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OZET

Anahtar  kelimeler:  Adsorpsiyon, Kursun, Mangan, Adsorpsiyon Kinetigi,
Adsorpsiyon Izotermi, Aktif Karbon, Findik Zurufu

Bu ¢alismada, findik zurufundan siilfiirik asitle muamele edilerek hazirlanan aktif
karbon iizerine, sulu c¢ozeltilerden kursun (II) ve mangan (II) iyonlarinin
adsorpsiyonu incelendi. Adsorpsiyon deneyleri kesikli yontem kullanilarak yapildi.
Cozelti pH’1, karistirma stiresi, dozaj etkisi, sicaklik ve basglangic konsantirasyonu
gibi adsorpsiyonda etkili parametreler incelendi. Elde edilen adsorpsiyon verileri
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uygulandi. Kursun (II) ve
mangan (II) iyonlarinin adsorpsiyon kinetigi ve termodinamigi incelendi.
Adsorpsiyon verileri kullanilarak tek kademeli kesikli adsorpsiyon sistemi dizayn
edildi.
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ADSORPTION OF LEAD (1) AND MANGANESE (I1) IONS ON
SULPHURIC ACID TREATED HAZELNUT HUSK

SUMMARY

Key Words: Adsorption, Lead, Manganese, Adsorption Kinetics, Adsorption
Isotherm, Activated Carbon, Hazelnut Husk

In this study, adsorption of lead (I1) and manganese (11) ions from aqueous solutions
on the activated carbon prepared from hazelnut husks by treating with sulphuric acid.
Adsorption experiments were carried out by batch technique. Effective parameters on
the adsorption such as solution pH, contact time, dosage, temperature and initial
concentration were investigated. The obtained adsorption data were applied to
Langmuir and Freundlich adsorption isotherms. Adsorption Kkinetics and
thermodynamics of lead (Il) and manganese (Il) ions were investigated. A single
stage batch adsorbent was designed by using adsorption data.

Xiii



BOLUM 1. GIRIS

Yeryiiziindeki kullanilabilir temiz su kaynaklarinin azalmasi, diinya niifusunun
giderek artmasina bagli olarak su tiiketiminin artmasi ve daha da 6nemlisi sularin ve
su kaynaklarinin ¢esitli Kirleticilerle kirlenmesi basta insan olmak iizere tiim
canlilarin yasamini zorlagtirmaktadir. Yeryliziindeki sular, giinesin sagladigi
enerjiyle siirekli bir dongii i¢inde bulunurlar. Insanoglu, ihtiyaclarini karsilayabilmek
icin, suyu bu dogal dongiiden alir ve kullandiktan sonra tekrar ayni dongiliye geri
verir. Bu siireg sirasinda suya karigan maddeler suyun fiziksel, kimyasal ve biyolojik
ozelliklerini degistirerek su kirliligine sebep olur. Su kirliligine neden olan unsurlari
genel olarak niifus artigi, kentlesme, sanayilesme, tarimsal miicadele ilaglar1 ve

kimyasal giibreler olarak siralamak miimkiindiir [1].

Agir metallerin ekolojik sistemde yaymiminin nedenleri, dogal ¢evrimlerden daha
¢ok insanoglunun faaliyetleridir. Agir metal kirliliginin baslica nedenlerinden biri
sanayilesmeyle birlikte metal cevherlerinin iglenmesi esnasinda metallerin dogal
cevrimler disinda ¢evreye yaymimidir. Bunun yaninda agir metal iceren komiirlerin
yakilmas1 metal kirliliginin diger oOnemli bir kaynagidir. Agir metaller su
kaynaklarina endiistriyel atiklarla veya asit yagmurlarinin topragi ve dolayist ile
bilesimde bulunan agir metalleri ¢6zmesi ve ¢oziinen agir metallerin 1rmak, gol ve
yeralt: sularina ulagmasiyla gecerler. Agir metallerin gevreye yaymiminda etkili olan
en Onemli endistriyel faaliyetler; ¢imento {iretimi, demir ¢elik sanayi, termik

santraller, ¢op ve atik camur yakma tesisleridir [2].

Biyolojik yontemler ile aritilmas: miimkiin olmayan agir metal iceren atik sular, iyon
degisimi, ters osmoz, adsorpsiyon, elektrodiyaliz, ¢oziicii ekstraksiyonu, kimyasal
coktiirme gibi yontemler kullanilarak aritilmaktadir. Bu yontemler igerisinde iyon

degisimi, kimyasal ¢oktlirme, membran prosesleri ve ¢oziicli ekstraksiyonu 6zellikle



diisik metal konsantrasyonuna sahip atik sular igin pahali ve yetersiz olmaktadir
[3.4].

Ozellikle diisiik konsantrasyonda agir metal iceren sularin aritilmasinda adsorpsiyon,
hem etkili hem de ucuz bir yontem olarak dne ¢ikmaktadir. Adsorpsiyonda biyolojik
materyallerden, mineral oksitlerden, polimerlerden ya da aktif karbonlardan
faydalanilmaktadir [5].

Adsorpsiyon ile metal iyonlarinin giderimi uygun ve etkili bir yontem olmakla
beraber adsorban olarak kullanilan aktif karbonun pahali olmasi bu yontemin en
biiyiik dezavantajidir. Bu nedenle son yillarda aktif karbonun yerini alabilecek ucuz,
etkin, temin edilmesi kolay, bol bulunabilen, dogal nitelikli materyallerin, gesitli

endiistriyel yan iiriinlerin kullanim olanaklar1 aragtirilmaktadir [6].

Ulkemizin &nemli tarimsal iiriinlerinden birisi de findiktir. Findik zurufu ya da
cotanagl findigin disin1 saran yesil renkli kabuk olup, findik hasadindan sonra
kahverengini almaktadir. Findik c¢otanaklari genellikle herhangi bir amag igin
kullanilmamakta olup genellikle findik harmanindan sonra agik havada yakilarak
ortadan kaldirilmaktadir. Bu nedenle ekonomik katma degeri olmayan findik

zurufunun aktif karbon tiretiminde kullanilmasinin arastirilmasi ¢ok énemlidir.

Bu c¢alismada, findik zurufundan siilfiirik asitle hazirlanmig aktif karbon ile kursun
(IT) ve mangan (II) iyonlarinin sulu ¢ozeltilerinden giderilmesi arastirildi. Pb (11) ve
Mn (II) iyonlarmin sulu cozeltilerden aktif karbon iizerine adsorpsiyonu kesikli

yontem ile incelendi. Calisma sonucunda adsorpsiyon degiskenleri tespit edildi.



BOLUM 2. ADSORPSiYON

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 ylizeyinde tutunmasina adsorpsiyon, tutunan
taneciklerin ylizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici ya da adsorban,

kat1 yiizeyine tutunana ise adsorplanan ya da adsorbat ad1 verilir [7].

Diger bir ifadeyle, bir katin ya da stvinin sinir yiizeyindeki konsantrasyon degismesi
olayma adsorpsiyon denir. Konsantrasyonun artmasi halinde pozitif adsorpsiyon,

azalmasi halinde ise negatif adsorpsiyon meydana gelmektedir [8].

Bir c¢ozeltide ¢oziinmiis olan maddenin adsorpsiyonu, yiizey gerilimindeki
degisiklikten veya elektrostatik kuvvetlerden meydana gelebilir. Coziinmiis madde,
ylizeyde ve sivinin i¢inde farkli dagilima sahiptir. Gibbs'e gore, yiizey gerilimini
azaltan maddelerin ara yiizeydeki derisimleri sivi igindekinden daha fazla, yiizey
gerilimini artiran maddelerin ise daha azdir. Birinci halde adsorpsiyon pozitif, ikinci
halde ise negatiftir. Coziinmiis maddelerin adsorpsiyonunda elektrostatik kuvvetler
de ¢ok onemlidir. Birgok kat1 su ile temas ettirildiginde pozitif ya da negatif bir yiik

kazanmakta ve zit yiiklii iyonlari elektrostatik etkilesimle adsorplamaktadir [8].

Adsorpsiyon 1sis1 -20 kJmol™ civarinda olan etkilesmeler sonundaki tutunmalara
fiziksel adsorpsiyon, -200 kimol™ civarinda olan etkilesmeler sonundaki tutunmalara
ise kimyasal adsorpsiyon denir. Fiziksel adsorpsiyon sirasinda atom, molekiil ya da
iyon seklinde olabilen adsorplanan tanecikler ile kat1 yiizeyi arasinda zayif Van der
Waals ¢ekim kuvvetleri etkindir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda ise tanecikler ile
yiizey arasinda bir kimyasal bag ve genelliklede kovalent bag meydana gelir.
Tim fiziksel adsorpsiyonlar ve ¢ogu kimyasal adsorpsiyonlar ekzotermik oldugu
halde bazi1 kimyasal adsorpsiyonlar endotermik olabilmektedir. Kimyasal

adsorpsiyon yalnizca tek tabakali yani monomolekiiler iken fiziksel adsorsiyon tek



tabakali ya da ¢ok tabakali yani multimolekiiler olabilir. Diger taraftan fiziksel

adsorpsiyonlar tersinir olarak yiiriirken kimyasal adsorpsiyonlar tersinmezdir [7].

