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OZET

Bu ¢alismada, Ni(IT) ve Cr(VI) iyonlarinin kimyasal olarak modifiye edilmis kayis1 (P. armeniaca L.) gekirdegi
kabugu materyali kullanilarak adsorpsiyonu incelenmistir. Agir metal gideriminde modifikasyon metotlarinin
adsorpsiyon kapasitesini arttirict etkileri arastirilmistir. Modifikasyondan 6nce ve sonra kayisi ¢ekirdegi kabugu
materyalinin yapist FTIR ve SEM analizleri ile belirlenmistir. Modifikasyon iglemleri icin HCI, NaOH ve Fenton
reaktifleri kullanilmistir. Daha sonra, HCI, NaOH ve Fenton ile modifiye edilen kayisi ¢ekirdegi kabugu
materyali ile kinetik, izoterm ve termodinamik ¢aligmalar yapilmistir. Adsorpsiyon islemlerinden sonra kayisi
cekirdegi kabugu materyalinin tekrar kullanilabilirligini belirlemek amaci ile rejenerasyon galigmalart da
yapilmigtir. Uygulanan modifikasyon islemlerinin neden oldugu ilave maliyetler hesaplanmis ve klasik
yontemlerle karsilastirilmigtir. Ham kayisi  ¢ekirdegi kabugu materyali aritimda suya verdikleri Kimyasal
Oksijen Ihtiyact ( KOI) 910-1430 mg/L araliginda iken, bu deger modifiye adsorbanlarda 10-90 mg/L
seviyelerine diismiistiir. Giderim verimleri agir metal konsantrasyonu ile degismekle birlikte modifiye kayisi
¢ekirdegi kabugu icin %92’e kadar ¢iktig1 goriilmiistiir. Adsorpsiyon kapasiteleri adsorban ve modifikasyon
¢esidine gore 1 mg/g ile 90 mg/g arasinda bulunmustur. Sonug olarak, kayis1 ¢ekirdegi kabugu materyalinin
adsorpsiyon kapasitelerinin klasik adsorbanlarla rekabet edebilecek oOlgiide oldugu ve atik sulardan agir
metallerin aritiminda ekonomik olarak kullanilabilecegi ortaya ¢ikmustir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, metal, kayisi, ¢cekirdek, modifikasyon, izoterm, termodinamik

THE REMOVAL OF HEAVY METAL IONS FROM THE AQUATIC
ENVIRONMENT BY MODIFIED APRICOT KERNEL SHELLS

ABSTRACT

The removal of Ni(Il) and Cr(VI) ions from aqueous solutions using chemically modified apricot kernel shells
(P. armeniaca L.) was investigated in this research. Chemical modification methods effects on the adsorption
capacity improvement for removal of heavy metals have been investigated. Structures of apricot kernel shells
materials before and after modifications was examined by the FTIR and SEM analyses. HCI, NaOH and Fenton
reactives were used for the modification processes. The investigation of kinetic, isotherm and thermodynamic
parameters were also studied for HCI, NaOH and Fenton modified apricot kernel shells The rejeneration
processes were studied for the determination of apricot kernel shells’ reusability after the adsorption processes.
Additional costs for applied modification processes were calculated and they were compared with the classical
methods. The chemical oxygen demand (COD) residues in treated water by raw apricot kernel shells materials
decreased from 910-1430 mg/L to 10-90 mg/L with the modification processes. The removal efficiencies
changed with heavy metal concentration in water sample and increased up to 92% for apricot kernel shells
materials. The adsorption capacities were found between 1 mg/g and 90 mg/g according to type of adsorbent and
modification methods. As a result, it was revealed that adsorption capacities and costs of apricot kernel shells
were compatible with conventional adsorbents.

Keywords: Adsorption, heavy metal, apricot kernel shells, modification, isotherm, thermodynamic.
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1.GIRIS (INTRODUCTION)

Calismalarimizda  kullanillan  kayis1  ¢ekirdegi
kabuklar1 biiyiik miktarlarda agiga c¢ikan atiklar olarak
diisiintilebilmektedir. Bu  malzemelerin  pahali
olmamasit ve kolay bulunabilir olmasi ayrica
uzaklastirllmak istenen bir atitk olmasi1 bizi bu
malzeme iizerinde c¢alismaya yoneltmistir. Ayrica
kayis1 gekirdegi kabuklart yenilenebilir kaynaklardir
ve kullanildiktan sonra rejenerasyon gerektirmezler.
Bununla birlikte biinyelerinde barindirdiklari suda
¢ozlinebilen bazi organikler nedeniyle (tanen gibi
fenolik maddeler) alic1 ortamin KOI’si az bir miktarda
olsa artirmaktadir [1].

