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Atik sulardan metallerin gideriminde findik kabugunun adsorbent olarak
kullamilmasi: Adsorpsiyon mekanizmasi ve kinetik modelleme

Ozlem Tung Dede™!
(0)/

Bu ¢alismada, atik sulardan Al, Fe, Pb, Cr, Cu, As ve Cd metallerinin ayn1 anda gideriminde tarimsal bir
atik olan findik kabugu adsorbent olarak kullanilmistir. Elde edilen sonuglar adsorpsiyonun ortam pH’1 ve
sicakligindan 6nemli 6l¢giide etkilendigini géstermistir. Optimum pH 5.0 ve optimum sicaklik 22°C olarak
bulunmustur. Baslangi¢ metal derisiminin etkisi 0.5-20 mg L' araliginda degisen derisimlerde, adsorbent
miktarmin etkisi ise 1-20 g L! araliginda incelenmistir. Baslangi¢c metal derisimi 10 mg L"’e kadar arttik¢a
giderim degerleri kadmiyum genel olarak artig egilimi gstermistir. Adsorbent miktarinmn ise 10 g L™’e
kadar artmasi ile giderimin arttig1, daha ileri bir artisin sonuglar1 6nemli 6l¢iide etkilemedigi goriilmiistiir.
Adsorpsiyon mekanizmasinin incelenmesi ve hiz kisitlayici basamagin belirlenmesi amaciyla, deneysel
verilere basit kiitle aktarim1 ve kinetik modeller uygulanmistir. Her bir kirletici metalin adsorpsiyonunda
hem dig kiitle aktariminin hem de i¢ difiizyonun 6nemli bir rol oynadigi bulunmustur. Adsorpsiyon
kinetiginin ise ikinci derece kinetik modele uyum sagladigi gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Su kirliligi, metal, tarimsal atik, adsorbent, giderim.

The use of hazelnut shell as an adsorbent for the removal of metals from waste
waters: Adsorption mechanism and Kinetic modelling

ABSTRACT

In this study, an agricultural waste - hazel nut sheel — were used as a sorbent for the simultaneous removal
of Al, Fe, Pb, Cr, Cu, As ve Cd pollutants from waste waters. The obtained results indicated that adsorption
significantly depends on medium pH and temperature. The optimum pH and optimum temperature were
found as 5.0 and 22°C, respectively. The effect of initial metal concentration was investigated between 0.5-
20 mg L! and adsorbent amount is between 1-20 g L. The removal amounts were increased by increasing
inital metal concentration upto 10 mg L' except cadmium. The increasing of adsorbent amounts up to 10
g L'Ve increased the removal, but further increasing did not effect the results significantly. Simple mass
transfer and kinetic models were applied to the data obtained during adsorption experiment in order to
examine the adsorption mexhanism and determine the rate controlling step. It was found that both external
mass transfer and intraparticle diffusion played an important role in the adsorption mechanism of each
metal pollutant and adsorption kinetics followed the pseudo second order type kinetic model.

Keywords: Water pollution, metal, agricultural waste, adsorbent, removal.
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1. GIRIS INTRODUCTION)

Su, dinyada tiim canlhlarm  yasamim
stirdlirebilmesi i¢in gerekli olan ve korunmasi
gereken en Onemli dogal kaynaklardan biridir.
Glinlimiizde, niifusun artmasi ve teknolojinin
gelismesiyle birlikte evsel atiklar, sanayi atiklari,
tarimda kullanilan kimyasal giibreler, zirai
miicadele ilaglar1 vb. gibi bir¢ok etmen su
kirliligini de beraberinde getirmektedir. Maden,
metaliirji, tekstil ve kimya gibi endiistrilerin hizla
gelismesi sonucu ise ozellikle agir metal iceren
atik sular en 6nemli ¢evre sorunlarindan biri haline
gelmistir.  Agir metaller, dogada uzun siire
kalabilmekte ve insan ve sucul ortamlardaki
canlilar tizerinde toksik etkilere ve 6liimlere neden
olabilmektedirler. Bu nedenle sulardan agir
metallerin giderilmesi son derece onemlidir [1]-
[12].

Literatiirde yapilan c¢aligmalar, demir (Fe), bakir
(Cu), krom (Cr), kadmiyum (Cd), kursun (Pb),
¢inko (Zn), civa (Hg), kobalt (Co), mangan (Mn),
nikel (Ni), berilyum (Be), arsenik (As) ve
selenium (Se) elementlerinin sularda en yaygin
bulunan metal elementler oldugunu
gostermektedir [4], [7], [13], [14]. Belirtilen
elementler arasinda arsenik metalloid, selenyum
ise metal olmayan element sinifina girmektedir.
Ancak, bu makale kapsaminda genel olarak
elementlerin ifade edilmesinde metal terimi
kullanilmistir. Bu elementlerden bazilar1 (Fe, Cu,
Cr, Zn, Se, Mn, Ni), kii¢iik derisimlerde, biyolojik
stireclerin ve fizyolojik fonksiyonlarin devamliligi
icin gerekli elementlerdir. Ancak, bu elementler
dogada birikebilir ve ¢ok kiiclik derisimlerde bile
saglik problemlerine neden olabilir [2], [4], [7],
[9], [14]-[19]. Metallerin atik sulardan giderilmesi
i¢cin adsorpsiyon/biyosorpsiyon, biyoremediasyon
kolagiilasyon/flokiilasyon, oksidasyon/¢oktlirme,
membrane teknolojisi, elektrokimyasal islemler,
iyon degistirme, fotokatalizleme vb. gibi farkl bir
cok yontem kullanilmaktadir [20]-[24]. Bu
yontemlerden adsorpsiyon, hem ucuz olmasi hem
de uygulamasi1 kolay ve yiiksek verimli
olmasindan dolay1 en ¢ok tercih edilen yontemler
arasindadir [4], [6]-[7], [12], [16]-[18], [25]. Aktif
karbon oldukca gdzenekli bir yapiya sahiptir ve
adsorpsiyon yonteminde sik kullanilan bir
adsorbenttir. Ancak pahali olmasi, aragtirmacilari
alternatif, ucuz ve dogal sorbent bulmaya
yonlendirmistir. Lignin-seliiloz yap1 igeren fistik
kabugu, findik kabugu, ceviz kabugu, piring
kabugu, pamuk sap1, misir sap1 vb. gibi bir ¢ok

