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OZET
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FINDIK ATIKLARINDAN HIDROKOMUR URETIMI VE ATIK SUDAN AGIR
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Jiiri
Dr. Ogr. Uyesi Sami DURSUN
Do¢. Dr. Mustafa KOCABAS
Dr. Ogr. Uyesi Gokhan ARICI

Agir metallerin ekosistem boyunca yayilmasi insan sagligi basta olmak tizere, hayvanlar, bitkiler
ve dogal kaynaklar i¢in oldukca tehlikelidir. Bu nedenle agir metal iyonunun atik sulardan en etkin
sekilde uzaklastirilmasi 6nem arz etmektedir. Bu tiir kirleticileri ortadan kaldirmak veya azaltmak igin
¢ok sayida g¢alisma yapilmistir ve yapilmaya da devam etmektedir. Hidrokomiir, su ve atik sudan agir
metallerin uzaklastirilmasi i¢in umut verici bir adsorban olarak ortaya ¢ikmistir. Biyokiitlenin hidrotermal
karbonizasyonundan elde edilen hidrokémiir, ylizey komplekslesmesi, elektrostatik etkilesimler ve iyon
degisim mekanizmalar1 yoluyla agir metalleri yakalamada oldukga etkili olan benzersiz fiziksel ve
kimyasal oOzelliklere sahiptir. Bu caligmada findik atigindan hidrokomiir {retilmis ve iiretilen bu
adsorbanla Pb ve Cr iyonlarinin giderim c¢alismalar1 yapilmistir. Bu sekilde hem findik kabugu atiginin
degerlendirilmesi saglanmis hem de ¢evre i¢in ¢ok zararli olan agir metallerin giderimi saglanmistir.
Uretilen hidrokdémiirlerin yapisal ve morfolojik 6zellikleri; TGA, DSC, FE-SEM, FT-IR ve EDX
analizleri ile karakterize edilmistir. Baslangic konsantrasyonu, sicaklik ozellikleri, adsorban dozajlari,
temas siiresi ve pH gibi bir¢ok parametrenin adsorpsiyon iizerindeki etkileri tartisilmistir. Farkli
parametre ortamlarinda yapilan ¢alismalarda hidrokomiiriin, Pb ve Cr iyonlarinin sirasiyla %76' sint ve
%67" sini giderdigi belirlenmistir. Ayrica, iiretilen hidrokdmiiriin adsorpsiyon sistemini daha iyi anlamak
icin Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri, pseudo-birinci mertebe ve pseudo-ikinci mertebe kinetik
modelleri ve Gibbs serbest enerjisi gibi termodinamik parametreler arastirilmistir. Ayrica, hidrokdmiiriin
bir adsorban olarak yeniden kullanilabilirligi arastirilmis ve malzemenin dort dongiiden sonra bile etkili
bir sekilde ¢aligmaya devam ettigi gdzlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Agir metal, Findik atig1, Hidrokomiir, Krom, Kursun
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PRODUCTION OF HYDROCHAR FROM HAZELNUT WASTE AND ITS USE
IN THE REMOVAL OF HEAVY METAL IONS FROM WASTEWATER
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The spread of heavy metals throughout the ecosystem is quite dangerous for human health,
animals, plants and natural resources. Therefore, it is important to remove heavy metal ions from
wastewater in the most effective way. Numerous studies have been conducted and continue to be
conducted to eliminate or reduce such pollutants. Hydrochar has emerged as a promising adsorbent for
the removal of heavy metals from water and wastewater. Hydrochar, obtained from hydrothermal
carbonization of biomass, has unique physical and chemical properties that are highly effective in
capturing heavy metals through surface complexation, electrostatic interactions and ion exchange
mechanisms. In this study, hydrochar was produced from hazelnut waste, and Pb and Cr ion removal
research was conducted with this adsorbent. In this way, both the evaluation of hazelnut waste was
provided and the removal of heavy metals, which are very harmful for the environment. The structural
and morphological properties of the produced hydrochars were characterized by thermogravimetric
analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC), field emission scanning electron microscopy
(FE-SEM), Fourier transform infrared (FT-IR), and EDX analyses. The effects of many parameters, such
as initial concentration, temperature, adsorbent dosages, contact time, and pH on adsorption were
discussed. In the studies executed in different parameter environments, it was determined that hydrochar
removed 76% and 67% of Pb and Cr ions, respectively. Also, Langmuir and Freundlich isotherm models,
pseudo-first-order and pseudo-second-order kinetic models, and thermodynamic parameters like Gibbs
free energy were investigated in order to gain a better understanding of the adsorption system of the
generated hydrochar. Furthermore, the hydrochar' s reusability as an adsorbent was investigated, and it
was demonstrated that the material continued to function effectively even after four cycles.

Keywords: Adsorption, Hydrochar, Heavy metal, Hazelnut waste, Lead, Chromium
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

Pb : Kursun
Cr: Krom

Cu : Bakir

As : Arsenik
Cd : Kadmiyum
Fe : Demir

Zn : Cinko

Hg : Civa

Sb : Antimon

H : Hidrojen

C : Karbon

O : Oksijen

Sn : Kalay

°C : Santigrat Derece
g: Gram

mg : Miligram
L : Litre

mL : Mililitre

Kisaltmalar

TGA : Termogravimetrik analiz

DSC : Diferansiyel taramal1 kalorimetri

FE-SEM : Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu
FT-IR : Fourier dontisiimlii kizilotesi

DSO : Diinya saglik drgiitii

EDX : X 1s1n1 analizi



1. GIRIS

Endiistriyel ve tarimsal faaliyetlerdeki artisin yani sira bilingsiz tiiketici toplumu
su kaynaklarindaki kirliligin artisindaki baslica nedenleridir (Parlak, 2024). Kirliligin
nedeni sadece bunlar ile sinirli kalmayip ayni1 zamanda bazi dogal olaylar da bu duruma
neden olabilir (Zbair ve ark., 2019). Ornegin, mineral yataklarindan gegen su, erozyon
veya ¢oziinme yoluyla yiiksek konsantrasyonlarda agir metal tiretebilir (Quevauviller ve
ark., 2006). Yapilan arastirmalar, onleyici tedbirler alinmadig: takdirde bu kirliligin her
gecen giin daha da artacagimi gostermistir (Al-Ajji ve Al-Ghouti, 2021). Bu kirliligi
Oonlemek veya azaltmak i¢in kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi, membran filtrasyonu,
buharlastirma ve adsorpsiyon gibi yontemler kullanilir (Argun ve ark., 2024; Dikbasan
ve Dursun, 2025). Bu tekniklerden biri olan adsorpsiyon tekniginde yiiksek tutma
kapasitesine, biiyiik bir yiizey alanina ve biiyiik gézenek boyutuna sahip adsorbanlar
kullanilmaktadir (Altunkaynak ve ark., 2023). Adsorpsiyon siirecinde kullanilan
malzemeler arasinda ucucu kiiller, komiirler, zeolitler, metal oksitler ve silika jeller
bulunur. Bu adsorbanlardan bazilarinin oldukg¢a maliyetli olmasi nedeniyle hidrokdmiir

kullanim1 son zamanlarda 6nemli dlgtide artmustir (Crini, 2006; Fan ve ark., 2018).

Biyokiitle enerjisini kullanmanin bir yontemi, hidrokomiir {ireten hidrotermal
karbonizasyondur (Fan ve ark., 2017). Bu teknolojinin yiiksek doniisiim verimliligi ve
cok 1liml reaksiyon kosullari, kavurma ve piroliz gibi diger yontemlere gore onemli
avantajlar saglar (Zhang ve ark., 2015; Wang ve ark., 2017b). Hidrokoémiir siireci,
literatiirdeki ¢esitli arastirma calismalarinda kullanilir ve iiretilen hidrokomiirler ¢ok
sayida ve sekilde kullanilir. Yang ve arkadaslari, hidrotermal karbonizasyon yontemini
kullanarak bambudan hidrokdmiir iiretti. Yapilan analizler, bambudan iretilen
hidrokomiiriin yakit 6zelliklerini ve yanma davranisini iyilestirebilecegini gostermistir.
(Yang ve ark., 2016). Palmiye kabugunu hidrotermal karbonizasyon yontemi ile
hidrokdmiire doniistiirdiiler ve hidrokdmiiriin kimyasal, yapisal ve dielektrik
ozelliklerini incelediler (Nizamuddin ve ark., 2016). Misir saplari, balik atiklar1 ve gam
gibi cesitli atiklar kullanilarak yapilan birgok hidrokomiir iiretimi de bu calismalara ek

olarak verilebilir (Guo ve ark., 2015; Kannan ve ark., 2017).

Tiirkiye, diinyada en ¢ok findik iireten iilkedir ve buna bagh olarak en fazla
findik kabugu atigina sahip iilke konumundadir (Demirkaya ve ark., 2019). Bu atik



malzemeler genellikle ¢evreyi kirletmek veya yakit saglamak icin kullanilir ve bunlar
hakkinda ¢ok az degerlendirme yapilir. Ek olarak, bu biyokiitleler cogunlukla ucuz olan
hemiseliiloz, seliiloz ve ligninden olusur. Sonug olarak, findik kabugu atig1 gibi tarimsal
atiklar1 hidrokémiire doniistiirmek ¢ok dnemlidir. Bu konu iizerine yapilan ¢alismalar
her gecen giin artmaktadir ve bu hidrokdmiirler hem organik hem de inorganik
kirleticileri sudan uzaklastirmada 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu sekilde hem yerel
atiklar degerlendirilir hem de diger yontemlere kiyasla daha diisik maliyetli bir yontem

kullanilir (Alhashimi ve Aktas, 2017).

Bu ¢alismada, tarimsal findik kabugu atigindan hidrokdmiir iiretimi yapilmis ve
elde edilen hidrokomiirler adsorban olarak kullanilmistir. Elde edilen hidrokémiirlerin
kimyasal, termal ve morfolojik 6zellikleri FT-IR, TGA ve DSC analizleri, FE-SEM ve
element analizleri gibi farkli analiz teknikleri kullanilarak incelenmistir. Ayrica, temas
stiresi, pH ve sicakligin hidrokomiirler tarafindan Pb ve Cr metallerinin adsorpsiyonu
tizerindeki etkileri aragtirllmistir. Ek olarak, adsorpsiyon sistemi hakkinda daha fazla
bilgi edinmek i¢in kinetik, adsorpsiyon izotermi ve termodinamik arastirma yapilmistir.
Dahasi, iretilen hidrokomiiriin yeniden kullanilabilirligi de geri doniisiim testi ile

incelenmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Kaynak arastirma boliimiinde ilk olarak igme sular1 ve atik sulardaki agir metal
kaynaklarini ve bunlarin insan saghgi ve ekosistem {izerindeki etkilerinden
bahsedilmistir. Daha sonra, hidrokdmiirlerin iiretim yontemleri ve hidrotermal yontem
hakkinda bilgi verilmistir. Ardindan adsorpsiyon kapasitesi, temas siiresi, pH, baslangi¢
konsantrasyonu, sicaklik gibi parametrelerin hidrokomiirlerin agir metal adsorpsiyonuna

etkisi incelenmistir.

