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ONECIKANLAR
e Diigiik maliyetli dogal malzeme ile atiksulardan agir metal giderimi
e  Giderim verimine pH, agir metal giris konsantrasyonu ve temas siiresinin etkisi
e Akii sanayi atiksuyu aritimi

Makale Bilgileri OZET

Gelis: 04.04.2016 Son yillarda diisiik maliyetli tarimsal atiklar kullanilarak agir metallerin sulardan uzaklastirilmasi ¢aligmalari

Kabul: 12.01.2017 hiz kazanmistir. Zeytinyag: endiistrisi atig1 olan pirinanin (zeytin posasi) adsorban olarak kullanilmasiyla
sularda ¢6ziinmiis Cr(VI) ve Cu(Ill) agir metallerinin giderimi arastirilmistir. Deneysel adsorpsiyon

DOLI: prosesinde, sicaklik (20°C), adsorban dozu (0,5 g) ve partikiil boyutu (0,5-2,0 mm) sabit tutularak; giderim

10.17341/gazimmfd.322176 verimine pH (2-6), temas siiresi (2-120 dk) ve baslangi¢ agir metal konsantrasyonlarinin (5-100 mg/L)

etkileri incelenmistir. pH 4, temas siiresi 15 dk ve baglangic agir metal konsantrasyonu 5 mg/L’de
Anahtar Kelimeler: aktiflestirilmis pirina (AP) kullanilarak Cr(VI) ve Cu(II) maksimum giderimleri %98,8 ve %93,2 olarak elde
edilmistir. Bu sonuglar dogrultusunda Cr(VI) ve Cu(Il) igin adsorplanma kapasiteleri 0,988 mg/g ve 0,932

Ad: i LT e, . .

a“li(;rrgi;)llon’ mg/g olarak tespit edilmistir. Bu 6n ¢alismanin ardindan ayni optimum sartlar akii sanayi atiksuyuna da

izgoterm ’ uygulanmis olup, yiiksek giderim verimleri elde edilmistir. Ayrica, optimum kosullarda kinetik ve izoterm
S modelleri uygulanmis olup; deneysel sonuclar ile yalanci ikinci derece kinetik ve Langmuir izoterm

kinetik, . . . R .. .. . .o .

pirina modellerindeki teorik sonuglar arasinda iyi bir uyum gozlenmistir. FTIR analizi ile gesitli fonksiyonel

gruplar tanimlanmis ve SEM goriintiileri AP’nin g6zenekli yapiya sahip oldugunu gdstermistir. Calisma
sonuglari, adsorpsiyon uygulamalarinda AP’nin diisiik maliyetli adsorban olarak ¢esitli alanlarda kullanima
uygunlugunu ispatlamigtir.

Olive pomace as a low-cost adsorbent for the removal heavy metals

HIGHLIGHTS

e Removal of heavy metals from wastewater with low-cost natural material
Effect of pH, initial heavy metal concentration and contact time on removal efficiency
The battery industry wastewater treatment

Article Info ABSTRACT

Received: 04.04.2016 In recent years, the removal of heavy metals from water by using low-cost agricultural waste activities were

Accepted: 12.01.2017 accelerated. Removal of dissolved Cr(VI) and Cu(II) heavy metals in water by olive pomace which olive oil
industry waste was investigated. The parameters that affect the heavy metal adsorption such as pH (2-6),

DOLI: contact time (2-120 min.), and initial heavy metal concentrations (5-100 mg/L) were studied in batch

10.17341/gazimmfd.322176 experiments at a temperature of 200C, 0.5 g adsorbent dose and, particle size of between 0.5 and 2.0 mm.

The maximum removal efficiencies were obtained 98.8% and 93.2% for Cr(VI) and Cu(Il), respectively by
Keywords: using activated olive pomace (AP), at a pH 4, contact time of 15 min. and initial heavy metal concentration
of 5 mg/L. The maximum adsorption capacity was determined 0.988 and 0.932 mg/g onto AP for Cr(VI) and

Adsorption, Cu(Il), respectively. Following this preliminary study, the same optimum conditions were applied to the
heavy metal, . . ; . - -

. battery industry wastewater and high removal efficiency was obtained. Moreover, kinetic and isotherm
isotherm, . : . I I .
Kinetic studies were carried out by applying pseudo second order kinetic and Langmuir isotherm model, observing

good agreement between theoretical and experimental results at the optimum operation conditions. Various
active functional groups were identified by FTIR analysis and SEM images showed that the AP has a porous
structure. The study results show that AP has proven its suitability for use in various fields as a low-cost
adsorbent in adsorption.

