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OZET

Bu calismada kesikli sistemde aga¢ hizar tozlari kullanilarak nitrit iyonlarinin adsorpsiyonu caligiimistir.
Kullanilan adsorplayicilar kayin, cam, kavak ve ceviz hizar tozu materyalleridir. Maksimum adsorpsiyon verimi
kayin hizar tozu ile gergeklesmistir. Calismalarda adsorplayicilarin etkisi ve kayin hizar tozu igin ¢ozeltinin
baslangic pH’larinin etkisi birinci dereceden geri dontsimli reaksiyon kinetigi kullanilarak analiz edilmistir.
Farkli deneysel sartlar icin, bu kinetik model ile reaksiyon hiz sabitleri ve denge sabitleri teshbit edilmistir.

Anahtar Kelimeler : Nitrit kirliligi, Adsorpsiyon, Adsorpsiyon kinetigi
ADSORPTION OF NITRITE FROM AQUEOUS SOLUTION USING SAWDUST

ABSTRACT

The adsorption of nitrites ions onto sawdust materials have been studied using a batch system. In this study,
using adsorbents are beech, pine, poplar and walnut sawdust materials. The maximum adsorption percentage was
occured by beech sawdust. In the studies, the effects of adsorbents and the solution of initial pH for beech
sawdust were analysed using the first order reversible reaction kinetic model. For the different experimental
conditions, the reaction rate constants and equilibrium constant have been determined with this kinetic model.
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1. GIRIS clkmasi kaginilmazdir. Azotlu maddeler, yiizeysel
sulardan baska yer ati sularina da ulasarak suyun

kalitesinin  bozulmasina neden olurlar. Icme

Cevre kalitesini bozan kirleticilerin bir bolimnd
azotlu maddeler olusturur. Azotlu bilesikler evsdl
atiksular ve bazi endistriyel atiksularda 6nemli
derisimlerde bulunurlar.

Tarimsal arazilerden asir1 glibreleme sonucu yagmur
sulariyla  yikanarak alici  ortamlara ulasirlar.
Nutrientlerin ¢ok kucuk miktarlari bile alici su
ortamlarinda  Otrofikasyona  sebep  olurlar.
Dolayisiyla bu ortamlarda ¢6zinmis oksijenin
azalmasl, anaerobik sartlarin  olusmasi, canli
hayatinin tehlikeye girmesi gibi problemlerin ortaya
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sularinin  kalitesinin - korunmasi, insan sagligl
acisindan énemle Uzerinde durulmasi gereken hir
konudur.

Azotlu bilesiklerden biri olan nitratin  disUk
derisimlerde toksik etkisinin olmadigl ancak yuksek
derisimlerde toksik etkisini gosterdigi bilinmektedir
(Dahab, 1992; Miguel and Oldani, 1992).
Atiksularda nitrit seviyesi genellikle nitrata gore
disiik olmasina ragmen nitritler, ikincil toksik etkiyi
gosterirler.
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ikincil toksik etki, nitritin kanda oksijen tasima
gorevi yapan hemoglobin ile reaksiyona girerek
kanin oksijen tasima kapasitesini disUrmesi
seklindedir. Bunun bir sonucu olarak kiguk
cocuklarda methaemoglobin  hastaligina neden
olurlar (Bauchardt et a., 1992; Dahab, 1992; Miguel
and Oldani, 1992). Ayni zamanda nitritler asit
ortamda sekonder ve tersiyer aminler, alkil
amonyum bazlar ve amidlerle reaksiyonlar sonucu
kanserojen  etkiye sahip  nitrosaminler  ve
nitroamidleri  olusturarak ~ Gglinctl  toksisiteyi
gosterirler (Mirvish, 1992; Winston and Sirkar,
1992; Cliffort and Liu, 1993).