Bir kristal yapiya sahip olsun veya olmasin tiim katilar az ya da ¢ok bir adsorplama
gliciine sahiptir. Adsorplama giicii yiiksek olan bazi dogal katilar; Killer, zeolitler,
komiirler seklinde; yapay katilar ise silika jeller, metal oksitler ve aktif komiirler

olarak siralanabilir [7].

2.1. Adsorpsiyon izotermi

Sabit sicaklikta, adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar ile denge basinct ya

da derisimi arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi denir [8].

Buna gore adsorplanan miktar, denge konsantrasyonunun bir fonksiyonudur. Diisiik
konsantrasyonlarda ya da diisiik basinglarda tiim adsorpsiyon izotermleri dogrusaldir
[9,10]. Literatirde ¢ok sayida adsorpsiyon izotermi bulunmasina ragmen,
adsorpsiyon izotermleri Brunauer ve arkadaslari tarafindan bes temel tip olarak
siiflandirilmigtir.  Adsorplanan miktar ile p/p, arasinda ¢izilen adsorpsiyon

izotermleri Sekil 2.1°de gosterilmistir.

Birinci tip izotermler adsorpsiyondaki belli bir artistan sonra x eksenine paralel
olarak devam etmesiyle karakterize edilirler. Burada bir limite erisme durumu séz

konusudur. Bu tip izotermler genellikle kimyasal adsorpsiyonda goriilmektedir.

Ikinci tip izotermler ¢ok tabakali fiziksel adsorpsiyon gerceklestiginde
gozlemlenirler ve izotermin bir kismi dogrusal olmasina ragmen grafigin

dogrusalliktan saptig1 goriiliir. Bu tip izotermler BET izotermi ile agiklanir.

Dérdiincii tip izotermler disiik basinglarda ikinci tip izotermler ile ayni yolu izler,
fakat daha sonra yiiksek basinglarda efim azalmaya baslar. Bu izotermler biiyilik

gbzenekli adsorbanlarla yapilan adsorpsiyonlarda goriiliir.
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Sekil 2.1. Adsorpsiyon izotermlerinin bes temel tipi [10]

Uciincii ve besinci tip izotermler basing eksenindeki konveks ile karakterize edilirler.
Ugiincii tipteki konvekslik izoterm boyunca devam ederken, besinci tip izotermde
oldukga yiiksek basinglarda bir diizliige erisilir. Ugiincii tip izoterm, gdzeneksiz veya
olduk¢a mikro gozenekli adsorbanlarda elde edilir. Besinci tip izotermler ise mezo ve
mikro gozenekli adsorbanlarda polar ve polar olmayan adsorbatlarin

adsorpsiyonunda goriiliir [10].

2.2. izoterm Denklemleri

Deneysel olarak ¢izilen adsorpsiyon izotermlerini degerlendirmek i¢in ¢ok sayida

matematiksel denklem tiiretilmistir. Cozeltilerden adsorpsiyonun incelenmesinde

yaygin olarak Freundlich ve Langmuir esitlikleri kullanilmaktadir.



2.2.1. Freundlich denklemi
Freundlich izotermi,
de = K¢ Celln (2.2)

esitligi ile verilir. Burada q. dengede adsorbanin grami basina adsorplanan adsorbat
miktaridir. K¢ ve 1/n Freundlich sabitidir. K adsorban kapasitesini ifade eder, degeri
ne kadar biiyiikse kapasite o kadar fazladir ve n ise heterojenlik faktoriidiir [7,8,11].

Esitligin dogrusal hali
Inge = In K¢+ 1/n InC, (2.3)

ile verilir. Inge ile InC, arasinda grafik ¢izilirse diiz bir dogru elde edilir ve bu

dogrunun egimi 1/n ve y eksenini kestigi nokta da InK¢degerini verir [8].
2.2.2. Langmuir denklemi

Langmuir izotermi, yilizey diizleminde go¢ etmeyen adsorbat ile adsorpsiyon
enerjileri 6zdes olan sinirlt sayida adsorpsiyon bolgesi igeren bir yiizey lizerine
adsorpsiyonun tek tabakali oldugunu varsaymaktadir. Gazlarin kat1 ylizeyinde
adsorpsiyonu ile ilgili ilk kantitatif teorik baginti Langmuir tarafindan onerilmistir

[11].
Langmuir izotermi asagidaki ii¢ kabule dayanir;

1. Adsorpsiyon tek tabakali kaplanmanin Gtesine gegmez.

2. Biitlin adsorpsiyon yoreleri esdegerdir ve yiizey mikroskobik diizeyde miikemmel
derecede diizgiindiir.

3. Belli bir yorede adsorplanacak molekiiliin tutunma yetenegi komsu yorelerin bos

ya da dolu olmasindan bagimsizdir [12].



Langmuir denklemine gore adsorplanmis molekiillerle ¢ozeltide kalan molekiiller
arasinda dinamik bir denge vardir. Langmuir denkleminin lineer hali;

C._¢C 1
e O Kol

e

(2.4)

esitligi ile verilir. Burada;
Omax . Adsorbanin tek tabaka kapasitesi (mg/g),
C. : Denge aninda ¢ozeltide kalan adsorbat molekiillerinin derisimi (mg/L),

K : Adsorpsiyon dengesi ve enerjisi ile ilgili Langmuir sabiti (L/mg) dir.

C¢’ye kars1 Ce/ge grafigi gizilirse diiz bir dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi 1/0max
ve y eksenini kestigi nokta 1/qmaxK degerini verir [12,13].

2.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Bir ¢ozeltide adsorpsiyon olgusu dort temel adimda yiirtr.

1. Adsorbat molekiilleri adsorbani kaplayan bir film tabakasina difiize olur.
2. Film tabakasindan adsorbanin gbzeneklerine difiize olur.

3. Gozenek bosluklarindan adsorpsiyonun olusacagi yiizeylere difiize olur.

4. Adsorbatin, adsorbanin gézenek yiizeyine tutunmasi [11].

Metallerin herhangi bir adsorban iizerine adsorpsiyonunu agiklamak igin genellikle

yalanci 1. mertebe modeli ve yalanci 2. mertebe modeli model kullanilmaktadir.

Lagergren’nin yalanci 1. mertebe modelinde kat1 yiizeyin farkli konsantrasyonlarda
doyurulmasiyla zaman arasinda orantili bir degisim oldugu goriliir. Yalanct 1.

mertebe esitligi;

In(ge — Qi) = InQe — Kyt (2.5)

ile verilir. Burada;

oft : Herhangi bir zamanda adsorban iizerindeki bulunan adsorbat miktar1 (mg/g),



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

In(Qe-qy) ile t arasinda grafik gizilirse diiz bir dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi ki
sabitini y eksenini kestigi nokta ise Inge degerini verir [14]. Adsorban yiizeyi
homojen ve diizgiin degilse Yalanci 1. mertebe modeline uymaz. Bu durumda

Yalanci 2. mertebe kinetik model kullanilir.
Yalanci 2. mertebe Kinetik modeli;

t__1 .t 2.6)

qt kzqe2 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/Qe

degerini y eksenini kestigi nokta ise 1/k,0e” degerini verir [15].
2.4. Adsorpsiyon Termodinamigi

Degisik sicakliklarda adsorpsiyon davramiginin ve ilgili adsorpsiyon prosesinin
kendiliginden ilerleyip ilerlemediginin incelenmesinde termodinamik
parametrelerden yararlanilir. Bu parametreler Gibbs serbest enerjisi (AG), entalpi
(AH) ve entalpi (AS) dir. Belirli bir sicaklikta adsorpsiyon prosesinin Gibbs serbest
enerjisini belirleyebilmek i¢in 6nce denge sabiti bulunmalidir [7]. Denge sabiti

olarak Langmuir sabiti olan K kullanilabilir [13]. Termodinamik verilerin

hesaplanmasinda,
AG=-RTInK (2.7)
AG=AH-TAS (2.8)

esitlikleri kullanilir. Burada;
AG  : Adsorpsiyon serbest gibbs enerjisi (kJ/mol),
R : R gaz sabiti (8,314) J/(mol K),



K : Sicaklik (Kelvin),
AH : Adsorpsiyon entalpisi (kJ/mol),
AS :Adsorpsiyon entropisi (J/(molK))’dir.

