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Ozet: Bu arastirmada agir metal aritiminda yaygin olarak kullanilan aktif karbona alternatif
olabilecek daha ucuz, daha bol bulunabilen yeni bir dogal adsorbent madde elde edilmesi
amaglanmaktadir. Adsorben olarak ceviz agaci talagi (Juglans regia L.) kullamldiginda
krom (VI) adsorpsiyonu i¢in temas siiresi pH, adsorbent konsantrasyonu, baslangi¢ metal
konsantrasyonu ve sicaklik parametreleri arastirilarak adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu
incelenmistir. Adsorpsiyonun dengeye t=120 dakikada ulastig1 gézlendi. Bu denge siirecin-
de en iyi adsopsiyon verimi pH=2, X=10g/I (adsorbent konsantrasyonu) ile T=40°C’de elde
edilmistir. Elde edilen bu degerlerin izotermlere uygunlugu arastirildiginda, Langmuir
izoterminde R? degerinin 1’ daha yakin oldugu tespit edilmis, 40°C’de Langmuir izoter-
minden elde edilen tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi Q° degeri 7.46 mg/g olarak bulun-
mustur. Yapilan ¢aligma sonucunda ceviz agaci talagi (Juglans regia L.)’nin aktif karbona
alternatif bir adsorbent olabilecegi diisiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Adsor Adsorpsiyon, krom, Juglans regia L., adsorpsiyon izotermi
Effects of Walnut Tree Shavings (Juglans regia L) on Chromium (V1) Adsorption

Abstract: In the present study a new, cheaper, more abundantly available natural adsorbent
is purposed to gain as an alternative to activated carbon, commonly used in heavy metal
refining. When the walnut tree shavings (Juglans regia L.) used as adsorbent on chromium
(V1) adsorption; contact time, pH, adsorbent concentration, initial metal concentration and
temperature parameters were tested for the suitability of adsorption isotherms. It was ob-
served that adsorption reached to equilibrium in first 120 min, where the best performance
is obtained at 40°C and at pH 2, with the 10g/L adsorbent concentration. When the suitabil-
ity of those obtained values with the isotherms is examined, it is observed that the R® value
gets closer to 1 in Langmuir isotherm. Q° value that shows single layered adsorption ca-
pacity, obtained by using Langmuir isotherm, is found as 7.46 mg/g at 40°C. As the result
of this research, it can be thought that the walnut tree shavings (Juglans regia L.) may be
used as an alternative adsorbent instead of active carbon.

Key words : Adsorption, chromium, Juglans regia L., Adsorption isotherm.

1. GiRiS

Agir metal kirliligi iceren atik sular inorganik karakterlidir. “Biyolojik oksijen ihtiyac1”
degeri diisikk ve genellikle asidik oldugundan suda yasayan ve bu suyu kullanan canlilar
icin ¢ok zehirli ve kendi kendine temizlenme veya aritilmada etken mikroorganizmalari
o6ldiiriicii nitelikte olabilir. Agir metal kirliligi insanlarda unutkanliga ya da merkezi sinir
sisteminde hasara neden olabilir, daha diisiik diizeylerde bile kanin kompozisyonuna, akci-
gerler, bobrekler, karaciger ve diger yasamsal organlara zarar verebilir (Corbitt, 1999 ve
Tunali, 2006). Ayrica biyolojik aritim sistemlerini de olumsuz etkileyen agir metal igerikli
sular, aritma sonucu olusan ¢camurun da tarimsal amagh kullanimini sinirlamaktadir (Tiirk-
man, 2001).

