsorban olarak kullanilmasi durumunda ise her iki agir metal i¢in 1/n degerlerinin
1’den biiylik olmas1 nedeniyle yapilan islemin fiziksel adsorpsiyon islemi oldugu
sOylenebilir. Bu sonuclar, adsorpsiyon tiirlinii karakterize etmek amaciyla
adsorpsiyon islemi {iizerine sicaklik etkisinin arastirildigi ¢alismalarda elde edilen
sonuglar ile benzerlik gostermektedir. Bununla birlikte adsorpsiyon siddetini
gosteren n sabitinin 1 ile 10 arasinda olmasi ise iyi bir adsorpsiyonun gostergesidir

(Alpay, 2013).
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Sekil 4.34. Findik kabugundan elde edilen biyokOmiiriin adsorban olarak

sicakliklarda Freundlich izotermleri

kullanilmast durumunda sulu ¢ozeltiden Cu(Il) giderimi i¢in farkli
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sicakliklarda Freundlich izotermleri

Sekil 4.35. Findik kabugundan elde edilen biyokdmiiriin adsorban olarak
kullanilmast durumunda sulu c¢oézeltiden Pb(I) giderimi i¢in farkh
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Sekil 4.36. Ceviz kabugundan elde edilen biyokomiiriin adsorban olarak kullanilmasi
durumunda sulu ¢ozeltiden Cu(Il) giderimi i¢in farkli sicakliklarda
Freundlich izotermleri
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Sekil 4.37. Ceviz kabugundan elde edilen biyokomiiriin adsorban olarak kullanilmasi
durumunda sulu ¢ozeltiden Pb(I) giderimi ic¢in farkli sicakliklarda
Freundlich izotermleri
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Adsorpsiyon kapasitesini gosteren Ky sabitinin degeri ise Cu(Il) ve Pb(II) iyonlarmin
gideriminde adsorban olarak kullanilan her iki biyokomiir igin artan sicaklikla
birlikte artis gdstermektedir. Dolayisiyla K¢ degerinin sicaklikla artis gdstermesi,
sicakligin artmasiyla adsorpsiyon hizinmin da arttigmi gosterir (Unal Cakir ve ark.,
2013). Deneysel verilerin izoterm modeline uygunlugunun tespitinde en Onemli
parametre olan R? degerleri incelendiginde, Cu(Il) agir metali i¢in 1’ e ¢ok yakin,

Pb(II) agir metali i¢in de 1 degerinin elde edildigi Cizelge 4.8 den gortilmektedir.

Cizelge 4.8. Freundlich model parametreleri

Adsorban Agir Ks
Madde Metal
T (°C) R? [mg/g (L/mg)*™ n(g/L) 1n

N 25 0,998 1,047 1916 0,522
q H
3 E cu(ll) 35 0,998 2,015 1917 0522
B S 45 0,998 2,362 1918 0,521
o 9
g g 25 1 1,727 2,005 0,477
M =
S B Pb(ll) 35 1 1,836 2,094 0,478
= 3
R 45 1 2,208 2,097 0,477
P 25 0,999 1,003 0,794 1,259
2 8 culy 3 0,999 1,680 0,794 1,259
R 45 0,999 1,908 0,794 1,259
an A
£ 5 25 1 1,015 0,656 1,524
[a]
~ = Pb(l 35 1 1,581 0,656 1,524
> (0]
3 45 1 4,054 0,655 1,527

En iyi izoterm modelinin tespit edilmesi amaciyla buraya kadar yapilan ¢aligmalar
gostermektedir ki, deney sonuglar1 gerek Langmuir gerekse Freundlich olmak {izere
her iki izoterm modeline de uygun olabilmektedir ancak korelasyon katsayilari
dikkate alindiginda Freundlich modelinin Langmuir modelinden daha iyi sonug

verdigi goriilmektedir.
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4.4.3. TemkKin izotermi

Molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin, adsorban ve adsorbat etkilesimlerinden dolay1
yiizeyin kaplanmasiyla dogrusal olarak azalacagimi 6ne siiren Temkin izoterm

modelinin matematiksel esitligi Es. 4.4’ de verilmistir.

d. = BInA+BInC, (4.4)

Bu ifadede B=RT/b seklindedir. InC,'ye karst ¢izilen ¢, grafigi, A ve B

sabitlerinin belirlenmesini saglamaktadir.

Calismada adsorban olarak kullanilan karbon esasli biyokomiirlerin sulu ¢ézeltiden
Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarmin gideriminde elde edilen deneysel verilerin Temkin
izoterm modeline uygulanmasi sonucu findik kabugundan elde edilen biyokomiir igin
Sekil 4.38 ve Sekil 4.39; ceviz kabugundan elde edilen biyokomiir i¢in ise Sekil 4.40
ve Sekil 4.41° de verilen Temkin izoterm grafikleri elde edilmis olup, bu grafiklerden

yararlanilarak hesaplanan model parametreleri ise Cizelge 4.9’ da verilmistir.

Deneysel verilerin Temkin izoterm modeline uygunlugunun tespitinde korelasyon
katsayilar1 incelendiginde, her iki adsorban i¢in gerek Cu(Il) gerekse Pb(Il) agir
metalinde yiiksek R? degerleri elde edilmistir. Bu nedenle deney sonuglarinin
Temkin izoterm modeli ile de uyumlu olabilecegi soylenebilir. Ancak Langmuir,
Freundlich ve Temkin tiim izoterm model verileri bir arada degerlendirildiginde,
findik ve ceviz kabugundan {iretilen biyokomiirlerin adsorban olarak kullanilmasiyla
elde edilen deneysel sonuglarin, korelasyon katsayilarinin (R%0,99) 1’e ¢ok yakin
olmasi nedeni ile Freundlich izoterm modeli ile daha uyumlu oldugu sonucuna

ulasilmistir.
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Sekil 4.38. Findik kabugundan elde edilen biyokomiiriin adsorban olarak

kullanilmast durumunda sulu ¢ozeltiden Cu(ll) giderimi igin farkli
sicakliklarda Temkin izotermleri
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Sekil 4.39. Findik kabugundan elde edilen biyokdmiiriin adsorban olarak

kullanilmast durumunda sulu c¢ozeltiden Pb(II) giderimi igin farkh
sicakliklarda Temkin izotermleri
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Sekil 4.40. Ceviz kabugundan elde edilen biyokdmiiriin adsorban olarak kullanilmasi
durumunda sulu c¢ozeltiden Cu(Il) giderimi igin farkli sicakliklarda
Temkin izotermleri
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Sekil 4.41. Ceviz kabugundan elde edilen biyokdmiiriin adsorban olarak kullanilmasi
durumunda sulu c¢ozeltiden Pb(II) giderimi i¢in farkli sicakliklarda
Temkin izotermleri
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Cizelge 4.9. Temkin model parametreleri

Adsorban Agir

Madde Metal T (°C) R? A B

B 25 0,973 1,111 3,123
§ g cu(in 35 0,973 1,066 3,164
go % 45 0,974 1,143 3,342
g 8 25 0,989 1,147 2,534
é "?E Pb(I1) 35 0,989 1,068 2,821
=S 45 0,089 1,164 2,820
P 25 0,068 1,414 9,089
g 5 cu(y 35 0,068 2,020 9,290
ED -3 45 0,968 3,030 8,125
z 5 25 0,071 1,885 12,297
~ = Pb(ll) 35 0,071 2,441 11,704
g " 45 0,970 3,922 9,436

4.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon prosesi i¢in entalpi, entropi ve serbest enerji degisimleri denge sabiti
yardimiyla belirlenebilir. Bu termodinamik parametreler Es. 4.5, 4.6 ve 4.7 de
gosterilmis olup, farkli sicakliklar i¢in Es. 4.8 yardimiyla hesaplanan adsorpsiyon

denge sabiti (K¢) degerlerinden yararlanilarak bulunmaktadirlar.