Yukaridaki 2.7 ve 2.8 esitliklerinden bir dogru denklemi olan

nk =29 __AH, A5 (2.9)
RT RT R

esitligi elde edilir. InK ile 1/T arasinda grafik ¢izilirse egim -AH/R degerini dogrunun
y eksenini kestigi nokta ise AS/R degerini verir [7,13].

AG’1n negatif olmasi adsorpsiyonun kendiliginden oldugu anlamma gelir. AH’nin
pozitif ise adsorpsiyonun endotermik, negatif ise ekzotermik reaksiyon s6z
konusudur. AS’nin negatif degerleri sistemin diizenli hale gegtigini gosterirken

pozitif degerleri kat1 ve s1v1 ara yiizeyindeki rastlantisalligin artigini ifade eder [11].
2.5. Tek Kademeli Kesikli Adsorpsiyon Sistem Dizaym

Adsorpsiyon izotermi verileri kullanilarak tek kademeli kesikli adsorpsiyon sistemi

dizayn edilebilir.

Cozeltide gerceklesen adsorpsiyon olayr siiresince, ¢ozeltiden ortamindan
uzaklastirilan adsorbatin miktari, kat1 tarafindan adsorplanmis olan adsorbatin

miktarma esit olacaktir. Adsorplanan ve ¢ozeltide kalan adsorbat i¢in kiitle denkligi
V (Co—Ce) = m (ge — Go) = MQe (2.10)

esitligi halinde yazilabilir. Burada;

V  :Cozelti hacmi (L),

m  : Adsorban miktar1 (g),

Jo : Baslangigta adsorban tlizerindeki adsorbat miktar1 (mg/g),

Je :Denge aninda adsorban iizerindeki adsorbat miktar1 (mg/g)’dir.
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2.10 esitligi diizenlenirse 2.11 esitligi elde edilir.

m: (CO _Ce)

2.11
Vv 9. @40

Langmuir izoterminde ¢ degeri 2.12 denklemi ile verilmekte olup 2.11 esitliginde

yerine yazilirsa 2.13 esitligi elde edilir.

K.C
.= D - e (2.12)
C.K+1
m_(Co—-Ce) _ (G —C.)
— = = 2.13
V qe (qmax K'Ce) ( )

1+ KC,

2.13 esitligi kullanilarak, belirli hacimde ve baslangic konsantrasyonu bilinen
¢ozeltilerden, agir metal iyonlarin adsorpsiyonla konsantrasyonunu istenen diizeye

indirmek i¢in gereken adsorban miktar1 tespit edilebilir [16].

2.6. Kursun (1) ve Mangan (Il) Adsorpsiyonu Konusunda Yapilmis Olan

Calismalar

Singh ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada, siilftirik asitle hinthurmasi odunu
muamele edilerek sentezlenen aktif karbon adsorban olarak kullanilip kursun (I1)
iyonunun adsorpsiyonu incelenmistir. Adsorbanin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri,
karistirma stiresi siiresi, doz etkisi, pH, baslangi¢c konsantrasyonu gibi cesitli
parametreler calisilmistir. Kinetik veriler, yalanci birinci ve ikinci mertebe
esitliklerine uydugu bulunmustur. Izoterm denge verileri ise Langmuir ve Freundlich

modelleriyle uyumludur. Adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi 134,22 mg/g olarak
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Langmuir izoterminden bulunmustur. Karistirma siiresi etkisi pH 6,5 ta ¢alisilmis ve

dengeye gelme siiresi 15 dak. olarak belirlenmistir [17].

Kobya ve arkadaglar tarafindan yapilan c¢alismada, kayis1 ¢ekirdegi siilfiirik asitle
muamele edilerek karbonize ve aktive edilmistir. Kursun (II) ve diger bazi agir metal
iyonlarinin ~ sulu  ¢ozeltilerinden adsorpsiyonu incelenmistir. Kursun (II)

adsorpsiyonunda optimum pH 3 olarak belirlenmistir [18].

Gergel tarafindan yapilan c¢aligmada siitlegenden siilfiirik asitle aktif karbon
hazirlanmis ve kesikli adsorpsiyon yontemini kullanarak sulu ¢ozeltiden kursun (I1)
adsorpsiyonu incelenmistir. Aktif karbon, siitlegen bitkisinin % 50’lik siilfiirik asit
ile muamele edilmesi ve daha sonra 850 °C’de 30 dak. siireyle karbonize edilmesi ile
hazirlanmistir. BET yilizey alani 741,21m2/g olarak bulunmustur. Yapilan
adsorpsiyon ¢alismalarinda pH, karistirma stiresi, dozaj, baslangi¢ konsantrasyonu ve
sicaklik gibi parametreler incelenmistir. Pb (II) adsorpsiyonu i¢in uygun pH 4 olarak
bulunmustur. Sicakligin artmasiyla adsorpsiyonun arttigini belirlenmistir. Denge
verilerinin Langmuir izotermine uydugu bulunmus ve Langmuir izoterminden
adsorpsiyon kapasitesi (40 °C) 1,35x10"° mol/g (279,72 mg/g) bulunmustur [19].

Sekar ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada, Hindistan cevizi kabugundan
stilfiirik asitle hazirlanan aktif karbonla Pb(11) iyonunun kinetik ve denge ¢alismalari
yapilmistir. Calismada doz, tanecik biiyiikligii ve pH gibi adsorpsiyonu etkileyen
parametreleri incelemislerdir. 0,02 M HCI ile %75 desorpsiyon gergeklestigi tespit
edilmistir. Denge verileri Langmuir, Freundlich ve Tempkin izotermlerine
uygulanmis ve izoterm sabitleri belirlenmistir. Langmuir izoterminde maksimum

adsorpsiyon kapasitesi 26,50 mg/g olarak hesaplanmigtir [20].

Macias-Garcia ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada, ticari aktif karbon SO ile
muamele edilerek hazirlanan ¢esitli adsorbanlarla sulu ¢ozeltiden Pb*"’nin
adsorpsiyon denge ve kinetigi incelenmistir. Aktif karbonun 900 °C’de SO, ile
muamele edilmesi, aktif karbonun yapisina kiikiirdiin girmesine sebep oldugu ve bu
sekilde hazirlanan modifiye aktif karbonun kursun (II) adsorpsiyon kapasitesinin

yiiksek oldugu ¢alisma sonunda bulunmustur [21].
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Issabayeva ve arkadaslari tarafindan yapilan calismada, sulu cozeltiden Pb?*
adsorpsiyonu palmiye kabuklarindan elde edilen ticari aktif karbon kullanilarak
incelenmistir. Adsorpsiyon deneyleri pH 3 ve 5 olmak tizere iki farkli pH’da
calisilmistir. Malonik ve borik asidin varliginin adsorpsiyona etkisi incelenmistir.
Denge verileri kullanilarak izoterm parametreleri hesaplanmistir. Adsorpsiyon
kapasitesi pH=3"te 82,0 mg/g, pH=5’te 95,2 mg/g olarak bulunmustur. Borik asidin

adsorpsiyonu etkilemedigi, malonik asidin ise azalttig1 bulunmustur [22].

Budinova ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada, taze fasulye kabugu atmosfer
basinci altinda 600 °C karbonize edilmistir. Elde edilen aktif karbonun yiizey alam
258 m?/g olarak belirlenmistir. Sentezlenen bu aktif karbonla sulu ¢dzeltiden Mn?*
ve As (Ill) adsorpsiyonu gerceklestirilmis, adsorpsiyona etki eden pH degisimi ve
konsantrasyon etkileri incelenmistir. Mangan (II) iyonu adsorpsiyonu i¢in optimum
pH’nin 2,5 oldugu ve aktif karbonun Mn?* adsopsiyon kapasitesinin 23,4 mg/g
oldugu hesaplanmustir [23].

Okoniewska ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada, ticari olarak temin edilen
aktif karbon KMnO, ile modifiye edilerek sulu cdzeltiden Mn?* adsorpsiyonu
incelenmistir [24].

Ucer ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada, tannik asit immobilize edilen ticari
aktif karbonla cesitli iyonlarin adsorpsiyonlart incelenmistir. Kullanilan aktif
karbonun BET yiizey alanim1 325,1 mg/g olarak hesaplanmistir. Tannik asit
immobilize edilmemis aktif karbonla yapilan mangan adsorpsiyonu calismalarda
pH’1mn artmasiyla adsorpsiyonun arttifi bulunmus, fakat pH etkisi disindaki
calismalarda pH 5.4 segilerek calisgilmigtir. Aktif karbonun Mn (II) adsorpsiyon
kapasitesi ve yiizde adsorpsiyon degerleri sirayla 0,84 mg/g ve 33,7 olarak
belirlenmistir. Tannik asit immobilize edilen aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi
ve yiizde adsorpsiyon degerleri sirayla 1,13 mg/g ve 45,0 olarak bulunmustur. Tannik
asit immobilize edilen aktif karbonla yapilan adsorpsiyon ¢aligsmalarinin daha verimli
(%11,3) oldugu tespit edilmistir. Ayrica denge verileri Kullanilarak Langmiur ve
Freundlich izoterm sabitleri belirlenmistir. 50 mL 0,1M HCI kullanilarak yapilan
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desorpsiyon deneylerinde yiizde 97,7+2,6 verimle Mn (II) desorpsiyonu
gerceklestirilmistir [25].

