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OZET

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Kadmiyum, Kobalt, Adsorpsiyon Kinetigi,
Adsorpsiyon Izotermi, Aktif Karbon, Findik Zurufu

Bu calismada, findik zurufundan siilfiirik asit ile aktif karbon hazirland1 ve
karakterize edildi. Kesikli yontem ile kadmiyum (II) ve kobalt (II) iyonlarinin sulu
cozeltilerinden adsorpsiyonu arastirildi. Bu yontemde agir metal iyonlarmin
adsorplanan miktarmna etki eden faktorler incelendi. Bu faktorler ¢ozelti pH’si,
karigtirma siiresi, adsorban miktari, sicaklik ve baslangi¢ konsantrasyonu seklinde
siralanabilir. Elde edilen adsorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
izotermlerine uygulandi. Ayrica kadmiyum (II) ve kobalt (II) iyonlarinin adsorpsiyon
kinetigi ve termodinamigi incelendi. Son olarak, adsorpsiyon verileri kullanilarak
tek kademeli kesikli adsorpsiyon sistemi dizayn edildi.
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ADSORPTION OF CADMIUM (I1) AND COBALT (Il1) IONS ON
SULPHURIC ACID TREATED HAZELNUT HUSK

SUMMARY

Key Words: Adsorption, Cadmium, Cobalt, Adsorption Kinetics, Adsorption
Isotherm, Activated Carbon, Hazelnut Husk

In this study, activated carbon was prepared from hazelnut husk and characterized.
Adsorption of cadmium (Il) and cobalt (Il) ions from aqueous solutions was
investigated by batch technique. Effective factors to adsorbed amount of these metal
ions in this technique were investigated. These factors can be put in order as a
solution pH, contact time, adsorbent amount, temperature, initial concentration. The
obtained adsorption data were applied to Langmuir and Freundlich adsorption
isotherms. Furthermore, adsorption kinetics and thermodynamics of cobalt (I1) and
cadmium (I1) ions were investigated. At the end, a single stage batch adsorber was
designed by using adsorption data.

Xiii



BOLUM 1. GIRIS

Hizli endiistrilesme etkisi ile arsenik, kadmiyum, kursun, civa gibi toksik metallerin
cevreye salinimi artmaktadir. Agir metaller organik atiklardan farkli olarak ¢evreye
ve insan sagligmna geri doniisiimii olmayan zarar vermektedir. Insan viicudunda
biriken metal iyonlart kan dolagiminda ve sinir sisteminde ©onemli fizyolojik

bozukluklara sebep olmaktadir [1].

Agir metallerin seviyesi igme sularinda, atik sularda ve dogal sularda tolere edilebilir
konsantrasyonda olmalidir [2]. Insani tiiketim amacli sularda bulunabilecek
maksimum kadmiyum (II) iyonu konsantrasyonu TSE standartlarina gore 5 pg/L

olarak belirlenmistir [3].

Cd (I) iyonlarinin uzaklagtirilmas: insan, hayvan ve c¢evre {lizerine zararh
etkilerinden dolayr ilgi gormektedir. Yiiksek seviyede Cd (II) iyonlarmin cevre
kirliligine sebep olmasinda endiistri kuruluglarin etkisi biiyliktiir. Endiistriyel
irlinler olan telefon kablolarinin kaplanmasinda, metaliirjik alasimlarda, seramik
esyalarda, tekstil boyalar1 endiistrilerinde cesitli miktarlarda kadmiyum alasimlar

bulunmaktadir [4].

On deristirme, iyon degisimi, solvent ekstraksiyonu, elektroliz, ters ozmos gibi
geleneksel yontemler agir metallerin uzaklastirllmasinda kullanilabilir fakat bu
metotlar pahali ve verimsizdir [2]. Ozellikle diisiik konsantrasyonda agir metal iceren

sularin aritilmasinda adsorpsiyon yontemi hem etkili hem de ucuz bir yontemdir [5].

Secici adsorpsiyonda biyolojik materyallerden, mineral oksitlerden, polimerlerden ya
da aktif karbonlardan faydalanilmaktadir [5]. Aktif karbon pahali oldugundan dolayz,
bitkisel atiklar gibi materyallerden diisiik maliyetli aktif karbon hazirlanmasi

glinlimiiz arastirma konulardandir. Cesitli karbon iceren komiir, linyit, hindistan



cevizi kabugu, bugday kabugu piring kabugu findik zurufu gibi materyaller aktif
karbon tiretiminde kullanilmaktadir [6]. Aktif karbon yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
nedeniyle sularin temizlenmesinde kullanimi gittikge artan bir maddedir [7]. Bu
nedenle ekonomik degeri olmayan findik zurufunun aktif karbon iiretiminde

kullanilmasinin arastirilmasi dnemlidir.

Bu c¢alismada bitki artig1 olan findik zurufunun aktif karbon haline getirilerek agir
metal iyonlarinin adsorpsiyonla uzaklastirilmast ve findik zurufunun aktif karbona
doniistiiriilerek adsorban olarak kullaniminin incelenmesi amaglandi. Cd (IT) ve Co
(IT) 1yonlarmin sulu ¢6zeltilerden aktif karbon {lizerine adsorpsiyonu kesikli yontem

ile incelendi. Calisma sonucunda adsorpsiyon degiskenleri tespit edildi.



BOLUM 2. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon bir maddenin diger bir madde yiizeyinde veya iki faz arasindaki ara
ylizeyde konsantrasyonun artmasi ya da bir baska ifade ile molekiillerin temas
ettikleri ylizeydeki ¢ekme kuvvetlerine bagli olarak o yiizeyle birlesmesi olarak

tanimlanir [8].

Gozenekli bir kat1 yiizeye tutunan taneciklerin yilizeyden ayrilmasina desorpsiyon
denir. Kat1 yiizeye adsorban kati madde tarafindan tutulan maddeye ise adsorbat

denir [9].

Adsorban yiizeyinde adsorbatin tutulmasi fiziksel veya kimyasal etkilesimlerle
meydana gelebilir. Buna bagli olarak adsorpsiyon fizisorpsiyon ve kemisorpsiyon

olmak iizere ikiye ayrilabilir [10].

Fizisorpsiyonda tutunan madde ile tutan madde arasinda Van der Waals etkilesimi
vardir. Van der Waals etkilesimleri zayif etkilesimlerdir ve bir tanecik fiziksel olarak
adsorplandiginda salinan enerji, yogunlagma entalpisiyle ayni mertebededir.
Adsorpsiyon 1sis1  fizisorpsiyonda 20 kJ.mol” civarmndadir [11]. Fiziksel
adsorpsiyonun hiz1 sicaklik arttikca artar ve ¢ok tabakali olabilir [12].

Kemisorpsiyonda ise molekiiller veya atomlar genellikle bir kovalent bag
olusumuyla yiizeyde carpisirlar. Kemisorpsiyon i¢in entalpi degerleri fizisorpsiyon
entalpi degerlerinden ¢ok daha biiyiiktir ve 200 kJ.mol' civarindadir [11].
Kemisorpsiyon genellikle sicaklik arttik¢a artar ve yiizey iizerinde tek tabakalidir [8].

Bir kristal yapiya sahip olsun veya olmasin tiim katilar az ya da ¢ok bir adsorplama
giiciine sahiptir. Adsorplama giicii yiiksek olan bazi dogal katilar; killer, zeolitler,

komiirler seklinde; yapay katilar ise silika jeller, metal oksitler ve aktif komiirler



olarak siralanabilir [9]. Adsorpsiyon islemi daha etkin ve ucuz bir hale getirmek icin
birgok arastirmaci ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar bulmak onemlidir. Maliyet
azalimi ve etkinlik i¢in Ongoriilen yollardan biri de adsorpsiyonun dogasinin

anlasilmasidir [1].

2.1. Adsorpsiyon Izotermi

Adsorpsiyon adsorban yiizeyinde tutunan madde derisimi ve ¢ozeltide kalan madde
derigsimi arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Adsorpsiyon izotermi
sabit sicaklikta belirli miktardaki bir adsorban ile farkli konsantrasyonlardaki
adsorbat ¢ozeltileri dengeye gelince elde edilir. Yapilan deney sonucunda ¢ozeltideki
adsorbat konsantrasyonlari adsorban fazindaki adsorbat konsantrasyonuna karsi

grafige gecirilir [10].

Denge sartlarinda ve sabit sicaklikta ¢ozeltinin denge konsantrasyonu ile adsorplanan
miktar arasindaki iliski adsorpsiyon izotermi ile agiklanir. Buna gore adsorplanan
miktar denge konsantrasyonunun bir fonksiyonudur [12,13]. Literatiirde ¢ok sayida
adsorpsiyon izotermi bulunmasina ragmen, adsorpsiyon izotermleri bes tip olarak
siniflandirilmistir.  Adsorplanan miktar ile p/p, arasinda c¢izilen adsorpsiyon
izotermleri Sekil 2.1°de gosterilmistir [13]. Adsorplanan miktar ile denge
konsantrasyonu arasindaki baginti i¢in ¢esitli matematiksel esitlikler tiiretilmistir.
Uygulamada en ¢ok kullanilan bu esitlikler arasinda BET, Freundlich ve Langmuir

izotermleri yer almaktadir.

2.1.1. I. Tip izotermler

Kat1 yiizey tlizerindeki gozeneklerin biiyiikliigli miikemmel derecede birbiriyle
uyumlu ve bu bolgelerin enerjileri birbirine esit ise yiizey ile aralarinda etkilesim
gerceklesecek olan taneciklerin birbirine spesifik uyum sagladigi goriiliir. Bu durum
ylizeyde bir potansiyel olusmasini saglar. Boylece yiizeye tutunma islemi hizlica
gerceklesir. Gaz adsorpsiyonuna ait izotermler genellikle I. tip izotermlere ornektir.
Tek tabakali izotermler I. tip izoterm ile agiklanir. Bu adsorpsiyon tipinde adsorban

ylizeyi belirli bir siire sonra tamamen doygun hale gelir [13].



2.1.2. II. Tip izotermler

Bu izoterm tipi ¢ok tabakali fiziksel adsorpsiyon gerceklestiginde gozlemlenir.
Genellikle c¢izilen izotermin bir kismi dogrusal olmasina ragmen grafigin
dogrusalliktan saptigi goriiliir. Bunun sebebi adsorban {izerinde yeni bir tabakanin

olusmasidir. Bu tip izotermler BET izoterm denklemiyle agiklanir [13].