olive pomace
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1. GIRIiS aNTRODUCTION)

Agir metaller, birgok kaynak vasitas: ile insan ve sucul
ortamlardaki canlilara toksik ve kanserojen etkilerinden
dolayr giderilmesi gereken kirleticiler arasinda yer
almaktadir. Bu tehlikeli kirleticiler endiistriyel, tarimsal,
atiklarin yok edilmesi ve askeri faaliyetler sonucunda
olusmaktadir. Endiistriyel atiksular agir metal kirliliginin en
basta gelen kaynagidir [1]. Agir metal gideriminde pek ¢ok
metot kullanilmaktadir. Agir metal gideriminde kullanilan en
yaygin yontemler arasinda koagiilasyon, filtrasyon, ters
ozmos, iyon degisimi ve adsorpsiyon prosesleri yer
almaktadir [2]. Son yillarda diisiik maliyetli ve dogal
adsorbanlarin ~ kullamimi  yayginlagmistir.  Yapilan
caligmalarda kullanilan dogal adsorbanlarin adsorpsiyon
kapasitelerini  artirmak i¢in modifikasyon islemleri
uygulanmaktadir. Fiziksel ve kimyasal modifikasyonlar tek
tek yapilabildigi gibi beraber de kullanilabilmektedir [3]. De
Hoces ve arkadaglarinin (2010) zeytin ¢ekirdegi ile Pb(II)
caligmasinda maksimum adsorpsiyon kapasitesi 1.31 mg/g
olarak bulunmustur [4]. Dogal adsorban olarak findik ve
badem kabuklarin1 kullanan Bulut ve Tez (2007) Ni(II),
Cd(I) ve Pb(l) giderimini arastirmuglardir. Calisma
sonucunda findik ve badem kabuklariyla elde edilen
adsorplama kapasiteleri bu li¢ agir metal i¢in 3-5 mg/g
arasindadir [5]. Azouaou ve digerleri (2010) Cd(II) giderimi
i¢in adsorpsiyon prosesinde kahve telvesini kullanmislardir.
Adsorpsiyon yalanct ikinci derece kinetik ve Langmuir
izoterm modeline uyum saglamustir (q=15,56 mg/g) [6].
Atiksulardan Cu(Il), Cd(II) ve Pb(II) adsorpsiyonunda
Odeomelam ve arkadaglari (2011) kakao kabugunu
kullanmislardir. 100 mg/L giris konsantrasyonunda Cu(Il),
Cd(II) ve Pb(Il) i¢in giderim verimlerini sirastyla; %97,6,
%098,8 ve %99,9 olarak bulmuslardir [7]. Tarimsal atiklari ile
sulu ortamlardan agir metal caligmalari bulunmaktadir.
Literatiir ~aragtirmasinda, pirinanin  adsorban  olarak
kullanilarak agir metal giderim calismalar1 sinirli sayida
bulunmaktadir. Doyurum (2005), yaptigi ¢alismada Pb(II) ve
Cd(II) iyonlarmin sucul ortamdan gideriminde adsorban
olarak pirina kullanmustir. Pb(II) ve Cd(Il) i¢in; pH 4,5-
6,0’ta sirastyla; %80,62 ve %45,25°lik giderim verimleri
elde etmistir [8]. Aziz ve arkadaglar1 (2009) ise pirina {izerine
Cd(II) ve safraninin adsorpsiyonunu incelemislerdir.
Adsorpsiyon, maksimum giderim verimine ilk 15 dk’da
ulagmis ve 49,9 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde etmislerdir
[9]. Bu caligmanin amaci, dogal malzeme olan pirina
kullanilarak sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) ve Cu(Il)’nin
giderilmesidir. Optimum pH degeri, temas siiresi ve
baslangi¢ agir metal konsantrasyonuna bakilarak HP ve
AP’nin adsorpsiyon verimleri aragtirilmistir. Ayrica, izoterm
ve kinetik incelemeler ile yapilan adsorpsiyon caligmasinin
tanimlanmustir. FTIR spektrumlari ve SEM goriintiileri ile de
adsorpsiyon caligmasi desteklenmistir.

1.1. Adsorpsiyon Tzotermleri (Adsorption Isoterms)

Adsorpsiyon izotermleri adsorplayict kati ile adsorplanan
kirletici arasinda etkilesimi tanimlama agisindan sistem
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tasariminda 6nemli bir yere sahiptir. Zeytin posasi olarak
tanimlanan pirinanin agir metallerin adsorpsiyon izotermleri
Langmuir, Freundlich, Tempkin ve Dubinin-Radushkevich
(D-R) izoterm modellerine gore incelenmistir.