AG =-RTInK, (4.5)
oo AHAS 4
RT R
AG=AH-TAS 4.7)
C
Ke = e (4.8)

C

e
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Burada AG Gibbs serbest enerji degisimini, AH entalpi degisimini, AS entropi
degisimini, Ca4s denge aninda adsorplanan metal iyonu konsantrasyonunu ve C, de
denge aninda c¢ozelti ortaminda kalan metal iyonlari konsantrasyonunu ifade

etmektedir.

Hem findik hem de ceviz kabugundan elde edilen adsorbanlar kullanilarak, farkli
sicakliklarda gerceklestirilen deneysel ¢alismalardan elde edilen sonuglar ile Esitlik
4.8 yardimiyla hesaplanan termodinamik denge sabitleri (K;) Cizelge 4.10° da
verilmigtir. Denge sabitleri kullanilarak 1/T° ye karst InK; degerleri grafige
gecirildiginde (Sekil 4.42 ve Sekil 4.43), egim (-AH/R)’ yi, kayma ise (AS/R)’ yi
vermektedir. Her iki adsorban igin deneysel veriler yardimiyla hesaplanan

termodinamik parametreler ise Cizelge 4.11 ve Cizelge 4.12° de verilmistir.

Cizelge 4.10. Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlar1 icin farkli sicakliklarda hesaplanmis
termodinamik denge sabitleri

Adsorban Agir Metal T (K) K.
Madde

298 3,225

cu(ll) 308 3,399

318 4,357

298 2,409

Ph(11) 308 2,659

Findik kabugundan
elde edilen biyokdmiir

318 3,545

298 6,143

cu(ll) 308 4,000

318 2,333

298 4,882

Ph(11) 308 3,545

Ceviz kabugundan elde
edilen biyokomiir

318 1,830
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45.1. Findik kabugundan elde edilen biyokomiiriin adsorban olarak

kullanilmasi

Findik kabugundan elde edilen karbon esasli biyokomiiriin adsorban olarak
kullanildig1 ¢alismalar sonucu elde edilen veriler yardimiyla gizilen adsorpsiyon 1s1s1
grafigi Sekil 4.42° de, farkli sicakliklarda hesaplanan termodinamik parametreler ise

Cizelge 4.11° de verilmektedir.

1.6

14

i

1.2

1 0 pp—

0.8

InK¢

e cu(ll
0.6 mPh(11)
0.4

0.2

0 T T T T T 1
0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034

uT

Sekil 4.42. Denge sabitleri kullanilarak ¢izilen adsorpsiyon isis1 grafigi

Cizelge 4.11° de verilen termodinamik parametre degerleri incelendiginde, hem
Cu(Il) metal iyonu hem de Pb(I) metal iyonu i¢in AG Gibbs serbest enerjisi
degerlerinin negatif oldugu ve artan sicaklikla AG” nin daha biiyiik negatif degerlere
sahip oldugu goriilmektedir. Gibbs serbest enerjisi degerinin negatif olmasi olayin
kendiliginden gerceklestigini gostermektedir (Jonassi ve ark., 2017). Bu nedenle
calisma kapsaminda gerceklestirilen adsorpsiyon iglemlerinin sonucunda bu degerin
negatif ¢ikmasi, findik kabugundan elde edilen biyokomiir iizerine Cu(Il) ve Pb(II)
agir metal iyonu adsorpsiyonunun kendiliginden meydana geldigini ve yiiksek
sicakliklarda da adsorpsiyon isleminin yine istemli (kendiliginden) gergeklestigini

gostermistir (Yusan, 2017).
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Diger termodinamik veriler olan AH ve AS degerleri ise her iki agir metal iyonu i¢in
pozitif degerli olup, Cu(Il) iyonu i¢in AH = 11,76 kJ/mol, AS = 48,94 J/mol K ve
Pb(I1) iyonu i¢in AH = 15,13 kJ/mol, AS = 57,82 J/mol K olarak tespit edilmistir.
Entropi ve entalpi degerleri, adsorpsiyon islemi sirasinda kati/¢ozelti ara yiiziiniin
olusumunu gosteren ve karakterize eden degerlerdir. Pozitif AH degerleri
adsorpsiyon siirecinin endotermik davranisin1 géstermektedir (Jonassi ve ark., 2017).
Yapilan ¢alismada her iki metal iyonu igin elde edilen pozitif AH degerleri, findik
kabugundan elde edilen biyokomiir iizerine Cu(ll) ve Pb(Il) agir metal
adsorpsiyonunun endotermik oldugunu gostermistir. Pozitif AS degerleri ise
adsorpsiyon islemi sirasinda kati/cozelti ara yiiziindeki artan rastlantinin yani gelisi
giizel tutunmanin gostergesi olup, metal iyonlarmin adsorbana olan ilgisini
gostermektedir (Ghasemi ve ark., 2015). Caligmada her iki agir metal iyonu i¢in elde
edilen pozitif AS degerleri, bu iyonlarin adsorpsiyon islemi sirasinda kati/¢ozelti ara
yiizeyinde gelisi gilizel tutunmalarmin yiiksek olabilecegini gostermistir (Yusan,
2017). Ozellikle Cu(Il) iyonlarmna kiyasla Pb(II) iyonlarinin sahip oldugu yiiksek
pozitif entropi degeri, Pb(Il) iyonlarinin Cu(Il) iyonlarina gore ara yilizeyde daha 1yi
tutundugunu ve kullanilan adsorbana karsi daha fazla ilgi gosterdigini ortaya

cikarmustir.

Cizelge 4.11. Adsorban olarak findik kabugundan elde edilen biyokdmiiriin
kullanildig1 ¢aligsmalarda farkli sicaklik degerlerinde elde edilen
termodinamik parametreler

Agir Metal T (°C) AH (kJ/mol) AS (J/mol K)  AG (kJ/mol)

25 -2,901

cu(ll 35 -3,133
- 11,76 48,94

45 -3,891

25 2,178

Pb(11) 35 15,13 57,82 -2,504

45 -3,346
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4.5.2. Ceviz kabugundan elde edilen biyokomiiriin adsorban olarak kullanilmasi

Ceviz kabugundan elde edilen karbon esasli biyokomiiriin adsorban olarak
kullanildig1 ¢alismalar sonucu elde edilen veriler yardimiyla ¢izilen adsorpsiyon 1s1s1
grafigi Sekil 4.43” de, farkli sicakliklarda hesaplanan termodinamik parametreler ise
Cizelge 4.12° de verilmektedir.