Endiistri kaynakli agir metal igeren atiklar genellikle
son durak olarak toprakta bulusurlar ve ¢amurlara
adsorbe olmus halde ¢ok uzaklara kadar tasinabilirler.
Bu agir metallerce zengin ¢amurlar topragi oldugu
gibi yiizey sularim da kirletirler. Agir metaller
toprakta bulunan organik maddelere giiclii bir sekilde
adsorbe olurlar. Ozellikle diisik pH’li topraklarda
bitkiler tarafindan agir metal alimi daha da artar. Bu
ylizden aga¢ kokleri, aga¢ yapraklari, govdeleri ve
kabuklart agir metal igerebilirler. [2] Topraktaki
yiliksek metal igerikleri bitkilerin fizyolojik ve enzim
fonksiyonlarint  etkiler ve biyolojik bilesiklerin
icerisine niifuz ederek istenmeyen niitrientlerin
olusumuna ve vitaminlerin yapilarinin bozulmasina
sebep olurlar. Bu durum yasamlari siirdiirebilmek
icin bitkilere bagimli olan hayvanlar i¢inde énemli bir
tehlikedir. Hayvanlar ¢ok miktarda bitki yediklerinde
agir metaller viicutlarinda birikebilir. Bu yiizden
ineklerin bobreklerinde biiyiik miktarlarda agir metal
bulunabilir. [3]

Biiyiik oranlarda agir metal alan hayvanlar yiiksek
kan basinci, karaciger tahribati, sinirlilik ve beyin
tahribati gibi durumlarla kars1 karsiya kalabilirler.
Toprak solucanlari ve onemli toprak
mikroorganizmalar1 da agir metal kirliligine kars
olduk¢a hassastirlar. Bu canlilar ¢ok kiiciik
konsantrasyonlarda bile Olebilecekleri i¢in bundan
topragin yapist ve belki de biitiin bir ekosistem zarar
gorecektir. Su ekosisteminde agir metaller midyelerin,
istiridyelerin, karideslerin, 1stakozlarin ve baliklarin
viicutlarinda birikebilmektedirler. Baliklar iizerindeki
toksik etkileri solungaglarda ¢okelme, kan ve
dokularda birikme seklinde ortaya ¢ikmaktadir. Su
mikroorganizmalari da agir metallere karsi cok
hassastirlar. Tuzlu su organizmalar1 agir metallere
kars1 tatl su mikroorganizmalarindan daha dayanikli
olarak bilinmektedirler [3].

Agir metaller ekosistem boyunca tasimmalari
esnasinda insan viicuduna da tozlarin solunmasi,
kirlenmis igme sularmin ve su canlilarinin tiiketilmesi,
toprakla dogrudan temas, hayvansal gidalarin ve
bitkisel gidalarin tiiketilmesi gibi degisik yollarla
girebilmektedirler [4]. Ancak en 6nemli bulagma sekli
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besin zinciri yoluyla olmaktadir. Agir metallerce
zengin besinler insan viicudundaki agir metal
konsantrasyonlarinit oldukg¢a artirabilmektedirler. Bu
besinlerin baslicalart sunlardir; karaciger, mantarlar,
deniz kabuklulari, midye, 1stakoz, kakao tozu ve deniz
yosunlaridir. Agir metaller ilk olarak kan aracilify ile
karacigere tasinirlar. Orada proteinlere baglanarak
kompleksler olustururlar ve bdobreklere tasinirlar.
Boreklerde biriken agir metaller filtre mekanizmasina
zarar verirler. Bu durum Onemli proteinlerin ve
sekerlerin idrar yoluyla atilmasina ve daha ileri
bobrek tahribatlarina yol acar. Agir metallerin insan
viicudunda birikmeye baslamasindan boprekten diski
ile atilmasina kadar wuzun bir slire gecer.
Adsorbanlarin tutma kapasitelerini artirmak i¢in bazi
fiziksel veya fizikokimyasal islemler
gerekebilmektedir. Bu islemler genellikle etiivde 105
°C d ekurutulmus malzemenin asitlerle veya baska bir
kimyasalla 6n isleminden sonra ¢ok yiiksek
sicakliklarda numunenin termal olarak
gozeneklendirilmesidir [4]. Bazi durumlarda termal
islem kimyasal bir aktivasyonla birlikte de yapilabilir.
Ancak termal aktivasyonun yapilmadigi fiziksel
modifikasyonlar ~da  bulunmaktadir.  Kimyasal
modifikasyon adsorbanlarin genellikle asitler, bazlar
veya organik c¢oziiciilerle muamelesini ve bazen
bunlara ilaveten polimerlerle agilanmasi ve ylizey
aktif bazi firiinlerle muamelesi gibi basamaklar
kapsayabilir. Kimyasal modifikasyonun uygulandig:
bir¢cok dogal adsorban bulunmaktadir [5].