Langmuir ve lineerize Langmuir esitlikleri, sirastyla Es. 1 ve
Es. 2°de verilmistir [10].

Amax K Ce
= — 1
Ge 1+KJ, Ce (1
C, 1 C,
A —+ e (2)
de KL*Amax dmax

ge: Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), C.: Cikis agir metal
derisimi (mg/L), gmax: En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
(mg/g), Ki: Adsorpsiyon sabiti (L/mg) olarak
tanimlanmaktadir.

Freundlich adsorpsiyon izotermi [10] Es. 3 ve Es. 4’teki
sekilde tanimlanmaktadir:

q. = K C;”" 3)
In(qe) = In(Ky) +~1In(C,) @)

de: Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), C.: Cikis agir metal
derisimi (mg/L), K¢: Freundlich adsorpsiyon sabiti (L/mg),
n: Freundlich adsorpsiyon siddetini ifade etmektedir.

Tempkin izoterm denklemi Es. 5°te gosterilmektedir [10]:

qe = qrIn(1 + K7 C,) )
Ce: Cikis agir metal derisimi (mg/L), q.: Adsorpsiyon
kapasitesi (mg/g), qr: Birim baglanma enerjisi basina agir
metal adsorpsiyonu i¢in diferansiyel ylizey kapasitesi

(mg/g), Kr: Tempkin izotermi baglanma sabitini (L/mg)
ifade etmektedir.

D-R izoterm esitligi Es. 6, Es. 7 ve Es. 8’de verilmistir [3]:

e = Xmexp(_K"‘:z) (6)
Inq, = InX,, — K'&? (7)
e=RTln(1+Cie) (8)

qe: Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), K’: Adsorpsiyon enerjisi
ile ilgili sabit (mol%/kJ?), R: Ideal gaz sabiti (kJ/K mol), T:
Sicaklik (K), &: Polanyi potansiyeli, Xmn: Adsorpsiyon
kapasitesi (mg/g), C.: Cikig agir metal derisimini (mg/L)
ifade etmektedir.

1.2. Adsorpsiyon Kinetikleri (Adsorption Kinetics)

Adsorpsiyon mekanizmasinin belirlenmesi igin veriler,
yalanci birinci dereceden kinetik model Es. 9°da ve yalanct
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ikinci dereceden kinetik model Es.
degerlendirilmistir [2].

10°daki  gibi

k1
2.303

log(q. — q;) = logq, — )

t 1

1
=—+—t 10
ar k298 de (10)

2. MATERYAL VE METOT (MATERIAL AND METHOD)

Deneysel ¢alismada adsorban olarak kullanilan pirina (zeytin
posasi), Marmara Bdolgesi’'nde zeytinyag iiretimi yapan bir
fabrikadan temin edilmistir. Saf pirina, birkag¢ kez deiyonize
su ile yikandiktan sonra etiivde 24 saat 105°C’de
kurutulmugtur. Daha sonra ham pirina (HP), eleklerden
gecirilerek 0,5-2,0 mm ¢aplardaki malzeme elde edilmistir.
HP’nin aktif yiizeylerinin artirilmast icin aktiflestirme
islemine tabii tutulmustur. Bu iglem oksijensiz ortamda 300
°C’deki etiivde 1,5 saat azot gaz1 verilerek yapilmigtir [11].
Pirina, zeytinyag1 iiretiminde zeytinden yag cikartilmasi
sirasinda elde edilen ¢ekirdek ve etli-kabuklu kisimdan
olusan; %10-35 nem, % 6-15 yag, %7-13 protein, %32-42
karbonhidrat, %27-42 seliiloz ve %3-8 kiil i¢eren kati atiktir
[12]. Ham ve aktiflestirilmis pirinanin goriintiisii Sekil 1°de
verilmistir.