2
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Sekil 4.43. Denge sabitleri kullanilarak ¢izilen adsorpsiyon isis1 grafigi

Cizelge 4.12° de verilen termodinamik parametre degerleri incelendiginde, hem
Cu(Il) metal iyonu hem de Pb(I) metal iyonu i¢in AG Gibbs serbest enerjisi
degerlerinin negatif oldugu ve artan sicaklik ile AG’ nin daha kiiciik negatif degerlere
sahip oldugu yani negatiflik degerlerinde diisme meydana geldigi acikga
goriilmektedir. Bu sonuglar ¢alisilan tiim sicakliklarda adsorpsiyon olayinin
kendiliginden gerceklestigini gostermekle birlikte, yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon
isleminin kendiliginden gerceklesmesinin diisiik sicakliklara gore biraz daha zor

olabilecegini ifade etmektedir.
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Cizelge 4.12. Adsorban olarak ceviz kabugundan elde edilen biyokomiiriin
kullanildig1 ¢alismalarda farkli sicaklik degerlerinde elde edilen
termodinamik parametreler

Agir Metal T (°C) AH (kJ/mol)  AS (/mol K)  AG (kJ/mol)

25 -4,498

cu(ln 35 -3,550
" -3808 -112,50

45 -2,240

25 -3,928

Pb(11) 35 -38,50 -115,50 -3,241

45 -1,598

Elde edilen diger termodinamik veriler olan AH ve AS degerleri ise her iki agir metal
iyonu i¢in negatif degerli olup, Cu(Il) iyonu i¢in AH = -38,08 kJ/mol, AS = -112,50
J/mol K ve Pb(ll) iyonu i¢in AH = -38,50 kJ/mol, AS = -115,50 J/mol K olarak tespit
edilmistir. Her iki agir metal iyonu icin elde edilen negatif entalpi degerleri,
adsorpsiyon isleminin ekzotermik oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte her iki
agir metal iyonu icin elde edilen AS’ in negatif degerleri ise kati/¢Ozelti ara
yiizeyinde adsorpsiyon islemi siiresince diizensizligin oldugunu géstermekte olup, bu

diizensizligin proses boyunca azaldiginin bir kanitidir (Kayacan, 2007).
4.6. Kinetik Modelleme

Adsorpsiyon kinetigi ile ilgili yapilan ¢aligmalar, islemin verimliligi i¢in dnemli olan
adsorpsiyon mekanizmas1 hakkinda bilgi sagladigi i¢in istenir. En uygun model,
dogrusal regrasyon korelasyon katsayisi R? degerleri esas alinarak secilir (Dogan ve
ark., 2009). Bu ¢alismada adsorpsiyon islemine ait kinetik modelin belirlenebilmesi
icin deneysel veriler yalanci birinci derece kinetik model, yalanci ikinci derece
kinetik model ve partikiil i¢i difiizyon modeline uygulanarak, model sabitleri ve

korelasyon katsayilari elde edilerek incelenmistir.
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4.6.1. Yalanci birinci derece kinetik model

Yalanci birinci dereceden kinetik model icin genel ifade Es. 4.9° da verilmis olup, bu
esitlikte yer alan Qe ve Q; (mg/g) degerleri, denge konumunda ve t zamaninda

adsorplanan maddeyi ifade etmektedir. kj ise hiz sabitidir (1/dK).

k
lo —q,)=1lo -—1t 4.9
g(q e qt) g(q e) 2’303 ( )

log(q, —q,) ’'nin t’ye karsi gizilen grafiginin egiminden hiz sabiti ki, y eksenini

kesim noktasindan ise teorik g, degeri hesaplanir.

4.6.1.1. Findik kabugundan elde edilen biyokomiiriin adsorban olarak kullanilmasi

Findik kabugundan iiretilen biyokomiir tizerinde adsorpsiyonu incelenen Cu(Il) ve
Pb(II) iyonlar1 i¢in, farkli sicakliklarda log(qe-0) ile t arasinda ¢izilmis olan grafikler
Sekil 4.44 ve Sekil 4.45° de verilmektedir. Grafiklerin egim ve kayma degerlerinden
hesaplanan hiz sabitleri ve teorik adsorpsiyon kapasitesi degerleri ise Cizelge 4.13’

de verilmektedir.
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Sekil 4.44. Adsorban olarak findik kabugundan elde edilen biyokomiirtin kullanildig:
calismalarda farkli sicaklik degerlerinde Cu(Il) iyonu i¢in elde edilen
yalanc1 birinci derece kinetik model egrileri
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Sekil 4.45. Adsorban olarak findik kabugundan elde edilen biyokomiiriin kullanildig1
g y g
caligmalarda farkli sicaklik degerlerinde Pb(II) iyonu igin elde edilen

yalanc1 birinci derece kinetik model egrileri

Cizelge 4.13. Yalanci birinci derece kinetik model i¢in bulunan sabitler

Agir

Metal T(C)  ki(dk™)  qe(mg/g) R’ qa (Mg/g)
25 0,829 3,39 0,036 3,80

cu(l 35 0,720 4,05 0,074 3,85
45 0,425 4,15 0,066 4,07
25 0,121 3,86 0,044 3,50

Ph(I1) 35 0,094 5,08 0,905 3,60
45 0,056 5,64 0,955 3,90

Cizelge 4.13° den goriildiigii lizere, findik kabugundan elde edilen biyok&miir
tizerinde Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunda sicaklik arttik¢a, gerek model
denkliklerinden elde edilen Q. degerleri gerekse deneysel veriler yardimiyla

hesaplanan qq degerleri artarken, hiz sabiti (k;) azalmaktadir. Bu sonug, sicaklik
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arttitkca adsorplanmanin daha fazla oldugunu ancak diisiik sicakliklara gore daha
yavas gergeklestigini gostermektedir (Akkaya, 2012). Bununla birlikte deneysel
olarak elde edilen qq degerleri ile model denkliklerinden elde edilen ge degerlerinin
birbirine olduk¢a yakin olmasi ve korelasyon katsayis1 degerlerinin de 1’ e yakin
olmasi yalanci birinci dereceden kinetik modelin bu sistem i¢in uygun olabilecegine

isaret etmektedir.
4.6.1.2. Ceviz kabugundan elde edilen biyokomiiriin adsorban olarak kullanilmasi

Ceviz kabugundan iretilen biyokomiir lizerinde adsorpsiyonu incelenen Cu(Il) ve
Pb(Il) iyonlar1 i¢in, farkl sicakliklarda log(qe-0:) ile t arasinda ¢izilmis olan grafikler
Sekil 4.46 ve Sekil 4.47° de verilmektedir. Grafiklerin egim ve kayma degerlerinden
hesaplanan hiz sabitleri ve teorik adsorpsiyon kapasitesi degerleri ise Cizelge 4.14°

de verilmektedir.
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Sekil 4.46. Adsorban olarak ceviz kabugundan elde edilen biyokdmiiriin kullanildigt
calismalarda farkli sicaklik degerlerinde Cu(Il) iyonu i¢in elde edilen
yalanc1 birinci derece kinetik model egrileri
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Sekil 4.47. Adsorban olarak ceviz kabugundan elde edilen biyokdmiiriin kullanildig:
caligmalarda farkli sicaklik degerlerinde Pb(II) iyonu igin elde edilen
yalanc1 birinci derece kinetik model egrileri

Cizelge 4.14. Yalanci birinci derece kinetik model i¢in bulunan sabitler

Agir o 4 )
T(C) ki(dk™)  Qge(mg/g) R da (Mg/g)

