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OZET

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, findik cotanagi, aktif karbon, giderme, Cu(Il),
Ni(II), Co(II), agir metal iyonlar1

Bu caligmanin amact Cu(Il), Ni(Il) ve Co(Il) iyonlarmin sulu ¢ozeltilerden
uzaklastirllmasinda fosforik asit ile aktive edilmis findik g¢otanagi karbonunun
(HHPAAC) fizibilitesini incelemektir. Sulu fazin pH'si, temas siiresi ve baslangi¢
metal iyonu konsantrasyonu dahil olmak {izere ¢esitli parametrelerin etkileri kesikli
adsorpsiyon deneylerinde incelenmistir. Cu(I), Ni(I) ve Co(Il) iyonlarinin
adsorpsiyonunun pH 6,0'da elverisli oldugu ve 600 dakikada dengeye ulastig
bulunmustur. Cu(Il), Ni(II) ve Co(II) iyonlarinin adsorpsiyon dengesinin Langmuir
izoterm modeliyle uyumlu oldugu bulunmustur. Langmuir denkleminden Cu(Il),
Ni(Il) ve Co(Il) iyonlar1 icin HHPAAC'n maksimum adsorpsiyon kapasitesi,
sirastyla 24,3; 16,3 ve 17,3 mg/g olarak hesaplanmistir. Cu(Il), Ni(II) ve Co(II)
adsorpsiyonunun kinetik davranisi yalanci ikinci derece model ile iyi ifade edilmistir.
HHPAAC ile adsorbe edilen Cu(Il), Ni(Il) ve Co(Il) iyonlarinin, 0,1 M nitrik asit
cozeltisi kullanilarak HHPAAC yiizeyinden nicel olarak desorbe edildigi
bulunmugtur. Cu(Il), Ni(IT) ve Co(II) iyonlar1 gibi agir metalleri iceren atik sularin
aritilmasi icin HHPAAC kullanimi yesil ve ucuz bir prosediir olarak kabul edilebilir.

Vii



ADSORPTION OF Cu(II), Ni(II) AND Co(II) IONS FROM
AQUEOUS SOLUTIONS BY ACTIVATED CARBON PREPARED
FROM HAZELNUT HUSKS WITH PHOSPHORIC ACID

SUMMARY

Keywords: Adsorption, hazelnut husk, activated carbon, removal, Cu(Il), Ni(Il),
Co(Il), heavy metal ions.

The purpose of this study was to examine phosphoric acid activated hazelnut husk
carbon (HHPAAC) feasibility in removing Cu(Il), Ni(Il) and Co(Il) ions from
aqueous solutions. The effects of various parameters including, pH of the aqueous
phase, contact time and initial metal ion concentration was studied in batch
adsorption experiments. Adsorption of Cu(II), Ni(II) and Co(II) ions was found to be
favorable at pH of 6.0 and reached to equilibrium at 600 min. Adsorption equilibrium
of Cu(II), Ni(II) and Co(II) ions was found to be compatible with Langmuir isotherm
model. The maximum adsorption capacity of HHPAAC for Cu(II), Ni(II) and Co(II)
ions were calculated to be 24.3, 16.3 and 17.3 mg/g, respectively, from Langmuir
equation. The kinetic behavior of Cu(Il), Ni(Il) and Co(II) adsorption was well
expressed by the pseudo second order model. Adsorbed Cu(II), Ni(IT) and Co(II) ions
was quantitatively desorbed from HHPAAC surface using 0.1 M nitric acid solution.
HHPAAC exhibits a green and cheap procedure for the treatment waste water
including heavy metals such as Cu(II), Ni(Il) and Co(II) ions.



BOLUM 1. GIRIS

Hava, toprak ve sudaki agir metal kirliligi, teknolojik ve endiistriyel gelismelerin bir
sonucu olarak ge¢misten gilinlimiize artan bir ¢evresel sorundur (Ozaki ve ark., 2012;
Thagi ve ark., 2019). Bunlarin arasinda, metal iyonlarinin sulardan gida zincirine ve
daha sonra insanlara ve diger canli organizmalara kolay transferi nedeniyle su

kirliligi cok 6nemlidir.

Insan viicudunda yiyecek ve su tiiketimi ile agir metal birikimi, akciger fibrozu,
bobrek hastaligi, kan kompozisyonundaki diizensizlik ve bazi kardiyovaskiiler
problemler gibi insan saglig1 lizerinde olumsuz etkiler yaratabilir (Zoroddu ve ark.,
2019; Ali ve ark., 2019; Al-Khatib ve ark., 2019). insan viicudundaki metaller ayrica
zihinsel problemler olusturabilir, merkezi sinir sistemine zarar verebilir ve
kanserojen etkiler yaratabilir (Al-Khatib ve ark., 2019; Zhang ve ark., 2019).
Aslinda, eser seviyede ¢inko ve bakir gibi bazi metal iyonlar1 insan metabolizmasi
icin gereklidir, ancak kursun ve civa gibi bazilar1 eser seviyede olsa bile oldukga
toksiktir (Ali ve ark., 2019; Zoroddu ve ark., 2019). Bununla birlikte, tiim metal
iyonlarinin yiiksek konsantrasyonlart insanlar i¢in toksiktir. Bu nedenle, insan ve
diger canli organizmalarin sagligini korumak i¢in metal iyonlar1 iceren endiistriyel

atik sularin artilarak ¢cevrede agir metal kontaminasyonu 6nlenmelidir.

Teknolojik ve endiistriyel kalkinmadan vazge¢mek imkansizdir, bu nedenle
endiistriyel atik sulardaki agir metal kirliligi ile basa ¢ikmak i¢in yeni aritma
alternatifleri Onerilmelidir. Atik sulardan agir metalleri gidermek icin kullanilan
bircok yontem vardir. Bunlardan bazilar1 ters osmoz (Thagi ve ark., 2019), spreyle
kurutma (Kuang ve ark., 2019), c¢oktirme (Shu ve ark., 2019; Wu 2019), iyon
degisimi (Nemati ve ark., 2019; Pan ve ark., 2019), elektrokoagiilasyon (Kessentini
ve ark., 2019) ve adsorpsiyon (Jiang ve ark., 2019; Kyzas ve ark., 2019; Wang ve



ark., 2019; Perumal ve ark., 2019) olarak siralanabilir. Bu yontemlerin neredeyse
tamami, yiiksek ingaat ve igletme maliyetleri, camur olusumu ve diisiik derisimdeki
metal iyonlarinin giderilememesi gibi dezavantajlara sahiptir. Adsorpsiyon
tekniginin tasarim basitligi, uygulama kolayligt ve c¢amur olusturmama gibi
ozelliklerinin yaninda secilen adsorbanin ucuzlugu, verimliligi ve tekrar
kullanilabilirligi ile birlikte bu dezavantajlar biiyiik dlgiide azaltilir (Ozsin ve ark.,
2019; Sarma ve ark., 2019; Wang ve ark., 2019). Ekonomik teknolojilerin tercih
edildigi gelismekte olan {ilkelerde, agir metalleri atik sudan gidermek icin
adsorpsiyon teknigi, ¢cok cesitli adsorbanlarla yaygin olarak uygulanan umut verici
bir yontemdir (Sarma ve ark., 2019). Bu adsorbanlar arasinda silika ve tiirevleri
(Vareda ve ark., 2019), tarim bazli atik materyaller (Ayub ve ark., 2019), polimerik
adsorbanlar (Rezania ve ark., 2019), killer (Yadav ve ark., 2019), zeolitler (Hong ve
ark., 2019), nanomalzemeler (Sarma ve ark., 2019), biyo-sorbentler (Jiang ve ark.,

2019) ve aktif karbonlar (Kuroki ve ark., 2019) sayilabilir.