@ (b)

Sekil 1. Calismada kullanilan a) AP b) HP
(Used in this study a) AP b) HP)

Agir metal cozeltileri i¢cin CuCl, ve CrO; kimyasallart
kullanilmistir.  Adsorpsiyon  ¢alismalarinda  1sitmali
calkalayicida (ZHICHENG ZHWY 200 B Incubator Shaker)
karistirma hizi, siiresi ve sicakligi kontrol edilebilmistir. Agir
metal analizleri, [CP-OES (Perkin Elmer Optical Emission
Spectrometer Optima 2100 DV) cihaz1 ile SM 3120B’ye
gore gerceklestirilmistir. pH ayarlamalart HCl ve NaOH
¢ozeltileri ile yapilmistir. Yapilan 6n ¢alismalarda calkalama
hizi, adsorban partikiil boyutu ve miktari ile sicaklik cesitli
araliklarda ¢alisilmis ve optimum degerler 250 rpm, 0,5-2,0
mm, 0,5 g ve sicaklik 20°C olarak bulunmustur. Calismada
bu parametreler sabit tutularak, agir metal giderim verimine
pH’1n, temas siiresinin ~ ve  baglangi¢ metal
konsantrasyonunun  etkisi  incelenmistir.  Adsorplama
kapasitesi Es. 11°de, yiizde (%) giderim verimi de Es. 12°de
verilmistir.

Qe = 2wV (11)

m

% Giderim verimi = “==¢ x 100 (12)
0

Co: Baslangi¢ agir metal konsantrasyonu (mg/L), C.: Cikis
agir metal konsantrasyonu (mg/L), q.. Adsorpsiyon
kapasitesi (mg/g), V: Cozelti hacmi (L) ve m: Adsorban
miktar1 (g) dur.

3. SONUCLAR VE TARTISMA
(RESULTS AND DISCUSSION)

HP ve AP ile Cr(VI) ve Cu(Il) adsorpsiyonlarinin en iyi
giderim verimini saglamasi i¢in gerekli ortam sartlarini
belirlemek i¢in pH (2,0-6,0), temas siiresi (2-120 dk) ve
baslangi¢ agir metal konsantrasyonlari (5-100 mg/L) farkli
kombinasyonlarda incelenmistir. HP ile yapilan g¢aligma
20°C, ¢alkalama hiz1 250 rpm, adsorban miktar1 0,5 g, ¢dzelti
pH’1 4,0, baslangi¢ konsantrasyonu 5 mg/L ve temas siiresi
15 dk olarak belirlenmigtir. HP ile Cr(VI) ve Cu(Il) giderim
verimleri sirastyla %54,3 ve %54,1 olarak tespit edilmistir.
Bu degerler olduk¢a diisiik verimi gostermesinden dolayi,
AP ile adsorpsiyon caligmasina devam edilmistir. Agir
metallerin adsorpsiyon prosesi ile gideriminde ortam
pH’1min etkisi incelenmis olup, Cr(VI) ve Cu(Il) igin elde
edilen veriler Sekil 2a-b’de verilmistir. Daha sonra optimum
temas siiresi ve konsantrasyonu belirleyebilmek i¢in 2-120
dk temas stiresinde, 5-100 mg/L konsantrasyon araliginda
agir metal giderim verimleri incelenmis olup Sekil 3a-b’de
goriilmektedir. Metal aliminin pH’a bagl olmasi sorpsiyon
ortaminin yiizeyindeki protonlar ve metal katyonlari
arasindaki rekabetle ilgilidir. Bu nedenle farkli ortam
pH’larinda farkli tutma kapasiteleri gerceklesmektedir.
Adsorbanin  izoelektrik  noktasinin  iizerindeki pH
degerlerinde, adsorban ylizeyi net negatif yiike sahiptir ve
adsorplanmay1 hizlandirmaktadir [13]. Sekil 2a-b’de
goriilmektedir ki, tiim giris konsantrasyonlarindaki Cr(VI)
ve Cu(Il) i¢in artan pH ile giderim verimi artmaktadir. Ancak
ortam pH’14,0’l gectiginde giderim verimlerinde bir azalma
ve sabitlenme goriilmektedir. Bu nedenle ¢alismada
optimum pH degeri 4,0 olarak alinmigtir. Sekil 3a-b’de ise
temas siliresine bagli olarak baslangic Cr(VI) ve Cu(I)
konsantrasyonlarindaki giderim verimlerine ait sonuglar
goriilmektedir. Her iki agir metal i¢in de adsorpsiyon ilk 10-
15 dk igerisinde maksimum seviyeye ulagmis olup, daha
sonra sabit verimle devam etmektedir. Cr(VI) ve Cu(Il) i¢in
baslangi¢ konsantrasyonu 5 mg/L’den 100 mg/L’ye arttik¢a
verimin  diismesi  nedeniyle de optimum  giris
konsantrasyonlar1 5 mg/L olarak secilmistir. Tim g¢alisma
verilerinin sonuglarina bagli olarak AP ile bulunan optimum
sartlar her iki metal i¢in de; sicaklik 20°C, ¢alkalama hiz1 250
rpm, adsorban miktar1 0,5 g, ¢dzelti pH’1 4,0, baslangic
konsantrasyonu 5 mg/L ve temas siiresi 15 dk’dir. AP ile
Cr(VI) ve Cu(Il) giderim verimleri sirasiyla %98,8 (0,988
mg/g) ve %93,2 (0,932 mg/g) olarak hesaplanmustir.
Koysiiren ve Dursun (2013), kimyasal olarak modifiye
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Sekil 3. Temas siiresine bagli konsantrasyonun etkisi: a) Cr(VI) b) Cu(Il)
(The effect of concentration depends on the contact time: a) Cr(VI) b) Cu(Il))