Son yillarda hizli endiistrilesme ¢evrede krom (VI)’un artmasina ve dolayisiyla birikmesine
neden olmustur. Alt1 degerlikli krom tuzlar1 yaygin bir sekilde metal kaplama islerinde
kullanilir. Aliiminyum pasiflestirmede, deri teknolojilerinde, boya, kagit iiretiminde (Khe-
zami, 2005), patlayic1 madde yapiminda ve korozyon 6nlemede kullanilmaktadir. Endiistri-
de bu kadar yaygin kullanim1 olan krom ve tiirevlerinin su kalitesini olumsuz etkilemeye-
cek sinirlarda tutulmasi gerekir (Kiyak, 1996).
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pargalanamayip birikme egiliminde oldugundan bir¢ok hastaliginda nedenidir. Agir metal
kirliligi i¢eren sular1 uzaklagtirmak i¢in yaygin kullanilan metodlar; kimyasal ¢oktiirme,
solvent ekstrasyonu, vakum buharlastirma, membran teknolojileri, adsorpsiyon, iyon degi-
simi vb. gibi siralanabilir. (Nabi, 2010; Najafi, 2011; Huuha, 2010) Adsorpsiyon teknikleri,
biyolojik olarak pargalanamayan kirleticilerin (boyalar, agir metaller, pestisidler,v.b.) uzak-
lastirilmast igin etkili ve cazip bir yontem olmakla beraber, dogal adsorbentlerin kullani-
miyla da oldukga popiilerdir (Aksu, 2005).

Adsorpsiyon yontemi ile krom (VI) gideriminde; formaldehitle muamele edilmis piring
kabugu (Bishnoi ve ark., 2004), atik ¢ay (Malkog, 2006), prina (Malkog, 2007), mese agaci
talast (Argun ve ark., 2007), shala agaci (Baral ve ark., 20006), yer fistig1 kabugu (Dubey ve
ark., 2006), tesbih agac1 yapragi tozu (Venkateswarlu, 2007) gibi gesitli adsorbentler de-
nenmistir.

Bu ¢alismada, ceviz agaci talagi ile krom (VI) iyonunun giderimi kesikli adsorpsiyon sis-
temlerinde gergeklestirilmistir. Krom (VI)’un adsorpsiyonunda; pH, adsorbent konsantras-
yonu, baslangi¢ krom konsantrasyonu ve sicakligin etkisi incelenmistir. Ayrica, sonuglarin
adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu arastirilmistir.

2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Adsorbent

Adsorbent madde olarak, Erzurum - Tortum yoresinde yetisen , ceviz agacinin (Juglans
regia Linnaeus) odun talagi kullanilmig, ve buda Erzurum Organize Sanayinde bulunan
Coskun Mobilya ve Dekorasyon A.S.’den temin edilmistir. Adsorbent madde herhangi bir
isleme tabi tutulmadan direk kurutularak 6giitiiliip kullanilmistir. Biitiin kesikli adsorpsiyon
denemelerinde adsorbentlerin boyutu 35 mesh’lik elekten gegebilenler seklinde tercih edil-
mistir.

2.2. Kesikli Adsorpsiyon Denemeleri

Adsorpsiyon ¢aligmalari, 100 ml ¢alisma hacmindeki 250 ml’lik erlenlerde, sicaklik ve
karistirma hiz1 ayarli Termolyne NUOVA 1l marka magnetik karistirici kullanilarak yapil-
mistir.

Kesikli yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda, adsorbentin metal ¢ozeltisine eklendigi an, t=0,
olarak kabul edilmis ve belirli araliklarda 6rnekler alinmistir. Alinan 6rnekler, filtre kagi-
dindan (Schleicher&Schiill589) siiziilerek, siiziintii adsorplanmadan kalan metal iyonu
derigimini tayin etmek i¢in kullanmilmigtir. Kesikli adsorpsiyon sistemlerinde ceviz agaci
talasi ile krom (VI) iyonunun giderimi aragtirtlmistir. Yapilan denemelerde; baslangi¢ metal
konsantrasyonu, adsorbent konsantrasyonu, baslangic pH degeri ve sicaklik gibi parametre-
lerin adsorpsiyon prosesine etkileri incelenmistir.