1.0 1.0 1.0

1.0 1.0

Sekil 2.1. Izoterm cesitleri

2.1.3. III. IV. ve V. tip izotermler

III. tip izotermler genellikle ¢ok yiiksek poroziteye sahip adsorbanlarin ylizeyine
adsorpsiyon oldugunda goriiliir. VI. ve V. tip izotermler ise mezopor, mikropor
boyutlarina veya polar, apolar yapida bulunmasina bagl olarak goriiliir. Genellikle
adsorpsiyon enerjisi ¢cok kiigiik degerler alir. Bu izoterm tipinde adsorban ve adsorbat

arasinda zayif etkilesimler s6z konusudur [13,14].



2.1.4. Brunauer, Emet ve Teller (BET) izotermi

Brunauer, Emet ve Teller ¢alismalarinda ¢ok tabakali adsorpsiyonu incelemislerdir.
Yiiksek basing altinda tek tabakali adsorpsiyon yerine ¢oklu tabakalarin olustugu
gozlemlenmistir. Bu adsorpsiyonun tabiatin1 agiklamak i¢in BET izotermi kullanilir.

BET izotermi ¢ok tabakali adsorpsiyona cevap verir.

P _ 1 " (C—l)P (21)
V({P,-P) V_c V_cP,

Yukaridaki baginti ile verilir.

V  : P basincinda ve T sicakliginda adsorplanmis gazin standart kosullara gore
hesaplanmis hacmi (L)

P, : T sicakliginda adsorplanmis gazin doymus buhar basinci (atm)

Vi @ Yiizey bir unimolekiiler tabaka tarafindan kaplandiginda adsorplanmis gaz
hacminin standart kosullardaki degeri (L)

c: : Verilen herhangi bir sicaklikta bir sabit olup adsorplama giiciiniin bir

Olctistdiir.

Yukaridaki baginti ayn1 zamanda bir dogru denklemidir. Dogrunun y eksenini

kestigi deger (1/Vy.c), egim (c-1)/Vp.c.P yi verir [8].
2.1.5. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi logaritmik degisimle iliskili olup,
1/
g, =K:C, " (22)

esitligi ile verilir. Burada q. dengede adsorbanin grami basina adsorplanan adsorbat
miktaridir. K¢ ve 1/n Freundlich sabitleridir. Yukaridaki denklemin logaritmasi

alinirsa



Ing, =InK; +llnCe (2,3)
n

elde edilir ve Inq. ile InC, arasinda grafik ¢izilirse diiz bir dogru elde edilir. Bu
dogrunun egimi 1/n ve y eksenini kestigi nokta da In Ky degerini verecektir [11].

Freundlich izotermi sadece 1. tip adsorpsiyon izotermini agiklar [15].
2.1.6. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi asagidaki {i¢ kabule dayanir;

1. Adsorpsiyon tek tabakali kaplanmanin 6tesine gegcmez.

2. Biitiin adsorpsiyon yiizeyi esdegerdir ve yiizey mikroskobik diizeyde miikemmel
derecede diizgiindiir.

3. Belli bir bolgede adsorplanmig molekiiliin tutunma yetenegi ¢evresindeki

bolgelerin bos ya da dolu olmasindan bagimsizdir.

Langmuir denklemine gore adsorplanmis molekiillerle ¢ozeltide kalan molekiiller

arasinda dinamik bir denge vardir. Langmuir denkleminin lineer hali,

C._ G, | 2.4)

qe q max K'qmax

esitligi ile verilir.

Burada;
dmax : Adsorbanin tek tabaka kapasitesidir.
Ce : Denge kuruldugunda ¢ozeltide kalan adsorbat molekiillerinin derisimidir.

K : Langmuir sabitidir.

C.’ye kars1 C./q. grafigi cizilirse diiz bir dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi 1/qumax

ve y eksenini kestigi nokta 1/qmaxK degerini verir [11].



2.2. Adsorpsiyon Kinetigi

Kinetik model adsorpsiyon ile metallerin uzaklastirilmasi mekanizmasinin
aydinlatilmasinda 6nemli yer tutar. Agir metallerin herhangi bir adsorban iizerine
adsorpsiyonunu agiklamak i¢in genellikle yalanci 1. mertebe modeli ve yalanci 2.

mertebe modeli model kullanilmaktadir.

Kesikli sistem prosesi i¢in belirlenmis uygun sartlarda adsorpsiyon, belirli bir kinetik
izerinden yiiriir. Lagergren’nin yalanct 1. mertebe modeli, adsorpsiyon i¢in gecen
siire ile ¢ozeltide kalan ve adsorban iizerine tutunan adsorbat derigimleri arasinda bir
iligki oldugunu vurgular. Kati yiizeyin farkli konsantrasyonlarda doyurulmasiyla
zaman arasinda orantili bir degisim oldugu goriiliir. Genellikle yalanci 1. mertebe

esitligi;

1n(qe_qt):1nqe_k1t (25)

ile veririr. Burada;
q: : Herhangi bir zamanda adsorban tizerindeki bulunan adsorbat miktar1 (mg/g)

ki : Birinci derece kinetik hiz sabiti (dak™)’dir.

In(qe-q¢) ile t arasinda grafik ¢izilirse diiz bir dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi k;

sabitini y eksenini kestigi nokta ise Inqe degerini verir [16].

Eger adsorban yiizeyi homojen ve miikemmel derecede diizglin degilse Yalanci 1.
mertebe modeline uymaz. Yukaridaki denkleme deneysel veriler uygulandiginda bir

dogru denklemi elde edilmez.
Yalanci 2. mertebe kinetik modeli;

t 1 2.6)

qt k2q62 qe

esitligi ile verilir. Burada k. ikinci derece kinetik hiz sabiti (g/mg.dak)’dir.



t/q; ile t arasinda grafik ¢izildiginde diiz bir dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi 1/q.

degerini y eksenini kestigi nokta ise 1/k.q.” degerini verir [17].

2.3. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon sirasindaki entalpi, entropi degisimi ve denge sabiti belirlenerek
adsorpsiyon olay1r termodinamik olarak incelenir. Bir gazin bir kati1 iizerindeki

adsorpsiyon dengesi;

kat1 + gaz < kati —adsorplanms faz

seklinde yazilabilir. Sabit sicaklik ve sabit basingta kurulan adsorpsiyon dengesi
sonuglart kullanilarak c¢izilen Langmuir izoterm esitliginden elde edilen K sabiti
termodinamik parametrelerin hesaplanmasinda kullanilabilir. K sabiti sicakliga baglh
olarak degiskenlik gosterir. Asagidaki esitlikler kullanilarak adsorpsiyon prosesinin

AG, AH ve AS degerleri belirlenebilir [18].

AG=-RTInK (2.7)
AG = AH — TAS (2.8)
Burada;

AG  : Adsorpsiyon serbest gibbs enerjisi (kJ/mol)
R : R gaz sabiti (8,3145) J/(mol K)

K : S1caklik (Kelvin)

AH  : Adsorpsiyon entalpisi (kJ/mol)

AS :Adsorpsiyon entropisi (J/(molK))

Yukaridaki esitlik ve Gibbs-Helmholtz denklemi kullanilarak asagidaki baginti elde
edilir [18].
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nK=-"2=-""422 (2.9)

Yukaridaki esitlik ayn1 zaman da bir dogru denklemidir. InK ile 1/T arasinda grafik
cizilirse egim -AH/R degerini dogrunun y eksenini kestigi nokta ise AS/R degerini
verecektir. Bu degerler kullanilarak adsorpsiyon gibbs serbest enerjisi, adsorpsiyon

entropisi ve adsorpsiyon serbest entalpisi bulunabilir [9].
2.4. Tek Kademeli Kesikli Adsorpsiyon Sistem Dizaym

Tek kademeli kesikli adsorpsiyon sistem dizayni i¢in adsorpsiyon izotermi verileri

kullanilabilir.

Cozelti hacmi V (L) ve adsorbatin baslangi¢ konsantrasyonu C, ise adsorpsiyon
islemi ile konsantrasyon C,’dan C.’ye azalacaktir. m g adsorban ¢ozeltiye ilave
edildiginde, adsorplanmis miktar ise q,=0 dan q. ye degisecektir. Sivi ¢ozeltiden
uzaklastirilan adsorbatin miktari, kati tarafindan adsorplanmis olan adsorbatin

miktarina esit olacaktir. Kiitle denkligi;

V(CO_Ce):m(qe_qo):mqe (2.10)

esitligi halinde yazilabilir. Burada;

V  : Cozelti hacmi (L)
m  : Adsorban miktari (g)
qo : Baslangigta adsorban tlizerindeki adsorbat miktar1 (mg/g)

e : Denge aninda adsorban tizerindeki adsorbat miktar1 (mg/g)’dir.
2.12 esitligi agagidaki gibi diizenlenirse

m _ (C, -C))

2.11
\% q. &1
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elde edilir.
Langmuir izoterminde q. degeri asagidaki denklem ile verilmektedir.

Qe KCe
Q="
CSK + qulaX

(2.12)

Diger taraftan Freundlich izoterminde ise q. degeri 2.2 esitligi ile verilmektedir.

Eger incelenen adsorpsiyon sistemi Langmuir izotermine uymakta ise Langmuir

izoterminden q. degeri ¢ekilerek 2.13 esitliginde yerine yazilirsa

m:(CO_Ce) (CO_Ce)

= 2.13

V q e ( q max K C e ) ( )
1+ KC,

esitligi elde edilir.
Eger adsorpsiyon icin Freundlich izotermi gegerliyse
m: (CO_Ce): (CO_Se) (214)
Vv ge KeC.'"
esitligi elde edilir.

Incelenen adsorpsiyon icin hangi izoterme uyduguna bagh olarak 2.13 veya 2.14
esitlikleri kullanilarak, baslangi¢ konsantrasyonu bilinen ve belirli hacimdeki Cd (II)
ya da Co (II) ¢ozeltisinden bu agir metal iyonlarmi adsorpsiyonla gidererek bu
iyonlarin konsantrasyonunu istenen diizeye indirmek icin gereken adsorban miktari

tespit edilebilir [19,20].
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2.5. Kadmiyum (II) ve Kobalt (I) Adsorpsiyonu Konusunda Yapilmis Olan

Calismalar

Anber ve arkadaglari zeytin kabugunu adsorban olarak kullanmiglar ve Cd (II)
iyonunun adsorpsiyonunu incelemislerdir. pH 6 da segici adsorpsiyon gergeklestigi
belirlenmistir. Caligmalar 28°C, 35°C, ve 45°C de yiriitiilmiistiir. % 66 oraninda
uzaklastirma verimi elde edilmistir. Denge verileri Langmuir ve Freundlich
izotermlerine uygulanmig ve izoterm sabitleri belirlenmistir. Sicaklik 28°C’den
45°C’ye vyiikselirken qma.x degerlerinin 65,4 (mg/g)’ten 44,4 (mg/g)’a Freundlich
sabitleri (Kg) 1ise 19,9°dan 15,7°’ye diistiigii goriilmistiir. Termodinamik
parametrelerin belirlenmesinde Langmuir izotermi verileri kullanilmistir. Gibss
serbest enerjisi (AG) ve serbest entalpi degisimi (AH) belirlenmis ve adsorpsiyon
olaymnin ekzotermik oldugu belirlenmistir. Dinamik veriler yalanci I. mertebe modeli
ve yalanci II. mertebe modeline uygulanmis ve II. Mertebeden yalanci modele

uydugu belirlenmis ve regrasyon sabiti 0,99 olarak hesaplanmuistir [4].