2.1. Cevredeki Agir Metal Kaynaklar:

Cok cesitli kaynaklardan ciddi oranlarda agir metal g¢evreye salinmaktadir. Bu
kaynaklarin arasinda endiistriyel ve evsel atik sularin yani sira atmosferik yagis ve
yiizey suyu drenaji bulunur. Bunlar arasinda endiistriyel atiklar toksik elementleri
dogrudan ¢evreye saldiklari ve bunlarin su sistemlerinde, toprakta ve havada
birikmesine yol actiklar i¢in agir metal kirliligine 6nemli dl¢lide sebep olmaktadirlar.
Bu tiir Kkirlilikler, ¢evre ve canli organizmalar ig¢in 6nemli bir tehdit olusturmaktadir. Bu
kaynaklardan gelen agir metaller potansiyel olarak ¢evre icin zararlidir. Endiistriyel atik
atiklarindaki agir metallerin neden oldugu su kirliligi, agir metaller gibi inorganik
Kirleticilerin su ortaminda bozunmamasi nedeniyle kiiresel bir sorun haline gelmistir

(Demirci, 2022; Khanzada ve ark., 2024).

2.1.1. igme suyundaki agir metaller

Yeralt1 suyu, deniz suyunun tuzdan arindirilmasi sonucu elde edilen igilebilir su
ve yiizey suyu, igme suyu icin ii¢ temel cikti kaynagidir. Ozellikle, kitlik yasanan
bolgelerde ihtiyag duyulan igme suyunun onemli bir miktar1 yalnizca bu tuzlu sular
tuzdan arindirma yoluyla saglanabilir (Kim ve ark., 2015). Su kaynaklarinin igerigi,
aritma i¢in kullanilan yontemler, suyun kalitesi, su dagitim sistemlerinin bilesimi ve
Olgegi ve kullanilan tesisat malzemeleri, igme suyunda bulunan agir metallerin miktarini
onemli olciide etkiler. Ornegin Meksika' nin Sonora bdlgesindeki kuyulardan ve
depolama tanklarindan alinan igme suyunun analizi, As, Cd, Cu, Hg ve Pb
konsantrasyonlarinda 6nemli artis oldugunu gostermistir. Calismanin dikkate deger

bulgularindan biri, numunelerin yaklagik %43' iiniin 15 pg/L olarak belirlenen Pb i¢in



belirtilen eylem esigini asmis olmasidir (Wyatt ve ark., 1998). Yakin alanlarda meydana
gelen yangmlar endiistriyel, madencilik ve tarimsal faaliyetler bu kirlenmeye neden
olmaktadir. Yapilan calismada yukarida bahsi gegen bu tiir faaliyetlerin igme suyu
kaynaklarmin temizligi konusunda siiphe uyandirdigini vurgulamistir (Khanzada ve
ark., 2024). Gergeklestirilen bir baska ¢alismada, gelik, plastik ve pil endiistrilerinin
icme suyuna agir metal karigmasina neden olan en 6nemli kaynaklar olduklarint ileri

stirilmistir (Mandour ve Azab, 2011).

2.1.2. Atik sulardaki toksik metaller

Mevcut raporlarda, tarimsal sistemlerde ve alanlarda agir metal kirleticilerin
varligini ve birikimini arastirmak icin toksik metal iyonlariyla birlikte c¢esitli
dekontaminasyon yontemlerini de ele alarak ¢ok genis bir arastirma ele alinmigtir. Buna
ek olarak farkli {ilkelerde 6nemli aragtirma ¢aligmalar1 yapilmis ve tarimsal tarlalarda
kullanilan atik su kaynaklarinin tizerinden numuneler alinarak agir metallerin etkisini

incelemis ve agir metal kirliligini tarimla iliskilendirmistir.

Tarimsal sistemlerdeki agir metal kirleticileri {izerine yapilan arastirmalar, atik
su kaynaklarinin ciddi saglik risklerine yol agabildigini gdstermistir. Ornegin, Urdiin' de
arttilmis atik sular, arpa mahsullerinde Cd*?, Fe*®, Zn*2 ve Pb*? iyonlarmin birikmesine
sebep olmus olup bu metal iyonlar1 saglik risklerine neden olabilmektedir (Lahlou ve
ark., 2021). Japonya' da aritilmis atik sular piringlerin sulanmasinda kullanilmis ve elde
edilen bu piringlerin yiiksek seviyelerde Fe*3, Mn*2, Cu*?, Zn*2, Cd*2, Ni*?, Pb*2, Cr*®
ve As™ igerdigi bulunmustur (Minhas ve Yadav, 2015). Hindistan' da evsel atik sular
aritimi islemine tabi tutulduktan sonra misir mahsullerinin sulanmasinda kullanilmis
elde edilen sonuglar incelendiginde yiiksek seviyelerde agir metaller igerdikleri tespit
edilmistir (Khanzada ve ark., 2024). Tarlalarin sulanmasinda kullanilan bolgesel golet
ve nehirlerde agir metaller igerdigine dair bazi nitel iddialar da sunulmustur. Bu golet
veya nehirlere sanayiler tarafindan atilan bazi atiklar veya toprak igerisinde bulunan
metal bilesenlerinin yagmur suyu gibi etmenlerle ¢oziilmesi sonucu olusan agir metaller
karisabilmektedir. Ornegin, Etiyopya' da nehirlere desarj edilen atik sularin yulaf,
yonca, Rodos otu ve Setaria mahsullerinde agir metal birikimine neden oldugu

belirtilmistir (Fitamo ve ark., 2011).



2.2. Agir Metallerin Yasam Uzerine Etkisi

Insanlarin yasamlarinda tiikettikleri gidalarda bulunan agir metal miktarlar
onlarin yasam tarzinin bir¢ok yoniinii 6énemli 6l¢lide etkiler. Diyet tercihleri, saglik ve
zindelik, agik hava aktiviteleri, isyeri gilivenligi, su kullanimi, yasam kosullari,
hamilelik, ebeveynlik, tiiketici tercihleri ve gevre bilinci bu etkiye dahildir. insanlarin
diyet tercihleri, mahsullerde, sebzelerde ve deniz (iriinlerinde agir metallerin
birikmesiyle ilgili artan endise nedeniyle etkilenmektedir ve bu da belirli yiyeceklerden
veya protein kaynaklarindan kagmmmayr gerekli kilmaktadir. Dahasi, agir metal
maruziyetinin yol actig1 bir dizi saglik sorunu arasinda kanser, bobrek hasari, nérolojik
bozukluklar ve gelisimsel sorunlar yer almaktadir (Mohammadi ve ark., 2019). Bu
sorunlar genel refaht bozar ve saglik harcamalarini artirir. Madencilik ve imalat gibi
endistriyel ortamlarda, agir metal maruziyetinin olasi tehlikelerini azaltmak igin
giivenlik protokolleri gii¢lendirilmelidir. igme sularnin giivenligi konusunda endise
duyan kisiler, tiikketilmesinin giivenli oldugundan emin olmak i¢in genellikle su aritma
filtreleri satin alirlar. Beklenmedik agir metal yutulmasini veya emilimini dnlemek i¢in
hijyen prosediirlerini takip etmek hayati onem tasir. Balik tutma ve deniz {irlinleri
tikketimi gibi eglence etkinlikleri, kontaminasyon endiseleri sonucunda degisebilir. Ev
bahceciligi, agir metal kirliligi nedeniyle toprak testi ve iyilestirme gerektirebilir.
Hamilelik ve ebeveynlik, annelerin agir metallere maruz kalmasindan etkilenir, bu da
dikkat ve 6zen gerektirir. Kirliligi 6nlemek ve halk sagligint korumak i¢in daha giiclii
yasalar ve politikalar icin savunuculuk, artan bir c¢evresel endise tarafindan

koriiklenmektedir (Khanzada ve ark., 2024).

2.2.1. Agir metallerin insan saghgina etkisi

Chowdhury ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢alismada 35 metalden 23' iiniin agir
metal olarak kabul edildiginden, konut veya is ortamlarinda potansiyel maruziyet
nedeniyle insan sagligi i¢in fark edilebilir bir tehdit olusturdugundan bahsedilmistir
(Chowdhury ve ark., 2016). Sekil 2.1.’de insan viicudundaki agir metal toksisitesinin
insan viicuduna etkisi sistematik bir sekilde ele alinmistir. Bu semada, agir metallerin
hiicreler, dokular, organlar, sinir ve biligsel sistemler vb. tlizerindeki zararli sonuglari
gosterilmektedir. Agir metallerin, Ozellikle arsenik (As) ve kadmiyumun (Cd)

olusturdugu saglik tehlikeleri, ¢esitli ortamlarda insan saglig1 iizerindeki toksik



etkilerinin oldugu bilinmektedir. Inorganik arsenik, igcme suyunda yaklasik 100 pg/L
maruziyet seviyelerinde mesane, akciger ve cilt kanserleri ve diger cilt sorunlariyla
baglantili bir kanserojen olarak siniflandirilmistir (Tsuji ve ark., 2019). Kronik As
maruziyeti ayrica solunum bozukluklariyla orta diizeyde iliskili olup ek olarak
cocuklarin biligsel ve sinirsel gelisimini olumsuz etkilerinin oldugu tespit edilmigtir
(Rosado ve ark., 2007; Arain ve ark., 2009). Dahast 200 pg/L' nin altindaki As
konsantrasyonlarina sahip su tiiketen hamile kadinlar 6lii dogum riskinde alt1 kat artigla
kars1 karsiyadir (Von Ehrenstein ve ark., 2006). Banglades, su kaynaklarinin
%27'sinden fazlasinin gilivenli sinirlarin ilizerinde arsenik seviyeleri icermesi nedeniyle
ciddi zorluklarla kars1 karsiyadir ve bu durum potansiyel olarak yiiz binlerce kanserle
iligkili 6lim de dahil olmak {izere Onemli saglik sorunlarima yol a¢maktadir

(Chakraborti ve ark., 2010).

Agir Metaller
Oksidatif Stres Norotoksisite

Genotoksisite Noron Hasari
DNA Hasari

Ureme ve Gelisim Nefrotoksisite

Kardiyovaskuler Toksisite Hepatotoksisite

Deri Toksisitesi

Sekil 2.1. Agir metallerin insan viicuduna etkisi

Sigara, kirli hava ve su yoluyla maruz kalinan kadmiyum ise kanser,
gastrointestinal ve merkezi sinir sistemi sorunlari, Itai-Itai hastalifi, osteoporoz ve
solunum sorunlar1 dahil olmak iizere bir dizi saglik sorunuyla iliskilidir. DSO, igme
suyunda izin verilen maksimum kadmiyum konsantrasyonunun 0,005 mg/L olmasini
onermektedir. Devam eden kiiresel endise, agir metal maruziyetini 6nlemek ve halk
sagligini korumak igin sik1 denetleme politikasina oldukea ihtiyag vardir (Briffa ve ark.,
2020; Kinuthia ve ark., 2020; Kesari ve ark., 2021).