2.3. Krom (VI) Analizinin Yapilmasi

Cr®* derisimi, spektrofotometrik yntem yardimuyla tayin edilmistir. 0.5 gr s diphenyl car-
bazid 100 ml asetonda ¢6ziilmiistiir. 1 ml numune tizerine 1 ml 0.2 N’lik H,SO,4 ve 1 ml s-
diphenyl carbazid ¢ozeltisi eklendikten sonra 50 ml’ye seyreltilerek 540 nm dalga boyunda
okuma yapilmustir (Snell ve ark., 1959, Gilcreas ve ark., 1965).

3. ARASTIRMA SONUCLARI ve TARTISMA
3.1. Gideriminde Temas Siiresinin Etkisi

Adsorpsiyon isleminde temas siiresi belirlenmesi gerekli olan 6nemli parametrelerden biri-
dir. Ceviz agaci talasi ile krom (VI) iyonunun gideriminde denge zamanini belirlemek igin,
oda sicakliginda 100 mg/L metal konsantrasyonu ve 10 g/L adsorbent konsantrasyonu,
almmustir. Sekil 1°de goriildiigii gibi, yapilan temas siiresi ¢aligmasi adsorbsiyonun hangi
noktada dengeye geldigini gérmek i¢in 180 dakikaya kadar siirdiiriilmiistiir. Neticede ad-
sorpsiyon 120 dakikada dengeye gelmistir.
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Sekil 1. Ceviz agaci talasi ile krom (VI) giderimine temas siiresinin etkisi (Baglangi¢c metal
konsantrasyonu (Co)=100mg/L, T=25°C, Adsorbent konsantrasyonu (X)=10 g/L,
150rpm karistirma hizi,)

3.2. Giderimine pH’ nin Etkisi

pH, adsorbentin yiizey mekanizmasina dolayisiyla kirletici ile adsorbentin baglanma nokta-
larina etki eder (Karaboyact, 2010). Ceviz agaci talasi ile krom (VI) iyonlarinin adsorpsiyo-
nunda baglangi¢ pH degeri 2.0; 3.0; 4.0 ve 5.0 olarak degistirilmistir. Farkli pH degerlerin-
de krom (VI) giderme veriminin zamanla degisimi Sekil 2’de verilmistir. Sekil 2’de goril-
diigti gibi, krom (VI) giderimi ile pH arasinda ters bir orant1 vardir ve pH diistiik¢e adsorb-
lanan krom miktarinda artis gézlenmistir. pH=2"de 100 mg/L krom(VI) iyonu 5 g/L ceviz
agaci talasi ile %50.38 oraninda giderilirken bu oran pH=5"te %8.8’¢ diismektedir.
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Sekil 2. Ceviz agaci talasi ile krom (VI) giderimine pH’1n etkisi (Co=100mg/L, T=25°C,
X=10g/L, 150rpm karistirma hiz1)

Cozelti pH’s1, hem hiicre ylizeyindeki metal baglayan bolgeleri hem de sudaki metal kim-
yasini etkilemektedir. Yapilan bir ¢aligmada, ortamda hakim olan Cr® tiirlerinin HCrO,
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pH degerlerinde Cr®*, HCrO, kompleksi seklinde baskin iken, pH=9"da ise, en fazla bulu-
nan tiiriin CrO,* oldugu belirlenmistir (Ramos Ve ark., 1994). Diisiik pH degerlerinde nega-
tif Cr® formlari, ortamdaki hidrojen iyonlarmm yogunlugundan dolay: artik pozitif yiik-
lenmis adsorbent yiizeyine elektrostatik olarak baglanmakta ve bu olay genellikle diigiik
sicakliklarda gergeklesmektedir. pH parametresinin adsorpsiyona etkisi 25°C’de incelendi-
ginden, bu sicaklikta metal partikiilleri ile adsorbent partikiilleri arasinda kimyasal bir etki-
lesimden s6z edilemez (Malkog, 2005).

