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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

PALMIYE KABUGU KOKENLI AKTiF KARBON ADSORPSiYONU iLE
AGIR METAL GIiDERIMi

Fatma BASTUG
Siileyman Demirel Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Jiiri: Yrd. Dog¢. Dr. Ahmet Ali VAR
Yrd. Dog. Dr. Mehmet KILIC
Yrd. Dog. Dr. H. Cahit SEVINDIR (Danisman)

Bu tez cahismasinda Cd**, Cu®*, ve Pb** iyonlarimin palmiye kabugu kékenli aktif
karbon kullanilarak sulu cozeltilerden adsorpsiyonu ve borik asitin etkisi
incelenmistir. Elde edilen sonuclara gore Pb** ve Cd** adsorpsiyonun optimum pH
degerleri 5, Cu”™* adsorpsiyonunun optimum pH degeri 6 olarak bulunmustur. Cu” ve
Cd** adsorpsiyonu 40 dk’da dengeye ulasirken, Pb** adsorpsiyonu 50 dk’da dengeye
ulasmistir.  Pb** ve Cd** igin optimum adsorban dozu 350 mg/300 ml, Cu®* icin
optimum adsorban dozu 70 mg/50 ml olarak bulunmustur. Elde edilen deneysel
veriler hem lineer hemde non lineer regresyon modeli ile aciklanmistir. Her ii¢ metal
iyonunun adsorpsiyonu i¢in optimum sicakliin 25 °c oldugu belirlenmistir. Her ii¢
metal iyonunun adsorpsiyonunun baglangi¢c metal konsantrasyonu artist ile arttigi
gozlenmistir. izoterm calismalar1 her iic metal adsorpsiyonu olayinin Freundlich
izoterm modeli ile agiklandigimi belirtirken, kinetik calismalart her ii¢ metal
adsorpsiyonu olaymnin II. derece kinetik modeline daha iyi uyum sagladigim

gostermistir. Borik asitin varliginin her {i¢ metal giderimine ¢ok az etkisi olmustur.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, agir metal, borik asit, izoterm, kinetik, lineer ve
non lineer regresyon analizi, palmiye kabugu kokenli aktif karbon

2008, 92 sayfa
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ABSTRACT

M. Sc. Thesis

REMOVAL OF HEAVY METALS BY PALM SHELL ACTiVATED
CARBON ADSORPTION

Fatma BASTUG
Siilleyman Demirel University Graduate School of Applied and Naturel Sciences

Enviromental Engineering Department

Thesis Committee: Asst. Prof. Dr. Ahmet Ali VAR
Asst. Prof. Dr. Mehmet KILIQ '
Asst. Prof. Dr. H. Cahit SEVINDIR (Supervisor)

In this thesis study, adsorption of copper (Cu*"), lead (Pb**) and cadmium (Cd**)
ions from aqueous solutions by using palm shell activated carbon and effect of boric
acid was investigated. According to obtained results, optimum pH values of cd*,
Pb** and Cu2+ads0rpti0n were found as 5, 5 and 6, respectively. Adsorption of Cd*,
Pb** and Cu®" was reached to the equilibrium at 40, 50 and 40 min, respectively .
Optimum temperature of every three metal ions adsorption was found as 25 °C. 1t
was observed that adsorption of every three metal ions increased with increasing
initial metal concentration. On the other hand, kinetic studies showed that adsorption
of every three metal ions well fitted to the second-order kinetic model than the first-
order kinetic model whereas isotherm studies revealed that adsorption of every three
metal ions was well explained by Freundlich isotherm model. Boric acid presence

very little affect every three metal uptake.

Keywords: Adsorption, boric acid, heavy metals, isoterm, kinetic, lineer and non
lineer regresyon analysis, palm shell activated carbon

2008, 92 Pages

v



TESEKKUR

Bu aragtirma igin beni yoOnlendiren, laboratuar calismalarimda ve literatiir
arastirmalarimda karsilastigim zorluklar bilgi ve tecriibesiyle agsmamda yardimci
olan degerli Danisman Hocam Yrd. Dog. Dr. H. Cahit SEVINDIR e tesekkiirlerimi
sunarim. Deneysel ¢alismalar sirasinda yardimlarini esirgemeyen degerli hocam Yrd.
Do¢. Dr. Mehmet KILIC’a tesekkiirlerimi sunarim. Calismam boyunca bana hep

destek olan arkadasim Didem Tiire’ye tesekkiir ederim.

Tez caligmalarimin gergeklestirilmesinde gerekli laboratuar imkanlarinin ve
ekipmanlarinin  saglanmasinda yardimci olan Siileyman Demirel Universitesi
Rektorliigii'ne, 1477-YL-06 No’lu Proje ile tezimi maddi olarak destekleyen

Bilimsel Arastirma Projeleri Yonetim Birimi Baskanligi’na tesekkiir ederim.

Tezimin her asamasinda beni maddi ve manevi destekleriyle yalniz birakmayan

aileme sonsuz sevgi ve saygilarimi sunarim.

Fatma BASTUG
ISPARTA, 2008



SEKILLER DiZiNi

Sekil 4.1 Cu** adsorpsiyonu i¢in optimum pH'mn belirlenmesi................ccocoovveenn... 29
Sekil 4.2 Pb** adsorpsiyonu i¢in optimum pH'in belirlenmesi ..............cocoevevvevenene.. 29
Sekil 4.3 Cd** adsorpsiyonu i¢in optimum pH'in belirlenmesi ...........cccccceeeeieeeennee 30
Sekil 4.4 Cu** adsorpsiyonu optimum temas siiresinin belirlenmesi ........................ 31
Sekil 4.5 Pb** adsorpsiyonu optimum temas siiresinin belirlenmesi ....................... 32
Sekil 4.6 Cd** adsorpsiyonu optimum temas siiresinin belirlenmesi ......................... 32
Sekil 4.7 Cu* adsorpsiyonu i¢in optimum dozun belirlenmesi..................cccocoo....... 33
Sekil 4.8 Pb** adsorpsiyonu i¢in optimum dozun belirlenmesi .................ccc.coo.oo..... 34
Sekil 4.9 Cd** adsorpsiyonu i¢in optimum dozun belirlenmesi..................cccooo....... 34
Sekil 4.10 Cu®* adsorpsiyonu icin lineer I. derece kinetik grafigi .............cocooov..... 36
Sekil 4.11 Cu®* adsorpsiyonu icin lineer II. derece kinetik grafigi............ccccoove.... 36
Sekil 4.12 Cu** adsorpsiyonu i¢in non lineer I. ve II. derece kinetik grafigi.............. 37
Sekil 4.13 Pb** adsorpsiyonu i¢in lineer I. derece kinetik grafigi...........cccocoueeeenneeee. 37
Sekil 4.14 Pb** adsorpsiyonu i¢in lineer II. derece kinetik grafigi..........c..ccooeeeeenee.. 38
Sekil 4.15 Pb** adsorpsiyonu icin non lineer I. ve II. derece kinetik grafigi.............. 38
Sekil 4.16 Cd** adsorpsiyonu icin lineer I. derece kinetik grafigi ............c.cocoeveene.. 39
Sekil 4.17 Cd** adsorpsiyonu icin lineer II. derece kinetik grafigi............coco..... 39
Sekil 4.18 Cd** adsorpsiyonu icin non lineer I. ve II. derece kinetik grafigi.............. 40

Sekil 4.19 Cu® adsorpsiyonu icin optimum sicakligin belirlenmesinde lineer I.
derece 1eaksiyon KiNETIZI....cooouvreeiriiiiiiniiieieiieee ettt e 43

Sekil 4.20 Cu®* adsorpsiyonu i¢in optimum sicakhgin belirlenmesinde lineer II.
derece 1eakSiyon KiNETIGi .. .cceeuvrireriiiiieeeiiee ettt 43

Sekil 4.21 Cu** adsorpsiyonu icin optimum sicakliin belirlenmesinde non lineer I.
ve II. derece reaksiyon Kinetigi.......ccceeeeiieeieeiiiieeniiiee e 44

Sekil 4.22 Bakir + borik asit adsorpsiyonu icin optimum sicakligin belirlenmesinde
lineer I. derece reaksiyon KinetiSi..........ccceeeeiuiieiniiiinneiiee e 44

Sekil 4.23 Bakir + borik asit adsorpsiyonu icin optimum sicakligin belirlenmesinde
lineer II. derece reaksiyon KinetiZi.......cooouueerriiieeiiniiieiiniieee e 45

Sekil 4.24 Bakir + borik asit adsorpsiyonu icin optimum sicakligin belirlenmesinde
non lineer . ve II. derece reaksiyon Kinetigi ..........ccceeeeeiiieeiniiineenieie e, 45

Sekil 4.25 Pb** adsorpsiyonu i¢in optimum sicakligin belirlenmesinde lineer I.
derece 1eakSiyon KiNETIGi .. .cceouvrereriiiiieieiiiee ettt e 46

Sekil 4.26 Pb** adsorpsiyonu icin optimum sicaklifin belirlenmesinde lineer II.
derece 1eaksiyon KiNEHIZI....cooouvreieriiietiniiiiieiieee ettt 47

vi



Sekil 4.27 Pb** adsorpsiyonu icin optimum sicakligin belirlenmesinde non lineer I.
ve II. derece reaksiyon KinetiZi........eeeeruiieirniiieiiiniiiiiiniieee et 47

Sekil 4.28 Kursun + borik asit adsorpsiyonu i¢in optimum sicakligin belirlenmesinde
lineer I. derece reaksiyon KinetiSi..........ccceeeeiiiiriniiieiieiiee e 48

Sekil 4.29 Kursun + borik asit adsorpsiyonu i¢in optimum sicakligin belirlenmesinde
lineer II. derece reaksiyon KinetiZi .......ccceeeeeueeieeiiiiieeeiiiee e 48

Sekil 4.30 Kursun + borik asit adsorpsiyonu i¢in optimum sicakligin belirlenmesinde
non lineer I. ve II. derece reaksiyon kinetigi .............ccccevveeennicennnnnee. 49

Sekil 4.31 Cd** adsorpsiyonu icin optimum sicakhgin belirlenmesinde lineer 1.
derece 1eaksiyon KiNEetiGl . .......oeueiiiiiiiieeeeiie ettt 49

Sekil 4.32 Cd* adsorpsiyonu i¢in optimum sicakligin belirlenmesinde lineer II.
derece reaksiyon KiNEHZT . ....o.uetiiiiiiiiiiiiiiiicee et 50

Sekil 4.33 Cd** adsorpsiyonu i¢in optimum sicakligin belirlenmesinde non lineer I.
ve II. derece reaksiyon KinetiSl .......ceeeruiereeiiiiiriiiie e 50

Sekil 4.34 Kadmiyum + borik asit adsorpsiyonu igin optimum sicakligin
belirlenmesinde lineer I. derece reaksiyon kinetigi .................ccccceeeeeeenl .51

Sekil 4.35 Kadmiyum + borik asit adsorpsiyonu i¢in optimum sicakligin
belirlenmesinde lineer II. derece reaksiyon kinetigi ................cccceeeeneen .51

Sekil 4.36 Kadmiyum + borik asit adsorpsiyonu igin optimum sicakligin
belirlenmesinde non lineer 1. ve II. derece reaksiyon kinetigi ................... 52

Sekil 4.37 Cu* adsorpsiyonu i¢in lineer I. derece Kkinetige baslangig
konsantrasyonunun €tKisi ... .....coocueeririiieiiniiieee ittt 60

Sekil 4.38 Cu®* adsorpsiyonu igin lineer II. derece kinetige baslangic
Kkonsantrasyonunun €tKiST . ... .....oeceereeroiereeiiieeeeeiee e site e e eieeeeiiee e e sieee e 61

Sekil 4.39 Cu2+adsorpsiyonu icin non lineer 1. ve II. derece kinetige baslangi¢
Kkonsantrasyonunun €tKiSi..............oeiiiieriiiieeeeiiee et e e eiee e eee e 61

Sekil 4.40 Bakir + borik asit adsorpsiyonu icin lineer 1. derece kinetige baslangic
Kkonsantrasyonunun €tKiSi..............oeiiiieeiiiieeeeiee et eeeiee e iee e e 62

Sekil 4.41 Bakir + borik asit adsorpsiyonu i¢in lineer II. derece kinetige baslangi¢
konsantrasyonunun etKiSi...........oo.euiiiiiiiiiiiiiiee e 62

Sekil 4.42 Bakir + borik asit adsorpsiyonu i¢in non lineer 1. ve II. derece kinetige
baslangi¢c konsantrasyonunun etkisi..............o. cooceeeriiieeeeccceeeeesiiee .. 03

Sekil 4.43 Pb* adsorpsiyonu i¢in lineer I. derece Kkinetige baslangi¢
konsantrasyonunun €tkisi .............ouiuiiiiiiiiiee et e e et 63

Sekil 4.44 Pb* adsorpsiyonu icin lineer II. derece kinetige baslangi¢
konsantrasyonunun etkisi ..........co.eeeuiiiiiiiiieeiniie e 64

Sekil 4.45 Pb** adsorpsiyonu icin non lineer I. ve II. derece kinetige baslangic
konsantrasyonunun €tKisi .............ouiuiiiiriiiiee e et e et e e 64

Sekil 4.46 Kursun + borik asit adsorpsiyonu icin lineer I. derece kinetige baslangi¢
konsantrasyonunun etkiSi...........ooueuiiiiiiiiii e 65

vii



Sekil 4.47 Kursun + borik asit adsorpsiyonu icin lineer II. derece kinetige baslangi¢

konsantrasyonunun etkisi...........co.euiiiiiiiiiieiee e 65
Sekil 4.48 Kursun + borik asit adsorpsiyonu i¢in non lineer I. ve II. derece kinetige
baslangi¢c konsantrasyonunun etkisi..............c.. cooeveeeeiiiieenecieee e 00
Sekil 4.49 Cd* adsorpsiyonu i¢in lineer 1. derece kinetige baslangig
konsantrasyonunun €tKiSi .............ouiuiiiiriiiieeeiiee et e et e et e 66
Sekil 4.50 Cd** adsorpsiyonu icin lineer II. derece kinetige baslangic
konsantrasyonunun €tKisi ..........co.eveiiiiiiiiiee it 67
Sekil 4.51 Cd** adsorpsiyonu icin non lineer I. ve II. derece kinetige baslangic
konsantrasyonunun €tKiSi .............ouiuiiiiiiiiiiee et e et 67
Sekil 4.52 Kadmiyum + borik asit adsorpsiyonu ic¢in lineer I. derece kinetige
baslangi¢c konsantrasyonunun etkisi.............coe covvieerniiieeeinnieeeenniieeeenee... 08
Sekil 4.53 Kadmiyum + borik asit adsorpsiyonu icin lineer II. derece kinetige
baslangi¢c konsantrasyonunun etkisi................ coecvceereiiiiieeniiieeeeiieee ... 08
Sekil 4.54 Kadmiyum + borik asit adsorpsiyonu i¢in non lineer 1. ve II. derece
kinetige baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi................ccoocveeriiieerenneee.... 69
ekil 4.55 Cu* adsorpsiyonu i¢in lineer Freundlich izotermi .............................. 76
S psiyonu i¢
Sekil 4.56 Cu®* adsorpsiyonu icin lineer Langmuir izotermi ................ .cccccccee..... 77
ekil 4.57 Cu®* adsorpsiyonu i¢in non lineer Freundlich ve Langmuir izotermi ......77
S psiyonu i¢ g
Sekil 4.58 Bakir + borik asit adsorpsiyonu i¢in non lineer Freundlich ve Langmuir
TZOEBTINL « vttt ettt et et ettt e ettt e st e st e et satee e e enanee 78
Sekil 4.59 Pb** adsorpsiyonu icin lineer Freundlich izotermi ................ .............78
Sekil 4.60 Pb** adsorpsiyonu i¢in lineer Langmuir izotermi .................cccccceceee.... 79
ekil 4.61 Pb** adsorpsiyonu i¢in non lineer Freundlich ve Langmuir izotermi ... ..79
S psiyonu i¢ g
Sekil 4.62 Kursun + borik asit adsorpsiyonu icin non lineer Freundlich ve Langmuir
Ipsty ¢ g
TZOTBTINIL ...ttt ittt ettt 80
Sekil 4.63 Cd** adsorpsiyonu igin lineer Freundlich izotermi ..............................80
Sekil 4.64 Cd** adsorpsiyonu icin lineer Langmuir izotermi ................ ccoo........81
ekil 4.65 Cd** adsorpsiyonu i¢in non lineer Freundlich ve Langmuir izotermi ......81
S psiyonu i¢ g

Sekil 4.66 Kadmiyum + borik asit adsorpsiyonu icin non lineer Freundlich ve
Langmuir 1ZOEIM ... .....ee ettt e e eee e e eeaee e e eeee e 82

viii



CIZELGELER DIZINi

Cizelge 1.1 S.K.K.Y.'ne gore iilkemiz sular i¢in belirlenen bakir, kursun, kadmiyum

ve bor desar] HMILIEIT .....cooovuiieiiiiiiiiiiie e 4
Cizelge 2.1 Palmiye kabugu ve hindistan cevizi kabugunun lignin, seliiloz ve
haloseliloz 1GETTKIETI ... ...ceviiuriiiiiiiiiii et 7
Cizelge 2.2 Bor elementinin fiziksel 0zelliKleri..........ccccvvrriiiiiiiiiiiee e 8
Cizelge 2.3 Izoterm tipinin RL degerlerine gore degerlendirilmesi........................... 19
Cizelge 3.1 Palmiye kabugu kokenli aktif karbonun fizikokimyasal 6zellikleri ........ 21

Cizelge 4.1 Cu®*, Pb** ve Cd** adsorpsiyonlart icin lineer analiz ile belirlenen 1. ve
IL. derece kinetik Sabitleri..........ceeiviiiiiniiiiiiiiiiiiiiiccece e 40

Cizelge 4.2 Cu**, Pb** ve Cd** adsorpsiyonlari icin non lineer analiz ile belirlenen
Pseudo I. ve II. derece kinetik sabitleri .........ccceeevieiriiiiiiiiiiiiiniicniiccieeae 41

Cizelge 4.3 Cu™* adsorpsiyonu i¢in lineer analiz ile belirlenen I. ve II. derece kinetik
SADILIETT et 53

Cizelge 4.4 Cu™ adsorpsiyonu icin non lineer analiz ile belirlenen Pseudo I. ve II.
derece Kinetik Sabitleri ........cc.eeeiiiiiiiiiiiiiiiiic e 53

Cizelge 4.5 Bakar + borik asit adsorpsiyonu i¢in lineer analiz ile belirlenen 1. ve IL.
derece Kinetik Sabitler ........cccceieviiiriiiiiiieiniiiiieeeeceece e 54

Cizelge 4.6 Bakir + borik asit adsorpsiyonu icin non lineer analiz ile belirlenen
Pseudo I. ve II. derece kinetik sabitleri ..........cccceeeviiiiiniiiiiinniiinnieeeeee, 54

Cizelge 4.7 Pb** adsorpsiyonu igin lineer analiz ile belirlenen 1. ve II. derece kinetik
SADILIETT et e 55

Cizelge 4.8 Pb** adsorpsiyonu icin non lineer analiz ile belirlenen Pseudo I. ve II.
derece Kinetik Sabitleri .........coovueiiiiiiniiiiiiiiiniiceeeec e 55

Cizelge 4.9 Kursun + borik asit adsorpsiyonu icin lineer analiz ile belirlenen I. ve II.
derece Kinetik Sabitleri .........coovuiiiiiiiriiiiiiieiiiceieeeec e 56

Cizelge 4.10 Kursun + borik asit adsorpsiyonu icin non lineer analiz ile belirlenen
Pseudo I. ve II. derece kinetik sabitleri ..........ccceeeriiiiiniiiiiinniiiinieceeeee, 56

Cizelge 4.11 Cd** adsorpsiyonu i¢in lineer analiz ile belirlenen . ve II. derece kinetik
SADILIETT et 57