Xin ve arkadaglar1 nitrik asit ile aktiflestirilmis graniiller aktif karbon
kullanmiglardir. pH, iyonik siddet, karistirma siiresi gibi adsorpsiyonu etkileyen
parametreler belirlenmistir. pH ve iyonik siddet arttikca Cd (II) adsorpsiyonun
arttigint  belirlemislerdir. Adsorpsiyon prosesi yalanct 1. mertebe modeline
uymaktadir. Denge verileri Langmuir izotermine uygulandiginda adsorpsiyon
kapasitesi 51,02 umol/g bulunmustur. Van’t Hoff esitligi kullanilarak belirlenmistir.
AH=-25,29 kJ/mol oldugu belirlenmis ve buna bagl olarak adsorpsiyon prosesinin

ekzotermik oldugu goriilmiistiir. Langmuir ve Freundlich sabitleri belirlenmistir [21].

Mohan ve arkadaslar tarimsal bir atik olan seker pancari kiispesinden aktif karbon
elde ederek Cd (II) adsorpsiyonunu incelemislerdir. Sicaklik arttikca adsorban
tizerine tutunan Cd (II) iyonlarinin sayisinin arttigini belirlemislerdir. pH= 6 da
maksimum tutunma oldugu goriilmiistiir. Calismada karistirma stiresi, baslangic
konsantrasyonu, tanecik boyutu gibi adsorpsiyonu etkileyen parametrelerin optimum
degerleri belirlenmistir. Deneysel veriler Langmuir ve Freundlich izotermlerine

uygulanarak izoterm sabitleri belirlenmistir. Langmuir sabitleri kullanilarak
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termodinamik sabitler belirlenmistir. AH=9,08 kJ/mol AS= 0,047 kJ/mol.K oldugu
belirlenmistir [22].

Tajar ve arkadaslar1 ¢alismalarinda ticari aktif karbon, ceviz kabugundan yapilmis
aktif karbon ve bunlarin siilflirik asitle aktiflestirilmesiyle elde edilmis aktif
karbonlar kullanilmistir. pH, karistirma siiresi, baglangic konsantrasyonu gibi
adsorpsiyonu etkileyen parametreler belirlenmistir. Siilflirik asitle muamele edilmis
ceviz kabugundan elde edilen aktif karbon ile pH=8 de % 92,4 oraninda Cd (II)
iyonlarinin uzaklastirildigr goriilmiistiir. Ticari aktif karbon, ceviz kabugundan elde
edilmis aktif karbon ve bunlarin siilfiirik asitle muamele edilerek elde edilmis aktif
karbonlarin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri kiyaslanmistir. En yiiksek kapasite
142,86 mg/g olarak ceviz kabugunun siilfiirik asitle muamele edilmesiyle elde edilen

aktif karbona ait oldugu belirlenmistir [23].

Semerjian bicki tozunu adsorban olarak kullanarak sulu c¢ozeltilerden Cd (1)
adsorpsiyonunu incelemistir. Kesikli yontem ile yapilan calismalarda karistirma
stiresi, metal konsantrasyonu gibi parametreler incelenmistir. pH= 9 da maksimum
adsorpsiyon oldugu gozlemlenmistir. Adsorpsiyon siirecinin dengeye gelmesi igin
gecen zamanin 10-20 dakika arasinda oldugu belirlenmistir. Adsorban dozu 10 mg/L
alindiginda 30 dakikada 5 mg/L. Cd (II) iyonu uzaklastirdigi goriilmiistiir. Cd (II)
konsantrasyonu arttirildiginda tiim karistirma siirelerinde adsorpsiyon %87’den
%100’e ve adsorpsiyon kapasitesi de 0,11 mg/g’dan 5,36 mg/g’ a c¢ikmustir.
Freundlich izotermi i¢in regrasyon katsayist 0,960 oldugu belirlenmistir. Cd (II)

adsorpsiyon prosesinin yalanci 2. mertebe modeline uymaktadir [24].

Alemayehu ve arkadaglari iki ayr1 volkanik kaya ile Cd (II) adsorpsiyonunu
incelemislerdir. Adsorpsiyon denemelerinde ponza madeni ve maden ciirufu
kullanilmistir. Tanecik boyutu, adsorban/adsorbat orani karistirma siiresi, Cd (II)
baslangi¢ konsantrasyonu gibi adsorpsiyonu etkileyen parametreler belirlenmistir.
pH arttikca iyonik siddetin de etkisiyle adsorpsiyonun arttigi gozlemlenmistir.
Adsorpsiyon i¢in en uygun sartlar; pH=6 da karistirma siiresi 24 saat ve adsorban

dozu 50 g/L olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon prosesi yalanct 2. mertebeye
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uymaktadir. Denge verilerine gore ponza madeninin adsorpsiyon kapasitesi daha

bliyiiktiir. Denge verileri Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygulanmistir [25].

Agrawal ve arkadaslart manganez tortusu kullanarak Cd (II) adsorpsiyonu
incelenmistir. Adsorpsiyonu etkileyen pH, karigtirma siiresi, metal konsantrasyonu,
sicaklik gibi parametreler incelenmistir. Metal ¢ozeltisinin konsantrasyonu arttik¢a
adsorplanan miktarin artti@i  goriilmistir. 200 mg/L ye kadar degisen
konsantrasyondaki metal c¢ozeltilerin adsorpsiyonu incelenerek denge verileri
kullanilarak Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygulandiginda dogrusal bir
grafik elde edilmistir. Deneysel verilere gore yalanci 2. mertebe modeline uydugu
belirlenmistir. Van’t Hoff esitligi kullanilarak AH=66,34 kJ/mol AS=786,18 J/mol.K

olarak belirlenmis ve adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugu goriilmistiir [26].

Kara ve arkadaslar1 sepiyolit iizerine Co (II) adsorpsiyonunu incelemislerdir.
Adsorpsiyon i¢in optimum pH=2,8 oldugunu belirlemislerdir. Sepiyolit lizerine Co
(IT) adsorpsiyonu siireci iyon degisimi prensibine gore yiiridigl belirlenmistir.
Adsorban iizerindeki Mg (II) iyonlart ile Co (II) iyonlarimin yer degistirdigi
belirlenmistir [27].

Marlohar ve arkadaslar1 aliiminyum igeren bentonit tizerine Co (II) adsorpsiyonunu
incelemislerdir. Adsorpsiyon siirecine etki eden karistirma siiresi, pH, iyonik siddet,
baslangi¢ konsantrasyonu, adsorban dozu ve sicaklik gibi parametreler belirlenmistir.
Adsorpsiyonun en etkili oldugu pH 4-6 arasinda oldugu belirlenmistir. pH=6 ve
baslangic konsantrasyonlar1 10 mg/L ve 25 mg/L alindiginda maksimum
adsorpsiyonun sirasiyla % 99,8 ve % 87,0 oldugu goriilmiistiir. Kinetik ¢aligsmalar
icin dengeye gelme siiresi 24 saat alimmistir. Denge verileri pargacik dagilim
modeline, kiitle transfer modeline uygulanmistir. Deneysel verilerin kiitle transfer
modeline uyum sagladigi goriilmiistiir. Langmuir, Freundlich ve Scatchar

denklemlerine ait sabitler kullanilarak termodinamik sabitler belirlenmistir [28].

Krishnan ve arkadaslan stilfiirize edilmis aktif karbon {izerine Co (II) iyonlarinin
adsorpsiyonunu incelemistir. Deneylerde kesikli yontem kullanilmistir. Adsorpsiyon

deneylerinde optimum pH, karigtirma siiresi, baslangi¢ konsantrasyonu, iyonik



15

siddet, sicaklik, ve adsorban dozu belirlenmistir. Maksimum adsorpsiyonun pH 4,5-
8,5 araliginda oldugu goriilmiistiir. Baslangi¢ konsantrasyonu 50 mg/L ve 100 mg/L
alindiginda ve pH=6 oldugunda adsorpsiyon kapasitesi % 90,3 ve % 81,0 oldugu
goriilmistlir. Baglangic konsantrasyonu ve sicaklik etkisi deneylerinden elde edilen
verilerden faydalanarak Langmuir ve Freundlich izotermleri ¢izilmistir. Adsorpsiyon

siirecinin Langmuir izotermi ile uyum sagladig goriilmiistiir [29].

Coskun ve arkadaslar1t metakrilik asit-metakrilamid monomerleriyle karigtirilmig
polietiltereftalat fiber ile Co (II) adsorpsiyonunu incelemistir. Desorpsiyona etki eden
pH, karistirma siiresi, baslangi¢ konsantrasyonu, sicaklik gibi parametreleri
imcelenmislerdir. Karistirma siiresi ve baslangic konsantrasyonu arttikca
adsorpsiyonun arttig1 goriilmiistiir. Co (II) adsorpsiyon siirecinin Langmuir izotermi
ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyon kapasitesi 27,11 mg/g olarak
bulunmustur [30].

2.6. Calismanin Amaci

Findik zurufu genellikle yakilarak yok edilen ve ekonomik degeri olmayan bir bitki
atigidir. Bu calismada findik zurufu aktif karbon haline getirilerek agir metallerin

adsorpsiyonla uzaklastirilmasi i¢in kullanimi amaclandi.

Cd (IT) ve Co (IT) iyonlariin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonu incelendi, adsorpsiyona
etki eden karistirma stiresi, pH, baslangi¢c konsantrasyonu sicaklik etkisi, adsorban
dozu gibi parametreler i¢in optimum kosullar belirlendi. Sicaklik ve konsantrasyon
etkisi deneysel verilerinden faydalanarak Langmuir ve Frenudlich izotermleri ¢izildi.
Ayrica Cd (II) ve Co (II) iyonlarinin adsorpsiyon kinetigi ve termodinamigi

hesaplandi. Son olarak da tek kademeli kesikli adsorpsiyon sistemi dizayn edildi.