2.7. Calismanin Amaci

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

metallerin adsorpsiyonla uzaklagtirilmasi i¢in kullanimi amaglandi.

Pb (I) ve Mn (II) iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonu incelendi.
Adsorpsiyona etki eden karistirma siiresi, pH, baslangi¢ konsantrasyonu, sicaklik,
adsorban dozu gibi parametrelerin etkileri incelenerek optimum kosullar belirlendi.
Deneysel veriler faydalanarak Langmuir ve Frenudlich izotermler esitliklerine
uygulandi. Pb (II) ve Mn (II) iyonlarmin adsorpsiyon kinetigi ve termodinamigi
hesaplandi. Ayrica Pb (II) ve Mn (II) iyonlarin1 sulu ¢6zeltiden gidermek igin tek

kademeli kesikli adsorpsiyon sistemi dizayn edildi.



BOLUM 3. MATERYAL VE METOD

3.1. Cahismada Kullanilan Cihazlar

Deneysel calismalarda metal iyonlarinin konsantrasyonlarinin belirlenmesi i¢in

Shimadzu AA-6701F model alevli absorpsiyon spektrometresi kullanildi.

AAS ile analizden Once standart c¢ozeltiler ile 6l¢lim alinarak kalibrayson egrisi

¢izildi. Cihazin Pb ve Mn elementleri i¢in ¢alisma sartlar1 Tablo 3.1 de verildi.

Tablo 3.1. AAS’nin Pb (II) ve Mn (II) iyonlar igin ¢caligma kosullar

Calisma Sartlar:

Tayin Edilen Element

Pb Mn
Lamba Akimi (MmA) 4 4
Yakit Asetilen Asetilen
Destek Hava Hava
Alev Stokiyometrisi Oksidasyon Oksidasyon
Dalga Boyu (nm) 283,3 279,5
Yarik Genisligi (nm) 0,5 0,5

Calismalarda, pH oOl¢limleri i¢in Schoot marka CG 840 model pH metre, tartimlar

icin Shimadzu marka hassas terazi, kurutma i¢in Niive marka FN 500 model etiiv,

karistirma amaciyla Niive marka ST 402 model sicaklik kontrollii sallayicili su

banyosu kullanildi.




15
3.2. Kullanilan Materyaller

3.2.1. Adsorban

Calismalarda findik zurufundan hazirlanmis ve karakterize edilmis materyal
adsorban olarak kullanilmistir. Adsorban hazirlamak amaciyla %98 saflikta 21 g
stlfiirik asit ve 21 g 53 um-106 pum tanecik boyutunda findik zurufu birlikte hizlica
ve iyice karistirildiktan sonra 24 saat desikatorde bekletilmistir. 24 saat sonunda
yikama sularinin pH’s1 6 olana kadar destile su ile yikanmigtir. Daha sonra % 1,0’lik
sodyum bikarbonat c¢ozeltisinde 24 saat bekletilerek siilflirik asitin  kalintist
giderilmis ve tekrar destile su ile pH 6 olana kadar yikanmustir. Siilfiirik asit ile

aktiflestirilmis findik zurufu igin 24 saat 105 °C etiivde kurutulmustur.

Siilfiirik asit ile muamele edilmis findik zurufunun nem igerigi: % 11,3, kiil igerigi %
1,30’dur. Elementel analiz sonuglart; % 60,07 C, % 3,61 H, % 0,85 N ve % 1,39 S
olarak bulunmustur. Diger taraftan, hazirlanan adsorbanin BET ylizey alan1 35,7

m?/ g olarak bulunmustur [27].
3.2.2. Kursun (II) ve mangan (II) iyonlarinin stok ¢ozeltileri

Kursun (II) stok ¢ozeltisi olarak konsantrasyonu 1000 mg/L olan Merck marka
Pb(NO3), c¢ozeltisi kullanildi. Calisma c¢ozeltileri ve standart cozeltiler stok

¢Ozeltiden hazirlandi.

Mangan (II) stok ¢ozeltisi MnCl, 2H,0’dan mangan iyonu derisimi 1000 mg/L
olacak sekilde 1000 mL hacimde hazirlandi. Calisma ¢dzeltileri ve standart ¢ozeltiler

stok ¢ozeltiden hazirlandi.
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3.3. Deneysel Calisma Yontemi

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

cozeltilerin seyreltilmesi ile hazirlandi.

Kesikli yontemle yapilan adsorpsiyon c¢aligsmalari i¢in 50 mL hacminde ve degisik
pH ve konsantrasyondaki Pb (II) veya Mn (II) ¢ozeltileri ile 50 mg adsorban kapakl
bir erlen icine konularak 60 dak. siireyle sallayicili su banyosunda degisik
sicakliklarda karistirildi. Daha sonra stizge¢ kagidindan siiziilen ¢ozeltilerdeki Pb (II)
veya Mn (II) konsantrasyonlar1 alevli AAS ile 6l¢iildii. pH etkisi incelenirken ¢ozelti
pH sin1 1 ile 4 araligina ayarlamak icin seyreltik HCI ¢ozeltisi, 4, 4,5, 5,0 ve 5,5’a
ayarlamak i¢in ise 10 mL 0,1 M NaCH3COO ve geregi kadar seyreltik HCI
kullanildi. Kursun i¢in pH etkisi disindaki tiim deneyler pH 4,5’ta, mangan igin ise
pH 5,5°da, karistirma siiresinin disindaki tiim deneyler 60 dak.’da, adsorban dozu
disindaki tiim deneyler i¢in 50 mg aktif karbon, sicaklik etkisi disindaki tiim deneyler
i¢in sicaklik 25°C almarak calisildi.

Konsantrasyon etkisi degisik sicakliklarda calisilarak bu deneylerden elde edilen
veriler Freundlich ve Langmuir izotermlerine uygulandi. Pb (II) ve Mn (II)
iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in termodinamik nicelikler olan AH, AG ve AS degerleri

hesaplandi.

Ayrica Pb (IT) ve Mn (II) iyonlarmin adsorpsiyon kinetigi, karistirma siiresi ile ilgili
deneysel verilerin yalanct 1. mertebe modeli ve yalanct 2. mertebe modeline

uygulanmasiyla incelendi.



BOLUM 4. SONUCLAR

4.1. Kursun (11) ve Mangan (IT) iyonlar1 Adsorpsiyonuna pH Degisiminin Etkisi

Kursun (1) ve mangan (Il) iyonlarinin adsorpsiyonuna pH etkisini incelemek tizere
pH’s1 1, 2, 3, 4, 4,5, 5, 5,5 ve 6 olan 50 mg/L konsantrasyonda ve 50 mL hacimde
ayri ayrt Pb (II) ve Mn (II) iyonu ¢ozeltileri hazirlandi. pH’s1 1, 2 ve 3 olan
¢ozeltilerin pH’sin1 ayarlamak i¢in 0,1 M HCI kullanildi. pH’s1 4, 4,5, 5, 55ve 6
olan ¢ozeltilerin pH’sin1 ayarlamak icin ise 10 mL hacminde 0,1 M sodyum asetat
tampon ¢oOzeltisi metal iyonu igeren ¢ozeltiye ilave edildikten sonra gerekli miktarda
seyreltik HCl c¢ozeltisi kullanilarak pH ayarlandiktan sonra hacim 50 mL’ye
tamamlandi. 0,05 g adsorban ile bilinen pH’da 50 mL hacimdeki ¢ozelti bir erlenin
icine koyularak 25 °C sicaklikta 60 dak. siireyle karistirildi. Deney sonunda adsorban
stizge¢ kagidindan siiziilerek ayrildi ve elde edilen siiziintiilerdeki Pb (11) veya Mn
(II) konsantrasyonlart AAS ile belirlendi. Deney sonuclar1 Tablo 4.1 de verildi.
Kursun (I1) ve mangan (II) iyonlarinin adsorplanan miktarinin pH ile degisimi Sekil
4.1 de gosterildi.