Oldukga etkili olmalarina ragmen ticari olarak aktif karbonlar genellikle pahalidir ve
bu nedenle biiyiik miktarlarda yaygin olarak kullanilamazlar (Kuroki ve ark., 2019).
Bu nedenle, yeni, ucuz ve etkili bir adsorban madde elde etmek amaciyla tarimsal
kokenli dogal atiklardan aktif karbon iiretimi son zamanlarda bir¢ok arastirmaya
konu olmustur. Ornegin, piring kabugu (de Luna ve ark., 2013), kiraz c¢ekirdegi
(Nowicki ve ark., 2015), pomelo kabugu (Zhang ve ark., 2020), hurma ¢ekirdegi
(Awwad ve ark., 2013), kayis1 ¢ekirdegi (Abbas 2020) ve findik ¢otanag1 (Ozer ve
ark., 2017) aktif karbon {iretimi i¢in kullanilmistir.

Findik ¢otanagi (HH) findik toplanip harmanlandiktan sonra elde edilen tarimsal bir
atik maddedir. Tiirkiye'de yillik iiretimi yaklasik 1,4x10° ton/y1l’dir (Imamoglu ve
ark., 2008). Findik ¢otanagi, higbir amacla kullanilmamasi nedeniyle gercek bir atik
malzemedir. Findik cotanagi, harmanlama alaninda yakilarak ortadan kaldirilir.
Findik ¢otanagi, uzun siireli depolama i¢in uygun olmasi, depolama alanina getirmek
icin harmanda hazir olmas1 ve ekonomik degerinin olmamasi gibi énemli atiksal
avantajlara sahiptir. Literatlirde rapor edilen c¢aligmalarda ¢inko kloriir (Karagetin ve

ark., 2014), potasyum karbonat (imamoglu ve ark., 2015a), siilfiirik asit (Aydemir ve



ark., 2012; Simsek ve Imamoglu 2015), potasyum asetat (imamoglu ve ark., 2018) ve
fosforik asit (Ozer ve ark., 2012) kullanilarak findik ¢otanagindan aktif karbon

hazirlanmistir.

Literatiirde, metilen mavisi (Ozer ve ark., 2012) ve Cd(Il) iyonlarmm (Imamoglu
2013) fosforik asit ile aktive edilen findik ¢otanagi karbonu ile verimli adsorpsiyonu
rapor edilmisken diger metal iyonlarinin adsorpsiyonu incelenmemistir. Bu nedenle,
bu tezde fosforik asit ile aktive edilen findik ¢otanagi karbonu kullanilarak Cu(Il),
Ni(Il) ve Co(Il) metal iyonlarinin adsorpsiyonu incelenmigstir. Literatiir
arastirmasinda Cu(Il), Ni(Il) ve Co(Il) iyonlarinin fosforik asit ile aktive edilen
findik cotanagi karbonu ile adsorpsiyonu hakkinda herhangi bir c¢alismaya

rastlanilmamustir.



BOLUM 2. LITERATUR OZETi

Anwar ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada, kursun (II) ve kadmiyum (II)'nin
muz kabuklara adsorpsiyonu kesikli yontem kullanilarak incelenmistir. Adsorban
dozu, pH, temas siiresi ve karistirma hiz1 gibi parametreler arastirildi. Adsorpsiyon
dengesini tanimlamak i¢in Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermleri
kullanilmigtir. Langmuir izoterminden muz kabugu grami basina adsorbe edilen
maksimum kadmiyum (II) ve kursun (II) miktarlar1 sirasiyla 5,71 mg ve 2,18 mg
olarak bulunmustur. Bu ¢alismada atik bir malzeme olan muz kabuklarinin, kurgun
ve kadmiyum gibi toksik metalleri sudan uzaklastirmak i¢in adsorban olarak iyi bir

potansiyele sahip oldugu sonucuna varilmistir (Anwar ve ark., 2010).

Awwad ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alismada hurma cekirdeklerinden fiziksel
ve kimyasal aktivasyon yoluyla aktif karbon numuneleri hazirlanmistir. Ham madde
fiziksel olarak saf buhar veya azot gazi akisli buhar ile aktive edilirken, kimyasal
olarak aktive edilen numune % 10 kalsiyum asetat emdirilerek hazirlanmistir.
Uretilen karbon numuneleri 290 ila 702 m?/g arasinda spesifik yiizey alam
gostermekte ve 0,248-0,321 mL/g'lik gézenek hacmine sahiptir. Hazirlanan karbon
numuneleri ile metal iyonlarmin (Co(Il), Fe(Ill), Pb(Il) ve Zn(Il)) adsorpsiyonlari
incelenmis ve c¢ozeltiden metal iyonlarmin % 95'inden fazlasimin giderildigi
bulunmustur. Hazirlanan karbon numuneleri, Aseer bolgesinden toplanan farkl
yeralti ve yiizey suyu orneklerinden bazi iyonlarin (Pb**, Zn?>*,Co*" ve Fe*")
giderilmesi i¢in uygulanmis ve incelenen metal iyonlar1 i¢in bir giderme veriminin %

100'e ulastig1 bulunmustur (Awwad ve ark., 2013).

Biswas ve arkadaglari tarafindan yapilan c¢aligmada sentezlenen yavas piroliz
biyokiitle cam kozalagi (Pinus radiata) bazli biyokdmiir asitle aktive edilmis ve

karakterize edildikten sonra sulu fazdan Pb** metal iyonlarmimn adsorptif olarak



uzaklastirilmasindaki etkinligi test edilmistir. Adsorban yiizey modifikasyonu H>SO4
ve H3POy4 ile muamele edilerek gerceklestirilmistir. Uretilen adsorbanlar BET yiizey
alani, gézenek hacmi, gbézenek boyutu, CHNS analizi ve FT-IR spektrumu ile
karakterize edilmistir. Asit modifikasyonundan sonra spesifik ylizey alan1 145
m?/g'dan 472 m?/g'ye ¢ikarilmistir. Ayrica asit islemi, adsorban yiizeyinde
adsorpsiyondan sorumlu olan COO- fonksiyonel grubunun artmasina neden
olmugtur. Sulu fazda Pb?"'nin adsorpsiyonu ile giderilmesi igin BC (modifikasyon
olmadan ham biyokomiir), AC1 (H3PO4 ile modifiye edilmis) ve AC2 (H2SOj ile
modifiye edilmis) tiplerinin {icii de kullamilmistir. Baslangic c¢ozeltisi pH’si,
baslangi¢ metal iyonu konsantrasyonu, adsorban dozu ve sistem sicaklig1 gibi gesitli
fizikokimyasal islem parametreleri ve bunlarin metal iyonu adsorpsiyon
mekanizmasi tlizerindeki etkileri optimize edilmistir. Maksimum Pb** adsorpsiyon
kapasiteleri, BC, ACl ve AC2 i¢in swrastyla 251, 283 ve 321 mg/g olarak
bulunmustur. Sonuglar, benzer deney kosullar1 altinda ticari aktif karbon dahil olmak
iizere bildirilen diger adsorbanlar ile karsilastirilmistir. Bu calisma, ¢cam kozalagi
biyokdmiiriiniin su ve atik su aritimi i¢in siirdiiriilebilir, ¢evre dostu ve uygun

maliyetli bir adsorban oldugunu gostermistir (Biswas ve ark., 2020).

Bozic ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢aligmada bazi agir metal iyonlarinin sentetik
tekli iyon ¢ozeltilerinden adsorpsiyonu kayin talasi kullanilarak yapilmistir.
Maksimum adsorpsiyon kapasitesine pH>4'te ulasilirken, pH<2'de sifir adsorpsiyon
oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon kapasitesi Cu?>* ve Ni** (4 — 4,5 mg/g) i¢in hemen
hemen esitken, Zn?>" iyonlar1 i¢in 2 mg/g'dir, bu nedenle ¢inko iyonlarina kars1 belirli
secicilik gosterdigi sOylenebilir. Elde edilen sonuglar adsorpsiyon kinetiginin yalanci
ikinci derece modelini izledigini gostermistir. Adsorpsiyon denge verileri Langmuir
denklemine iyi uyum gostermistir. Adsorpsiyon, ¢ogunlukla talas hiicre yapisindan
gelen kalsiyumun agir metal iyonlar1 ile ikame edildigi bir iyon degisim

mekanizmasi yoluyla gerceklestigi bulunmustur (Bozic ve ark. 2013).

