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Abstract

It is purposed to examine the usability of natural zeolite (clinoptilolite) and powdered activated carbon
(commercial) as adsorbent so that separate the polluting and heavy metal Ni(Il) ions from aqueous
solutions by using the adsorption method. Nickel (II) removal from aqueous solutions has been chosen
as the study subject because the heavy metal nickel is found at a high rate in the wastewater of the
textile and leather industry in the Usak region and the UV Spectrophotometer device used to get more
results from the analysis methods is suitable for the determination of Nickel (II). In the processes of
removing nickel from the aqueous medium by using the adsorption process; The pH effect was
investigated. Two different isotherm models (Freundlich, Langmuir) were applied to explain the
operation of the adsorption phenomenon. Experimental data showed that the Freundlich isotherm is
more suitable for natural zeolite and powdered activated carbon. XRD and FTIR analyzes of zeolite and
powdered activated carbon were performed and their characteristics were investigated.

Keywords: Adsorption, zeolite, powdered activated carbon, nickel (II) removal, heavy metals removal
methods.

Ozet

Sulu c¢ozeltilerden, kirletici ve agir metal ozelligine sahip Ni(Il) iyonlarinin adsorpsiyon islemi
kullanilarak uzaklastirilmasi i¢in adsorban olarak dogal zeolit (klinoptilolit) ve toz aktif karbonun
(ticari) kullanilabilirliginin arastirilmasi amaglanmigtir. Nikel agir metalinin Usak yoresinde yer alan
tekstil ve deri sanayisi atik sularinda yiiksek oranda bulunmasi ve analiz yontemlerinden daha fazla
sonu¢ alabilmek amaciyla kullanilan UV Spektrofotometre cihazinin Nikel (II) tayini icin elverisli
olmasindan dolayi, sulu ¢ozeltilerden Nikel (II) giderimi ¢alisma konusu olarak segilmistir. Nikelin sulu
ortamdan adsorpsiyon islemi kullanilarak giderilmesi islemlerinde; pH etkisi incelenmistir.
Adsorpsiyon olayinin isleyisini agiklamak amaciyla iki farkli izoterm modeli (Freundlich, Langmuir)
uygulanmistir. Deneysel veriler, dogal zeolit ve toz aktif karbon i¢in Freundlich izoterminin daha uygun
oldugunu gostermistir. Zeolit ve toz aktif karbonun XRD ve FTIR analizleri yapilarak karakteristik
ozellikleri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, zeolit, toz aktif karbon, nikel(1l) giderimi, agir metal giderim yéntemleri.
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1. Giris

Kentlesme, sanayilesme ve artan diinya niifusu, su kaynaklarinin nitelik ve niceliginde
siirekli bir diisiise neden olmaktadir. Cesitli endiistrilerden kaynaklanan en yaygin agir
metaller ¢inko (Zn), krom (Cr), kursun (Pb), bakir (Cu), nikel (Ni), kadmiyum (Cd),
arsenik (As) ve civadir (Hg). Bu agir metaller, metal-kompleks boyalar, pestisitler,
giibreler, fiksaj maddeleri (liflere boya alimini artirmak igin uygulanan),
renklendiriciler ve agartict maddeler gibi farkli sekillerde cevreye ve dogaya salinirlar.
Cevreye ve dogaya salinan agir metal kirliligi mutajenik siire¢ yoluyla insanda kansere
neden olabilmektedir. Agir metal kirliligi ayn1 zamanda ¢evre saghgi icin de risk
olusturmaktadir [1].

Son yillarda agir metale sahip tiirlerin atik sulardan uzaklastirilmasi1 konusunda ¢ok
sayida calisma yapilmistir [2]. Literatiirlerde agir metal iyonu giderimi icin iyon
degisimi [3], adsorpsiyon [4], kimyasal ¢oktiirme [5], biyolojik ¢Oktiirme [6] ve
membran filtrasyonu [7,8] gibi yontemler arastirilmistir. Bunlar arasinda adsorpsiyon
en etkili yontem sayilabilir. Agir metalleri adsorbe etmedeki performansi, umut verici
bilesenler kullanilarak adsorbanlarin islevsellestirilmesiyle gelisir. Bu sebeple de agir
metallerin atik sulardan uzaklastirilmasinda adsorpsiyon islemlerinin kullanilmasi
oldukea yayginlagsmistir [9].

Diger yontemlerin adsorpsiyona gore biiylik miktarda ¢amur iiretme, diisiik aritma
kalitesi, cok hafif isletme kosullar1 veya bertarafi, isletme maliyeti gibi dezavantajlar1
vardir. Adsorpsiyon yontemi, tasarimda tersine gevrilebilirlik, ¢ok yonliiliik ve yiliksek
kaliteli atik su aritimi sundugu i¢in agir metallerin uzaklastirilmasinda tercih edilen bir
alternatiftir [10,11].