2.2.2. Agir metallerin su sistemleri iizerindeki etkisi

Agir metaller, suyun kimyasal Ozelliklerini degistirerek ve suda yasayan
organizmalar1 etkileyerek su ekosistemlerini onemli Ol¢iide etkiler (Sallan ve ark.,
2023). Bu durumdan en ¢ok etkilenen grup baliklar olup baliklar metallere esas olarak
solungaclart yoluyla maruz kalirlar (Roméo ve ark., 1999). Bu nedenle insanlara su
sistemlerinden agir metal gecisinin ana kaynagi baliklar olup baliklar vasitasiyla
metaller viicut yiizeyinde ve cesitli i¢ organlarda da birikebilir (Tekin Ozan ve Aktan,
2012). Kursun, arsenik, kadmiyum ve krom gibi metaller o6zellikle zararlidir ve
baliklarda enzim aktivitesini etkilemek ve iskelet ve organ hasarina neden olmak gibi
bir dizi fizyolojik ve biyokimyasal bozulmaya neden olur (Huseen ve Mohammed,
2019). Kirlenmis sularda yasayan baliklar, maruz kalma siiresi, sicaklik ve pH gibi
cevresel kosullar ve tiirlere 6zgli fizyoloji gibi biyolojik faktorler gibi faktorlerden
etkilenerek dokularinda metal biriktirir. Metal birikimi igin kritik organlar arasinda
karaciger, bobrekler ve solungaglar  bulunmaktadir. En yiiksek metal
konsantrasyonlarina sahip alan ise kas dokularidir. Bu, islevsel bozukluklara ve
anormalliklere yol agabilir (Jezierska ve Witeska, 2006). Kursun ve kadmiyum,
kalmodulin gibi proteinlere baglanarak hiicresel siiregleri bozabilir, kalsiyum
sinyallemesini ve c¢esitli metabolik islevleri etkileyebilir. Dahasi, baliklarin iireme
organlarindaki ¢inko, kadmiyum ve civa gibi metallerin yiiksek seviyeleri dogurganligi
ve embriyo gelisimini bozar ve genellikle yavrularda daha az canliliga yol acar (Couture
ve Kumar, 2003; Osman ve ark., 2007). insan viicudundaki agir metal ¢okelmesinden
kaynaklanan toksisitelere karsi insan dokularini korumak i¢in dogal kaynaklar ve
biyoaktif molekiiller kullanilarak agir metal biyoremediasyonu yaygin olarak regete
edilmistir (Mitra ve ark., 2022). Agir metal toksisitesinin daha genis etkileri insanlara
kadar uzanir ve maruziyet norotoksisite ve karsinogenez gibi cesitli saglik sorunlarina
neden olabilir (Bertin ve Averbeck, 2006). Tedavi yaklasimlar1 biyoremediasyon
tekniklerini ve kadmiyum kaynakli bobrek hasarini hafiflettigi gosterilen kurkumin gibi
biyoaktif molekiillerin kullanimin1 igerir (Kim ve ark., 2018). Bu tiir tedaviler, belirli
metal toksisitelerini ve farkli metaller arasindaki karmasik etkilesimleri ele almak igin

dikkatlice uyarlanmalidir.



2.3. Hidrokomiir Uretim Prosesleri

Hidrotermal teknolojilerdeki en oOnemli 6zellik, yogun Kkurutma enerjisi
asamasinin ortadan kaldirilarak 1slak biyokiitle kaynaklarindan degerli iirtinler elde
edilmesidir. Hidrotermal teknolojiler teorik olarak karbon notr olarak kabul edildigi i¢in
bu yontemin énemini ve siirdiiriilebilirligini daha da 6n plana ¢ikarmaktadir (Nayak ve
ark., 2022). Baska bir deyisle, 1slak biyokiitle doniisiimiiniin hidrotermal ve diger
teknolojileri birlestirerek daha az ¢evresel olarak tehlikeli ve daha stirdiiriilebilir olacagi
konusunda genel bir fikir birligi vardir (Cao ve ark.,, 2021). Hidrotermal
karbonizasyonun ile kati karbon bazli bir malzeme olarak hidrokdmiir tiretimi ile ilgili
sematik diyagram bu caligmanin da iiretim diyagrami olan Sekil 3.1’ de verilmistir.
Hidrotermal sivilastirma ve hidrotermal gazlastirma, biyo-ham petrol ve sentez gazinin
yaninda bir yan {riin olarak kati hidrokdmiir elde etmek i¢in kullanilir. Hidrotermal
stvilastirma ve Hidrotermal gazlastirma yoluyla siirdiiriilebilir bir adsorban veya
katalizor/katalizor destegi olarak hidrokomiir iiretmenin iki Onemli amaci
bulunmaktadir. Bunlardan birisi atik azaltimi digeri ise enerji saglanmasidir (Tekin ve
ark., 2014; Sharma ve ark., 2020). Hidrotermal karbonizasyon, nispeten diisiik
sicakliklarda, ozellikle 180 ila 260 °C araliginda ve otojen basing altinda galisan, sentez
siiresinin birka¢ dakikadan birka¢ saate kadar degistigi bir termokimyasal doniisiim
teknolojisi olarak karakterize edilir (Wang ve ark., 2018; Gupta ve ark., 2020). Calisma
kosullari, hidrotermal siirecinde elde edilen iiriiniin kalitesini 6nemli Olclide etkiler.
Hidrokomdir, islem suyu ve gazi kapsayan lriinlerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri,
hammaddenin dogasi, kalis siiresi, sicaklik, pH, su kalitesi ve kati yiikleme gibi
faktorlere bagl olarak degisiklik gosterir (Shyam ve ark., 2022). Hidrotermal isleminin
ylriitiilmesi, 1slak biyokiitlenin su bazli bir ortamda orta sicakliklara (200-400 °C) ve
yiiksek basinglara (10-25 MPa) tabi tutulmasini i¢erir ve bunun sonucunda birincil iiriin
olan siv1 yakit (biyo-ham petrol) elde edilir. Ayn1 zamanda, islem kati (hidrokomiir),
sulu ve gaz fazlarn seklinde yan iriinler verir. Prosediir i¢in potansiyel olarak bir 1s1
kaynagi gorevi goren hidrokomiiriin etkili kullanimi, ekonomik uygulanabilirligi artirma
potansiyeline sahiptir ve hidrokémiir karakterizasyonunun 6nemini vurgular (Toor ve
ark., 2011; Broch ve ark., 2013; Elliott ve ark., 2013). Hidrotermal gazlastirma, karbon
acisindan zengin biyokiitleyi Hz, CHs, CO2, CO ve az miktarda daha yliksek
hidrokarbonlar dahil olmak tizere bir dizi ana iriine donistiiriir. Bu islemde basingh

sicak su kullanilir ve yiiksek sicakliklara (370 °C' nin iizerinde) sahiptir. Uretilen gaz,



bir 1s1 kaynagi olarak potansiyel uygulamalara sahiptir veya ek hidrojen acisindan
zengin gaz TUriinleri elde etmek i¢in daha fazla rafine edilmeye tabi tutulabilir.
Stiperkritik su kosullar1 altinda biyokiitle ayrigsmasinin hizlanmasi, hidrokdmiir
veriminin azalmasina katkida bulunur (Okolie ve ark., 2020). Ekonomik bir bakis
acisindan, hidrokomiir, sulu ¢ozeltilerden kirleticileri gidermek i¢in umut verici ve
diisiik maliyetli bir adsorban olarak ortaya g¢ikmigtir (Ponnusamy ve ark., 2020;
Nagappan ve ark., 2021). Hidrokdomiiriin sorpsiyon kabiliyeti, iiretim kosullarina ve
kullanilan hammaddelere bagli olarak degisir. Saf hidrokomiirler genellikle birkag
faktdrden dolay1 zayif sorpsiyon kapasitesi sergiler. Ilk olarak, hidrokémiir, potansiyel
olarak suya sizabilen ve kendi kirliligine katkida bulunabilen yiiksek miktarda ucucu
organik bilesik icerir. Ancak, bu bilesiklerin ¢ogu suda c¢oziiniir oldugundan,
hidrokomiirii durulamak genellikle ucucu organik bilesikleri gidermek ig¢in yeterli
degildir. ikinci olarak, hidrokémiir tipik olarak diisiik yiizey alam1 ve gdzenek hacmi
gibi sorpsiyon i¢in elverigsiz ozelliklere sahiptir ve bu da daha az sayida mevcut
kirletici sorpsiyon alani ile sonuglanir. Ek olarak, negatif yiizey yiikii, negatif yiikli
maddelerin adsorpsiyonunu engeller. Bununla birlikte, bu siirlamalara ragmen,
hidrokomiiriin ¢esitli yiizey islevsellikleri sayesinde hem polar hem de polar olmayan
organik kirleticiler i¢in giiglii sorpsiyon kapasiteleri sergiledigi gosterilmistir. Ancak
yakin tarihte yapilan bir ¢alisma, yiizey polar islevsel gruplarinin ve negatif yiikiin
olmamasi nedeniyle hidrokomiir tarafindan nispeten diisik Sn (I1I) ve Cd (II)
sorpsiyonunu bildirmistir (Han ve ark., 2017). Bu bulgular, hidrokdmiirii maliyet etkin
bir adsorban olarak kullanirken yiizey alani, gbozenek hacmi, yilizey yiiki ve yiizey
islevselligi gibi diger faktorlerin dikkate alinmasinin Onemini vurgulamaktadir.
Hidrokomiirlerin kimyasal modifikasyonunun c¢esitli agir metaller i¢in adsorpsiyon
yeteneklerini artirdign gosterilmistir (Xue ve ark., 2012; Sun ve ark., 2015). Ornegin,
bugday samani, misir sap1 ve talas hidrokarbonlarinin KOH ile islenmesi, islenmemis
olana kiyasla 2-3 kat daha yiiksek olan iyilestirilmis kadmiyum sorpsiyon
kapasiteleriyle sonuglandi1 (Khanzada ve ark., 2024).

2.3.1. Hidrotermal karbonizasyon
Hidrotermal karbonizasyon diger termal doniisiim siireclerine kiyasla nispeten

diisiik sicakliklarda (150-300 °C) islenme olasiligi ile karakterize edilir (Zhao ve ark.,

2017). Hidrotermal karbonizasyon genellikle dehidratasyon, polimerizasyon ve
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karbonizasyon agamasi olmak {izere li¢ ardisik asamadan olugmaktadir (Ouadi ve ark.,
2017). Hidrotermal karbonizasyon iizerinde daha fazla durmak gerekirse, 1slak
biyokiitlelerin orta sicaklikta ve otojen basincinda termal doniisiimiine giden yenilikg¢i
bir yolu temsil eder. Biyokiitle hammaddesinin, suyun varliginda, biyo-yaga, gaza ve
yiiksek karbon miktar1 (> %60) gosteren, hidrokémiir adi1 verilen zengin bir karbonize
kati maddeye doniistiiriilmesinden olusur (Wilk ve ark., 2019). Son arastirmalar,
hidrotermal karbonizasyonun atik su aritimi ve agir metal giderimi gibi cevresel
uygulamalarda 6nemli bir rol oynayabilecegini vurgulamistir (Zhao ve ark., 2017).
Hidrotermal karbonizasyon aparati, bir termokupl, bir elektrikli firin, bir basing
gostergesi, bir sogutma ceketi, bir karigtirict ve biyokiitlenin alt kritik faz bolgesinde
onemli termodinamik degisikliklere ugradigi bir valften olusacak sekilde tanimlanabilir.
Eklenen su ve baslangictaki biyokiitle nemi, reaksiyon ortami olarak kabul edilir.
Ekzotermik reaksiyon, hammaddede bulunan i¢sel nemin, hammadde karbonizasyonunu
daha da artiran su buharmma doniismesine neden olur. Su fazindaki hizli degisim
genellikle reaktoriin i¢ basincinda 2 ile 15 MPa arasinda degisen dikkat ¢ekici bir artisa
neden olur (Lu ve ark., 2015).