Bu c¢calismanmin amaci, bazi modifikasyon metotlari
kullanarak kayisi cekirdegi kabuklart ile suya renk
veren bilesiklerin giderilmesini, bu malzemelerin
adsorpsiyon kapasitelerinin artirllmasini saglamaktir.
Ayrica bu adsorbanlar igin adsorpsiyon iglemleri
neticesinde kinetik ve termodinamik parametrelerin
bulunmasini saglamaktir.

1.1. izoterm hesaplamalari (isotherm calculations)

Deneylerde degisik pH, karistirma hizi, adsorban
dozu, temas siiresi ve agir metal konsantrasyonlarinda
calistlmistir. Cozeltilerin metal konsantrasyonlari
karigtirma periyodundan o6nce (Co) ve sonra (Ce)
analiz edilmistir. Giderim veriminin hesaplanmasinda
asagidaki esitlik kullanilmistir;

Giderim verimi (%) = (Co-Ce)*100/C0  (1.1.1)
Elde edilen veriler lineerize edilmis Langmuir (Altin
ve ark. 1998), Freundlich (Altin ve ark. 1998) ve
Dubinin-Radushkevich (D-R; Bering ve ark. 1972)
izotermlerine uygulanmustir. Lineerize Langmuir,
Freundlich ve D-R izotermleri esitlik (1.1.2), (1.1.3)
ve (1.1.4)'de verilmistir.

(Celge) = (bK)-1 + (Ce/b) (1.1.2)

log ge = log Kf + (1/n) log Ce (1.1.3)
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burada, qe sistem dengede iken birin adsorban agirligi
basina tutulan metal miktarim1 (mg g—1) ifade eder ve
ge = [(Co-Ce)xV]/M formiilii ile tammlanir ; V (L)
¢Ozeltinin hacmini; M (g) ilave edilen adsorban
miktarmi;  Ce (mg L-1) dengedeki metal
konsantrasyonunu; b (mg g-1) ve K (L mg-1) sirasi
ile adsorpsiyon kapasitesi ve enerjisi ile ilgili
Langmuir sabitlerini, Kf ve 1/n Freundlich sabitlerini
ifade etmektedirler.
Inge=InXm-K'e2 (1.1.4)
burada, ¢ (Polanyi potansiyeli) = RT In (1+1/Ce), X'm
adsorpsiyon kapasitesini (mg g-1), K’ adsorpsiyon
enerjisi ile ilgili sabiti (mol2 kJ-2), R ideal gaz
sabitini (kJ K- 1 mol-1) ve T sicakhigi (K) ifade
etmektedir. Ayrica D-R izotermi ile adsorpsiyonun
fiziksel veya kimyasal karakteristigi hakkinda bilgi

veren adsorpsiyon enerjisi  (E; kJ  mol-1)
hesaplanmigtir (Esitlik 1.1.5) [6].
E = (-2K")-1/2 (1.1.5)

1.2. Kinetik hesaplamalari (Kinetic calculations)

Sonuglarin ~ kinetik olarak  degerlendirilmesinde
yalanci birinci tip kinetik (Esitlik 1.2.1), yalanci ikinci
tip kinetik (Esitlik (1.2.2), film diflizyonu (Esitlik
1.2.3) ve partikil ici difiizyon (Esitlik 1.2.4) gibi
kinetik denklemleri kullanild1 [6].

dqt/dt = k1(gm-qt) (1.2.1)

dqt/dt = k2(ge — qt)2 (1.2.2)

In(1- F) = -kf t (1.2.3)
In[(Ct/Co) — (1/(1+msKL))] = In[msKL / (1+msKL)]

—[(1+msKL) / msKL]BLSst (1.2.4)

1.3. Termodinamik hesaplamalar (Thermodynamic
calculations)

Sistemin Gibbs serbest enerji degisimi (AG), entalpi
degisimi (AH) ve entropi degisimi (AS) Esitlik 1.3.1
ve 1.3.2 kullanilarak hesaplandi.