Gasser ve arkadaglari tarafindan yapilan ¢alismada hazirlanan fosfomolibdat-Mg-Fe-
LDH adsorbani, kizilotesi spektrum (FT-IR), X-1is1m1 kirinimi (XRD), X-1s51m

floresan spektrometresi (XRF), termal analiz (TGA ve DTA) ve taramali elektron



mikroskopisi (SEM) kullanilarak karakterize edilmistir. Yiizde Co(Il) adsorpsiyonu,
temas siiresindeki ve adsorban agirligindaki artigla artarken, adsorpsiyona pH'm
neredeyse hi¢bir etkisinin olmadigi bulunmustur. Co(I) adsorpsiyonunun 25-60 + 1
°C araliginda Langmuir izoterm modeline uydugu bulunmustur. Co(Il)'nin kinetigi
ve yayllma mekanizmasi reaksiyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak incelenmis ve
adsorpsiyon isleminin yalanci ikinci dereceden kinetigi takip ettigi bulunmustur.
Adsorpsiyonun AH ve AS degerleri hesaplanmis ve sirasiyla 47,24 kJ/mol ve 0,176
kJ/mol.K olarak bulunmustur. Hazirlanan sorbentin maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 33,5 mg/g bulunmustur. Metal iyonlarinin desorpsiyonundan sonra
adsorbanin yeniden kullanilmasi olasilig1 arastirilmis ve elde edilen sonuglar ii¢
dongli i¢in kullanilabilecegini gostermistir. Adsorban iizerinde Co(II)’nin
onderistirilmesinin yapilabilirliginin incelendigi deneylerde, geri kazanilan lig
cozeltilerindeki metal iyonlarmin konsantrasyonu, baslangi¢ konsantrasyonuna

kiyasla {i¢ kez konsantre edildigini ortaya koymustur (Gasser ve ark., 2020).

Kumar ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢aligmada nikel (II)'nin sulu ¢ozeltiden kaju
fistig1 kabugu iizerindeki adsorpsiyon davranisi, ¢ozelti pH'1, adsorban dozu, temas
siiresi, baslangic Ni(I) konsantrasyonu ve sicaklik gibi parametrelerin bir
fonksiyonu olarak aragtirllmigtir. Ni(Il) adsorpsiyon dengesini tanimlamak igin
Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich modelleri dogrusal
olmayan regresyon analizi yapilarak kullanilmistir. Denge verilerinin hem Langmuir
hem de Freundlich adsorpsiyon izotermleri ile uyumlu oldugu bulunmustur.
Adsorbanin Langmuir tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi 18,9 mg/g bulunmustur.
AG®, AH® ve AS° gibi termodinamik parametreler de degerlendirilmis ve sorpsiyon
isleminin uygulanabilir, kendiliginden meydana gelen ve ekzotermik oldugu
bulunmustur. Kinetik verileri tanimlamak i¢in yalanci birinci derece, yalanci ikinci
derece ve Elovich kinetik modelleri kullanilmis ve hiz sabitleri degerlendirilmistir.
Kinetik ¢alismanin sonucu, Ni(Il)’nin adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden
denklem ile tanimlandigi bulunmustur, bu da adsorpsiyon isleminin muhtemelen
kemisorpsiyon oldugunu diistindiirmekte oldugu belirtilmistir. Adsorpsiyon isleminin
hem yiizey hem de gdzenek difiizyonu ile kontrol edildigi, daha 6nceki asamalarda

ylizey diflizyonu ve ardindan sonraki asamalarda goézenek difiizyonu ile kontrol



edildigi bulunmustur. Adsorpsiyon verilerinin bir Boyd kinetik grafigi kullanilarak
analizi yapilmasi sonucunda, harici kiitle transferinin sorpsiyon isleminde hiz
belirleme adimi oldugu dogrulanmistir. Freundlich denklemi kullanilarak farkl
adsorban dozu/atitk su hacim oranlart i¢in tek asamali kesikli bir adsorber

tasarlanmigtir (Kumar ve ark., 2011).

Nowicki ve arkadaglar tarafindan yapilan ¢alismada kiraz ¢ekirdekleri, sirasiyla CO»
ve KOH ile fiziksel ve kimyasal aktivasyon yoluyla aktif karbonlarin
hazirlanmasinda 6ncii olarak kullanilmistir. Piroliz sicakliginin (500 ve 800 °C) ve
aktivasyon yonteminin yiizeyin asit-baz karakteri, dokusal parametreleri ile gaz ve
stvi safsizliklarina karst hazirlanan adsorbanlarin adsorplama o6zellikleri {izerinde
etkisi test edilmistir. Hazirlama yontemine bagl olarak, nihai tirinler 361 ila 1173
m?/g arasinda degisen yiizey alanina ve 0,21 ila 0,74 cm’/g arasinda gdzenek
hacmine ve ¢esitli asit-baz karakterli yiizeye sahip aktif karbonlar elde edilmistir.
Calismada elde edilen sonuglar, kiraz ¢ekirdeginden uygun piroliz ve aktivasyon
prosediirii ile yiiksek kapasiteli adsorbanlarin {iretilebilecegini ortaya koymustur

(Nowicki ve ark., 2015).

Ozsin ve arkadaslan tarafindan yapilan caligmada, kimyasal aktivasyon (KOH ve
K>CO3) ile nohut (Cicer arietinum) kabuklarindan aktif karbon tiiretimi ve agir
metallerin sulu ¢ozeltilerden uzaklagtirilmasi incelenmistir. Agirlik¢a % 50 oraninda
KOH ile emprenye yapilmasi halinde, en yiiksek gozeneklilik elde edilmistir, BET
yiizey alam1 2082 m%/g ve toplam gdzenek hacmi 1,07 cm?/g'dir. Uretilen aktif
karbonun Pb(II), Cr(VI) ve Cu(Il) iyonlar1 i¢in maksimum adsorpsiyon kapasiteleri
sirastyla 135,8; 59,6 ve 56,2 mg/g olarak bulunmustur. Deneysel veriler cesitli
adsorpsiyon izotermi ve kinetik modellerle analiz edilmistir. AG®°, AH® ve AS® gibi
termodinamik parametreler de hesaplanmistir. Bu calismada elde edilen sonuglar,
nohut kabugundan {iretilen aktif karbon iizerinde Pb(II), Cr(VI) ve Cu(Il) iyonlarinin
adsorpsiyonunun endotermik ve spontan oldugunu gostermektedir (Ozsin ve ark.,

2019).



Kumar ve arkadaglar1 tarafindan yapilan calismada, bakir iyonlarmin sulu
cozeltilerden uzaklagtirilmas: igin biyosorbent olarak kaju fistig1 kabugu
kullanilmistir. Cozelti pH"1, adsorban konsantrasyonu, temas siiresi, baslangi¢c bakir
(I) iyon konsantrasyonu ve sicakligin sorpsiyon verimi tiizerindeki etkisini
arastirmak icin bir seri deney yapilmistir. Bakir (II) adsorpsiyonu, pH 5,0'de
maksimum seviyeye ulagsmistir. Bakir (II) iyonu adsorpsiyon yiizdesi, artan sicaklikla
azalmistir. 30 dakika i¢inde biyosorpsiyon denge siiresine ulasilmigtir. Denge
adsorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modellerine
yerlestirilmis ve model parametreleri degerlendirilmistir. Bakir (II) iyonunun kinetigi
dort kinetik model, yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece, Elovich kinetik
modeli ve partikiil i¢i diflizyon modelleri kullanilarak tartigilmistir. Bakir (II)
iyonlarinin adsorpsiyonunun yalanci ikinci dereceden kinetik model ile tarif
edilebilecegi gosterilmistir. Gibbs serbest enerjisi (AG®), entalpi (AH®) ve entropi
sorpsiyon degisikligi (AS°) gibi termodinamik parametreler de degerlendirilmis ve
sorpsiyon isleminin uygulanabilir, spontan ve ekzotermik oldugu bulunmustur.
Sonuglar, hazirlanan adsorbanin bakir (II) iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden giderilmesi
icin diigiik maliyetli bir alternatif adsorban olarak kullanilabilecegini gostermistir

(Kumar ve ark., 2011).