Hidrotermal karbonizasyon i¢in literatiirde g¢esitli avantajlar bildirilmistir,
Bunlardan birisi kuru piroliz islemine kiyasla tehlikeli yan {iriinlerin olmamasidir
(Strugata-Wilczek ve Stanczyk, 2015). Dahasi, yiiksek oranda nemlendirilmis
malzemeler kurutma isleminden sonra daha az miktarda {iriinle sonuglanmistir. Bu
nedenle, hidrotermal karbonizasyon i¢in daha fazla cesitlilikte biyokiitle diisiiniilebilir.
Ek olarak, hidrotermal karbonizasyon daha az enerji kullanir ve pirolize karsilik gelen
yilksek verim {iretir. Pirolizde 6n kurutmanin {retilen hidrokdmiir verimini
diistirdiigiiniic  belirtmek  6nemlidir (Zhao ve ark., 2017). Hidrokomiirlerin
ekotoksikolojisi, ¢cevre iizerindeki olas1 olumsuz etkileri 6nlemek i¢in dogru bir sekilde
degerlendirilmelidir (Agarwal ve ark., 2020). Aslinda, hidrokdomiirlerin ¢ogunun asidik
yonii ve uzun zincirli agir metal bilesiklerinin tiretimi, atik su aritma alanlarinda
uygulamalar1 i¢in bir dezavantaj olusturabilir. Ayrica hidrokdmiiriin iklim degisikligi
tizerindeki etkisini de igerebilir. Dahasi, toksik etkileri ortadan kaldirmak ig¢in toksik
hidrokomiiriin biyolojik son aritimi gereklidir (Azzaz ve ark., 2020). Hidrokloriir
toksisitesi su ana kadar uzun siiredir {lizerinde ¢alisilan sicak bir arastirma alanidir

(Babeker ve Chen, 2021).
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2.4. Hidrokomiir ile Agir Metal Adsorpsiyonunu Etkileyen Faktorler

Agir metal gideriminde kullanilan hidrokémiiriin adsorpsiyon kapasitesi ve
verimliligi ¢esitli faktorlerden etkilenebilir. Bu faktorleri anlamak, hidrokomiiriin agir
metalle kirlenmis atik sular1 aritimi i¢in bir adsorban olarak tasarimini ve uygulamasini

optimize etmek i¢in olduk¢a 6nemlidir (Khanzada ve ark., 2024).

2.4.1. pH etkisi

Cozeltinin pH' 1, hidrokdmiirlerin agir metal adsorpsiyonunda dnemli bir role
sahiptir. pH, agir metal iyonlarinin ve hidrokomiir {izerindeki ylizey fonksiyonel
gruplarinin iyonlagmasini, tiirlesmesini ve ¢oziiniirligiinii (¢6kelmesini) etkiler (Sun ve
ark., 2015). Genel olarak, hidrokomiire agir metal adsorpsiyonu daha yiiksek pH
degerlerinde (alkali kosullar) artar. Bunun nedeni, hidrokomiiriin yiizeyinin daha negatif
yiiklii hale gelerek pozitif yiiklii metal iyonlarmi ¢ekmesi ve baglamasidir. Ote yandan,
As (I11) ve Cr (VI) gibi anyonik tiirler i¢in, adsorpsiyon diisitk pH degerlerinde tercih
edilecektir. Ancak, 6zgiil davranig, hidrokomiirde bulunan agir metal tiirlesmesine ve
yiizey fonksiyonel gruplarina bagl olarak degisebilir. Bu nedenle, hedef agir metale ve
istenen adsorpsiyon kapasitesine bagli olarak, hidrokomiir kullanilarak agir metal
adsorpsiyon siireglerini optimize etmek i¢in genellikle pH ayarlamasi kullanilir. KOH-
modifiye edilmis hidrokomiirler, pH 4,0 ila 8,0 araliginda yiiksek kadmiyum alimi
gosterirken, diger toksik metalik iyonlar (Cu*?, Zn*?, Pb*?) i¢in pH degerleri 4,0 ila 6,0
araligindaydi. Ayrica, pH>8,0' de bircok metal iyonunun cokelecegini vurgulamak
onemlidir. Hatta bazi metaller pH 7,0' de ¢okebilir. Bu, katyonik metalik iyonlarin
adsorpsiyonunda pH' in 6,0-7,0 araligin1 gegmemesi gerektiginin bir nedenidir. Cok
metalli bir sistemde, modifiye edilmis hidrokémiirler, modifiye edilmemis
hidrokomiirlerden daha yiiksek sorpsiyon kapasitelerine sahiptir. Siralamanin Pb(Il) >
Cu(Il) > Cd(II) > Zn(II) seklinde oldugu sdylenebilir (Sun ve ark., 2015)(Khushk vd.,
2019). Cr(VI) gideriminden bahsedilecek olursa Cr(VI) i¢in optimum pH' in 2 oldugu
tespit edilmistir. Ciinkii Cr(VI)' nin asidik pH' ta dikromat tiirleri olarak bulunmasidir.
Bir calismada ise, farkli pH degerlerinde (pH=2,0-7,0) adsorbanin Pb*? ve Cu®
adsorpsiyonu iizerindeki etkisini arastirilmigtir. Hidrokomiiriin dalgalanan ylizey yiikii
nedeniyle, etkili adsorpsiyon pH=2 ile pH=6 arasinda ger¢eklesmistir. pH=5,5" in
altinda, pozitif yiik iyonlar1 iterken, yliik pH=5,5" e yakin negatif hale geldik¢e etkilesim
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iyilesmistir. Cu*™® nin Pb*? den daha yiiksek hidratasyon enerjisi nedeniyle,
adsorpsiyonu Pb*?' den daha zayiftir ve bu da giderim igin daha giiclii ¢ekici kuvvetler
gerektirmistir (Nadarajah ve ark., 2021). KOH modifiyeli hidrokomiirlere Cd
adsorpsiyonu pH=2,0 ile 4,0 arasinda 6nemli Ol¢iide artmis, pH=4,0 ile 8,0 arasinda
oldukga verimli (%90-98) kalmis ve pH=10,0' da hidroksil komplekslerinin olusumu
veya hatta Cd(OH)2' nin ¢okelmesine izin verilmesi sonucunda hafifce azalmistir.
Hidrokomiirler i¢in daha genis bir etkili pH araligi, yiizey komplekslesme bolgelerinin
tyilestirildigini gostermektedir. Sonraki testler i¢in uygun bir pH degeri 6,0 olarak
secilmistir (Sun ve ark., 2015; Khanzada ve ark., 2024).

pH' 1n adsorbat ¢ozeltisi lizerindeki etkisinin adsorpsiyon sistemini gelistirmek
icin ¢ok 6nemli oldugu disiiniildiigiinde, pHpzc veya zeta potansiyeli herhangi bir yeni
adsorban materyali karakterize etmede vazgecilmezdir. Adsorban, pH degeri < pHpzc
olan cozeltilerde pozitif yiikli bir yiizey sunar. Tersine, pH ¢ozeltileri > pHpzc igin,
adsorbanin ylizeysel yiikii negatif hale gelir. Farkli hidrokdmiir adsorbanlarinin pHpzc
degerlerine dayanarak, arastirmada arastirilacak bir pH araligi tanimlamak miimkiindiir

(Burdzy ve ark., 2022).

2.4.2. Sicaklik etkisi

Adsorpsiyon kapasitesini ve davranisini etkileyen en 6nemli faktorlerden bir
tanesi agir metallerin adsorpsiyon siirecinde ortamin sicakligidir. Cogu adsorpsiyon
slirecinin, belirli bir noktaya kadar sicaklik artisiyla iyilesen ve daha sonra desorpsiyon
stireci nedeniyle daha yiiksek sicakliklarda diisen bir adsorpsiyon verimliligi vardir. Ek
olarak, ekzotermik veya endotermik bir adsorpsiyon siireci, adsorpsiyon sicakliginin
bunu nasil etkiledigini belirler (Salleh ve ark., 2011). Molekiiller, daha yiiksek
sicakliklarda adsorban aktif bolgelerine dogru daha hareketli olduklarindan, endotermik
adsorpsiyon siiregleri daha yiiksek adsorpsiyon verimliligine sahiptir (Senthilkumaar ve
ark., 2006). Bununla birlikte, ekzotermik adsorpsiyon siireci, artan sicakliklarla
adsorpsiyon yeteneginde bir azalma gostermektedir; bu, adsorplanan molekiilleri
adsorpsiyon bolgelerine baglayan kuvvetlerde meydana gelen azalma ile aciklanabilir

(Nandi ve ark., 2009).
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2.4.3. Temas siiresi etkisi

Temas siiresi, hidrokomiir ile metal igeren ¢ozelti arasindaki temas siiresini ifade
eder. Agir metal adsorpsiyonunu etkileyen Onemli bir faktordiir. Baslangicta,
adsorpsiyon hiz1 tipik olarak yliksektir ve zaman gectikce dengeye ulasana kadar
kademeli olarak yavaglar. Daha uzun temas siireleri genellikle metal iyonlar1 ile
hidrokomiir yilizeyi arasindaki etkilesimin uzamasi nedeniyle agir metallerin
hidrokomiire adsorpsiyonunun artmasiyla sonug¢lanir. Dengeye ulasmak i¢in gereken
temas siiresi, 0zgiil agir metal, hidrokomiir 6zellikleri ve agir metallerin baslangic
konsantrasyonu gibi cesitli faktorlere baglidir. Proses verimliligi ve ekonomisi goz
oniinde bulundurularak yeterli adsorpsiyonu saglamak icin temas siiresini optimize

etmek 6nemlidir (Khanzada ve ark., 2024).