tarimsal atik, sulardan kirletici gideriminde
kullanilabilecek dogal biyosorbentlerdir [11],
[14]-[15], [18].

Bu makale kapsaminda; Al, Fe, Pb, Cr, Cu, As ve
Cd elementlerini i¢eren sulu ortamdan metallerin
tarimsal bir atitk olan findik kabugu (FK)
kullanilarak gideriminde adsorpsiyon
mekanizmasi incelenmis ve adsorpsiyonun kinetik
ve termodinamik acidan modellenmesi
yapilmustir.

2. DENEYSEL CALISMALAR
(EXPERIMENTAL STUDIES)

2.1. Deney Sisteminin Matematiksel
Tammmlanmas1 (Mathemetical Description of
Experimental System)

Findik kabugunun birim kiitlesi basina herhangi
bir anda adsorplanan metal derisimi Es. 1
kullanilarak hesaplanabilir:

— CO _Ckalan — Cad (1)
X 0 X 0

q

Ckalan : Herhangi bir anda, adsorplanmadan kalan
metal derisimi (mg/L)

Co: Baslangi¢ metal derisimi (mg L)
Xo : Findik kabugunun ¢6zeltideki derisimi (g/L)

Ca¢ : Herhangi bir anda, adsorplanan metal
derigimi (mg/L)’dir.

Denge durumunda, Ciatan Cden’€, q 1S€ qden’€ €§ittir
ve Es. 2 ile gosterilebilir.
c,-C

0 den (2)

9 den = XO

Giderilen metal miktarinin yiizde olarak degeri ise,
Es. 3 kullanilarak hesaplanabilir:
%R = Co = Chatan 100 3)

0
%R: yiizde olarak metal giderim verimidir.

Adsorpsiyon hizi, birim adsorbent kiitlesi
tarafindan adsorplanan metal miktarma (q) karst
zaman grafiginden, t=0 aninda cizilen tegetin
egimi olarak tanimlanmistir (Es. 4).

Agq
r, =— 4
ad At ( )
Burada,

rad: Adsorpsiyon hizi (mg/g.dk)
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t : Zaman (dk)’dur.

2.2. Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi
(Modelling of Adsorption Kinetics)

Adsorpsiyon zamana bagli bir prosestir. Atik
sulardan metallerin gideriminde, adsorpsiyon
hizinin bilinmesi hem tasarim ve hem de
adsorbentin  kullanilabilirliginin  aragtirilmasi
acisindan 6nemlidir. Yi18in sivi ortamindan sivi
filme ya da adsorbenti ¢evreleyen sinir tabakaya
dogru metal iyonu hareketi ihmal edildiginde,
adsorpsiyon isleminde yer alacak basamaklar
sunlardir:

+ lIyonlarm film tabakasindan adsorbentin dis
yiizeyine taginimi (dis difiizyon)

+ lIyonlarm adsorbent yiizeyinden i¢ kisimdaki
aktif merkezlere taginimi (i¢ difiizyon)

* Adsorbent ylizeyindeki aktif —merkezler
tarafindan iyonlarin tutulmasi. Bu son basamak
denge reaksiyonu olarak diisiiniiliir, hizli oldugu
kabul edilir ve ihmal edilir.

Toplam adsorpsiyon hizi en yavas basamak
tarafindan kontrol edilir. Bunun yanisira, iki
basamagin da adsorpsiyon hizini kontrol ettigi
zamanlar olabilir.

Findik  kabugu adsorbentinin  adsorpsiyon
kinetigini incelemek icin basitlestirilmis ti¢ farkli
kinetik model uygulanmaistir.

» Pseudo-birinci derece kinetic
» Pseudo-ikinci derece kineti
* Doygunluk tipi kinetik

Bu ii¢ model de temel olarak tiim adsorpsiyon
basamaklarin1  (dis diflizyon, i¢ difiizyon)
igerdiginden pseudo-modeller olarak ifade edilir.

2.2.1. Dis Difiizyon (External Diffusion)

Birinci durumda film difiizyon 6nemli bir hiz
kisitlayict  basamaktir. Adsorplanacak metal
derisiminin zamanla degisimi ile dis kiitle aktarim
katsayisi, ki, arasindaki iliski Es. 5.te
gosterilmisgtir:

dC

% = _kLA(Ckalan - CS) (5)

Burada,
kr : Dis kiitle aktarim katsayis1 (cm/dak)

Cs: Findik kabugu yiizeyinde adsorplanan metal
derisimi (mg/L),

A : Kiitle aktarimi ic¢in 0zgil ylizey alani
(cm?/cm?)’dir.