Bu ¢alismada atik su igerisindeki nikel agir metalinin, adsorban olarak kullanilan dogal
kaynaklarimizdan Bigadic¢ zeoliti (Bigadi¢ klinoptiloliti) ve toz aktif karbon (ticari aktif
karbon) ile giderimi incelenmistir. Dogal zeolit ile toz aktif karbonun giderim
verimlerinin karsilastirilmasi yapilmistir. Dogal zeolit ve toz aktif karbon lizerine
nikel(II) iyonunun sulu ¢6zeltideki adsorpsiyonunu etkileyen ¢ézelti pH parametresi
incelenmistir. Son olarak denge verileri, Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izoterm
modellerine uygulanmistir. Ayrica adsorpsiyon oncesi ve sonrasi her iki adsorbanin
FTIR ve XRD ile karakteristik 6zellikleri analiz edilmistir.

2. Materyal ve Yontem
2.1. Deneysel Malzemeler

Deneylerde kullanilan kimyasal malzemeler; Nikel nitrat hegzahidrat (Ni(NOs)2.6H20),
Bigadi¢ zeoliti (Bigadi¢ klinoptiloliti), toz aktif karbon (ticari), sodyum hidroksit
(NaOH), hidroklorik asit (HCI), %1 alkollii dimetilglioksim ¢6zeltisi (C4HsN20z).
Kullanilan ¢o6zeltilerin hazirlanmasinda ve deneysel calismalarin tamaminda distile saf
su kullanilmistir.

2.2. Stok Nikel(1II) Cozeltisinin Hazirlanmasi

1000 ppm’lik stok Nikel(II) ¢6zeltisi hazirlamak i¢in; 4.95 gr Ni*2 hassas terazide
tartilir, bir miktar distile su ile ¢oziiliir ve 1 litreye distile su ile tamamlanir [12].
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2.3. Kalibrasyon Grafiginin Hazirlanmasi

Kalibrasyon grafigi yonteminde, ilk olarak numunedeki miktarinin belirlenmesi
istenilen maddenin farkli derisimlerde standart ¢ozeltileri hazirlanir. Bu ¢alismada 1
litre 1000 ppm’lik Nikel(II) ¢ozeltisi stogundan 20, 40, 60, 80 ve 100 ppm’lik ¢ozeltiler
hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ézeltilerin absorbans degerleri okunmustur. Koordinat
diizlemi iizerine okunan o0l¢iim degerleri derisimlerine gore yerlestirilmis ve bir
denklem elde edilmistir. Elde edilen denkleme gore denklemin egim (0.0022) ve kayma
noktasi (0.0867) degerleri bulunmustur (Sekil 1). Bu degerler daha sonra ¢ozeltide
kalan nikel derisimini Ce(mg/L), hesaplamada yardimci olur (Esitlik 1) [12].

Okunan absorbans degeri — kayma noktasi M
Ce (mg/L) : =
egim

0,4

0,3
wv
<
S
§ 0,2
2 y =0,0022x + 0,0867

2
01 R?=0,9838
0
0 20 40 60 80 100 120

Konsantrasyon (mg/L)
Sekil 1. Nikel(II) i¢in kalibrasyon egrisi
2.4. Adsorpsiyon Deneyi

Deneysel ¢alismanin baslangicinda 1 litre, 1000 ppm’lik hazirlanan Ni*? stok ¢ozeltisi
seyreltilerek 100 mL’lik 20, 40, 60, 80 ve 100 ppm’lik ¢ozeltiler hazirlanmistir. Her bir
seyreltilmis ¢dzeltiden baslangi¢ i¢in 15 mL alinmig, 100 mL’lik erlenlere konulmus ve 1
gr adsorban ilave edilmistir. Numuneler karistiricida 15 dakika boyunca 25 °C de 100
rpm karistirma hizlarinda karistirilmistir. Karistirma siiresi bitiminde cam erlendeki
numuneler stziilmiis, pH’lar1 6l¢iilmiis ve siiziintiilerden 10 mL alinarak kapakl steril
tiiplere konulmustur. Her numunenin tizerine dimetilglioksim ¢ozeltisinden (indikator) 5
damla eklenmistir. Son olarak, 0.1 M’lik HCI ¢6zeltisinden 2’ser damla ilave edilmis ve
santrifiijde yiiksek hizda 2 dk karistirilarak indikatérden dolay1 olusan renklenmenin
homojen olarak dagilmasi saglanmistir. Santrifiij isleminden sonra numunelerin
spektrofotometre cihazinda A = 445 nm’de analizi yapilmistir. Bu ¢alismada her defasinda
¢ozeltilerin parametrelerinden bir tanesi degistirilip digerleri sabit tutularak deneysel
veriler elde edilmistir.