Cizelge 4.12 Ccd* adsorpsiyonu i¢in non lineer analiz ile belirlenen Pseudo 1. ve IL
derece Kinetik Sabitleri ........cc.eeeiviiiiiiiiiiiiiiiic e 57

Cizelge 4.13 Kadmiyum + borik asit adsorpsiyonu i¢in lineer analiz ile belirlenen 1.
ve II. derece kinetik sabitleri.........ccooovieiiniiiiiiiiiiiiiiec e 58

Cizelge 4.14 Kadmiyum + borik asit adsorpsiyonu i¢in non lineer analiz ile
belirlenen Pseudo 1. ve II. derece kinetik sabitleri ..........cccceeceeeiiiiireenniienne 58

Cizelge 4.15 Cu** adsorpsiyonu i¢in lineer analiz ile belirlenen I. ve II. derece kinetik
SADILIETT «. vt eiie ettt 70

X



Cizelge 4.16 Cu** adsorpsiyonu i¢in non lineer analiz ile belirlenen Pseudo 1. ve IL
derece Kinetik Sabitleri ........cc.eeeiiiiiiiiiiiiiiiiiice e 71

Cizelge 4.17 Bakiar + borik asit adsorpsiyonu i¢in lineer analiz ile belirlenen 1. ve II.
derece Kinetik Sabitlerl ........cccceieviiiriiiiiiiiiniiiiieeeec e 71

Cizelge 4.18 Bakir + borik asit adsorpsiyonu i¢in non lineer analiz ile belirlenen
Pseudo I. ve II. derece kinetik sabitleri .........ccceeevvieiriiiiiiiiiiiiiiiiriiceieeae 71

Cizelge 4.19 Pb** adsorpsiyonu icin lineer analiz ile belirlenen I. ve II. derece kinetik
SADILIETT ..ot 72

Cizelge 4.20 Pb** adsorpsiyonu i¢in non lineer analiz ile belirlenen Pseudo I. ve II.
derece Kinetik Sabitleri .........coovueiiiiiiniiiiiiiiiniicieeec e 72

Cizelge 4.21 Kursun + borik asit adsorpsiyonu i¢in lineer analiz ile belirlenen I. ve
II. derece kinetik Sabitleri.........ccovouueiiiiiieiiiniiiiiiiee e 72

Cizelge 4.22 Kursun + borik asit adsorpsiyonu icin non lineer analiz ile belirlenen
Pseudo I. ve II. derece kinetik sabitleri .........ccceeevieeriiieniiiiiiiiniicniic e 73

Cizelge 4.23 cd* adsorpsiyonu i¢in lineer analiz ile belirlenen I. ve II. derece kinetik
SADILIETT ettt e 73

Cizelge 4.24 Ccd* adsorpsiyonu i¢in non lineer analiz ile belirlenen Pseudo 1. ve IL
derece Kinetik Sabitleri ........co.eeeiiiiiiiiiiiiiiiiiic e 73

Cizelge 4.25 Kadmiyum + borik asit adsorpsiyonu icin lineer analiz ile belirlenen L.
ve II. derece Kinetik Sabitleri .........ccoovieviiiiiiiiniiiiiiieneccieeeccc e 74

Cizelge 4.26 Kadmiyum + borik asit adsorpsiyonu i¢in non lineer analiz ile
belirlenen Pseudo 1. ve II. derece kinetik sabitleri...........ccooeuveeiniiiiinnniienn. 74
Cizelge 4.27 Cu®™, Pb** ve Cd** adsorpsiyonlarinin lineer Ferundlich ve Langmuir
1ZOtErM SADILIETT. ..eeueeieiiiiieiiii e 83

Cizelge 4.28 Cu®™, Pb** ve Cd** adsorpsiyonlar i¢in non lineer Ferundlich ve
Langmuir izoterm Sabitleri .........ooooiiiiiiiiiiieiiiie e 83

Cizelge 4.29 Cu**, Pb** ve Cd** izotermlerine ait Ry degerleri...........cococovvvuevnnns, 84



SIMGELER VE KISALTMALAR

°C Santigrad

ar Adsorpsiyon enerjisi

Ce Denge halinde ¢ozeltideki metal iyonu konsantrasyonu
G, Baslangi¢ metal iyonu konsantrasyonu

dk Dakika

g Gram

ky 1. derece kinetik modeli hiz sabiti

ks II. derece kinetik modeli hiz sabiti

Kr Freundlich izotermi sabiti

KL Langmuir izotermi sabiti

L Litre

m Metre

mg Miligram
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1. GIRIS

Insanoglu varolusundan itibaren dogal gevresini kirletmeye, degistirmeye ve dogada
varolan dengeleri bozmaya baslamustir. Icinde yasadigimiz yiizyilda ise dogal
cevremiz, diizensiz ve denetimsiz gelisen endiistri, niifusun hizla artmas1 ve asiri
tiketim gibi faktorlerle tahrip olmaktadir. Hayatin temel 6geleri olan hava, su ve
toprakta olusan kirlilik ise insan hayatint ve gelecegini olumsuz yoOnde
etkilemektedir. Ozellikle dogal su kaynaklarinin sulama ve elektrik enerjisi elde
etmek i¢in baraj ve goletlerde toplanmasi, kanalizasyon ve sanayi atik sularinin bu
kaynaklara aritma islemine tabi tutulmadan verilmesi, tarimsal miicadelede
kullanilan kimyasal ilaglarin cesitli yollarla bu sulara karismasi, sularin kirlenmesine
ve dogal Ozelliklerini kaybetmelerine neden olmaktadir. Akarsu ve gollerin
kirlenmesi burada yasayan canlilarin yasamimi siirlandirarak bir¢ok tiiriin yok

olmasina veya yok olma tehlikesiyle karsi karsiya gelmesine sebep olmaktadir.

Endiistriyel atiksular icerdikleri agir metal iyonlan ile giiniimiizde en 6énemli ¢evre
sorunlarindan birini olusturmaktadir. Agir metal kirliligi iceren atiksular, genellikle
BOI degeri diisiik ve asidik sulardir. Atiksularin alict ortama ulagmasi sucul yasami
etkilemekte ve su kaynaklarinin icme suyu amacli kullanilmast durumunda ise pahali
aritma tekniklerinin uygulanmasim1 gerekli kilmaktadir. Atiksularda agir metal
bulunmasi evsel nitelikli atiksularin aritma verimini etkilemekte ve olusacak
camurun Ozellikle tarimsal amach kullanimimi imkansiz hale getirmektedir. Bu
nedenle agir metal iceren endiistriyel atiksularin kanalizasyon sistemine desarji

biiyiik 6nem arz etmektedir.

Zehir etkisi goOsteren agir metaller, suda diisiik konsantrasyonlarda bulunmalari
durumunda bile insan sagligina zararli hastaliklara ve hatta Oliimlere yol
acabilmektedir. Cesitli agir metaller; Ag, As, Be, Cd, Cr, Pb, Mn, Hg, Ni, Se, Zn gibi
elementlerdir. Bunlarin toksik ve kanserojen etkileri oldugu gibi, canh
organizmalarda birikme egilimi de s6z konusudur. Bu birikim agir metal

konsantrasyonlarinin 6nemini bir kat daha fazla arttirmaktadir.



Cu(Il) kirliligine sebep olan atik sular genel olarak bakir ile kaplama
calismalarindan, giimiis ve piring kaplama calismalarindan, otomobil 1siticilari
tiretimi, boya ve miirekkep {retimi, giic {liretim istasyonlarindan, madencilik
endiistrisinden, bakir sulfat iretimi ve elektrik kablosu iiretiminden

kaynaklanmaktadir.

Pb(II) kirliligine sebep olan sular genel olarak pil fabrikasi atik sularindan, asidik
maden drenajlarindan, tetraetil kursun iireten fabrika atik sularindan, kimyasal
giibrelerden, benzin, bocek oldiiriiciilerden kaynalanmaktadir. Kursun zehirlenmesi
karin agris1, kansizlik, istahsizlik, anksiyete, kemik agrisi, beyinde hasar, kafa
kanisikligi, konsantre olamama, kabizlik, yorgunluk, bas agrisi, hazimsizlik, adele
koordinasyonun kaybi, cabuk sinirlenme, el titremeleri, adele agrilari, hamilelerde

diisiik gibi etkilere neden olmaktadir.

Cd(ID) kirliligine bocek oldiiriiciilerden, karayollarindaki tozlardan, nikel-kadmiyum
pillerden, boyalardan, fosfatli giibrelerden, giic iiretimi yapan fabrikalardan ve
madencilikten kaynaklanmaktadir. Kadmiyum zehirlenmesi beyindeki istah ve aci
merkezlerinde, beyinde, kalpte ve damar sisteminde, bobreklerde ve akcigerlerde

hasarlara sebep olmaktadir.

Gerek bakir gerekse kursun ve kadmiyum bilesiklerinin yani sira diger agir
metallerin de canli yagsamu iizerindeki olumsuz etkileri gbz oniinde bulundurularak
diizenlenen her bir yonetmelik ve standart, bu metallerin alic1 ortamlara desarj1 icin
izin verilen limitlerin yildan yila daha da sikilasti§in1 gostermektedir. Yapilan
literatiir incelemeleri sonucunda Dahiya vd. (2007) tarafindan yapilan calismada
liman sularina yapilan bakir desarjlarinin 3.0 pg/L ve kursun desarjlarmin 2.0 pg/L
(Central Pollution Control Board (CPCB), 1993) ile sinirlandirildigr belirtilmistir.
Ote yandan yapilmis olan bazi ¢alismalarda Amerikan Cevre Koruma Teskilat1 (U.S.
EPA) tarafindan belirtilen standartlarda kullanma sularinda Pb?* 0,015 mg/L, Cu?
1,3 mg/L ve Cd** 0,005 mg/L limit degerleri asmamas1 gerektigi bildirilmistir.



9/8/1983 tarihli ve 2872 sayili Cevre Kanununun 8 ve 11’inci maddeleri ile 1/5/2003
tarihli ve 4856 sayili Cevre ve Orman Bakanligi Teskilat ve Gorevleri Hakkindaki
Kanunun 9. maddesine dayanilarak hazirlanan ve 31 Aralik 2004 tarihinde 25687
sayll1 Resmi Gazete’de yayimlanan Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi (S.K.K.Y.) ile
tilkemiz sular1 ve bazi endiistrilerin ¢ikis sulari i¢in belirlenen kursun, kadmiyum,

bor ve bakir standartlarina iliskin degerler Cizelge 1.1.’de goriilmektedir.

Yiiksek konsantrasyonda agir metal iceren endiistriyel atiksularin aritiminda
notralizasyon ve kimyasal ¢okeltim, adsorpsiyon, sorpsiyon, iyon degistirme, ters
ozmoz, buharlagtirma ve membran yontemleri uygulanabilmektedir (Marani, 1995;
Papini, 1999; Smith, 1996). Adsorpsiyon ile atiksulardan agir metal iyonlarinin
giderimi 1yi kurulmus bir yontemdir. Bu yontemin ekonomisi adsorbent materyalinin
fiyatina baglidir (Hussein vd.,1996; Lua ve Guo, 1998; Guo, 2002; Daud vd., 2002;
Daud ve Ali, 2004). Literatirde sudan agir metal giderimi icin olabilecek bes
adsorbent kategorisi yayimlanmistir: Dogal ya da sentetik zeolitler, manganez oksit
gibi metal oksitler, aktif karbonlar, iyon degistirici regineler ve son olarak
biosorbentlerdir (Sublet vd., 2003). Aktif karbonun ¢ozeltiden agir metal gideriminde
digerlerinden kat kat daha iyi oldugu belirtilmistir (Zhang vd., 2005).

Aktif karbon, biiyiik kristal formu ve oldukca genis i¢ gbézenek yapisi ile karbonlu
adsorbanlar ailesini tanimlamada kullanilan genel bir terimdir. Aktif karbonlar, insan
saglhigina zararsiz, kullamigh iriinler olup, oldukca yiiksek bir gozeneklilige ve ig¢
yiizey alanma sahip bulunmakta, c¢ozeltideki molekiill ve iyonlar1 gozenekleri
vasitasiyla ic ylizeylerine dogru cekebilmekte ve bu yiizden adsorban olarak

adlandirilmaktadir (http://www kimyaevi.org/merak/aktif.asp).

Bir¢ok fiziksel, kimyasal ve biyolojik sistemlerde adsorpsiyon prosesi tercih
edilmektedir. Ozellikle endiistriyel proses suyu temini ve atiksularin aritilmasinda

aktif karbon yaygin olarak kullanilmaktadir (Letterman, 1999).



Cizelge 1.1. S.K.K.Y.’ne gore iilkemiz sular1 icin belirlenen

kadmiyum ve bor desarj limitleri

bakir, kursun,

Su kaynaklari/

Endiistri

Standart degerler

Bakir

Kursun

Kadmiyum

Bor

I. kalite kitaigi

su kaynaklar1

20 pg/L

10 pg/L

3 png/L

1000° pg/L

II. kalite kitaici

su kaynaklari

50 pug/L

20 pg/L

5 nug/L

1000° pg/L

III. kalite kitaici

su kaynaklar1

200 pg/LL

50 pg/LL

10 pg/L

1000° pg/L

V1. kalite kitaigi

su kaynaklar1

> 200 pg/L

> 50 pg/L

> 10 pg/L

> 1000 pg/L

Deniz sulari

0,01 mg/L

0,1 mg/L

0,01 mg/L

Maden sanayii
(2saatlik kompozit

numune)

5 mg/L.

0,5 mg/L

Petrol sanayii
(2saatlik kompozit

numune)

1 mg/L

1 mg/L

0,15 mg/L

Kimya sanayii
(2saatlik kompozit

numune)

1 mg/L

2 mg/L

0,15 mg/L

50 mg/L
(perborat ve

diger bor iiriin)

Maden sanayii
(metal isleme)
(2saatlik kompozit

numune)

3 mg/L

2 mg/L

0,5 mg/L

Maden sanayii
(galvanizleme)
(2saatlik kompozit

numune)

3 mg/L

1 mg/L

0,5 mg/LL

Atiksu aritma

tesisleri(tam aritma)

2 mg/L.

3 mg/L

2 mg/L.

Organize sanayi

bolgesi atik sulari

3 mg/L

2 mg/L

0,1 mg/L




Bu ¢alismanin amagclari; (i) palmiye kabugu kokenli aktif karbonun kesikli isletim
sartlart altinda yiiriitiillen testlerle Cu®*, Pb®* ve Cd** iyonlarmin sulu ¢ozeltilerden
gideriminin incelenmesi, (ii) Cu®™, Pb** ve Cd* iyonlarinin adsopsiyonunun kinetik
ve izoterminin belirlenmesi, (iii) Cu®*, Pb** ve Cd** iyonlarimin giderimine borik

asitin etkisinin belirlenmesidir.



2. KAYNAK OZETLERI

Adsorpsiyon ile atiksulardan agir metal iyonlart giderimi i¢in aktif karbon kullanimi
iyi kurulmus bir yontemdir. Bu yontemin ekonomisi biiyiikk ol¢iide adsorbentin
fiyatina baglidir. Diisiik fiyatli adsorbentler bircok arastirmanin merkezi olmaktadir
ve genellikle ziraat ve endiistriyel atiklar gibi bircok hammaddeden iiretilmektedir
(Issabayeva vd., 2005). Aktif karbon iiretmek i¢in kullanilan ziraat atiklar1 genellikle
hindistan cevizi kabugu, antep fistigi kabugu, ceviz kabugu, talas ve tropikal
agaclardir. Son zamanlarda bu orneklere palmiye kabugununda eklenmesi iizerine
calismalar yapilmaktadir. Aktif karbonun gozenek yapisi ve gozenek biiyiikligii
dagiliminin kullanilan hammaddenin yapisina bagli oldugu yaygin bir sekilde kabul
gormektedir. Gozenekler 3 kategoride siniflandirilmaktadir: (i) mikro gézenek (< 2
nm), (ii)) meso gozenek (2-50 nm), (iii) makro gézenek (> 50 nm). Bu degerler
silindirik gozenekler icin yar1 capi, yarik seklindeki gozenekler igin duvarlar
arasindaki mesafeyi temsil etmektedir. Hindistan cevizi kabugu kokenli aktif
karbonun yarikli makro gozenek sekline, komiir kokenli aktif karbonun kivriml
makro gozenek sekline sahip oldugu bilinmektedir. Bir materyali digerinden ayirmak
icin kullanilan parametrelerden biriside materyalin kimyasal bilesimidir (lignin,
seliiloz, haloseliiloz). Yiiksek lignin icerigine sahip olan hammaddeden iiretilen aktif
karbon ¢ogunlukla meso gézenek ve makro gozenek yapisina sahiptir (Daud ve Alj,

2004).

2.1. Palmiye Kabugu Kokenli Aktif Karbon

Palmiye Agaci: Palmiyeler bilhassa tropik ve subtropik bolgelerde yaygin olarak
bulunan bir bitki tiiriidiir. Birka¢ santim ylikseklikten 60 metre ylikseklige kadar
degisen boyutlar gosterirler. Diinyadaki palmiye tiirli sayisimin 3000 dolayinda
oldugu kabul edilmektedir. Biitiin diinyada yaygin bir dagilim gosteren palmiyelerin
en fazla tanmnan ve kiiltiirii yapilanlari, gerek estetik gerekse ekonomik degerleri
bakimindan Hindistan Cevizi (Cocos nucifera) ve Arap Hurmasi (Phoenix
dactylifera)’ dir. Afrika Yag Palmiyesi (Elaeis guineensis) de ekonomik degeri en

fazla olan palmiyelerdendir. Tiirkiye’de ¢ok az bilinen dogal palmiye topluluklar



vardir. Ulkemiz dogal palmiyelerinin adi Datca Hurmasi (Phoenix theophrastii) ve
yeni bulunan, muhtemelen P. theophrastii’nin bir alt tiirii olan G6lkéy Hurmasidir

(http://www.palmiyemerkezi.com/palmivyelerhak.htm#sbasi).

Palmiye Kabugu Kokenli Aktif Karbon: Daud ve Ali (2004) yaptiklart calismada
hindistan cevizi kabugundan ve palmiye kabugundan iiretilen aktif karbonun gozenek
gelisimini karsilagtirmiglardir. Ayni deneysel sartlar altinda iiretilen aktif karbonlarin
gozenek gelisimi ayn1 yakma oranlarinda olusan gbzenek tipine ve alanina bakilarak
degerlendirilmistir. Her yakma oraninda mikro gozenek, meso gozenek ve makro
gozenek gelisimlerinin palmiye kabugu kokenli aktif karbonda hindistan cevizi
kabugu kokenli aktif karbondan her zaman daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Bu
durumun palmiye kabugu kokenli aktif karbonda hindistan cevizi kabugu kokenli
aktif karbona gore lignin igeriginin yiiksek olmasiyla iliskili oldugu belirtilmistir.
Cizelge 2.1.’de palmiye kabugunun ve hindistan cevizi kagunun lignin, seliilloz ve

haloseliiloz icerikleri verilmistir.

Cizelge 2.1. Palmiye kabugu ve hindistan cevizi kagunun lignin, seliiloz ve
haloseliiloz icerikleri

Materyal Seliiloz (%) Lignin (%) Haloseliiloz (%)

Palmiye kabugu 29,7 53,4 47,7

Hindistan cevizi

kabugu 19,8 30,1 68,7

Issabayeva vd., (2005) yaptiklar ¢alismada palmiye kabugu kokenli aktif karbonun
fonksiyonel yiizey gruplari incelenmistir. Palmiye kabugu kokenli aktif karbonda
asidik ylizey gruplarinin varhigi belirtilmis ve palmiye kabugu kokenli aktif karbon
asidik yiizey gruplarnmin yiiksek konsantrasyonu ile karakterize edilmistir. Yiiksek
asiditenin, karbon yiizeyinde agir metal iyonlarinin yiiksek adsorpsiyonu ile iligkili
oldugu belirtilmis ve buna dayanarak palmiye kabugu kokenli aktif karbonun yiiksek

agir metal adsorpsiyonu kapasitesi sergileyecegi bildirmistir.