BOLUM 3. MATERYAL VE METOD

3.1. Calismada Kullamilan Cihazlar

3.1.1. Atomik absorpsiyon spektrometresi

Deneysel ¢alismalarda metal iyonlarinin konsantrasyonlarinin belirlenmesi igin Sekil
3.1°de gosterilen, Shimadzu AA-6701 F model alevli absorpsiyon spektrometresi
kullanildi.

AAS ile analizden once standart ¢ozeltiler ile 6l¢iim alinarak kalibrayson egrisi

¢izildi. Cihazin Co ve Cd elementleri i¢in ¢calisma sartlar1 Tablo 3.1 de verildi.

Tablo 3.1. AAS’nin Cd (II) ve Co (II) iyonlar1 i¢in ¢alisma kosullari

Tayin Edilen Element
Calisma Sartlan
Co Cd
Lamba Akimi (mA) 4 4
Yakit Asetilen Asetilen
Destek Hava Hava
Alev Stokiyometrisi Oksidasyon Oksidasyon
Dalga Boyu (nm) 240,7 228,8
Yarik Genisligi (nm) 0,5 0,5
Optimum Calisma Aralig1
P s 0,5-5 0,02-3
(mg/mL)
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Sekil 3.1. Alevli AAS cihazi

3.1.2. pH metre

Calismanin tiim asamalarindaki pH 6l¢timlerinde SCHOTT marka CG 840 model pH

metre cihazi kullanildu.

3.1.3. Sallayicili su banyosu

Calismanin tiim agamalarinda Niive ST 402 model sallayici su banyosu kullanildi.
3.1.4. Hassas terazi

Calismanin tiim asamalarinda Libror AEG-200 model hassas terazi kullanildi.
3.1.5. Firin

Thermolyne marka 48000 model dijital gostergeli bir firindir.
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3.1.6. Etiiv

Niive marka FN 500 model etiiv kullanildi.

3.1.7. infrared spektrometresi

Stlfiirik asitle aktiflestirilmis findik zurufunun FT-IR 6l¢timleri Shimadzu marka

fourier transform infrared (FT-IR) cihazi ile alindu.

3.2. Kullanilan Materyaller

3.2.1. Siilfiirik asitle muamele edilmis findik zurufu

Calismalarda adsorban olarak findik zurufu kullanilmistir. Sakarya ilinden temin

edilen findik zurufu asagidaki sekilde aktiflestirildi.

%98 saflikta 21 g silfiirik asit ve 21 g 53 um-106 um tanecik boyutunda findik
zurufu birlikte hizlica ve iyice karistirildiktan sonra 24 saat desikatorde bekletildi. 24
saat sonunda yikama sularinin pH’s1 6 olana kadar destile su ile yikandi. Daha sonra
% 1,0’lik sodyum bikarbonat ¢ozeltisinde 24 saat bekletilerek siilfiirik asitin kalintist
giderildi ve tekrar destile su ile pH 6 olana kadar yikandi. Siilfiirik asit ile
aktiflestirilmis findik zurufu i¢in 24 saat 105 °C etiivde kurutuldu.

3.2.2. Siilfiirik asitle muamele edilmis findik zurufunun karakterizasyonu

Stlfiirik asitle aktiflestirilmis findik zurufunun karakterizasyonu nem tayini, kiil
icerigi, BET yiizey alani, IR spektrumlar1 ve elementel analiz ile yapildi. Karbon,
hidrojen, kiikiirt ve azot elementel analizleri LECO marka CHNS-932 model cihaz
ile Atatirk Univ. Fen Fak. Kimya Boéliimiinde yapildi. BET yiizey alani
Quantachrome NOVA® 2200e cihazi kullanilarak Balikesir Univ. Fen-Ed. Fak.
Kimya Béliimiinde yapildi.
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3.2.3. Kadmiyum (II) ve kobalt (IT) iyonlarimin stok cozeltileri

Kadmiyum (II) stok ¢ozeltisi CdCl,.H,O’dan kadmiyum iyonu derisimi 1000 mg/L
olacak sekilde 1000 mL hacimde hazirlandi. Calisma ¢ozeltileri ve standart ¢ozeltiler

stok ¢ozeltiden hazirlandi.

Kobalt(Il) stok c¢ozeltisi Co(NO;),.6H,O’dan kobalt iyonu derisimi 1000 mg/L
olacak sekilde 1000 mL hacimde hazirlandi. Calisma ¢ozeltileri ve standart ¢ozeltiler

stok ¢ozeltiden hazirlandi.

3.3. Deneysel Calisma Yontemi

Siilfuirik asit ile aktiflestirilmis findik zurufunun FT-IR spektrumu, BET yiizey alani,

elementel analiz sonuglari, kiil igerigi ve nem miktar1 belirlendi.

Kesikli yontem ile yapilan calismada adsorpsiyona etki eden pH degisim etkisi,
karigtirma stiresi etkisi, doz etkisi, sicaklik etkisi, konsantrasyon etkisi ve alkali
metal etkisi gibi faktorler incelenirken metal iyonlarina ait ¢ozeltiler, stok ¢ozeltilerin

seyreltilmesi ile hazirlandi.

Kesikli yontemle yapilan adsorpsiyon c¢aligmalart i¢in 50 mL hacminde ve degisik
pH ve konsantrasyondaki Cd (II) veya Co (II) ¢ozeltileri ile 50 mg adsorban bir erlen
icine konularak 60 dak. siireyle sallayicili su banyosunda degisik sicakliklarda
karistirildi. Daha sonra siizge¢ kagidindan siiziilen ¢ozeltilerdeki Cd (IT) veya Co (II)
konsantrasyonlari alevli AAS ile 6l¢iildii. pH etkisi incelenirken ¢ozelti pH sin1 1 ile
4 araligina ayarlamak i¢in seyreltik HCI ¢ozeltisi, 5 ve 5,5’a ayarlamak i¢in ise 5,0
mL 0,1 M NaCH3;COO ve geregi kadar seyreltik HCI kullanildi. pH etkisi digindaki
tiim deneyler pH 5,5’ta, karistirma siiresinin digindaki tiim deneyler 60 dak.’da, aktif
karbon miktarinin etkisi disindaki tiim deneyler i¢in 50 mg aktif karbon, sicaklik
etkisi disindaki tiim deneyler i¢in sicaklik 25°C alinarak calisildi. Alkali metal
iyonlarinin etkisi incelenirken metal iyonu ¢dOzeltilerin orijinal pH’larinda

adsorpsiyon deneyleri yapildi.
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Konsantrasyon ve sicaklik etkisi birlikte incelenerek bu deneylerden elde edilen
veriler kullanilarak Freundlich ve Langmuir izotermleri ¢izildi. Cd (II) ve Co (II)
iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in termodinamik nicelikler olan AH, AG ve AS degerleri

hesaplandi.

Ayrica Cd (IT) ve Co (II) iyonlarinin adsorpsiyon kinetigi, karistirma stiresi ile ilgili
deneysel veriler yalanci 1. mertebe modeli ve yalanci 2. mertebe modeline

uygulanarak incelendi.

3.3.1. Standart Cd (IT) ve Co (II) iyonlar ¢ozeltileri

Standart Cd (IT) ¢ozeltileri 0,5, 1, 1,5, 2 ve 2,5 mg/L olacak sekilde stok ¢ozeltiden

hazirlandi. AAS ile ol¢limleri alinarak kalibrasyon egrisi ¢izildi.

Standart Co (II) cozeltileri 1, 2, 3, 4 ve 5 mg/L olacak sekilde stok ¢dzeltiden

hazirlandi. AAS ile 6l¢iimleri alinarak kalibrasyon egrisi ¢izildi.



BOLUM 4. SONUCLAR

4.1. Siilfiirik Asitle Muamele Edilmis Findik Zurufunun Karakterizasyonu

Siilfiirik asit ile muamele edilmis findik zurufu dnceden 150°C’ye 1sitilms etiivde 3
saat bekletilerek sabit tartima getirildi. Desikatorde sogumasi saglanarak tartildi.

Gerekli hesaplamalar yapilarak nem igerigi % 11,3 olarak belirlendi.

Siilfiirik asit ile muamele edilmis findik zurufunun elementel analiz sonuglari

% 60,07 C, % 3,61 H, % 0,85 N ve % 1,39 S olarak bulundu.
Diger taraftan, hazirlanan adsorbanin BET yiizey alan1 35,7 m*/g olarak bulundu.

Siilfiirik asitle muamele edilen findik zurufu yeterli kuruluga getirildikten sonra
onceden 650°C de sabit tartima getirilmis krozede 650°C de 3 saat yakildi.
Desikatorde sogumasi saglanarak tartildi. Gerekli hesaplamalar yapilarak kiil icerigi

% 1,30 olarak bulundu.

Findik zurufu ve siilfiirik asit ile muamele edilmis findik zurufunun IR spektrumlari

sirastyla Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de gosterildi.

Findik zurufunun IR spektrumu incelendiginde 1603 cm™ dalga sayisindaki pik C=C
[31] ve 1035 cm™ dalga sayisindaki pik eterik C-O [32] gurubu olarak yorumlandi.
3330 cm™ dalga sayisinda goriilen yayvan pik yapida hidrojen bagi yapmus OH
grubu, 1732 cm” deki pik hidroksil grubunun yaptigi hidrojen bagi olarak
yorumlandi [33]. 2918 ile 2851 cm™ dalga sayisindaki pikler C-H grubu varhigimi
gostermektedir [34,35].
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Sekil 4.2. Siilfiirik asitle muamele edilmis findik zurufunun IR spektrumu

Siilfiirik asitle muamele edilmis findik zurufunun IR spektrumu incelendiginde 2926
ile 2849 cm™’de C-H pikleri ve 1598 cm™ de C=C pikleri goriilmektedir. 1703 cm™
deki pikler yiikseltgenerek olusan asitlere ait karbonil grubu (C=0) titresimleridir
[36]. Yine 1180 cm™’de yayvan pik COO™ grubuna ait C-O piki olarak yorumlandi
[32]. Ayrica, 3600-2200 cm™ arasindaki piklerde goriilen deformasyon yapinin aside
yiikseltgendigi seklinde yorumlanabilir.
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4.2. Kadmiyum (II) ve Kobalt (IT) Iyonlar1 Adsorpsiyonuna pH Degisiminin
Etkisi

Kadmiyum (II) ve kobalt (II) iyonlarinin adsorpsiyonuna pH etkisini incelemek iizere
pH’s1 1,2, 3,4, 5 ve 5,5 olan 50 mg/L konsantrasyonda ve 50 mL hacimde ayr1 ayr1
Cd (II) ve Co (II) iyonu c¢ozeltileri hazirlandi. pH’s1 1, 2, 3 ve 4 olan ¢ozeltilerin
pH’sin1 ayarlamak i¢in 0,1 M HCI kullanild1. pH’s1 5 ve 5,5 olan ¢6zeltilerin pH’sin1
ayarlamak i¢in ise 5 mL hacminde 0,1 M sodyum asetat tampon ¢ozeltisi metal iyonu
iceren ¢ozeltiye ilave edildikten sonra gerekirse seyreltik HCI ¢ozeltisi kullanilarak
pH ayarlandiktan sonra hacim 50 mL’ye tamamlandi. 0,05 g SAMFZ ile bilinen
pH’da 50 mL hacimdeki ¢6zelti bir erlenin i¢ine koyularak 298 K sicaklikta 60 dak.
stireyle karistirildi. Deney sonunda aktif karbon siizge¢ kagidindan siiziilerek ayrildi
ve elde edilen siiziintiideki Cd (II) ve Co (II) konsantrasyonlar1t AAS ile belirlendi.
Deney sonuglari Tablo 4.1 de verildi. Kadmiyum (II) ve Kobalt (II) iyonlarinin
adsorplanan miktarinin pH ile degisimi Sekil 4.3 de gosterildi.