Cozeltilerin denge baslangi¢c ve denge derisimlerinden adsorpsiyon verimi ve kapasitesi
asagidaki esitlikten bulunmustur.
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o—Ce
x 100 (2)

% Adsorpsiyon verimi =

: (Co—Ce)xV 3)

qe m

Co : Baslangigtaki ¢6zelti konsantrasyonu (mg/L)
C. : Dengedeki ¢ozelti konsantrasyonu (mg/L)
ge : Dengede adsorplanan madde miktari (mg/g)
V: Cozeltinin hacmi (L)

m : Adsorban miktari (g)

2.5. Toz ve Safsizliklarin Giderimi

Deneylere baslamadan dnce dogal zeolit 3 kere distile su ile yikanip etiivde, 105 °C'de 24
saat boyunca kurutma islemi gergeklestirilmigtir.  Adsorpsiyon veriminin
karsilastirilmasi i¢in baslangi¢ derisimi 100 ppm olan bir ¢6zelti hazirlanip ¢ézeltiden 15
mL alinmistir. 25 °C’de 100 rpm karistirma hizinda 1 gr dogal zeolit eklenerek islem
gerceklestirilmistir. Tablo 1'de yikanmis ve yikanmamis dogal zeolitin adsorpsiyon
verimi karsilastirilmistir.

Tablo 1. Yikanmis ve yikanmamis dogal zeolitin adsorpsiyon veriminin karsilastirilmasi

Adsorpsiyon verimi (%)
Yikanmamis zeolit 57.5
Yikanmis zeolit 62.05

Yikanmamis zeolit i¢in adsorpsiyon verimi %57.5 iken yikanmis zeolit i¢cin % 62.05 ’dir.
Yikama islemi ile hem toz ve safsizliklarin giderimi saglanmis hem de adsorbanin
adsorpsiyon verimi arttirilmistir. Bundan sonraki ¢alismalara yikanmis dogal zeolit ile
devam edilmistir.

3. Bulgular ve Yorumlama
3.1. pH Etkisi

pH etkisi, adsorpsiyon prosesinde o6nemli bir faktérdir ve agir metallerin
adsorpsiyonunu dnemli derecede etkileyebilir [13]. Dogal zeolit ve toz aktif karbonun
adsorpsiyon verimi lizerine pH'in etkisini bulmak i¢in yaklasik pH degeri, 3, 4, 5, 7, 8, 9'a
ait ¢ozeltiler hazirlanmistir. Deneysel ¢alismalar 25 °C’de, 100 mg Ni(II)/L baslangi¢
derisimi, 15 mL ¢6zelti hacmi ve 1 gr adsorban (dogal zeolit, toz aktif karbon) miktari
alinarak degisen ¢ozelti baslangi¢c pH degerleri i¢in 15 dk karistirma islemi gdormiistiir.
pH ayarlamalar1 0.1 M HCl ve 0.1 M NaOH ¢o6zeltileri ile ayarlanmigtir.

Tablo 2’de dogal zeolit ve toz aktif karbonun pH degerlerine karsilik elde edilen giderim
verim ytlizdelerine yer verilmistir.
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Tablo 2. pH’a karsi elde edilen adsorpsiyon verim degerleri

Adsorpsiyon verimi (%)

pH(~) Dogal zeolit Toz aktif karbon
3 47.09 92.68

4 52.68 93.5

5 65.04 94.43

7 32.05 90.66

8 14.41 89.36

9 9.55 87.16

Tablo 2’ye gore en zayif adsorpsiyon verimi her iki adsorban icin de pH = ~9 civarinda
iken en giiclii adsorpsiyon verimi yine iki adsorban i¢in pH = ~5’te goriilmiistiir. Dogal
aktif karbonun en giiclii giderim verimi %65.04 toz aktif karbonun ise %94.43
bulunmustur.