AG = -RT Inb
Inb = (AS/R) - (AH/RT)

(1.3.1)
(1.3.2)

burada, R ideal gaz sabiti (kJ mol-1 K-1) ve T mutlak
sicakliktir (K). Entalpi degisimi (AH) ve entropi
degisimi (AS) 1/T’ye karsilik ¢izilen In b (Langmuir
sabiti) grafiginden Esitlik 1.3.2°ye gore hesaplandi.
[6]

2. MATERYAL VE METOT (MATERIAL AND
METHOD)

Calismada kullanilmak iizere laboratuara getirilen P.
armeniaca L isimli kayisi ¢ekirdeginin agaci 2-10 m
yiiksekliginde, dikensi ve tilysiizdiir. Diinya P.
armeniaca L iiretiminde Tirkiye birinci siradadir.
Tiirkiye'yi ~ Ispanya, ltalya, birlesik devletler
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toplulugu, Iran Fransa, Yunanistan ve ABD
izlemektedir. Bu birinci grup iilkelerin P. armeniaca
L iiretimleri 100 bin tonun iizerindedir. Birinci gruba
Fas, Pakistan, Suriye, Cin, Giiney Afrika, Macaristan,
eski Yugoslavya, Romanya, Avustralya, takip
etmektedir. [6] Ayrica P. armeniaca L bitkisinin
bilimsel siniflandirmast da Tablo 1°de verildigi
gibidir.

Laboratuvara getirilen kayisi ¢ekirdegi  kabuklari
kiigiik parcaciklar haline getirilmistir. Daha sonra o
boyutta bulunan numuneler daha da kigiltiilmesi
amactyla Ziraat Fakiiltesinin gida laboratuvarinda
ogiitiicii.  makine ile Ogitiilmiistir. (Ayhandemir
devirmeli gida o&giitiicii, motor devri 9000 rpm,
kapasite 0.8 kg, agirlik 20 kg, 220/240 volt) ve 0,1 ile
0,3 mm, 0,3 ile 0,7 mm ve 0,7 ile 1,0 mm’lik
eleklerde yaklasgitk 15 dakika elenmistir. Bunlar
ortalama olarak siras1 ile 0,1 mm, 0,2 mm ve 0,5
mm’lik adsorbanlar olarak kabul edildi. Eleme
isleminden sonra ayrilan numuneler 105°C’de 24 saat
kurutuldu ve sabit tartima gelinceye kadar desikatorde
bekletilmistir. Kayis1 ¢ekirdegi kabuklari metal bir
kap igerisinde agzi agik kalacak sekilde muhafaza
edilmigtir.

Tablo 1: P. armeniaca L bitkisinin bilimsel
siniflandirmasi [6] (Scientific classification of P. armeniaca
L)

Bilimsel Simiflandirma

Alem: Plantae (Bitkiler)

Boliim: | Magnoliophyta (iki cenekliler)

Sinf: Magnoliopsida (Kapali tohumlular)

Takim: Rosales

Familya: | Rosaceae (Giilgiller)

Cins: Prunus

Alt cins: | Prunus

Tiir: Prunus armeniaca

pH ayarlamalar1 icin 1 N H , SO 4, ve 1 N NaOH,
modifikasyon iglemleri icin HCI, H, SO, NaOH, Fe™
ve H,0O,, lignin tayini i¢in alkol benzen, nitrik asit ve
etanol kullanildu.

Kesikli adsorpsiyon deneyleri igin bir adet 1sitmali
calkalayict (ZHWY-200B, ZHICHENG Analytical
Co. Ltd, Cin) kullanildi. Cihazda 15 adet erlen
haznesi bulunmakta olup karigtirma hizi, siiresi ve
sicaklik parametreleri dijital olarak
ayarlanabilmektedir. Siiziilen ¢ozeltilerdeki metallerin
Olciimii i¢in ICP cihazi (Dr Lange CADAS200)
kullanilmustir.