Adsorpsiyon isleminin baslangic asamasinda
genellikle i¢ direncin ithmal edildigi ve taginimin
daha ¢ok film difiizyon mekanizmasiyla oldugu
kabul edilir. Partikiil i¢i difiizyonun ihmal edildigi
t = 0 aninda Cs ihmal edilebilir ve Cialan=Co
alinabilir. Bu durumda dis taraf kiitle aktarimi
adsorplanan bilesenin baslangi¢c adsorpsiyon hizi
ile  karakterize edilir.  Yukarida yapilan
varsayimlardan sonra Es. 5, Es. 6’ya doniisiir.

{d (Chaan /Cs)

=k A 6
dt :|t—>0 ' ( )

kr genel olarak partikiil boyutu, hidrodinamik
kosullar ve sistem fiziksel 06zelliklerinin bir
fonksiyonudur.

Ozgiil yiizey alaninm1 belirlemek pek miimkiin
olmadigindan, partikiil dis yiizey alani, diisiik
poroziteden dolay1 yaklasik 06zgiil yiizey alam
olarak almabilir. Partikiillerin kiiresel oldugu
kabuliiyle, 6zgiil ylizey alan1 Es. 7°den bulunabilir.

6X

4=—=" (7
d,p

Burada,

dp: Partikiil ¢cap1 (cm),
p : Partikil yogunlugu (g/L) olarak tanimlanir.

Crkalan/Co’a kars1 t grafigine t=0 aninda ¢izilen
tegetlerin egiminden baslangi¢ adsorpsiyon hizlari
ve bu degerlerden yararlanarak da kiitle aktarim
katsayilar1 bulunur. Co ile kiitle aktarim katsayilari
arasindaki iliski dogrusal ise adsorpsiyonun
tamamin1 d1s taraf kiitle aktarimi kontrol eder [26]-
[27].

2.2.2. i¢ Difiizyon (Intraparticular Diffusion)

Weber-Morris [31] tarafindan gelistirilen modele
gore i¢ difiizyon hiz1 t%%’in bir fonskiyonudur ve
Es. 8 ile tanimlanir:

D 0.5
q=/ [F—’J = Kt* (®)

»
Burada,

D : Partikiil i¢i etkin difiizyon katsayis1 (cm?/dak)
rp: Partikiil yarigap1 (cm)

K : I¢ difiizyon sabiti (mg/g.dak®®) olarak
tanimlanir.
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Bu modele gore, q’nun t*° ile degisimi dogrusal
ise  adsorpsiyon siirecinde i¢  difiizyon
sozkonusudur. Aksi durumda, i¢ diflizyon ile
birlikte diger mekanizmalar da  kontrol
basamaginda yer alir. Eger birden fazla lineer
bolge mevcutsa; birinci bolge dis taraf kiitle
aktarim direncine isaret eder. Ikinci bolge partikiil
ici diflizyonun hiz kisitlayan basamak oldugunu
gosterir ve bu dogrunun egimi i¢ diflizyon hiz
sabitinin hesaplanmasinda kullanilabilir (Es. 8).
II1. bolge ise adsorpsiyonun tamaminin partikiil i¢i
difiizyon tarafindan kontrol edilmedigini, baska
mekanizmalarin ~ da  adsorpsiyon  hizinin
kontroliinde etkin oldugunu gostermektedir.

2.2.3. Pseudo-birinci-derece Kinetik Modeli
(Pseudo-first-order Kinetic Model)

Adsorbent kapasitesini temel alan bu model Es.
9’da verilmistir:
dgq

E = kl,ad (qden - q) (9)

Burada, k1.4 birinci derece adsorpsiyon hiz sabiti
(1/dak)dir. t=0’da q=0 ve t=t’de q=q sinir kosullar1
uygulanarak Es. 9.’un integrali alindiginda Es. 10.
elde edilir.

kl,ad

2.303

log(q., —q)=108 ¢4, - (10)
Bu kinetik modelin uygulanabilirligi; log(qden-
q)’ya karst t grafiginin bir dogru vermesiyle
mimkiindiir. qgen ve ki,aa degerleri dogrunun egimi
ve y eksenini kesim noktasindan hesaplanabilir.
Ancak bu model, pek ¢ok durumda toplam
adsorpsiyon stiresi i¢in gecerli degildir, genellikle
adsorpsiyon prosesinin ilk 20-30 dakikasi ig¢in
uygulanabilir. Ayrica, dogru deneysel qden
degerlerinin tayini t=o0’da miimkiin olacagindan
birinci derece kinetik model bir¢ok durumda iyi
bir uyum gostermez [28].