BOLUM 3. MATERYAL VE METOD

3.1. Cahismada Kullanmilan Cihazlar

Deneysel calismalarda metal iyonlarinin konsantrasyonlarinin belirlenmesi igin
Shimadzu marka AA-7000 model alevli absorpsiyon spektrometresi (FAAS)
kullanildi. FAAS ile analizlerden 6nce standart c¢ozeltiler ile kalibrasyon egrileri
cizildi. Cihazin Cu, Ni ve Co elementleri i¢in calisma sartlar1 Tablo 3.1.’de

verilmistir.

Tablo 3.1. AAS’nin Cu, Ni ve Co elementleri i¢in ¢aligma kosullari

Tayin Edilen Element
Caligma Sartlari

Cu Co Ni
Lamba Akimi (mA) 10 10 10
Yakit Asetilen Asetilen Asetilen
Destek Hava Hava Hava
Alev Stokiyometrisi Oksidasyon Oksidasyon Oksidasyon
Dalga Boyu (nm) 324,8 240,7 232,0
Yarik Genisligi (nm) 0,7 0,5 0,2
Optimum Caligma 15 1-5 1-5

Aralig1 (mg/L)

Calismanin tim asamalarindaki pH Ol¢limlerinde Schott marka CG 840 model pH
metre (Schott AG, Mainz, Germany) cihaz1 kullanildi.
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Calisgmanin  tiim asamalarinda HHPAAC ve metal c¢ozeltilerinden olusan
siispansiyonlart karistirmak icin sicaklik kontrollii orbital calkalayici (KS4000i,
IKA®-Werke GmbH & Co. KG, Staufen, Almanya) kullanild1.

Calismanin tiim asamalarinda HHPAAC ve diger kimyasallarin miktarlarinin tartimi

icin Ohaus marka hassas terazi kullanildu.

3.2. Kullanilan Materyaller ve Kimyasallar

Calismalarda Cu(Il), Ni(I) ve Co(Il) iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in adsorban
olarak kullanilan H3POy ile findik ¢otanagi (HH) karbonunun hazirlanmasi onceki
calismada verilmistir (Ozer ve ark.2012). Aktif karbonun hazirlanisi; 106 ve 300 pm
tanecik boyutundaki 20 gram findik ¢otanagi ile 20 g fosforik asit, 40 ml deiyonize
su icinde iyice karigtirllmistir ve daha sonra 3 saat 60 ° C'de bekletilmistir.
Stispansiyon 105 °C'de kurutulduktan sonra, N> atm altinda 500 °C'de bir firinda
karbonlagtirilmig ve aktive edilmistir. Aktif karbonun (HHPAAC) karakterizasyonu
literatiirde verilmistir; iyot sayis1 ve BET yiizey alan1 sirasiyla 535 mg/g ve 770 m?/g

olarak rapor edilmistir (Ozer ve ark. 2012).

Bakir(Il) stok c¢ozeltisi Cu(NO3)2.3H20’dan bakir(Il) iyonu derisimi 1000 mg/L
olacak sekilde 250 mL hacimde hazirlandi. Calisma ¢ozeltileri ve standart ¢ozeltiler

stok ¢ozeltiden hazirlandi.

Nikel(I) stok c¢ozeltisi Ni(NO3)2.6H2O’dan nikel(II) iyonu derisimi 1000 mg/L
olacak sekilde 250 mL hacimde hazirlandi. Calisma ¢ozeltileri ve standart ¢ozeltiler

stok ¢ozeltiden hazirlandi.

Kobalt(Il) stok ¢ozeltisi Co(NO3)2.6H20’dan kobalt(Il) iyonu derigimi 1000 mg/L
olacak sekilde 250 mL hacimde hazirlandi. Calisma ¢ozeltileri ve standart ¢ozeltiler

stok ¢ozeltiden hazirlandi.
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3.3. Deneysel Calisma Yontemi

Adsorpsiyon caligmalar1 hem kesikli hem de kolon teknigi ile planlanmis olmasina
ragmen pandemi nedeniyle kolon adsorpsiyon deneyleri yapilamamustir. Kesikli
yontem (batch) ile yapilan Cu(Il), Ni(Il) ve Co(Il) iyonlarmin HHPAAC ile
adsorpsiyonu ¢alismalarinda, adsorpsiyona etki eden pH, karistirma siiresi ve
baslangi¢ derisimi gibi faktorler incelenirken metal iyonlarinin ¢ozeltileri, hazirlanan

stok ¢ozeltilerin glinliik olarak seyreltilmesiyle hazirlandi.

Kesikli yontemle yapilan adsorpsiyon calismalart i¢in degisik pH’larda 50 mL
hacminde 50 mg/L derisimde metal iyonu iceren ¢ozeltiler bir erlene konuldu ve
iizerlerine 0,050 g HHPAAC ilave edildi. 24 saat siireyle oda sicakliginda
calkalayicida karistirildi.

Cu(Il), Ni(IT) ve Co(II) iyonlarinin HHPAAC ile adsorpsiyonu iizerine temas siiresi
etkisinin arastirilmasi i¢in pH 6,0'daki metal iyon ¢ozeltileri (50 mL) hazirlandi ve
daha sonra ¢ozeltilerle 0,050 g HHPAAC konuldu ve 10 ila 1440 dakika arasinda

degisen stirelerde calkalandi.

Metal iyonlarinin baslangic derisimlerinin adsorpsiyon iizerindeki etkilerini
incelemek icin, pH’lar1 6,0’ya ayarlanmig 50 mL hacminde ve derigimleri 10 ila 100
mg/L arasinda degisen Cu(Il), Ni(Il) ve Co(Il) iyon ¢dzeltileri hazirland1 ve bu
cozeltilerin iizerine 0,050 g HHPAAC ilave edildi. Daha sonra 1440 dakika
calkalama yapildu.

Adsorpsiyon isleminin sonunda, siispansiyonlar siizge¢ kagidi ile siizildi.
Stiziintiilerde Cu(II), Ni(IT) ve Co(II) konsantrasyonlar1 FAAS ile 6l¢iildi. Cu(Il),
Ni(II) ve Co(Il) iyonlarinin HHPAAC (qe) lizerine adsorbe edilen miktar1 (Denklem
3.1) ve adsorpsiyon yiizdesi (Denklem 3.2), asagidaki denklemlerle hesaplandi.

_ (Co =Ce)V

Qe =~ (3.1)

m
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% Adsorpsiyon = (C"C;C‘g)x 100 (3.2)

0

Burada; Co ve Ce, adsorpsiyondan 6nce ve sonra Cu(Il), Ni(Il) ve Co(Il) iyonlarinin
konsantrasyonlar1 (mg/L), V; ¢ozeltinin (L) hacmi ve m ise adsorban kiitlesidir (g)

(Imamoglu ve ark. 2015b).