4.2. Kursun (11) ve Mangan (IT) Iyonlarinin Adsorpsiyonuna Doz Degisiminin
Etkisi

Kursun (1) ve mangan (II) iyonlarmin adsorpsiyonuna doz degisimini incelemek
iizere kursun ¢ozeltisinin pH’s1 4,5 mangan ¢ozeltisinin ise pH’1 5,5 olacak sekilde
50 mg/L derisimde ve 50 mL hacimde ¢ozeltiler hazirlandi. Bu ¢ozeltilere 0,01,
0,025, 0,050, 0,075 ve 0,100 g adsorban ilave edilerek 60 dakika siireyle 25 °C de
karigtirildi. Deney sonunda elde edilen siiziintideki Pb (II) ve Mn (II)
konsantrasyonlar1 AAS ile analiz edildi. Sonuglar Tablo 4.2 de verildi. Doz miktari
ile adsorplanan miktarin degisimi Sekil 4.2 de gosterildi. Doz miktar1 ile %

adsorpsiyon degisimi ise Sekil 4.3 de gosterildi.
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Tablo 4.1. Kursun (I1) ve mangan (II) iyonlar1 adsorpsiyonuna pH degisim etkisi

Kursun Mangan
Adsorplanan Adsorplanan
PH Denge Milgtar Denge Milftar
Konsantrasyonu (malg) Konsantrasyonu (malg)
(mg/L) 9 (mg/L) 9'd
1 49,50 0,50 50,00 0,00
2 34,98 15,02 48,90 1,10
3 21.25 28,25 46,62 3,38
4 9,70 40,30 40,90 9,10
45 5,40 44,60 36,37 13,63
5 3,05 46,95 32,38 17,62
55 2,21 47,79 27,80 22,20
6,0 1,55 48,45 26,90 23,10
60
50 1
=)
>
E 401
s
=
= 30 A
&
5 —&- Pb
£ 20 -
Q —— Mn
<
10 -
0

Baslangic pH's1

Sekil 4.1. Kursun (1) ve mangan (1) iyonlarinin adsorplanan miktarinin pH ile degisimi
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Tablo 4.2. Kursun (1) ve mangan (II) iyonlar1 adsorpsiyonuna doz degisimi etkisi

Kursun Mangan
Doz
(9) Denge Ads. o Denge Ads. o
Konsant. Miktar A dsorp(J)siyon Konsant. | Miktar A dsorp())siyon
(mg/L) (mg/g) (mg/L) | (mglg)
0,100 0,79 24,60 98,42 13,52 18,24 72,96
0,075 1,35 32,43 97,3 20,77 19,48 58,46
0,050 5,40 44,60 89,18 27,80 22,20 44 .4
0,025 12,19 75,62 75,62 35,05 29,90 29,9
0,010 23,45 132,75 53,1 42,10 39,50 15,8
140 -
g 120 -
E
E lm .
=
S 8- ——Pb
% —— Mn
5 907
[oX
S 40 -
b
20 -
O 1 1 1 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
Aktif Karbon Miktar1 (g)

Sekil 4.2. Kursun (Il) ve mangan (II) iyonlarinin adsorplanan miktarinin aktif karbon miktari ile

degisimi



20

100

80 A
[
=
‘D 60 N
S ——Pb
[72)
'<CE 40 4 —— Mn
x

20 A

0 1 T T T
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
Aktif Karbon Miktar1 (g)

Sekil 4.3. Kursun (I1) ve mangan (II) iyonlarinin % adsorpsiyonunun aktif karbon miktari ile degisimi

4.3. Kursun (11) ve Mangan (11) Iyonlar1 Adsorpsiyonuna Karistirma Siiresinin

Etkisi

Kursun (II) ve mangan (II) iyonlarinin adsorpsiyonuna karistirma stiresinin etkisini
incelemek amaciyla kursun (II) ¢ozeltisi icin pH’s1 4,5 mangan (II) ¢ozeltisi i¢in
pH’s1 5,5 olan 50 mg/L ve 50 mL hacimde ¢6zeltiler hazirlandi. Bu ¢6zeltilere 0,05 g
adsorban eklendi ve 25 °C de degisik siirelerde karistirildi. Sonuglar Tablo 4.3’de ve

adsorplanan miktarin karistirma siiresi ile degisimi Sekil 4.4 da gosterildi.

4.4, Kursun (I11) ve Mangan (IT) Iyonlarinin Adsorban Uzerine Tekrar Yiikleme

Etkisi

Kullanilmig adsorbanin rejenere edilmeden kursun (Il) ve mangan (II) iyonlarini
tekrar adsorplayabilme yetenegini incelemek tizere kursun (II) ¢ozeltisi pH’1 4,5
mangan (IT) ¢ozeltisi pH’1 5,5 olan 50 mg/L ve 50 mL hacimde ¢o6zeltileri hazirlandi.
Bu ¢ozeltilere 0,05 g adsorban eklenerek 60 dakika siireyle 25 °C de karistirildi.

Deney sonucunda ornekler AAS ile analiz edildi.
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Tablo 4.3. Kursun (I1) ve mangan (II) iyonlar1 adsorpsiyonuna karigtirma siiresinin etkisi

Kursun Mangan
KaSrilisrt:a:;na Denge Adsorplana Denge Adsmfplana
(dak.) Konsantrasyon : (t/lnlgljga)lr Konsantrasyon : (l\rglgk/';a)lr
u (mg/L) u (mg/L)

3 23,69 26,31 32,30 17,70

5 18,81 31,19 31,36 18,64
10 15,54 34,46 30,21 19,79
20 9,82 40,18 29,12 20,88
30 7,90 42,10 28,86 21,14
40 6,25 43,75 28,15 21,85
60 5,40 44,60 27,80 22,20
80 5,22 44,78 27,74 22,26
100 4,97 45,03 27,70 22,30
150 4,88 45,12 27,65 22,35
200 4,80 45,20 27,62 22,38
250 4,82 45,18 27,60 22,40
300 4,76 45,24 27,56 22,44
400 4,70 45,30 27,55 22,45
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8 8 & &

——PDb
—— Mn

Adsorplanan Metal Miktar1 (mg/g)

o o 6 &
[ R

100 200 300 400
Karistima Siiresi (dak.)

o

Sekil 4.4. Kursun (1) ve mangan (II) iyonlarinin adsorplanan miktarinin karistirma siiresi ile degisimi

Deney sonunda kullanilan adsorban tekrar kullanilmak iizere 60°C sicakliga ayarli
etiivde kurutuldu. Sonra kursun (II) ¢ozeltisi pH’s1 4,5 ve mangan (1) igin pH’s1 5,5
olan 50 mg/L konsantrasyonunda 50 mL hacimde yeni kursun (Il) ¢ozeltisi veya
mangan (I1) ¢dzeltisi ile 60 dakika siireyle 25 °C de tekrar karistirildi. Bu islemler
bes kere ayni adsorban kullanilarak tekrar edildi. Deney sonunda elde edilen
stiziintiilerdeki Pb (IT) ve Mn (II) konsantrasyonlart AAS ile analiz edildi. Kursun
(11) ve mangan (II) iyonlari i¢in sonuglar, sirasiyla Tablo 4.4 ve Tablo 4.5 de verildi.
Tekrar yiikleme ile kursun (1) ve mangan (II) iyonlarinin adsorplanan miktarinin

degisimi sirastyla Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 de gosterildi.



Tablo 4.4. Kursun (I1) iyonu adsorpsiyonuna tekrar yiikleme etkisi
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Denge Adsorplanan Yeni Toolam
Asama g Miktar adsorplanan d ? b
Sayist Konsantrasyonu (Mg/g) Pb (IT) miktar: adsorplanan P
(mg/L) (IT) miktar1 (mg)
(mg)
1 5,40 44,60 44,60 44,60
2 21,57 28,43 28,43 73,03
3 29,21 20,79 20,79 93,82
4 37,55 12,45 12,45 106,27
5 46,75 3,25 3,25 109,52
120
O Cozeltide kalan 106,27 109,52
Ph(Il) —
100 4 | @ Yeni adsorplanan 0382
. Ph(I1) —
g O Toplam
adsorplanan Pb(Il)
é 80 - 733
E —
=
£ 60 -
=
S 146 446 46,75
=
6 40 i 37,55
3 29,21
<
20 A
12,45]
3,25
0 . . i [
1 2 3 4 5
Asama Sayisi

Sekil 4.5. Tekrar yiikleme ile kursun (1) iyonunun adsorplanan miktarinin degisimi



Tablo 4.5. Mangan (1) iyonu adsorpsiyonuna tekrar yiikleme etkisi
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Denge Adsorplanan Yeni Toplam
Asama Konsan tr%s onu Miktar adsorplanan adsorplanan
Sayisi m /L)y (mg/g) Mn (1) Mn (II) miktar:
g miktari (mg) (mg)
1 27,80 22,20 22,20 22,20
2 42,27 7,73 7,73 29,91
3 43,83 6,17 6,17 36,08
4 46,89 3,11 3,11 39,19
5 47,88 2,22 2,22 41,41
60
O Cozeltide kalan Mn(1I)
@ Yeni adsorplanan Mn(ll)
501 O Toplam adsorplanmis Mn(1T) 46,89 4788
= 42,27 1989 41,41
g) 40 4 39,19 -
:’ 36,08 ]
S —
E 29,91
30 27,8 I
3
E 22 222
S 20
3
<
10 1 6,17
3,11 222
0 4
1 4 5