Tablo 4.1. Kadmiyum (II) ve kobalt (I) iyonlart adsorpsiyonuna pH degisim etkisi

Kadmiyum Kobalt
pH Denge Adsorplanan Denge Adsorplanan

Miktar Miktar
Konsantrasyonu (mg/g) Konsantrasyonu (mg/g)
(mg/L) &8 (mg/L) &8

1 50,00 0,00 50,00 0,00
2 42,00 8,00 47,57 2,43
3 28,00 22,00 33,80 16,20
4 12,00 38,00 27,13 22,87
5 7,60 42,40 26,97 23,03
5,5 6,84 43,16 26,82 23,18
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Sekil 4.3. Kadmiyum (II) ve kobalt (II) iyonlarmin adsorplanan miktarimin pH ile degisimi

4.3. Kadmiyum (IT) ve Kobalt (IT) iyonlarinin Adsorpsiyonuna Doz Degisiminin
Etkisi

Kadmiyum (IT) ve kobalt (II) iyonlarinin adsorpsiyonuna doz degisiminin etkisini
incelemek iizere pH’s1 5,5 ayarlanmis 50 mg/L derisimde ve 50 mL hacimde
cozeltiler hazirlandi. Bu ¢ozeltilere 0,01, 0,025, 0,050, 0,075 ve 0,100 g siilfiirik
asitle muamele edilmis findik zurufundan koyuldu ve 60 dakika 298 K de karistirildi.
Deney sonunda elde edilen siiziintiideki Cd (II) ve Co (II) konsantrasyonlart AAS ile
analiz edildi. Sonuglar Tablo 4.2 de verildi. Doz miktar1 ile adsorplanan miktarin
degisimi Sekil 4.4 de gosterildi. Doz miktari ile % adsorpsiyon degisimi Sekil 4.5 de

gosterildi.



Tablo 4.2. Kadmiyum (II) ve Kobalt (IT) iyonlar1 adsorpsiyonuna doz degisimi etkisi

Kadmiyum Kobalt
Doz (g) Denge Ads. % Denge Ads. %
Konsant. | Miktar A dsor;siyon Konsant. | Miktar A dsorposiyon
(mg/L) (mg/g) (mg/L) | (mg/g)
0,100 1,36 24,32 97,28 12,60 18,7 74,8
0,075 2,55 31,63 94,90 17,78 21,48 64,44
0,050 6,84 43,16 86,32 26,82 23,18 46,36
0,025 18,08 63,84 63,84 34,24 31,52 31,52
0,010 30,58 97,1 38,84 40,93 45,35 18,14
100

o0

= 80
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8

2 60 1
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2 20

0 1 1 1 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
Aktif Karbon Miktar1 (g)
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Sekil 4.4. Kadmiyum (II) ve kobalt (II) iyonlarnin adsorplanan miktarinin aktif karbon miktari ile

degisimi
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degisimi

4.4. Kadmiyum (II) ve Kobalt (II) Iyonlar1 Adsorpsiyonuna Karistirma

Siiresinin Etkisi

Kadmiyum (IT) ve kobalt (IT) iyonlariin adsorpsiyonuna karistirma siiresinin etkisini
incelemek i¢in pH’s1 5,5 olan 50 mg/L ve 50 mL hacimde ¢ozeltiler hazirlandi. Bu
cozeltiler degisik karistirma siirelerinde 0,05 g SAMFZ eklendi ve 298 K de
karistirildi.  Sonuglar Tablo 4.3’de ve adsorplanan miktarin karigtirma siiresi ile

degisimi Sekil 4.6 da gosterildi.

4.5. Kadmiyum (IT) ve Kobalt (IT) iyonlarimin Adsorban Uzerine Tekrar
Yiikleme Etkisi

Kadmiyum (II) ve kobalt (II) iyonlar1 adsorpsiyonuna rejenere etmeden tekrar
yikleme etkisi incelemek tizere pH’s1 5,5 olan 50 mg/L ve 50 mL hacimde
kadmiyum (II) iyonu ¢ozeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltilere 0,05 g SAMFZ eklenerek
60 dakika 298 K de karistirildi. Deney sonucunda 6rnekler AAS ile analiz edildi.
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Tablo 4.3. Kadmiyum (II) ve kobalt (II) iyonlar1 adsorpsiyonuna karistirma siiresinin etkisi

Kadmiyum Kobalt
Karistirma
Siiresi Denge Adsorplanan Denge Adsorplanan
(dak.) Konsantras Miktar K ¢ Miktar
yonu onsantrasyonu
3 24,20 25,80 35,05 14,95
5 19,40 30,60 34,80 15,20
10 14,38 35,62 31,86 18,14
20 10,95 39,05 27,99 22,01
30 9,43 40,57 27,40 22,60
40 8,72 41,28 28,20 21,80
60 6,84 43,16 26,82 23,18
80 7,05 42,95 25,52 24,48
100 6,90 43,10 25,23 24,77
150 6,38 43,12 23,74 26,26
200 6,85 43,15 23,82 26,18
250 6,88 43,12 24,54 25,46
300 6,85 43,15 23,87 26,13
400 6,83 43,17 23,64 26,36
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Sekil 4.6. Kadmiyum (II) ve kobalt (II) iyonlarinin adsorplanan miktarinin karistirma siiresi ile

degisimi

Deney sonunda adsorban olarak kullanilan SAMFZ tekrar kullanilmak iizere 60°C
etlivde kurutuldu ve tekrar pH’s1 5,5 olan 50 mg/L 50 mL hacimde taze kadmiyum
(IT) ve kobalt (IT) ¢ozeltisi ile 60 dakika 298 K de karistirildi. Bu islemler bes kere
ayni adsorban kullanilarak tekrar edildi. Deney sonunda elde edilen stiziintiideki Cd
(IT) ve Co (IT) konsantrasyonlar1t AAS ile analiz edildi. Kadmiyum (II) ve kobalt (II)
iyonlar1 i¢in sonuglar, sirasiyla Tablo 4.4 ve Tablo 4.5 de verildi. Tekrar yiikleme ile
kadmiyum (II) ve kobalt (II) iyonlarinin adsorplanan miktarinin degisimi sirasiyla

Sekil 4.7 ve Sekil 4.8 de gosterildi.




Tablo 4.4. Kadmiyum (II) iyonu adsorpsiyonuna tekrar yiikleme etkisi
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Denge Adsorplanan Yeni Toplam
Asama Konsantris onu Miktar adsorplanan adsorplanan
Sayisi (g /L)y (mg/g) Cd (IT) miktar1 | Cd (IT) miktar1
(mg) (mg)
1 6,84 43,16 43,16 43,16
2 27,34 22,65 22,65 65,81
3 40,45 9,55 9,55 75,36
4 44,20 5,80 5,80 81,16
5 44,40 5,60 5,60 86,76
100
O Cozeltide kal
90 4 ggfﬁ)tle alan o7
@ Yeni adsorplanan 81,16
— 801 caa 7536 ]
20 O Toplam ]
%D 70 4| adsorplanan Cd(IT)| 6s.s1
g 60 -
e
= -
= >0 43,1643,16 44,2 44,4
g 40 40,45 — —
= 4
=
2 30 - 27,34
he) 2,69
< 20 A
10 { o84 ~ 58 5,6
0 Ll Ll T . T .
1 2 3 4 5

Asama Sayisi

Sekil 4.7. Tekrar yiikleme ile kadmiyum (II) iyonunun adsorplanan miktarinin degisimi




Tablo 4.5. Kobalt (IT) iyonu adsorpsiyonuna tekrar yiikleme etkisi
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Denge Adsorplanan Yeni Toplam
Asama Konsan tr%us onu Miktar adsorplanan adsorplanan
Sayisi (tng [L)y (mg/g) | Cd (IT) miktar1 | Cd (IT) miktar1
(mg) (mg)
1 26,82 23,18 23,18 23,18
2 41,50 8,50 8,50 31,68
3 42,76 7,24 7,24 38,92
4 44,11 5,89 5.89 44,81
5 46,40 3,6 3,60 48,41
60
O Cozeltide kalan
Co(In)
B Yeni adsorplanan
. 50 1 coq sl 464 B
o0 0O Toplam adsorplanmu 44,11 >
ED Col()H) rplanmis 4276
£ 404 38,92
5
g 31,68
E 30 A 26,82
g 23,18 23,18
=
2 20 -
2
<
<
10 1 . 5,89
’ 3,6
0 4
1 4 5

2 Asama Sayist 3

Sekil 4.8. Tekrar yiikleme ile kobalt (II) iyonunun adsorplanan miktarinin degisimi
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4.6. Kadmiyum (II) ve Kobalt (IT) Iyonlar1 Adsorpsiyonuna Alkali Metal Etkisi

Kadmiyum (II) ve kobalt (II) iyonlari adsorpsiyonuna Na*, K*, Ca™ ve Mg alkali
metal iyonlarmin etkisini incelemek iizere orijinal pH’larinda ve 50 mg/L olan
cozeltilere iclerinde alkali metal derisimleri 100 mg/L olacak sekilde metal tuzlar
koyuldu. Ayrica iginde alkali metal bulunmayan orijinal pH’sinda bir ¢ozelti ve
calisilan tiim alkali metalleri 100 mg/L derisimde igeren bir karisim ¢dozeltisi
hazirlandi. Bu sekilde hazirlanan 6rnek ¢ozeltileri 0,05 g SAAFZ ile 60 dakika 298 K
de karigtirildi. Sonuglar Tablo 4.6 ve alkali metal tiiri ve konsantrasyonu ile

adsorplanan Cd (II) ve Co (II) miktarinin degisimi ise Sekil 4.9 da gdosterildi.