2.2.4. Pseudo-ikinci-derece Kinetik Modeli
(Pseudo-second-order Kinetic Model)

Ikinci derece kinetik model de, adsorbent
kapasitesini temel alan bir modeldir ve
adsorpsiyon isleminin kimyasal adsorpsiyon
mekanizmasim  igerdigi kabul edilir. Diger
modelin aksine bu model, tiim adsorpsiyon
siiresince olan davranisi tahmin eder. Ikinci derece
model Es. 11 ile gosterilir:

dq _

dt _kZ,ad (Qden _q)z (11)

Burada koaq ikinci derece adsorpsiyon sabitidir
(g/mg.dak). t=0’da q=0 ve t=t’de q=q sinr
kosullar1 uygulanarak Es. 11. integre edildiginde
Es. 12. bulunur:

l :L+k2’adt (12)
Qien =49 9 den

Es. 12 yeniden diizenlenirse Es. 13’te verilen
dogrusallastirilmis sekil elde edilir.

t 1 1

—= —+ t (13)
q kZ,ad qden qden

t/q’ya kars1 t dogrusunun egiminden ve y eksenini
kesim noktasindan qden Ve koad degerleri
hesaplanabilir [28].

2.2.5. Doygunluk  Tipi Kinetik
(Saturation Type Kinetic Model)

Model

Baslangic adsorpsiyon hizi ve adsorplanan
bilesenin baslangic derisimi arasindaki
baglantidan tiiretilmis doygunluk tipi kinetic
model de adsorpsiyonu tanimlamak icin
kullanilabilir. Baslangi¢c adsorpsiyon hiz Es. 4
kullanilarak hesaplanabilir. Deneysel verilere
gore, diisiik derisimlerde baslangic adsorpsiyon
hiz1 baglangi¢ metal derisiminin birinci derece
fonksiyonudur. Yiiksek derisimlerde ise, hiz
baslangic metal derisiminden  bagimsiz
olmaktadir. Es. 14 her iki durum i¢in de

adsorpsiyon hizinin tanimlanmasinda
kullanilabilir:
kC,
Fog = (14)
1+k,C,

Bu tiir hiz esitligi “doygunluk tipi kinetik” olarak
da tanimlanmaktadir. Burada, k (L/g.dak) ve ko
(L/mg) doygunluk tipi hiz sabitlerini tanimlar. Bu
hiz esitliginin dogrusallagtirilmis sekli Es. 15 ile
verilir.

ad 0

7

1/rag’a karst 1/Co grafiginin y eksenini kesim
noktast ko/k’y1, egimi ise 1/k’y1 verir. Bu model
sabit sicaklikta calisilan tiim derisim araliginda
adsorpsiyon davranigini  tahmin etmek i¢in
kullanilir [29].
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2.3. Adsorpsiyon  Aktivasyon  Enerjisinin
Bulunmasi1 (Determination of Adsorption
Activation Energy)

Adsorpsiyonun sicakliga baglh oldugu durumda,
her sicaklik i¢in farkli hiz sabitleri elde edilir. Bu
hiz sabitlerine bagli olarak adsorpsiyon aktivasyon
enerjisi ile ilgili bilgi elde etmek miimkiindiir.
Adsorpsiyon temel olarak fiziksel ve kimsayal
olarak iki smifa ayrilabilir. Fiziksel adsorpsiyon
hizl1 bir sekilde olusur ve enerji gereksinimi kiigiik
(<4.2 kJ mol™) oldugu igin tersinirdir. Kimyasal
adsorpsiyon ise fiziksel adsorpsiyona gore daha
giiclii baglar igerir ve enerji gereksinimini daha
yiikseksir (8.4 - 83.7 kJ mol™'). Es. 16°da verilen
dogrusallastirilmis Arrhenius esitliginden
yararlanarak Ink’ya kars1 1/T grafiginin egiminden
aktivasyon enerjisi, y ekseninin kesim noktasindan
Arrhenius sabiti bulunabilir [30].

E
lnk:—?”%+lnAo (16)

Burada,

Ea : Aktivasyon enerjisi(J/mol)
Ao : Arrhenius sabiti (L/g.dak)
R : Ideal gaz sabiti (J/mol.K)

T : Mutlak sicaklik (K)’dur.

2.4. Findik Kabugunun Adsorbent Olarak
Hazirlanmasi (Preparation of Hazelnut Shell as
Adsorbent)

Calismada adsorbent olarak entegre findik isleme
tesisi atiklarindan findik kabugu kullanilmistir.
Muhtemel toz ve kiri uzaklastirmak ic¢in findik
kabugu  (FK), adsorpsiyon  deneylerinde
kullanilmadan 6nce ¢esme suyu ile yitkanmis, daha
sonra saf su ile yikanarak 60°C firinda sabit
tarttma gelene kadar kurutulmustur. Findik
kabuklar1 daha sonra laboratuvar tipi bir
ogitiictide kiigiik pargalara ayrilmis ve 0.125 mm<
d < 1 mm boyutuna sahip partikiiller kapakli cam
bir kapta adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak
lizere muhafaza edilmistir.

2.5. Adsorpsiyon
Studies)

Deneyleri (Adsorption

Bu calismada; Al, Fe, Pb, Cr, Cu, As ve Cd i¢eren
sulu ortamdan metal elementlerin findik kabugu
kullanilarak gideriminde ortam pH’1, sicaklik,
baslangic agir metal derisimi ve biyosorbent
miktarmim etkileri1 kesikli karigtirmali  kapta

incelenmistir. Adsorpsiyon deneyleri kesikli
diizende calisan tepkime kaplarinda
gergeklestirilmistir.  Tepkime  kabi1  olarak
kullanilan 100 mL hacmine sahip, 250 mL’lik
erlenlerin agizlari, ¢d6zeltilerin buharlasmasini
onlemek amaciyla aliiminyum folyo ile siki bir
sekilde kapatilmis ve deneyler sabit karistirma hizi
ve sicakligin saglandigi calkalayicida
yuriitilmistir. Uzaklastirilmak istenen
elementleri igeren ¢ozeltilerin istenen derisimdeki
¢ozeltileri 1000 mg L "’lik stok ¢ozeltiden (SCP
Science, Canada) seyreltilerek hazirlanmistir.