Kolon caligmalari Armfield (Ingiltere) marka kolon
diizenegi kullanilarak yapilmstir. Diizenegin kolonu
1,5 cm i¢ c¢apa sahiptir. Kolonun ayrica bir
debimetresi ve bir adet de iletkenlik dlgeri
bulunmaktadir. Numunelerinin katt faz infrared
spektrumlar1 Fourier Transform Infrared Spectrometer
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(Hach Lange, Dr 2800 ve WTW CR 2200)
kullanilarak yapilmistir. Ham ve modifiye edilmis
malzemelerin gozenek yapilarmin goézlenmesi ve
karsilastirilabilmesi i¢in numuneler Degisken Basingli
Taramali Elektron Mikroskobu (ZEISS EVO LS 10
LaB6 (Lantanyum Hekza Borat, Filament))
goriintilleri alinmistir. Numunelerin FTIR analizleri
Ftir spectrometer (Nicolet 380 (Thermo Scientific))
kullanilarak ~ yapilmistir.  Laboratuvara  getirilen
numunelerin  daha  kiigiik parcaciklar  haline
getirilebilmesi igin Ziraat Fakiiltesi Bitkisel Analizler
Laboratuarina gotiiriildi. pH oOlciimleri i¢in bir adet
dijital iyon analizi yapan pH metre kullanildi (Multi
340i, WTW, Weilheim Germany).

2.1. Modifikasyon islemleri (Modification processes)

Ogiitiilmiis olan kayis1 ¢ekirdegi kabuklarmin aktif
yiizeylerinin ~ arttirilmasi  ve suya renk veren
kisimlarinin ~ kayisi ¢ekirdegi  kabuklarindan
uzaklastirilmasi icin asitler, baz ve fenton reaktifi ile
modifikasyon iglemleri yapilmistir. Bunun igin ilk
olarak  adsorban yiizeyine yapismig yabanci
partikiillerin ve suda ¢oziinebilen bilesiklerinin
uzaklastirilmas1 maksadi ile birkag kez safsu ile
yikanarak etiivde 105 °C’de kurutulmustur. Daha
sonra 250 ml’lik erlenlerden 4 tane alinip etiivde
kuruyan kayisi ¢ekirdegi kabuklari esit bir sekilde bu
erlenler igerisine konuldu ve modifikasyon i¢in HCI,
H, SO,. NaOH ¢ozeltileri ve saf su bu erlenler
icerisine sirastyla konulduktan sonra 20°C sicaklik ve
150 rpm ¢alkalama hizinda ayarlanarak karistiriciya
konulmustur. 24 saat devam eden karigtirma
isleminden sonra siiziilen ¢o6zeltilerin pH’lariin
notral seviyeye gelmesi igin saf suyla yikanmistir.
Modifikasyon isleminden ge¢mis kayist c¢ekirdegi
kabuklar1 ile yapilan g¢aligmalarda maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin elde edildigi malzemeler bir
sonraki ¢aligmalarda kullanilmak {izere se¢ilmistir.

ik olarak 0,5, 1,5, 2, 2,5 N asit (HCI ve H,SO, ) ve
baz (NaOH) cozeltileri hazirlanmistir. Daha sonra
yukarda bahsedilen metotlara gore modifikasyon
yapilmustir(Sekil 1.) En iyi adsorpsiyon kapasitesinin
elde edildigi konsantrasyon (asitler icin 1,0 N ve
bazlar i¢in 0,25 N) daha sonraki modifikasyonlar i¢in
kullanilmastir (Sekil 1.).

Fenton reaktifi olarak bilinen Fe*? ve H,0, in belirli
oranlarda karisimiyla yapildi. Modifikasyon isleminde
en uygun reaksiyon ortaminin saglanabilmesi i¢in pH
degeri 2-5 arasinda, Fe*? /H,0, orani 0,001-1,0
arasinda ve temas siiresi 5-120 dakika arasinda
degistirilerek bir test caligmasi yapilmistir. Optimum
sartlar belirlendikten sonra pH, Fe 2 /H,0, orani ve
temas stiresi i¢cin sadece tek deger kullanildi. Daha
sonra belirlenen optimum sartlarda 100 ml Fenton
reaktifi igeren 250 ml’lik erlene 1,5 g kurutulmus
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kayis1 ¢ekirdegi kabuklar1 konularak 200 rpm de 2
saat boyunca karistirilarak modifikasyon yapildi
Modifiye edilmis adsorban material yukarida tarif
edilen islemler geregince kurutulup kullanilincaya
kadar saklanmustir.

Sekil 1: Kayisi ¢ekirdegi kabuklarinin modifikasyon
islemleri. (Modification prosesses of P. armeniaca L)

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

Kayis1 ¢ekirdegi kabuklarinin ham ve modifikasyon
islemlerinden sonra ¢ekilen SEM fotograflari Sekil 2 -
4’de verilmistir. Sekilde kayist ¢ekirdegi kabugunun
gozenekli yapiya sahip oldugu goriilmektedir ve yine
kayis1 ¢ekirdegi kabugunun gozenekliliginin kimyasal
modifikasyon ile daha fazla arttig1 anlagilmaktadir.