Tablo 4.6. Kadmiyum (II) ve kobalt (II) iyonlar1 adsorpsiyonuna alkali metal etkisi

Kadmiyum Kobalt
Alkali
Mfti.l.l Denge Adsog‘planan Denge Adsorplanan
Tiri Miktar Miktar
Konsantrasyonu (mg/g) Konsantrasyonu (mg/g)
(mg/L) &8 (mg/L) &8
Kontrol 3,88 46,12 28,52 21,48
CaCl, 32,38 17,62 41,78 8,22
MgCl, 29,98 20,02 42,20 7,80
KCl 8,83 41,17 32,04 17,96
NaCl 7,42 42,58 32,03 17,97
Karisim 39,53 10,47 46,12 3,88
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Sekil 4.9. Kadmiyum (IT) ve kobalt (II) iyonlarinin adsorplanan miktarinin alkali metal iyonlarinin

varligi ile degisimi

4.7. Kadmiyum (II) ve Kobalt (II) Iyonlarmin SAMFZ Yiizeyinden

Desorpsiyonu

Kadmiyum (II) ve kobalt (II) iyonlarmin SAMFZ adsorbani yiizeyinden
desorpsiyonunu incelemek iizere pH’s1t 5,5 olan 50 mg/L ve 50 mL hacimde
cozeltiler hazirland1 ve adsorpsiyon g¢aligsmasi yapildi. Deney sonunda elde edilen
stiziintiideki Cd (II) ve Co (IT) konsantrasyonlart AAS ile analiz edildi. Adsorpsiyon
calismasi sirasinda kullanilan adsorban &rnekleri 60°C etiivde kurutuldu. Bu
adsorban Ornekleri sirastyla 1.107" M, 1.107 M, 7,5.10'3 M, 5.10° M, 2,5.10'3 M ve
1.10°M derisimlerde 50 mL hacimde HCI ¢ozeltileri i¢inde 60 dakika 298 K de
karistirlldi. Deney sonunda elde edilen siiziintideki Cd (II) ve Co (II)
konsantrasyonlar1 AAS ile belirlendi. Hesaplanan sonuglar Tablo 4.7 de verildi. Asit

derisimi ile % desorpsiyonun degisimi Sekil 4.10°da gosterildi.



Tablo 4.7. Kadmiyum (II) ve kobalt (I) iyonlarinin SAMFZ iizerinden desorpsiyonu

Asit derisimi Kadmiyum (II) Kobalt (IT)
™M) % geri kazanim % geri kazanimi
1,0000 %100,00 %90,00
0,5000 %100,00 %388,86
0,1000 %100,00 %71,96
0,0100 %90,65 %63,09
0,0075 %84,92 %63,05
0,0050 %81,34 %54,34
0,0025 %72,66 %45,94
0,0010 %44,55 %44,15
100 —

£ 80
§ 60
5 ~a
X

20 —Co

0 - T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8
HCI konsantrasyonu (M)

Sekil 4.10. Asit derisimi ile % desorpsiyonun degisimi
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4.8. Kadmiyum (I) ve Kobalt (IT) Iyonlar1 Adsorpsiyonuna Baslangic

Konsantrasyonu ve Sicakhgin Etkisi

Kadmiyum (II) ve kobalt (II) iyonlar1 adsorpsiyonuna konsantrasyon ve sicaklik
etkisinin incelenmesinde pH’s1 5,5 olan 50 mL hacimde 25, 50, 75, 100, 150, 200
mg/L konsantrasyonlarinda ¢ozeltiler stok ¢ozeltiden hazirlandi. Her bir ¢ozeltinin
icine 0,05 g SAMFZ koyularak 298 K, 308 K, 318 K ve 328 K sicakliklarinda 60
dakika karigtirilarak ¢alisildi. Deney sonunda elde edilen siiziintiideki Cd (IT) ve Co
(IT) konsantrasyonlar1 AAS ile analiz edildi. Kadmiyum (II) iyonu adsorpsiyonuna
baslangic konsantrasyonu ve sicakligin etkisi sonuglar1 Tablo 4.8’de ve Co (II) iyonu
adsorpsiyonuna baslangi¢c konsantrasyonu ve sicakligin etkisi sonuglari Tablo 4.9°da
verildi. Degisik sicakliklarda Cd (II) ve Co (II) iyonlarinin adsorplanan miktarinin
baslangi¢ konsantrasyonu ile degisimi sirastyla Sekil 4.11 ve Sekil 4.12 da gosterildi.
Kadmiyum (IT) ve kobalt (II) iyonlarinin adsorplanan miktarinin sicaklik ile degisimi

sirastyla Sekil 4.13 ve sekil 4.14 de gosterildi.

Tablo 4.8. Kadmiyum (II) iyonu adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonu ve sicakligin etkisi

c 298 K 308 K 318K 382K
(mg/L) Ce qe Ce qe Ce qe Ce qe

(mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g)

25 1,18 | 23,82 | 1,01 | 2399 | 0,81 | 24,19 | 0,72 | 24,28

S0 6,84 | 43,16 5,68 44,32 4,95 45,05 4,12 | 45,88

75 19.84 | 55,16 | 18,46 | 56,54 | 18,42 | 56,58 | 14,03 | 60,97

100 | 4237 | 57,63 | 38,92 | 61,08 | 37,38 | 62,62 | 3423 | 65,77

150 90,63 | 59,37 | 88,02 | 61,98 | 86,69 | 63,31 | 82,04 | 67,96

200 | 139,79 | 60,21 | 136,13 | 63.87 | 132,41 | 67,59 | 128,91 | 71,09




qe (mg/g)

Sekil 4.11. Degisik sicakliklarda kadmiyum (II) iyonunun adsorplanan miktarinin baslangic
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Tablo 4.9 Kobalt (II) iyonu adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonu ve sicakligin etkisi

c 298 K 308 K 318K 382K
(mg;L) C. qe Ce. qe Ce. qe Ce. qe

(mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g)
25 8,97 | 16,03 | 7,66 | 1737 | 6,93 | 18,07 | 555 | 19,45
S0 | 26,82 | 23,18 | 2528 | 24,72 | 24,05 | 2595 | 21,41 | 28,59
75 | 46,47 | 28,53 | 4496 | 30,04 | 43,52 | 31,48 | 39,91 | 35,09
1000 | 6593 | 34,07 | 64,72 | 3528 | 63,79 | 36,21 | 59,94 | 40,06
150 | 109,52 | 40,48 | 107,90 | 42,10 | 105,65 | 4435 | 102,22 | 47,78
2000 | 153,72 | 46,28 | 152,26 | 47,74 | 150,67 | 49,33 | 147,52 | 52,48
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Sekil 4.12. Degisik
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20

Sekil 4.13. Kadmiyum (II) iyonunun adsorplanan miktarinin sicaklikla degisimi
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50 - .”’./a/.
‘__/.,/’/‘ —*—25mg/L

40 ./.—_/./I —8— 50 mg/L

//‘ —+— 75 mg/L

qe (mg/g)

—M— 100 mg/L
20 R L e —— 150 mg/L
— . —— 200 mg/L
10 -
0 : : :
290 300 310 320 330

Sicaklik (K)

Sekil 4.14. Kobalt (II) iyonunun adsorplanan miktarmnin sicaklikla degisimi

4.9. Kadmiyum (IT) ve Kobalt (IT) Adsorpsiyon Izotermleri

Kadmiyum (II) ve kobalt (II) iyonlarin adsorpsiyonuna ait sonuglar kullanilarak

cizilen adsorpsiyon izotermleri sirasiyla Sekil 4.15 ve Sekil 4.16 de gosterildi.

o
A 4

——298K
—&—308 K
——318K
—K—328K

%;;;a‘i.

0 25 50 75 100 125 150
Ce(mg/L)

Sekil 4.15. Kadmiyum (II) iyonunun adsorpsiyon izotermi



20 1
10
O 1 1 1 1 1 1
0 25 50 75 100 125 150
Ce (mg/L)

Sekil 4.16. Kobalt (II) iyonunun adsorpsiyon izotermi

175
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——208 K
—&—308 K
—4— 318K
—>—328K

Kadmiyum (II) iyonu adsorpsiyonuna ait sonuglar Langmuir esitligine uygulanarak

gerekli  hesaplamalar yapildi

ve Tablo 4.10°’da gosterildi.

Kadmiyum (II)

adsorpsiyonuna ait dogrusal Langmuir izoterm grafigi Sekil 4.17°de verildi.

Kadmiyum (II) iyonu adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi sabitleri hesaplandi ve

sonuglar Tablo 4.11°de verildi.

Tablo 4.10. Kadmiyum (II) adsorpsiyonu i¢in Langmuir esitligi degerleri

C, 298 K 308 K 318K 382K
mg/L) ¢, [ Cdge | Ce | Cdqe | Ce | Cdge | Ce | Celqe
25 1,18 | 005 | 1,01 | 0,04 | 081 | 0,033 | 0,72 | 0,03
50 6,84 | 016 | 568 | 013 | 495 | 0,11 | 4,12 | 0,09
75 119,84 | 036 | 1846 | 033 | 1842 | 032 | 14,03 | 0723
100 | 4237 | 0,74 | 3892 | 0,64 | 37,38 | 0,60 | 34,23 | 052
150 | 90,63 | 1,52 | 88,02 | 1,42 | 86,69 | 1,37 | 82,04 | 1,21
200 1 139,79 | 2,32 | 136,13 | 2,13 | 13241 | 1,95 | 12891 | 1,81




Ce/qe

& 208

Sekil 4.17. Kadmiyum (II) iyonu adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi grafigi

Tablo 4.11. Kadmiyum (II) iyonu adsorpsiyonuna ait Langmuir sabitleri

—— 308
A 318
328
20 40 60 80 100 120 140 160
Ce (mg/L)

q max
Sicaklik q max K K 2
(K) (mgg) (;1—11(;1 (L mg™) (L mol™) R
298 61,35 5,46.10 0,4065 45695,07 0,9999
308 64,10 5,70.10™ 0,4274 48044,03 0,9999
318 66,23 5,89.10™ 0,4326 48628,99 0,9997
328 70,92 6,30.10™ 0,4548 51124,52 0,9998
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Kadmiyum (II) iyonu adsorpsiyonuna ait sonuglar Freundlich esitligine uygulanarak
gerekli hesaplamalar yapildi ve Tablo 4.12 da gosterildi. Kadmiyum (II)

adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm grafigi Sekil 4.18 de verildi.