Adsorpsiyon deneylerinde, belli derisimlerde
metal igeren, pH’1 ayarlanmis 100 mL’lik
cozeltilere, biyosorbent derisimi 1.0 g L' olacak
sekilde biyosorbent eklenmistir. Metal derisimleri
adsorpsiyon deneylerine baglamadan dnce tayin
edilmistir. Biyosorbentlerin ¢6zeltiye eklendigi an,
t=0 an1 olarak alinmistir. 24 saat siiren adsorpsiyon
calismalarinda karistirma anindan itibaren, belirli
zaman araliklarinda Ornekler alinarak, ¢ozeltide
adsorplanmadan kalan metal derisimlerinin analizi
indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrofotometresi

(Bruker 820-MS ICP-MS) (CA, USA))
kullanilarak  yapilmistir. ICP-MS analizleri,
Giresun  Universitesi ~ Merkezi  Arastirma
Laboratuvarinda hizmet alimi1 ile
gergeklestirilmistir.

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan

biyosorbentin yapi1 analizi elemental analiz cihazi
(Costech ECS 4010 Elemental Analizleyici, USA)
kullanilarak yapilmistir. Ayrica, biyosorbentin
ylizey alani ¢ok noktali-N2-BET yontemi ile
(cihaz: Autosorb 1Q, Quantachrome, USA) ve pH
ayarlart ise seyreltik/derisik HNO3; ve NaOH
(Merck, Almanya) kullanilarak Hanna HI 9812-5
(Hanna, USA) pH-metre ile yapilmistir.

3. BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS
AND DISCUSSIONS)

3.1. Findik Kabugunun Karakterizasyonu
(Characterization of Hazelnut Shell)

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan  findik
kabugunun (FK) elementel analizi yapilmis ve
elde edilen sonuglar Tablo 1°de sunulmustur.
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Tablo 1. Findik kabugunun elementel 6zellikleri
(The elementel properties of hazelnut shell)

Ozgiil yiizey alani, BET (m%/g) 0.676
Elementel analiz
C (Ww%) 46.82
H (w%) 5.26
N (w%) 1.06
S (W%) nd.
*0 (W%) 46.86
Kiil igerigi (w%) 2.86

*QOksijen miktar1 elemental analiz cihazi ile hesaplanamadigindan degeri matematiksel

hesaplama ile bulunmustur. n.d. tayin edilememistir.

3.2. Baslangic pH’mmin Etkisi (The Effect of
Initial pH)

Findik kabugunun adsorbent olarak kullanildigi
kesikli karistirmali kap calismalarinda, baslangi¢
pH’min metal giderimine etkisi, 10 mg L
baslangic metal derisiminde, pH’in 1.5-8
araliginda degistirildigi ortamlarda 24 saat siire
boyunca incelenmis ve elde edilen %giderim
degerleri (%R) Tablo 2’de gosterilmistir.

Tablo 2. pH’1n metal giderimi tlizerine etkisi (Co:
10 mg L1, T: 22°C, X: 1.0 g L'}, karistirma hiz1:
200 rpm) [The effect of pH on the removal of
metal (Co: 10 mg L7, T: 22:C, X: 1.0 g L'},
agitation rate: 200 rpm)]

%giderim (%R)

Element

pH: 1.5 pH:3 pH:4 pH:5 pH:6 pH:8
Al 1331 15.68 56.55 90.74 88.52 89.38
Cr 345 16.86 5249 94.71 93.73 94.76
Fe 28.42 43.05 70.63 89.31 70.93 64.80
Cu 23.18 37.04 68.72 95.66 65.21 71.61
As 392 53.19 81.56 96.42 87.33 86.95
Cd 12.18 10.05 20.65 55.38 76.39 94.61
Pb 9.78 56.85 89.86 88.66 96.48 95.74

Diisiik pH degerlerinde s1vi1 ortamda yogun olarak
bulunan hidrojen iyonlar1 adsorbent yiizeyine
baglanmak igin pozitif yiiklii metal iyonlar1 ile bir
yaris igerisindedir. Ortamdaki hidrojen iyonlari
adsorbent ylizeyini protonlayarak adsorbent
yiizeyinin pozitif yiikli olmasina ve disiik
adsorpsiyona neden olur. Yiiksek pH degerlerinde,
hem ortamdaki hidrojen iyonlar1 hidroksil iyonlar1
ile notralize edilecek hem de adsorbent
yiizeyindeki fonksiyonel gruplar iyonlasacaktir.
Findik kabugundaki karboksil gruplar iyonlagarak
yilizeyde negative yiik olusturacak ve pozitif metal

iyonlarin aktif gruplara baglanmasini
saglayacaktir [9]. Adsorpsiyon ortaminda yer alan
¢ogu element i¢in en yiiksek giderim verimi pH 5.0
civarinda  gozlenmistir. pH 6.0’dan  daha
yukaridaki pH degerlerindeki ¢ozeltilerde ¢okme
gbzlenmistir. Bu nedenle optimum pH degeri 5.0
olarak sec¢ilmis ve diger tim deneyler bu pH
degerinde gerceklestirilmistir.