2 Asama Sayisi 3

Sekil 4.6. Tekrar yiikleme ile mangan (II) iyonunun adsorplanan miktarinin degisimi
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45. Kursun (1) ve Mangan (II) Iyonlar1 Adsorpsiyonuna Alkali Metal

Iyonlarunin Etkisi

Kursun (11) ve mangan (I1) iyonlar1 adsorpsiyonuna K*, Ca?* ve Mg?* alkali metal
iyonlarmin etkisini incelemek iizere konsantrasyonlart 50 mg/L olan kursun (II)
¢ozeltisi ve mangan (II) ¢ozeltisine iglerinde alkali metal iyonu derigimleri 100 mg/L
olacak sekilde alkali metal iyonu ¢ozeltileri koyuldu. Ayrica kontrol ¢6zeltisi olarak
icinde incelenen alkali metalleri igermeyen 50 mg/L konsantrasyonunda kursun (II)
ve mangan (II) c¢ozeltileri hazirlandi. Calisilan tiim alkali metalleri 100 mg/L
derisimde igeren bir karisim ¢oOzeltisi hazirlandi. Alkali metal iyonu etkisini
incelemek i¢in hazirlanan biitiin kursun (II) ¢ozeltilerinin pH’1 4,5’¢ mangan (II)
cozeltilerinin pH’1 5,5’e hidroklorik asit ve sodyum asetat kullanilarak tamponlanda.
Bu sekilde hazirlanan 6rnek ¢ozeltileri 0,05 g adsorban ile 60 dakika siireyle 25 °C
de karistirildi. Sonuglar Tablo 4.6 ve alkali metal tiiri ve konsantrasyonu ile

adsorplanan kursin (II) ve mangan (IT) miktarinin degisimi ise Sekil 4.7 da gosterildi.

Tablo 4.6. Kursun (I1) ve mangan (II) iyonlar1 adsorpsiyonuna alkali metal etkisi

Kursun Mangan
Alkali Adsorpl Adsorpl
Metal Denge So_rp anan Denge SO!‘p anan
v o Miktar Miktar
Tiiri | Konsantrasyonu (mg/g) Konsantrasyonu (mg/g)
(mg/L) 9 (Mg/L) g1
Kontrol 5,40 44,60 27,80 22,20
CaCl, 9,39 40,61 38,70 11,30
MqgCl, 8,37 41,63 37,05 12,95
KCI 5,82 44,18 27,97 22,03
Karisim 15,08 34,92 40,45 9,65
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50
44,6 4418
41,63 40,61
S 40 -
=) 34,92
S
€ 30
S @Pb
22,2 22,03
S B Mn
S 20 -
ot
S 12,95 11,3
3 9,65
o l
0 1 1 1 1
Kontrol K Mg Ca Karisim

Sekil 4.7. Kursun (1) ve mangan (II) iyonlarinin adsorplanan miktarinin alkali metal iyonlarinin

varlig1 ile degisimi

4.6. Kursun (I1) ve Mangan (1I) Iyonlarmm Adsorban Yiizeyinden
Desorpsiyonu

Kursun () ve mangan (II) iyonlarinin adsorban yiizeyinden desorpsiyonunu
incelemek tizere kursun (IT) ¢ozeltisi pH’s1 4,5 mangan (II) ¢6zeltisi pH’s1 5,5 olan
50 mg/L ve 50 mL hacimde ¢ozeltiler hazirlandi ve adsorpsiyon ¢alismasi yapildi.
Deney sonunda elde edilen siiziintiideki Pb (II) ve Mn (II) konsantrasyonlart AAS
ile analiz edildi. Adsorpsiyon caligmasi sirasinda kullanilan adsorban 6rnekleri 60 °c
etiivde kurutuldu. Bu adsorban érnekleri sirasiyla 1,0 M, 5.10" M, 1.10" M, 1.107
M, 7,5.10° M, 5.10° M, 2,5.10° M ve 1.10°M derisimlerde 50 mL hacimde HCI
¢ozeltileri iginde 60 dak. siireyle 25 °C de karistirildi ve sonra siiziildii. Deney
sonunda elde edilen siiziintiideki Pb (II) ve Mn (II) konsantrasyonlart AAS ile
belirlendi. Hesaplanan sonuglar Tablo 4.7 ve verildi. Asit derisimi ile %

desorpsiyonun degisimi Sekil 4.8’da gosterildi.
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Tablo 4.7. Kursun (11) ve mangan (I1) iyonlarinin adsorban tizerinden desorpsiyonu

Asit derisimi Kursun (1) Mangan (I1)
(M) % Desorpsiyonu % Desorpsiyonu
1,0000 100 100
0,5000 100 96,84
0,1000 94,30 83,10
0,0100 55,25 74,09
0,0075 51,79 68,69
0,0050 46,41 62,61
0,0025 32,31 34,23
0,0010 10,33 6,71
100 |

80
c
=
'z 60
g ——PDb
é 40 —— Mn
S

20

0 T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

HCI konsantrasyonu (M)

Sekil 4.8. Asit derigimi ile % desorpsiyonun degisimi
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47. Kursun (1) ve Mangan (II) Iyonlar1 Adsorpsiyonuna Baslangic
Konsantrasyonu ve Sicakhgin Etkisi

Kursun (II) ve mangan (Il) iyonlar1 adsorpsiyonuna konsantrasyon ve sicaklik
etkisinin incelenmesinde kursun (II) ¢ozeltisi pH’s1 4,5 mangan (1) ¢ozeltisi pH’1
5,5 olan 50 mL hacimde 25, 50, 75, 100, 150, 200 mg/L konsantrasyonlarinda bir
seri ¢ozelti hazirlandi. Her bir ¢ozeltinin i¢ine 0,05 g adsorban koyularak 25, 35, 45
ve 55 °C sicakliklarinda 60 dakika siireyle karistirilarak calisildi. Deney sonunda
elde edilen siiziintiideki Pb (II) ve Mn (II) konsantrasyonlar1t AAS ile analiz edildi.
Kursun (Il) iyonu adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonu ve sicakligin etkisi
sonuglart Tablo 4.8°de ve mangan (II) iyonu adsorpsiyonuna baslangi¢
konsantrasyonu ve sicakligin etkisi sonuglari Tablo 4.9’da verildi. Degisik
sicakliklarda kursun (I1) ve mangan (II) iyonlarinin adsorplanan miktarinin baslangic
konsantrasyonu ile degisimi, sirasiyla Sekil 4.9 ve Sekil 4.10 da gosterildi. Kursun
(1) ve mangan (I1) iyonlarinin adsorplanan miktarinin sicaklik ile degisimi sirasiyla
Sekil 4.11 ve Sekil 4.12 de gosterildi.

Tablo 4.8. Kursun (IT) iyonu adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonu ve sicakligin etkisi

25°C 35°C 45°C 55°C
Co

(mg/L) Ce e Ce e Ce Qe Ce Qe
(mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/g)

25 3,11 | 21,89 | 292 | 2208 | 2,87 | 2419 | 2,83 | 2428

50 5,40 | 44,60 5,10 | 4490 | 4,75 4525 | 4,50 | 45,50

75 10,48 | 64,52 | 9,06 | 6594 | 809 | 6691 | 685 | 68,15

100 | 2105 | 78,95 | 19,11 | 80,89 | 17,26 | 82,74 | 1416 | 8584

150 | 5140 | 98,60 | 4590 | 104,10 | 405 | 1095 | 3590 | 1141

200 | 8210 | 1179 | 77,0 123 722 | 1278 | 66,80 | 1332




Tablo 4.9 Mangan (1) iyonu adsorpsiyonuna baglangi¢ konsantrasyonu ve sicakligin etkisi
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25°C 35°C 45°C 55°C
Co
(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)
25 680 | 1820 | 490 | 2010 | 365 | 2135 | 1,99 | 2301
50 2780 | 22,20 | 24,48 | 2502 | 2305 | 26,95 | 21,24 | 28,76
75 48,76 | 26,24 | 4598 | 29,02 | 4352 | 31,48 | 41,75 | 33,25
100 | 69,85 | 30,15 | 67,15 | 32,85 | 64,88 | 3512 | 63,15 | 36,85
150 | 114,05 | 35,95 | 110,96 | 39,04 | 108,88 | 41,12 | 106,80 | 43,20
200 | 15034 | 4066 | 156,02 | 43,98 | 153,80 | 46,20 | 151,10 | 48,90
140
120 -
100 -
_ 25
é.? 80 1 —A—35
73/ 60 —— 145
-@-55
40 -
20
0 T T T T T T