2.4.4. Agir metal baslangic konsantrasyonu etkisi

Cozeltideki agir metallerin  baslangic  konsantrasyonu, hidrokémiiriin
adsorpsiyon kapasitesini ve verimliligini onemli Olgiide etkiler. Genellikle, agir
metallerin baslangi¢ konsantrasyonu arttik¢a, hidrokdmdiiriin adsorpsiyon kapasitesi de
belirli bir noktaya kadar artar. Bunun nedeni, daha yiiksek baslangig
konsantrasyonlarinda, hidrokomiir yilizeyindeki mevcut adsorpsiyon alanlarimi isgal
etmek icin daha fazla metal iyonunun mevcut olmasidir. Ancak, adsorpsiyon alanlari
cok yiiksek konsantrasyonlarda doymus hale gelebilir ve bu da adsorpsiyon
verimliliginin azalmasina neden olabilir. Bu nedenle, hidrokdmiiriin optimum
adsorpsiyon sergiledigi konsantrasyon araligimi anlamak, etkili agir metal giderme
prosesleri tasarlamak i¢in ¢ok Onemlidir. Uygun hidrokomiir dozajini secerken,
desorpsiyon siireci sirasinda agir metallerin potansiyel salinimini dikkate almak da
onemlidir (Nadarajah ve ark., 2021). 30 °C' de baslangic Pb*? ve Cu™
konsantrasyonlarinin daha yiiksek adsorpsiyon verimliligini gostermistir. Pb2+ daha
yiiksek kimyasal sertlik nedeniyle iistiin adsorpsiyon gosterirken, ylizey fonksiyonel
gruplarinin doygunlugu artan konsantrasyonlarla birlikte verimliligin azalmasina yol

acmaktadir (Khanzada ve ark., 2024).
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2.4.5. Rekabet eden iyonlar

Cozeltideki diger iyonlarin varligi, hidrokomiir tarafindan agir metal
adsorpsiyonunu 6nemli oOl¢iide etkileyebilir. Bu rekabet eden iyonlar, hidrokémiir
yiizeyindeki mevcut adsorpsiyon alanlari i¢in agir metallerle rekabet edebilir. Bu
iyonlarin dogast ve konsantrasyonu, hidrokdomiiriin adsorpsiyon kapasitesini ve
seciciligini belirlemede hayati bir rol oynar. Ornegin, ¢dziinmiis organik madde veya
diger metal iyonlar1, hidrokomiir ylizeyine kars1 yiiksek bir afiniteye sahip olabilir, agir
metal iyonlarmin yerini alabilir ve adsorpsiyonlarini azaltabilir. Coziinmils organik
madde (hiimik artt fulvik asitler) ayrica metalik iyonlar1 komplekslestirebilir ve
hidrokomiir ile etkilesime girebilir. Coziinmiis organik maddenin metalik iyonlarin
alimini nasil etkileyecegini tahmin etmek kolay degildir. Rekabet¢i iyonlarin varligi,
hidrokomiir yiizeyi ile agir metal iyonlar1 arasinda meydana gelen elektrostatik
etkilesimleri, komplekslesmeyi ve iyon degisim siireclerini de etkileyebilir. Bu nedenle,
¢Ozeltinin bilesimini ve rekabet eden iyonlarin potansiyel varligini anlamak,
hidrokomiir tarafindan agir metal adsorpsiyonunu tahmin etmek ve optimize etmek i¢in
cok Onemlidir. Bu nedenle herhangi bir adsorpsiyon sistemi i¢in es zamanl tiirlerin
(coziinmiis organik madde, diger katyonik metalik iyonlar, diger anyonik metalik

iyonlar) etkisi deneysel olarak kontrol edilmelidir (Khanzada ve ark., 2024).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyaller ve Kimyasallar

Findik kabugu atiklar, Tiirkiye' nin kuzeybat1 kesiminde bulunan Diizce ilinden
temin edilmistir. Adsorpsiyon g¢alismalarinda kullanilacak olan kursun iyonlari igin
kursun nitrat (Pb(NO3)2, %99,95 saflik derecesi) ve krom iyonlar1 i¢in ise krom (1)
nitrat nonahidrat (Cr(NOz3)3,9H20, %99,00 saflik derecesi) kimyasallar1 Sigma-Aldrich

tarafindan temin edilmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. Metal iyon ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Adsorpsiyon testleri igin kullanilan agir metal kaynaklar1 Cr(NOz)3.9H.0 ve
Pb(NO3)2, stok ¢ozeltileri olusturmak i¢in 1000 mg/L deiyonize suda ¢oziilmiistiir.
Uygun c¢alisma ¢ozeltileri, bu stok c¢ozeltisinin uygun hacimlere seyreltilmesiyle

hazirlanmistir.

3.2.2. Metal iyon ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Findik atiklarii temizlenmesinde i¢in ilk 6nce musluk suyu, ardindan %96’ lik
saflik derecesine sahip saf su kullanildi. Daha sonra bir firin yardimiyla 70°C' de 12 saat
kurutuldu. Temizlenen ve kurutulan findik kabuklar1 daha kiigiik parcaciklar haline
getirilmek icin ezildi. Bu pargaciklar deiyonize su igeren bir hidrotermal reaktore
aktarild1 ve hidrotermal iinitenin kapagi sikica kapatildi. Ardindan reaktdriin sicakligi
220°C' ye ayarland1 ve 180 dakika boyunca bu sicaklikta tutuldu. Reaksiyon sona
erdiginde reaktor oda sicakligina sogutulduktan sonra kapagi agildi. Elde edilen
hidrokomiir bir filtre kagidi yardimiyla filtrelendi ve saf su ile yikama islemi
gergeklestirildi. Ardindan hidrokomiir 110°C' de bir firinda 24 saat kurutulduktan sonra
adsorpsiyon arastirmalarinda kullanilmak {izere bir kaba alinarak muhafaza edilmistir.
Yukarida bahsedilen findik kabugu atigindan hidrokdmiiriin {iretimine ait sematik

diyagram Sekil 3.1' de verilmistir.
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OO

Hidrokarbon

Findik Kabugu Findik Kabugu
Pargaciklan

Hidrotermal Unite Kurutma

Sekil 3.1. Findik kabugu atiklarindan hidrokomiir tiretimi

3.2.3. Agir metal iyonlarinin adsorpsiyon ¢alismalari

Adsorpsiyon calismalari sirasinda her bir deneyde Pb*2 ve Cr*® den yalnizca biri
kullanilarak adsorpsiyon deneyleri yiiriitiilmiistiir. Adsorpsiyon galismalarinda farkli
parametrelerin etkisi olduk¢a 6nemli oldugu icin ¢ok sayida parametre goz Oniinde
bulundurularak denemeler geceklestirilmistir. Bu parametrelerden birisi pH etkisi olup
pH' 1n adsorpsiyon tizerine etkisini incelemek i¢in, pH = 2, 4, 6, 8 ve 10' da adsorpsiyon
testleri gergeklestirilmistir. Burada, pH ayarlamalar1 HCl veya NaOH ¢ozeltileri
kullanilarak yapildi. 25°C, 35°C, 45°C ve 55°C' de gergeklestirilen sicaklik etkisi
testlerine ek olarak, 0-240 dakika araliginda temas siiresi ¢alismalar1 yiiriitiilmiistiir. Her
deneyde, 50 mg/L agir metal konsantrasyonuna sahip 100 mL agir metal ¢ozeltisine 50
mg hidrokomiir kullanilmistir. Her temas siiresinden sonra konsantrasyon UV-goriiniir

spektrofotometre (VWR 3100-PC) ile kontrol edilmistir.

3.3. Karakterizasyon

Hidrotermal {inite ile tiretilen hidrokomiirlerin kimyasal yapilar1 FT-IR (Vertex-
70 Bruker) spektroskopisi kullanilarak incelenmistir. Findik kabugu atiginin ve
hidrotermal siire¢ neticesinde elde edilen hidrokomiirlerin termal davranist TGA ve
DSC analiz ¢alismalar1 kullanilarak incelenmistir. Bu analizler, Mettler Toledo marka
cihazla N> atmosferinde (25-800 °C sicaklik araligi, 20 °C/dk 1sitma hizi)
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon c¢alismalarindan 6nce ve sonra adsorpsiyonda
kullanilan hidrokdmiirlerin mikro yapilari ve morfolojileri Zeiss Gemini 500 marka FE-
SEM kullanilarak incelenmistir. Adsorbanlarin adsorplama kabiliyetini belirlemek
amaciyla ¢ozelti konsantrasyonunun kontrolii icin VWR 3100-PC marka UV-goriiniir

spektrofotometresi kullanilmistir.
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3.4. Veri Analizi

Uretilen hidrokémiirlerin adsorpsiyon kapasitesini ve agir metal iyon giderim

yiizdelerini belirlemek i¢in 1 ve 2 numarali denklemler kullanilmustir.

C,-C
M

9. = =xV @)

%Bozunma = 22— 100 (2)
C

0

Burada Co (mg/L) ve Ce (mg/L) sirasiyla ¢ozeltideki agir metal iyonlarinin
baslangi¢ ve denge konsantrasyonlarini temsil eder. Adsorbanin agirligi M (g), testlerde
kullanilan ¢dzeltinin hacmi V (L) ve adsorbe edilen agir metal iyonlarmnin miktart Qe
(mg/q) ile temsil edilir.

Calismada, optimum bir adsorpsiyon sistemi tasarlamak i¢in adsorpsiyon
izoterm ¢aligmalart yiiriitiilmistiir. Denge izoterm verileri, en ¢ok tercih edilen
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerinin kullanimiyla degerlendirilmistir.

Denklem 3, Langmuir adsorpsiyon izotermini temsil etmektedir.

C 1 C
Zeo g ©)
qe qmax KL qmax

Bu denklemde, gmax (mg/g) maksimum adsorpsiyon kapasitesini, K (I/mg) ise
Langmuir sabitini ifade eder. Bir diger onemli izotermlerden birisi olan Freundlich

adsorpsiyon izoterminin denklemi ise Denklem 4' te verilmistir.

Ing,=In KF+1InCe 4)
n

Denklemdeki Kr (mg/g) ve n sirasiyla Freundlich sabitini ve heterojenlik

faktoriina temsil eder.
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Hidrokomiiriin adsorpsiyon kinetigini, pseudo-birinci ve ikinci dereceden kinetik
modeller kullanarak arastirildi. Denklem 5 ve 6, sirasiyla bu iki modelllere ait

denklemlerdir.
In (qe_qt)zlnqe_Klt (5)

Bu denklemdeki K1, pseudo-birinci dereceden hiz sabitini ifade etmektedir. ge ve
gi, dengede ve belirli bir zamanda adsorban iizerine adsorbe edilen agir metal

iyonlariin miktarlarin1 gostermektedir.

t 1 t
- - 6
q K, q, ©)

Denklem 6’ daki ifadelerden bahsedilecek olursa Kz, denklemdeki pseudo-ikinci
dereceden hiz sabitini ifade etmektedir. e Ve qt ise Denklem 5’ te de bahsedildigi gibi,
herhangi bir zamanda adsorban {izerine adsorbe edilen agir metal iyonlarinin miktarlar
gostermektedir.

Adsorpsiyonla ilgili termodinamik parametreler, asagida verilen denklemlerle
(Denklem 7 ve 8) verilmistir. Verilen veriler kullanilarak grafigin egimi ve
kesisiminden ASo ve AHg degerlerinin hesaplanmasini ve ardindan Gibbs serbest enerji

degerini belirlemek i¢in kullanilmistir.