Nitrit gideriminde cesitli  antma  yontemleri
uygulanmaktadir.  Kimyasal ~ ¢oktirme, iyon
degisimi, destilasyon, ters osmoz, elektrodiyaliz,
biyolojik denitrifikasyon, ekstraksiyon, membran
sistemleri nitrit gideriminde kullanilan yontemlerdir
(Miguel and Oldani, 1992).

Adsorpsiyon islemi ile de igme suyu ve atiksulardan
bazi  kirletici  parametreler  giderilmektedir.
Adsorpsiyonla giderilen bu parametreler genellikle
agir metal katyonlaridir. Aktif karbonla krom (V1)
(Ramos et a., 1994), piring ve misir kabuklariyla
civa (Tiwari et a., 1995), ucucu killerle kadmiyum,
¢inko, bakir, kursun, krom (Lim et al., 1997), cesitli
topraklarla bakir (Atanassova, 1995), kayin hizar
tozu (Fagus Orientalis L.) ile nitrit adsorpsiyonu
(Mako¢ ve Acar, 2001)  Uzerine calismaar

yapiimistir.

2. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalarda Erzurum Orman Isletme
Mudarlagt Atdlyesinden temin edilen cam, kavak,
ceviz ve kayin agaclarinin hizar tozlari adsorplayici
madde olarak kullanilmistir. Hizar tozlari eleklerden
gecirilerek 0.2-0.5 mm boyutundaki malzeme ile
deneyler yapilmistir.  Adsorpsiyon denemeleri
kesikli olarak  yUrGtilmustar. Deneylerde,
NaNO, den hazirlanan 1000 mg/lI'lik stok nitrit
cozeltis  seyrdtilerek kullanilmigtir.  Adsorpsiyon
calismalar1 100 ml ¢alisma hacmine sahip 250 ml’lik
silifli erlenlerin  kullanildigl  sabit sicaklik ve
karistirma hizinda galisabilen Thermolyn ROSI 1000
marka cakalayicida  gergeklestirilmistir.
Adsorpsiyon denemeleri 20 °C, 100 devir/dakika
karistirma hizinda ydratilmastir. Deneylerde 5
gram adsorplayici  kullanilmigtir.  Belirli  zaman
araliklarinda ainan numuneler Whatman GF/A
kagidindan suizilerek numunelerin nitrit
konsantrasyonlar1 siilfanilik asit ve n-(1- naftil)
etilen diamin dihidroklorid reaktifleri kullanilarak

(Anon.,, 1985) UV-160 A Shimadzu marka
spektrof otometrede okunmustur.

3. BULGULAR

Keskli adsorpsiyon calismalarinda adsorpsiyon
kapasites adsorpsiyon izotermleri ile tespit
edilebilmektedir. Bunun yanisira kimyasal kinetik
ile de reaksiyon hizini belirleyerek adsorpsiyon
calismalarinda degerlendirmeler yapilabilir.

Birinci dereceden geri doniisumli reaksiyon kinetigi
adsorpsiyon  c¢alismalarinda  uygulanabilmektedir
(Banerjee et d., 1997, Hamadi et al., 2001,
Bhattacharya and Venkobachar, 1984 ).

Birinci dereceden geri dontisimli reaksiyon kinetigi
asagidaki denkliklerle ifade edilmektedir.

Ky
A—>»B
%

2

@

Reaksiyon i¢in hiz dengesi asagidaki gibi yazilabilir:

dt dt
=K, (Cao—CaoXa )~k (Cao+CaoXa) ()]
Burada;
Cao : t =0 aninda cozeltideki baslangic madde

konsantrasyonu,
Cgo : t = 0 aninda adsorplayici Uzerindeki
baslangic madde konsantrasyonu,

Car : Herhangi bir t aninda c¢ozeltideki madde
konsantrasyonu,

Cs : Herhangi bir t aninda  adsorplayici
Uzerindeki madde konsantrasyonu,

Xa : Herhangi bir t aninda adsorplayici (izerinde

adsorplanmis madde kesri.