3.3. Giderimine Adsorbent Konsantrasyonunun Etkisi

Ceviz agaci talasi ile krom (VI) gideriminde adsorbent konsantrasyonunun etkisi incelenir-
ken; adsorbent miktar1 3.0, 5.0, 7.0, 10 g/L olarak degistirilmistir. Sonuglar Sekil 3°de g6s-
terilmigtir. Sekil 3’de goriildiigii gibi, 100 mg/L konsantrasyonundaki krom (VI) iyonu, 2
g/L talas ile %20 civarinda giderilirken, 10 g/L derisiminde adsorbent ile ayn1 konsantras-
yondaki krom(VI) iyonu %81.03 oraninda giderilmektedir.

100 ¢
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60 7

40 7
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20 7

0 2 4 6 8 10 12
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Sekil 3. Ceviz agaci talasi ile krom (V1) giderimine adsorbent konsantrasyonunun etkisi
(Co=100mg/L, T=25°C, pH=2.0, 150rpm karistirma hiz1)

Adsorpsiyon bir yiizey olayr oldugundan, adsorpsiyonun biiyiikliigii, spesifik yiizey alani
ile orantilidir. Adsorplayicinin genis yiizey alanina, gdzenek hacmine, belirli bir gézenek
dagilimina sahip olmasi, parcacikli bir yapida olmasi istenmektedir (Sag, 1993). Adsorbent
konsantrasyonunun artmasi ylizey alanini artiracagindan birim adsorbent kiitlesinde adsorp-
lanan metal miktar1 artmaktadir (Ozer ve ark., 1997). Buna karsilik adsorbent kiitlesinde
adsorplanan metal iyonu miktarlari azalmaktadir. 2 g/L adsorbent ile 100 mg/L krom (V1)
iyonunun adsorpsiyonunda birim adsorbent kiitlesinde adsorplanan metal iyonu derigimi 10
mg.met/g ads. iken, 10 g/L adsorbent kullanildiginda bu deger 8.1 mg/g’a diismektedir.

3.4. Giderimine Baslangic Metal Konsantrasyonu ve Sicakhgin Etkisi

Ceviz agaci talagi ile krom (VI) iyonunun adsorpsiyonunda baglangi¢c metal iyonu derigimi-
nin ve sicakligin etkisi incelenirken; 25°C, 30°C, 35°C ve 40°C sicakliklarda baslangicdaki
metal konsantrasyonlart 25, 50, 75, 100 mg/L olarak degistirilmistir. Tablo 1°de farkli si-
cakliklarda farkli konsantrasyonlardaki krom (VI) iyonunun giderim verimleri verilmistir.
Tabloda da goriildigii gibi sicakligin artmasi, metalin tutunma veriminin artmasina neden
olmaktadir. 25°C’de 50 mg/L krom (VI) iyonu % 83.98 giderilirken, 40°C’de %97.40 gide-
rim elde edilmistir.
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Tablol. Farkli sicakliklarda farkli konsantrasyonlardaki krom (VI) iyonunun giderim
verimleri (pH=2.0, 150 rpm kanigtirma hizi, X=5 g/L)
Krom(VI) Giderme Verimi (%)

Sicaklik (°C)
25 mg/L 50 mg/L 75 mg/L 100 mg/L
25 91.03 83.98 69.23 67.74
30 93.00 92.24 76.55 69.94
35 95.00 94.12 82.45 71.08
40 100 97.40 87.56 73.91

Farkli sicakliklarda farkli konsantrasyonlardaki krom (VI) iyonunun adsorpsiyon kapasite-
lerinin degisimi Sekil 4’de verilmistir. Sicakligin artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin
arttig1 sekilde goriilmektedir. 25°C’de 50 mg/L krom(VI) iyonunun gideriminde; birim
adsorbent basina adsorplanan metal iyonu miktar1 4.2 mg.met/g ads. iken, 35°C’de 4.71
mg.met/g ads. olmakta ve 40°C’de ise 4.9 mg.met/g ads. degerine yiikselmektedir.

