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This study investigated removal efficiency of nickel in adsorption system by using the process waste
obtained from the exit point of ore processing, modified with ultrasound and acid in laboratory. The
experimental study was conducted in an intermittent process by taking into account the criteria of different
adsorbent dosages, pH , contact times and mixing speeds. The experimental schema is shown in figure A.
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Figure A. Laboratory scale model working process diagram

Purpose: The aim of this study is to investigate the importance, success and adsorption performance of an
economical treatment process by using the modified process waste (MPA) output waste (with sound and
acid) by synthetic wastewater containing Ni (II) ions.

Theory and Methods: Etibor Colemanite and Ulexite Production Plant (Eti Mine Works General
Directorate Bigadic Boron Works Directorate), which is the material used in the absorption duty of heavy
metal removal, was obtained from the area of the land in the field as a result of enrichment. All the
chemicals used were studied by taking into consideration the standard methods and methods. All solutions
and nickel stock solution were prepared and used with distilled water. Ni(NO3)2.6H20 dissolved stock
solution was prepared in 1000 mL deionized water and all experiments were carried out under the same
conditions. The volume of synthetic wastewater solution was determined as 100 mL during the
determination of different dosage and optimization criteria. The purpose of the modification process was
to improve the active surface ratio of process waste which is successful in removing different pollutants
and to modify the active surface of HCI acid and ultrasound to prevent the soluble substances which are
likely to give color to the water.

Results: Chemical properties and SEM images pertaining to modified process waste (MPA) were specified.
In nickel removal, it was observed that the obtained results were found more concordant with Langmuir
Isotherm models as evidenced by correlation coefficients. Kinetics data were obtained from treatment
results, and qmax value obtained for MPA was found as 25.77 mg/g.

Conclusion: In the light of the data obtained from this study, it is thought that the modified adsorbent can
be used to remove heavy metals from aqueous solutions. It should be kept in mind that raw wastewater
tests should be carried out in order to be used in heavy metal removal from wastewaters.
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*Adsorpsiyon sisteminde modifiye edilmis proses atig1 kullanilarak Ni(II) iyonlar1 giderimi
« Adsorpsiyon reaksiyon kinetigi ve Denge Izoterm modelleri

* Doz, Temas Siiresi, pH ve Hiz Optimizasyonu

Makale Bilgileri OZET

Arasgtirma Makalesi Bu ¢aligmanin amaci, cevher isleme gelistirme tesisi ¢ikigindan alinan proses atiginin (PA) ses ve asit ile

Gelis: 22.04.2018 laboratuar ortaminda modifiye edilerek (MPA) nikel (Ni*?) agir metalinin adsorpsiyon sisteminde giderimi

Kabul: 18.06.2019 arastirllmistir. Deneysel arastirma kesikli sistemle, farkli adsorban dozlari (0,1-5 g/100 mL), farkli pH (2-
10), farkli temas stiresi (0-150 dakika) ve farkli karistirma hizlarinda (100-400 rpm) gerceklestirilmistir.

DOI: Deneysel optimizasyon sirasinda 100 mg/L baslangic nikel ¢dzeltisi konsantrasyonu i¢in pH orjinal (5.8),

10.17341/gazimmfd.417806 adsorbent dozu 8 g/L, temas siiresi 40 dakika, karistirma hizi 200 rpm, sicaklik 298 Kelvin (25°C) olarak
belirlenmigtir. MPA ait kimyasal dzellikler ve SEM goriintiileri belirlenmistir. MPA'nin nikel adsorpsiyonu
sirasinda elde edilen korelasyon katsayilarina gére Langmuir modeline daha uyumlu bulunmustur. Kinetik
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veriler aritim sonucunda elde edilmis olup MPA i¢in elde edilmis olan qmax degeri 25,77 mg/g’dir.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Diinya niifusunun giderek artt1g1 ve dogal kaynaklarin hizli
bir sekilde azaldigi konusunda giiniimiizde tim otoriteler
mutabik olmaktadir. Mevcut kaynaklarimizin rezerv
bakimindan  korunmast ve bu dogal hallerinin
stirdiirtilebilirligi ¢ok kolay degildir. Dogal kaynaklarimizin
en basinda ise ylizeysel ve yer alti su kaynaklarimiz
gelmektedir.