_AS® AH°

R RT

InK, ()

AG = AH —TAS® (8)

Burada K. (mL/g), R ve T (K) sirasiyla ¢ozeltinin dagilim katsayisini, gaz

sabitini ve sicakligini temsil eder.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Adsorpsiyon oncesi ve sonrast hidrokomiire ait tiim karakterizasyonlar ve farkli
parametrelerde gergeklestirilen tiim adsorpsiyon ¢alismalar1 ve elde edilen sonuglar bu

boliimde ele alinmistir.

4.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi Analizi

Uretilen hidrokémiirlerin kimyasal yapis1 hakkinda bilgi edinmek ve agir metal
adsorpsiyon ¢alismalarindan sonra hidrokomiirde meydana gelen degisiklikler hakkinda
fikir edinmek i¢in FT-IR testleri ger¢eklestirildi. Hidrotermal islem oncesi yani findik
kabugu atigma ait ve hidrotermal islem sonrasi yani hidrokomiire ait FT-IR

spektrumlar1 Sekil 4.1' de verilmistir.

Hidrokarbon

Gegirgenlik (k.b.)

3415
2914
1071

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.1. Findik kabugu atig1 ve hidrokomiire ait FT-IR spektrumlari

Findik kabuguna ait FT-IR spektrumu incelendiginde, 3415 cm™ de bir pik
gozlenmis ve bu pikin findik kabugunda bulunan seliiloz, lignin ve hemiseliillozda
yaygin olarak bulunan -OH gerilme titresimine ait oldugu belirlenmistir (Tran ve ark.,
2020; Dursun, 2023). 2914 cm? deki goriilen pik ise C-H titresim bandi ile
aciklanabilir. 1546 ve 1454 cm™ de bulunan pikler ise sirasiyla karboksil grubunun

C=0 titresim ve C-O gerilme etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir (Pehlivan ve ark.,
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2009). C-N baglarinm titresimi sonucu olusan pik ise 1247 cm™' de gdzlemlenmistir. Ek
olarak 1071 ve 924 cm™ de gdzlenen pikler ise sirasiyla alkollerin ve karboksilik
asitlerde bulunan C-O baglar ile iliskilendirilebilir (Al-Ajji ve Al-Ghouti, 2021).

Hidrokomiir ile ilgili spektrum incelendiginde ise hidroliz isleminden dolay1
hidrotermal islem Oncesine yani findik kabugu atigina gére dnemli bir degisim ve pik
olusumu gozlenir. O-H bandma ait pik, dehidratasyon nedeniyle hidrokomiire ait
spektrumda degildir. Ciinkii dehidratasyon genellikle makromolekiillerin hidrolize
edilmesinden sonra olugan bir reaksiyondur. Hidrofilik hidroksil gruplarinin hidrotermal
olarak uzaklastirilmasi sonucunda hidrofobisite artar ve 1600 cm™ de findik kabugu
atiginda nadiren goriilen pik hidrokomiir spektrumunda daha fazla gozlenir. Ayrica
hidroliz parcalanmasini takiben dehidratasyon ve dekarboksilasyon, 1305 cm™ deki
karboksilik asit O-H bandin1 daha belirgin hale getirir (Reza ve ark., 2014). Ek olarak,
hidrokdmiirii olusturan C=C ve C-H baglarina karsilik gelen pikler sirasiyla 1463 cm™

ve 832 cm™!" de mevcuttur (Reza ve ark., 2014).

Pb Sonrasi

2351

Gecgirgenlik (k.b.)

N
\- §
252 REr
Hidrokarbon 3 § o
(Pb Cr Oncesn -
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.2. Hidrokdmiirlerin Pb ve Cr iyonlarinin adsorpsiyonu dncesine (hidrokdmiir) ve sonrasina ait
FT-IR spektrumlari

Hidrokoémiiriin adsorpsiyon olayinda basarili olup olmadigini ve hidrokdmiiriin
kimyasal yapisinda herhangi bir degisiklik olup olmadigi hakkinda bilgi sahibi olmak

icin Pb ve Cr iyonlarinin varliginda gerceklestirilen adsorpsiyon ¢aligmasi sonrast
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numunelere FT-IR analizi gergeklestirilmistir. Sekil 4.2° de Pb ve Cr iyonlar1 adsorbe
edilmeden once ve sonraki spektrumlarla FT-IR egrisini gostermektedir. Adsorpsiyon
oncesi ve sonrast Pb ve Cr iyon spektrumlar1 arasindaki farklar1 vurgulamak igin
hidrokomiiriin spektrumunun grafikte yeniden verilmistir. Pb ve Cr iyonlarinin
hidrokomiirle etkilesimi, piklerin konumlarinda bir kaymaya neden olmustur. Cok
diisiik dalga sayilarma sahip piklerin varligi, Pb ve Cr-hidrokomiir baglarinin varligiyla
kanitlanmaktadir (Kotodynska ve ark., 2017; Mandal ve ark., 2017; Wang ve ark.,
2017a).

4.2. Termogravimetrik ve Diferansiyel Taramah Kalorimetre Analizi

Findik kabugu atig1 ve bundan elde edilen hidrokdmiir 6rneklerinin termal
davranigt TGA-DSC analizleri kullanilarak incelendi. Elde edilen bulgular Sekil 4.3 ve
Sekil 4.4 te verilmistir. 20 °C/dk 1sitma hiziyla, analizler 25 ila 800 °C sicaklik
araliginda gergeklestirilmistir. Sekil 4.3’ te findik kabugu ve hidrokomiire ait
termogravimetrik analiz sonucu verilmistir. TGA grafigindeki findik kabugunun
spektrumuna bakildiginda, 200 °C' ye kadar malzemenin kiitlesinde goézle goriiliir bir
azalmasi kaydedilmegi gézlemlenebilir. Bu, findik kabugunun ¢ok diisiik i¢ neme sahip

oldugunu gosterir.
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Sekil 4.3. Findik kabugu atiginin ve hidrokémiiriin termogravimetrik analiz grafigi
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Ancak sicaklik 200 ile 560 °C arasinda iken findik kabugunun agirliginda
%64'lik bir disiisiin gergeklestigi gozlemlenmistir. Bu durum findik kabugunu
yapisindaki seliiloz ve ligninin par¢alanmasi ile agiklanabilir (Mahmood ve Ceylan,
2021; Dursun, 2023). Hidrokémiir numunesi incelendiginde, yaklasik 700 °C' ye kadar,
hidrokomiiriin hacminde bir azalma olmadigin1 gézlemlenmistir. Agirlik kaybinin 700
°C civarinda baglamasi, hidrokdmiiriin yiiksek termal kararliliga sahip oldugunu gosterir

(Palniandy ve ark., 2019).

Sicakliklar 700 °C' yi astiginda, kiitlede yalmzca %21' lik bir azalma tespit
edilmistir. Findik kabuguna ait numunedeki kiitle kayb1 200 °C' de baslarken, bu kayip
hidrokomiirlerde 700 °C' nin f{zerindeki sicakliklarda go6zlenmistir. Bu sonug
hidrokomiiriin termal kararliliginin findik kabuguna kiyasla oldukg¢a yiiksek oldugunu

gostermektedir.

Is1 Akisi (W/g)

{=——Findik Kabugu
-4 1——Hidrokarbon

100 200 300 400 500 600 700 800
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Sekil 4.4. Findik kabugu atiginin ve hidrokdmiiriin diferansiyel taramali kalorimetre analiz grafigi

TGA grafigindeki bu sonucu destekleyen diger grafik diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) grafigidir. Sekil 4.4’ te findik kabugu ve hidrokomiire ait DSC analiz
sonucu verilmistir. DSC grafigine egrisindeki findik kabugu ve hidrokomiire ait
spektrumlara bakildiginda, findik kabuguna kiyasla hidrokomiiriin termal kararliliginin

yiiksek oldugunu gézlemlenmektedir (Siddiqi ve ark., 2020).
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4.3. Alan Emisyonlu Taramal Elektron Mikroskobu ve Enerji dagihm X-151m
Spektrometresi Analizleri

Hidrokomiirlerin agir metal iyonlari adsorpsiyon calismalarindan 6nce ve
sonrasina ait mikro yapilart ve yiizey morfolojileri FE-SEM goriintiileme teknigi
kullanilarak incelenmistir. Hidrokomiirlerin adsorpsiyondan 6nce, hidrokomiirlerin Pb
adsorpsiyonundan sonra ve hidrokloriirlerin Cr adsorpsiyonundan sonra FE-SEM
goriintiileri sirasiyla Sekil 4.5(a), 4.6(a) ve 4.7(a)' da gosterilmistir. Adsorpsiyon 6ncesi
ve sonrasina ait farkliliklar: daha iyi gorebilmek i¢in adsorpsiyon 6ncesi hem de sonrasi
EDX ve elementel haritalama analizleri yapilmistir. Sekil 4.5(b), 4.6(b) ve 4.7(b)' de
verilen goriintiiler ise hidrokomiirlerin sirasiyla adsorpsiyondan énce ve Pb ve Cr

adsorpsiyonundan sonra EDX ve element haritalama analiz sonuglaridir.

B Map Sum Spectrum
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Powered by Tru-Q®

Sekil 4.5. (a) Adsorpsiyondan dncesine ait FE-SEM goriintiisii ve (b) EDX ve element haritalama
analizleri

Sekil 4.5(a)’ da adsorpsiyon isleminde kullanilmayan hidrokomiire ait gériintiiye
bakildiginda hidrokdmiir ylizeyinin oldukea piiriizlii oldugu agikg¢a goriilmektedir. Sekil
4.5(b)’ de bu numuneye ait EDX’ e bakildiginda ise C ve O’ nun beklenen oranlarda
oldugu haritalama goriintiisiine bakildiginda ise C ve O’ nun dagilim gosterdigi agikca

goriilmektedir.

Sekil 4.6(a)’ da ise Pb iyonlarini1 adsorplamak i¢in kullanilan hidrokomiirlere ait
FE-SEM goriintiisii verilmistir. Bu goriintiiye bakildiginda hidrokémiiriin piiriizlii olan
yiizeyinde kismi dolmalar oldugu ve baz1 kisimlarinda ise Pb iyonlarina ait oldugu

elementel haritalama ile desteklenen cokeltiler gozlemlenmistir. Sekil 4.6(b)’ de bu
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numuneye ait EDX’ e bakildiginda ise C, Pb ve O’ nun beklenen oranlarda oldugu ve
haritalama goriintiistine bakildiginda ise Pb iyonlarinin hidrokomiiriin iizerine

tutundugu net bir sekilde tespit edilmistir.
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Sekil 4.6. Hidrokomiiriin Pb adsorpsiyonundan sonrasina ait FE-SEM goriintiisti ve (b) adsorpsiyondan
EDX ve element haritalama analizleri

Sekil 4.7(a)’ ya bakildiginda Cr iyonlarini adsorplamak amaciyla kullanilan
hidrokomiirlere ait FE-SEM goriintiisti verilmistir. FE-SEM goriintiisiine bakildiginda
Pb iyonunun adsorplanmasi sonucu ortaya ¢ikan goriintiide oldugu gibi hidrokdmiiriin
pliriizlii olan ylizeyinde muhtemelen Cr iyonlarinin adsorplanmasi neticesinde kismi
dolmaya maruz kalmasi sonucu daha piiriizsiiz bir durumda oldugu goézlemlenmistir.