Sekil 2 (a, b) incelendiginde, dogal zeolit ve toz aktif karbon i¢in diisiik pH degerlerinde
adsorpsiyon veriminin arttifl ancak yiiksek pH degerlerinde adsorpsiyon veriminde
azalmalarin meydana geldigi goriilmektedir. Toz aktif karbon ile ¢alisilan deneylerde pH
degerlerinin farkli olmasi adsorpsiyon veriminde biiyiik bir degisiklige sebep olmamistir.
Ancak bu durum dogal zeolit ile calisilan deneylerde farkhidir. pH degerlerinin biiyiik ya
da kiiciik olmasi adsorpsiyon verimini biiylik 6lciide etkiler.
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Sekil 2. Dogal zeolit (a) ve toz aktif karbonun (b) kullanildig1 deneylerde, pH’a gére
adsorpsiyon verimi

Bu asamadan sonraki deneysel ¢alismalara dogal zeolit ve toz aktif karbon i¢in optimum
pH degerlerinde devam edilmistir.

Bu c¢alismadan elde edilen pH degerlerine karsilik giderim verimleri literatiirdeki diger
calismalarla kiyaslandiginda sonuglarin uyumlu oldugu goérilmistir. Uzun, Ni (II)
giderim verimini dogal zeolit klinoptilolit kullanarak en iyi pH 5 degerinde %70 verim ile
elde etmistir [14]. Baska bir ¢alismada Turp, zeolit kullanarak Ni (II) giderim verimini en
iyi pH = 5-6 araliginda ~%90 verim ile, perlit kullanarak pH 5-6 aralifinda ~%85 verim
ile saglamistir [15]. Timsek ve Karabacakoglu, graniil aktif karbon ile maksimum Ni(II)
giderim verimini pH= 5 degerinden elde etmistir [16]. Bu ¢alismadan elde edilen giderim
verim yiizdeleri (dogal zeolit i¢in %65.04, toz aktif karbon i¢cin %94.43) ile literatiirdeki
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giderim ytizdelerinin birbirleriyle farklilik gostermesine sebep olarak kullanilan distile
suyun saflik orani, adsorbanlarin yapisi ve ozellikleri ile calisilan cihazlar ve ortam
kosullar1 gosterilebilir.

3.2. Adsorpsiyon izotermlerinin Tiiretilmesi

Adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon siireci dengeye ulastiginda molekiillerin kati ve sivi
faz arasindaki dagiimi hakkinda bilgi verir. izoterm verilerinin diger izoterm
modelleriyle incelenmesi tasarim i¢in kullanilacak elverisli modelin bulunmasinda
onemli bir basamaktir [16]. Adsorpsiyon teknigini inceleyebilmek icin Freundlich ve
Langmuir izotermleri incelenmis ve izoterm katsayilari hesaplanmistir. Freundlich ve
Langmuir izotermlerine ait lineer denklemler sirasiyla esitlik 4 ve 5’'te verilmistir.

. @
g4e bQm Qo
logqe = log Kr+ 1 / n logCe (5)

ge: Dengedeki adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Ce: Denge halinde ¢ozeltide adsorplanmayan madde konsantrasyonu (mg/L)

Qm: Yiizeyin tek tabaka olarak kaplanabilmesini saglayan adsorbanin miktar1 (mg/g)
b : Langmuir adsorpsiyon denge sabiti (L/mg)

Kr, Freundlich adsorpsiyon kapasitesi

n; Adsorpsiyon ilgisi

Freundlich izoterm sabitlerini bulmak i¢in InCe degerlerine karsilik Inqe degerleri grafige
gecirilir (Sekil 3). Sekillerdeki denklemlerin egimi n, kesme noktasi Kr degerini verir.

0 0,5
0
0,5
= =
é-g ?Eno,s
= y =0,4902x - 1,7477 -
g1 R?=0,995 £, y=0,5512x - 0,558
- ) R? = 0,9969
1,5 1,5
0 1 2 3 4 -2 -1 0 2
InCe (mg/L) InCe (mg/L)
(a) (b)

Sekil 3. Dogal zeolit (a) ve toz aktif karbon (b) i¢in Freundlich izotermi (T=25 °C)

Langmuir izoterm sabitlerini bulmak icin Ce’ye karsi Ce/qe grafikte olusturulmus ve Sekil
4 (a, b) elde edilmistir. Sekillerdeki denklemlerin egiminden gm degeri ve kesim
noktalarindan K. degerleri bulunmustur.
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Sekil 4. Dogal zeolit (a) ve toz aktif karbon (b) i¢in Langmuir izotermi (T=25 °C)

Deneysel calismalar sonucu elde edilen verilerden her iki adsorban i¢in farklh sicakliklara
ait Freundlich sabitleri ve karelasyon katsayilarina Tablo 3’te, Langmuir sabitleri ve
karelasyon katsayilarina ise Tablo 4’te yer verilmistir.