edilmis kayis1 ¢ekirdegi kabugu ile Ni(Il) ve Cr(VI)
iyonlarmm  atiksulardan  giderimini  arastirmuslardir.
Modifikasyonun gesidine gore Ni(Il) ve Cr(VI) gideriminin
degismesine ragmen en yiiksek giderim verimi %92 olarak
belirlemislerdir. Ayrica adsorpsiyon kapasitesi i¢in,
adsorban ve modifikasyon ¢esidine gore 1-90 mg/g arasinda
degismekte oldugunu belirtmislerdir [14]. Dang ve
arkadaglar1 (2009), diisiik maliyetli dogal adsorban olarak
bugday samani kullanarak, Cu(Il)’nin giderimi {izerine
caligmiglardir.  Cu(Il) igin en yiiksek adsorpsiyon
510

kapasitesini pH 6,0’da 11,43 mg/g olarak bulmuslardir [15].
Deneysel sonuglara gore belirlenen optimum sartlara bagh
olarak HP ve AP ile elde edilen maksimum adsorplama
kapasiteleri ise Sekil 4’te verilmektedir. Akii sanayi atiksuyu
agir metal icerigine bagli olarak laboratuvar ortaminda
hazirlanan sentetik atiksu ile yapilan adsorpsiyon
calismasmin  optimum sartlar1 gergek atiksuya da
uygulanmustir. Optimum sartlar altinda yapilan adsorpsiyon
calismasindan elde edilen giderim verimleri ise Sekil 5°te
verilmistir. Literatiirde bulunan diger diisiik maliyetli dogal



Gok ve Mesutoglu / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 32:2 (2017) 507-516

104 [ [ - [ ] [ ] ] ]
09 ° TR
0.8 - o
Q » ‘:
7 o5 P s e L e S —
=11 epiel s il TR TN
E il . Qo
0.3 1 »
2 R o HPC((VD) 4 HPCu(@D
0.1 m.. APCe(VD) o APCu(D
0 2 5 0 15 30 4 6 0 120

Temas stiresi(dk)

Sekil 4. HP ve AP’nin adsorplama kapasiteleri (HP and AP adsorption capacities)

100 pH -}.0
o5 t=13 fk
91,5 742 m=0.5¢g
' 90,0 T=20-C

Gidenm Verimi (%)
(=]
(¥
rTTrTTT T TTTTrTT

U It o o I o B e |

§

é

é

Ce(VD 8Cu(ID 8Py aCild) BZa(l)

Sekil 5. Akii sanayi atiksuyu giderim verimleri (Removal efficiency of battery industry wastewater)
(Co creviy= 15 mg/L, Co cuan= 12 mg/L, Co poan= 4 mg/L, Co caan= 5 mg/L, Co zaan= 8 mg/L)

Tablo 2. Cesitli diisiik maliyetli dogal adsorbanlar kullanilarak agir metal giderimi

(Heavy metal removal using a variety of low-cost natural adsorbents)

Adsorban qe (Mmg/g) Kaynak

Cr(VI) Cu(II)

Fistik kabugu - 14,13 [1]
Badem kabugu 10,62 - [16]
Kaktiis bitkisi 7,080 - [16]
HCI ile modifiye edilmis kay1s1 1.839 _ [14]
cekirdesi kabuon ’

Nar kabugu - 1.318 [17]
Piring kabugu - 0,28-3,60 [18]
Aktiflestirilmis Pirina (AP) 16,86 16,19 Bu ¢alisma*

* 100 mg/L baslangi¢ Cr(VI) ve Cu(Il) adsorplanma kapasiteleri verilmistir.

adsorbanlarla yapilan ¢alismalardan elde edilen adsorplanma olarak hesaplanmstir. Bu sonuglar dogrultusunda Cr(VI) ve
kapasiteleri ise Tablo 2’de goriilmektedir. Sekil 5’te Cu(Il) iyonlarmin gideriminde azalma olmas: beklenen bir
goriildiigi gibi, akii sanayi atiksuyu ile yapilan ¢alismada sonugtur. Akii sanayi atiksuyunda mevcut olan diger agir