Giintimiizde kentlesmenin ve hizli niifus artisindan dolay1 su
tilketimi hizla artmaktadir. Buna birde sanayilesmenin
eklenmesi ile su asir1 derecede tiiketilmektedir. Endiistriyel
faaliyetlerin sonucunda su kaynaklari kirlenmekte ve temiz
su bulmak biiyiik bir sorun teskil etmektedir. Bu bakimdan,
sanayi faaliyetlerinde temiz suyun kullanilmasi ve sonugta
ortaya ¢ikan atik sularin herhangi bir aritma yapilmadan alici
ortama desarj edilmesi biiyiik bir sorun teskil etmektedir [1].
Sucul ortamda bulunan agir metallerin varligi artan atiksu
desarjlari, alic1 ortamda biraktig1 olumsuz etkiler ve asimile
edebilen zehirli 6zelliklerinden dolay1 biiyiik bir kaygi ve
endise olugturmaktadir [2]. Kursun, bakir, kadmiyum, ¢inko
ve nikel gibi agir metaller, endiistriyel atiksularda bulunan
en yaygin kirleticiler arasindadir. Diisiik konsantrasyonlarda
bile bu metaller insanlar dahil olmak {izere diger
organizmalar i¢in zehirli olabilmektedir [3].

Atiksu igerisinde bulunan inorganik kirleticiler arasindan
agir metal grubundaki nikel giderilmek maksadiyla
segilmigtir. Nikel (Ni*?) agir metali yaygin olarak birgok
endiistride olusabilmektedir. Ornegin demir disindaki metal
isleme, maden isleme, makyaj ve boya iiretimi, elektro
kaplama, pil ve batarya iiretimi, porselen emaye, bakir stilfat
dretimi ve buhar elektrik santral vb. tesislerde nispeten
yiiksek konsantrasyonda olabilmektedir [4, 5]. Nikelin
insanlara ve ¢evreye olan kronik toksisitesi belgelenmistir.
Ornegin, yiiksek nikel (IT) konsantrasyonu akciger, burun ve
kemik kanserine neden olmaktadir [6]. Atiksulardan veya
sulu ¢ozeltilerden kirletici gideriminde kullanilan bir ¢ok
proses ve metod bulunmaktadir. Bunlar arasinda en yaygin
olanlar1 ise fenton [7], elektrokoagiilasyon [8], membran [9,
10], iyon degisimi [11, 12], oksidasyon [13] filtrasyon [14]
ve adsorpsiyon [15, 16] prosesidir. Adsorpsiyon etkili ve
kolay kirletici giderim uygulanmasi ile bilinen bir prosestir
[17, 18]. Atiksulardan adsorpsiyon ile agir metal iyonlarinin
giderimi izerime birgok adsorban malzeme
kullanilmaktadir. Bunlar arasinda doum tohumu kaplanmis
aktif karbon [19, 20], bitki kabuk atig1 [4], sigirkuyrugu
bitkisi [21], kitosan boncugu [22], kaplanmis montmorillonit
[23], modifiye aktif karbon [24], cay fabrikasi atig1 [25],
hindistan cevizi isleme endiistrilerindeki atik malzeme [26],
modifiye hidrokarbon [27], zeytinyag: kat1 atif1 [28],
¢ekirdek kabugu [29], pirina [30] ve yumurta kabugu atiklari
[31] gibi daha bir ¢ok adsorban sayilabilmektedir.

Bor ¢ok onemli &zelliklerinden dolay1 diinyada fazla
kullanilan elementler arasindadir. Diinya 6nemli bor
rezervleri Tiirkiye'de yer almaktadir. Ulkemizin ¢ogunlukla

kuzey-batt boliimiinde bor yataklar1 dort bolgede
yogunlagmis durumdadir. En fazla karsilasilan bor
mineraller ise tinkal, kolemanit ve iileksit'tir. Ulkemizdeki
bu bolgeler batidan doguya dogru Balikesir-Bigadi¢, Bursa-
Mustafakemalpaga-Kestelek, Kiitahya-Emet ve Eskisehir-
Seyitgazi-Kirka'dir [32]. Bor tesislerinden kaynaklanan
gelistirme proses atiklart igerisindeki malzemelerden
kaynaklt  olarak  farkli  degerlendirme  ¢aligmalar
bulunmaktadir. Bu zaman dek yapilan bor konsantrator
tesislerinden ¢ikan atiklarin degerlendirme ¢alismalarinda ti¢
grupta toplayabiliriz. ilk olarak borun tekrar kazanilmasi
sayilabilir, ikinci ise atiklarin c¢evreye zararsiz halde
depolanmasi, sonuncu olarak ise atiklarin seramik ve ingaat
gibi sanayilerde kullanilmasidir[33].