25

50

Baslangi¢ Konsantrasyonu (mg/L)

75

100

125

150

175

200

Sekil 4.9. Degisik sicakliklarda kursun (I) iyonunun adsorplanan miktarinin baglangig

konsantrasyonu ile degisimi
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Sekil 4.10. Degisik sicakliklarda mangan (Il) iyonunun adsorplanan miktarinin baglangig

konsantrasyonu ile degisimi

140
120 A ./././.
—e— 25 mg/L
100 -
—e— 50 mg/L
Z%{ +—#—"*—" —a— 75 mg/L
E 50 — - —a — —=— 100 mg/L
S . —— 150 mg/L
L 4
401 ¢ ° —m 200 mg/L
20 | . . * *
O T T T
20 30 40 50 60
Sicaklik (oC)

Sekil 4.11. Kursun (II) iyonunun adsorplanan miktarinin sicaklikla degisimi
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50

45 A

40 - —e— 25 mg/L
—&— 50 mg/L

351 ./././. —&— 75 mg/L

30 1 /‘/‘ —m- 100 mg/L

qe (ma/g)

20 4 —@— 200 mg/L

15 T T T
20 30 40 50 60

Sicaklik (oC )

Sekil 4.12. Mangan (II) iyonunun adsorplanan miktarinin sicaklikla degisimi

4.8. Kursun (11) ve Mangan (IT) Adsorpsiyon izotermleri

Kursun (II) ve mangan (II) iyonlarmin adsorpsiyonuna ait veriler kullanilarak ¢izilen

adsorpsiyon izotermleri sirastyla Sekil 4.13 ve Sekil 4.14 de gosterildi.

140

120 A
. 100 - ——25
= 80 - —= 35
% 60 - —— 45
40 —%—55

20 A

0 ——

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Ce(mg/L)

Sekil 4.13. Kursun (I1) iyonunun adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.14. Mangan (I1) iyonunun adsorpsiyon izotermi

Kursun (1)

iyonu adsorpsiyonuna ait sonug¢lar Langmuir

32

ve Freundlich

izotermlerinin lineer grafikleri sirasiyla Sekil 4.15 ve 4.16 da gosterildi ve her iki

izotermin sabitleri de hesaplanarak Tablo 4.10 da verildi.

0,8 -
0,7 1 .
06 - -
A
0,5 - ¢ x
@ n *25
S a4
8 0,4 . = 35
03 - A 45
e x 55
0,2 - A
L]
0,1 - Le.
O T T T T 1
0 20 40 60 80 100
Ce (mg/L)

Sekil 4.15. Kursun (I1) iyonu adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi grafigi
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Sekil 4.16. Kursun (11) iyonu adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm grafigi

Tablo 4.10. Kursun (I1) iyonu adsorpsiyonuna ait Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

Slf?(l:{)hk Langmuir sabitleri Freundlich sabitleri
d max K K 2 Kt 2
mgg") | (Lmg™ | wmo™ | | " I (mggY| R
25 133,3 7,39.10'2 15310,3 0,9903 | 2,20 17,73 0,8954
35 140,8 7,61.10'2 15767.,6 0,9921 | 2,14 18,29 0,8940
45 1471 8,10.10'2 16773,3 0,9945 | 2,14 19,75 0,9042
55 156,2 8,39.10'2 17379,8 0,9924 | 2,07 20,47 0,8807
Mangan (Il) iyonu adsorpsiyonuna ait sonuglar Langmuir ve Freundlich

izotermlerinin lineer grafikleri sirasiyla Sekil 4.17 ve 4.18 de gosterildi ve her iki

izotermin sabitleri de hesaplanarak Tablo 4.11 de verildi.
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Sekil 4.17. Mangan (l1) iyonu adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 4.18. Mangan (1) iyonu adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm grafigi



Tablo 4.11. Mangan (11) iyonu adsorpsiyonuna ait Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri
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Sl??g)hk Langmuir sabitleri Freundlich sabitleri

0 max K K 2 Kf 2

il — - R n ; R

(mgg™) | (Lmg™) | (Lmol™) (mg g™)

25 44,8 3,94.10° 2166,0 0,9702 | 3,89 10,3 0,9475
35 47,4 4,88.1072 2683,9 0,9736 | 4,45 13,1 0,9472
45 49,0 5,79.1072 3183,0 0,9781 | 4,91 15,4 0,9501
55 51,0 6,56.10 3606,1 0,9756 | 5,98 19,1 0,9120

4.9. Kursun (11) ve Mangan (1) Adsorpsiyon Kinetigi

Kursun (II) ve mangan (II) iyonlarinin kinetigi yalancit 1. ve 2. Mertebe kinetik

modellerine uygulandi.

Yalanci 1. mertebe modelinde kullanilan veriler Tablo 4.12 de verildi ve yalanci 1.

mertebe model grafigi Sekil 4.19 da gosterildi.

Yalanci 2. mertebe modelinde kullanilan veriler Tablo 4.13 de verilirken modelin

grafigi ise Sekil 4.20 de gosterildi.

Yalanci 1. ve 2. mertebe kinetik model sabitleri hesaplanarak Tablo 4.14 de verildi.
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Tablo 4.12. Kursun (II) ve mangan (1) iyonu adsorpsiyonuna igin yalanci 1. derce kinetik model

esitligi degerleri

Kursun (II) Mangan
Karistirma | Adsorplanan (1
Siiresi miktari In (Qe-Qv) Adsorplanan In (Qe-qy)
(dak.) (mg/g) miktari
(mg/g)
26,31 2,94 17,70 1,55
31,19 2,65 18,64 1,33
10 34,46 2,38 19,79 0,97
20 40,18 1,63 20,88 0,45
30 42,10 1,16 21,14 0,27
40 43,75 0,44 21,85 -0,51
60 44,60 -0,36 22,20 -1,38
80 44,78 -0,65 22,26 -1,66
100 45,03 -1,31 22,30 -1,89
150 45,12 -1,71 22,35 -2,30
200 45,20 -2,30 22,38 -2,65
250 45,18 -2,12 22,40 -2,99
300 45,24 -2,81 22,44 -4,60
400 45,30 - 22,45 -
4 -
+ Pb
% = Mn
5
=
-6 50 100 150 200 250 300 350
t (dak.)

Sekil 4.19. Yalanci 1. Mertebe Kinetik Model grafigi




37

Tablo 4.13. Kursun (II) ve mangan (1) iyonu adsorpsiyonuna igin yalanct 2. derece kinetik model

esitligi degerleri

Kargrma | ooiTinan | ug | Adsorplenan | v
miktar: (mg/g) miktar1 (mg/g)

26,31 0,11 17,70 0,17

31,19 0,16 18,64 0,27

10 34,46 0,29 19,79 0,51
20 40,18 0,50 20,88 0,96
30 42,10 0,71 21,14 1,42
40 43,75 0,91 21,85 1,83
60 44,60 1,35 22,20 2,70
80 44,78 1,79 22,26 3,59
100 45,03 2,22 22,30 4,48
150 45,12 3,32 22,35 6,71
200 45,20 4,42 22,38 8,94
250 45,18 5,53 22,40 11,16
300 45,24 6,63 22,44 13,37
400 45,30 8,83 22,45 17,82

+ Pb
= Mn

100

200

300
t (dak.)

400

500

Sekil 4. 20. Yalanci 2. Mertebe Kinetik Model grafigi




Tablo 4.14. Yalanci1 1. mertebe ve Yanalci 2. mertebe kinetik model sabitleri
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Yalanci 1. Mertebe Yalanci 2. Mertebe
Qe
Element deneysel kq ) q|e R2 K, ) qle R2
(mg/g) (mm—l) esaplanan (g/mg mln) esaplanan
(mg/g) (mg/g)
Pb 44,60 0,0183 5,75 0,8135 0,0106 45,66 1,0000
Mn 22,20 0,0178 1,97 0,8797 0,0366 22,52 1,0000

4.10. Kursun (11) ve Mangan (11) Iyonlarinin Adsorpsiyon Termodinamigi

Kursun (11) ve mangan (II) iyonlar1 adsorpsiyonuna ait InK ve 1/T degisimleri,

sirastyla Sekil 4. 21 ve 4.22 de gosterildi. Kursun (II) ve mangan (II) iyonlar

adsorpsiyonu i¢in AH, AG ve AS degerleri ise hesaplanarak Tablo 4.15 te verildi.