ky: birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti
k, : birinci dereceden desorpsiyon hiz sabiti

Denge sartinda :

d& =— dCa =0 3)
at at
ve
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)

Xae= 4

r =TT 4
Burada;
Xpe - Denge aninda adsorplayici  Uzerinde

adsorplanmis madde kesri
K. : Denge sabiti
K, = ﬁ = M (5)
Ky Cao—CaoXae
dXx
A :(k1+k2)(XAe_XA) (6)
Denklik 6'nin integrali dinip Kk, % olarak ifade
Cc
edilirse:
—In{l— Xa }:[k1+ﬁ}
XAE KC
In[l— Xa }: k't (7)
XAe

Burada;;
K: tim hiz sabiti
k' =k, +k, ®

Gam, kavak, ceviz ve kayin hizar tozlari ile yapilan
caismalarda 10 mgL™?  baslangic  nitrit
konsantrasyonuna sahip sulu ¢ozeltiden nitrit
gideriminde kayin, ilk bes dakikalik calisma
suresinde % 100 adsorplama verimi gostermistir.
Diger adsorplayicilar; cam, kavak, ceviz siraslyla
denge zamanina goére % 56, % 53 ve % 54 verimle
nitriti adsorplamislardir. Bu maddelere ait zamana
karsl adsorplamaverimleri Sekil 1’ de verilmistir.

Reaksiyon kinetigi bazinda yapilan
degerlendirmelerde  cam, kavak ve ceviz
adsorplayicilarinin k  adsorpsiyon hiz  sabitleri,
zamana karsl In(1-u(t)) grafiginin egiminden
bulunmustur (Sekil 2). Birbirlerine yakin degerlerde
adsorplama kapasitel erine sahip bu adsorplayicilarin
grafikten elde edilen k ve resksiyon Kinetigi
denkliklerinden hesaplanan ki, k, adsorpsiyon ve
desorpsiyon hiz sahitleri ile K. denge sahiti
degerleri Tablo 1'de gosterilmistir.

Tablo 1. Degisik Adsorplayici Maddeler igin
Hesaplanan Kinetik Sabitler

K (dkD) [ ko(dk D) [ko(dk D] K, R’
Cam 0.124 | 0.069 | 0.055 | 1.272 | 0.929
Kavak | 0136 | 0075 | 0.061 | 1.127 | 0.951
Ceviz | 0.139 | 0075 | 0.064 | 1174 | 0.984
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Sekil 1. Degisik adsorplayici maddeler icin zamana
karsi adsorpsiyon verimleri (Co=10 mgL™)

In(1-u(t)

Zaman (dk)

Sekil 2. Degisik adsorplayicl maddeler icin zamana
karsi In(1-u(t)) grafigi (Co=10 mgL™)

Kayin hizar tozunun nitriti diger adsorlayicilara gére
cok yiksek bir kapasiteyle (% 100 verimle)
adsorplamasi, k; adsorpsiyon hiz sabitinin k hiz
sabitine esit oldugunun bir ifadesidir. Bu durum,
kisa siire icinde adsorplama reaksiyonunun ¢ok hizli
bir sekilde gerceklestigini gostermektedir. Diger
adsorplayici maddelerde ise k; adsorpsiyon hiz
sabitleri k, desorpsiyon hiz sabitlerinden yuksektir.
Burada, adsorpsiyon isleminin desorpsiyondan daha
hizlh  ilerledigi  ancak  yiksek  kapasitede
adsorplamanin olmadigi gérulmektedir.