Bu calismanin amaci, Ni(II) iyonlar1 igeren sentetik
attksudan modifiye edilmis proses tesisi ¢ikis atiginin
kullanilarak giderimin &nemi, basaris1 ve ekonomik bir
arttma  prosesi olan  adsorpsiyon  performansinin
aragtiritlmasidir. Adsorpsiyon ile ilgili bircok aragtirmada
sonuglar1 incelenmis ve elde edilen sonuglar ile
karsilagtirilarak ileriki caligmalara 1s1k tutmak amaciyla
degerlendirilmistir. ~ Adsorpsiyon  prosesi igerisinde,
absorban dozaji, temas siiresi, pH, karistirma hizi ve
baslangi¢ metal konsantrasyonu etkileri de incelenmistir.

2. DENEYSEL METOD / TEORIK METOD
(EXPERIMENTAL METHOD) / (THEORETICAL METHOD)

Sulu ¢ozeltideki kirletici (agir metal) gideriminde absorban
gorevinde kullanilan malzeme Etibor kolemanit ve iileksit
iiretim tesisindeki (Bigadi¢ Bor Isletme Isleri Miidiirliigii)
B»0Os (boroksit) kazandirma islemleri sonucunda olusan
proses atig1 malzemedir. Temin edilen malzeme laboratuvar
ortaminda kurutularak ve elenerek standardize edilmistir.
Tiim malzeme ve sarf kimyasallar standart metotlara uygun
olarak tasmmmis ve muhafaza edilmistir. Laboratuvar
calismasinda kullanilan temel malzeme ve cihazlar ise pH
metre (WTW 330i-Set), termal galkalamali inkiibator (Niive
SL 350 ve ZHWY-200B), UV-VIS spektrofotometre (Hach
Lange DR 3900), 0,45-um membran filtre (Millipore Corp.,
Bedford, Mass.),ve Kern 440-35N hassas terazidir.

2.1. Malzemeler ve Hazirlama Teknikleri
(Materials and Preparation Techniques)

Kullanilan tiim kimyasallar standart yontem ve metotlar
dikkate alnarak g¢alisildi. Tiim soliisyonlar ile nikel stok
¢ozeltisi distile su yardimi ile hazirlanip yiiriitiildii. 1000 mL
deiyonize su igerisinde Ni(NOs),.6H,O ¢oziildii stok
¢oOzeltisi hazirlandi ve tim deneyler aymi sartlarda
yiriitiilmesi  saglandi. Farkli doz ve optimizasyon
kriterlerinin belirlenmesi sirasinda sulu ¢ozelti hacmi 100
mL olarak yiiriitiildii. 100 mg/L baglangi¢c nikel ¢ozeltisi
konsantrasyonunda karigtirma hizi (100-400 rpm), pH (2-
10), absorban dozu (0,1-5 g) ve temas siiresi (10-150 dk)
kriterleri  belirlenmeye  calisgilmigtir.  Kararlagtirilan
optimizasyon araliklarinda deney yiiriitiildikten sonra
adsorbandan adsorbati ayirmak i¢in 0,45-um membran
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filtreden siiziiliip okumalar gerceklestirildi. Modifikasyon
prosesi ile amag proses atiginin aktif yiizey oranini arttirmak
ve malzemenin suya renk verebilme ihtimali olan ¢6ziinebilir
maddelerini 6nlemek maksadiyla, HCl asit ve ses ile
muamele edilmistir. Su ¢ozelti igerisinde giderim verimi
hesaplanmasi1 baslangic metal konsantrasyonu (Cy) ve
cozeltide kalan (C.) ile oranlanarak hesaplanmaktadir. Es.
1'de gosterilmistir.

Ni(1) iyonlar1 Giderimi (%) = [%] x 100 (D)

Kapasite hesaplamasinda kullanilan qe; t siire zarfinda
adsorplama kapasitesi (mg g! adsorban); M ise adsorbanin
kiitlesi (g); Co ve C. baslangic ve denge metal
konsantrasyonu (mg L), ve V ise ¢dzelti hacmidir (L). Es.
2’de yer almaktadir [34].