Ayrica Cu(Il), Ni(Il) ve Co(Il) iyonlarinin HHPAAC yiizeyinden desorpsiyonu
arastirildi. Bu amagla, derimim 50 mg/L ve pH’s1 6,0 olan 50 mL hacmindeki Cu(Il),
Ni(II) ve Co(Il) iyon ¢ozeltilerinin iizerine 0,050 g HHPAAC ilave edildi. Dengeye
erigildikten sonra ¢ozelti ortamindan HHPAAC filtrasyon ile ayrildi. Metal iyonlar
yiikli HHPAAC numuneleri, derisimi 0,1 M, 0,5 M ve 1,0 M olan 20 mL HNO;
cozeltisi igerisinde 60 dakika boyunca karigtirildi. Siiziildiikten sonra HNOs3
cozeltilerindeki Cu(II), Ni(I) ve Co(Il) iyon konsantrasyonlart FAAS ile 6l¢iildii ve

desorpsiyon ylizdeleri hesaplandi.



BOLUM 4. BULGULAR

4.1. Bakar (II), Nikel (IT) ve Kobalt (IT) Iyonlar1 Adsorpsiyonuna pH’nin Etkisi

Cu(Il), Ni(I) ve Co(Il) iyonlarinin adsorpsiyonuna pH’nin etkisini incelemek icin
pH’lar1 1,0 ile 6,0 arasinda degisen 50 mL hacminde 50 mg/L. derisimde Cu(Il),
Ni(Il) ve Co(Il) g¢ozeltileri ayr1 ayr1 hazirlandi. pH’s1 1, 2 ve 3 olan ¢ozeltilerin
pH’sin1 ayarlamak i¢in 0,1 M HCI kullanildi. pH’s1 4, 5 ve 6 olan ¢ozeltilerin pH’sin1
ayarlamak icin ise asetik asit-sodyum asetat tampon ¢oOzeltisi kullanildi. pH
ayarlamalar1 yapilan 50 mL hacimdeki ¢6zeltiler bir erlen i¢ine konularak {izerlerine
0,050 g HHPAAC ilave edildi ve 24 saat siireyle karistirildi. Deney sonunda
siispansiyon siizge¢ kagidindan siiziilerek aktif karbon ile sulu faz birbirinden
ayirildi. Elde edilen siiziintiideki Cu(II), Ni(II) ve Co(Il) konsantrasyonlar1 alevli
AAS ile ol¢iildii. Elde edilen sonuglar Tablo 4.1.’de verildi. Bakir (II), nikel (II) ve
kobalt (IT) iyonlarmin adsorplanan miktarmin pH ile degisim grafigi Sekil 4.1.’de

gosterildi.

Tablo 4.1. Bakar (II) , nikel (II) ve kobalt (II) iyonlar1 adsorpsiyonuna pH degisiminin etkisi

Balar (II) Nikel (II) Kobalt (II)
PH ¢, qe C. qe C. qe
(mg/L) (mg/g) (mg/L)  (mg/g) (mg/L) (mg/g)

1 50,0 0 50,0 0 50,0 0

2 48,8 1,2 48,9 1,1 48,0 2,0

3 47,8 1,8 48,4 1,6 46,5 3,5

4 432 6,8 45,6 4,4 45,5 4,5

5 37,5 12,5 41,7 8,3 43,0 7,0

6 25,9 24,1 35,3 14,7 36,3 13,7
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Sekil 4.1. Bakar (II), nikel (II) ve kobalt (II) iyonlarinin adsorplanan miktarmin pH ile degisimi

4.2. Bakir (IT), Nikel (IT) ve Kobalt (IT) Iyonlar1 Adsorpsiyonuna Karistirma

Siiresinin Etkisi

Bakir (I), nikel (IT) ve kobalt (II) iyonlarinin adsorpsiyonuna karigtirma siiresinin
etkisini aragtirmak i¢in pH’st 6,0 olan 50 mg/L ayr1 ayr1 metal iyonlarini igeren 50
mL hacminde ¢ozeltiler hazirlandi ve iizerlerine 50 mg HHPAAC eklendi. Bu
siispansiyonlar, 10 dakika ve 24 saat (1440 dk) arasinda degisen karistirma
siirelerinde orbital calkalayicida karistirildi.  Elde edilen sonuglar Tablo 4.2.°de
verilmigtir. Adsorplanan metal miktarinin karigtirma siiresi ile degisim grafigi ise

Sekil 4.2.”de gdsterilmistir.



Tablo 4.2. Bakir (II), nikel (II) ve kobalt (II) iyonlar1 adsorpsiyonuna karistirma siiresinin etkisi

15

Karnistirma Bakar (IT) Nikel (IT) Kobalt (II)
Siiresi (dk)
Ce Qe Ce Qe Ce Qe
(mg/L) (mg/g) (mg/L) (mg/g) (mg/L) (mg/g)
10 32,0 18,0 39,2 10,8 39,2 10,8
30 30,0 20,0 37,7 12,3 39,0 11,0
60 27,7 22,3 37,5 12,5 38,8 11,2
120 26,8 232 37,1 12,9 37,8 12,2
240 26,5 23,5 36,4 13,6 37,3 12,7
360 26,1 23,9 36,2 13,8 37,0 13,0
600 259 24,1 35,3 14,7 36,3 13,7
900 259 24,1 35,3 14,7 36,3 13,7
1200 259 24,1 35,3 14,7 36,3 13,7
1440 25,9 24,1 35,3 14,7 36,3 13,7
26 -
24 - —& L 4 L 4
22 -
——Cu(ll)
20 - .
—|-Ni(ID)
—_
%ﬁ 18 +CO(H)
g
o 16 -
o
—i L il
14 - — & & A
12 -
10 -
8 T T T T 1
0 300 600 900 1200 1500
t (dak.)

Sekil 4.2. Bakar (II), nikel (II) ve kobalt (II) iyonlarinin adsorplanan miktarinin karistirma siiresi ile degisimi
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4.3. Bakir (IT), Nikel (IT) ve Kobalt (IT) Iyonlar1 Adsorpsiyonuna Baslangic

Konsantrasyonun Etkisi

Bakir (IT), nikel (IT) ve kobalt (II) iyonlar1 adsorpsiyonuna konsantrasyon etkisinin
incelenmesinde stok ¢ozeltilerinin orijinal pH’sinda 0,01 M asetat tamponu igeren 50
mL hacimde 10, 20, 30, 40, 50, 75 ve 100 mg/L konsantrasyonlarinda ¢ozeltiler stok
cozeltiden hazirlandi. Her bir ¢ozeltinin i¢ine 50 mg HHPAAC konularak 1440
dakika karigtirildi. Deney sonunda elde edilen siiziintiideki Cu (II), Ni(IT) ve Co (II)
konsantrasyonlar1t AAS ile dlgiildii. Elde edilen sonuglar Tablo 4.3 ’te verildi. Bakir
(IT), nikel (II) ve kobalt (II) iyonlarinin baslangic derisimi ile adsorplanan
miktarlariin ve % adsorpsiyonlariin degisimleri siras1 ile Sekil 4.3, 4.4 ve 4.5’te

gosterildi.