2.2. Bor Elementi

Periyodik sistemin ii¢iincii grubunun basinda bulunan ve atom numarasi 5 olan bor
elementi, kiitle numaralar1 10 ve 11 olan iki kararli izotopundan olusur. Elementer
bor 1808 yilinda Fransiz Kimyac1 Gay-Lussac ile Baron Louis Thenard ve Ingiliz
kimyaci Sir Humpry Davy tarafindan bulunmustur. Bor, yeryiiziinde toprak, kayalar
ve suda yaygin olarak bulunan bir elementtir. Topragin bor icerigi genelde ortalama
10-20 ppm olmakla birlikte, ABD'nin bati bolgeleri ve Akdeniz'den Kazakistan'a
kadar uzanan yorede yiiksek konsantrasyonlarda bulunur. Deniz suyunda 0.5-9.6
ppm, tath sularda ise 0.01 - 1.5 ppm aralifindadir. Yiiksek konsantrasyonda ve
ekonomik boyutlardaki bor yataklari, borun oksijen ile baglanmis bilesikleri olarak
daha c¢ok Tiirkiye ve ABD'nin kurak, volkanik ve hidrotermal aktivitenin yiiksek

oldugu bolgelerde bulunmaktadir.

Bor elementinin kimyasal 6zellikleri morfolojisine ve tane biiyiikliigline baghdir.
Mikron ebadindaki amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona girerken
kristalin bor kolay reaksiyona girmez. Bor yiiksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek
borik asit ve diger iiriinleri olusturur. Mineral asitleri ile reaksiyonu, konsantrasyona
ve sicaklia baglh olarak yavas veya patlama seklinde olabilir ve ana iiriin olarak
borik asit olusur (Cebi vd., 2001). Cizelge 2.2’de Bor elementinin fiziksel 6zellikleri

verilmistir.

Cizelge 2.2. Bor Elementinin Fiziksel Ozellikleri (Cebi vd., 2001)

Ozellik Degeri
Atom agirlig 10.811+0.005 veya 0.007
Ergime noktasi 2190420 °C
Kaynama noktasi 3660 °C
Isil genlesme katsayisi
(25-1050 °C, 1 °C igin) 5%106 -7x106
Knoop sertligi 2100-2580 HK
Mohs sertligi(elmas-15) 11
Vickers sertligi 5000 HV




Borik Asit: Borik asit ¢ok zayif bir asittir. pH < 7 de seyreltik sulu soliisyonda
cogunlukla ayrismamis borik asit [B(OH3)] olarak bulunur. pH > 10 da soliisyonda
ana tiir metaborat anyonu [B(OH4)]” dur. pH 6-11 arasinda ve yiiksek
konsantrasyonda (> 0,025 mol/litre) suda ¢oziinebilen B;O3;(OH)s, B4Os(OH)4 ve
B506(OH)4™ gibi poliborat iyonlar1 bicimindedir (World Health Organization, 1998).

Rajakovic ve Ristic (1996) yaptiklar1 calismada borik asit ve boraksin aktif karbon
ile sorpsiyonu incelenmistir. Aktif karbonun borik asit ve boraksin varliginda
adsorbe edici gorevini devam ettirdigi ve i¢ilebilir sudan 1,4 mg/g borik asiti adsorbe
ettigi belirtilmistir. Ayrica aktif karbon ile sulu ¢ozeltilerden kursun gideriminde
borik asitin, karbon yiizeyini daha ¢ok kursun iyonunu yakalamasi yoniinde belirli
sartlarda kimyasal olarak destekledigi ve kursun ile borik asitin herhangi bir

kompleks olusturmadigi belirtilmistir (Issabayeva vd., 2005).

2.3. Adsorpsiyon Prosesinin Teorisi

2.3.1. Adsorpsiyon Teorisi

Fazlar arasinda yada ara yiizeylerde maddelerin birikimine adsorpsiyon denir.
Adsorplanan, adsorplayan olarak adlandirilan kati faz {izerinde tutulan ¢6ziinmiis ve

kolloidal maddedir.

Adsorbsiyon ya adsorplanan ve adsorplayan ylizey arasinda kimyasal baglanma,
elektrostatik ve fiziksel etkilesimler gibi adsorplayan1 harekete gegiren itici gii¢ yada
yiizey gerilimi ile iliskili ¢6ziiciiniin itici giiciiniin bir sonucu olarak meydana gelir.
Genelde adsorpsiyon her iki giiclin ortaklasa etkisi ile gerceklesir (Weber ve

DiGiano, 1996).

Proses, fazlardan birindeki bir maddenin (¢Ozeltideki molekiil) diger fazdaki
maddenin (kat1 faz) ylizeyinde birikerek tutulmasini amaclar. Absorpsiyon siirecinde

ise, madde bir fazdan digerine difiize olarak transfer olmaktadir. Adsorpsiyon,



temelde fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olarak ikiye ayrilir. Bu iki tip

adsorpsiyon arasindaki farklar asagida siralanmistir:

e Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan ve adsorplayan molekiilleri arasinda zayif
baglayici kuvvetler olan Van der Waals kuvvetleri etkili olup, molekiiller
arasinda herhangi bir elektron alis verisi veya elektron paylagimi olmaz.
Kimyasal adsorpsiyonda ise adsorplanan ve adsorplayan molekiilleri arasinda
karsilikli elektron alis verisi veya paylasimu ile fiziksel adsorpsiyondaki baglara

gore daha kuvvetli olan kimyasal baglar olusabilir.

e Fiziksel adsorpsiyon tamamen tersinir olup, adsorplanan molekiillerin
adsorplayanin yiizeyinden ayrilmasi, yani desorpsiyonu soz konusudur. Kimyasal

adsorpsiyonda ise kimyasal sartlar degismedikce tersinmez bir siirectir.

e Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan madde adsorban yiizeyinde belirli
noktalarda sabit olmayip, adsorplanan molekiiller yiizeyin tamami iizerinde
hareket edebilir. Bu sekilde kati haldeki adsorbanlarin yiizey alanlarinin
Olctilmesi miimkiin olmaktadir. Fakat kimyasal adsorpsiyonda, adsorplanan
molekiiller kat1 yiizeyinde reaksiyona girdikleri adsorplayicilar ile kimyasal bag

olustururlar.

® Fiziksel adsorpsiyonda, aciga cikan adsorpsiyon 1s1s1 10 kcal/mol’iin altinda iken,

bu deger kimyasal adsorpsiyonda 40 kcal/mol’ den biiyiiktiir.

e Fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali (multilayer) olabilirken, kimyasal adsorpsiyon,
tek tabaka (monolayer) ile simirhdir. Ik tabakayr takip eden tabakalardaki

tutulmalar, ancak fiziksel adsorpsiyon yolu ile gerceklesir.

e Fiziksel adsorpsiyonun meydana gelmesi icin ilave bir aktivasyon enerjisi
gerekmezken, kimyasal adsorpsiyonda ilave ek bir enerji gerekebilir (Smith,

1981).
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Kati yiizeyindeki adsorpsiyon islemi, diflizyon Kkinetigine bagli olarak
gerceklesmektedir. Konsantrasyon derecelenmesine bagli olarak cereyan eden

difiizyon islemi iki sekilde gerceklesmektedir;

e Film Difiizyonu: Adsorplayan (kat1) yiizeyinde olusan ince sivi filmi iginde
bulunan adsorplananin (sivi fazdaki molekiiller) adsorplayanin yiizeyine

yayilimi.

e Por Difiizyonu: Adsorplananin molekiil capina, konsantrasyonuna vb. diger
degiskenlere bagh olarak adsorplayanin yiizeyindeki gézeneklerin igerisine dogru

yayilim (Ersoy, 2000).

Difiizyon mekanizmasinin disinda, adhezyon kuvvetleri de kati maddenin yiizeyine
tutunmada etkilidir. Boylece molekiillerin adsorpsiyonu temel olarak film difiizyonu,

por difiizyonu ve adhezyon kuvvetleri olmak iizere ii¢ etki ile gerceklesir.

Yiizeyde komplekslesme ile ifade edilen modelde, ¢ozelti icindeki adsorplananin
adsorplayanin yiizeyi {izerindeki atomlara kimyasal olarak baglanmasi s6z
konusudur. Cozeltideki iyonlar ile adsorplayanin yiiklenmis yiizeyleri arasindaki
elektrostatik etkilesim, kat1 ylizeyde meydana gelen adsorpsiyon reaksiyonlarini
ifade eder. Adsorplayanin yiizeyi, i¢inde bulundugu ortamin asidik yada bazik

durumuna bagl olarak fonksiyonel gruplar barindirirlar (=M-OH, =M-OH,*, =M-

O™ vb.). Cozelti fazinda bulunan adsorplanan, kati faz yiizeyinde bulunan bu

fonksiyonel gruplar iizerinde tutulur.

Yiizeyde komplekslesme modeli ile aciklanan adsorpsiyonla ilgili olarak yapilan bazi

kabuller asagida verilmistir;

¢ Langmuir izoterminin bir uygulamasidir.

¢ Komplekslesme reaksiyonlarinda kiitlenin korunumu kanunlar uygulanabilir.
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e Aktiviteler, konsantrasyonla dogru orantili olarak degisir.

e Fonksiyonel gruplarin baglanmis oldugu adsorplayan molekiillerinin tutma

kapasiteleri bellidir.

e Adsorpsiyon kinetigi genelde birinci derece kinetige uyar.

e Ik asamada reaksiyon hiz1 yiiksektir, daha sonra yavasca dengeye ulasur.

e Desorpsiyon, her zaman geri doniisiimlii olmayabilir (Beyhan, 2002).

Bir¢ok fiziksel, kimyasal ve biyolojik sistemlerde adsorpsiyon prosesi tercih
edilmektedir. Ozellikle endiistriyel proses suyu temini ve atiksularin aritilmasinda

aktif karbon yaygin olarak kullanilmaktadir (Letterman, 1999).

2.3.2 Adsorpsiyon Kinetikleri

Kesikli isletim sartlart altinda yiiriitiilen adsorpsiyon proseslerinin Kkinetiginin
belirlenmesi endiistriyel uygulamalara yonelik gercek boyuttaki sistemlerin dizaym
acisindan 6nemlidir. Kinetikler kimyasal reaksiyonlarin olusumunun ne kadar hizh
sekilde gergeklestigini ve reaksiyon hizimi etkileyen faktorlerin durumunu agiklar.
Sorpsiyon prosesinin dogasi adsorbent sisteminin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine
ve sistem sartlarina baghdir. Kati/sivi  karisimlarinda gerceklesen prosesleri
aciklamak i¢in yaygin olarak kullanilan kinetik ifadeleri I. derece (Lagergren modeli)
ve II. derece (Ho modeli) kinetik modelleridir (Prasanna Kumar vd., 2006; Vasanth

Kumar, 2006a).

Bir c¢ozeltide bulunan iyonun adsorban tarafindan sorplanmasi igleminde 4 ana

basamak vardir (Sawyer ve McParty, 1978).

12



1. Gaz veya siv1 fazda bulunan iyonlar, adsorbani kaplayan bir film tabakasina
dogru difiize olur. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareket

oldugu icin ¢cogunlukla ihmal edilir.

2. Film tabakasina gelen iyonlar buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbanin

gozeneklerine dogru ilerler.

3. Daha sonra iyonlar adsorbanin go6zenek bosluklarinda hareket ederek

adsorpsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru ilerler.

4. Son olarak iyonun, adsorbanin gézenek ylizeyine tutunmasi meydana gelir.

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise 1. basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizim1 belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eSer sivi hareket ettirilirse
yiizey tabakasinin kalinligi azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. Son basamak
Olciilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamakta iyi bir karnistirma oldugu
diisiiniilerek adsorpsiyon hizina ters bir etki yapmayacaklari icin 2. ve 3. basamaklar
hiz belirleyici olmaktadir. 2. basamak adsorpsiyonun ilk birka¢ dakikasinda ve 3.
basamak ise prosesin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana geldigi i¢in
adsorpsiyon hizin1 tam olarak etkileyen basamagin 3. basamak oldugu soylenebilir

(Basibiiyiik ve Forster, 2003).

Kinetikler i¢in kullanilan modeller arasindan yaygin olarak kullanildig: belirtilen L.

derece kinetik modeli asagidaki denklemde belirtilmektedir:

dq,
dt

=k(q.~q,) 2.1

Bu denklemin (2.1), t=0 ile t aralifinda ve q=0, q=q; sinirlar1 dahilinde integrali

almirsa asagidaki ifade elde edilir:
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qr kl
loe(1——+)=—t¢ 2.2
g( ) 53 (2.2)

e

Denklem 2.2 lineer ve non-lineer durumlar géz Oniinde bulundurularak yeniden

diizenlenirse lineer durumlar igin;

k
log(q, —q,) =log(q,) — 2—‘3t (2.3)

ve non-lineer durumlar icin Pseudo 1. Derece;

-4 - exp(—k,t) (2.4)

e

veya;

q, =4, — g, exp(=k1) (2.5)
seklinde ifade edilirler (Kilig, 2004).
Burada; k; adsorpsiyon icin modele ait hiz sabitini (dk), g. denge halinde adsorbe
edilen metal iyonlarinin miktarim1 (mg/g) ve q, herhangi bir t aninda adsorbe edilen

metal iyonlarinin miktarint (mg/g) belirtmektedir.

II. derece kinetik modeli ise lineer durumlar icin Denklem 2.6.’daki gibi ifade

edilmektedir (Vasant Kumar ve Sivanesan, 2006a):

=1 (2.6)

Non-lineer durumlar i¢in Pseudo II. derece ise asagidaki denklem kullanilmaktadir

(Vasant Kumar ve Sivanesan, 2006a):

14



kyq,’t
g=—2d T 2.7
1+k,q,t

Burada; k, adsorpsiyon i¢in modele ait hiz sabitini (g/mg.dk), q. dengede adsorban
izerine sorplanan metal iyonlarimin miktarim1 (mg/g) ve q herhangi bir t aninda

adsorban iizerine sorplanan metal iyonunun miktarini (mg/g) ifade etmektedir.
2.3.3. Adsorpsiyon izotermleri

Genelde adsorpsiyon prosesleri c¢oziinmiis maddenin adsorbanin baglanma
bolgelerine olan dis kiitle transferi, partikiil i¢i difiizyonu ve adsorpsiyonu gibi cesitli
mekanizmalar sayesinde ilerler. Spesifik adsorpsiyon uygulamalarina iligkin fazla
miktarda uygun veri bulunmadik¢a hiz kontrol edici adimlarin belirlenmesi imkansiz
olmaktadir. Bu yiizden adsorpsiyonun denge durumu sartlarina dayali ampirik dizayn
prosediirleri, adsorban boyutu ve performansinin belirlenmesinde en yaygin
yontemler olarak kabul edilmektedir. Farkli parametreler ve denge modellerinin
temelini olusturan termodinamik kabuller adsorpsiyon mekanizmalarinin ve
adsorbent yiizeyinin Ozellikleri ve performanst hakkinda birkag kavram
saglamaktadir.  Adsorpsiyon sistemlerinin dizayninda ve performansinin
belirlenmesinde en uygun yontem adsorpsiyon izotermleridir (Vasant Kumar,

2006Db).

Adsorpsiyon sistemlerinin denge durumunu aciklayabilmek icin bir¢cok izoterm
modeli gelistirilmistir. Bu modellerden en yaygin kullanilanlar1 Freundlich ve
Langmuir tarafindan gelistirilmis olan izotermlerdir. Langmuir izotermi adsorpsiyon
yiizeyinin metal iyonlari tarafindan tek tabakali olarak tutuldugu ve adsorbe edilen
molekiiller arasinda sonradan ortaya c¢ikan herhangi bir etkilesimin olmadig
kabuliine dayanmaktadir. Bu yiizden adsorpsiyon doygunluga ulasir ve daha fazla
meydana gelmez. Freundlich izotermi ise ¢ok tabakali adsorpsiyon modelinden ve

heterojen yiizeylere adsorpsiyon modelinden tiiretilmistir (Wu, 2007).

Freundlich izotermi agagidaki denklemde belirtilmektedir (Freundlich, 1906):
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g, =K,C" (2.8)

Bu esitlikte; g denge aminda adsorban iizerine sorplanan metal iyonlarinin miktarim
(mg/g), Kr ve n Freundlich izotermi sabitlerini ve C. denge halinde ¢ozeltide kalan

metal iyonu konsantrasyonunu (mg/L) ifade etmektedir.

Denklem 2.8’da her iki tarafin logaritmasinin alinmasi ile lineer hale doniistiiriilen

yeni denklem asagida belirtilmektedir:
1
logg, =logK, +—logC, 2.9
n

Bu esitlikle lineer regresyon analizine gore log q. degerlerine karsilik log C.
degerleri ile olusturulan grafikte dogrunun egimi 1/n degerini ve dogrunun y eksenini
kesim noktast da log K degerlerini vermektedir. 1/n degeri heterojenite faktoriidiir
ve 0-1 aralifinda yer alir. 1/n degeri sifira ne kadar yakinsa yiizey o kadar heterojen

demektir.

Langmuir izotermi adsorbanin yiizeyinde alici noktalarin var oldugunu ve bu
noktalarin enerji agisindan benzer oldugunu kabul eder. Burada her alici noktanin
sadece bir molekiil adsorplayacagi kabul edilmistir. Bu sekilde olusan tabaka bir
molekiil kalinliginda olur. Bunun yaninda, tiim adsorpsiyon alanlar1 adsorplanan
molekiillere kars1 esit miktarda ¢cekim uygular ve adsorbe olan bir molekiil bitisik
alandaki bir baska molekiil ile herhangi bir etkilesim icinde olmaz. Langmuir
izotermi, kati yiizeyler iizerinde aktif adsorpsiyon alanlarinda meydana gelen
tutulmanin fiziksel veya kimyasal adsorpsiyon olup olmadigini diger izotermlere
gore daha iyi aciklamaktadir. Bu izoterme gore adsorpsiyon, adsorplanan maddenin
baslangi¢ konsantrasyonu ile birlikte dogrusal olarak artar. Maksimum doyma
noktasinda, ylizey tek tabaka ile kaplanmakta ve yiizeyde tutulmus madde miktar
sabit kalmaktadir. Adsorpsiyon hizi, adsorplanacak madde konsantrasyonu ve yiizey
izerinde bulunan bos adsorpsiyon alanlar1 ile dogru orantilidir. Desorpsiyon hiz1 ise

yiizeydeki adsorplanmig molekiil sayis1 ile dogru orantihdir (Kilig, 2004).
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Langmuir’in bu izotermi olustururken kabul ettigi varsayimlar asagida belirtilmistir

(Smith, 1981; Kilig, 2004).

Adsorplayan materyalin tlim yiizeyi ayni1 adsorpsiyon aktivitesine sahiptir ve

enerji bakimindan tiniformdur.

e Adsorbe edilen molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim ve rekabet yoktur.

e Tim adsorpsiyon aym1 mekanizma ile gerceklesir ve her adsorbe edilen
kompleksin ayn1 yapiya sahip oldugu kabul edilir.

e Adsorpsiyonun derecesi, yiizey {iizerindeki tek molekiiler tabakadan biiyiik

olamaz.