(Co-cCe)

qe = [“=22 xv] ©)

Yapilan sulu ¢ozeltiden Ni(Il) iyonlart giderimi
aragtirmasinda  yukaridaki esitliklerden faydalanilarak
asagidaki Sekil 1 ve Tablo 2-3 olusturulmustur.

2.2. Malzemelerin Karakterizasyonu ve Modifikasyonu
(Characterization and Modification of Materials)

Tesisten nemli ve toz haldeki alinan malzeme boyutlarinin
esitlenmesi i¢in elekten gegirilip su muhtevasindan
kurtulmak maksadiyla 103-105°C’de 24 saat etiivde
bekletilip daha sonra desikatorde muhafaza edilmistir.
Proses atiginin yiizey aktif alanlarmin arttirilmasi ve su
icerisinde ¢dziinebilecek materyalin 6niine gegmek i¢in HCI1
asit ve ses ile kombine modifiye edilmistir. Malzeme 6nce
HCI asit ile 1/10 oraninda karistirilarak modifiye edilip
ardindan da sabit 35 kHz frekansinda 1 saat kadar ses cihazi
ile modifiye edilmesi saglanmustir. Modifiye edilen malzeme
standartlara uygun olarak muhafaza edilip giderim
¢aligmasinda toz halde kullanilmustir.

Modifiye edilmis malzeme ile yapilan 6n denemelerde elde
edilen verilere iliskin sicaklik 25°C belirlenmistir. Calismada
bu parametre sabit tutularak nikel giderimine baglangi¢ metal
konsantrasyonu, temas siiresi, adsorban dozu, pH ve
karistirma hiz1 etkisi incelenmistir. Giderim verimi ve
adsorpsiyon kapasitesi hesaplamast Es. 1 ve Es. 2'de
verilmistir. Ayrica, ¢alisma izoterm ve kinetik incelemelerin
yaninda yapilan adsorpsiyon SEM-EDX goriintiileri, XRD
ve FTIR spektrumlar: analizleri ile de adsorpsiyon ¢aligmast
desteklenmistir.

2.3. Adsorpsiyonun Kinetikleri (Kinetics of Adsorption)

Ni(Il) iyonlarmin giderim deneylerinin kinetik caligmasi
standart sartlar altinda numunelerin farkli zaman
araliklarinda adsorblama kapasiteleri iizerine
gerceklestilmistir. Aragtirma sonuglarmin kinetik olarak
degerlendirilmesinde Lagergen yalanci birinci mertebe
kinetik (Es. 3), Lagergen yalanci ikinci mertebe kinetik (Es.
4) ve partikiil i¢i difiizyon (Es. 5) kinetik denklemleri
kullanilmastir .
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log(qe — q0) =log qe — (5= )¢ €))

2,303

Esitlikteki q; ve g (mg / g), sirastyla t (dk) zamanda ve
dengede adsorbe edilen boya miktarlar1 ve K; denklemin hiz
sabiti (dk™!) [30, 35]. Adsorpsiyon hiz sabiti (K;) grafik
yardimiyla ve hesaplama ile karar verilir.

r_1 2 _(L

a0 ke (qe)t @)
burada yer alan k, (g/mg dk) ikinci mertebeden denklemin
hiz sabiti, q; (mg/g) adsorpsiyonun denge zamaninda tutma
kapasitesidir [35, 36]. Korelasyon katsayilar1 (R?) degeri
yalanci ikinci mertebeden model i¢in agagida bulunmustur.

1
qr = ke * t24+C %)

Denklemdeki kin'in partikiilici difiizyon hiz sabiti oldugu
(m/g dk®°) ve C ise kesisim noktasidir [37, 38].

2.4. Adsorpsiyonun Izotermleri (Isoterms of Adsorption)

Adsorpsiyon izotermleri sicaklik ve konsantrasyon dengesi
kurularak elde edilen adsorpsiyon denge verileri Langmuir
(Es. 6), Freundlich (Es. 7) ve Temkin (Es. 8) model
izotermlerine uygunlugu arastirilmgtir.