8 -
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]
1

=dr=35°C =8=4(°C

0 T T T T T 1
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Baslangi¢ Cr(VI) Konsantrasyonu (mg/L)

Adsorpsiyon kapasitesi (mg Cr(VI)/
g adsorbent)
oS

Sekil 4. Farkli sicakliklarda farkli konsantrasyonlardaki krom (VI) adsorpsiyon
kapasitelerinin degisimi (X=5.0 g/L, pH=2.0, karistirma hiz1 150 rpm)

Artan sicaklikla adsorbent tizerindeki baglanma bdlgelerinin sayisinin arttig1 ve daha ¢ok
bolgenin aktif hale geldigi sdylenmektedir (Cruz ve ark., 2003).

Yapilan bir ¢aligmada, aktif karbonla Cr®" iyonlarmin gideriminde sicaklign 25°C’den
40°C’ye yiikselmesiyle adsorpsiyon kapasitesinin % 60 civarinda arttig1 gozlenmistir (Ra-
mos ve ark. 1994). Sicakligin artmasiyla solventin kinetik enerjisi artmistir (Malkog ve ark.
2006). Dolayisiyla adsorpsiyon kapasitesinde artis gozlendigi benzer bir ¢alisma ile de
desteklenmistir. Graniile aktif karbon ile trinitrotoluenin sabit yatakli adsorpsiyon kolonun-
da gideriminde, 10°-60°C araligindaki sicakliklar denenmis ve sicakligin artmasiyla granii-
ler aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 gdzlenmistir (Marinovic ve ark., 2005).

3.5. Adsorpsiyon izoterm Calismalar

Adsorpsiyon izotermlerinin matematik agidan uygun formiillerle ifadesi igin baslica iki
yaklagim mevcuttur.

Langmuir izotermi, kati yiizeyler {izerinde aktif adsorpsiyon alanlarinda meydana gelen
tutulmanin fiziksel ya da kimyasal adsorpsiyon olup olmadigini, diger izotermlere gore
daha iyi agiklamaktadir. Langmuir izoterminde; adsorpsiyon, adsorbat baslangi¢ konsant-
rasyonu ile birlikte lineer olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, ylizey tek tabaka ile
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terminde adsorpsiyon enerjisi tiniformdur. Adsorpsiyon hizi adsorbat konsantrasyonu ve
yiizey tizerinde bulunan bos adsorpsiyon alanlari ile dogru orantilidir. (Beyhan, 2003).

Langmuir izoterminin lineer hali,

‘5;::' = il: L-lH + l
! Q- b . . - . .

L] seklindedir (Al-Haj Ali ve El-Bishtawi 1997).
Bu esitlikte;

X/M=dengede birim adsorplayict madde agirlig1 basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Q°=yiizeyde tek bir tabaka olusturmak igin adsorplayicinin birim agirhiginda adsorplanan
madde miktar1 (mg/g)

Ce=dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde derigimi (mg/L)

B=adsorpsiyon net entalpisi ile ilgili bir sabit (L/mg) Esitlikten Q° ve b degerleri hesapla-
nir.

Freundlich Izotermi’ne gore bir adsorbentin yiizeyi {izerinde bulunan adsorpsiyon alanlari
heterojendir yani farkl: tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan olugmaktadir Bu model asagidaki
formiille gosterilmektedir.

Freundlich izoterminin lineer hali;

X 1
log—=logK +=logC,
M n seklindedir (Bansode ve ark., 2003).

g=dengede birim adsorplayict madde agirligi basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Freundlich modelinde K¢ ve n sirasiyla adsorpsiyon kapasitesini ve siddetini gosteren sabit-
lerdir. Kg ve n; sicakliga, adsorplayiciya ve adsorplanan maddeye baglidir.