Bu kabullere dayandirilmis olan Langmuir izotermi asagida belirtilen her iki

denklem ile ifade edilmektedir:

_ qmaLCe

2.10
° 1+4a,C, (&6
veya;
C
c_ 1 Gy @.11)
9. K, K,

Bu esitlikte; g denge aninda adsorban iizerine sorplanan metal iyonlarinin miktarim
(mg/g), qm adsorban iizerine sorplanan modele ait maksimum metal iyonlarinin
miktarin1 (mg/g), ar adsorpsiyon enerjisini (L/mg), Ky adsorpsiyon kapasitesini
(L/mg) ve C. denge halinde ¢6zeltide kalan metal iyonu konsantrasyonunu (mg/L)

ifade etmektedir.
Lineer regresyon analizine gore C./q. degerinin C. degerine karsi gecirilmesi ile

olusturulan grafikteki dogrunun egimi a; /Ky degerini ve dogrunun kesim noktasi ise

1/K degerlerini vermektedir.
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Hall vd. (1966) Langmuir modelinin uygulanmasinda a; degerine gore hesaplanan ve
ayirma faktorii olarak da bilinen Ry denge parametresini ortaya atmislardir.
Hesaplanan Ry degerine gore adsorpsiyonun 6zelligi hakkinda onemli bilgiler elde
edilebilecegini gostermislerdir. Ry degerinin hesaplanmasi i¢in asagida belirtilen

denklem kullanilmaktadir:

1

=—— 2.12
1+a,C, 12

L

Bu esitlikte; a;, adsorpsiyon enerjisini (L/mg) ve C, maddenin ¢ozeltideki baslangi¢

konsantrasyonunu (mg/L) ifade etmektedir.
Hesaplanan Ry degerlerine gore adsorpsiyonun uygun bir izoterm olup olmadigim
belirlemek icin Cizelge 2.2.’de belirtilen kriterler aranmalidir (Bayat, 2002; Ho ve

Wang, 2004).

Cizelge 2.3. Izoterm tipinin Ry degerine gore degerlendirilmesi

Ry degerleri [zotem tipi
Ri>1 Uygun olmayan
Ri=1 Lineer

O<Ri<l1 Uygun
R <0 Tersinmez
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3. MATERYAL VE YONTEM

Palmiye kabugu kokenli aktif karbon ile sulu c¢dzeltilerden Cu®*, Cd** ve Pb**
iyonlarinin adsorpsiyonu ve agir metal giderimine borik asitin etkisi arastirilmastir.
Deneysel calismalarda, kesikli isletim sartlar1 altinda isletim parametreleri ve bu
parametlerin optimum degerleri belirlenmeye calisilmistir. Bu degerler belirlenirken

agir metal giderim veriminin en yiiksek oldugu sartlar belirlenmeye calisilmistir.

Calisma kapsaminda yapilan tiim deneyler Siileyman Demirel Universitesi Cevre
Miihendisligi Bolimii Su ve Atiksu Analiz Laboratuari’nda yapilmistir. Deneysel

calismalarda kullanilan cihaz ve ekipman ile ilgili bilgi asagida belirtilmistir:

Spektrofotometre: 400~900 nm dalga boylarn arasinda ol¢iim yapabilen Hach DR
2000 marka spektrofotometre kullanilmistir. 400~700 nm arasinda 2 nm, 700~900
nm arasinda £3 nm hassasiyeti vardir. Analizler i¢in standart reaktif ve soliisyonlar

mevcuttur.

Orbital Inkiibator: I¢ ortam sicakligt minimum 4 °C, maksimum 60 °C sicakliga
kadar ayarlanabilen 0~400 rpm calkalama araliinda c¢alisabilen zaman kontrollii
Gallenkamp marka orbital inkiibator kullanilmistir. Calkalama platformu {izerine 11

adet 2 L’lik, 15 adet 1 L’lik, 22 adet 500 ml’lik ve 38 adet 250 ml’lik erlen

yerlestirilebilmektedir.

pH Metre: Hanna Instruments 9321 Microprocessor pH metre cihazi.

Manyetik Karigtirici:  Selecta marka Amimatic-E model manyetik karistiric.

60~1600 rpm araliginda karistirma hizina sahiptir.

Saf su cihazi: Niive marka NS 112 model saf su cihazi. Distilasyon iinitesi

mevcuttur. Saatte yaklasik olarak 15 L saf su iiretme kapasitesine sahiptir.
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Hassas terazi: Presica marka XB 220A model hassas terazi. Cihaz ile maksimum
220 g ve minimum 0.0001 g agirliklann icin olgiim yapilmaktadir. Tartilacak

malzemenin dis ortamdan etkilenmesini 6nlemek icin koruyucu kabin mevcuttur.

3.1. Adsorban

Deneysel calismalarda kullamilan palmiye kabugu kokenli aktif karbon Kuala
Lumpur, Malezya yerel iireticisi olan IDSYS SND BHD firmasindan temin
edilmistir. Palmiye kabugu kokenli aktif karbonun fizikokimyasal 6zellikleri Cizelge
3.1. de verilmistir. Deneylerde 0,5 mm godzenek capina sahip elekten gecirilen
palmiye kabugu kokenli aktif karbon kullamilmistir. Herhangi bir 6n aritma

uygulanmamustir.

Cizelge 3.1. Palmiye Kabugu Kokenli Aktif Karbonun Fizikokimyasal Ozellikleri
(Veriler IDSYS SND BHD teknik veri dokiimanlarindan elde edilmistir.)

Parametre Test Metodu Deger
Iyot sayis1 (mg/g) ASTM D4607-86 1050
Nem icerigi (%) ASTM D2867-91 5
Yogunlugu (g/1) ASTM D2854-89 450-500
Kiil icerigi (%) ASTM D2866-83 5
Fiziksel olarak sertlik(%) ASTM D3802-79 95
pH ASTM D3838-80 8-11
Yiizey alan (mz/g) BET N, 1000 (yaklasik olarak)

3.2. Kimyasallar ve Analizler

Deneylerde kullanilan tiim kimyasallar analitik safliktadir. Stok Cu”* bakur siilfat
(CuSOy), Pb** kursun nitrat (Pb(NOs),), Cd** kadmiyum siilfat (3CdSO,4.8H,0) ve
borik asit (H3BO;) c¢ozeltileri kimyasallarinin saf su igerisinde c¢oziinmesi ile
hazirlanmistir. Cozelti pH’larimin istenilen degere getirilmesi amaciyla 0.1 M

derisiminde hazirlanan NaOH ve HCI ¢o6zeltileri kullanilmagtir.
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Adsorbanin agir metali adsorbe etme kapasitesinin belirlenmesi i¢in siiziintiide kalan
agir metal konsantrasyonlar1 spektrofotometrik yontemler kullanilarak belirlenmistir.
Bu yontemler EPA (Environmental Protect Agency, USA) talimatlarina gore, bakir
(Cu®) icin bicinchoninate metodu, kursun (Pb**) ve kadmiyum (Cd*") dithizone
metodu, bor i¢in carmine metodudur. Bu metodlar kisaca asagidaki gibi

aciklanabilir:

Bicinchoninate Metodu: Analizi yapilacak 25 ml numune igerisine CuVer 1 Copper
Reagent Powder Pillow eklenir ve 560 nm dalga boyunda spektrofotometrede okuma

yapilarak metal konsantrasyonu belirlenir.

Dithizone Metodu: Kursun (Pb*") icin, analizi yapilacak 250 ml numune 500 ml’lik
ayirma hunisine konulur. Icerisine Buffer Powder Pillow eklenir ve ¢oziinene kadar
calkalanir. 100 mI’lik erlene 50 ml kloroform ve DithiVer Metals Reagent Powder
Pillow konulur ve ¢oziinene kadar ¢alkalanir. Bu karisimin 30 ml’si ayirma hunisine
ilave edilir ve alt iist edilerek calkalanir. 5 N sodyum hidroksit standart
soliisyonundan 5 ml ilave edilir ve karisimin rengi mavi-yesilden portakal rengine
doniinceye kadar calkalanir. Sonra 5 damla daha 5 N sodyum hidroksit standart
solisyonundan ilave edilir. Ayirma hunisine 1 gr potasyum siyaniir ilave edilir ve
¢oOziiniinceye kadar calkalanir. Ayirma hunisinde olusan alt tabaka 25 ml’lik kiivete
almr ve 515 nm dalga boyunda spektrofotometrede Olciim yapilarak metal

konsantrasyonu belirlenir.

Dithizone Metodu: Kadmiyum (Cd™) icin, analizi yapilacak 250 ml numune 500
ml’lik ayirma hunisine konulur. icerisine Buffer Powder Pillow eklenir ve ¢oziinene
kadar calkalanir. 100 ml’lik erlene 30 ml kloroform ve DithiVer Metals Reagent
Powder Pillow konulur ve c¢oziinene kadar calkalanir. 20 ml %50’lik sodyum
hidroksit soliisyonu ayirma hunisine ilave edilir. Ayirma hunisine 0,1 gr potasyum
siyaniir ilave edilir ve ¢oziiniinceye kadar calkalanir. Erlende bulunan karigimin
tamami ayirma hunisine ilave edilir ve alt iist edilerek ¢alkalanir. Ayirma hunisinde
olusan alt tabaka 25 ml’lik kiivete alimir ve 515 nm dalga boyunda

spektrofotometrede dlciim yapilarak metal konsantrasyonu belirlenir.
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Carmine Metodu: 300 ml’lik erlene 75 ml siilfiirik asit ve BoroVer 3 Reagent
Powder Pillow konulur ve karistirilir. Analizi yapilacak 2 ml numune 125 ml’lik
erlene konulur. 300 ml’'lik erlendeki numuneden 50 ml’lik meziire 35 ml’si alinir ve
125 ml’lik erlene ilave edilir. 125 ml’lik erlendeki numuneden 25 ml kiivete alinir ve
605 nm dalga boyunda spektrofotometrede Ol¢iim yapilarak metal konsantrasyonu

belirlenir.

3.3. Deneysel Calismalar

3.3.1. Optimum pH Degerinin Belirlenmesi

Palmiye kabugu kokenli aktif karbon ile agir metal gideriminde optimum pH
degerini belirlemek icin farkli pH degerlerinde adsorpsiyon deneyleri yapilmistir.
Cu®*, Pb*>* ve Cd** deneyleri pH 2, 3, 4, 5 ve 6 degerlerinde yapilmustir. Agir metal
analizlerinde kullanilacak numune hacimleri goz Oniinde bulundurularak Cu™ icin
hacim 50 ml, Pb* ve Cd** icin hacim 300 ml olarak belirlenmistir. 50 mg/L
baslangi¢ konsantrasyonuna sahip agir metal ¢ozeltisine 1 g/l agirhinda adsorban
eklendikten sonra baslangic pH’1 belirtilen degerlere ayarlanmistir ve olusturulan
karisim 1 saat siire ile 150 rpm ve 20 °C ¢alisma kosullar1 altinda orbital inkiibatorde
calkalanmistir. Karigim siiresi sonunda numuneler gozenek ¢api 0.45 um filtrelerden
siiziilmiis ve siiziilen suda metal Olctimleri yapilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi
hesaplanarak optimum pH degeri belirlenmeye calisilmistir. Borik asitin agir metal
giderimine etkisini arastirmak amaci ile biitiin deneyler, 0.1 M borik asitten 0,1 ml
almarak agir metal ¢ozeltilerine ilave edilmesiyle tekrarlanmistir. Kullanilan bu borik
asit miktar, farkli konsantrasyonlarda borik asitin agir metal cozeltilerine ilave
edilmesiyle gerceklestirilen deneyler sonucunda agir metal miktarinda meydana

gelen degisimler gdzoniine alinarak belirlenmistir.

3.3.2. Optimum Temas Siiresinin Belirlenmesi

Optimum temas siiresini belirlemek i¢in, 50 mg/L’lik konsantrasyona sahip agir

metal ¢ozeltisine 1 g/L adsorban ilave edildikten sonra optimum pH degerine
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ayarlanarak hazirlanan karigimlar 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55 ve 60
dakikalik siireler boyunca 150 rpm ve 20 °C calisma kosulu altinda isletilen orbital
inkiibatorde calkalamaya maruz birakilmistir. Karisim siiresi sonunda numuneler
gozenek capr 0.45 pm filtrelerden siiziilmiis ve siiziilen suda metal Ol¢iimleri
yapilmistir. Borik asitin agir metal giderimine etkisini arastirmak amaci ile biitiin
deneyler, 0,1 M borik asitten 0,1 ml alinarak c¢ozeltilere ilave edilmesiyle

tekrarlanmistir.
3.3.3. Optimum Dozun Belirlenmesi

Optimum dozu belirlemek i¢in yapilan caligmalar, optimum pH ve karistirma
siiresinde, 20 °C ve 150 rpm de gergeklestirilmistir. 50 mg/L’lik konsantrasyona
sahip agir metal ¢ozeltilerine Cu®* icin 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 mg, Pb** ve Cd**
icin 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400 mg adsorban ilave edilmistir. Karigim siiresi
sonunda numuneler goézenek capi 0.45 pm filtrelerden siiziilmiis ve siiziilen suda
metal Olgiimleri yapilmistir. Borik asitin agir metal giderimine etkisini arastirmak
amaci ile biitiin deneyler, 0,1 M borik asitten 0,1 ml alinarak c¢ozeltilere ilave
edilmesiyle tekrarlanmistir. Adsorpsiyon Kkapasiteleri, tez c¢alismast boyunca
gerceklestirilen tiim adsorpsiyon deneyleri ile elde edilen verilerin asagidaki esitlige

uyarlanmasi ile hesaplanmistir.

_(6,=C*V

e

(3.1)

m

Bu denklemde; g. denge zamaninda adsorban iizerine sorplanan metal iyonlarinin
miktarint (mg/g), Cy cozeltinin baslangic metal iyonu konsantrasyonunu (mg/L), C¢
siiziintiide kalan metal iyonu konsantrasyonunu (mg/L), m karisimdaki adsorbanin

kuru agirligini (g) ve V karisim hacmini (L) belirtmektedir.
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3.3.4. Kinetik Calismalari

Kinetik calismalari, palmiye kabugu kokenli aktif karbon ile agir metal giderimi
mekanizmasimin agiklanmasi ve adsorpsiyon hizinin belirlenmesi i¢in yapilmistir.

Adsorpsiyon mekanizmas1 adsorbanin fiziksel veya kimyasal 6zelliklerine baghdir.

Deneysel calismalar sonunda elde edilen veriler kullanilarak lineer ve non-lineer
regresyon analizleri ¢oziimlenmeye calisilmistir. Boylece palmiye kabugu kokenli
aktif karbon ile agir metal giderimi olayinin hangi kinetik modeli ile aciklanacag

belirlenmeye calisilmigtir.

Lineer ve non lineer regresyon i¢in asagidaki denklemler kullanilmustir:

Lineer Lagergren 1. derece kinetik modeli;

k
log(q, —g,) =1o -—Lt
2(q,—4q,) g%)zg

Non lineer Pseudo I. derece kinetik modeli;

4. =9, —q.exp(=kt)
Burada; k; adsorpsiyon icin modele ait hiz sabitini (dk™), qe denge halinde adsorbe
edilen metal iyonlarinin miktarin1 (mg/g) ve q, herhangi bir t aninda adsorbe edilen

metal iyonlarinin miktarini (mg/g) belirtmektedir.

Lineer II. derece kinetik modeli;

Non lineer Pseudo II. derece kinetik modeli;
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_ k2q32t
1 1+k,q,t

Burada; k, adsorpsiyon i¢in modele ait hiz sabitini (g/mg.dk), q. dengede adsorban
izerine sorplanan metal iyonlarmin miktari (mg/g) ve q herhangi bir t aninda

adsorban iizerine sorplanan metal iyonunun miktarini (mg/g) ifade etmektedir.
3.3.4.1. Optimum Sicakhigin Belirlenmesi

Palmiye kabugu kokenli aktif karbon ile agir metal gideriminde optimum sicaklik
degerini belirlemek icin optimum cozelti pH’1 ve optimum doz sartlar1 altinda
deneyler gerceklestirilmistir. Baslangi¢c konsantrasyonu 50 mg/L olan agir metal
¢Ozeltisine optimum adsorban dozu eklenerek olusturulan karigimlar 15, 20, 25, 30
ve 35 °C baslangi¢ sicakliginda orbital inkiibatdrde calkalanmistir. Her bir test
sonrasinda karisimlar gdzenek capr 0.45 um filtrelerden siiziilmiis ve siiziilen suda
metal Olgiimleri yapilmigtir. Borik asitin agir metal giderimine etkisini arastirmak
amaci1 ile biitiin deneyler, 0,1 M borik asitten 0,1 ml alarak c¢ozeltilere ilave

edilmesiyle tekrarlanmistir.
3.3.4.2. Farkh Baslangi¢c Metal Konsantrasyonlari ile Kinetik Calismasi

Farkli baslangic konsantrasyonlarinda agir metal cozeltileri ile palmiye kabugu
kokenli aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesindeki ve hizindaki degisimi arastirmak
icin optimum c¢ozelti pH’1, optimum doz ve optimum sicaklik sartlart altinda
deneyler gerceklestirilmistir. Baslangic agir metal konsantrasyonu olarak 25, 50, 75
ve 100 mg/L agir metal ¢ozeltileri icerisine optimum dozda adsorban ilave edilerek
orbital inkiibatérde calkalanmistir. Her bir test sonrasinda karisimlar gozenek capi
0.45 pm filtrelerden siiziilmiis ve siizillen suda metal Slciimleri yapilmistir. Borik
asitin agir metal giderimine etkisini arastirmak amaci ile biitiin deneyler, 0,1 M borik

asitten 0,1 ml alinarak ¢ozeltilere ilave edilmesiyle tekrarlanmistir.
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3.3.5. izoterm Calismasi

Adsorban ve adsorbat arasindaki iligskiyi belirlemek icin optimum ¢ozelti pH’1 ve
optimum sicaklikta adsorpsiyon deneyleri yapimistir. 50 mg/L. agir metal
konsantrasyonuna sahip ¢ozeltilere Cu®* i¢in 50 ml hacimde 10, 20, 30, 40, 50, 60,
70, 80 mg, Pb** ve Cd*" i¢in 300 ml hacimde 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400 mg
adsorban eklenerek olusturulan karisim denge siiresine kadar calistirilan orbital
inkiibatorde calkalanmistir. Karisim siiresi sonunda numuneler gézenek capi 0.45 pm
filtrelerden siiziilmiis ve siiziilen suda metal ol¢iimleri yapilmistir. Borik asitin agir
metal giderimine etkisini arastirmak amaci ile biitiin deneyler, 0,1 M borik asitten 0,1

ml alinarak ¢ozeltilere ilave edilmesiyle tekrarlanmistir.

Deneysel calismalar sonucu elde edilen veriler, lineer ve non-lineer regresyon
analizine gore c¢oziimlenerek Freundlich ve Langmuir izoterm sabitleri
hesaplanmistir ve adsorpsiyon olaylarinin hangi izoterm modeline uyum sagladigi

belirlenmeye ¢alisilmistir.

Non lineer Langmuir izotermine ait parametreler asagidaki denkleme gore

belirlenmistir:

_ qmaLCe
1+aq,C,

e

Lineer Langmuir izotermine ait parametreler asagidaki denkleme gore belirlenmistir:

C. =L+(a_L)Ce
KL KL

e

Bu esitliklerde; g denge aninda adsorban iizerine sorplanan metal iyonlarinin
miktarin1 (mg/g), qn adsorban {iizerine sorplanan modele ait maksimum metal

iyonlarinin miktarmt (mg/g), a; adsorpsiyon enerjisini (L/mg), K; adsorpsiyon
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kapasitesini (L/mg) ve C. denge halinde c¢o6zeltide kalan metal iyonu

konsantrasyonunu (mg/L) ifade etmektedir.

Non lineer Freundlich izotermine ait parametreler asagidaki denkleme gore

belirlenmistir:
qe = KF Cel/n

Lineer Freundlich izotermine ait parametreler asagidaki denkleme gore

belirlenmistir:
1
logg, =logK, +—logC,
n

Bu esitliklerde; g, denge aninda adsorban iizerine sorplanan metal iyonlarinin
miktarin1 (mg/g), Kr ve n Freundlich izotermi sabitlerini ve C. denge halinde

cozeltide kalan metal iyonu konsantrasyonunu (mg/L) ifade etmektedir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Optimum pH Degerinin Belirlenmesi

Cozelti pH’1 adsorban ylizeyindeki reaksiyon hizini belirlemede énemli bir faktordiir.
Farkli pH araliklarinda adsorpsiyon kapasitesinde meydana gelen degisim biiyiik
Olciide  adsorbanin  yiizey  Ozelliklerinin  olusumunda pH’in  etkisinden
kaynaklanmaktadir (Kobya vd., 2005). Adsorpsiyon ile sulu ¢ozeltilerden agir metal
gideriminde cozelti pH’1 adsorbatin iyonlasmasinda ve tiirlerinin olusumunda

etkilidir (Karnitz vd., 2006).