Metal

25 0,037 6,12 0,986 4,30
Cu(ll) 35 0,048 5,90 0,974 4,00

45 0,052 5,89 0,955 3,50

25 0,040 4,97 0,905 4,10
Pb(ll) 35 0,041 4,58 0,938 3,90

45 0,044 2,80 0,867 3,14
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Cizelge 4.14° den goruldiigl iizere, ceviz kabugundan elde edilen biyokomiir
tizerinde Cu(II) ve Pb(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunda sicaklik arttikga, gerek model
denkliklerinden elde edilen Q. degerleri gerekse deneysel veriler yardimiyla
hesaplanan qq degerleri azalirken, hiz sabiti (k;) artmaktadir. Bu sonug, sicaklik
artttkca adsorplanan agir metal miktarinin azaldigim1 ancak adsorpsiyon hizinin
diisiik sicakliklara gore arttigini yani adsorpsiyonun daha hizli gergeklestigini
gostermektedir. Bununla birlikte deneysel olarak elde edilen qq degerleri ile model
denkliklerinden elde edilen g degerlerinin birbirine olduk¢a yakin olmasi ve
korelasyon katsayist degerlerinin de 1° e yakin olmasi yalanci birinci dereceden

kinetik modelin bu sistem i¢in uygun olabilecegine isaret etmektedir.
4.6.2. Yalanci ikinci derece kinetik model

Yalanci ikinci dereceden kinetik modele ait adsorpsiyon hiz esitligi, Es. 4.10° da
verilmektedir. Bu esitlikte k; ikinci dereceden hiz sabitidir (g/mg.dk).

L _& L (4.10)

qt B k2CIe2 qe

Baslangic adsorpsiyon hizi ise Es. 4.11° den hesaplanir.
h=k,.q,” (4.11)

Hiz sabiti k, ve teorik q,degerleri sirasiyla t/q,” nin t’ ye kars1 ¢izilen grafiginin y

eksenini kesim noktasindan ve egiminden hesaplanir.
4.6.2.1. Findik kabugundan elde edilen biyokomiiriin adsorban olarak kullanilmasi

Findik kabugundan {iretilen biyokomiir iizerinde adsorpsiyonu incelenen Cu(Il) ve
Pb(Il) iyonlar: igin adsorpsiyon prosesinin yalanci ikinci derece kinetik model ile
uyumlu olup olmadigimnin arastirilmasi amaciyla farkli sicakliklarda t/q,ile t arasinda
cizilmis olan grafikler Sekil 4.48 ve Sekil 4.49° da verilmektedir. Grafiklerin egim ve
kayma degerlerinden hesaplanan hiz sabitleri ve teorik adsorpsiyon kapasitesi

degerleri ise Cizelge 4.15° de verilmektedir.
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Sekil 4.48. Adsorban olarak findik kabugundan elde edilen biyokdmiiriin kullanildig:

calismalarda farkli sicaklik degerlerinde Cu(Il) iyonu i¢in elde edilen
yalanci ikinci derece kinetik model egrileri
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Sekil 4.49. Adsorban olarak findik kabugundan elde edilen biyokdémiiriin kullanildig:

caligmalarda farkli sicaklik degerlerinde Pb(Il) iyonu i¢in elde edilen
yalanci ikinci derece kinetik model egrileri
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Cizelge 4.15. Yalanc1 ikinci derece kinetik model i¢in bulunan sabitler

Agir ks Ce h
Metal (O R (g/mg.dKk) Tl (mg/g)
(mg/g)
25 0992 0,353 4,08 5,876 3,80
cu(ll) 35 0,098 0,286 422 5,003 3,85
45 0987 0147 4,61 3124 407
25 0,030 0,007 5,29 0,196 3,50
Pb(I) 35 0,001 0,005 5,96 0,178 3,60
45 0002 0,003 6,45 0,125 3,90

Cizelge 4.15° den goriildiigi lizere, findik kabugundan elde edilen biyokdmiir
tizerinde Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunda sicaklik arttik¢a, hem model
denkliklerinden elde edilen ¢ degerleri hem de deneysel veriler yardimiyla
hesaplanan qq degerleri artarken, hiz sabiti (k;) degerleri azalmaktadir. Bu sonug,
sicaklik arttik¢a adsorplanan agir metal miktarimin arttigini ancak adsorpsiyon
isleminin diisiik sicakliklara gore daha yavas gerceklestigini gostermektedir. Bununla
birlikte sicaklik artis1 ile sadece hiz sabiti azalmamis baslangic adsorpsiyon hizlar1 da
azalmistir. Dolayisiyla adsorpsiyon islemi yiiksek sicakliklarda daha yavas
gerceklesmistir. Deneysel verilerin yalanc ikinci derece kinetik modele uygulanmasi
ile elde edilen korelasyon katsayisi degerleri ve deneysel olarak elde edilen qgq
degerleri ile model denkliklerinden elde edilen qe degerleri arasindaki fark dikkate

alindiginda, bu modelin de ¢aligilan sistem i¢in uygun olabilecegi sdylenebilir.
4.6.2.2. Ceviz kabugundan elde edilen biyokomiiriin adsorban olarak kullanilmasi

Ceviz kabugundan iiretilen biyokomiir {izerinde adsorpsiyonu incelenen Cu(Il) ve
Pb(II) iyonlar1 i¢in adsorpsiyon prosesinin yalanci ikinci derece kinetik model ile
uyumlu olup olmadigimnin arastirilmasi amaciyla farkli sicakliklarda t/q,ile t arasinda
c¢izilmis olan grafikler Sekil 4.50 ve Sekil 4.51° de verilmektedir. Grafiklerin egim ve

kayma degerlerinden hesaplanan hiz sabitleri ve teorik adsorpsiyon kapasitesi

degerleri ise Cizelge 4.16° da verilmektedir.
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Sekil 4.50. Adsorban olarak ceviz kabugundan elde edilen biyokdmiiriin kullanildig:
caligmalarda farkli sicaklik degerlerinde Cu(Il) iyonu i¢in elde edilen
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Sekil 4.51. Adsorban olarak ceviz kabugundan elde edilen biyokdmiiriin kullanildigi
caligmalarda farkli sicaklik degerlerinde Pb(II) iyonu igin elde edilen

yalanci ikinci derece kinetik model egrileri
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Cizelge 4.16. Yalanc1 ikinci derece kinetik model i¢in bulunan sabitler

vea TCO R’ (g/mkgz.dk) (mze,g) (mg/rg]].dk) da (Mg/Q)
25 0927 0001 9165 0084 430

cu(lly 35 0896 0002 7483 0112 400
25 0912 0005 5916 0175 350
25 0886 0003 6028 0109 410

Ph(lI) 35 0851 0006 4397 0116 390
25 0955 001 3924 0154 314

Cizelge 4.16° dan goriildiigl iizere, ceviz kabugundan elde edilen biyokomiir
tizerinde Cu(Il) ve Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonunda sicaklik arttikga, hem model
denkliklerinden elde edilen g. degerleri hem de deneysel veriler yardimiyla
hesaplanan qq degerleri azalirken, hiz sabiti (k,) degerleri ve bununla birlikte
baslangi¢ adsorpsiyon hizlar1 da artmaktadir. Bu sonug, sicaklik arttikca adsorplanan
agir metal miktarinin dolayisiyla % giderim veriminin azaldigini1 ancak adsorpsiyon
isleminin yiiksek sicakliklarda daha hizli gergeklestigini gostermektedir. Deneysel
verilerin yalanci ikinci derece kinetik modele uygulanmasi ile elde edilen korelasyon
katsayist degerleri ve deneysel olarak elde edilen qq degerleri ile model
denkliklerinden elde edilen ge degerleri arasindaki fark dikkate alindiginda, bu

modelin ¢aligilan sistem i¢in kismen uygun olabilecegi sdylenebilir.
4.6.3. Partikiil ici difiizyon modeli