Tablo 3. Farkli sicakliklara ait dogal zeolit ve toz aktif karbon i¢in Freundlich izoterm
sabitleri ile R? degerleri

Freundlich izoterm Modeli
Inge =In K¢ + (1/n) In Ce
Dogal Zeolit

T (°C) Denklem Kr n R?2
25 y =0.4902x - 1.7477 0.17 2.04 0.995
35 y =0.5022x - 1.7744 0.17 1.99 0.9976
40 y =0.5003x - 1.7268 0.18 2.00 0.9949
50 y =0.5407x - 1.7509 0.17 1.85 0.9992
60 y =0.5633x - 1.7208 0.18 1.78 0.998

Toz Aktif Karbon

T (°C) Denklem Kr n R?
25 y =0.5512x - 0.558 0.57 1.81 0.9969
35 y =0.6093x - 0.7133 0.49 1.64 0.9872
40 y =0.6626x - 1.0826 0.34 1.51 0.9975
50 y =0.757x - 1.3423 0.26 1.32 0.9927
60 y =0.7241x - 1.3758 0.25 1.38 0.9978

Tablo 3 ve 4 incelendiginde farkli sicakliklar i¢in hesaplanan izoterm verilerinin
Freundlich modeline daha uygun oldugu sonucuna varimistir. Deneysel verilerin
Freundlich izotermine daha uygun olmasi adsorban ylizeyinin heterojenligini
aciklamaktadir. Bir¢ok durumda 1 < n < 10 arasindaki sonuglar adsorpsiyon isleminin
elverisli oldugunu ifade eder. Ayrica n degeri, ¢ozeltinin konsantrasyonu ve adsorpsiyon
ile iliskinin lineerlikten uzaklasma oranim1 gosterir [17]. Tablo 3 incelendiginde
adsorpsiyon yogunlugunu gosteren n degerleri her iki adsorban icin 1 ile 10 arasinda
bulunmustur bu da yapilan islemin elverisli olarak gergeklestiginin bir gostergesidir.
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Tablo 4. Farkl sicakliklara ait dogal zeolit ve toz aktif karbon i¢in Langmuir izoterm
sabitleri ile R? degerleri

Langmuir izoterm Modeli
Ce/gqe=1 /Kigm+ Ce/qm
Dogal Zeolit

T (°C) Denklem K. (L/mg) gm (mg/g) R?
25 y=0.8077x + 8.8563 0.09 1.24 0.9791
35 y=0.6999x + 11.122 0.06 1.43 0.8101
40 y=0.758x + 7.3443 0.10 1.32 0.9529
50 y=0.5517x + 6.6773 0.08 1.81 0.8743
60 y=0.5312x + 2.8122 0.19 1.88 0.9457

Toz Aktif Karbon

T (°Q) Denklem KL(L/mg) | gm(mg/g) R?
25 y=0.5188x + 1.1304 0.46 1.93 0.9801
35 y=0.428x + 1.4812 0.33 2.07 0.9836
40 y=0.4415x + 2.6766 0.16 2.27 0.9753
50 y=0.3282x + 3.8067 0.08 3.05 0.9656
60 y=0.3674x + 4.0273 0.09 2.72 0.9506

Bu c¢alismadaki adsorpsiyon izoterm modelinin Freundlich modeline olan uygunlugu
literatiirdeki diger calismalarla da desteklenmistir. Uzun, Ni(II) gideriminde dogal zeolit
kullanarak gerceklestirdigi adsorpsiyon isleminde en elverisli izoterm modelini
Freundlich izoterm modeli olarak bulmustur [14]. Baska bir calismada Kaya, kesikli
adsorpsiyon yontemini kullanarak sulu c¢ozeltilerden nikel gideriminde sepiyolit,
klinoptilolit ve bentoniti adsorban olarak kullanmistir. izoterm ¢alismalarindan
Freundlich ve Langmuir izotermlerini denemis ve deneysel sonuglarin sepiyolit i¢in
Langmuir, bentonit ve klinoptilolit i¢in Freundlich izoterm modeline uyumlu oldugunu
belirlemistir [18].