Kayin agacinin hizar tozu kullanilarak 10 mgL™
baglangic nitrit derisimine sahip c¢ozeltiden % 100
verim elde edilmesi nedeniyle baslangic nitrit
konsantrasyonu yukseltilerek farkli baslangic pH
degerlerinde calismalar  yuratilmistar.  pH’nin
reaksiyon hizi Uzerindeki etkileri irdelenmistir. 1.5;
3.0; 6.0 ve 85 pH degerlerinde yapilan calismalar
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dilsik pH’da verimin, 100 mgL™ baslangic nitrit
derisimi icin, % 100'e ulastigi gOrUlmustdr.
60 dakikalik toplam calisma siiresinde, pH = 3.0'de
ve pH = 6.0'da ilk 30 dk.’"da dengeye ulasiimis
olup adsorpsiyon verimleri sirasiyla % 98.2 ve
% 84'dur. pH = 8.5de 20.dk denge zamani olup
verim % 80 olarak belirlenmistir (Sekil 3).

)
8

Adsorpsiyon Verimi (%
3¢

10 20 30 40 50 60 70
Zaman (dk)

Sekil 3. Kayin adsorplayict maddesi icin degisik
pH degerlerinde zamana kars! adsorpsiyon verimleri
(Co =100 mgL™)

Farkli baslangic pH degerlerinde adsorplama
verimleri degisir. Bu durum ortamin pH’sina gore
adsorplayici maddenin ve nitrit iyonlarinin farkli
mekanizmalar gostermesi  seklinde aciklanabilir.
Dusuk pH degerlerinde, adsorplayici maddenin
ylzeyindeki aktif merkezler pozitif yukltdur ve
bunlar negatif yuklu nitrit iyonlariyla elektrostatik
etkileserek nitrit iyonu giderimini artirmaktadir.
Yiksek pH  degerlerinde, nitrit  iyonunun
adsorpsiyonunda meydana gelen azalma, ortamda
daha fazla negatif yik yogunlugunun olusmasi ile
pozitif yukli adsorplayici maddenin Uzerine, nitrit
iyonlari ile birlikte OH™ iyonlarinin da
baglanmaya yatkin olmasindan kaynaklanmaktadir

(Makog ve Acar, 2001).

Farkli pH degerleri icin adsorpsiyon hiz sabitleri,
Sekil 4'de zamana karsi cizilen In(1-u(t)) grafigi ile
elde edilmistir.

05

Zaman (dk)

Sekil 4. Kayin adsorplayici maddesi icin degisik
pH degerlerinde zamana karsi  In(1-u(t))grafigi
(Co =100 mgL™)

Adsorplama veriminin yiksekligine gére siralama
1.5; 3.0; 6.0 ve 8.5 pH degerleri seklindedir. Ancak
Tablo 2ye gore k; adsorpsiyon hiz sabitleri
sonuglari degerlendirildiginde siralama pH = 8.5;
pH = 3.0 ve pH = 6.0'dir. Bu durum pH = 8.5'de
adsorpsiyon isleminin digerlerine gore t = 0 anindan
itibaren daha hizli ilerledigi, baska bir ifade ile,
denge aninin kisa siirede olusmasi ancak denge
aninda cozeltide kalan adsorplanmamis nitrit
derisiminin yiksek olmasl seklinde agiklanabilir.

pH = 85de dengeye 20.dk.’da ulasilirken
pH = 6.0da denge zamani 30 dk'dir. k, hiz
sabitlerinin  k; hiz sabitleri  degerlerine oranla

oldukca distk olmasi adsorpsiyon hizinin ve
dolayisiyla da adsorplama kapasitelerinin yiiksek
oldugunu gostermektedir.

Tablo 2. Kayin Adsorplayici Maddesi icin Degisik pH Degerlerine Ait Kinetik Sabitler

K(dk?) ka(dk?) ka(dk™) Ke R?
pH=3.0 0.238 0.234 0.004 54.5 0.913
pH=6.0 0.130 0.109 0.021 5.25 0.639
pH=85 0.434 0.347 0.087 4.00 0.823
4. SONUC sartlar  olusturularak  mumkdn  olabilir.  Agag
materyaleri gibi adsorplama 6zelligi olan ucuz
maddeler su aritiminda kullanilabilir. Atik durumda
Agac hizar tozlar nitrit iyonlarini  adsorplama olan bu tiir adsorplayici ézelligi olan materyalller su

kapasitesine sahiptirler. En yiksek adsorplama
kapasitesine sahip materya kayin hizar tozu olarak
belirlenmigtir. Diger hizar tozlan ile de yiksek
adsorpsiyon verimlerine ulasiimasi farkli deneysel

aritim  islemleri kullanilarak ~ tekrar

degerlendirilmis olur.