Tablo 4.12. Kadmiyum (II) iyonu adsorpsiyonu i¢in Freundlich esitligi degerleri

C, 298 K 308 K 318K 382K

(mg/L) InC, lnqe InC. ]nqe InC. lnqe InC, lnqe

25 0,16 3,17 0,01 3,18 -0,21 3,19 -,033 3,20

S0 1,92 3,76 1,74 3,79 1,60 3,81 1,42 3,83

75 2,99 | 4,01 2,92 | 4,03 2,91 404 | 2,64 | 411

100 3,75 4,05 3,66 | 4,11 362 | 4,14 3,53 4,19

150 | 451 | 408 | 447 | 412 | 446 | 4,15 | 441 | 422

200 494 | 4,09 | 491 4,15 488 | 421 486 | 426

5
4.5 -
& 298
% .- X W308
= A318
X328
3,5 -
3 1 1 1
-1 1 3 5
In Ce

Sekil 4.18. Kadmiyum (II) iyonu adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm grafigi
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Kadmiyum (II) iyonu adsorpsiyonuna ait Freundlich izotermi sabitleri hesaplandi ve

Tablo 4.13 de verildi.

Tablo 4.13. Kadmiyum (II) iyonu adsorpsiyonu i¢in Freundlich esitligi degerleri

Sicaklik (K) n Kr(mg g™) R’
298 5,29 26,7169 0,8757
308 521 27,9327 0,8803
318 5,20 29,0814 0,9050
328 4,93 29,9551 0,8612

Kobalt (II) iyonu adsorpsiyonuna ait sonuglar Langmuir esitligine uygulanarak
gerekli hesaplamalar yapildi ve Tablo 4.14 da gosterildi. Kadmiyum (II)
adsorpsiyonuna ait dogrusal Langmuir izoterm grafigi Sekil 4.19 de verildi. Kobalt
(IT) iyonu adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi sabitleri hesaplandi ve sonuglar

Tablo 4.15 de verildi.

Tablo 4.14. Kobalt (IT) adsorpsiyonu i¢in Langmuir esitligi degerleri

C, 298 K 308 K 318K 382K

mgL) [ C, [ Cdge | Cc | Cdge | Ce | Celge | C. | Celge

25 8,97 0,56 7,66 0,44 6,93 0,38 5,55 0,28

50 2682 | 1,16 | 2528 | 1,02 | 24,05 | 093 | 21,41 | 0,75

75 46,47 | 1,63 | 4496 | 1,50 | 43,52 | 1,38 | 39,91 | 1,14

100 | 6593 | 1,94 | 64,72 | 1,83 | 63,79 | 1,76 | 59,94 | 1,49

150 110952 | 2,71 |107,90 | 2,56 |105,65| 2,38 |102,22| 2,14

200 | 153,72 | 3,32 | 15226 | 3,19 | 150,67 | 3,05 | 147,52 | 2,81
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4
3 4
€298
S, 308
oy
@) A3l18
328
14
0 1 1 1 1 1 1 1 1
0O 20 40 60 8 100 120 140 160 180
Ce (mg/L)
Sekil 4.19. Kobalt (II) iyonu adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm grafigi
Tablo 4.15. Kobalt (IT) iyonu adsorpsiyonuna ait Langmuir sabitleri
Sicakhik q max q max -1 -1 2
- - KL m K (L mol R
® | (mggh |(morg? | ®@me) jKRLmel)
298 54,05 9,17.10" 0,0304 1791,57 0.9811
308 54,64 9,27.10 0,0348 2050,87 0,9786
318 56,18 9,53.10™ 0,0375 2209,99 0,9788
328 58,14 9,86.10™ 0,0485 2858,26 0,9865

Kobalt (IT) iyonu adsorpsiyonuna ait sonuglar Freundlich esitligine uygulanarak
gerekli hesaplamalar yapildi ve Tablo 4.16 da gosterildi. Kadmiyum (II)

adsorpsiyonuna ait Freundlich izotermi Sekil 4.20 de verildi.



Tablo 4.16. Kobalt (IT) iyonu adsorpsiyonu i¢in Freundlich esitligi degerleri

43

C, 298K 308K 318K 382K
(mg/L) InC, Inq. Inq. Inqe Inq. Inqe InC, Inq.
25 2,19 | 2,77 | 2,04 | 285 1,93 2,89 1,71 2,97
50 329 | 3,14 | 323 321 3,18 | 326 | 3,06 | 335
75 3,84 | 3,35 380 | 3,40 | 3,77 | 344 | 3,69 | 3,68
100 419 | 3,56 | 4,17 3,56 | 4,15 3,59 | 4,09 | 3,69
150 4,70 3,70 | 4,68 374 | 466 | 3,79 | 4,63 3,87
200 504 | 3,83 | 5,03 386 | 5,02 | 3,8 | 499 | 3.96
4.4
3,9
X * 298
W 308
(]
=34 - A318
X 328
2,9 -
2,4 T T T
1,6 2,6 3.6 46 5,6
In Ce

Sekil 4.20. Kobalt (II) iyonu adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm grafigi
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Kobalt (II) iyonu adsorpsiyonuna ait Freundlich izotermi sabitleri hesaplandi.

Sonuglar tablo 4.17 de verildi.

Tablo 4.17. Kobalt (IT) iyonu adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi sabitleri

Sicaklik (K) n Ki(mg g™) R?
298 2,6413 6,85170 0,9942
308 2,9229 8,42075 0,9968
318 3,0459 9,33710 0,9961
328 3,2594 11,6243 0,9827

4.10. Kadmiyum (II) ve Kobalt (IT) Adsorpsiyon Kinetigi

Kadmiyum (IT) ve Kobalt (II) iyonlarinin SAMFZ yiizeyine adsorpsiyon hizi farkl

karistirma siirelerinde incelendi. Tablo 4.3 deki sonuglar yalanci 1. mertebe kinetik

modeli esitligine uygulanarak gerekli hesaplamalar yapildi. Sonuglar Tablo 4.18 de
verildi. Sekil 4. 21 de Yalanci 1. Mertebe Kinetik Model grafigi gosterildi.

Kadmiyum (IT) ve Kobalt (II) iyonlarinin SAMFZ yiizeyine adsorpsiyon hizi farkl

karistirma siirelerinde incelendi. Tablo 4.3 deki sonuglar yalanci 2. mertebe kinetik

modeli esitligine uygulanarak gerekli hesaplamalar yapildi. Sonuglar Tablo 4.19 de
verildi. Sekil 4. 22 de Yalanci 2. Mertebe Kinetik Model grafigi gosterildi

Kadmiyum (II) ve kobalt (II) iyonu adsorpsiyonuna ait Yalanci 1. ve 2. mertebe

Kinetik Model sabitleri hesaplanarak sonuglar Tablo 4.20 de verildi.
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Tablo 4.18. Kadmiyum (II) ve Kobalt (II) iyonu adsorpsiyonuna i¢in yalanci 1. derce kinetik model

esitligi degerleri

Kad(ImI‘)y um Kobalt
Karistirma (I7)
L Adsorplanan
Siiresi . In (qe-q¢) Adsorplanan In (qe-q¢)
miktari .
(dak.) (mg/g) miktar
(mg/g)
3 25,80 2,85 14,95 2,43
5 30,60 2,53 15,20 2,41
10 35,62 2,02 18,14 2,11
20 39,05 1,42 22,01 1,47
30 40,57 0,96 22,60 1,32
40 41,28 0,64 21,80 1,52
60 43,16 -4,60 23,18 1,16
80 42,95 -1,51 24,48 0,63
100 43,10 -2,66 24,77 0,46
150 43,12 -2,99 26,26 -2,30
200 43,15 -3,91 26,18 -1,71
250 43,12 -2,99 25,46 -0,10
300 43,15 -3,91 26,13 -1,47
400 43,17 - 26,36 -
= o Cd
(5]
o
o) m Co

Sekil 4.21. Yalanci 1. Mertebe Kinetik Model grafigi

50 100

150 200
t (dak.)

250 300

350
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Tablo 4.19. Kadmiyum (II) ve Kobalt (II) iyonu adsorpsiyonuna i¢in yalanci 2. derece kinetik model

esitligi degerleri

Kadmiyum Kobalt (IT)
Karistirma an Adso.rplanan
Siiresi (dak.) Adsorplanan t/q¢ miktan t/q¢
miktar1 (mg/g) (mg/g)
3 25,80 0,12 14,95 0,20
5 30,60 0,16 15,20 0,33
10 35,62 0,28 18,14 0,55
20 39,05 0,51 22,01 0,91
30 40,57 0,74 22,60 1,33
40 41,28 0,97 21,80 1,83
60 43,16 1,39 23,18 2,59
80 42,95 1,86 24,48 3,27
100 43,10 2,32 24,77 4,04
150 43,12 3,48 26,26 5,71
200 43,15 4,64 26,18 7,64
250 43,12 5,80 25,46 9,82
300 43,15 6,95 26,13 11,48
400 43,17 9,26 26,36 15,17
20
¢ Cd
m Co
0 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500
t (dak)

Sekil 4. 22. Yalanci 2. Mertebe Kinetik Model grafigi




Tablo 4.20. Yalanci 1. mertebe ve Yanalc1 2. mertebe kinetik model sabitleri
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Yalanci 1. Mertebe Yalanci 2. Mertebe
qe
Element | deneysel K, Qe ) K, Qe )
(mg/g) . 1 hesaplanan R ) . hesaplanan R
min mg min
(min) | (mg/g) memin) | (mg/g)
Cd 43,17 0,0213 3,05 0,6012 0,0140 43,48 1,0000
Co 26,36 0,0133 6,63 0,7049 0,0069 26,60 0,9995

4.11. Kadmiyum (IT) ve Kobalt (IT) iyonlarinin Adsorpsiyon Termodinamigi

Kadmiyum (II) ve kobalt (II) iyonlar1 adsorpsiyonuna ait InK ve 1/T degerleri Tablo

4.21°de verildi ve InK ile 1/T arasinda ¢izilen grafikler sirasiyla sekil 4. 23 ve 4.24

de gosterildi. Kadmiyum (IT)ve kobalt (II) iyonlart adsorpsiyonu i¢in AH, AG ve AS

degerleri ise hesaplanarak Tablo 4.22°de verildi.