Cr(VI), Cu(Il), Pb(II), Cd(IT) ve Zn(II) giderimi i¢in aritma metallerin varlig1 giderim verimlerindeki azalmanin sebebi
verimleri sirasiyla; %91,3, %91,5, %92,5, %90,0 ve %85,0 olarak diigliniilmektedir.
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3.1. SEM ve FTIR Analizi (Analysis of SEM and FTIR) gozenekliliginin daha fazla oldugu anlasilmaktadir. HP ve

AP’nin FTIR spektrumlart Sekil 8a-b’de verilmistir. Bu
HP, AP ve AP’nin adsorpsiyon islemi dncesi ve sonrasindaki FTIR spektrumlarina bakildiginda aktiflestirme islemi
SEM goriintiileri Sekil 6a-b ve 7a-b’de verilmistir. SEM sonucunda HP’nin farkli bir yapiya doniismedigi, bunun
goriintiileri incelendiginde, HP nin gézenek yapisina sahip yerine aktif yiizeylerinin ve gozenekliliginin degistigi
oldugu ancak, aktiflestirme islemi sonucunda AP’nin goriilmektedir.

’ P BT s 000w el . 2 . 100 i
hne o) et B - WO Al [T Mt VKL o]

“
L | AR\
| - BT 00W . sox had S A = 221 BT s 000w . 100Kx 0
L? WO B [T = WO B (L ST =

Sekil 6. Adsorpsiyon dncesi a) HP ve b) AP nin SEM goriintiileri
(SEM images for before adsorption of a) HP and b) AP)

Sekil 7. Adsorpsiyon sonrast AP‘nin SEM goriintiileri; a) Cu(II) AP b) Cr(VI) AP
(SEM images to different enlargements for after adsorption of AP)
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Cr(VI) ve Cu(Il) adsorpsiyonundan sonra AP’nin FTIR
spektrumlari ise Sekil 9a-b’de goriilmektedir. HP ve AP i¢in;
3356 cm’' dalga boyundaki spektrumlar hidrojen bagh
alkolik, fenolik ve asidik OH varhigini, 2923 cm! ve 2853
cm’! dalga boyundaki pikler igse alifatik yapmin var
oldugunu gostermektedir. 1709 c¢cm! dalga boyundaki bag
baslangig katranda var olan lineer alifatik aldehitler, ketonlar
ve karboksillerdeki C-O’nun uzatilmasiyla iliskilidir. 1460
cm! dalga boyunda aromatik hidrokarbon pikleri olusurken,
1100 cm™ ve 1300 cm’! arasindaki dalga boylarinda C-O
baglar1 olusurken, 1032 cm™! dalga boyundaki pikler C-C ve
C-O’nun genisletilmis sekilleriyle agiklanmaktadir. Ayrica
AP’nin adsorpsiyon dncesi ve sonrasi FTIR spektrumlarina
gore belirlenen adsorpsiyon bantlari detayli olarak Tablo 3’te
verilmistir.

3.2. Izoterm ve Kinetik Calismast (Isotherm and Kinetic Study)

Izoterm uygulamasinda Cr(VI) ve Cu(Il) icin hesaplanan
korelasyon katsayilar1 (R?) (Tablo 4) adsorpsiyonun en iyi
Langmuir izotermine uygunlugu tespit edilmistir [19].
Langmuir adsorpsiyon izoterminde kirletici, adsorban
ylizeyinde tek tabaka halinde siralanir ve tabakanin hareket
etmedigi varsayilir. Bu tabaka iizerindeki tiim baglayict