Ce L Ce
4 (@) ' Qo ©
ge: Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), C.: Cikis agir metal
derisimi (mg/L), gqmax: En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
(mg/g), Ki: Adsorpsiyon sabiti (L/mg) olarak
tanmimlanmaktadir [35, 39].

logq, =log Ky + (1;) log C, @)

qe: Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), C.: Cikis agir metal
derigimi (mg/L), K¢: Freundlich adsorpsiyon sabiti (L/mg),
n: Freundlich adsorpsiyon siddetini ifade etmektedir [40].

qo =B.InK; +B.InC, ®)

Ce: Cikis agir metal derisimi (mg/L), q.: Adsorpsiyon
kapasitesi (mg/g), adsorpsiyon 1sistyla ilgili olan B=RT/b, R
evrensel gaz sabiti (k] / molK),T sicakliktir (K), b
adsorpsiyon enerjisinin degismesidir (J / mol), Kr: Tempkin
izotermi baglanma sabitini (L/mg) ifade etmektedir [41].

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. Proses Optimizasyonlart (Process Optimizations)

MPA dozu sabit tutularak 0-300 mg/L Ni*? konsantrasyonu
araliginda  baslangic  konsantrasyonu  arastirilmigtir.
Baglangi¢ metal konsantrasyonu ile adsorplama kapasitesine
karst  olusturulan  veriler  neticesinde  baglangig
konsantrasyonu 100 mg/L olmasinin uygun olacagina karar
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verilmistir. Yapilan aragtirma 100 mg/L baglangi¢c nikel
cozeltisi  konsantrasyonunda maksimum  adsorplama
kapasitesi olarak 25,77 mg/g oldugu goriilmiistiir.
Literatiirde yapilan galigmalar incelendiginden metal iyonu
konsantrasyonu degisebilmekte fakat agirlikli ortalama
aralign ise 10-200 mg/L [42-44] olarak karsimiza
¢ikmaktadir.

3.2. Adsorban dozu, Temas Stiresi ve Karistirma Hizi Etkisi
(Effect of adsorbent dosage, contact time and stirring speed)

Proses atig1, kolemanit zenginlestirme tesisinde proseslerin
¢ikisindan atilan malzemeden temin edilmistir. Bu
malzemenin modifiye edilmis hali (MPA) ile 250 mL’lik
erlen igerisine 100’er mL stok metal ¢dzeltisinden 100 mg/L
konsantrasyonunda numuneler hazirlanarak  giderim
aragtirmasi gercgeklestirilmigtir. Karigtrma hizi (100-400
rpm), pH (2-10), absorban dozu (0,1-5 g) ve temas siiresi
(10-150 dk) kriterleri arasindan belirlenmeye ¢aligilmustir.
Arastirma kapsaminda kullanilan adsorban ve metal iyon
cesitliligi  bakimindan  yapilan  farkli  caligmalar
bulunmaktadir. Bunlar Tablo 1’de verilmistir.

Stok ¢ozeltiden hazirlanan agir metal ¢ozeltisine eklenen
maddenin adsorbe edilen nikel miktari, ¢ozelti icerisinde
kalan konsantrasyon farki ile hesaplanmig olup nikel
giderimi sirasinda analiz ve numuneler toplu yontemle ayni
anda gerceklestirilmistir. Deneysel arastirmasinda Ni(II)
iyonu konsantrasyonu, ilave edilen adosrban madde tartimi
ve noétral durumunun degistirilmesi sirasinda standartlara
uygun olarak ¢aligmalar yiriitiilmistir. Caligmada 6l¢iim
belirsizligine ve girisime neden olacak tiim etmenler kontrol
altinda tutulmaya 6zen gosterilmistir. Sekil 1°de yer alan
optimizasyon c¢alismalar1 sirasinda metal iyonu giderimi
iizerine Oncelikle adsorban dozu ve temas siiresi baglatilmig
ve pH ile karigtirma hizinin degerlendirilip karar verilmesi
ile sonuglandirilmigtir. Aragtirma sirasinda gergeklestirilen
optimizasyon kriterleri adsorban dozu, temas/karistirma
stiresi, pH ve karistirma hizi olup deney sartlarinda sicaklik
25°C’de sabit tutulmustur. Laboratuar sartlarinda numune
hacmi olarak 100 mL belirlenmistir. Elde edilen veriler nikel
giderimi ve MPA adsorplama kapasitesi olarak grafiklere
aktarilmistir. Absorban dozu 100 mg ile 5 g arasinda galisilip
en uygun deger olarak 800 mg belirlenmistir. Adsorpsiyon
temas siiresi belirlenmesi asamasinda 10-150 dakika