Degisik modifikasyonlardan sonra kayis1 c¢ekirdegi
kabugunun FTIR spektrumlar1 Sekil 5. ve Sekil 6.’de
verilmistir. Asagida verilen FTIR spektrumlarina
bakildiginda kimyasal islemler sonucu kayisi
¢ekirdegi kabugunun farkli bir yapiya donismedigi,
bunun yerine gdzenekliliginin, aktif yiizeylerinin ve
fonksiyonel gruplarin degistigi anlagilmaktadir [7].
Elde edilen literatiir bilgilerine dayanilarak kayisi
¢ekirdegi kabugu i¢in 3342 cm™, 3352 cm™, 3338 cm
! deki dalga boyuna sahip analiz edilmis olan
spektrumlar hidrojen baglh alkolik, fenolik ve asidik
OH varhgmi, 2925 cm™ ve 2927 cm’ dalga
boyundaki pikler ise aldehit gruplarmim varligim
gosterirler. 1603 cm™,1601 cm™ ve 1605 cm™ gibi
daha diisiikk dalga boylarinda goriilen pikler -CH,
baglarmi temsil ederken 1036 cm™ dalga boyundaki
pikler C-C ve C-O’nun genisletilmis sekilleriyle
agiklanir. Ayrica 1423 cm™ dalga boyunda aromatik
hidrokarbon pikleri goriiliirken, 1244 c¢cm™ dalga
boyunda ise C-O baglar1 olusmaktadir [8].
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EHT =2000 kv Signal A= SE1 Mag= 5.00KX L. EE
WD = 8.0 mm I Probe = 20 pA & 4

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Mag = 20.00 KX P
WD = 8.0mm IProbe = 20 pA =) @

EHT =20.00 kv Signal A= SE1
WD = 8.0mm IProbe= 20 pA g B

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Mag= 1.00 KX
WD = 8.0 mm I Probe = 20 pA =< 2

Sekil 2: Agir metal adsorpsiyonu igin kullanilan kayisi ¢ekirdegi kabugunun saf su modifikasyonu ile degisen
SEM fotograflari; (a) 20 kX, (b) 10 kX, (¢) 5 kX ve (d) 1 kX biiyiitme.(Chancing SEM Photos with pure water
modification of P. armeniaca L for using heavy metal adsorption; (a) 20 kX, (b) 10 kX, (c) 5 kX ve (d) 1 kX enlargement)

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Mag = 10.00 KX £
WD = 8.0 mm IProbe = 20 pA

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Mag = 5.00KX L.
WD = 8.0 mm IProbe = 20 pA >

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Mag= 100X L.
WD = 8.0 mm | Probe = 20 pA s

Sekil 3: Agir metal adsorpsiyonu i¢in kullanilan kayist ¢ekirdegi kabugunun NaOH modifikasyonu ile degisen
SEM fotograflari; (a) 10 kX, (b) 5 kX, (¢) 1 kX ve (d) 100 X biiyiitme. .(Chancing SEM Photos with NaOH modification
of P. armeniaca L for using heavy metal adsorption; (a) 10 kX, (b)5 kX, (c) 1 kX ve (d) 100 kX enlargement)

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Mag= 1.00 KX (.
WD = 8.0mm IProbe = 20pA ‘@"Q@f}
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EHT =20.00 kv
WD = 8.0 mm

Signal A = SE1
I Probe = 20 pA

Mag = 10.00 KX
- s
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EHT =20.00 kv
WD = 8.0mm

Signal A= SE1
IProbe = 20pA

EHT =20.00 kv
WD = 8.0 mm

Signal A = SE1
I Probe = 20 pA

Mag= 1.00 KX éi

\
Signal A = SE1 Mag= 100X

IProbe= 20pA

EHT =20.00 kv
WD = 80mm

Sekil 4: Agir metal adsorpsiyonu i¢in kullanilan kayisi ¢ekirdegi kabugunun NaOH-Ni

modifikasyonu ile

degisen SEM fotograflari; (a) 10 kX, (b) 5 kX, (c) 1 kX ve (d) 100 X biiyiitme.(Chancing SEM Photos with NaOH —Ni

modification of P. armeniaca L for

Agir metal iyonlarinin HCl ile modifiye bitki
materyalleri tarafindan adsorpsiyon kinetiklerini
belirlemek amaci ile degisik temas siirelerinde
calisildi. Daha sonra elde edilen veriler yalanci
(pseudo) birinci tip ve ikinci (pseudo) tip kinetiklere
uygulanmistir. HCI ile modifiye kayis1 cekirdegi
kabugu (HMKC) ile Cr adsorpsiyonu ig¢in yalanci

birinci  tip  kinetikten hesaplanan adsorpsiyon
3
8
)]
c
[
2
e}
%]
Q
<
3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600

Dalga boyu (cm?)