Palmiye kabugu kokenli aktif karbon ile Cu*, Pb** ve Cd** iyonlarmimn
adsorpsiyonunda optimum pH degerini belirlemek i¢in yapilan deneysel sonuglar
sirastyla Sekil 4.1., Sekil 4.2. ve Sekil 4.3’te gosterilmistir. Cozeltinin pH degeri
arttikca metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi de artmistir. Elde edilen veriler
degerlendirildiginde Cu**, Pb** ve Cd** adsorpsiyonlar icin en yiiksek adsorpsiyon
kapasiteleri sirasiyla pH 6 (45,16 mg/g), pH 5 (47,67 mg/g) ve pH 5 (48,44 mg/g)’ te
gerceklestigi gdzlenmistir. Bu deneyler agir metal ¢ozeltilerine 0,1 M borik asitten
0,1 ml ilave edilmesi ile tekrar edilmistir. Borik asitli ¢ozeltilerde de en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi ayni pH degerlerinde elde edilmistir. Cu**, Pb** ve Cd**’nin
borik asitli ¢cozeltileri i¢in sirasiyla pH 6 (46,78 mg/g), pH 5 (48,67 mg/g) ve pH 5
(49,61 mg/g)’tir. Borik asit varliginda aktif karbon adsorbe edici gorevini devam

ettirmistir.

Cok diisiik pH degerlerinin kullanim karbon yiizeyinde agir metal ve H' iyonlarinin
adsorpsiyon rekabeti ile sonuglanmaktadir. Karbon yiizeyinde H' iyonlarinin
adsorpsiyonu ile karbon yiizeyi pozitif degerle yiiklenir ve bunun sonucu olarak, itici
giic etkisi nedeniyle metal katyonlarmin baglanma bolgelerine yaklagmasi
giiclesmektedir. Cozeltinin pH degeri artmaya basladik¢a H" iyonu miktar1 azalir ve
adsorbanin metal iyonlar1 ile olan etkilesimi artmaya baslar. Bu nedenden dolay1
metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesinde kademeli olarak bir artis meydana

gelmistir. Cok yiiksek pH degerlerinde ise ¢oziinebilir olan agir metal iyonlart OH
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iyonunun konsantrasyonunda meydana gelen artistan dolayi hidroksitler halinde

¢Okmeye baglar.
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Sekil 4.1. Cu* adsorpsiyonu icin optimum pH’in belirlenmesi (Co:50 mg/L,
adsorban dozaji: 1 g/L, karistirma hiz1: 150 rpm, karistirma siiresi: 1 saat, T:20 °C)
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Sekil 4.2. Pb** adsorpsiyon i¢in optimum pH’mn belirlenmesi (Co:50 mg/L, adsorban
dozaji:1 g/L, karistirma hizi:150 rpm, karistirma siiresi:1 saat, T:20 °C)
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Sekil 4.3. Cd** adsorpsiyon icin optimum pH’1n belirlenmesi (Co:50 mg/L, adsorban
dozaji:1 g/L, karistirma hizi: 150 rpm, karistirma siiresi: 1 saat, T:20 °C)

Cu*, Pb™ ve Cd* adsorpsiyonlan ile ilgili daha 6nce yapilmis olan c¢alismalara
bakildiginda benzer sonuglar elde edildigi gézlenmistir. Kobya vd. (2005) tarafinda
yapilan ¢alismada kayisi ¢ekirdeklerinden iiretilen aktif karbon ile sulu ¢ozeltilerden
agir metal adsorpsiyonu incelenmistir. En yiiksek Cd* gideriminin pH 5’te
gerceklestigi belirtilmistir. Karnitz vd. (2006) yaptiklar1 ¢alismada kimyasal olarak
modifiye edilmis seker kamisi kiispesi ile sulu ¢ozeltilerden agir metal adsorpsiyonu
incelenmistir. Cu®* giderimi icin optimum pH’1 6, Pb** giderimi icin optimum pH’1 5

olarak belirtmistir.
4.2. Optimum Temas Siiresinin Belirlenmesi

Cozeltide kalan agir metal miktan ile aktif karbon tarafindan adsorbe edilen agir
metal miktar1 arasindaki denge olusuncaya kadar zamanla agir metal adsorpsiyonu
artar. Bu denge olustuktan sonra agir metal adsorpsiyonu yavaglar ve durur. Denge
olusuncaya kadar gecen siirenin yapilan deneysel c¢alismalar ile belirlenmesi

gerekmektedir.
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Cu**, Pb®* ve Cd* iyonlarmin palmiye kabugu kokenli aktif karbon ile
adsorplanmasinda optimum temas siiresinin belirlenmesi i¢in yapilan deneysel
calismalarin sonuglan sirastyla Sekil 4.4., Sekil 4.5. ve Sekil 4.6’te gosterilmistir.
Deneysel sonuclara gore, metal iyonlari ile adsorban arasindaki etkilesimin Cu** ve
cd* icin ilk 25 dk, Pb* icin ilk 30 dk igerisinde hizli bir sekilde gerceklestigini, bu
asamadan sonraki siirecte adsorpsiyonun yavasladigim1 ve en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesinin Cu®* ve Cd** icin 40 dk (sirastyla 45,67 ve 47,52 mg/g), Pb** icin 50 dk
(46,67mg/g)’da elde edildigini, bu asamadan sonraki siirecte ise adsorpsiyon
kapasitesinde 6nemli bir degisim olmadigim1 gostermektedir. Bu nedenle Cu™ ve
cd* icin adsorpsiyon denge siiresi 40 dk, Pb* adsorpsiyon denge siiresi i¢in 50 dk
olarak belirlenmistir. Bu deneyler agir metal ¢6zeltilerine 0,1 M borik asitten 0,1 ml
ilave edilmesi ile tekrar edilmistir. Borik asitli ¢ozeltilerde de en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi ayni temas siirelerinde elde edilmistir. Cu®* ve Cd**’nin borik asitli
cozeltileri icin 40 dk (46,33 ve 48,17 mg/g) ve Pb**"nin borik asitli cozeltisi i¢in 50
dk (47,67 mg/g)’dir. Bundan sonraki caligmalarda bu siire iizerinden yapilan

deneysel sonuclar dikkate alinmistir.
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Sekil 4.4. Cu** adsorpsiyonu i¢in optimum temas siiresinin belirlenmesi (Co:50
mg/L, adsorban dozaji:1 g/L, baslangi¢c pH:6, karistirma hizi: 150 rpm, T:20 °C)
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Sekil 4.5. Pb** adsorpsiyonu i¢in optimum temas siiresinin belirlenmesi (Co:50
mg/L, adsorban dozaji:1 g/L, baslangi¢ pH:5, karistirma hizi: 150 rpm, T:20 °C)
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Sekil 4.6. Cd** adsorpsiyonu i¢in optimum temas siiresinin belirlenmesi (Co:50
mg/L, adsorban dozaji:1 g/L, baslangi¢ pH:5, karistirma hiz1:150 rpm, T:20 °C)

Elde edilen sonuglar literatiir ile karsilastirildiginda benzer sonuglarin elde edildigi

gdzlenmistir. Karnitz vd. (2006) Cu®*, Pb** ve Cd** agir metalleri icin yaptiklari
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calismada Cu®* ve Cd** adsorpsiyonu icin optimum temas siiresini 40 dk, Pb**

adsorpsiyonu i¢in optimum temas siiresini 50 dk olarak belirlenmistir.

4.3.0ptimum Dozun Belirlenmesi

Optimum doz belirleme calismalar1 i¢in yapilan deneyler optimum pH ve temas
siiresi ve 20 °C’ de gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler Cu®*, Pb** ve Cd** icin

sirasiyla Sekil 4.7., Sekil 4.8. ve Sekil 4.9.’da gosterilmistir.
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Sekil 4.7. Cu* adsorpsiyonu i¢in optimum dozun belirlenmesi (Co:50 mg/L,
hacim:50 ml, baslangi¢ pH:6, karistirma hi1z1:150 rpm, T:20 °C)

33



30

25 K\
20 \

\ —e—tek kursun
15

Ce, mg/I

\\ —s— kursun+borik
10

) \ asit
0 e,

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
aktif karbon, mg

Sekil 4.8. Pb* adsorpsiyonu icin optimum dozun belirlenmesi (Co:50 mg/L,
hacim:300 ml, baslangi¢ pH:5, karistirma hizi:150 rpm, T:20 °C)
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Sekil 4.9. Cd* adsorpsiyonu i¢in optimum dozun belirlenmesi (Co:50 mg/L,
hacim:300 ml, baslangi¢ pH:5, karistirma hizi1:150 rpm, T:20 °C)

Adsorban miktarinin artmasiyla sulu ¢ozeltilerinden metallerin = giderimide
artmaktadir. Bunun nedeni artan adsorban miktar1 ile yiizey alaninin ve metallerin
baglanma bdlgelerinin artmasidir (Zhang vd., 2001). Yapilan calismada bu bilgilere

uygun veriler elde edilmigstir. Artan adsorban mikari ile agir metal giderimi artmistir.
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Cd** ve Pb** i¢in 350 mg adsorban miktarma (sirasiyla 1,37 ve 1,67 mg/L) ve Cu®*
icin 70 mg adsorban miktara (1,58 mg/L) kadar agir metal miktarindaki azalis
devam etmekte fakat bu degerlerden sonra yavaslamaktadir. Bu nedenle Cd** ve Pb*
icin optimum adsorban dozu 350 mg yani 1,167 g/L ve Cu™ icin optimum adsorban
dozu 70 mg yani 1,4 g/L olarak belirlenmistir. Bu deneyler agir metal ¢ozeltilerine
0,1 M borik asitten 0,1 ml ilave edilmesi ile tekrar edilmistir. Agir metallerin borik
asitli ¢ozeltileri i¢in de aymi sonuglar elde edilmistir. Borik asitli Cd** ve Pb*
¢ozeltileri i¢in optimum adsorpsiyon dozu 350 mg (sirasiyla 0,93 ve 1,33 mg/L) ve
Cu®™ icin 70 mg (1,24 mg/L) olarak belirlenmistir.

4.4.Kinetik Calismalar:

Adsorpsiyon kinetigi, adsorban ve adsorbat arasindaki reaksiyon hizimi agiklar.
Ayrica dig kiitle transferi ve i¢ parcacik difiizyon modelini agiklamada kullanilir.

Endiisriyel adsorpsiyon kolonlarinin dizayni i¢in gereklidir (Vasanth Kumar, 2006a).

Palmiye kabugu kokenli aktif karbonun kursun, bakir ve kadmiyum ile adsorpsiyon
kinetigi belirlenmeye calisilmistir. Bunun i¢in 50 mg/L baslangic konsantrasyonuna
sahip metal ¢ozeltileri i¢cine optimum dozlar1 kadar adsorban eklenerek, Cu®* ve Cd**
icin 0-40 dk, Pb** icin 0-50 dk arasinda degisen siirlerde ve optimum sartlar
saglanarak adsorpsiyon islemleri gerceklestirildi. Bu deneyler agir metal ¢ozeltilerine
0,1 M borik asitten 0,1 ml ilave edilmesi ile tekrar edilmistir. Elde edilen veriler
lineer ve non lineer regresyon analizleri ile ¢oziimlenmistir. Cu** adsorpsiyonu igin I.
ve IL. derece reaksiyon lineer kinetigi Sekil 4.10. ve Sekil 4.11.’de, non lineer L. ve 1L
derece kinetigi Sekil 4.12.goriilmektedir. Pb* adsorpsiyonu icin I. ve II. derece
reaksiyon lineer kinetigi Sekil 4.13. ve Sekil 4.14.’de, non lineer I. ve II. derece
kinetigi Sekil 4.15.’de goriilmektedir. Cd** adsorpsiyonu icin I. ve II derece
reaksiyon lineer kinetigi Sekil 4.16. ve Sekil 4.17.’de, non lineer I. ve II. derece

kinetigi Sekil 4.18.’de goriilmektedir.
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Sekil 4.10. Cu®* adsorpsiyonu i¢in lineer I. derece kinetik grafigi(Co:50 mg/L,
hacim:50 ml, adsorban: 70 mg, baslangi¢c pH:6, karistirma hiz1:150 rpm, T:20 °C)

¢ tek bakir

®  bakir+borik asit

1,4

t/q

" =
0,6
0’4 /

0,2

Sekil 4.11. Cu** adsorpsiyonu i¢in lineer II. derece lineer kinetik grafigi(Co:50
mg/L, hacim:50 ml, adsorban: 70 mg, baslangi¢ pH:6, karnistirma hiz1:150 rpm, T:20

oC)
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Sekil 4.12. Cu® adsorpsiyonu i¢in non lineer I. ve II. derece kinetik grafigi(Co:50
mg/L, hacim:50 ml, adsorban: 70 mg, baslangi¢ pH:6, karnistirma hiz1:150 rpm, T:20

oC)
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Sekil 4.13. Pb** adsorpsiyonu icin lineer I. derece kinetik grafigi(Co:50 mg/L,
hacim:300 ml, adsorban: 350 mg, baslangic pH:5, karistirma hiz1:150 rpm, T:20 °C)
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Sekil 4.14. Pb** adsorpsiyonu i¢in lineer II. derece kinetik grafigi(Co:50 mg/L,
hacim:300 ml, adsorban: 350 mg, baslangi¢ pH:5, karistirma hiz1:150 rpm, T:20 °C)
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Sekil 4.15. Pb** adsorpsiyonu icin non lineer I. ve II. derece kinetik grafigi(Co:50
mg/L, hacim:300 ml, adsorban: 350 mg, baslangi¢c pH:5, karistirma hizi:150 rpm,
T:20 °C)
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Sekil 4.16. Cd** adsorpsiyonu i¢in lineer I. derece kinetik grafigi(Co:50 mg/L,
hacim:300 ml, adsorban: 350 mg, baslangic pH:5, karistirma hizi:150 rpm, T:20 °C)
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Sekil 4.17. Cd** icin II. derece lineer kinetik grafigi(Co:50 mg/L, hacim:300 ml,
adsorban: 350 mg, baslangi¢ pH:5, karistirma hiz1:150 rpm, T:20 °C)

39



¢ tek kadmiyum
= kadmiyum + borik asit

|. derece

- = = = |l. derece

50
45

40

35

30

,ﬁ

ge, mg/g

15

20

10

o i/

0

10

20

t, dk

30

40

50

Sekil 4.18. Cd** adsorpsiyonu i¢in non lineer 1. ve II. derece kinetik grafigi(Co:50
mg/L, hacim:300 ml, adsorban: 350 mg, baslangi¢c pH:5, karistirma hizi:150 rpm,

T:20 °C)

Cu®*, Pb** ve Cd** icin yapilan kinetik calismalarinda elde edilen lineer L. ve IL

derece kinetik sabitleri Cizelge 4.1.’de ve non lineer kinetik sabitleri Cizelge 4.2.’de

verilmistir.

Cizelge 4.1. Cu*, Pb* ve Cd* adsorpsiyonlarinin lineer regresyon analizi ile
belirlenen I. ve II. derece kinetik sabitleri (kl:dk'l, k;:g/mg.dk, q.:mg/g)

I. derece II. derece
Agir metaller Deneysel q. | k; e R’ ko Qe R’

Bakir 34,58 0,162 | 35,53 | 0,7783 | 0,00031 | 48,31 | 0,9786
Kursun 41,42 0,166 | 52,72 | 0,7899 | 0,00053 | 65,35 | 0,9944
Kadmiyum 41,68 0,219 | 58,56 | 0,7289 | 0,00061 | 68,02 | 0,9906
Bakir + borik

asit 34,82 0,183 | 35,47 | 0,7696 | 0,00155 | 46,29 | 0,9778
Kursun + borik

asit 41,71 0,174 | 51,52 | 0,7892 | 0,00073 | 60,6 | 0,9919
Kadmiyum +

borik asit 41,76 0,236 | 58,46 | 0,737 | 0,00009 | 63,29 | 0,9918
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Cizelge 4.2. Cu®™, Pb** ve Cd** adsorpsiyonlarimin non lineer regresyon analizi ile
belirlenen Pseudo 1. ve II. derece kinetik sabitleri(k;:dk™, k»: g/mg.dk, q.:mg/g)

Pseudo 1. derece Pseudo II. derece
Agir metaller | Deneysel qc k; Je R’ k, Qe R’

Bakir 34,58 0,076 | 31,02 | 0,9727 | 0,0023 | 37,05 | 0,9914
Kursun 41,42 0,054 | 42,86 | 0,9854 | 0,0008 | 56,83 | 0,9901
Kadmiyum 41,68 0,061 | 39,77 | 0,9758 | 0,0012 | 49,14 | 0,9968
Bakir + borik

asit 34,82 0,086 | 31,88 | 0,9682 | 0,0027 | 37,32 | 0,9912
Kursun + borik

asit 41,71 0,061 | 42,5 |0,9905| 0,001 | 54,86 | 0,9934
Kadmiyum +

borik asit 41,79 0,07 | 39,94 | 0,9822 | 0,0015 | 48,33 | 0,9993

Elde edilen veriler incelendiginde gerek lineer gerekse non lineer regresyon
analizleri sonuclan her ii¢ agir metal icinde II. derece reaksiyon kinetigi ile daha iyi
aciklanmaktadir. Cozeltilere borik asitin ilavesi kinetik ¢alismalar1 sonuglarimi ¢ok az

etkilemistir ve tek metal cozeltileri kinetik sonuclari ile uyumlu oldugu gézlenmistir.

Singh vd. (2007), yiiksek regresyon veren 2. derece kinetigin kemosorpsiyon

mekanizmasinm gosterdigini ifade etmistir.

Rajakovic ve Ristic (1996), yaptiklar1 ¢calismada borik asit ve boraksin aktif karbon
ile sorpsiyonu incelenmistir. Aktif karbonun borik asit ve boraksin varliginda
adsorbe edici gorevini devam ettirdigi ve i¢ilebilir sudan 1,4 mg/g borik asiti adsorbe
ettigi belirtilmistir. Ayrica aktif karbon ile sulu ¢ozeltilerden kursun gideriminde
borik asitin, karbon yiizeyini daha ¢ok kursun iyonunu yakalamasi yoniinde belirli
sartlarda kimyasal olarak destekledigi ve kursun ile borik asitin herhangi bir

kompleks olusturmadigi belirtilmistir (Issabayeva vd., 2005). Yapilan ¢alismada
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borik asitin agir metal giderimine ¢ok az bir etkisinin oldugu ve aktif karbonun borik

asitin varliginda adsorbe edici gorevlerini yerine getirdigi belirlenmistir.

Agir metal giderimine borik asitin etkisini arastirmak i¢in deneylerde kullanilan
borik asit miktar1 girisi 0,2 mg/L olarak ol¢iilmiistiir. U¢ agir metal icin optimum
temas siireleri sonunda toplam bor ¢ikis1 0,1 mg/L olarak olciilmiistiir. Buda borik

asitin aktif karbon tarafindan kismi olarak adsorplandigint gdstermektedir.

4.4.1. Optimum Sicakhiginin Belirlenmesi

Adsorban ve adsorbat arasindaki etkilesimin seviyesini ve cesidini belirlemede
kullanilan en Onemli parametre sicakliktir. Sicakligin artmasiyla adsorpsiyon
kapasitesi azaliyorsa, bu durum fiziksel adsorpsiyonu gostermektedir. Tersi durum

ise kimyasal adsorpsiyon icin dogrudur (Baker ve Khalili, 2004).