Tablo 4.3. Bakir(Il), nikel(II) ve kobalt(II) iyonlarmnin adsorpsiyonuna baglangi¢ konsantrasyonun etkisi

Bakir(Il) Nikel(IT) Kobalt(Il)
Co Ce Qe % Ce Qe % Ce qe %
@I mgr) mgp AT mgl) mgy A mgn) gy A%
10 0,2 9,8 98,0 1,9 8,1 81,0 23 7,7 77,0
20 1,6 18,4 92,0 99 10,1 50,5 9.8 10,2 51,0
30 7,6 22,4 74,7 17,7 12,3 41,0 18,2 11,8 39,3
40 16,0 23,0 57,5 25,7 14,3 358 27,0 13,0 32,5
50 25,9 24,1 48,2 353 14,7 294 36,3 13,7 27,4
75 50,8 24,2 32,3 59,6 15,4 20,5 589 16,1 21,5

100 75,8 24,2 24,2 84,5 15,5 15,5 83,9 16,1 16,1
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Sekil 4.3. Bakiar (II) iyonunun adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi

Ni (mg/g )

% Adsorpsiyon
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Co (mg/L)

Sekil 4.4. Nikel (II) iyonunun adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi

17
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Sekil 4.5. Kobalt (II) iyonunun adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi

4.4. Bakir (IT), Nikel (I) ve Kobalt (I) iyonlarimin HHPAAC Yiizeyinden

Desorpsiyonu

Bakir(Il), nikel(Il) ve kobalt(Il) iyonlarmin HHPAAC adsorbani ylizeyinden
desorpsiyonu incelenmistir. Bu amag i¢in 50 mL hacimde 0,01 M sodyum asetat
tamponu iceren 50 mg/L Cu(Il), Ni(IT) ve Co(II) ¢ozeltileri hazirlandi ve adsorpsiyon
caligmast yapildi. Deney sonunda elde edilen siiziintiideki Cu(II), Ni(IT) ve Co(II)
konsantrasyonlar1 alevli AAS ile 6l¢iildii. Adsorpsiyon ¢alismasi sirasinda kullanilan
adsorban ornekleri erlenden yikanarak alindi. Yikama suyu 250 ml’lik balon jojeye
alindi. Daha sonra bu adsorban 6rnekleri sirasiyla 0,1 M, 0,5 M ve 1,0 M derisimler
de 20 mL hacimde HNOs ¢ozeltileri i¢inde 60 dakika oda sicakliginda karistirildi.
Deney sonunda elde edilen siiziintii balon jojeye alindi. Cu(Il), Ni(I) ve Co(II)
konsantrasyonlar1 AAS ile belirlendi. Hesaplanan sonuglar Tablo 4.4.’de verildi.
Nitrik asit derigimi ile metal iyonlarinin % desorpsiyonunun degisimi Sekil 4.6.’da

gosterildi.
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Tablo 4.4. Bakir (II), nikel (IT) ve kobalt (IT) iyonlarinin HHPAAC iizerinden desorpsiyonu

HNOs % Desorpsiyon

derisimi

(mol/L) Bakar (II) Nikel (1) Kobalt (II)
0,1 105 101 100

0,5 105 101 100

1,0 105 105 103

= Cull) = Ni(Il) m Co(II)

100 -

80 -
=
S

'Z2 60 -
=
2

8 40
X

20 -

0 4

0,1 0,5 1
HNO; derisimi (mol/L)

Sekil 4.6. Asit derisimi ile metal iyonlarinin % desorpsiyonunun degisimi

4.5. Bakar (IT), Nikel (IT) ve Kobalt (IT) Adsorpsiyon izotermleri

Bakir (IT), nikel (II) ve kobalt (II) iyonlarinin adsorpsiyonuna ait deneysel sonuglar

kullanilarak ¢izilen adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.7.’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.7. Bakar (II), nikel (II) ve kobalt (IT) iyonlarinin deneysel adsorpsiyon izotermleri

Bakar(II), nikel(II) ve kobalt(IT) iyonlarinin adsorpsiyon denge verileri Freundlich ve

Langmuir izoterm esitliliklerine uygulandi.

Heterojen adsorpsiyona dayanan Freundlich izoterm esitligi asagidaki (Denklem 4.1)

esitligi ile verilmektedir (Freundlich, 1906).

1

qe = KzC* (4.1)

Burada, qc; denge aninda aktif karbonun grami basina adsorplanan metal iyonu
miktart (mg/g), Ce; denge aninda sulu ¢ozeltide adsorplanmadan kalan metal iyonu
derisimi (mg/L), Kr ve n ise Freundlich sabitleridir. Burada Kr bagil adsorpsiyon

kapasitesini ifade etmektedir. Heterojenlik faktorii n ise adsorpsiyon olaymin
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siddetiyle ilgili olup dir ve n>1 oldugunda adsorpsiyon olduk¢a verimlidir (Berkem,
1994). Freundlich izoterminin dogrusal hali (Denklem 4.2) esitligi ile verilir.

Inqe =InKy + =InC, (4.2)

In qe ile In C. arasinda bir dogru ¢izilir ve bu dogrunun egimi 1/n’i ve y eksenini

kestigi nokta da In Kr degerini verir (Berkem, 1994).

Langmuir izotermine goére adsorpsiyon, adsorban yiizeyi lizerinde enerji ve yapi
bakimindan homojen olarak gerceklesir ve adsorbatlar arasinda etkilesim meydana
gelmez ve adsorban yiizeyi tek tabaka adsorbat ile doldurulur (Langmuir, 1918;
Yildiz, 2010; Duran ve ark., 2011). Langmuir izoterminin lineer olmayan hali

asagidaki (Denklem 4.3) esitligi ve dogrusal hali (Denklem 4.4) esitligi ile ifade

edilir.
_ KipqmaxCe
e 1+KLC (4.3)
Lte
C, C 1
Coo Co 4 (4.4)
de dmax K1Qmax

Burada; qe; aktif karbonun grami basina adsorplanan metal iyonu miktar1 (mg/g), Ce;
denge aninda sulu ¢ozeltide adsorplanmadan kalan metal iyonu derisimi (mg/L),
gmax; Mmaksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), Ki; adsorpsiyon enerjisi (L/mg) ile
iligkili sabittir. C. ile Ce/qe arsasinda bir dogru ¢izilir. Bu dogrunun egimi 1/qmax

degerini ve y eksenini kestigi nokta da 1/Kr qmax degerini verir.

Aktif karbon ile bakir(Il), nikel(IT) ve kobalt(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunun denge
verileri Langmuir izoterm esitliliklerine uygulanmasi i¢in hesaplanan veriler Tablo
4.5.’te verildi. Bakir(Il), nikel(I) ve kobalt(Il) iyonlarinin adsorpsiyonuna ait

dogrusal Langmuir izoterm  grafikleri  Sekil 4.8.°de  gosterilmektedir.



Tablo 4.5. Bakr (II), nikel (II) ve kobalt (II) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in Langmuir esitligi degerleri
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C. Balar (II) Nikel (IT) Kobalt (II)
(mg/L) C. Celqe C. Ce/qe C. Ce/qe
10 0,2 0,02 1,9 0,23 23 0,30
20 1,6 0,09 9,9 0,98 9.8 0,96
30 7.6 0,34 17,7 1,44 18,2 1,54
40 16,0 0,70 257 1,80 27,0 2,08
50 25.9 1,07 35,5 2,40 36,3 2,65
75 50,8 2,10 59,6 3,87 58,9 3,66
100 75,8 3,13 84,5 5,45 83,9 521

e cu

1w Ni(ID

C./q,

Sekil 4.8. Bakir (II), nikel (II) ve kobalt (IT) iyonlarinin lineer Langmuir adsorpsiyon izotermleri

A Co(II)

20

40

60

C, (mg/L)

80 100

Bakar (II), nikel (II) ve kobalt (II) iyonlarinin adsorpsiyonuna ait sonuglar Freundlich

esitlifine uygulanarak gerekli hesaplamalar yapildi ve Tablo 4.6.’da gosterilmistir.
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Kadmiyum Bakir (II), nikel (II) ve kobalt (II) iyonlarinin adsorpsiyonuna ait

Freundlich izoterm grafikleri sirasi ile Sekil 4.9°da gdsterilmistir.

Tablo 4.6. Bakir (II), nikel (II) ve kobalt (II) iyonlarmin adsorpsiyonu igin Freundlich esitligi degerleri

C, Bakar (II) Nikel (IT) Kobalt (II)
(mg/L) In C. In qe In C. In qe In C. In qe
10 -1,61 2,28 0,64 2,09 0,83 2,04
20 0,47 2,91 2,29 2,31 2,28 2,32
30 2,03 3,11 2,87 2,51 2,90 2,47
40 2,77 3,14 3,25 2,66 2,30 2,56
50 3,25 3,18 3,56 2,69 3,59 2,62
75 3,93 3,19 4,09 2,73 4,07 2,78
100 4,33 3,19 4,44 2,74 4,43 2,78

Bakir (II), nikel (II) ve kobalt (II) iyonlarinin adsorpsiyonuna ait Langmuir ve

Freundlich izotermi sabitleri hesaplanmis ve sonuglar Tablo 4.7.°de verildi.