Partikiil ici difiizyon modeli, Es. 4.12 ile ifade edilmektedir.
q, =k t*+C (4.12)

Bu esitlikteki k;, partikiil i¢i diflizyon hiz sabitini ifade etmektedir (mg/ g.dko’s). Hiz

0,55

sabiti k;, g, nin t7> e kars1 gizilen grafiginin egiminden hesaplanir. C sabiti ise y

eksenini kestigi noktadaki degere esittir.
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4.6.3.1. Findik kabugundan elde edilen biyokomiiriin adsorban olarak kullanilmasi

Findik kabugundan iiretilen biyokoémiir tizerinde adsorpsiyonu incelenen Cu(ll) ve
Pb(II) iyonlar1 igin adsorpsiyon prosesinin partikiil i¢i diflizyon modeli ile uyumlu
olup olmadiginin arastirilmasi amaciyla farkl sicakliklarda g ile t°° arasinda ¢izilmis
olan grafikler Sekil 4.52 ve Sekil 4.53” de verilmektedir. Grafiklerin egim ve kayma
degerlerinden hesaplanan hiz sabiti ve model sabiti degerleri ise Cizelge 4.17° de

verilmektedir.

Sekil 4.52 ve Sekil 4.53° den goriildiigli lizere, adsorpsiyon islemi iki bolge
olusturarak gerceklesmektedir. I. bolge yiizey adsorpsiyonunu, II. bolge ise partikiil
i¢i difiizyonu temsil etmektedir. Dolayisiyla iki asamada gerceklesen adsorpsiyon
isleminde, birinci kademede film tabakasina gelen agir metal iyonlari buradaki
durgun kisimdan gecip findik kabugundan iiretilen adsorbanin gozeneklerine dogru
ilerlemekte (sinir tabakasi difiizyonu) ve biyokémiir yiizeyinde tutunma islemi
gerceklesmektedir; ikinci kademede ise agir metal iyonlari adsorbanin mikro ve
makro gozenek bosluklarinda hareket ederek, adsorpsiyonun meydana gelecegi
yiizeye dogru ilerlemekte (pargacik i¢i difiizyon) ve gézenek yiizeyine tutunmaktadir
(Erdem, 2015).

Cizelge 4.17° deki deneysel sonuglar incelendiginde, artan sicaklik ile birlikte hiz
sabitinin de (ki) arttig1, dolayisiyla yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon isleminin daha
hizli gerceklestigi tespit edilmistir. Ancak deneysel verilerin partikiil i¢i difiizyon
modeline uygulanmasi sonucu elde edilen korelasyon katsayilarinin diger iki kinetik
modelle kiyaslandiginda daha diisiik olmasi nedeni ile bu modelin sistem i¢in uygun

olmadig1 sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.52. Adsorban olarak findik kabugundan elde edilen biyokdmiiriin kullanildig:
caligmalarda farkli sicaklik degerlerinde Cu(Il) iyonu icin elde edilen
partikiil i¢i diftizyon model egrileri
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Sekil 4.53. Adsorban olarak findik kabugundan elde edilen biyokémiiriin kullanildig:
caligmalarda farkli sicaklik degerlerinde Pb(II) iyonu icin elde edilen
partikiil i¢i diflizyon model egrileri
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Agir Metal T (°C) R? ki (mg/g.dk°®®) C
25 0,909 1,191 0,376
Cu(ll) 35 0,872 1,239 0,698
45 0,888 1,296 0,473
25 0,913 0,577 0,622
Pb(Il) 35 0,916 0,599 0,454
45 0,902 0,638 0,439

4.6.3.2. Ceviz kabugundan elde edilen biyokomiiriin adsorban olarak kullanilmasi

Ceviz kabugundan iiretilen biyokomiir iizerinde adsorpsiyonu incelenen Cu(Il) ve

Pb(II) iyonlar1 i¢in adsorpsiyon prosesinin partikiil i¢i difiizyon modeli ile uyumlu

olup olmadiginin arastirilmasi amaciyla farkl sicakliklarda g ile t°° arasinda cizilmis

olan grafikler Sekil 4.54 ve Sekil 4.55° de verilmektedir. Grafiklerin egim ve kayma

degerlerinden hesaplanan hiz sabiti ve model sabiti degerleri ise Cizelge 4.18° de

verilmektedir.
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Sekil 4.54. Adsorban olarak ceviz kabugundan elde edilen biyokdmiiriin kullanildig:
caligmalarda farkli sicaklik degerlerinde Cu(Il) iyonu i¢in elde edilen
partikiil i¢i difiizyon model egrileri
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Sekil 4.55. Adsorban olarak ceviz kabugundan elde edilen biyokdmiiriin kullanildig:
calismalarda farkli sicaklik degerlerinde Pb(II) iyonu igin elde edilen
partikiil i¢i diftizyon model egrileri

Cizelge 4.18. Partikiil i¢i difiizyon modeli i¢in bulunan sabitler

Agir Metal T (°C) R? ki (mg/g.dk®?) C
25 0,913 0,485 0,129
cu(ll 35 0,898 0,476 0,797
45 0,891 0,428 0,647
25 0,855 0,419 0,036
Ph(11) 35 0,893 0,397 0,135
45 0,816 0,302 0,272

Ceviz kabugundan elde edilen biyokomiiriin adsorban olarak kullanildig:
calismalardan elde edilen sonuclarin, partikiil i¢i difiizyon modeline uygunlugunun
arastirildig1 bu boliimde Sekil 4.54 ve Sekil 4.55° den goriildiigi lizere, adsorpsiyon
islemi siir tabakasi difiizyonu ve pargacik i¢i diflizyon olmak iizere iki bolge

olusturarak gerceklesmektedir. Cizelge 4.18” deki deneysel sonuglar incelendiginde,
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artan sicaklik ile birlikte hiz sabitinin (k;) azalmasi, yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon
isleminin yavas gerceklestigine isaret etmektedir. Bununla birlikte deneysel verilerin
partikiil i¢i difiizyon modeline uygulanmast sonucu elde edilen korelasyon
katsayilarinin diger iki kinetik modelle kiyaslandiginda ¢ok diisiik olmasi ise bu

modelin sistem i¢in uygun olmadig1 sonucunu dogurmaktadir.

Cizelge 4.19. Uc farkli kinetik modele ait ortalama korelasyon katsayilari

Findik kabugundan Ceviz kabugundan
Kinetik elde edilen elde edilen
biyokomiir biyokomiir
Model
Cu(ll) Pb(Il) Cu(ln) Pb(Il)
Yalanci
Birinci Derece 0,958 0,934 0,971 0,903
Kinetik Model
Yalanci Ikinci
Derece 0,992 0,911 0,911 0,897
Kinetik Model
Partikiil i¢i
Difilizyon 0,889 0,910 0,901 0,854
Modeli

Sonug olarak, sisteme ait kinetik modelin dogru olarak belirlenebilmesi i¢in yalanci
birinci derece kinetik model, yalanci ikinci derece kinetik model ve partikiil ici
diflizyon modeline ait tiim sonuglarin ve 6zellikle korelasyon katsayilarinin bir arada
degerlendirilmesi gerekmektedir. Cizelge 4.19° da, incelenen her ii¢ kinetik modele

ait ortalama R? degerleri verilmektedir.