9,78 -
9,74
X
=

9,7

9,66 -

9,62

0,003

0,0031

0,0032

T

0,0033

0,0034

Sekil 4.21. Kursun (II) iyonu adsorpsiyonuna ait InK ile 1/T’nin degisimi
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8,2 - -
®
8
Y
=
7,8
.
7,6 T T T |
0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
T

Sekil 4.22. Mangan (1) iyonu adsorpsiyonuna ait InK ile 1/T’nin degisimi

Tablo 4.15. Kursun (I1) ve mangan (I1) iyonlari adsorpsiyonu i¢in AH, AG ve AS degerleri

AG AH AS
Stcaklik (kj/mol) (kj /mol) (3/mol K)
(°C)
Pb Mn Pb Mn Pb Mn
25 23,9 2190
35 248 2202
36 | 139 | 921 | 1105
45 25,7 213
35 -26,6 -22.3

4.11. Kursun (I1) ve Mangan (Il) Iyonlarn I¢in Tek Kademeli Kesikli

Adsorpsiyon Sistemi Dizayni

50 mg/L konsantrasyondaki kursun (II) veya mangan (Il) iyonlarmin farkli
hacimlerdeki ¢ozeltilerinden % 50, % 60, % 70, % 80 ve % 90 verimle giderilmesi

icin gerekli olan siilfiirik asitle muamele edilmis findik zurufu miktarlar1 hesaplandi.



Pb (II) ve Mn (II) iyonu i¢in tek kademeli

kesikli

40

adsorpsiyon sistemi

hesaplamalarinda 2.12 esitligi kullanildi. Kursun (II) ve mangan (l1) adsorpsiyonu

icin tek kademeli kesikli adsorpsiyon sistemi dizayni degerleri sirasiyla Tablo 4.16

ve 4.17 de verildi. Kursun (II) ve mangan (Il) iyonunun farkli giderme verimleri i¢in

¢ozelti hacmine karsi adsorban miktarinin degisimi Sirastyla Sekil 4.23 ve 4.24 te

gosterildi.

Tablo 4.16. Kursun (II) adsorpsiyonu i¢in tek kademeli kesikli adsorpsiyon sistemi dizayni degerleri

%50 %60 %70 %380 %90
Kursun(ll) | Kursun(ll) | Kursun (I1) | Kursun (I1) | Kursun (I1)
Hacim (L) giderilmesi | giderilmesi | giderilmesi | giderilmesi giderilmesi
icin gerekli | icin gerekli | icin gerekli | icin gerekli | icin gerekli
adsorban adsorban | adsorban | adsorban adsorban
miktari miktari miktari miktari miktari
1 0,2875 0,3750 0,4958 0,6999 1,2374
2 0,5750 0,7450 0,9916 1,3999 2,4749
3 0,8625 1,1249 1,4874 2,0999 3,7123
4 1,1499 1,4999 1,9832 2,7998 4,9498
5 1,4374 1,8749 2,4790 3,4998 6,1872
6 1,7249 2,2499 2,9749 4,1998 7,4246
7 2,0124 2,6249 3,4707 4,8998 8,6621
8 2,2999 2,9999 3,9665 5,5997 9,8995
9 2,5874 3,3749 4,4623 6,2997 11,1369
10 2,8749 3,7498 4,9581 6,9997 12,3748




Sekil 4.23. Kursun (II)

miktarinin degisimi

V(L)

iyonunun farkli giderme verimleri i¢in ¢6zelti hacmine karsi adsorban

10

12
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——50%
——60%
—&—70%
—-80%
—— 90%

Tablo 4.17. Mangan (Il) adsorpsiyonu i¢in tek kademeli kesikli adsorpsiyon sistemi dizayni degerleri

%50 %060 %70 %80 %90
Mangan Mangan Mangan Mangan Mangan
Hacim (1)) (m (m (m (m
L) giderilmesi | giderilmesi | giderilmesi | giderilmesi | giderilmesi
icin gerekli | icin gerekli | icin gerekli | i¢in gerekli | i¢in gerekli
adsorban adsorban adsorban adsorban adsorban
miktar1 (g) | miktar1 (g) | miktar1 (g) | miktari (g) | miktan (g)
1 1,1344 1,5336 2,1243 3,1936 6,1776
2 2,2689 3,0673 4,2486 6,3873 12,3552
3 3,4033 4,6009 6,3729 9,5809 18,5329
4 4,5377 6,1345 8,4972 12,7746 24,7105
5 5,6722 7,6682 10,6215 15,9682 30,8881
6 6,8066 9,2018 12,7458 19,1618 37,0658
7 7,9410 10,7355 14,8702 22,3555 43,2434
8 9,0755 12,2691 16,9945 25,5491 49,4210
9 10,2098 13,8027 19,1188 28,7428 55,5986
10 11,3443 15,3364 21,2431 31,9364 61,7763
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60 -

50 A

40 -

m (9)

30 A

20 A

10 A

—0—50%
—- 60%
—A—70%
—0— 80%
—— 90%

Sekil 4.24. Mangan (II)

miktarinin degisimi

V(L)

iyonunun farkli giderme verimleri igin ¢6zelti hacmine karsi adsorban



BOLUM 5. TARTISMA VE ONERILER

Bu calismada, 6zellikle endiistriyel atik sularda énemli miktarlarda bulunabilen, canh
saglig1 ve cevre i¢in tehdit olusturan agir metallerden kursun ve mangan iyonlarinin
findik zurufundan elde edilen aktif karbonla adsorplanabilirligi aragtirtlmistir. Adsorban
olarak findik zurufundan elde edilen aktif karbonun kullanilmasinin nedeni materyalin
ekonomiye kazandirilmasidir. Deneysel calismalar kesikli adsorpsiyon metoduyla
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyona dozaj, sicaklik, pH, karistirma siiresi, sicaklik ve

alkali metal iyonlar1 gibi gesitli faktorlerin etkileri incelenmistir.

Kursun (II) ve mangan (II) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in optimum pH degerleri
sirastyla 4,5 ve 5,5 olarak belirlenmistir. Yiiksek pH’lar, kursun (II) ve mangan

(II)’nin ¢okelmesine neden olabilmektedir.

Pb (I1) ve Mn (1l) adsorpsiyonunda adsorban dozu 50 mg/L derisimde ve 50 mL
hacimdeki ¢ozeltiler i¢in 0,05 g olarak kullanilarak giderme verimleri sirayla %

89,18 ve 44,40 olarak hesaplanmistir.

Pb (II) ve Mn (II) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in karigtirma siiresinin diger bir

ifadeyle dengeye erisme siiresinin 60 dak. oldugu sdylenebilir.

Adsorban yiizeyine adsorplanmig Pb (II) ve Mn (II) iyonlarinin desorpsiyonu farkli
HCI konsantrasyonlarinda incelenmistir. Pb (I1) iyonlarinin desorpsiyonu i¢in 0,5 M
HCI kullanildiginda desorpsiyonun % 100 verimle gerceklestigi bulunmustur. Mn
(IT) iyonlarimni adsorbanin yiizeyinden % 100 olarak desorbe edebilmek igin ise 1,0 M
HCI ¢ozeltisi kullanmak gerektigi bulunmustur.

Pb (I11) ve Mn (ll) iyonlar1 adsorpsiyonuna alkali metallerden K, Ca?* ve Mg**

iyonlarmin etkisini incelenmis ve alkali metal iyonu konsantrasyonu arttik¢a
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adsorban iizerine adsorplanan agir metal miktarinin azaldigi goriilmiistiir. Bunun
nedeni alkali metallerin adsorpsiyon prosesine girisim yapmalari olarak sdylenebilir

[28].

Elde edilen denge verileri, adsorpsiyon prosesinin agiklanmasinda yaygin olarak
kullanilan Freundlich ve Langmuir modellerine uygulanarak her iki izotermin de

sabitleri hesaplanmustir.

Pb (I1) ve Mn (Il) iyonlar1 adsorpsiyonuna sicaklik ve konsantrasyon etkisi
incelenerek bu c¢alismalara ait sonuglar termodinamik degerlerinin hesaplanmasinda
kullanilmistir. Yapilan c¢alismalar sonucunda sicaklik arttikga Pb (1) ve Mn (I1)
iyonlarinin adsorban iizerine adsorpsiyonunun arttigi gézlenmis ve adsorpsiyonun
endotermik oldugu bulunmustur. Pb (II) ve Mn (ll) iyonlarinin adsopsiyonunda
Gibbs serbest enerji degerlerinin negatif olmasi adsorpsiyon olgusunun kendiliginden

gergeklestigini gostermektedir.

Pb (II) ve Mn (II) iyonlar1 adsorpsiyonu farkli karistirma siirelerinde incelenmis ve
sonuclar yalanci 1. mertebe ve yalanci 2. mertebe kinetik modellere uygulanmistir.
Her iki metalin adsorpsiyon kinetiginin yalanci 2. mertebe modeline gore yiiridigii

bulunmustur.

Mangan (IT) ve kursun (1) igin tek kademeli adsorpsiyon sistemi dizayn edilmis ve
istenen agir metal gidermesini yapabilmek i¢in gerekli olan adsorban miktarlar

belirlenmistir.
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