Tablo 4.7. Bakar (II), nikel (II) ve kobalt (II) iyonlarmin adsorpsiyonuna ait Langmuir ve Freundlich sabitleri

Langmuir sabitleri

Freundlich sabitleri

(max Ki
r Kr n r
(mg/g) (L/mg)
Cu(1D) 243 1,85 0,9999 14,6 6,9 0,8559
Ni(II) 16,3 0,24 0,9976 7,1 53 0,9445
Co(ID) 17,3 0,15 0,9928 6,4 4,6 0,9908
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Sekil 4.9. Bakar (II), Nikel (II) ve Kobalt (I) iyonlarinin adsorpsiyonuna ait lineer Freundlich izoterm grafigi

Bakir(Il), nikel(Il) ve kobalt(Il) iyonlarin HHPAAC ile adsorpsiyonuna ait
deneysel izotermler ile Langmuir ve Freundlich esitlikleri ile tahmin edilen
izotermler Cu(Il) i¢in Sekil 4.10°da, Ni(Il) i¢in Sekil 4.11°de, Co(Il) i¢in Sekil
4.12°de gosterilmektedir.



30

25

0o
X RS
PR LA
.
oo

.
......

...o..‘ 4 ’

¢ Experimental
Langmuir
«++«es Freundlich

20 40 60 80 100
Cu (mg/L)

Sekil 4.10. Bakir(Il) adsorpsiyonu i¢in deneysel ve Langmuir ile Freundlich esitlikleri ile tahmin edilen izotermler
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Sekil 4.11. Nikel(II) adsorpsiyonu i¢in deneysel ve Langmuir ile Freundlich esitlikleri ile tahmin edilen izotermler
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Sekil 4.12. Kobalt(II) adsorpsiyonu i¢in deneysel ve Langmuir ile Freundlich esitlikleri ile tahmin edilen izotermler

4.10. Bakar(IT), Nikel(IT) ve Kobalt(II) Adsorpsiyon Kinetigi

Bakir(Il), nikel(II) ve kobalt(IT) iyonlarinin HHPAAC yiizeyine adsorpsiyon kinetigi

yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece denklemler ile incelenmistir.

Yalancit birinci derece denklemin lineer formu esitlik (Denklem 4.5) ile

verilmektedir.

ln(qe - qt) =In Je — klt (45)

Burada; qc; denge aninda gram basina diisen adsorplanmis metal miktar1 (mg/g), qs;
herhangi bir t aninda gram basina diisen adsorplanmis metal miktar1 (mg/g ) ve ki;

pseudo birinci derece hiz sabiti (1/dk)’dir. ki ve qe degerleri, In(qe-qt)’nin t’ye karsi
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grafiginden elde edilen lineer egrinin egim ve kesim noktasindan hesaplanir

(Lagergren, 1898).

Yalanct ikinci derece denklemin lineer hali esitlik (Denklem 4.6)’da

gosterilmektedir.

+ — (4.6)

Bu esitlikte; ka2, pseudo ikinci derece hiz sabiti (g / mg-dk)’dir. qe ve k2 degerleri,

t/qi’nin t’ye kars1 grafiginden elde edilen egim ve kesim noktasindan hesaplanir (Ho

ve Mckay, 1999).

Bakar(Il), nikel(II) ve kobalt(IT) iyonlarinin HHPAAC ylizeyine adsorpsiyonuna ait
karistirma siiresi sonuglart yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece
denklemlere uygulanarak kinetik modellerin elde edilen sabitleri ve korelasyon

katsayilar1 Tablo 4.8.’de verildi.

Tablo 4.8. Yalanci 1. mertebe ve Yalanci 2. mertebe kinetik model sabitleri

Yalanci 1. Mertebe Yalanci 2. Mertebe
(e den.
Adsorbat
(mg/g) kix 1.02 Qe hes. 2 kix 102 | Qehes ,
(I/min)  (mg/g) (g/mgmin)  (mg/g)
Cu(Il) 249 0,58 25 0,8572 0,80 24,2 1,0000
Ni(II) 14.7 0,58 3,1 0,8593 0,51 14,9 0,9996

Co(II) 13.7 0,57 2,8 0,8653 0,56 13,9 0,9997




BOLUM 5. SONUCLAR VE TARTISMA

Adsorpsiyon siirecinde pH'in 6nemli bir rolii vardir, ¢iinkii adsorban yiizeyinin
protonlanmasi ve protonlan kaybetmesi ve adsorbat ile hidronyum iyonlar1 arasindaki
yarig, ¢ozeltinin pH'styla dogrudan iliskilidir (Zheng ve ark., 2020). Bu c¢aligmada
adsorbe edilen metal iyonlar1 miktar1 (mg/g) baslangicta yavas yavas (pH 3'e kadar)
ancak bu noktadan sonra hizla pH'1 1'den 6'ya yiikselterek artmistir. HHPAAC"n sifir
yiik noktasindaki (pHpzc) pH degerinin 4,5 oldugu bildirilmistir (Ozer ve ark. 2012).
Metal iyonlarmin pH < 3.0'da adsorpsiyonunun diisiik olmasi, HHPAAC iizerindeki
yiizey fonksiyonel gruplarinin ¢cogunun protonlanmasina bagh olabilir. Pozitif yiiklii
HHPAAC ylizeyi, elektrostatik itme yoluyla pozitif yiiklii metal iyonlarini iter ve
yiizeyde adsorpsiyonunu 6nleyebilir. Bununla birlikte, ¢ozelti pH'inin arttirilmasiyla,
metal iyonlarin adsorpsiyonu, H3O" iyonlart ile kaybolan rekabet ve HHPAAC
yiizeyi ile metal iyonlar1 arasinda elektrostatik ¢ekim ile negatif yiikli ylizey
iizerinde olumlu hale gelir (Gusain ve ark.2019). Bu nedenle, ¢6zeltinin pH' 4,5'dan
yiiksek oldugunda HHPAAC yiizeyi negatif yiiklenir ve adsorbe edilen Cu(II), Ni(II)
ve Co(Il) iyonlarinin miktar1 elektrostatik ¢ekim nedeniyle artmaktadir (Derylo-
Marczewska ve ark., 2019).

Karigtirma = siiresinin = Cu(Il), Ni(Il) ve Co(Il) iyonlarinin HHPAAC ile
adsorpsiyonuna etkisi, prosesin denge siiresini ve kinetik 6zelliklerini belirlemek i¢in
anahtar faktordiir. Temas siiresine bagli olarak HHPAAC ile adsorbe edilen Cu(Il),
Ni(Il) ve Co(Il) iyonlar1 (qe, mg/g) miktarlar1 artmaktadir. Temas siiresinin 10
dakikadan 600 dakikaya artmasiyla, HHPAAC iizerindeki adsorbe edilen Cu(Il),
Ni(Il) ve Co(II) metal iyonlarinin miktarlar1 sirastyla 18,0; 10,8 ve 10,8 mg/g'dan
24,1; 14,7 ve 13,7 mg/g'a yiikselmistir. Temas siiresi 1440 dakikaya yiikseltilmesi ile
adsorbe edilen Cu(Il), Ni(I) ve Co(I) metal iyonlarinin miktarlar1 degismedigi
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bulunmugstur. Bu nedenle, HHPAAC ile adsorpsiyonu ic¢in denge siiresi 600
dakikadir.