Ceviz agaci talasi ile krom (VI) adsorpsiyonunun matematiksel tanimlanmasinda Freund-
lich ve Langmuir adsorpsiyon modelleri kullanilmig ve izoterm sabitleri hesaplanarak Tablo
2’de verilmigtir. Tablo 2’den goriildiigii gibi, en uygun adsorpsiyon kosullarinda, ceviz
agact talagi ile krom (VI)’ nin gideriminde elde edilen adsorpsiyon izotermlerinden
(pH=2.0, 150 rpm karistirma hizi, 5 g/L adsorbent miktari) sonuglarin biitiin sicakliklarda
Langmuir ve Freundlich izoterminin her ikisine de uygunluk gosterdigi goriilmektedir

Tablo 2. Farkl sicakliklarda krom (V) iyonu i¢in Langmuir ve Freundlich izoterminden
elde edilen sabitler

Sicaklik  Langmuir izotermi Freundlich izotermi
(°C)

Q%mglg) b(L/mg) R? Ks n R®
25 7.53 0.1567  0.9573 0.7805 0.9634 0.9374
30 7.62 0.2668  0.9874 1.3873 1.1162 0.9995
35 7.67 0.3966  0.9980 1.9849 1.2905 0.9953
40 7.46 1.9808  0.9979 2.3876 25819 0.9615

K degeri 25°Cde 0.7815 iken 40°C’de artarak 2.3876 degerine yiikselmektedir. K degeri-
nin sicaklikla artis gostermesi, sicakligin artmasiyla adsorpsiyon hizinin arttigini gosterir.

1/n degerinin 0.1-1.0 arasinda olmasi adsorpsiyonun elverisli oldugu anlamina gelmektedir.
(Erdem ve ark., 2004).

Langmuir adsorpsiyon izoterminde biitiin sicakliklarda, sicakligin artmasiyla adsorbentin
adsorpsiyon kapasitesinin (Q°) arttig1 Tablo 2°den goriilmektedir. Ayrica biitiin sicakliklar-
da R? degeri 0.95°in iizerindedir. Ancak tek tabakali adsorpsiyona meydan veren heterojen
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adsorpsiyon sistemlerinde bu izoterm denge durumunu tam olarak ifade edemediginden

boyutsuz R, sabiti adsorpsiyonun durumuna karar verilmesi i¢in hesaplanmalidir.
R.=1/(1+b C,)

b: (L/mg) Langmuir sabiti

C,: Baslangi¢ konsantrasyonu(mg/L)

R >1 oldugunda adsorbent asorpsiyon i¢in uygundur. R =1 ise lineerdir . 0<R <1 oldu-
gunda adsorpsiyona uygundur ve R =0 ise tersinmezdir (Abdel-Halima ve ark., 2011).
Yapilan ¢aligmada elde edilen R, degerlerinin 0-1 arasinda oldugu Tablo 3’de goriilmekte-
dir. Bu da ceviz agaci talasi ile krom (VI) iyonunun denenen tiim sicakliklarda adsorpsiyo-
na uygun oldugunu gostermektedir.

Tablo 3. Farkli konsantrasyonlarda ve farkl: sicakliklarda elde edilen R, degerleri

RL 25°C 30°C 35°C 40°C
25mg/L 0.203 0.1303 0.092 0.0198
50mg/L 0.1132 0.0697 0.048 0.01
75mg/L 0.078 0.0476 0.032 0.0067
100mg/L 0.059 0.03612 0.0246 0.0050

4. SONUC

Yapilan ¢alisma sonucunda ceviz agaci talagiyla Cr (VI) gideriminin yiiksek verimle mey-
dana geldigi goriilmiistiir. Krom (V1) gideriminde, adsorbent dozu arttik¢a giderimin arttigt
buna karsilik adsorpsiyon kapasitesinin azaldigi goriilmiistir. En yiliksek giderim
pH=2.0’de elde edilmistir. Ayn1 zamanda, baslangi¢ metal konsantrasyonunun artmasiyla
krom (VI) gideriminin azaldig1 da goriilmiistir. Elde edilen sonuglar Langmuir ve Freund-
lich adsorpsiyon izotermlerinin her ikisine de uygunluk gostermistir. Ancak Langmuir
adsorpsiyon izotermine daha ¢ok uymustur. Sonug olarak; ceviz agaci talaginin krom (VI)
gideriminde uygun adsorbent olabilecegi diisiiniilebilir.
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