Deneysel verilerin farkli kinetik modellere uygulanmasi ile elde edilen ve Cizelge
4.19’ da verilen korelasyon katsayilar1 degerlerinden 1’¢ en yakin olan ve bununla
birlikte caligmalarda deneysel olarak elde edilen qq (mg/g) degerleri ile model
denkliklerinden elde edilen ge (mg/g) degerlerinin birbirine oldukc¢a yakin oldugu

model, sistem i¢in en uygun Kinetik modeldir. Bu kapsamda sonuglar
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degerlendirildiginde, findik kabugunun adsorban olarak kullanildigi calismalarda
Cu(Il) agir metal iyonu adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetik modele ve
Pb(Il) agir metal iyonu adsorpsiyonunun ise yalanci birinci derece kinetik modele
daha uygun oldugu tespit edilmistir. Bulunan sonuglar literatiirle uyumlu olup, 2017
yilinda Imamoglu ve ark. tarafindan gerceklestirilen ve findik kabugu kullanilarak
elde edilen biyokomiiriin adsorban olarak kullanildigi bir ¢alismada Cu(II) agir metal
Iyonunun adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetik modeline uygun oldugu
tespit edilmistir. Benzer sekilde Sencan ve ark. tarafindan 2015 yilinda yapilan bir
calismada ise 700 °C sicaklikta findik kabugundan elde edilen biyokomiirle Pb(II)
agir metal iyonunun adsorpsiyonunda, sistemin yalanci birinci derece kinetik modele
daha uygun oldugu tespit edilmistir. Ceviz kabugunun adsorban olarak kullanildigi
calismalarda ise hem Cu(Il) hem de Pb(II) agir metal iyonunun adsorpsiyonunun
yalanci birinei derece kinetik modele uygun oldugu tespit edilmistir. Bulunan sonug,
2001 yilinda Kim ve ark. tarafindan gerceklestirilen calismanin sonuglar ile tutarl
olup, bu calismada da ceviz kabuklari kullanilarak elde edilen biyokomiirle Cu(ll)
agir metal iyonu adsorpsiyonu i¢in en uygun kinetik modelin yalanci birinci derece

kinetik model oldugu belirtilmistir.
4.7. Biyokomiirlerin Adsorpsiyon Oncesi ve Sonras: Yiizey Karakteristikleri
4.7.1. SEM-EDS analizi

Calisma kapsaminda gerceklestirilen kesikli adsorpsiyon islemlerinde adsorban
olarak kullanilan biyokdmiir 6rneklerinin, adsorpsiyon dncesi ve sonrasi yiizeylerinin

topografik goriintiisii alinmis ve adsorbanin morfolojik degisimi incelenmistir.

Findik ve ceviz kabugu kullanilarak elde edilen biyokomiir orneklerine ait
adsorpsiyon oncesi ve sonrast elde edilen SEM fotograflari Resim 4.1 ve Resim
4.2’de verilmektedir. Farkli biiyiitme oranlarinda alman SEM fotograflar
incelendiginde, piroliz islemi ile elde edilen adsorbanin adsorpsiyon islemi icin
oldukg¢a elverigli bir gézenek yapisina sahip oldugu ve adsorpsiyon oncesi bu
gozeneklerin bos oldugu agikca goriilmektedir. Adsorpsiyon sonrasi alinan yilizey
gorlntiileri ise islem sonrasinda adsorbanin yilizey yapisinda ciddi derecede

degisimlerin oldugunu ve ¢alismada sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmak istenen Cu(Il) ve
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Pb(Il) agir metal iyonlarinin gézeneklere 6nemli 6lciide tutundugunu acik bir sekilde
gostermektedir. Boylelikle adsorpsiyon isleminin basarili bir sekilde gergeklestigi ve
oldukga yiiksek agir metal giderim degerlerine ulasildigi yilizey goriintiileri ile
desteklenmistir. Gerek deneysel g¢alisma sonuglart gerekse adsorpsiyon sonrasi
yiizeyde meydana gelen bu Onemli derecedeki morfolojik degisimler birbirini
dogrulamakta olup, sonuglar literatiirdeki SEM goriintiileri ile de benzerlik

gostermektedir.

(© @

Resim 4.1. Findik kabugu kullanilarak elde edilen biyokomiiriin adsorpsiyon
oncesi SEM goriintiileri (a) x7000, (b) x15000; adsorpsiyon sonrast
SEM goriintiileri (¢) x5000 (d) x15000
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Resim 4.2. Ceviz kabugu kullanilarak elde edilen biyokdomiiriin adsorpsiyon
oncesi SEM goriintiileri (a) x5000, (b) x10000; adsorpsiyon sonrasi
SEM goriintiileri (¢) x10000 (d) x15000

Elementel analiz destekli goriintii inceleme teknigi (SEM-EDS) kullanilarak elde
edilen cizgisel EDS analizi grafigi ise Sekil 4.56> da verilmektedir. Elektron
demetleri sayesinde goriintiilenen bir alanda yine elektronlar tarafindan saglanan
enerji ile elde edilen X-isininin spektrometrik olarak enerji dagilimi saptanarak,
incelenen ylizeyin elementel kompozisyonunu tanimlamak i¢in kullanilan bu teknik
ile findik ve ceviz kabugu kullanilarak elde edilen biyokomiir Orneklerine ait

adsorpsiyon oncesi % elementel bilesim belirlenmistir. EDS analiz sonuglari
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gostermektedir ki, adsorpsiyon oOncesi biyokomiir Orneklerinde Cu ve Pb

bulunmamakta olup, agirlik¢a en fazla bulunan element karbondur.
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Sekil 4.56. a) Findik kabugundan elde edilen biyokomiir, b) Ceviz kabugundan elde
edilen biyokomiir icin ¢izgisel EDS analizi grafigi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Ulkemizde bol miktarda bulunan tarimsal atiklardan olan findik kabugu ve ceviz
kabugunun pirolizi ile iretilen biyokOmiiriin, sulu ¢ozeltilerden kursun ve bakir
metal iyonlart gideriminde etkinliginin arastirildigt bu ¢alismada, hazirlanan
biyokomiir 6rnekleri kullanilarak kesikli adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmis ve
cesitli parametrelerin adsorpsiyon islemi iizerine etkileri belirlenmistir. Adsorpsiyon
islemi icin belirlenen optimum kosullarda ve farkli sicakliklarda denge, kinetik ve
termodinamik ¢aligmalar yapilarak, sisteme ait bazi fizikokimyasal ve termodinamik

parametreler hesaplanmistir.