Palmiye kabugu kokenli aktif karbon ile agir metal gideriminde optimum sicaklik
degerini belirlemek i¢in 15, 20, 25, 30 ve 35 °C sicakliklarda ve her bir sicaklikta 50
mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda, Cu** ve Cd** i¢in 0-40 dk, Pb*" i¢in 0-50 dk
arasinda degisen temas siirelerinde optimum sartlar altinda deneyler yapilmistir. Bu
deneyler agir metal ¢ozeltilerine 0,1 M borik asitten 0,1 ml ilave edilmesi ile tekrar
edilmistir. Elde edilen veriler lineer ve non lineer analizler ile ¢éziimlenmistir. Tek
Cu®* adsorpsiyonu icin Lve II. derece reaksiyon lineer kinetigi Sekil 4.19. ve Sekil
4.20.’de, non lineer 1. ve II. derece kinetigi Sekil 4.21.’de ve bakir + borik asit
adsorpsiyonu i¢in I. ve II. derece reaksiyon lineer kinetigi Sekil 4.22. ve Sekil

4.23.’te, non lineer L. ve II. derece kinetigi Sekil 4.24."te goriilmektedir.
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Sekil 4.19. Cu** adsorpsiyonu i¢in optimum sicakligin belirlenmesinde lineer I
derece reaksiyon kinetigi (Co:50 mg/L, hacim:50 ml, adsorban: 70 mg, baslangi¢
pH:6, karistirma hiz1:150 rpm)
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Sekil 4.20. Cu** adsorpsiyonu icin optimum sicakligin belirlenmesinde lineer II.
derece reaksiyon kinetigi (Co:50 mg/L, hacim:50 ml, adsorban: 70 mg, baslangi¢
pH:6, karistirma hiz1:150 rpm)
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Sekil 4.21. Cu** adsorpsiyonu i¢in optimum sicakligin belirlenmesinde non lineer L.
ve II. derece reaksiyon kinetigi (Co:50 mg/L, hacim:50 ml, adsorban: 70 mg,
baslangic pH:6, karistirma hizi:150 rpm)
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Sekil 4.22. Bakir + borik asit adsorpsiyonu i¢in optimum sicakligin belirlenmesinde
lineer 1. derece reaksiyon kinetigi (Co:50 mg/L, hacim:50 ml, adsorban: 70 mg,
baslangi¢ pH:6, karistirma hiz1:150 rpm)
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Sekil 4.23. Bakir + borik asit adsorpsiyonu i¢in optimum sicakligin belirlenmesinde
lineer II. derece reaksiyon kinetigi (Co:50 mg/L, hacim:50 ml, adsorban: 70 mg,
baslangic pH:6, karistirma hizi:150 rpm)
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Sekil 4.24. Bakir + borik asit adsorpsiyonu i¢in optimum sicakligin belirlenmesinde
non lineer L. ve II. derece reaksiyon kinetigi (Co:50 mg/L, hacim:50 ml, adsorban: 70
mg, baslangic pH:6, karistirma hizi: 150 rpm)
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Tek Pb** adsorpsiyonu i¢in 1. ve II. derece reaksiyon lineer kinetigi Sekil 4.25. ve
Sekil 4.26.’da, non lineer 1. ve II. derece kinetigi Sekil 4.27.’de ve kursun + borik
asit adsorpsiyonu icin I. ve II. derece reaksiyon lineer kinetigi Sekil 4.28. ve Sekil
4.29.’da, non lineer L. ve II. derece kinetigi Sekil 4.30.’da goriilmektedir. Tek Ccd*
adsorpsiyonu i¢in I. ve II. derece reaksiyon lineer kinetigi Sekil 4.31. ve Sekil
4.32.’de, non lineer L. ve II. derece kinetigi Sekil 4.33.’te ve kadmiyum + borik asit
adsorpsiyonu icin I.ve II. derece reaksiyon lineer kinetigi Sekil 4.34. ve Sekil
4.35.’te, non lineer L. ve II. derece kinetigi Sekil 4.36.’da goriilmektedir.
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Sekil 4.25. Pb** adsorpsiyonu i¢in optimum sicakligin belirlenmesinde lineer I.
derece reaksiyon kinetigi (Co:50 mg/L, hacim:300 ml, adsorban: 350 mg, baslangi¢
pH:5, karistirma hiz1:150 rpm)
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Sekil 4.26. Pb** adsorpsiyonu icin optimum sicaklifin belirlenmesinde lineer II.
derece reaksiyon kinetigi (Co:50 mg/L, hacim:300 ml, adsorban: 350 mg, baslangi¢
pH:5, karistirma hiz1:150 rpm)
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Sekil 4.27. Pb** adsorpsiyonu i¢in optimum sicakigin belirlenmesinde non lineer I.
ve II. derece reaksiyon kinetigi (Co:50 mg/L, hacim:300 ml, adsorban: 350 mg,
baslangic pH:5, karistirma hizi:150 rpm)
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Sekil 4.28. Kursun + borik asit adsorpsiyonu icin optimum sicakliin
belirlenmesinde lineer I. derece reaksiyon kinetigi (Co:50 mg/L, hacim:300 ml,
adsorban: 350 mg, baslangi¢ pH:5, karistirma hi1z1:150 rpm)
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Sekil 4.29. Kursun + borik asit adsorpsiyonu icin optimum sicaklifin
belirlenmesinde lineer II. derece reaksiyon kinetigi (Co:50 mg/L, hacim:300 ml,
adsorban: 350 mg, baslangi¢ pH:5, karistirma hiz1:150 rpm)

48



45
40 — == o T 15C
35 R = T:20C
G //Q/j/;/,x’ T: 25 °C
2 ///’// T: 30 °C
g2 .: ' T °C
(e ¥ 4 .
-« 2 x T35
. /‘// S
derece
5] derece
O T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
t, dk
Sekil 4.30. Kursun + borik asit adsorpsiyonu icin optimum sicakligin

belirlenmesinde non lineer I. ve II. derece reaksiyon kinetigi (Co:50 mg/L,
hacim:300 ml, adsorban: 350 mg, baslangic pH:5, karistirma hiz1:150 rpm)
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Sekil 4.31. Cd* adsorpsiyonu ic¢in optimum sicakligin belirlenmesinde lineer I
derece reaksiyon kinetigi (Co:50 mg/L, hacim:300 ml, adsorban: 350 mg, baslangi¢
pH:5, karistirma hiz1: 150 rpm)
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Sekil 4.32. Cd** adsorpsiyonu icin optimum sicakligin belirlenmesinde lineer II.
derece reaksiyon kinetigi (Co:50 mg/L, hacim:300 ml, adsorban: 350 mg, baslangi¢

pH:5, karistirma hiz1:150 rpm)
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Sekil 4.33. Cd** adsorpsiyonu i¢in optimum sicakligin belirlenmesinde non lineer I.
ve II. derece reaksiyon kinetigi (Co:50 mg/L, hacim:300 ml, adsorban: 350 mg,

baslangi¢ pH:5, karistirma hiz1:150 rpm)
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Sekil 4.34. Kadmiyum + borik asit adsorpsiyonu icin optimum sicakligin
belirlenmesinde lineer I. derece reaksiyon kinetigi (Co:50 mg/L, hacim:300 ml,
adsorban: 350 mg, baslangi¢ pH:5, karistirma hi1z1:150 rpm)
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Sekil 4.35. Kadmiyum + borik asit adsorpsiyonu icin optimum sicakligin
belirlenmesinde lineer II. derece reaksiyon kinetigi (Co:50 mg/L, hacim:300 ml,
adsorban: 350 mg, baslangi¢ pH:5, karistirma hi1z1:150 rpm)
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Sekil 4.36. Kadmiyum + borik asit adsorpsiyonu icin optimum sicakligin
belirlenmesinde non lineer I. ve II. derece reaksiyon kinetigi (Co:50 mg/L,
hacim:300 ml, adsorban: 350 mg, baslangi¢ pH:5, karistirma hiz1:150 rpm)

Cu™ adsorpsiyonu i¢in yapilan optimum sicaklifin belirlenmesinde reaksiyon
kinetigi calismalarinda elde edilen lineer I. ve II. derece kinetik sabitleri Cizelge
4.3.’de ve non lineer kinetik sabitleri Cizelge 4.4.’te verilmistir. Bakir + borik asit
adsorpsiyonu i¢in yapilan optimum sicakligin belirlenmesinde reaksiyon kinetigi
calismalarinda elde edilen lineer 1. ve II. derece kinetik sabitleri Cizelge 4.5.’de ve
non lineer kinetik sabitleri Cizelge 4.6.’te verilmistir. Pb** adsorpsiyonu i¢in yapilan
optimum sicakligin belirlenmesinde reaksiyon kinetigi calismalarinda elde edilen
lineer 1. ve II. derece kinetik sabitleri Cizelge 4.7.’de ve non lineer kinetik sabitleri
Cizelge 4.8.’de verilmistir. Kursun + borik asit adsorpsiyonu i¢in yapilan optimum
sicakligin belirlenmesinde reaksiyon kinetigi calismalarinda elde edilen lineer 1. ve
II. derece kinetik sabitleri Cizelge 4.9.°da ve non lineer kinetik sabitleri Cizelge
4.10.da  verilmisti. Cd** adsorpsiyonu igin yapilan optimum sicakligin
belirlenmesinde reaksiyon kinetigi calismalarinda elde edilen lineer 1. ve II. derece
kinetik sabitleri Cizelge 4.11.’de ve non lineer kinetik sabitleri Cizelge 4.12.°de
verilmistir. Kadmiyum + borik asit adsorpsiyonu icin yapilan optimum sicakligin

belirlenmesinde reaksiyon kinetigi calismalarinda elde edilen lineer 1. ve II. derece
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kinetik sabitleri Cizelge 4.13.’de ve non lineer kinetik sabitleri Cizelge 4.14.’te

verilmistir.

Cizelge 4.3. Cu* adsorpsiyonu lineer regresyon analizi ile belirlenen I. ve II. derece
kinetik sabitleri (k;:dk k: g/mg.dk, g.:mg/g)

I. derece II. derece
T,°C Deneysel g
k; e R’ k, Qe R’
15 31,8 0,154 | 38,53 | 0,7924 | 0,00031 | 68,49 | 0,9984
20 34,58 0,162 | 35,53 | 0,7783 | 0,00118 | 48,31 | 0,9786
25 35,23 0,195 | 37,31 | 0,7888 | 0,00156 | 46,94 | 0,9873
30 33,22 0,164 | 38,16 | 0,7071 | 0,00077 | 52,35 | 0,9675
35 27,25 0,133 | 29,07 | 0,8067 | 0,00063 | 47,84 | 0,9883

Cizelge 4.4. Cu* adsorpsiyonu non lineer regresyon analizi ile belirlenen Pseudo 1.
ve II. derece kinetik sabitleri (kl:dk'l, k,:g/mg.dk, ge:mg/g)

Pseudo 1. derece Pseudo II. derece
T, °c Deneysel g
ky e R’ ko Je R’
15 31,8 0,031 | 44,42 | 0,9978 | 0,00029 | 70,45 | 0,9988
20 34,58 0,061 | 36,64 | 0,9727 | 0,00107 | 49,63 | 0,9914
25 35,23 0,076 | 36,15 | 0,9782 | 0,00151 | 47,28 | 0,9952
30 33,22 0,044 | 39,62 | 0,9725 | 0,00059 | 57,41 | 0,9864
35 27,25 0,037 | 36,48 | 0,9886 | 0,00049 | 54,83 | 0,9948
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Cizelge 4.5. Bakir + borik asit adsorpsiyonu lineer regresyon analizi ile belirlenen I.
ve II. derece kinetik sabitleri (k;:dk ™ k: g/mg.dk, g.:mg/g)

I. derece II. derece
T, °c Deneysel g
k; e R’ k, Qe R’
15 33,09 0,153 | 37,58 | 0,8127 | 0,00052 | 59,17 | 0,9982
20 34,82 0,183 | 35,47 | 0,7696 | 0,00155 | 46,29 | 0,9778
25 35,41 0,204 | 36,02 | 0,81 |0,00192 | 45,45 | 0,9762
30 34,2 0,166 | 38,26 | 0,7163 | 0,00087 | 51,81 | 0,9673
35 29,18 0,125 | 29,77 | 0,8234 | 0,00064 | 49,5 | 0,9863

Cizelge 4.6. Bakir + borik asit adsorpsiyonu non lineer regresyon analizi ile
belirlenen Pseudo 1. ve II. derece kinetik sabitleri (k;:dk™, k: g/mg.dk, g.:mg/g)

Pseudo L. derece Pseudo II. derece
T,°C Deneysel g

k; e R’ ko Qe R’
15 33,09 0,04 | 40,9 |0,9984 | 0,00047 | 61,39 | 0,9991
20 34,82 0,074 | 35,71 | 0,9682 | 0,0015 | 46,69 | 0,9916
25 35,41 0,094 | 34,18 | 0,956 | 0,0022 | 43,15]0,9917
30 34,2 0,049 | 39,13 | 0,9704 | 0,00071 | 55,39 | 0,9864
35 29,18 0,037 | 36,48 | 0,9886 | 0,00049 | 54,82 | 0,9948
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Cizelge 4.7. Pb** adsorpsiyonu lineer regresyon analizi ile belirlenen I. ve II. derece
kinetik sabitleri (k;:dk™, k: g/mg.dk, q.:mg/g)

I. derece II. derece
T, °c Deneysel g
k; e R’ k; e R’
15 38,85 0,142 | 49,99 | 0,8032 | 0,00021 | 84,03 | 0,9978
20 41,42 0,166 | 52,72 | 0,7899 | 0,00053 | 65,35 | 0,9944
25 42,28 0,165 | 49,52 | 0,8107 | 0,00078 | 60,24 | 0,9939
30 40 0,152 | 51,51 | 0,7791 | 0,00034 | 72,46 | 0,9946
35 37,14 0,135 | 48,69 | 0,8037 | 0,000082 | 117,64 | 0,995

Cizelge 4.8. Pb** adsorpsiyonu non lineer regresyon analizi ile belirlenen Pseudo 1.
ve II. derece kinetik sabitleri (k;:dk™, ko: g/mg.dk, q.:mg/g)

Pseudo L. derece Pseudo II. derece
T,°C Deneysel g

k; e R’ ko Qe R’
15 38,85 0,026 | 53,32 | 0,9984 | 0,00021 | 84,43 | 0,9986
20 41,42 0,042 | 47,3 10,9951 | 0,00049 | 67,61 |0,9971
25 42,28 0,051 | 45,28 | 0,9921 | 0,00072 | 61,63 | 0,9973
30 40 0,032 | 50,39 | 0,9955 | 0,0003 | 76,38 | 0,9971
35 37,14 0,019 | 60,21 | 0,9971 | 0,00012 | 100,89 | 0,9975
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Cizelge 4.9. Kursun + borik asit adsorpsiyonu lineer regresyon analizi ile belirlenen
L. ve IL. derece kinetik sabitleri (k;:dk”, k: g/mg.dk, q.:mg/g)

I. derece II. derece
T, °c Deneysel g
k; e R’ k; e R’
15 39,71 0,16 | 50,86 | 0,7747 | 0,00042 | 68,02 | 0,9901
20 41,71 0,174 | 51,52 0,7892 | 0,00073 | 60,6 | 0,9919
25 42,54 0,182 | 49,46 | 0,7936 | 0,00106 | 56,81 | 0,9888
30 40,56 0,18 | 56,89 | 0,7415 | 0,000501 | 65,78 | 0,9902
35 39,14 0,125 | 47,14 | 0,8131 | 0,00021 | 83,33 | 0,9977

Cizelge 4.10. Kursun + borik asit adsorpsiyonu non lineer regresyon analizi ile
belirlenen Pseudo 1. ve II. derece kinetik sabitleri (k;:dk™, k: g/mg.dk, g.:mg/g)

Pseudo L. derece Pseudo II. derece
T,°C Deneysel g

k; e R’ ko Qe R’
15 39,71 0,003 | 47,64 | 0,9916 | 0,00038 | 70,4 | 0,9945
20 41,71 0,049 | 45,4 10,9917 | 0,00067 | 62,4 | 0,9963
25 42,54 0,062 | 44,03 | 0,9852 | 0,00043 | 63,34 | 0,9952
30 40,56 0,039 | 47,83 | 0,9917 | 0,00043 | 63,34 | 0,9952
35 39,14 0,024 | 55,97 | 0,9983 | 0,00018 | 89,42 | 0,9988
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Cizelge 4.11. Cd** adsorpsiyonu lineer regresyon analizi ile belirlenen 1. ve II. derece
kinetik sabitleri (k;:dk™, k: g/mg.dk, q.:mg/g)

I. derece II. derece
T, °c Deneysel g
k; e R’ k; e R’
15 39,69 0,19 |57,81|0,7366 | 0,00016 | 103,09 | 0,9909
20 41,68 0,219 | 58,56 | 0,7289 | 0,00061 | 68,02 | 0,9906
25 42,41 0,256 | 64,68 | 0,6848 | 0,00089 | 62,5 | 0,9821
30 38,04 0,14 | 43,74 | 0,7744 | 0,000308 | 76,33 | 0,9914
35 37,44 0,143 | 49,31 | 0,7619 | 0,000019 | 143,9 | 0,9876

Cizelge 4.12. Cd** adsorpsiyonu non lineer regresyon analizi ile belirlenen Pseudo 1.
ve II. derece kinetik sabitleri (k;:dk™, ko: g/mg.dk, q.:mg/g)

Pseudo L. derece Pseudo II. derece
T,°C Deneysel g

k; e R’ k; Qe R’
15 39,69 0,029 | 58,85 | 0,9964 | 0,00019 | 95,99 | 0,9969
20 41,68 0,051 | 48,55 | 0,9923 | 0,00056 | 69,94 | 0,9955
25 42,41 0,062 | 46,84 | 0,9836 | 0,00082 | 64,33 | 0,9924
30 38,04 0,028 | 55,15 0,9942 | 0,00021 | 88,18 | 0,9967
35 37,44 0,012 | 98,70 | 0,9982 | 0,000041 | 171,88 | 0,9987
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Cizelge 4.13. Kadmiyum + borik asit adsorpsiyonu lineer regresyon analizi ile
belirlenen 1. ve II. derece kinetik sabitleri (k;:dk™, ks : g/mg.dk, g.:mg/g)

I. derece II. derece
T, °c Deneysel g
k; e R’ k; e R’
15 39,69 0,19 | 57,12 0,7492 | 0,00027 | 86,21 | 0,9911
20 41,68 0,236 | 58,46 | 0,737 | 0,00082 | 63,29 | 0,9869
25 42,41 0,293 | 71,8 | 0,6415 | 0,00113 | 59,52 | 0,9725
30 38,04 0,168 | 46,66 | 0,7401 | 0,00047 | 67,11 | 0,9884
35 37,44 0,162 | 49,11 | 0,7856 | 0,000095 | 121,9 | 0,9918

Cizelge 4.14. Kadmiyum + borik asit adsorpsiyonu non lineer regresyon analizi ile
belirlenen Pseudo 1. ve II. derece kinetik sabitleri (kl:dk'l, ko:g/mg.dk, ge:mg/g)

Pseudo L. derece Pseudo II. derece
T, °c Deneysel q.

ky e R’ ko Je R’
15 39,69 0,036 | 54,29 | 0,994 | 0,00029 | 84,83 | 0,9962
20 41,68 0,06 | 46,44 | 0,9891 | 0,00078 | 64,49 | 0,9941
25 42,41 0,07 | 45,83 10,9731 | 0,00104 | 61,05 | 0,9893
30 38,04 0,038 | 48,31 | 0,9906 | 0,00038 | 72,8 | 0,995
35 37,44 0,024 | 59,75 | 0,9958 | 0,00015 | 99,91 | 0,9965

Sicakligin artmasi ile adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinde meydana gelen azalma,
fiziksel olarak gerceklesen adsorpsiyon olayint gosterir. Elde edilen veriler
incelendiginde bu durumun bu ¢alisma i¢inde gecerli oldugu goriilmektedir. Her ii¢
agir metal iginde 15-25 °C arasinda sicaklik artigi ile agir metal adsorpsiyonu
artarken 30 ve 35 °C’ de azalmistir. Bunun sebebinin sicaklik artis1 sonucu adsorban
yiizeyi ve metal iyonlar1 arasindaki etkilesimin zayiflagsmasi ve adsorpsiyonun
azalmasi olabilir. Bu nedenle adsorpsiyon ekzotermik olarak degerlendirilebilir. Uc

agir metalde en yiiksek deneysel q. degerlerini 25 °C’ de elde etmistir. Bu nedenle
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her iic agir metal icin optimum sicaklik 25 OC olarak belirlenmistir. Bundan sonraki
calismalarda bu deger kullanilacaktir. Borik asitin her ii¢ agir metal giderime
etkisinin ¢ok az oldugu gozlenmistir. Borik asitle yapilan calismalarda da benzer
sonuclar elde edilmistir. Cozeltilerde temas siiresi sonunda Olgiilen toplam bor

miktar1 15-20-25 °C icin 0,1 mg/L iken 30-35 °C de 0,2 mg/L olarak dl¢iilmiistiir.