Sekil 5: NaOH ve Ni ile modifiye kayisi ¢ekirdegi
kabugunun FTIR spektrumu. (FTIR spectrum of P.
armeniaca L modified with NaOH and Ni)
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using heavy metal adsorption; (a) 10 kX, (b)5 kX, (c) 1 kX ve (d) 100 kX enlargement)

kapasitesi (ge) ikinci tip Kkinetikten hesaplanan
adsorpsiyon kapasitesinde (ge) oldugu gibi deneysel
verilere olduk¢a yakindir. Yani HMKC ile
adsorpsiyonda Cr(VI) i¢in hem yalanci birinci derece
kinetik hem de yalanci ikinci derece kinetik uygun
olmaktadir. [9].

E
&
0
[
[
2
¢}
0
o)
<
3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600
Dalga boyu (cm™)
Sekil 6: NaOH ile modifiye kayis1 c¢ekirdegi

kabugunun FTIR spektrumu. (FTIR spectrum of P.
armeniaca L modified with NaOH)
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Tablo 2: HCI ile modifiye kayis1 ¢ekirdegi kabugu kullanilarak kesikli sistemde Cr(VI) adsorpsiyonunda 293
K’de elde edilen kinetik sonuglar1 (*:deneysel sonuglar; **: hesaplama sonuglari). ( Kinetic results obtained using with
HCI modified P. armeniaca L in batch system and Cr(6) adsorption at 293 K) (*:experimental results; **: calculations results)
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Tablo 3: HCI ile modifiye kayisi ¢ekirdegi kabugu kullanilarak kesikli sistemde Cr(V1) adsorpsiyonu igin 293
K’de elde edilen Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm parametreleri. (Langmuir, Freundlich ve D-R isotherm parameters
obtained using with HCI modified P. armeniaca L in batch system and Cr(6) adsorption at 293 K)

Langmuir Izotermi | Freundlich Izotermi D-R Izotermi
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Tablo 4: HCI ile modifiye edilmis kayisi ¢ekirdegi kabugu agir metal giderimi i¢in hesaplanan termodinamik
parametreler ( Thermodynamics parameters obtained for heavy metal adsorption using with HCI modified P. armeniaca L)

Adsorban Agir T (K) Inb AG AH AS
cesidi metaller (kd mol™) | (kI mol™®) | (kJ mol*K™)
HCl ile 293 0,898 -2,188

modifye kayist | o)y 303 | 0,89 2257 | 0143 | 0,007
¢ekirdegi
kabugu 313 0,894 -2,326

Tablo 3’de verilen korelasyon katsayilari (R?)
gostermektedir ki biitiin metaller icin adsorpsiyon
verileri en iyi Langmuir izotermine uymaktadirlar.
Ancak Langmuir izotermi partikiil ylizeyinin homojen
oldugunu ve adsorpsiyon potansiyelinin  sabit
oldugunu kabul eder. Buna karsilik Freundlich ve D-R
izotermleri partikiill ylizeyinin heterojen oldugu
varsayimina dayanir. Endiistriyel uygulamalarda atik
su ve adsorbanin ¢ok iyi bir gekilde karistirilmasi
miimkiin olmayacagindan partikiil yiizeyini heterojen
varsayarak yapilan hesaplamalar daha uygun
olacaktir. Ayrica D-R izotermi ile adsorpsiyonun
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fiziksel veya kimyasal karakteristigi hakkinda bilgi
veren adsorpsiyon enerjisini (E; kJ mol-1) hesaplamak
miimkiindiir. E < 8 kJ mol-1 igin fiziksel adsorpsiyon
baskindir. Eger E, 8 ve 16 kJ/mol arasinda ise iyon
degisimi gerceklesmektedir ve E > 16 kJ mol-1 ise
partikiil difiizyonu daha baskindir. D-R izoterminin
deneysel verilere Langmuir izotermi kadar olmasa da
iyi uyum gostermesi (biitin R? degerleri > 0.49) bu

izotermin endiistriyel uygulamalarda da
kullanilmasimin miimkiin olabilecegini
gostermektedir.
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Tablo 5: NaOH ile modifiye kayisi ¢ekirdegi kabugu kullanilarak kesikli sistemde farkli sicakliklarda Ni(IT)
iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in elde edilen Termodinamik sabitler. (Thermodynamics fixed obtained for Ni(2) ions adsorption
at different temperatures using with NaOH modified P. armeniaca L in batch system)