3.3. Karakterizasyon
3.3.1 XRD Analizi Sonuglari

XRD spektrumu incelendiginde (Sekil 5), dogal zeolit klinoptilolitin 26 karakteristik
yansima bantlar1 9.77°, 22.36°, 26.62°, 29.96° ve 32.04°de goriilmiistiir. Grafikteki sivri
ve dar bantlar zeolitlerin giizel kristallendiginin gostergesidir. Numunelerdeki
klinoptilolit bantlarinin sayi olarak fazla ve siddetlerinin gii¢lii oldugu gézlenmistir [19].
Literatiirdeki sonuglar da bunu desteklemektedir [20]. Adsorpsiyon sonrasi zeolit XRD
sonuclarinda 20 = 9.83°, 22.4°, 27.57°, 30.99° ve 32.84° degerlerinde degisiklikler
meydana gelmistir. Bu bantlardaki degisiklikler haricinde adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasi
icin zeolit kristal yapisinda biiyiik dl¢iide bir farklilik g6zlenmemistir.
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Sekil 5. Adsorpsiyon islemi 6ncesi ve sonrasi dogal zeolitlerin XRD grafikleri

Sekil 6’daki XRD analiz sonuglar1 incelendiginde adsorpsiyon oncesi ve sonrasi aktif
karbon i¢cin amorf bir yapiy1 gosteren ve Kkeskin zirvelere sahip olmayan tepe
noktalarindan bahsedilebilir. XRD grafiginde ii¢ kirinim tepe noktasi bulunmaktadir.
Bunlardan 26 = 26.52° ve 20 = 29.4° daha keskin bantlar vermisken 20 = 43.31°deki
bant daha zayif bir tepe noktasi sergilemistir. Bu acilarda goriinen bantlar aktif karbonun
karakteristik bantlarin1 gostermektedir [21]. Ni(II) adsorpsiyon isleminden sonra XRD
degerlerinde 20= 26.61° 29.36° ve 43.86°de degisiklikler meydana gelmistir. Bu da
Ni(Il) ile ylklenen aktif karbonun karakteristik yapisi tizerinde 6nemli bir etkisinin
olmadigini gosterir.
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100000
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Sekil 6. Adsorpsiyon islemi 6ncesi ve sonrasi aktif karbonlarin XRD grafikleri
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3.3.2 FTIR Analizi Sonuglar1

Sekil 7 incelendiginde 400-1200 cm! arasindaki kisim zeolitler i¢in yapisal parmak izi
bolgesi olarak isimlendirilebilir [22]. Dogal zeolit klinoptilolite ait en gii¢lii, karakteristik
tektosilikat bandi 1045 cmde gerceklesen Si-O-Si(Al) simetrisiz titresimini
gostermektedir [23]. 783 cm ! ve 792 cm™ civarlarinda olusan bantlarin doértyiizli (T-0)
simetrisiz gerilmesi ve dortyiizlii simetrik gerilmesi ile ilgili oldugu séylenebilir. 450 cm-
‘de goriilen bant zeolitlerin Si(Al)-O baglarinin buikiilme titresimleriyle ilgilidir [19]. FT-
IR spektrumlari incelendiginde zeolitlerin adsorpsiyon dncesi 1631 cm-"deki nikel metal
iyonlarin1 tutan (C=0) karbonil grubunda adsorpsiyon sonrasi 1654 cm degerinde
kayma meydana gelmistir [21]. Genel olarak karakteristik bantlarin diger calismalardaki
klinoptilolit numunelerinin deneysel spektrum sonuglariyla benzer oldugu sonucuna
varilmaktadir [19, 25].

0,18

0,16 ——— Ads sonrasi zeolit

——— Ads Oncesi zeolit
0,14 ﬁ
0,12

0,1 A

0,08

Absorbans

0,06
0,04

0,02
0 P N

P

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

-0,02
Dalga sayisi, cm™

Sekil 7. Adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasi dogal zeolitlerin FT-IR grafikleri

Toz aktif karbon adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasi FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 8)
karbonlu malzemelerin titresim bandi 6zelliklerine benzer bir sekil vardir [26]. Yaklasik
1420 cmVde olusan yayvan bant aromatik C=C gruplarinin varhigini gosterir [27]. 2979
cm¥deki bant, alifatik -CH gerilme titresimlerini tanimlar. 998 cm-, 1061 cm! dalga
boyundaki bantlar nikel metal iyonlarinin adsorbana baglanmasindan sorumlu fenolik
eterler (C-OH), kinonlar, karboksilik asit ve alkollerin gerilmesine aittir [28]. Ni(II)
iyonlarinin absorplanmasiyla birlikte, bu fonksiyonel gruplarin tepe noktalarinda
sapmalar gozlemlenmistir. 2979 ve 998 cmde olusan bantlar, 2989 ile 1000 cm™e
kayarken, 1061 ve 1420 cm-! de olusan bantlar da 1069 ve 1426 cm"e kaymustir.
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Sekil 8. Adsorpsiyon dncesi ve sonrasi aktif karbonlarin FT-IR grafikleri

4. Degerlendirme ve Sonug¢

Dogal zeolit ve toz aktif karbon ile yapilan Ni(Il) adsorpsiyonunda en gii¢lii adsorpsiyon
verimi her iki adsorban i¢in de ¢ozelti pH degeri yaklasik 5 civarinda iken elde edilmistir.