Elde edilen sonuglar daha ©once yapilmis olan calismalar ile karsilastirildiginda
benzer bulgular elde edildigi gozlenmistir. Singh vd. (2007) yapmis olduklan
calismada sulu c¢ozeltilerden kursun adsorpsiyonu i¢in optimum sicakligin 25 °c
oldugunu belirtmislerdir. Kobya vd. (2004) yapmis olduklar1 ¢calismada Cu™, Pb**
ve Cd** adsorpsiyonu ¢alismasinda, her ii¢ agir metal i¢inde 25 °C’de en yiiksek

adsorpsiyon degerlerini elde etmislerdir.

Lineer ve non lineer analizler ile her iic agir metalin II. derece reaksiyon kinetigine
uyum sagladigr goriilmektedir. Ayrica hem lineer hemde non lineer II. derece hiz

sabitlerinin birbirine ¢ok yakin degerler oldugu gozlenmistir.

Lineer metot, yontemin yada kinetik egilimin dogrusal olup olmadigint kontrol
etmez, bunun yerine deneysel verileri dogrusal kabul eder ve X degerleri icin en
uygun Y degerlerini tahmin eden dogrusal egilim c¢izgisi ile egim ve kesisim
noktasini belirtir. Non lineer metot ise deneme-yanilma ve hata payi ile deneysel g
degerine en yakin hesaplanan g, degerini veren k sabitlerini bilgisayar ¢oziimlemesi
ile verir. Vasanth Kumar (2006a), yaptig1 calismada aktif karbon ile metilen mavisi
adsorpsiyonunu incelemistir. Deneysel verileri hem lineer hemde non lineer metot ile
analiz etmistir. Non lineer metodun lineer metoddan daha iyi sonu¢ verdigini ve
ozellikle II. derece kinetik modelin hesaplamalar icin daha uygun oldugunu

belirtmistir.

4.4.2. Farkh Baslangic Metal Konsantrasyonlari fle Kinetik Calismasi

Farkli baslangic konsantrasyonuna sahip agir metal c¢ozeltilerinin adsorpsiyon

kinetigini ve kapasitesini nasil etkiledigini belirlemek i¢in her ii¢ agir metalden 4
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farkli baslangi¢ konsantrasyonu secilerek metal konsantrasyonundaki azalmalar Cu”™
ve Cd** icin 0-40 dk, Pb** i¢in 0-50 dk arasinda degisen temas siirelerinde optimum
sartlar altinda gozlendi. Bu deneyler agir metal c¢ozeltilerine 0,1 M borik asitten 0,1
ml ilave edilmesi ile tekrar edilmistir. Elde edilen veriler lineer ve non lineer
analizler ile ¢oztimlenmistir. Tek Cu™ adsorpsiyonu icin L.ve II. derece reaksiyon
lineer kinetigi Sekil 4.37. ve Sekil 4.38.’de, non lineer 1. ve II. derece kinetigi Sekil
4.39.’da ve bakir + borik asit adsorpsiyonu icin I. ve II. derece reaksiyon lineer
kinetigi Sekil 4.40. ve Sekil 4.41.de, non lineer I. ve II. derece kinetigi Sekil
4.42.°de goriilmektedir.

5
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Sekil 4.37. Cu®* adsorpsiyonu icin lineer I. derece reaksiyon kinetigine baslangic
konsantrasyonunun etkisi (hacim:50 ml, adsorban: 70 mg, baslangi¢c pH:6, karistirma
h1z1:150 rpm, T: 25 0C)
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Sekil 4.38. Cu** adsorpsiyonu icin lineer II. derece reaksiyon kinetigine baslangic
konsantrasyonunun etkisi (hacim:50 ml, adsorban: 70 mg, baslangi¢c pH:6, karistirma
hiz1:150 rpm, T: 25 °C)
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Sekil 4.39. Cu** adsorpsiyonu i¢in non lineer 1. ve II. derece reaksiyon kinetigine
baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi (hacim:50 ml, adsorban: 70 mg, baslangi¢ pH:6,
karistirma hiz1:150 rpm, T: 25 °C)
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Sekil 4.40. Bakir + borik asit adsorpsiyonu i¢in lineer I. derece reaksiyon kinetigine
baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi (hacim:50 ml, adsorban: 70 mg, baslangi¢ pH:6,

karistirma hiz1:150 rpm, T: 25 °C)
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Sekil 4.41. Bakir + borik asit adsorpsiyonu i¢in lineer II. derece reaksiyon kinetigine
baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi (hacim:50 ml, adsorban: 70 mg, baslangi¢ pH:6,

karistirma hiz1:150 rpm, T: 25 °C)
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Sekil 4.42. Bakir + borik asit adsorpsiyonu i¢in non lineer I. ve II. derece reaksiyon
kinetigine baslangic konsantrasyonunun etkisi (hacim:50 ml, adsorban: 70 mg,
baslangi¢ pH:6, karistirma hiz1:150 rpm, T: 25 °C)

Tek Pb** adsorpsiyonu i¢in I. ve II. derece reaksiyon lineer kinetigi Sekil 4.43. ve
Sekil 4.44.’te, non lineer . ve II. derece kinetigi Sekil 4.45.’te ve kursun + borik asit
adsorpsiyonu icin IL.ve II. derece reaksiyon lineer kinetigi Sekil 4.46. ve Sekil
4.47.de, non lineer I. ve II. derece kinetigi Sekil 4.48.’de goriilmektedir. Tek Cd**
adsorpsiyonu i¢in I. ve II. derece reaksiyon lineer kinetigi Sekil 4.49. ve Sekil
4.50.’de, non lineer 1. ve II. derece kinetigi Sekil 4.51.’de ve kadmiyum + borik asit
adsorpsiyonu icin I. ve II. derece reaksiyon lineer kinetigi Sekil 4.52. ve Sekil

4.53.’te, non lineer I. ve II. derece kinetigi Sekil 4.54.’te goriilmektedir.
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Sekil 4.43. Pb** adsorpsiyonu icin lineer I. derece reaksiyon kinetigine baslangic
konsantrasyonunun etkisi (hacim:300 ml, adsorban: 350 mg, baslangic pH:5,
karistirma hiz1:150 rpm, T: 25 OC)
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Sekil 4.44. Pb** adsorpsiyonu icin lineer II. derece reaksiyon kinetigine baslangic
konsantrasyonunun etkisi (hacim:300 ml, adsorban: 350 mg, baslangic pH:5,
karistirma hiz1:150 rpm, T: 25 OC)
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Sekil 4.45. Pb** adsorpsiyonu icin non lineer 1. ve II. derece reaksiyon kinetigine
baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi (hacim:300 ml, adsorban: 350 mg, baslangi¢
pH:5, karistirma hiz1:150 rpm, T: 25 °C)

4,5
4 S
3,5 \\\\\ s 25mg/l
3 = 50 mg/l
2,5 *e%
2 75 mg/I
1,5 \

1 \\\\ 100 mg/l
0,5 N .

log (qe-q)

0,50 10 20 30 40

Sekil 4.46. Kursun + borik asit adsorpsiyonu icin lineer 1. derece reaksiyon kinetigine
baslangic konsantrasyonunun etkisi (hacim:300 ml, adsorban: 350 mg, baslangi¢
pH:5, karistirma hi1z1: 150 rpm, T: 25 0C)
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Sekil 4.47. Kursun + borik asit adsorpsiyonu icin lineer II. derece reaksiyon
kinetigine baslangi¢c konsantrasyonunun etkisi (hacim:300 ml, adsorban: 350 mg,

baslangic pH:5, karistirma hiz1:150 rpm, T: 25 °C)
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Sekil 4.48. Kursun + borik asit adsorpsiyonu icin non lineer 1. ve II. derece reaksiyon
kinetigine baslangi¢c konsantrasyonunun etkisi (hacim:300 ml, adsorban: 350 mg,
baslangi¢ pH:5, karistirma hiz1:150 rpm, T: 25 °C)
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Sekil 4.49. Cd* adsorpsiyonu i¢in lineer 1. derece reaksiyon kinetigine baslangic
konsantrasyonunun etkisi (hacim:300 ml, adsorban: 350 mg, baslangic pH:S,
karistirma hizi:150 rpm, T: 25 °C)
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Sekil 4.50. Cd** adsorpsiyonu icin lineer II. derece reaksiyon kinetigine baslangic
konsantrasyonunun etkisi (hacim:300 ml, adsorban: 350 mg, baslangic pH:S,
karistirma hizi:150 rpm, T: 25 °C)
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Sekil 4.51. Cd** adsorpsiyonu i¢in non lineer I ve II. derece reaksiyon kinetigine
baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi (hacim:300 ml, adsorban: 350 mg, baslangi¢
pH:5, karistirma hiz1:150 rpm, T: 25 °C)
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Sekil 4.52. Kadmiyum + borik asit adsorpsiyonu icin lineer I derece reaksiyon
kinetigine baslangi¢c konsantrasyonunun etkisi (hacim:300 ml, adsorban: 350 mg,

baslangi¢c pH:5, karistirma hi1z1:150 rpm, T: 25 °C)
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Sekil 4.53. Kadmiyum + borik asit adsorpsiyonu icin lineer II derece reaksiyon
kinetigine baslangi¢c konsantrasyonunun etkisi (hacim:300 ml, adsorban: 350 mg,
baslangi¢c pH:5, karistirma h1z1:150 rpm, T: 25 °C)
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Sekil 4.54. Kadmiyum + borik asit adsorpsiyonu icin non lineer I. ve II derece
reaksiyon kinetigine baslangi¢c konsantrasyonunun etkisi (hacim:300 ml, adsorban:
350 mg, baslangic pH:5, karistirma hiz1:150 rpm, T: 25 °C)
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Cu® adsorpsiyonu icin yapilan baslangi¢c konsantrasyonunun reaksiyon kinetigi
izerine etkisi calismalarinda elde edilen lineer 1. ve II. derece kinetik sabitleri
Cizelge 4.15.te ve non lineer kinetik sabitleri Cizelge 4.16.’da verilmistir. Bakir +
borik asit adsorpsiyonu icin yapilan baslangic konsantrasyonunun reaksiyon
kinetigin iizerine etkisi ¢alismalarinda elde edilen lineer I. ve II. derece kinetik
sabitleri Cizelge 4.17.’de ve non lineer kinetik sabitleri Cizelge 4.18.’de verilmistir.
Pb* adsorpsiyonu icin yapilan baslangic konsantrasyonunun reaksiyon kinetigi
izerine etkisi calismalarinda elde edilen lineer 1. ve II. derece kinetik sabitleri
Cizelge 4.19.’da ve non lineer kinetik sabitleri Cizelge 4.20.’de verilmistir. Kursun +
borik asit adsorpsiyonu icin yapilan baslangi¢ konsantrasyonunun reaksiyon kinetigi
izerine etkisi calismalarinda elde edilen lineer 1. ve II. derece kinetik sabitleri
Cizelge 4.21.’de ve non lineer kinetik sabitleri Cizelge 4.22.’de verilmistir. Ccd*
adsorpsiyonu i¢in yapilan baslangic konsantrasyonunun reaksiyon kinetigi iizerine
etkisi caligmalarinda elde edilen lineer 1. ve II. derece kinetik sabitleri Cizelge
4.23.’te ve non lineer kinetik sabitleri Cizelge 4.24."te verilmistir. Kadmiyum + borik
asit adsorpsiyonu i¢in yapilan baslangi¢ konsantrasyonunun reaksiyon kinetigi
izerine etkisi calismalarinda elde edilen lineer 1. ve II. derece kinetik sabitleri

Cizelge 4.25.de ve non lineer kinetik sabitleri Cizelge 4.26.’da verilmistir.

Cizelge 4.15. Cu® adsorpsiyonu lineer regresyon analizi ile belirlenen I. ve II. derece
kinetik sabitleri (kl:dk'l, k;:g/mg.dk, q.:mg/g)

I. derece II. derece
Co, | Deneysel qe
mg/L ky Qe R’ <} Qe R’
25 17,61 0,329 | 28,7 | 0,7216 | 0,00399 | 23,09 | 0,9803
50 35,23 0,195 | 37,31 | 0,7888 | 0,00156 | 46,94 | 0,9873
75 51,6 0,236 | 80,09 | 0,7645 | 0,00031 | 99,01 | 0,9851
100 67,95 0,198 | 93,77 | 0,6974 | 0,00028 | 119,04 | 0,9854
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Cizelge 4.16. Cu™* adsorpsiyonu non lineer regresyon analizi ile belirlenen 1. ve II.
derece kinetik sabitleri (k;:dk™, k: g/mg.dk, g.:mg/g)

Pseudo I. derece Pseudo II. derece
C,, Deneysel g
mg/L ky Qe R’ ko Qe R’
25 17,61 0,089 | 18,39 | 0,9862 | 0,0037 | 23,58 | 0,993
50 35,23 0,076 | 36,15 | 0,9782 | 0,0015 | 47,27 | 0,9952
75 51,6 0,047 | 62,46 | 0,9931 | 0,00038 | 92,69 | 0,9932
100 67,95 0,041 | 85,12 | 0,9876 | 0,00023 | 127,63 | 0,9932

Cizelge 4.17. Bakar + borik asit adsorpsiyonu lineer regresyon analizi ile belirlenen I.
ve II. derece kinetik sabitleri (k;:dk™, ko: g/mg.dk, q.:mg/g)

I. derece II. derece
C,, | Deneysel ge
me/L ky Qe R’ ko Qe R’
25 17,67 0,348 | 26,66 | 0,7497 | 0,0059 | 21,64 | 0,9854
50 35,41 0,204 | 36,02 | 0,81 | 0,00155 | 45,45 | 0,9762
75 52,62 0,264 | 92,04 | 0,7401 | 0,000324 | 99,01 | 0,9824
100 68,99 0,204 | 94,66 | 0,6861 | 0,000307 | 117,64 | 0,9829

Cizelge 4.18. Bakir + borik asit adsorpsiyonu non lineer regresyon analizi ile
belirlenen I. ve II. derece kinetik sabitleri (kl:dk'l, k,:g/mg.dk, q.:mg/g)

Pseudo I. derece Pseudo II. derece
C,, | Deneysel ge
mg/L ky Qe R’ <} Qe R’
25 17,67 0,11 | 17,94 | 0,9859 | 0,0054 | 22,07 | 0,9958
50 35,41 0,089 | 35,14 | 0,9754 | 0,002 | 44,69 | 0,9966
75 52,62 0,049 | 63,24 | 0,9914 | 0,00039 | 93 | 0,9912
100 68,99 0,043 | 84,66 | 0,9851 | 0,00025 | 125,11 | 0,9922
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Cizelge 4.19. Pb** adsorpsiyonu lineer regresyon analizi ile belirlenen I. ve II. derece
kinetik sabitleri (k;:dk™, k: g/mg.dk, q.:mg/g)

I. derece II. derece
C,, Deneysel g
mg/L ky Qe R’ ko Qe R’
25 20,85 0,137 | 17,76 | 0,8937 | 0,00327 | 25,31 | 0,9898
50 42,28 0,165 | 49,52 | 0,8107 | 0,00078 | 60,24 | 0,9939
75 62,28 0,106 | 59,09 | 0,8574 | 0,00044 | 89,28 | 0,9619
100 80,85 0,111 | 77,28 | 0,8126 | 0,00042 | 109,89 | 0,9593

Cizelge 4.20. Pb* adsorpsiyonu non lineer regresyon analizi ile belirlenen 1. ve II.
derece kinetik sabitleri (k;:dk™, k: g/mg.dk, g.:mg/g)

Pseudo I. derece Pseudo II. derece
C,, | Deneysel ge
me/L ky Qe R’ <} Qe R’
25 20,85 0,082 | 20,07 | 0,9657 | 0,0034 | 24,96 | 0,9958
50 42,28 0,051 | 45,28 | 0,9921 | 0,00072 | 61,62 | 0,9973
75 62,28 0,044 | 65,94 | 0,9544 | 0,00041 | 90,77 | 0,9806
100 80,85 0,046 | 85,11 | 0,9576 | 0,00036 | 114,69 | 0,9816

Cizelge 4.21. Kursun + borik asit adsorpsiyonu lineer regresyon analizi ile belirlenen
I. ve II. derece kinetik sabitleri (kl:dk'l, ko:g/mg.dk, q.:mg/g)

I. derece II. derece
C,, | Deneysel ge
mg/L ky Qe R’ <} Qe R’
25 21,14 0,167 | 16,79 | 0,9045 | 0,00498 | 24,44 | 0,9964
50 42,47 0,182 | 49,46 | 0,7936 | 0,00106 | 56,81 | 0,9888
75 62,85 0,109 | 58,65 | 0,8732 | 0,00054 | 85,47 | 0,9732
100 81,71 0,112 | 76,69 | 0,8146 | 0,00046 | 108,69 | 0,9594
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Cizelge 4.22. Kursun + borik asit adsorpsiyonu non lineer regresyon analizi ile
belirlenen 1. ve II. derece kinetik sabitleri (k;:dk™, ko: g/mg.dk, q.:mg/g)

Pseudo 1. derece Pseudo II. derece
C,, Deneysel g
mg/L 1§} Qe R’ ko Qe R’
25 21,14 0,109 |20,33 | 0,9677 | 0,0052 | 24,21 | 0,9987
50 42,47 0,062 | 43,89 | 0,9853 | 0,00101 | 57,4 | 0,9954
75 62,85 0,0508 | 64,33 | 0,9628 | 0,00051 | 86,71 | 0,9868
100 81,71 0,0505 | 84,16 | 0,954 | 0,00041 | 111,79 | 0,9814

Cizelge 4.23. cd* adsorpsiyonu lineer regresyon analizi ile belirlenen I. ve II. derece
kinetik sabitleri (k;:dk™, k: g/mg.dk, q.:mg/g)

I. derece II. derece
C,, | Deneysel ge
me/L ky Qe R’ ko Qe R’
25 21,07 0,324 | 40,61 | 0,6485 | 0,0019 | 30,86 | 0,9715
50 42,41 0,256 | 64,68 | 0,6848 | 0,00089 | 62,5 |0,9821
75 61,15 0,22 | 95,32 | 0,752 | 0,00015 | 138,88 | 0,9847
100 80,58 0,193 | 112,82 | 0,6753 | 0,00019 | 151,51 | 0,9791

Cizelge 4.24. Cd** adsorpsiyonu non lineer regresyon analizi ile belirlenen I. ve II.
derece kinetik sabitleri (kl:dk'l, ko:g/mg.dk, g.:mg/g)

Pseudo 1. derece Pseudo II. derece
C,, | Deneysel ge
mg/L ky Qe R’ ko Qe R’
25 21,07 0,068 | 23,25 | 0,9778 | 0,0018 | 31,58 | 0,9877
50 42,41 0,062 | 46,84 | 0,9836 | 0,00082 | 64,32 | 0,9924
75 61,15 0,039 | 79,87 | 0,9928 | 0,00022 | 123,53 | 0,9936
100 80,58 0,034 | 109,89 | 0,9828 | 0,00014 | 170,81 | 0,99
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Cizelge 4.25. Kadmiyum + borik asit adsorpsiyonu lineer regresyon analizi ile
belirlenen 1. ve II. derece kinetik sabitleri (k;:dk™, ko: g/mg.dk, g.:mg/g)

I. derece II. derece
C,, Deneysel g
mg/L ky Qe R’ ko Qe R’
25 21,19 0,381 | 43,35 | 0,6949 | 0,00309 | 28,32 | 0,9749
50 42,57 0,293 | 71,8 |0,6415|0,00113 | 59,52 | 0,9725
75 62,53 0,226 | 96,49 | 0,7543 | 0,00021 | 126,58 | 0,9878
100 81,55 0,201 | 113,91 | 0,6958 | 0,00023 | 142,85 | 0,9859

Cizelge 4.26. Kadmiyum + borik asit adsorpsiyonu non lineer regresyon analizi ile
belirlenen 1. ve II. derece kinetik sabitleri (k;:dk™, ko: g/mg.dk, q.:mg/g)

Pseudo 1. derece Pseudo II. derece
C,, | Deneysel ge
me/L 1§} Qe R’ ko Qe R’
25 21,19 0,086 | 22,46 | 0,9859 | 0,0028 | 29,08 | 0,9904
50 42,57 0,0708 | 45,83 | 0,9731 | 0,00104 | 61,05 | 0,9893
75 62,53 0,043 | 78,07 | 0,9944 | 0,00026 | 117,94 | 0,9945
100 81,55 0,041 | 102,06 | 0,9875 | 0,00019 | 153,79 | 0,9931

Cizelgeler incelendiginde her ii¢ agir metal icinde, gerek tek metal c¢ozeltilerinde
gerekse borik asitli ¢ozeltilerde baslangic agir metal konsantrasyonunun artmasi ile
adsorpsiyon kapasitesinin arttigi  goriilmektedir. Bunun nedeni, baslangi¢
konsantrasyonunun artmasi ile adsorban ve metal iyonlar1 arasindaki elektriksel
cekimin artmasindan kaynaklanabilir. Elde edilen deneysel sonuglar adsorban ve
metal iyonlarinin etkilesimi bakimindan degerlendirildiginde adsorban icin prosesin
hizl1 olan basamaginin yaklasik olarak Cd** ve Cu** icin ilk 25 dk’da tamamlandig

ve 40 dk’da dengeye ulastigi, Pb** icin ise ilk 30 dk tamamlandigi ve 50 dk’da
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dengeye ulastigi sOylenebilir. Bu sonu¢ optimum temas siiresinin belirlenmesi

asamasinda elde edilen sonuglarla benzerlik gostermistir.