3.3. Sicakhigin Effect of
Temperature)

Etkisi  (The

Sicakligin dengede birim adsorbent agirligi basina
adsorplanan metal miktarina etkisi, pH 5.0°da, 10
mg L baslangi¢ metal derisimlerinde, sicakligin
15-35°C araliginda degistirildigi ortamlarda 24
saat siire boyunca incelenmis ve elde edilen %
giderim degerleri Tablo 3’te verilmistir. %giderim
degerleri sicaklik ile degisim gostermekle birlikte
genel olarak en yiiksek giderim degerleri 22°C
sicaklik degerinde elde edilmistir. Bu nedenle,
diger calismalar bu  sicaklik  degerinde
yuriitilmistir.

Tablo 3. Farkli sicakliklar icin elde edilen
%giderim degerleri (pH:5.0, Co: 10 mg L ™!, X: 1.0
g L1, karistirma hizi: 200 rpm) [%removal values
obtained at different temperatures (pH:5.0, Co: 10
mg L1, X: 1.0 g L™!, agitation rate: 200 rpm)]

%giderim (%R)

Element

15°C 22°C 35°C
Al 47.22 90.74 89.53
Cr 42.78 94.71 85.52
Fe 37.60 89.31 81.74
Cu 57.33 95.66 83.07
As 31.75 96.42 82.70
cd 15.15 55.38 31.00
Pb 68.28 88.66 91.69

3.4. Baslangic Metal Derisiminin Etkisi (The
Effect of Initial Concentration of Metal)

Yiiksek baglangi¢ metal derisimi, siv1 ile kat1 faz
arasinda olusabilecek kiitle aktarim direncinin
asilmasinda 6nemli bir itici giic gorev gordr.
Baslangi¢ metal derisiminin etkisi 0.5-20 mg L"!
araliginda degisen derisimlerde, 22°C sicaklikta,
5.0 baslangi¢ pH’inda 24 saat siire boyunca
incelenmis ve elde edilen sonuclar Tablo 4’de
verilmistir. Ozellikle kadmiyum hari¢ baslangic
derisimi 10 mg L""e kadar arttik¢a giderim degeri
genel olarak artis egilimi gostermistir. Derisim
arttikca sulu ¢ozeltideki metal iyon sayis1 artacak
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ve adsorbent yiizeyindeki mevcut aktif merkezlere
baglanmak isteyen iyonlar arasinda bir yaris
olacaktir. Bu durum, bazi iyonlarin (Cd gibi)
adsorpsiyonun azalmasinin bir nedeni olarak
agiklanabilir.

Tablo 4. Baslangic metal derisiminin giderim
lizerine etkisi (pH:5.0, T: 22°C, X: 1.0 g L',
karistirma hizi: 200 rpm) [The effect of inital metal
concentration on the removal (pH:5.0, T: 22 °C, X:
1.0 g L', agitation rate: 200 rpm)]

%giderim (%R)
Element
0.5mgL! 5mgL! 10mgL! 20mgL!

Al 84.54 92.86  90.74 46.10
Cr 90.04 93.19  94.71 42.65
Fe 84.00 86.29 89.31 39.50
Cu 89.26 96.80  95.66 69.32
As 73.26 87.86  96.42 41.92
cd 78.65 79.74 55.29 22.21
Pb 94.47 90.57 88.66 66.17

3.5. Adsorbent Miktarmin Etkisi (The Effect of
Adsorbent Amount)

Adsorbent miktariin etksi pH 5.0 degeri ve 22°C
sicaklikta, adsorbent miktarmin 1 g L™ ila 20 g L
' arahginda degistigi ortamlarda 10 mg L
baslangic metal derisimi i¢in incelenmistir. Elde
edilen sonuglar Tablo 5’te verilmistir. Adsorbent
miktarmin 10 g L™’e kadar artmasi ile giderimin
artt1g1, daha ileri bir artisin giderimi 6nemli 6l¢iide
etkilemedigi goriilmiistiir.

Tablo 5. Adsorbent miktarinin metal giderim
lizerine etkisi (pH:5.0, T: 22°C, Co: 10 mg L},
karistirma hizi: 200 rpm) [The effect of adsorbent
amount on the removal of metal (pH:5.0, T: 22°C,
Co: 10 mg L™, agitation rate: 200 rpm)]

%giderim (%R)

Element

1gL! 10gL! 20gL!
Al 70.38 91.12 79.33
Cr 68.96 93.04 85.10
Fe 52.36 89.94 89.79
Cu 87.04 90.71 88.96
As 70.55 89.33 88.15
cd 39.64 85.26 90.21
Pb 87.74 97.26 98.12

3.6. Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi ve
Kinetik Sabitlerin Bulunmasi (Modelling of
Adsorption Kinetics and Determination of
Kinetic Constants)

D1s taraf kiitle aktarim katsayisinin (kp) ve i¢
difiizyon hiz sabitinin (K) degisimi baslangi¢
metal derisiminin bir fonksiyonu olarak pH 5.0°de,
22°C sicaklikta incelenmistir. ki degerleri
Ckalan/Co degerlerine karsi c¢izilen t grafiklerinin
t=0 anindaki egim degerlerinden hesaplanmistir. K
degerleri ise q degerlerine kars1 cizilen t%°
grafiklerinden, q’nun t*° ile degisiminin dogrusal
oldugu bolgedeki egimlerden bulunmustur. Elde
edilen ki ve K degerleri Tablo 6’da sunulmustur.