Freundlich ve Langmuir izoterm ¢alismalarindan elde edilen sabitler ve regresyon
katsayilar1 incelendiginde, adsorpsiyon isleminde dogal zeolitin 25 °C = 0.995, 35 °C =
0.9976, 40 °C = 0.9949, 50 °C = 0.9992 ve 60 °C = 0.998 R?, aktif karbonun 25 °C =
0.9969, 35 °C = 0.9872, 40 °C = 0.9975, 50 °C = 0.9927 ve 60 °C = 0.9978 R? degerleriyle
Freundlich izotermine daha uygun oldugu goriilmiistir.

Bu ¢alismadaki deneysel sonuglar incelendiginde Ni(II) agir metalini igeren atik sulu
¢ozeltilerin adsorpsiyon isleminde adsorban olarak dogal zeolit ve toz aktif karbonun
kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. Elde edilen sonuglarin literatiir ¢alismalariyla
uyumlu oldugu da goériilmektedir. Calisilan kosullarda, kullanilan adsorbanlar igin
etkinlik sirasi toz aktif karbonda dogal zeolite gore daha 6nceliklidir.

Literatiirde bazi zeolitlerin asit ya da baz ile 6n islemi yapildiktan sonra adsorpsiyon
verimlerinde artis oldugu goriilmiistiir bu sebeple dogal zeolit klinoptilolit i¢cin sonraki
calismalarda 6n islemler denenebilir. [leride yapilacak calismalar i¢in adsorpsiyon islemi
oncesinde adsorbanlarin geri kazanilabilirliginin arastirilmasi, daha distk
konsantrasyon degerlerinde c¢alismalar yapilmasi ve adsorpsiyon iizerine ortak iyon
etkisinin belirlenmesi gibi calismalar yapilmasi 6nerilebilir.

Bu calismada Ni(II) tayini icin gereken indikatdriin fazla kimyasal gerektirmemesi ¢cevre
kirliligini azaltacak yonde, adsorpsiyon islemi i¢in secilen ¢alisma siirelerinin kisa olmasi
ve adsorban olarak kullanilan dogal zeolitin iilkemizde hem bol miktarda bulunmas1 hem
de ucuz olmasi maliyetleri azaltacak yondedir.

11



Altinay ve Levent / Usak Universitesi Fen ve Doga Bilimleri Dergisi 1-13 2023 (1)

Kaynaklar

1.

10.

11.

12.

13.

14.

Yilmaz H. Dogal ve isleme Tabi Tutulmus Adsorbanlar Kullanilarak Atik
Sulardan Nikel Giderimi, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisti, Ankara,
Tiirkiye, 2018.

Fiyadh S, AlSaadi MA, Jaafar WZ, AlOmar MK, Fayaed SS, Mohd NS, Hin LS, El-
Shafie, Review on heavy metal adsorption processes by carbon nanotubes,
Journal of Cleaner Production, 2019;230(1):783-793.

Wang C, Li T, Yu G, Deng S. Removal of low concentrations of nickel ions from
electroplating wastewater by combination of electrodialysis and
electrodeposition, Chemosphere, 2021;263: 128208.

Cheng C, Wang |, Yang X, Li A, Philippe C. Adsorption of Ni(II) and Cd(II) from
water by novel chelating sponge and the effect of alkali-earth metal ions on the
adsorption Journal of Hazardous Materials, 2014; 264: 332-341.

Duong C, Pham TM, Luong ST, Nguyen KV, Nguyen DT, Ansari A], Nghiem LD.
A novel application of membrane distillation to facilitate nickel recovery from
electroplating wastewater, Environ. Sci. Pollut. R., 2019; 26 (23): 23407-
23415.

Hu K, Xu D, Chen Y. An assessment of sulfate reducing bacteria on treating
sulfate-rich metal-laden wastewater from electroplating plant, Journal of
Hazardous Materials, 2020; 393: 122376.

Hosseini SS, Nazif A, Alaei SMA, Ortiz 1. Fabrication, tuning and optimization of
poly (acrilonitryle) nanofiltration membranes for effective nickel and
chromium removal from electroplating wastewater, Purif. Technol., 2017; 187:
46-59.

Wu B, Weng X, Wang M, Yin L, Zhang QA. Chlorine-resistant positively charged
polyamide nanofiltration membranes for heavy metal ions removal,
Separation and Purification Technology, 2021; 275.