icin

Miinendislik Bilimleri Dergis 2002 8 (3) 381-385

384

Journal of Engineering Sciences 2002 8 (3) 381-385




Sulu Ortamdan Odun Tozlar1 Kullanilarak Nitritin Adsorpsiyonu, F. N. Acar, E. Malkog

5. KAYNAKLAR

Anonymous, 1985. APHA, AWWA, WPCF.
Standart Methods For Water and Wastewater
Examination, 877, New Y ork.

Atanassova, |. R. 1994. Adsorption and Desorption
of Cu at High Equilibrium Concentrations By Sail
and Clay Samples From Bulgaria, Environmental
Pollution, (87), 17-21.

Banerjee, K., Cheremisinoff, P. N., Cheng, S. L.
1997. Adsorption Kinetics of O-xylene by Flyash,
Water Research, 31 (2), 249-261.

Bauchard, D. C., Williams, M. K. and Surampalli,
R. Y. 1992. Nitrate Contamination of Groundwater:
Sources and Potential Health  Effect, AWWA,
84 (9), 85-90.

Bhattacharya, K. and Venkobachar, C. 1984.
Removal of cadmium (I1) By Low Cost Adsorbents.
Journal of Environmental Engineering, (110),
110-112.

Cliffort, D. and Liu, X. 1993. Biologica
Denitrification of Spent Regenerant Brine Using A
Sequencing Batch Reactor, Water Research, 27 (9),
1477-1484.

Dahab, F. M. 1992. Nitrate Treatment Methods :
An Overwiev., NATO ASI Series, G30, 289-405.

Hamadi, N. K., Chen, X.D., Farid, M. M., Lu, M.
G. Q. 2001. Adsorption Kinetics For the Removal

of Chromium (VI) From Aqueous Solution By
Adsorbents Derived From Used Tyres and Sawdust,
Chemical Engineering Journal, (84), 95-105 .

Lim, T.T., Tay, J H., Teh, C. 1. 1997. Sorption and
Speciation of Heavy Metals From Incinerator Fly
Ash in a Marine Clay, J. of Environmental
Engineering, (123), 1107-1114.

Malkog, E. ve Acar, F. N. 2001. Fagus Orientalis L.
Kullanilarak Sulu Ortamdan Nitrit Adsorpsiyonu, Su
Kirlenmesi Ve Kontrolu Dergisi, 11 (2), 33-38.

Miguel, A. F. and Oldani, M. 1992. A Newly
Developed Processes For Nitrate Removal From
Drinking Water, NATO ASI Series, G.(30), 385-
394.

Mirvish, S. S. 1992. The Signifinance For Human
Health Nitrate, Nitrite and N-Nitroso Compounds,
NATO ASI Series, G30, 353-366.

Ramos, R. L., Martinez, A. J. and Coronado, R. M.
G. 1994. Adsorption of Chromium (V1) From
Aqueous Solutions on Activated Carbon, Wat. Sci.
Tech., 30 (9), 191-197.

Tiwari, D. P., Singh, D. K. and Saksena, D. N.,
1995. Hg (1) Adsorption From Aqueous Solutions
Using Rice-Husk Ash, J. of Environmental
Engineering, (121), 479-481.

Winston, W. S. and Sirkar, K. K. 1992. Membrane
Handbook, Chapman-Hall, New Y ork.

Miinendislik Bilimleri Dergis 2002 8 (3) 381-385

385

Journal of Engineering Sciences 2002 8 (3) 381-385