Sekil 4.7(b)’ de bu durumu destekler niteliktedir.
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Sekil 4.7. Hidrokomiiriin Cr adsorpsiyonundan sonrasina ait FE-SEM goriintiisii ve (b) adsorpsiyondan
EDX ve element haritalama analizleri

EDX analizine bakildiginda C, Cr ve O’ nun beklenen oranlarda oldugu ve daha

dikkat cekici olan ise haritalama goriintiisiinde Cr iyonlarinin kendine 6zel renklerinin
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goriintli lizerinde tespit edilmesi Cr iyonlarinin hidrokomiir iizerine basarili bir sekilde
tutundugu gostermektedir. Daha Oncesinde gergeklestirilen FT-IR analizi sonrasi FE-
SEM goriintiileri ve bunla iligkili olarak EDX ve elementel analiz sonuglar1 da Pb ve Cr
agir metallerinin hidrokomiir ile basarili bir sekilde absorplandigini gostermektedir.
Ayrica Sekil 4.5(b)'de verilen elementel analiz grafiginde sadece C ve O elementleri
gozlenirken, Sekil 4.6(b)' de Pb ve Sekil 4.7(b)’ de Cr elementleri acikca
gbzlenmektedir. Bu analizler agir metallerin hidrokdmiir tarafindan basarili bir sekilde

adsorplandigin1 gostermektedir.

4.4. Agir Metal Adsorpsiyon Calismalar:

Ortamin baglangic pH' 1 adsorpsiyon siireci i¢in ¢ok dnemlidir. Bu durum goz
Ontine alinarak, pH' in Pb ve Cr giderimi {izerindeki etkisi incelenmis ve Sekil 4.8'da
verilmistir. pH=2" den 10' a yiikseldik¢ce, denemelerde hem Pb hem de Cr' un
gideriminin azaldig tespit edilmistir. pH' 1n agir metal iyonlar: ile hidrokomiir yilizey
yikleri arasindaki etkilesime olan etkisi bu durumu agiklamaktadir. Bir literatiir
arastirmasina gore, findik kabugundan {iretilen biyokarbonun zeta potansiyeli 3,81" dir
(Zhang ve ark., 2023).

Agir metal giderimi (%)

2 4 6 8 10
pH

Sekil 4.8. Baglangi¢ pH'inin agir metal giderimi tizerindeki etkisi
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Farkli bir calismaya gore, Cr (VI) iyonlarmin formlari ¢ozeltinin pH'ina bagh
olarak degismektedir. 6,1' in altindaki pH degerlerinde, Cr (VI)' nin baskin formu
HCrO4 olarak tespit edilmistir (Rha ve Jo, 2021). Agir metallerin giderimi, pozitif yiikli
hidrokomiir ile negatif yiiklii Cr (VI) iyonlari arasindaki elektrostatik etkilesimle diisiik
pH seviyelerinde daha da tesvik edilir. Ayrica, alkali bir ortamda, OH rekabeti Pb ve Cr
iyonlarinin hidrokdmiir ylizeyine go¢ etmesini de durdurabilir ve bu da daha yiiksek pH

seviyelerinde agir metal gideriminin etkinligini azaltabilir (Liu ve ark., 2020).

Adsorpsiyonda bir diger 6nemli parametre temas siiresi oldugundan temas siiresi
izerine baz1 ¢aligmalar yapilmis ve sonuglar Sekil 4.9 da verilmistir. Agir metallerin
giderimi baslangigta hizli olmasina ragmen, zaman gectikge kismen azalmistir. 360.
dakikaya kadar giderim veriminde artis gozlenirken, sistemin 360. dakikada dengeye

ulastig1 gézlenmistir.

BN Cr
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Agir metal giderimi (%)
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60 120 240 360 480
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Sekil 4.9. Temas siiresinin agir metal giderimi iizerindeki etkisi

Dengeden sonra adsorpsiyon islemi 120 dakika daha siirdiirilmiis ancak agir
metal gideriminde bir degisiklik gbézlenmemistir. Bu durum, baslangigta adsorban
yiizeyinde adsorpsiyon i¢in ¢ok sayida aktif bolgeye ihtiyag duyulmasina, ancak
zamanla yiizeydeki baglanma bdlgelerinin sayisinin azalmasina ve dengeden sonra
adsorban yiizeyinin aktif bolgelerinin doygunluga ulasmasina baglanabilir (Changmai
ve ark., 2018).
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Sekil 4.10. Adsorban dozajinin agir metal giderimi lizerindeki etkisi

Adsorban dozaji adsorpsiyon kapasitesini etkileyen bir diger parametredir.
Calismada oOnce c¢esitli agirliklarda adsorbanlar eklenmistir, ortamin pH' 1 2' ye

diistiriilmiis ve 240 dakikalik agir metal giderme deneyleri gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.11. Agir metallerin baslangig konsantrasyonunun agir metal giderimi tizerindeki etkisi

Sonuglar Sekil 4.10'de gosterilmistir. Grafik, adsorban miktar: arttikga agir metal
giderme etkinliginin de arttigini1 gostermektedir. 20 mg hidrokomiir kullanilarak yapilan
caligmalarda sirasiyla %44 Pb ve %40 Cr iyonlan giderilirken, bu deger 50 mg

hidrokomiir kullaniminda %64 ve %54' e ulasmistir.
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Baslangi¢ konsantrasyonunun agir metal giderimi tizerindeki etkisi, degisen
konsantrasyonlarda Pb ve Cr iyonlar1 kullanilarak incelenmistir. Bu ¢aligmalar 50 mg
adsorban kullanilarak gergeklestirilmistir. Agir metal konsantrasyonuna bagli agir metal

giderim ylizdesindeki degisimi gosteren grafik Sekil 4.11' de verilmistir.
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Sekil 4.12. Sicakligin agir metal giderimi iizerindeki etkisi

Grafigin gosterdigine gére hem Pb hem de Cr konsantrasyonlarinin artmasi, bu
metallerin giderim degerlerinde azalmaya neden olmaktadir. 50 mg/L konsantrasyonda
Pb ve Cr kullanildiginda, %giderim degeri sirasiyla %64 ve %54 iken, 200 mg/L
konsantrasyonda Pb ve Cr kullanildiginda, bu deger %30 ve %26' ya diismektedir. Bu
durum, metal iyonlarinin diisiik konsantrasyonlarda adsorbanin baglanma bdlgeleriyle
etkilesime girme yeteneginin artmasindan kaynaklanmaktadir. Ancak, bu agir metal
iyonlarinin konsantrasyonu arttikga, adsorpsiyon igin gerekli aktif bolgeler doymaya
baglamakta ve adsorban daha fazla agir metal gidermekte zorlanmaktadir (Dursun,
2023). Adsorpsiyon kapasitesi s6z konusu oldugunda hem adsorban dozajinin hem de
agir metal baslangic konsantrasyonunun metal giderme verimliligi lizerindeki etkisi

genellikle aktif yiizey alani ile iligkilendirilebilir. Adsorban dozaji yiliksek oldugunda
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daha fazla aktif alan olacaktir. Ancak yeterli agir metal olmayacagi igin yeterli etkilesim
olmayabilir. Bu, adsorpsiyon kapasitesinde bir azalmaya neden olur.

Sicaklik parametresi agir metallerin giderimi i¢in ¢ok 6nemlidir. Bu nedenle,
calismanin bu asamasinda sicakligin adsorpsiyon iizerindeki etkisi incelenmistir. Sekil
4.12’ de, farkl sicaklik degerlerindeki adsorpsiyon ortamlarinin agir metallerin giderimi
lizerine yaptiklar1 etki ve elde edilen sonuglar sunmaktadir. Sonuglara gore, sicaklik
artttkca hem Pb hem de Cr gideriminde bir artig tespit edilmistir. Oda sicakliginda
gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinde sirasiyla %64 ve %54 Pb ve Cr giderimi
gerceklesirken, 55 °C' de gergeklestirilen deneylerde bu degerler sirasiyla %75 ve %66
olarak belirlenmistir. Sicaklik arttikca agir metal giderimindeki artig, islemin kimyasal
oldugu anlamina gelmektedir. Sicakliktaki artis, adsorpsiyonun gergeklesmesi icin
istesinden gelinmesi gereken aktivasyon enerjisini azaltmig ve agir metal iyonlart ile
hidrokomiir adsorbani arasindaki degisimi artirmigtir (Jonasi ve ark., 2017). Ayrica,
sicaklikla adsorpsiyon kapasitesindeki artis, endotermik bir adsorpsiyon siirecini
gostermektedir. Sicakligin etkisiyle ilgili ¢alismalar ve sonuglar, termodinamik

Ozelliklerin arastirilmasi bolimiinde kullanilacaktir.

4.5. izoterm Calismalari

Adsorpsiyon verimliligini belirlemek igin adsorpsiyon izotermine odaklanmak
gerekmektedir. Bu amagla adsorpsiyon izotermi denildiginde ilk akla gelen Langmuir
ve Freundlich izotermleri olugu igin bu ¢alismada bu izotermlerden yaralanilmigtir. Her
iki izotermi de kisaca ele almak gerekirse, Langmuir izotermi yiizeye bagli molekiillerin
tek bir katmanda bagli oldugunu belirtirken, Freundlich izotermi ¢ok katmanli heterojen

yiizeylerden bahseder (Jonasi ve ark., 2017).

Bu bélimde, énce hem Pb hem de Cr i¢in her bir metal iyonunun farkli
konsantrasyonlar1 kullanilarak olgiimler gerceklestirildi. 100 mL ortam ¢ozeltisi, 50 mg
adsorban ve pH=2 deneylerdeki diger parametrelerdir. Veri analizi baghgi,
hesaplamalarda kullanilan denklemler ayrintili bir sekilde verilmistir. Denklemlerden

yararlanilarak uygun grafikler olusturulmustur.
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Sekil 4.13. Pb iyonuna ait Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 4.14. Pb iyonuna ait Freundlich izoterm grafigi
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Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’ te verilen grafikler sirasiyla Pb metaline ait Langmuir

ve Freundlich izotermlerine aittir. Benzer sekilde Cr metaline ait Langmuir ve

Freundlich izotermlerine ait grafikler ise sirasiyla Sekil 4.15 ve Sekil 4.16° de

verilmistir.