Tablo 6. D1s taraf kiitle aktarim katsayilari (kp) ve
i¢ diflizyon hiz sabitleri (K) [External mass

transfer coeffients (ki) and intraparticular
diffusion rate constants (K)]

Element Co(mg/L) ki (cm/dak) (mg/g.dako)
0.71 2.57 0.42
Al 4.35 2.28 2.29
8.54 2.86 5.64
15.4 0.96 3.41
0.48 2.50 0.27
Cr 341 2.07 1.63
7.77 2.87 5.14
14.72 0.89 3.02
0.32 0.72 0.05
F 2.63 1.52 0.92
¢ 6.13 2.61 3.69
11.94 0.81 2.24
0.89 2.72 0.56
4.51 2.64 2.75
Cu 7.80 2.85 5.12
15.16 1.16 4.05
0.43 2.42 0.24
As 3.35 1.94 1.50
7.66 2.90 5.12
14.95 0.94 3.23
0.89 2.87 0.59
4.64 2.09 2.24
Cd 8.23 132 251
15.76 0.32 1.17
0.74 2.84 0.48
b 4.17 248 2.38
7.99 2.65 4.88
15.51 1.21 4.32

Weber and Morris [31] dis difiizyon ile kontrol
edilen bir adsorpsiyon sisteminde baslangi¢
hizlariin ¢ozelti derisimi ile dogrudan orantili
oldugunu belirtmistir. Tablo 6’da dis difiizyon i¢in
elde edilen verilere bakildiginda baslangig
derisimi ile hiz degerleri arasinda diizgiin bir
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orantidan bahsetmek pek miimkiin
gorinmemektedir. Bu nedenle, dis diflizyon, en
azindan tek basina, hiz kisitlayic1 basamak olarak
nitelendirelemez.

Ic difiizyon hiz sabitleri baslangic metal
derisiminin 10 mg L"’e artmasi ile artmistir. Bu
durum, baslangi¢c metal derisiminin artmasi ile
olusan yiiksek sliriici giiclin etkisi olarak
aciklanabilir. I¢ difiizyon hiz sabiti ile baslangig
metal derisiminin karekok degerlerinin dogrusal
degisimi i¢ difiizyonun tek basina hiz kisitlayici
basamak oldugunu gosterir (Sekil 1). Sekil 1’e
gore, i¢ diflizyon tek basina hiz kisitlayic1 basamak
degildir. Metallerin findik kabuguna adsorpsiyonu
siirecinde hem dis hem de i¢ difiizyon, kontrol
basamag olarak yer almaktadir.

o

IS

—&—Al
—a—Cr
——Fe
——Cu
—e—As
——Cd
—Pb

w

K (mg g dk"$)

0 1 2 3 4 5
Cy05 (ngdS L)

Sekil 1. I¢ difiizyon hiz sabitinin (K) baslangic
metal derisiminin karekokii (C¢%°) ile degisimi
[The change of intraparticular diffusion rate
constants (K) with the square root of initial metal
concentration (Co"?)]

Adsorpsiyonun birinci derece kinetik modele
uygunlugunu arastirmak tiizere farkli baslangig
metal derisimlerinde log(qden-q)’ya kars1 cizilen t
grafiklerinden birinci derece hiz sabitleri (ki,a4) ve
Qden degerleri bulunmustur. Ikinci derece kinetik
modele uygunlugunun arastirilmasi igin t/q’ya
karst cizilen t grafiklerinden ikinci derece hiz
sabitleri (k2,ad) ve qden degerleri belirlenmistir. Elde
edilen birinci ve ikinci derece hiz sabitleri Tablo
7’de verilmistir. Her iki kinetik model i¢in de elde
edilen hiz sabitlerinin artan baslangic metal
derisimi ile azaldig1 goriilmiistiir. Ayrica, her iki
model i¢in elde edilen korelasyon katsayilarina
bakildiginda, pseudo-ikinci-derece kinetik
modelin daha 1yi uyum sagladig goriilmektedir.

Son olarak adsorpsiyonun doygunluk tipi kinetik
modele uygunlugunu arastirmak lizere 1/raq’a karsi
cizilen 1/Co grafiklerinden k ve ko hiz sabitleri

bulunmustur. Elde edilen tiim veriler Tablo 8’de
sunulmustur. Elde edilen korelasyon katsayilar
yikksek olmasina ragmen pseudo-ikinci-derece
kinetik model ile kiyaslandiginda daha diisiik
degere sahiptir.

3.7. Adsorpsiyon  Aktivasyon  Enerjisinin
Hesaplanmas1 (Calculation of Adsorption
Activation Energy)

Doygunluk tipi adsorpsiyon kinetik modelinden
farkl1 sicakliklarda elde edilen Ink degerleri 1/T’ye
kars1 grafige almarak grafigin egiminden
adsorpsiyon aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.
Elde edilen degerler Tablo 8’de doygunluk tipi
kinetik hiz sabitleri ile birlikte verilmistir. Elde
edilen veriler incelendiginde, metallerin findik
yiizeyine baglanmasinda fiziksel (Cr, Cu, Pb < 4
kJ mol ™) ve kimyasal adsorpsiyon (Al Fe, As, Cd
> 8 kJ mol™!) etkindir.