Calismanin ilk asamasinda adsorban iiretiminde kullanilan ham biyokiitlelerin (findik
kabugu ve ceviz kabugu) ve piroliz islemi ile iretilen biyokOmiirlerin

karakterizasyonu yapilmis olup, asagidaki sonuglara ulasilmistir:

e Findik ve ceviz kabuklarinin yaklasik ve elementel analiz sonuglar
incelendiginde, ham biyokiitlelerin sahip olduklart diisiik rutubet, kiil, azot ve
kiikiirt miktarlar1 ve yiiksek ugucu madde igerikleri sebebiyle piroliz islemi
i¢in 1yl birer hammadde ve karbon esasli biyokdmiirlerin hazirlanmasinda ise
1yi bir baglangi¢c malzemesi olduklari tespit edilmistir.

e Ham biyokiitlelerin FT-IR spektrumlar1 alinarak, yapilarindaki fonksiyonel
gruplarin verdigi pikler yardimiyla kimyasal yapilar1 aydinlatilmistir.

e Ceviz ve findik kabugu orneklerinin pirolizi sirasinda gerceklesecek kiitle
kayb1 basamaklarini belirlemek i¢cin ham biyokiitleye ait termogravimetrik
analiz (TG) ve diferansiyel termogravimetrik analiz (DTG) egrileri
kullanilmastir.

e TG egrileri incelendiginde birinci asamada, ortam sicakligindan 180 °C’ ye
kadar olan 6n 1sitma islemi sirasinda ham biyokiitlelerin yapisindaki su ve
ucucu bilesenler sebebiyle findik kabugunda % 5,81 ve ceviz kabugunda ise
% 3,84 kiitle kayb1 olmustur. Ikinci asamada, findik ve ceviz kabugundaki
hemiseliilloz ve seliilozun, sirasiyla 233-337 °C ve 198-295 °C araliginda

yapidan ayrildigi tespit edilmistir. Ugilincii asamada ise findik ve ceviz
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kabugunun yapisindaki en direncgli bilesen olan ligninin ayrigsmasi, sirasiyla
342-397 °C ve 307-383 °C arasindaki sicakliklarda meydana gelmistir.

DTG egrileri incelendiginde findik ve ceviz kabuklarinin yapisindaki tiim
lignoseliilozik bilesiklerin (seliiloz, hemiseliilloz ve lignin) sirasiyla 233-397
°C ile 198-383 °C arasindaki sicakliklarda yapidan ayrildigi ve bu esnada da
strastyla % 62,82 ve % 49,53 kiitle kayb1 yasandig1 gortilmiistiir.
Biyokiitlelerin pirolizi yoluyla elde edilen biyokdmiirlerin yiizey alanini ve
bununla birlikte adsorpsiyon kapasitesini etkileyen en Onemli parametre
karbonizasyon sicakligr oldugu i¢in 400-700 °C sicaklik araliginda farkli
sicakliklarda findik ve ceviz kabuklarinin pirolizi ile elde edilen
biyokomiirlerin spesifik ylizey alanlarit BET metodu ile belirlenmistir. Findik
kabugundan biyokomiir elde etmek i¢in yapilan caligmalarda en yliksek BET
yiizey alan1 500 °C sicaklikta yapilan piroliz islemi sonucu elde edilmis olup,
124,347 m?/g olarak bulunmustur. 500 °C’ den daha yiiksek sicakliklarin,
findik kabuklarindan elde edilen biyokomiiriin yiizey alani lizerinde olumsuz
etkiye sebep oldugu tespit edilmistir. Ceviz kabugundan biyokomiir elde
etmek i¢in yapilan caligmalarda ise en yiikksek BET ylizey alam1 700 °C
sicaklikta yapilan piroliz isleminde elde edilmis ve 256,931 m?/g olarak tespit

edilmistir.

Calismanin ikinci asamasinda en yiiksek yiizey alan1 degerlerine sahip 500 °C’ de

piroliz edilmis findik kabugu ile 700 °C’ de piroliz edilmis ceviz kabugu

biyokomiirleri kullanilarak, adsorpsiyon yontemiyle sulu ¢ozeltilerden Cu(Il) ve

Pb(Il) iyonlarinin uzaklastirilmast arastirilmistir. Farkli kosullarda gergeklestirilen

kesikli adsorpsiyon deneyleri ile belirtilen agir metallerin sulu ¢6zeltiden etkin bir

sekilde giderimi i¢in adsorpsiyon parametrelerinin (derisim, sicaklik, adsorban

miktar1, pH, temas siiresi ve karistirma hizi) etkisi incelenerek, optimum sartlar

belirlenmis ve asagidaki sonuglara ulasilmistir:

Adsorpsiyon prosesi iizerine pH etkisinin arastirildig1 ¢alismalarda, findik ve

ceviz kabuklarindan elde edilen biyokomiirler kullanilarak sulu ¢ozeltilerden
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hem kursun hem de bakir agir metal iyonlarinin gideriminde en yliksek verim
ve adsorpsiyon kapasitesi degerine pH 4’ de ulagilmistir.

Sadece verimlilik acisindan degil ayn1 zamanda adsorpsiyon tiiriini
karakterize etmesi acisindan da olduk¢a 6nemli bir parametre olan sicakligin
adsorpsiyon prosesi tizerine etkisinin arastirildigi ¢alismalarda, findik
kabugundan elde edilen biyokdmiiriin kullanilmasi durumunda sicakligin
artmasiyla birlikte her iki agir metal iyonu i¢in adsorpsiyon veriminin arttigi,
bunun tam aksine ceviz kabugundan elde edilen biyokomiiriin kullanilmasi
durumunda ise sicakligin artmasiyla birlikte her iki agir metal iyonu ig¢in
adsorpsiyon veriminin azaldig1r tespit edilmistir. Sicakligin artmasiyla
adsorpsiyon kapasitesinin artmasi prosesin kimyasal oldugunu, tersi durumda
da adsorpsiyon isleminin fiziksel oldugunu géstermistir.

Adsorpsiyon isleminde siv1 ve kat1 faz arasinda en 6nemli itici giicii olusturan
baslangi¢ konsantrasyonunun proses verimi iizerine etkisinin aragtirildigi
calismalarda, gerek findik kabugu gerekse ceviz kabugundan elde edilen
biyokomiirlerin adsorban olarak kullanilmasi durumunda artan baglangic
konsantrasyonu hem Cu(II) hem de Pb(II) iyonu i¢in dengedeki adsorpsiyon
kapasitesi degerlerinde artisa neden olmustur. Ancak adsorban yiizeyinde
iyonlarin tutunabilecegi smirli sayida aktif merkezin olmast ve artan
konsantrasyonla birlikte sulu ¢bzeltideki iyonlarin adsorban yiizeyindeki bu
sirlt baglayic1 bolgelerle etkilesime girme olasiliginin azalmasi nedeniyle
yiiksek baslangi¢ konsantrasyonlarinda daha diisiik adsorpsiyon verimleri
elde edilmistir.

Adsorban miktarinin artmasi ile birlikte ¢ozelti icindeki agir metal iyonlarinin
temas edebilecegi yiizey alanimin dolayistyla Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin
baglanabilecegi aktif merkezlerin sayisinin artmasi sonucu adsorpsiyon
veriminin de arttig1 goriilmiistiir. Hem bakir hem de kursun agir metal
iyonlariin gideriminde ulasilan en yiiksek % adsorpsiyon verimleri 3 g/L
adsorban miktarinda elde edilmistir.