Adsorban gesidi Agir T (K) Inb AG AH AS
metaller (kJ mol™) (kImol™) | (kI mol'K
1
)
NaOH ile 293 3,343 -8,144
modifye kayist Ni(I1) 303 3,341 -8,416 -0,143 0,0273
cekirdegi
kabugu 313 3,339 -8,689
Sicaklik artist ile metal iyonlarinin ve adsorban  kendiliginden  gerceklesebildigi ve  genellikle

partikiillerinin kinetik enerjilerinin artacagi boylece
adsorban ve metal iyonlar1 arasindaki c¢arpisma
sikligimin artacagi ve metal iyonlarinin adsorban
ylizeyine tutunmalarinin da artacagi sdylenebilir.
Ayrica HCI ile modifiye edilmis kayis1 cekirdegi
kabugunun agir metal giderimi igin hesaplanan
termodinamik parametreler Tablo 4’de, NaOH ile
modifiye kayist ¢ekirdegi kabugu kullanilarak kesikli
sistemde farkli sicakliklarda Ni(Il) iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in elde edilen termodinamik sabitler
Tablo 5’de verilmistir.

4. SONUC (CONCLUSION)

Yapilan bu c¢alismadan ¢ikarilabilecek bazi sonuglar
asagida maddeler halinde verilmistir.

*Kayist ¢ekirdegi kabugu ve yapisal olarak lignin,
seliloz ve hemi selillozdan olugmaktadir. Yapilan
modifikasyonlarda lignin yiizdeleri 23,6’dan 37,2’ye
ylikselirken, seliilloz yiizdeleri 33,7’den 25,0’a,
hemiseliiloz yiizdeleri ise 39,7’den 33,0’a diismiistiir.
Ayrica suda ¢oziinerek KOI'yi artiran fenolik
bilesikler de azalmistir. Bu degisimler yapilan FTIR
analizlerinde de gozlenmistir.

*Kayis1 ¢ekirdegi kabugunun SEM goriintiileri
gozenekli bir yapida olduklarimi gostermektedir.
Gozenekliligin modifikasyonla arttigi goriilmiistir.
Buna gore adsorpsiyon islemlerinde en verimli
adsorban gozenekliligi en fazla olan modifiye edilmis
kayis1 ¢ekirdekleri olmustur.

* Bu calismasinda kullanilan dogal maddeler icin
adsorpsiyonu arttiran etkenlerin polifenolik lignin
bilesenleri ve gdzeneklilik oldugu diistintilmektedir.

* Adsorpsiyonun dengeye ulasma siiresi uzadikca
sistemin birinci tip kinetik verilere daha ¢ok uydugu
ve adsorpsiyonda difiizyonun daha etkin bir basamak

oldugu gorilmistir. Dengeye ulasma  siiresi
kisaldikga ise ikinci tip kinetik baskin olmustur.
+ lIzoterm calismalarinda sistem genel olarak

Langmuir izotermine daha ¢ok uymustur. Bununla
birlikte Freundlich ve D-R izotermlerinden de yiiksek
R? degerleri elde edilmistir. D-R izotermlerinden elde
edilen adsorpsiyon enerjilerine bakildiginda sistemde
fiziksel  adsorpsiyonun daha baskin  oldugu
gOrlilmiistiir.

* Yaptigimiz bu caligmada adsorpsiyon islemlerinin
termodinamik olarak normal sicakliklarda
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sicaklikla adsorpsiyonun azaldigi goriilmiistiir.

+ Kullanilan biitiin adsorbanlarin dogal ve ekonomik
olmast onemli bir avantajdir. Modifikasyonlarla
maliyetler bir miktar artmakla birlikte hala klasik
adsorbanlarla rekabet edebilecek seviyede olduklari
gorilmiistiir. Bu tez calismasinda kimyasal olarak
modifikasyonunu  yaptigimiz  adsorbanlarin  atik
sulardan agir metallerin gideriminde kullanilabilecegi
disiiniilmektedir.

* Kimyasal olarak modifiye edilmis adsorbanlarin atik
sulardan  boyalarin  ve organik  Kirleticilerin
gideriminde de kullanilabilecegi diigiiniilmektedir.
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