Saravanan R, Priya AK, Senthil P, Kumar T, Hoang KA, Karthikeyan S, Chong
KY, Khoo KS, Hui SN, Show PL. A critical and recent developments on
adsorption technique for removal of heavy metals from wastewater,
Chemosphere, 2022; 303(2) : 135-146.

Barik B, Kumar A, Nayak PS, Achary LSK, Rout L, Dash P. Synthesis of ionic
liquid supported mesoporous silica-graphene oxide nanocomposite and its
application for removal of heavy metal ions from water, Mom. Chemistry
Physics, 2020 (239) : 1612- 1618.

Zhu Y, Fan W, Zhou T, Li X. Removal of chelated heavy metals from aqueous
solution: review of current methods and mechanisms. Science Total
Environment, 2019 (678) : 253 - 266.

Akcgam, G. Usak Organize Sanayisi Tekstil Atik Suyundan Bir Membran Prosesi
fle Nikel- II Giderimi, Bitirme projesi, Kimya Miihendisligi Bolimii, Usak,
Tirkiye, 2019.

Akpomie K.G., Conradie ], (2020). Banana peel as a biosorbent for the
decontamination of water pollutants. A review. Environmental Chemistry
Letters 18: 1085-1112.
Uzun F. Dogal Adsorban Olarak Zeolit (Bigadic/Balikesir) ile Sulardan Agir
Metal Gideriminin Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Aksaray, Tirkiye, 2014.

12



15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

Altinay ve Levent / Usak Universitesi Fen ve Doga Bilimleri Dergisi 1-13 2023 (1)

Turp SM. Perlit ve zeolit kullanilarak atiksulardan Ni, Zn, Pb giderim
verimlerinin belirlenmesi, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisli, Sakarya,
Tiirkiye, 2012.

Tiimsek F. ve Karabacakoglu B. Nikel (II) iyonlarinin Sulu Cozeltiden Graniil
Aktif Karbon Uzerine Adsorpsiyonu, BAU Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi Cilt
2012; 14(2): 1-6.

Sudha R, Srinivasan K and Premkumar P. Removal of nickel(II) from aqueous
solution using citrus limettioides peel and seed carbon. Ecotoxicology and
Environmental Safety, 2015; 117: 115-123.

Kaya RH. Sulu Cozeltilerden Adsorpsiyon Yontemiyle Ni (II)'nin Giderimi.,
Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Eskisehir, Tiirkiye, 2011.

Giinal A. Klinoptilolit ve Sabazitin Dogal ve Modifiye Formlarinin Yapisal ve
Termal Ozelliklerinin ve Amonyak Adsorpsiyonunun Incelenmesi, Doktora
Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisti, Eskisehir, Tiirkiye, 2018.

Kabaday1 O. Kitosan Kapl Zeolit ile sulu Cozeltilerden Boyar Madde Giderimi,
Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Sakarya, Tiirkiye, 2018.

Shrestha D, Gyawali G, and Rajbhandari A. Preparation and Characterization of
Activated Carbon from Waste Sawdust from Saw Mill, Journal of Insitute of
Science and Technology, 2018; 22 : 103-108.

Canli M. Zeolitin Modifiye Edilmesi ve Yiizey Ozelliklerinin Incelenmesi,
Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Manisa, Tiirkiye, 2013.

Mozgawa, W. The influence of some heavy metals cations on the FTIR spectra
of zeolites, ]. Mol. Struc., 2000 ; 555: 299-304.

Canpolat M, Altunkaynak Y. Sulu Cozeltilerden Nikel(Il) Iyonlarinin
Uzaklastirilmasinda Portakal Kabugu Atiginin Kullanilmasi: Denge, Kinetik ve
Termodinamik Calismalar, Dergipark, 2022 ; 8 (2):322-339.

Cakicioglu F, ve Ulkii S. The effect of HCI treatment on water vapor adsorption
characteristics of clinoptilolite rich natural zeolite. Micro. and Meso. Mater.
2005; 77:47-53.

Cuhadaroglu D, Uygun OA. Production and characterization of activated
carbon from a bituminous coal by chemical activation, African Journal of
Biotechnology, 2008; 7(20) : 3703-3710.

Karaman I. Soma Linyitinin Fiziksel Aktivasyonu ve Aktiflenmis Uriine
Boyarmadde Adsorpsiyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiis,
Ankara, Tirkiye, 2010.

Kristianto H., Arie A.A., Susanti R.F., Halim M., Lee ]J.K. The effect of activated
carbon support surface modification on characteristics of carbon nanospheres
prepared by deposition precipitation of Fe-catalyst, Second International
Conference on Chemical Engineering: Materials Science and Engineering 2017;
162 (1):012034.

13