31

0.072- 7/
/
0.064 7
1 /7
© 7
o 0.056 - y:
aw 7’
0.048 4 7
p
7
0.040 - v
1 &« y=1.049x+0.028
0.032 - R?=0.999
' 0.008 0.016 0.024 0032 0.040
Ce

Sekil 4.15. Cr iyonuna ait Langmuir izoterm grafigi

Cizelge 4.1, deneysel veriler iizerinde yapilan hesaplamalarin bulgularini
gostermektedir. Pb iyonlarinin varliginda yapilan ¢alismada Langmuir ve Freundlich
izotermlerinin R? (korelasyon katsayilar1) degerleri sirasiyla 0,997 ve 0,962 olarak
belirlenmistir. Cr iyonlarinin varliginda ise Langmuir ve Freundlich izotermleri i¢in bu

degerler sirasiyla 0,999 ve 0,976 olmustur.
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Sekil 4.16. Cr iyonuna ait Freundlich izoterm grafigi

Her iki agir metal i¢in Langmuir izoterm modelinin Freundlich izoterm

modeline gore daha yiiksek bir korelasyon katsayisina sahip oldugu agiktir. Bu sonug
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hidrokarbonlarin aktif bdlgelerinin esit afiniteye sahip olarak metal iyonlarini
paylastigini ve tek tabakali adsorpsiyonun aktif oldugunu gostermektedir. Ayrica her iki
metalin adsorpsiyonunda hesaplanan n degerleri incelendiginde sonuglarin 1 ile 10
arasinda olmasi bu metallerin uygun bir adsorpsiyon siirecine tabi tutuldugunu

gostermektedir (Gholivand ve ark., 2015).

Cizelge 4.1. Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

Langmuir Freundlich

Qmaks (Mg/Q) K1 R? Kt (mg/g) n R?
Pb | 39.308 0.038 0.997 6.121 2.833 0.962
Cr |35.198 0.027 0.999 4.152 2.487 0.976

4.6. Kinetik Calismalari

Adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda fikir edinmek i¢in adsorpsiyon kinetik
caligmalan yiiriitilmistiir. Kinetik deneyler, pseudo-birinci ve pseudo-ikinci dereceden
kinetik modeller kullanilarak ytriitiilmistiir. Her iki modele iliskin denklemler, veri

analizi boliimiinde ayrintili olarak verilmistir.
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Sekil 4.17. Pb iyonuna ait pseudo-birinci dereceden kinetik model grafigi
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Sekil 4.18. Pb iyonuna ait pseudo-ikinci dereceden kinetik model grafigi

Denklemlerden yararlanilarak uygun grafikler olusturulmustur. Sekil 4.17 ve
Sekil 4.18’ te verilen grafikler sirasiyla Pb metaline ait pseudo-birinci dereceden kinetik
ve Pseudo-ikinci dereceden kinetiklerine aittir. Benzer sekilde Cr metaline ait pseudo-
birinci dereceden kinetik ve Pseudo-ikinci dereceden Kkinetiklerine ait grafikler ise
strastyla Sekil 4.19 ve Sekil 4.20° de verilmistir.
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Sekil 4.19. Cr iyonuna ait pseudo-birinci dereceden kinetik model grafigi
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Sekil 4.20. Cr iyonuna ait pseudo-ikinci dereceden kinetik model grafigi
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Cizelge 4.2, deneysel verileri kullanarak denklemlerden tiiretilen sonuglari

sunmaktadir. Tablo, Pb metali mevcut oldugunda, pseudo-ikinci dereceden kinetik

modelin korelasyon degerinin (0,997), pseudo-birinci dereceden kinetik modelin

korelasyon degerinden (0,915) daha yiiksek oldugunu ve 1'

e yaklastigini

gostermektedir. Ayn1 durum Cr igin de gecerlidir (pseudo-birinci dereceden kinetik

modelin korelasyon degeri 0,909' dur ve pseudo-ikinci dereceden kinetik modelin

korelasyon degeri 0,998' dir). Bu bulgular, pseudo-ikinci dereceden kinetik modelin her

iki metal iyonunun hidrokarbonlarla adsorpsiyonunu agiklayabilecegini gostermektedir

(39).

Cizelge 4.2. Pseudo-birinci mertebeden ve ikinci mertebeden kinetik modelin adsorpsiyon hiz sabitleri.

Pseudo-birinci derece

Pseudo-ikinci derece

K1 (1/dk) ge (Mg/qQ) R? K2 (g/mg min) | ge(mg/g) | R?
Pb | -0.00027 78.671 0.915 | 0.00113 69.444 0.997
Cr | -0.00031 65.578 0.909 | 0.00158 58.139 0.998
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4.7. Termodinamik Calismalari

Termodinamik parametreler de adsorpsiyon siireci hakkinda fikir verir. Bu
parametreler arasinda yer alan entalpi, Gibbs serbest enerjisi ve entropi degisimlerini
belirlemek icin gereken denklemler "Veri Analizi" baslig altinda verilmistir.
Denklemlerden yararlanilarak uygun grafikler olusturulmustur. Sekil 4.21 ve Sekil 4.22’

te verilen grafikler sirasiyla Pb ve Cr metallerine ait grafikler verilmistir.
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Sekil 4.22. Cr iyonuna ait 1/T-InK grafigi
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Hem Pb hem de Cr iyonlarinin adsorpsiyonunda AH' nin pozitif oldugu
gbzlemlenmistir. Bu, siirecin her iki metal adsorpsiyonunda da endotermik oldugu

anlamina gelir (Torgut ve Demirelli, 2018; Kaya ve Yildiz Uzun, 2020).

Cizelge 4.3. Agir metal iyonlariin adsorpsiyonunda termodinamik parametreler.

Pb Cr
T(K) | 4H° AG® AS° AHP AG® AS°
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) | (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
298 1.884482 -0.01834 52.27178 | 1.686733 -0.01532 42.96343
308 -0.03851 -0.03045
318 -0.66444 -0.51664
328 -1.25314 -1.16897

4.8. Hidrokoémiiriin Yeniden Kullamim Calismalari

Adsorban olarak kullanilan malzemelerin tekrar kullanilabilir olmasi Kritik
oneme sahiptir. Bu nedenle, genellikle tekrar kullanilabilirlik testleri yapilir ve
kullanilan malzemenin adsorban olarak kullanilmaya ne kadar uygun oldugu hakkinda
Sekil 4.23,

kullanilabilirliginin testinden elde edilen bulgular1 gostermektedir.

bilgi edinilebilir. bu c¢alisma boliimiinde adsorbanin  tekrar
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Sekil 4.23. Hidrokomiir yeniden kullanilabilirliginin incelenmesi
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Bu deneyin parametreleri dahilinde, dért dongii gerceklestirildi. Ikinci, iigiincii
ve dordiincii dongiilerden sonra, Pb agir metalinin gideriminde sirasiyla %6,2, %7,0 ve
%3,3'liikk bir azalma gézlenmistir. Bu durum Cr agir metali i¢in ise sirasiyla, %6,5, %7,6
ve %6,8” liikk bir azalma olarak hesaplanmistir. Bu bulgulara gore, adsorban, her iki agir
metal ortaminda da dort dongiliden sonra bile agir metallerin gideriminde énemli bir rol

oynamaya devam etmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Bu ¢aligmada adsorban iiretiminde kullanilan malzeme atiktan elde edildiginden
hem adsorban iiretim maliyetini oldukca diisiik tutacak hem de agir metallerin
gideriminde kullanilacagi icin c¢evre temizligini artiracaktir. Hidrokarbon iiretim
yontemi kullanilarak iiretilen Pb ve Cr metal iyonlarinin gideriminde adsorbanlar
kullanilmistir.  Oncelikle iiretilen hidrokarbonlarm karakterizasyonu yapilmis ve
karakterizasyonlar sonucunda hidrokomiiriin basarili bir sekilde iiretildigi goriilmiistiir.
Adsorpsiyon ic¢in uygun kosullar, adsorban dozajindan pH’ a, temas siiresinden agir
metallerin  konsantrasyonuna kadar birgok farkli parametre dikkate alinarak
belirlenmistir. Diisiik pH kosullarinda adsorpsiyon veriminin daha yiiksek oldugu, en
yiiksek adsorpsiyonun pH=2" de gerceklestigi belirlenmistir. Temas siiresi ¢alismasinda
ise adsorpsiyon veriminin baslangigta zaman gegtikge arttigi, adsorpsiyon veriminin 360
dakikada optimum oldugu goriilmiistiir. Ayrica adsorban dozaji arttikca agir metal
iyonlarinin  adsorpsiyonunda artig  goriiliirken, kullanilan  agir metal iyon
konsantrasyonundaki artis adsorpsiyonu olumsuz yonde etkilemistir. Sonug¢ olarak
deneylere gére Pb ve Cr iyonlar igin adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 39.308 ve 35.198
mg/g olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon sistemi hakkinda daha fazla bilgi edinmek i¢in
adsorbanin kinetik, izoterm ve termodinamik o6zellikleri incelenmistir. Oncelikle
adsorpsiyon verimliligini belirlemek i¢in adsorpsiyon izotermine odaklanilmis ve
Langmuir' in en uygun izoterm modeli oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyon mekanizmasi
hakkinda fikir edinmek i¢in adsorpsiyon kinetik c¢aligmalari yapilmis ve ikinci
dereceden kinetik modelin adsorpsiyon i¢in daha uygun oldugu belirtilmistir. Ek olarak,
adsorpsiyon siireci hakkinda daha fazla bilgi edinmek i¢in termodinamik &zellikler
incelenmis ve her iki agir metal iyonu igin adsorpsiyon ¢alismalarinin Gibbs serbest
enerji degerlerinin negatif oldugu, yani adsorpsiyonun kendiliginden gerceklesme
egiliminde oldugu kesfedilmistir. Ayrica hem Pb hem de Cr iyonlarinin varliginda
hidrokdmiir adsorbaninin yeniden kullanilabilirligi iizerine deneyler yapilmis ve
adsorbanin dort dongiiden sonra bile hala aktif bir rol oynadigi fark edilmistir. Bu
sonuglar, adsorban olarak secilen malzemenin adsorpsiyon kapasitesinin benzer

malzemelere kiyasla yeterli oldugunu gostermistir. Ayrica, geri doniisiim caligmalari
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sonucunda iiretilen adsorban malzemenin olduk¢a dayanikli ve kullanilabilir oldugu

goriilmiistiir.

5.1 Oneriler

Bu caligma sayesinde yeni, ekonomik ve etkili bir hidrokdomiir iiretimi
gerceklestirilmistir. Calisma kapsaminda Pb ve Cr agir metal iyonlarmin atik sulardan
giderim calismalar1 gerceklestirilmistir. Oneri olarak bu hidrokarbonu sadece bahsi
gecen Pb ve Cr metalleri i¢in degil de diger atik sularda ¢okga bulunan ve endiistride en
cok tercih edilen diger agir metaller i¢in de kullanilabilir. Ayrica bununla da smirh
kalinmayip yine atik sularda bulunan kanserojen boyalarin uzaklastirilmasinda da
kullanilabilir. Ayrica ¢alisma kapsaminda miimkiin oldugu kadar ayrintili ele alinsa da
hidrokdmiiriin  adsorpsiyon kapasitesini arttirmak i¢in adsorpsiyonu etkileyen
parametrelerde bazi degisiklikler yapilabilir ve verim arttirilmaya c¢aligilabilir. Ek olarak
yine kaynak arastirma bdlimiinde ele alinan hidrokomiir iretiminde kullanilan
hidrotermal karbonizasyon deneylerinde bazi parametrelerde degisiklikler yapilarak
daha gozenekli, fazla yilizey alanina sahip ve daha iyi adsorpsiyon o6zelligi sergileyen

hidrokomiirler turetilebilir.
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