BROKER
1O
3
(a)
Dalga bovu (cm?)
X amn B xm o m 0

sitelerin ayni adsorpsiyon enerjisine sahip oldugunu ve
adsorban yilizeyine homojen olarak dagildigini isaret
etmektedir. Adsorpsiyonun karakteristigi hakkinda bilgi
veren D-R izoterminde hesaplanan E (adsorpsiyon enerjisi:
kJ/mol) < 8 kJ/mol ise fiziksel adsorpsiyon, E = 8-16 kJ/mol
arasinda ise iyon degisimi ya da kimyasal adsorpsiyon ve E
> 16 kJ/mol i¢in ise partikiil difiizyonu baskindir [20]. AP ile
Cr(VI) ve Cu(Il) adsorpsiyonu i¢in E degerleri 223 kJ/mol
ve 70,7 klJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu degerler,
adsorpsiyonda partikiil diflizyonunun baskin oldugunu
gostermektedir. Cr(VI) ve Cu(Il) agir metallerinin AP ile
adsorpsiyonunda hiz sabitlerini ve adsorpsiyon hizini tespit
edebilmek i¢in deneysel sonuglara yalanci birinci derece
kinetik ve yalanct ikinci derece kinetik modelleri
uygulanmistir. Model sabitleri ve korelasyon degerleri Tablo
5’te verilmistir. Yalanci birinci derece kinetik modelde elde
edilen korelasyon degerlerinin oldukca diisiik ¢ikmasi ve
modelden hesaplanan adsorpsiyon kapasiteleri (Qemoder) ile
deneysel qc degerlerinin birbirinden farkli olmas1 nedeniyle
veriler bu kinetik modele uymamaktadir. Yalanct ikinci
derece kinetik hesaplamalarda ise Cr(VI) ve Cu(Il)’nin AP
ile adsorpsiyonunda elde edilen qemodel degerleri deneysel qe
degerleri ile yiiksek uyum igerisindedir. Bu model ile elde
edilen korelasyon degerleri (R?) 0,99 olup, AP ile Cr(VI) ve

P =
- 3\
np@n
. ;
8

(b)
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Sekil 8. a) HP b) AP’nin FTIR spektrumu (FTIR spectrum of a) HP b) AP)
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Sekil 9. a) Cr(VI) b) Cu(Il) adsorpsiyonu sonrast FTIR spektrumlari
(FTIR spectrums of a) Cr(VI) b) Cu(II) after adsorption)

513



Gok ve Mesutoglu / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 32:2 (2017) 507-516

Tablo 3. Adsorpsiyon dncesi ve sonrasi AP‘nin FTIR analiz sonuglari
(FTIR analysis results for before and after adsorption of HP and AP)

Adsorpsiyon spektrumlar1 (cm™)

?r?cse'si iil(sv IS)OI’II'aSI Fark ilcll(sl.lgonram Fark Tamm
3356,65 3348,15 8,5 3351,74 491 O-H grup gerilmesi(Asit)
2923,62  2923,13 0,49 292287 0,75 -CHajifatik grup
2853,45 2852,58 0,87 - - C-H simetrik gerilme (Aldehit)
1709,70  1708,34 1,36 1708,14 1,56 O-H grup egilmesi
1515,07 1515,15 -0,08 - - NO; gerilmesi
1461,95 145491 -10,5 1458,74 3,21 Karboksil grup
1240,81 1240,86 -0,05 1238,23 2,58 C-O-C asimetrik gerilmesi
1165,15 1164,45 0,7 1163,34 1,81 Ikincil ve Tersiyer alkoller
1051,38  1050,58 0,8 1050,27 1,11 C-O-C simetrik gerilmesi
1032,25 1032,12 0,13 1031,83 0,42 C=0 egilmesi
822,89 821,08 1,81 815,99 6,9 =C-H egilmesi ve N-O gerilmesi
722,34 721,50 0,84 721,13 1,21 =C-H egilmesi
578,25 541,07 37,18 564,39 13,86 C-Cl bagi
Tablo 4. AP i¢in Langmuir, Freundlich, Tempkin ve D-R izoterm sabitleri
(Constants for Langmuir, Freundlich, Tempkin ve D-R isotherms for AP)
Cr(VD) Cu(Il)
qmax (Mg/g) 1,00 1,00
Langmuir Ky (L/mg) 0,20 0,20
R? 1,00 1,00
k (mg/g) 1,85 3,22
Freundlich n (g/L) 4,12 2,13
R? 0,85 0,83
B (J/mol) 3,95 6,64
Tempkin Ar (L/g) 5,52 4,39
R? 0,92 0,93
X’m (mg/g) 0,61 0,94
K’ (mol?/J?) 5E-06 0,0001
DR E (kJ/mol) 223 70,7
R? 0,51 0,55

Cu(II) adsorpsiyonu yalanci ikinci derece kinetik ile oldukga
iyi tamimlanmaktadir [21]. Yalanci ikinci derece kinetik
modele gore hiz kontrol basamagi, bosluk kuvvetleri
boyunca adsorbat-adsorbent arasindaki elektronlarin
paylastmmmi ya da yer degisimini igeren kimyasal
adsorpsiyondur. FTIR analizinde goériilmekte olan adsorban
514

yiizeyindeki polar gruplar ve konjuge karbonilin karboksil
gruplart (¢ogunlukla keton ve esterler) gibi fonksiyonel
gruplarin varligr kimyasal adsorpsiyon ile iligkilidir.
Literatiir  arastirmasinda  bulunan  diisiik  maliyetli
adsorbanlar ile yapilan ¢aligmalardaki yalanci ikinci derece
kinetik model sonuglar1 Tablo 6’da verilmistir.
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Tablo 5. AP adsorpsiyonu igin kinetik model sabitleri (Constants for kinetic models for AP adsorption)