Adsorbanin etkili ve homojen bir sekilde ¢ozelti i¢inde dagilmasini saglamak

amaciyla farkli karistirma hizlarinda gergeklestirilen caligmalarda, artan
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karistirma hizinin Cu(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin adsorban yiizeyindeki aktif
bolgelerle temasinda olumlu etki yapmasi beklenilirken, ¢ok yiiksek
karigtirma hizlarina ¢ikmanin adsorpsiyon veriminde keskin bir artisa sebep
olmadig1r ve oOzellikle Pb(Il) iyonlar i¢in verimde yasanan olumlu etkinin
ivmesinin ¢ok diisiik oldugu goézlenmistir.

Su artiminda kullanilan adsorbanin etkinligini gdsteren en Onemli
parametrelerden biri olan adsorpsiyon denge siiresi belirleme ¢alismalarinda
ise baslangicta adsorban yilizeyinde adsorpsiyon icin gerekli aktif bos
alanlarin sayisinin fazla olusu nedeniyle adsorpsiyon daha hizli gerceklesmis
olup, dengeye yaklastik¢a adsorbat ile adsorban arasindaki etkilesim azalmig
ve dengede bu etkilesim sona ermistir. Findik kabugundan elde edilen
biyokdmiiriin adsorban olarak kullanildigi calismalarda Cu(Il) iyonlarinin
Pb(I) iyonlarina gore daha hizli adsorplanmalari nedeniyle 30 dakika
icerisinde adsorpsiyon igsleminin tamamlandigi ve Pb(II) iyonlarina gore daha
hizli denge durumuna ulasildigr goézlenmistir. Pb(II) iyonlar: i¢in optimum
temas siiresinin ise 120 dakika oldugu tespit edilmistir. Ceviz kabugundan
elde edilen biyokdmiiriin adsorban olarak kullanildig1 ¢alismalarda ise Cu(Il)
iyonu igeren sulu ¢ozeltide dengeye gelme siiresi 75 dakika olarak tespit
edilirken, Pb(II) iyonu iceren sulu c¢ozeltide bu siire 90 dakikaya kadar
cikmustir.

Calismanin {iglincli asamasinda adsorpsiyon isleminin dogasini ve siireglerini

aciklayabilmek icin olduk¢ca 6nemli olan kinetik ve termodinamik parametreler

belirlenmis ve asagidaki sonuglara ulasilmistir:

Deneysel sonuglarin uyumlu oldugu en iyi izoterm modelinin tespit
edilebilmesi amaciyla adsorpsiyon ¢alismalarindan elde edilen verilerin
Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm denklemlerine uygulanabilirligine
korelasyon katsayilari (R%) karsilastirilarak karar verilmistir. Korelasyon
katsayilarinin (R220,99) 1’e yakin olmasi nedeni ile sulu g¢ozeltiden hem
bakir hem de kursun iyonlarinin giderimi i¢in yapilan deneysel ¢aligmalarin

Freundlich izoterm modeli ile olduk¢a uyumlu oldugu tespit edilmistir.
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e Findik kabugundan elde edilen biyokomiir tizerine Cu(Il) ve Pb(II) agir metal
iyonu adsorpsiyonunda belirlenen termodinamik parametreler prosesin
endotermik oldugunu, kendiliginden meydana geldigini ve adsorpsiyon islemi
sirasinda  kati/¢ozelti ara ylizeyinde gelisi gilizel tutunmalarin yiliksek
olabilecegini gostermektedir. Ceviz kabugundan elde edilen biyokomiir
iizerine Cu(Il) ve Pb(II) agir metal iyonu adsorpsiyonunda belirlenen
termodinamik parametreler ise adsorpsiyon isleminin ekzotermik oldugunu,
yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon isleminin kendiliginden gerceklesmesinin
diistik sicakliklara gére biraz daha zor olabilecegini ve Kkati/cozelti ara
yiizeyinde adsorpsiyon islemi siiresince diizensizligin  oldugunu
gostermektedir.

e Adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda bilgi saglayan kinetik caligmalar sonucu
elde edilen veriler, findik kabugundan firetilen biyokdmiiriin adsorban olarak
kullanildig1 ¢alismalarda Cu(Il) agir metal iyonu adsorpsiyonunun yalanci
ikinci derece kinetik modele ve Pb(II) agir metal iyonu adsorpsiyonunun ise
yalanc1 birinci derece kinetik modele daha uygun oldugunu gostermistir.
Ceviz kabugundan {iretilen biyokOmiiriin adsorban olarak kullanildig:
caligmalarda ise hem Cu(ll) hem de Pb(Il) agir metal iyonunun
adsorpsiyonunun yalanct birinci derece kinetik modele uygun oldugu tespit

edilmistir.

Calismanin son asamasinda adsorpsiyon islemlerinde adsorban olarak kullanilan
biyokomiir orneklerinin, adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi yiizeylerinin topografik
goriintlisii alinmis ve adsorbanin morfolojik degisimi incelenmistir. Sulu ¢ézeltiden
uzaklastirilmak istenen Cu(Il) ve Pb(Il) agir metal iyonlarinin gézeneklere onemli

Olctlide tutundugu yiizey goriintiileri ile desteklenmistir.

Sonu¢ olarak findik ve ceviz kabuklarindan elde edilen biyokdmiirlerin
karakterizasyon ve adsorpsiyon calismalarindan elde edilen veriler bir arada
degerlendirildiginde, bu iki biyokiitlenin pirolizi ile {iiretilen adsorbanlarin, sulu
coOzeltilerden bakir ve kursun iyonlarimi gidermede etkin ve yiiksek verime sahip

materyaller oldugu sdylenebilir. Ulkemiz diinya findik ve ceviz iiretiminde 6nemli
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bir yere sahip olmasindan dolay1 her yil bu iiriinlerden tonlarca kabuk, atik olarak
aciga c¢ikmaktadir. Atik durumunda olan ve kullanim alani kisitli bu malzemeler ya
yakit olarak kullanilmakta ya da direk dogaya atilarak cevre kirliligine sebep
olmaktadir. Dolayisiyla bu biyokiitle atiklarinin biyokdmiire doniistiiriilmesi ile ¢evre
kirliligi onlenebilecegi gibi ayni zamanda dogal kaynaklarin verimli kullanim1 ve
katma degeri yiiksek iirlinlere donistiiriilmesi ile {ilke ekonomisine de katki

saglanmig olacaktir.

Bu c¢alismanin asagida Dbelirtilen Oneriler kapsaminda gelistirilmesi ile

uygulanabilirlik agisindan daha ileri seviyelere ulastirilabilecegi diistiniilmektedir:

e Gergek atik su kullanilarak yapilacak adsorpsiyon calismalari ile hazirlanan
biyokomiir 6rneklerinin adsorpsiyon kapasiteleri tespit edilebilir.

e Piroliz islemi sonucu karbonlasan biyokiitlenin islem Oncesi yiizey
aktivasyonunu saglamak ve elde edilecek olan biyokdmiiriin gozenekliligini
artirmak i¢in biyokiitleler buhar veya kimyasallarla 6n isleme tabi tutularak,
karbonize edilebilir.

e Elde edilen biyokoémiiriin kimyasal aktivasyon yontemi ile ylizey alani ve
gozeneklilik gibi onemli fizikokimyasal ozellikleri 1iyilestirilerek, yilizey
ozellikleri  gelistirilebilir ve adsorpsiyon kapasitelerindeki  degisim
belirlenebilir.

e Kullanilan adsorbanlarin desorpsiyon islemine tabi tutularak, rejenere

edilebilirlikleri ve tekrar kullanilabilirlikleri incelenebilir.
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