Tablo 7. Birinci (ki) ve ikinci (ko) derece kinetik
model hiz sabitleri [First (ki) and second (k2) order
kinetic model rate constants]

o ki ko
(mg LY (1 dak?) (1 dak™)
0.71 0.144 0.781 4.329 1.000
4.35 0.049 0.987 0.283 1.000

2 2

Element

Al 8.54  0.048 048 0223  1.000
154 0.045  0.838 0.055  1.000
048 0077  0.601 1.398  1.000
341 0.049  0.841 0301  1.000
Cr 777 0.046 0494 0289  1.000
1472 0.044  0.995 0.025  0.999
032 0022 0997 1.059  0.999
263 0061  0.899 0228  0.999
Fe 6.13  0.057  0.185 0209  1.000
11.94  0.055 0977 0.147  1.000
089 0223  0.860 3.024  1.000
451  0.098 0707 0.179  1.000
Cu 780 0.066  0.190 0.177  0.998
15.16 0.048  (.826 0.046  0.999
043  0.005  0.890 3.478  0.996
335 000 0932 0.185  1.000
As 766 0.164 0449 0.129  1.000
14.95  0.094 0716 0.096  1.000
089 0012 0632 1.813  1.000
464  0.156 0708 0326  1.000
Cd 823  0.066 038 0264  1.000
1576 0.016  0.892 0.062  0.999
074 0017  0.124 3.053  0.999
o 417  0.093  0.686 0.358  1.000

7.99  0.070 0.183 0.214 0.999
15.51 0.055 0.827 0.082 1.000
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Tablo 8. Doygunluk tipi kinetik model hiz sabitleri
ve aktivasyon enerjisi degerleri (Saturation type
kinetic model rate constants and the values of
activation energy)

k ko Ea
Element 2
(L/g.dak) (L/mg) (kJ mol™")

Al 0.0285 0.0116 0.997 8.06
Cr 0.0304 0.0230 0.998 1.76
Fe 0.0283 0.0288 0.999 12.4
Cu 0.0382 0.0365 0.985 1.68
As 0.0384 0.0786 0.864 11.34
Cd 0.0287 0.0931 0.981 42.99
Pb 0.0319 0.0179 1.000 3.68

4. SONUC (CONCLUSION)

Bu calismanin amaci; Al, Fe, Pb, Cr, Cu, As ve Cd
iceren sulu ortamdan metallerin entegre findik
isleme tesisi atig1 olan findik kabugu kullanilarak
gideriminde ortam pH’1, sicaklik, baslangi¢c metal
derisimi ve adsorbent miktarinin etkilerinin kesikli
karistirmali kapta incelenmesi ve elde edilen
sonuglar karsilastirilarak adsorpsiyon
mekanizmasinin incelenmesi ve adsorpsiyon
sistemin kinetik modellenmesinin yapilmasidir.

Adsorpsiyon ¢alismasinda optimum c¢alisma pH
degeri 5.0 olarak bulunmustur. Sicakligin metal
giderimi iizerine etkisi incelendiginde ise,
optimum ¢alisma  sicakligt  22°C  olarak
bulunmustur. pH 5.0 degerinde ve 22°C sicaklik
degerinde, baslangi¢ metal derisiminin genel
olarak 10 mg L!"e kadar arttik¢a giderimin artt181,
baslangi¢ adsorbent derisiminin ise 10 g L'’e
kadar arttik¢a giderimin arttig1 goriilmiistiir.

Adsorpsiyon mekanizmasinin incelenmesi
amaciyla Weber ve Morris [19] tarafindan
gelistirilen dis ve i¢ difiizyon modelleri
kullanilarak dis taraf kiitle aktarim katsayilar1 ve
i¢ diflizyon hiz sabitleri bulunmustur. Elde edilen
sonuglar, adsorpsiyon siirecinde dis taraf kiitle
aktarnmi  ve i¢ difiizyonun birlikte kontrol
mekanizmasinda yer aldigini gostermistir. Pseudo-
birinci-derece pseudo-ikinci-derece ve doygunluk
tipt kinetik modeller findik kabuguna metal
adsopsiyon  kinetiginin  incelenmesi  i¢in
uygulanmis ve elde edilen veriler en 1yi pseudo-
ikinci-derece kinetik modele uyum saglamistir.
Ayrica elde edilen aktivasyon enerjisi degerlerine
gore, metallerin findik kabuguna adsorpsiyonunun
fiziksel+kimyasal karakterli oldugu sdylenebilir.

Adsorpsiyon yoOnteminin atiksulardan metal
giderimine uygulanabilirligi diger yontemlerle
kiyaslandiginda biyolojik cevreye uygun, yeni
kirlilikler iiretmeyen, etkin, ekonomik ve
uygulamasi kolay bir yontem olarak Onerilebilir.
Findik isleme tesisi atiklarindan findik kabugunun
adsorbent olarak atiksularda bulunan birden fazla
metalin ayn1 anda gideriminde kullanilabilecegini
gosteren bu caligma, ayrica bu tiir biyokiitle
atiklarin degerlendirilmesi agisindan 6nemlidir.
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