Benzer sonuglar daha once yapilmis literatiir calismalarinda da gozlenmistir (Goel

vd., 2005, Zhang vd., 2001, Vasanth Kumar, 2006a).

Her iic agir metal icinde gerek tek metal ¢ozeltilerinde gerekse borik asitli
¢ozeltilerde adsorpsiyon sonrasi elde edilen veriler incelendiginde (Cizelge 4.15-26)
25-100 mg/L arasinda artan baslangi¢c konsantrasyonu ile hem lineer hem de non
lineer k; ve k, degerlerinin azaldigi gozlenmistir. Ayrica hem lineer hemde non
lineer I. derece kinetik modeline ait hiz katsayilarimin her bir baslangic
konsantrasyonu ve tek metal ve borik asitli ¢ozeltiler icin II. derece kinetik modeli ile
elde edilenlerden daha biiyiik oldugu goézlenmistir. Pb**, Cd** ve Cu®™
adsorpsiyonunda deneysel olarak hesaplanan q. degerlerinin borik asitli ¢ozeltilerde
ve 100 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda (sira ile 81,71 mg/g, 81,85 mg/g ve 68,99
mg/g) elde edildigi gozlenmektedir. Her ii¢ agir metal i¢in temas siireleri sonunda

toplam bor miktar 0,1 mg/L olarak ol¢iilmiistiir.

Korelasyon katsayilar1 incelendiginde tek metal ve borik asitli ¢ozeltilerde
gerceklesen adsorpsiyon olaymin hem lineer hemde non lineer II. derece kinetik
modeline uyum sagladigi gozlenmistir. Ayrica hem lineer hemde non lineer II.

derece hiz sabitlerinin birbirine ¢ok yakin degerler oldugu gozlenmistir.

4.5. Izoterm Cahismalar:

Adsorban ve adsorbat arasindaki iliski adsorpsiyon izotermleri ile tanimlanir ve
genellikle adsorbatin, ¢ozeltide kalan ve adsorbe edilen miktar1 arasindaki oran
olarak ifade edilir (Baker ve Khalili, 2004).

Izoterm calismalarinda adsorban miktar1 degistirilerek ve optimum sartlar sabit

tutularak deneyler gerceklestirilmistir. Bu deneyler agir metal c¢ozeltilerine 0,1 M

borik asitten 0,1 ml ilave edilmesi ile tekrar edilmistir. Deneyler sonrasinda elde
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edilen veriler hem lineer hemde non lineer regresyon analizleri ile c¢oziimlenen

Freundlich ve Langmuir izotermleri belirlenmistir.

Cu* adsorpsiyonu icin lineer Freundlich ve Langmuir izotermleri Sekil 4.55. ve
Sekil 4.56.’da, non lineer Freundlich ve Langmuir izotermleri Sekil 4.57.’de ve bakir
+ borik asit non lineer Freundlich ve Langmuir izotermleri Sekil 4.58.’de
goriilmektedir. Pb* adsorpsiyonu i¢in lineer Freundlich ve Langmuir izotermleri
Sekil 4.59. ve Sekil 4.60.’da, non lineer Freundlich ve Langmuir izotermleri Sekil
4.61.’de ve kursun + borik asit non lineer Freundlich ve Langmuir izotermleri Sekil
4.62.’de goriilmektedir. Cd** adsorpsiyonu icin lineer Freundlich ve Langmuir
izotermleri Sekil 4.63. ve Sekil 4.64.’te, non lineer Freundlich ve Langmuir
izotermleri Sekil 4.65.°te ve kadmiyum + borik asit non lineer Freundlich ve

Langmuir izotermleri Sekil 4.66.’da goriilmektedir.

¢ tek bakir
®  bakir+borik asit
5
4.5
,4 ﬂ.&—.
o n
o 3
il 25
g g
15
’1
6,5
‘ ,O ‘ ‘ ‘
-2 1 0 log Ce 1 2 3 4

Sekil.4.55. Cu®* adsorpsiyonu i¢in lineer Freundlich izotermi (hacim:50 ml,
baslangi¢ pH:6, karistirma hiz1:150 rpm, T: 25 °C)
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& tek bakir

m  bakir+borik asit

40

Sekil.4.56. Cu** adsorpsiyonu i¢in lineer Langmuir izotermi (hacim:50 ml, baslangi¢
pH:6, karistirma hiz1:150 rpm, T: 25 0C)
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Sekil.4.57. Cu** adsorpsiyonu icin non lineer Freundlich ve Langmuir izotermi
(hacim:50 ml, baslangi¢ pH:6, karistirma hiz1:150 rpm, T: 25 °C)
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Sekil.4.58. Bakir + borik asit adsorpsiyonu i¢in non lineer Freundlich ve Langmuir
izotermi (hacim:50 ml, baslangi¢ pH:6, karistirma hiz1:150 rpm, T: 25 °C)

o tek kursun
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Sekil.4.59. Pb** adsorpsiyonu icin lineer Freundlich izotermi (hacim:300 ml,
baslangi¢c pH:5, karistirma hi1z1:150 rpm, T: 25 °C)
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Sekil.4.60. Pb** adsorpsiyonu icin lineer Langmuir izotermi (hacim:300 ml,
baslangi¢ pH:5, karistirma hiz1:150 rpm, T: 25 °C)
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Sekil.4.61. Pb** adsorpsiyonu icin non lineer Freundlich ve Langmuir izotermi
(hacim:300 ml, baslangic pH:5, karistirma hizi1:150 rpm, T: 25 °C)
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Sekil.4.62. Kursun + borik asit adsorpsiyonu i¢in non lineer Freundlich ve Langmuir
izotermi (hacim:300 ml, baslangic pH:5, karigtirma hizi:150 rpm, T: 25 °C)
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Sekil.4.63. Cd** adsorpsiyonu icin lineer Freundlich izotermi (hacim:300 ml,
baslangic pH:5, karistirma hiz1:150 rpm, T: 25 °C)
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Sekil.4.64. Cd* adsorpsiyonu icin lineer Langmuir izotermi (hacim:300 ml,
baslangi¢ pH:5, karistirma hiz1:150 rpm, T: 25 °C)
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Sekil.4.65. Cd** adsorpsiyonu icin non lineer Freundlich ve Langmuir izotermi
(hacim:300 ml, baslangic pH:5, karistirma hiz1:150 rpm, T: 25 °C)
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Sekil.4.66. Kadmiyum + borik asit adsorpsiyonu i¢in non lineer Freundlich ve
Langmuir izotermi (hacim:300 ml, baslangi¢ pH:5, karistirma hizi:150 rpm, T: 25
0

®)

Izoterm deneyleri sonunda elde edilen veriler lineer izotermler igin Cizelge 4.27.’de

ve non lineer izotermler Cizelge 4.28.’de verilmistir.

Adsorpsiyon izotermleri, adsorbant iizerinde adsorplanan madde miktar1 ile sivi
icerisinde ¢Oziinmiis halde bulunan madde miktann arasindaki iliskinin
aciklanmasinda kullanilirlar. Langmuir modeli tamamen homojen bir adsorpsiyon

yiizeyi iizerinde elde edilirken, Freundlich modeli heterojen ortamlar icin gecerlidir.
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Cizelge 4.27. Cu™*, Pb** ve Cd** adsorpsiyonlarinin lineer Freundlich ve Langmuir
izoterm sabitleri (qm,:mg/g, qe:mg/g, a;:L/mg)

Freundlich Langmuir
Agir metaller Kr n R’ dm ar R’

Bakir 35,1315 | 4,551 | 0,9712 | 80,033 | 0,425 | 0,8662
Kursun 44,5761 | 5,797 | 0,966 | 79,36 | 0,868 | 0,8621
Kadmiyum 45,2453 | 6,426 | 0,9575 | 75,15 | 1,099 | 0,8676
Bakir + borik

asit 39,3029 | 4,559 | 0,9493 | 90,909 | 0,44 | 0,8545
Kursun + borik

asit 48,803 | 5,984 | 0,9638 | 83,33 | 1,142 | 0,8732
Kadmiyum +

borik asit 48,0623 | 6,333 | 0,9629 | 80,231 | 1,213 | 0,8759

Cizelge 4.28. Cu®*, Pb** ve Cd** adsorpsiyonlarimin non lineer Freundlich ve
Langmuir izoterm sabitleri (qn:mg/g, ge.:mg/g, ar:L/mg)

Freundlich Langmuir
Agir metaller Kk n R® dm aL R®

Bakir 34,997 | 4,169 | 0,9736 | 71,82 | 0,986 | 0,7752
Kursun 44,2805 | 5,638 | 0,9663 | 69,88 | 2,298 | 0,7775
Kadmiyum 45,2164 | 6,379 | 0,9575 | 67,86 | 2,862 | 0,8091
Bakir + borik

asit 37,455 | 4,094 | 0,9536 | 76,05 | 1,101 | 0,7458
Kursun + borik

asit 48,7815 | 5,937 | 0,9639 | 73,92 | 3,162 | 0,829
Kadmiyum +

borik asit 45,4046 | 5,477 | 0,9633 | 72,22 | 2,681 | 0,8483
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Her ii¢c metalin adsorpsiyonunda adsorban miktart arttikga adsorpsiyon kapasitesinde
azalma ve adsorpsiyon veriminde artis meydana geldigi gézlenmistir. Bu duruma
iliskin benzer sonuglarin agir metal giderimi ile ilgili yapilmis olan bir¢ok calismada
elde edildigi gozlenmistir (Goel vd., 2005; Singh vd., 2007). Adsorban miktar1 artist
ile adsorpsiyon veriminin artmasi adsorban lizerinde metalin baglanacagi uygun

bolgelerin miktar acisindan daha elverisli hale gelmesinden ileri geldigi sdylenebilir.

Her ii¢ agir metal icin regresyon katsayilarina bakildiginda hem lineer hemde non
lineer metotlar i¢in Freundlich izotermine uyum sagladigi goriilmektedir. Bu
durumun agir metal giderimi ile ilgili yapilmis olan bir¢cok calismada elde edildigi

gozlenmistir (Daud vd., 2007, Unuabonah vd., 2006, Sar1 vd., 2007, Goel vd., 2005)

Tek metal ve borik asitli ¢ozeltilerin adsorpsiyon sonuglariin birbirine yakin oldugu
goriilmektedir. Bu durumda borik asitin her ii¢ agir metal giderime ¢ok az etkisinin
oldugunu ve adsorbanin borik asit varlifinda adsorbe edici gorevlerini devam
ettirdigini sdyleyebiliriz. Her ii¢ agir metal icin temas siireleri sonunda toplam bor

miktar1 0,1 mg/L olarak olciilmiistiir.
Langmuir izotermi i¢in hesaplanmis olan Ry degerleri Cizelge 4.29.’da verilmistir.
Hesaplanan Ry degerleri her iic agir metal iyonlarinin adsorpsiyonunun uygun bir

sekilde gerceklestigi sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir.

Cizelge 4.29. Cu**, Cd** ve Pb ** izotermlerine ait Ry degerleri

Agir Bakir + Kursun + Kadmiyum
metaller | Bakir borik asit | Kursun borik asit | Kadmiyum | +borik asit
Nonlineer

Ry Deger. | 0,0198 0,0178 0,0086 0,0062 0,0069 0,0074

Lineer Ry,

Degerleri | 0,047 0,043 0,0177 0,0233 0,0178 0,0162
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5. SONUCLAR

Bu calismada kesikli isletim sartlar1 altinda gerceklestirilen deneyler ile palmiye
kabugu kokenli aktif karbonun Cu®*, Cd** ve Pb** iyonlarim1 adsorplama kabiliyeti
karakterize edilmeye calisilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda yapilan ¢alismalarda agir
metal giderimine etki eden deneysel parametreler ve bu parametrelerin optimum
degerleri belirlemeye ¢alisilmistir. Ayrica her lic agir metal giderimine borik asitin

etkisi arastirilmistir.

Optimum pH degerinin belirlenmesi ¢aligmalari sonucunda Cu™ iyonlar1 ve bakir +
borik asit icin optimum pH degeri 6, Cd** iyonlar1 ve kadmiyum + borik asit icin
optimum pH degeri 5, Pb** iyonlar1 ve kursun + borik asit i¢cin optimum pH degeri 5
olarak belirlenmistir. Bu pH degerlerinde Cu™ icin 45,16 mg/g, bakir +borik asit icin
46,78 mg/g, cd* icin 48,44 mg/g, kadmiyum + borik asit icin 49,61 mg/g, Pb* icin
47,67 mg/g, kursun +borik asit icin 48,67 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde
edilmistir. Her {ic metalin adsorpsiyonunda pH degeri artisi ile adsorpsiyon

kapasitesinin arttig1 gézlenmistir.

Optimum temas siiresinin belirlenmesi ¢alismalarinda, Cu2+, bakir + borik asit, cd*
ve kadmiyum + borik asit i¢cin denge siiresi 40 dk ve bu siire sonunda Cu**, bakur +
borik asit, Cd** ve kadmiyum + borik asit adsorpsiyonu i¢in elde edilen kapasite
degerleri siras1 ile 45.67, 46.33, 47.52 ve 48.17 mg/g olarak bulunmustur. Pb** ve
kusun + borik asit icin denge siiresi 50 dk ve bu siire sonunda Pb** ve kusun + borik
asit adsorpsiyonu i¢in elde edilen kapasite degerleri sirasi ile 46.67 ve 47.67 mg/g

olarak bulunmustur.

Optimum adsorban dozu belirleme caligmalarinda adsorban dozu arttik¢a
adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan agir metal miktarinin azaldigi goézlenmistir. cd*
ve Pb®* icin 350 mg adsorban miktarma (yani 1,167 g/L) ve Cu** icin 70 mg
adsorban miktarina (yani 1,4 g/L) kadar adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan agir
metal miktarindaki azalis devam etmekte fakat bu degerlerden sonra

yavaglamaktadir. Bu nedenle Cd** ve Pb** icin optimum adsorban dozu 350 mg ve
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Cu** icin optimum adsorban dozu 70 mg olarak belirlenmistir. Bu degerler borik

asitli ¢ozeltiler i¢inde gecerlidir.

Adsorpsiyon kinetigini belirlemek icin yapilan ¢aligmalarda gerek lineer gerekse non
lineer regresyon analizleri sonuglar1 her ii¢ agir metal ig¢inde II. derece reaksiyon
kinetigi ile daha iyi aciklanmaktadir. Cozeltilere borik asitin ilavesi kinetik
calismalart sonuglarint etkilememis ve tek metal ¢ozeltileri kinetik sonuglar ile
uyumlu oldugu gozlenmistir. Optimum sicaklikligi belirlemek icin 15-35 °c
arasindaki degerlerde deneyler yapilmistir. Her ii¢ agir metal icinde 15-25 °c
arasinda sicakhik artisi ile agir metal adsorpsiyonu artarken 30 ve 35 °C’ de
azalmistir. U¢ agir metalde ve borik asitli ¢ozeltilerde en yiiksek deneysel q.
degerleri 25 °C’ de elde edilmistir. Bunun sebebinin sicaklik artis1 sonucu adsorban
yiizeyi ve metal iyonlar1 arasindaki etkilesimin zayiflasmast ve adsorpsiyonun
azalmasi olabilir. U¢ agir metal ve borik asitli ¢ozeltilerin adsorpsiyonu icin
optimum sicaklik 25 °C olarak belirlenmistir. Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinin
adsorpsiyona etkisini arastirmak i¢in 25-100 mg/L arasindaki degerlerde deneyler
yapilmistir. Her iic agir metal iginde, gerek tek metal ¢ozeltilerinde gerekse borik
asitli ¢ozeltilerde baslangi¢ agir metal konsantrasyonunun artmasi ile adsorpsiyon
kapasitesinin artmistir. Bunun yam sira hem lineer hemde non lineer I. derece kinetik
modeline ait hiz katsayilarinin her bir baslangi¢c konsantrasyonu ve tek metal ve
borik asitli ¢ozeltiler icin II. derece kinetik modeli ile elde edilenlerden daha biiyiik
oldugu gozlenmistir. Ayrica hem lineer hemde non lineer II. derece hiz sabitlerinin
birbirine ¢ok yakin degerler oldugu gozlenmistir. Hem lineer hem de non lineer
analiz sonucunda her ti¢ agir metal i¢in II. derece kinetik modeline uyum sagladigi

gozlenmistir.

[zoterm modelini belirlemek amaciyla yapilan deneysel calismalar sonucunda elde
edilen veriler lineer ve non-lineer regresyon analizleri ile Freundlich ve Langmuir
izotermlerine uygulanmistir. Her ii¢ agir metal ve borik asitli ¢ozeltilerde Freundlich
izotermine ait korelasyon katsayilari (R*) daha biiylik oldugu i¢in, s6z konusu

adsorpsiyon olayinin Freundlich izotermine uyum sagladigi belirlenmistir.
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Hesaplanan n ve Ry degerleri her ii¢ agir metal iyonlarinin adsorpsiyonunun uygun

bir sekilde gerceklestigi sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir.

Biitiin deneysel calismalarda agir metal giderimine borik asitin ¢cok az etkisinin
oldugu ve aktif karbonun borik asit varliginda adsorbe edici gorevlerini devam
ettirdigi gozlenmistir. Ayrica borik asitin aktif karbon tarafindan kismi olarak

adsorblandig belirlenmistir.

Lineer ve non lineer analizler ile bulunan sonuglarda, non lineer analizin sonuglar

daha iyi gosterdigi belirlenmistir.

Palmiye kabugu kokenli aktif karbonun yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ile agir metal

giderimi i¢in uygun bir adsorban oldugu belirlenmistir.
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