Tablo 4.21. Kadmiyum (II) ve kobalt (II) iyonlari adsorpsiyonuna ait InK ve 1/T degerleri

Sicakhk Cd Co
" T
(X) K InK K In K
298 | 0,003356 | 4569507 | 10,7297 1791,57 | 17,4908
308 | 0,003247 | 48044,03 | 10,7798 | 2050.87 | 7.6260
318 | 0,003145 | 48628,99 | 10,7919 | 220999 | 7,7007
328 | 0,003049 | 5112452 | 10,8420 | 285826 | 7.9579




10,9

10,7

0,003

Sekil 4.23. Kadmiyum (II) iyonu adsorpsiyonuna ait InK ile 1/T’nin degisimi

2 10,8 -

L 4

0,0031

0,0032
/T

0,0033

0,0034

7,5 1

7,4

g

0,003

0,0031

0,0032
/T

0,0033

0,0034

Sekil 4.25. Kobalt (II) iyonu adsorpsiyonuna ait InK ile 1/T’nin degisimi

48
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Tablo 4.22. Kadmiyum (II) ve kobalt (II) iyonlar1 adsorpsiyonu i¢in AH, AG ve AS degerleri

AG AH AS
Stcakhk (kj/mol) (kj /mol) (J/mol K)
(K)
Cd Co Cd Co Cd Co
298 _26,58 | ~ 1856
308 2760 | 1993
283 | 11,92 |98.75| 102,12
318 28,53 | 20,36
328 2957 | 2170

4.12. Kadmiyum (IT) ve Kobalt (I) iyonlarn i¢in Tek Kademeli Kesikli

Adsorpsiyon Sistemi Dizaym

50 mg/LL kadmiyum (II) ve kobalt (II) konsantrasyonundaki farkli hacimlerdeki
cozeltilerdeki Cd (II) ya da Cd (II) iyonu ¢ozeltilerinin % 50, % 60, % 70, % 80 ve
% 90 verimle giderilmesi i¢in gerekli olan siilfiirik asitle muamele edilmis findik

zurufu miktarlar1 hesaplandi.

Kadmiyum (II) iyonlarinin SAFMZ ylizeyine adsorpsiyonu Langmuir izotermi ile,
kobalt (II) iyonlarinin SAFMZ ylizeyine adsorpsiyonu ise Freundlich izotermi ile
daha uyumludur. Bu nedenle Cd (II) iyonu i¢in tek kademeli kesikli adsorpsiyon
sistemi dizayninda 2.12 esitligi, Co (II) iyonu i¢in ise 2.14 esitligi kullanildi.
Sonuglar Tablo 4.23 ve 4.24 de verildi. Ayrica bu sonuglar yardimiyla ¢izilen
grafikler Sekil 4.25 ve 4.26 de gosterildi.
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Tablo 4.23. Kadmiyum (II) adsorpsiyonu icin tek kademeli kesikli adsorpsiyon sistemi dizayni

degerleri
%350 %60 %70 %380 %90
Kadmiyum | Kadmiyum | Kadmiyum | Kadmiyum | Kadmiyum
an an an an an
Hacim (L) | giderilmesi | giderilmesi | giderilmesi | giderilmesi | giderilmesi
icin gerekli | icin gerekli | icin gerekli | icin gerekli | icin gerekli
SAMFZ SAMFZ SAMFZ SAMFZ SAMFZ
miktari miktari miktari miktari miktari
1 0,4475 0,5491 0,6641 0,8124 1,0944
2 0,8952 1,0980 1,3281 1,6248 2,1888
3 1,3428 1,6474 1,9923 2,4372 3,2831
4 1,7904 2,1966 2,6562 3,2495 4,3775
5 2,2379 2,7457 3,3203 4,0619 5,4719
6 2,6856 3,2949 3,9844 4,8743 6,5663
7 3,1332 3,8440 4,6484 5,6867 7,6607
8 3,5808 4,3931 5,3125 6,4991 8,7550
9 4,0284 4,9423 5,9765 7,3115 9,8494
10 4,4759 5,4914 6,6406 8,1239 10,9438
12
10 -
g —=—50%
——60%
C —a—70%
= 6 ——80%
——90%
4 -
2 -
0 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
V(L)

Sekil 4.26. Kadmiyum (II) iyonunun farkli giderme verimleri igin ¢dzelti hacmine karsi adsorban

miktarinin degisimi
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Tablo 4.24. Kobalt (IT) adsorpsiyonu i¢in tek kademeli kesikli adsorpsiyon sistemi dizayni degerleri

%50 %60 %70 %80 %90
Kobalt Kobalt Kobalt Kobalt Kobalt
Hacim an amn an an an
@) giderilmesi giderilmesi giderilmesi giderilmesi giderilmesi
icin gerekli icin gerekli icin gerekli icin gerekli icin gerekli
SAMFZ SAMFZ SAMFZ SAMFZ SAMFZ
miktari (g) miktari (g) miktari (g) miktari (g) miktari (g)
1 1,0786 1,4085 1,8323 2,4415 3,5709
2 2,1573 2,8169 3,6646 4,8830 7,1419
3 3,2359 4,2254 5,4969 7,3245 10,7128
4 4,3146 5,6339 7,3292 9,7661 14,2838
5 5,3932 7,0424 9,1616 12,2076 17,8547
6 6,4719 8,4509 10,9939 14,6491 21,4257
7 7,5505 9,8594 12,8262 17,0906 24,9966
8 8,6292 11,2678 14,6585 19,5322 28,5676
9 9,7078 12,6763 16,4908 21,9737 32,1385
10 10,7865 14,0848 18,3231 24,4152 35,7094
40
35 A
30 A
25 A
By —@—50%
g ——60%
15 A —4&—70%
——80%
10 A ——90%
5 A
O 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12
V(L)

Sekil 4.26. Kobalt (II)

miktarinin degisimi

iyonunun farkli giderme verimleri ig¢in ¢ozelti hacmine karsi adsorban




BOLUM 5. TARTISMA VE ONERILER

Kesikli sistem ile yapilan calismalarda degisen parametreler deneysel veriler
grafikler ve tablolar halinde verilmistir. Co (II) ve Cd (II) iyonu seklinde ¢ozeltide
bulunmasi ancak pH 8’ e kadar miimkiindiir [37]. Bundan daha yiiksek degerlerde
cozeltilerde kompleks olusumlart gozlenmektedir. Yiiksek pH’larda ¢okelmeler
sebebiyle giderim verimi artmakta, bu da adsorpsiyon sonuglarini etkilemektedir
[38]. Bu sebeple pH=5,5"dan daha yiiksek pH degerlerinde adsorpsiyon ¢alismasi
yapilmamistir. Cd (IT) ve Co (II) iyonlar1 adsorpsiyonu i¢in en uygun pH degeri 5,5

olarak belirlendi.

Cd (II) ve Co (II) adsorpsiyonunda SAMFZ dozu 50 mg/L derisimde ve 50 mL
cozelti i¢in 0,05 g olarak belirlendi. Diger ¢alismalar bu doz miktarinda
gerceklestirildi. Ancak SAMFZ iizerine Co (II) iyonlarinin adsorpsiyonun Cd (II)
iyonlarina gore daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebi absorban yiizeyi ve

Co (IT) iyonlariin tabiatina baghdir [39].

Karigtirma siiresi SAMFZ’ nun adsorban yiizeyi ile Cd (II) ve Co (II) iyonlarinin
temasinda adsorpsiyon dengesine erisme siiresi olarak tanimlanabilir [40, 41]. Cd (II)
ve Co (II) iyonlar1 adsorpsiyonunu i¢in dengeye erigsme siiresi, sirasiyla 60 ve 150
dakikadir. Fakat ¢alismalarda her iki iyonun adsorpsiyonu i¢in 60 dak. karistirma

siiresi kullanilmustir.

SAMFZ yiizeyine adsorplanmis Cd (II) ve Co (II) iyonlarinin desorpsiyonu farkli

HCI konsantrasyonlarinda incelenmistir [42]. Cd (II) iyonlarinin desorpsiyonu igin
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0,1 M HCI konsantrasyonunun % 100 desorpsiyona izin verdigi goriilmiistiir. Co (II)

iyonlarimin desorpsiyonu i¢in ise 1 M HCI ¢ozeltisinin gerekli oldugu belirlendi.

Cd (II) ve Co (II) iyonlarimin SAMFZ yiizeyine adsorpsiyonuna rejenere etmeden
tekrar yiikleme etkisi incelenmis ve her tekrarda adsorplanan agir metal
konsantrasyonunun azaldig1 goriildii. Bunun sebebi absorbanin ylizeyinde metallerin

tutunabilecegi bolge sayisinin azalmasidir [43].

Cd (II) ve Co (II) iyonlari adsorpsiyonuna alkali metaller olan Na“, K™ Ca™ ve Mg™
iyonlarinin etkisini incelenmis ve alkali metal konsantrasyonu arttikca SAMFZ
tizerine adsorplanan agir metal miktarinin azaldigi goriildii. Bunun sebebi alkali

metallerin adsorpsiyon prosesine girisim yapmalaridir [44].

Cd (II) ve Co (II) iyonlar1 adsorpsiyonuna sicaklik ve konsantrasyon etkisi
incelenerek bu calismalara ait sonucglar adsorban kapasitesi, adsorpsiyon
termodinamik degerlerinin  hesaplanmasinda kullanildi.  Yapilan caligmalar
sonucunda sicaklik arttikga Cd (II) ve Co (II) iyonlarnin SAMFZ iizerine
adsorpsiyonunun arttig1 gozlendi. Bu sonugla paralel olarak hesaplanan entalpi
degerleri pozitif degerler almistir. Gibbs serbest enerji degerlerinin negatif olmasi

adsorpsiyon prosesinin kendiliginden gergeklestigini gostermektedir [45].

Cd (IT) ve Co (II) iyonlar1 adsorpsiyon hizi farkli karistirma siirelerinde incelendi.
Karigtirma siiresine ait sonuglar kinetik modellere uygulanmis ve her iki metalin

adsorpsiyon siirecinin yalanci 2. mertebe modeline gore yiirtidiigii gortldii [39].

Cd (II) iyonlan i¢in 298 K deki Langmuir izoterm sabiti Co (II) iyonlar1 i¢in de
Freundlich izoterm sabitleri kullanilarak tek kademeli adsorpsiyon sistemi dizayn
edildi ve istenen agir metal gidermesini yapabilmek icin gerekli olan adsorban

miktar1 grafikler halinde verildi.
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