Cu(Il), Ni(II) ve Co(Il) iyonlarinin baslangi¢ konsantrasyonunun 40 mg/L'ye kadar
arttirtlmas1 bu iyonlarin adsorpsiyonlarini 6nemli dl¢lide arttirdigi ve daha sonra
artiglarin yavasladigi soylenebilir. Tiim metal iyonlarmin adsorpsiyonu, baslangic
derisimleri 75 mg/L oldugunda bu metallerin adsorpsiyonlarinin doygunluga
ulagildig1 soylenebilir. Baslangicta HHPAAC yiizeyine bos adsorpsiyon bdlgeleri
mevcuttur ve bu nedenle Cu(Il), Ni(II) ve Co(II) iyonlarinin konsantrasyonlarinin
artmasi ile bu iyonlarmin adsorpsiyonlari artmaktadir. Cu(Il), Ni(Il) ve Co(II)
iyonlarinin baglangi¢ derisimlerinin 75 mg/L oldugunda HHPAAC yiizeyinde metal
iyonlar1 tarafindan adsorpsiyon bolgelerinin tam olarak yiliklenmesinden sonra, artik
Cu(Il), Ni(Il) ve Co(II) iyonlar1 baslangi¢c derisimlerinin artmasi ile bu iyonlarin
adsorpsiyonu pratik olarak artmamistir. Tarim atig1 bazli adsorbanlar ile Cd(II)
giderilmesi (Ayub ve ark.2019) ve ¢am kozalagi biochar ile Pb(II) adsorpsiyonu

(Biswas ve ark.2020) i¢in benzer egilimler gézlenmistir.

Cu(Il), Ni(I) ve Co(II) iyonlarinin HHPAAC {izerine adsorpsiyon yiizdesi, Cu(Il),
Ni(Il) ve Co(Il) iyonlarimin baslangic konsantrasyonu arttirildiginda azalmistir.
Bunun nedeni, metal iyonlarmin diisiik konsantrasyonlarinda yeterli adsorpsiyon
bolgelerinin olmast ve yliksek konsantrasyonlarinda ise tim metal iyonlarimin

adsorpsiyonu i¢in yetersiz adsorpsiyon bolgelerinin olmasidir.

Cu(Il), Ni(IT) ve Co(Il) iyonlarinin HHPAAC {izerine adsorpsiyonu i¢in hesaplanan
kinetik parametreler ve korelasyon katsayilart incelendiginde Cu(II), Ni(Il) ve Co(II)
HHPAAC iizerinde adsorpsiyonu i¢in Yalanci ikinci dereceden denklem ile elde
edilen korelasyon katsayilari, yalanci birinci dereceden daha yiiksek ve ayni zamanda
bire daha yakindir. Yalanci birinci mertebe ve Yalanci ikinci mertebe denklemle
hesaplanan qe. karsilastirildiginda, Cu(II), Ni(I[) ve Co(Il) iyonlarinin HHPAAC
lizerine adsorpsiyonu i¢in Yalanci ikinci mertebe tarafindan hesaplanan qe
degerlerinin deneysel q. degerlerine daha yakin oldugu goriilmektedir. Bu nedenle,

Cu(Il), Ni(Il) ve Co(Il) iyonlarinin HHPAAC f{izerine adsorpsiyon kinetiklerinin
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yalanci ikinci dereceden kinetik model ile uyumlu oldugi sonucuna varilmistir.
Literatiirde Pb(II), As(III), Cd(II) iyonlarinin manyetik aktif karbon (Nejadshafiee ve
Islami 2019) ve Pb(Il), Cd(Il) iyonlarmin MgO kiireleri {lizerinde (Kuang ve ark.

2019) adsorpsiyonu i¢in benzer sonuglar rapor edilmistir.

Bakir(Il), nikel(Il) ve kobalt(Il) iyonlarnin HHPAAC ile adsorpsiyonuna ait
deneysel izotermler ile Langmuir ve Freundlich esitlikleri ile tahmin edilen
izotermler incelendiginde Freundlich modelinin 6ngdrdiigii egriler, tiim metal
iyonlarinin diisiik denge konsantrasyonundaki deneysel verilerle daha iyi iliskiliyken,
Langmuir modeli, yliksek konsantrasyonlarindaki deneysel verilerle daha uyumludur
ve bu nedenle, Cu(II), Ni(IT) ve Co(II) iyonlar1 icin HHPAAC'm deneysel maksimum
adsorpsiyon kapasitesi Langmuir denklemi tarafindan daha dogru bir sekilde tahmin
edilmigtir. Cu(Il), Ni(Il) ve Co(Il) iyonlarmin HHPAAC ile adsorpsiyonu igin
Freundlich ve Langmuir izoterm sabitleri ve korelasyon Kkatsayilar1 (r?)
incelendiginde Cu(II) ve Ni(Il) iyonlarinin HHPAAC ile adsorpsiyonu i¢in Langmuir
denklemi ile elde edilen r?> degerleri, Freundlich denkleminden elde edilenden daha
yiiksek ve bire daha yakindir. Dolayisiyla Cu(Il) ve Ni(Il))nin HHPAAC ile
adsorpsiyonu Langmuir denklemi ile uyumludur. Co(Il) adsorpsiyonu durumunda,
Freundlich izoterminin r? degeri Langmuir'inkine ¢ok yakindir. Freundlich denklemi
ile tahmin edilen Co(Il) izoterm egrisi, Langmuir'inkinden daha fazla deneysel
degerlerle uyumludur. Diger taraftan da Langmuir izotermi tarafindan tahmin edilen
HHPAAC''m maksimum Co(II) adsorpsiyon kapasitesi, HHPAAC'm deneysel olarak
bulunan kapasitesine ¢ok yakindir. Bu nedenle, HHPAAC ile Co(Il) adsorpsiyon
dengesinin hem Langmuir hem de Freundlich izoterm modelleri ile uyumlu oldugu
sonucuna varilmistir. Literatiirde, sefalosporin kalintisindan tiiretilmis komiir Cr(VI)
(Zhang ve ark. 2017), montmorillonit ile kobalt radyontiiklit (Soliman, Rashad ve
Mahmoud 2019) ve '3*Cs and ®°Co radyoizotoplarmin sentetiksentetik nano bakir
ferrosiyantiir-Si0>» malzemeleri (Nayl ve ark., 2020) ile adsorpsiyonu i¢in benzer

sonuglar rapor edilmistir.
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HHPAAC'm Cu(Il), Ni(Il) ve Co(Il) adsorpsiyon kapasitesi, literatiirde bildirilen
diger bazi adsorbanlarla karsilastirilmis ve Tablo 5.1.’de verilmektedir. HHPAAC'n
Cu(Il), Ni(I) ve Co(Il) adsorpsiyon kapasitesi orta dereceli bir adsorpsiyon

kapasitesi oldugu soylenebilir.

Tablo 5.1. HHPAAC'n adsorpsiyon kapasitesinin diger bazi adsorbanlarla karsilastiriimasi

Adsorban Adsorpsiyon kapasitesi Kaynak

(mg/g)

Cu(I) Ni(ll)  Co(ID)
Banana peel 49,5 (Anwar ve ark., 2010)
Dogal neem testere tozu 48,3 31,5 (Srinivasa Rao ve ark., 2007)
Asitle iglenmig testere tozu 286 74,1 (Srinivasa Rao ve ark., 2007)
Beech testere tozu 4,5 4,0 (Bozi¢ ve ark., 2013)
Alkali ile muamele edilmis 35,7 (Singh ve ark., 2016)
limon kabugu
Cashew cevizi kabugu 45,5 (SenthilKumar ve ark., 2011)
Selat reginesi 4,76 9,3 (Turan ve ark., 2012)
Zeolit 9,1 (Lin ve ark., 2020)
Willow agaci 11,3 9,3 (S. Wang ve ark., 2020)
Poliamin-poliiire polimeri 117,6 137,0 - (Ozer ve ark.,2017)
ZnCl ile hazirlanan findik 6,6 - - (Imamoglu ve ark., 2008)
cotanag1-AC
Heteropoli asitle hazirlanan - - 33,5 (Gasser ve ark., 2020)
sorbent

HHPAAC 24,3 16,3 17,3 Bu ¢alisma
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