Cr(VI)  Cu(ll)

Deneysel qc (mg/g)

0,99 0,93
Yalanci birinci derece kinetic
Jemodel (ME/g) 9,39 2,35
ki(1/dk) 0,03 0,04
R’ 0.34 0,50
Yalanci ikinci derece kinetic
Jemodel (ME/g) 1,00 0,95
k> (g/mg/dk) 0,64 0,44
R’ 0,99 0,99

Tablo 6. Cr(VI) ve Cu(Il) adsorpsiyonu i¢in literatiirde yer alan yalanci ikinci derece kinetik sabitleri
(Constants for Pseudo second order kinetic for Cr(VI) and Cu(II) adsorption in literature)

Adsorban Agir Metal R? ks (g/mg.dk) Kaynak
Piring sap1 Cr(VI) - - [19]
Gazete atig1 Cr(VI) 0,97 0,0019 [22]
Piring kabugu kiili Cr(VI) 0,99 0,0504 [23]
Maun kabugu Cu(ID) 0,99 0,0700 [24]
Talas Cr(VD 0,99 0,0877 [23]
Hindistan cevizi kabugu Cu(II) 0,99 104,43 [24]

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

HP kullanilarak Cr(VI)(%54.3) ve Cu(Il)(%54.1)’nin en
yiiksek giderim verimi; pH 4, temas siiresi 15 dk ve 5 mg/L
baslangi¢ agir metal konsantrasyonu optimum kosullarinda
gerceklesmistir. Elde edilen giderim verimi diigik
oldugundan AP ile ¢aligmalar siirdiiriilmiistiir. AP ile yapilan
caligmada optimum sartlarda (pH 4, temas siiresi 15 dk ve 5
mg/L giris agir metal konsantrasyonu) Cr(VI) giderim verimi
%54,3’ten %98,8’e, Cu(Il) giderim verimi ise %54,1’den
%93,2’ye ¢ikarilmistir. Bu giderim verimleri ilk 15 dk gibi
cok kisa bir siirede gerceklesmistir. AP’nin adsorplama
kapasitesi Cr(VI) i¢in 0,988 mg/g ve Cu(Il) i¢in 0,932 mg/g
olarak hesaplanmustir. Kullanilan adsorban malzemesinin
SEM goriintiilleri  gozenekli bir yapida oldugunu
gostermektedir. Ayrica gozenekli yapinin aktiflestirme
islemiyle arttigni  goriilmiistir. Adsorpsiyon izoterm
caligmalarinda sistemin Langmuir izotermine uygun oldugu
goriilmiistir. Bununla birlikte Freundlich ve Tempkin
izotermlerinde de yiiksek korelasyon degerleri elde
edilmistir. D-R izoterminde elde edilen E (adsorpsiyon
enerjisi) degerlerine bakildiginda sistemde partikiil
diflizyonunun gerceklestigi sdylenebilmektedir. Cr(VI) ve
Cu(Il) i¢in yalanci ikinci derece kinetik, 0,99 korelasyon
katsayilar1 ile AP adsorpsiyonun uyum = sagladigi

gOriilmiistiir. Laboratuvar ortaminda hazirlanan simultane
atiksu ile elde edilen optimum sartlar akii sanayi atiksuyunun
AP ile gideriminde kullanilmasi sonucunda da Cr(VI) ve
Cu(Il) i¢in giderim verimleri sirasiyla, %91,3 ve %91,5
olarak hesaplanmustir. Ayrica akii sanayi atiksuyunda
bulunan Cd(II), Pb(Il) ve Zn(Il) i¢in ise giderim verimleri;
%90, %92,5 ve %85 olarak elde edilmistir. Cr(VI) ve Cu(Il)
giderim verimlerindeki bu azalmanin sebebinin, atiksuda
mevcut olan diger agirr metallerden kaynaklandig:
distiniilmektedir. Caligma sonucunda diigiik maliyetli, kolay
temin edilebilen pirinanin aktiflestirme islemi sonucunda
atiksulardan agir metal gideriminde adsorban olarak proseste
kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.
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