arasinda arastirnllmigtir. Deneyin 40. dakikasinda nikel
giderim verimi yaklasik %78 ve 800 mg MPA’nin
maksimum adsorplama kapasitesi olarak ise yaklagik 25,77
mg/g olarak gdozlemlenmistir. pH ¢aligmasi sirasinda artan
degerlere paralel olarak sentetik atiksudan nikel giderim
verimi artt181 belirlenmistir. Fakat gerekli sarfiyat miktar1 ve
maliyeti de gz oniinde tutularak optimum olarak orjinal pH
degerine karsilik gelen pH 6 degeri uygun olarak
belirlenmistir. pH 6’da yaklasik adsorplama kapasitesi
yaklasik 2 mg/g artig gostermistir. Adsorpsiyon arastirmasi
kesikli calkalamali inkiibatér de gergeklestirildiginden
karigtirma hizi olarak 100-400 rpm aralifi belirlenmistir.
Arastirma sirasinda ise 200 rpm’ de yaklasik %80’nin
iizerinde Ni(Il) iyonlar1 giderim verimi elde edilmistir.
Arntim veriminin karistirma hizi ile artmasmin yaninda
deney sartlarinda yiiksek karigtirma hizinda numunenin erlen
icerisinde muhafazas1 giliglesmistir. Bu yiizden saha
uygulamalarinda 400 rpm gibi bir degeri kabul etmenin hem
elektrik sarfiyati hem de atiksuyun iinite icerisinde
muhafazasini giiglestireceginden 200 rpm en uygun deger
olarak belirlenmistir.

3.3. SEM-EDX, FTIR ve XRD Analizi
(Analysis of SEM-EDX, FTIR and XRD)

Fiziksel ve kimyasal olarak (Ses/HCI asit) modifiye edilmis
olan proses atigina ait SEM gortitiileri ise Sekil 2a ve Sekil
2b’de  yer almaktadir.  Goriintiiler incelendiginde
kiyaslandigindan agikca goriilmektedir ki gozeneklilik fazla
ve ylizey alani oldukga bilyiik goriilmektedir. Bu prozitede
olan fazlalik kirletici giderimine olumlu yansimakta ve
Ni(I) iyonlarinin adsorplanmasini arttirmaktadir. Arastirma
calismasi sirasinda kullanilan Modifiye Edilmis Proses
Atiginin (MPA) bilesenlerine iligkin analizlere bakildiginda
farkli birgok element ihtiva etmektedir. Modifiye edilmis
proses atigi 5 pm’lik EDX gorintiisii Sekil 3°de yer
almaktadir. Kullanilan adsorban igerisinde Sekil 3 (b)’de
goriildigi lzere oksijen, silikon, potasyum, aliminyum,
magnezyum, demir, titanyum, karbon, bor, siilfiir, sodyum
vb. gibi yapilara rastlanmigtir. MPA’nin XRD grafigi Sekil
3 (c)’de ve FTIR grafigi ise Sekil 4’de gosterilmigtir. XRD
grafigi incelendiginde yer alan kimyasal bilesik
formlarindna bazilar1 ise Ca;BsO11-5H20, NaCaBsOs(OH)s
(HzO)s, BzO3, SiOz, MgO, KzO, NaQO,F6203, TiOz,
Ti203’dir.

Tablo 1. Metal Giderimi Alaninda Yapilan Farkli Adsorban Kullanimina Iliskin Ornekler
(Examples of Different Adsorbent Usage in the Field of Metal Removal)

Metal Iyonlar: Adsorbanlar Giderim Verimi Kaynaklar
0 N 0 _
Cr(VI) ve Ni(II) Kiispe Ve Ugucu Kiil 1/;‘)%6 96 ve %83 o)
Ni (IT) Grafit Aktif Karbon %73,6 [24]
+2 +2 +2 42
2;2’ Pb™, Cd™, Ni'% Zeytinyag1 Kat1 Atig1 (Biogar) >%85 [28]
. Modifiye Edilmis Kayisi Cekirdegi o

Ni(II) ve Cr(VI) Kabugu %92 [29]
Cr(VI) ve Cu(II) Aktiflestirilmig Pirina %98,8 ve %93,2 [30]
Ni (IT) Yumurta Kabugu Atig1 %91 [31]
Pb*2 ve Ni*?, Bor Igeren Atik %81,86 ve %74,28  [43]
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3.3. Adsorpsiyona Ait Izotermler ve Kinetik Calismalar Langmuir, Freundlich ve Temkin modellerinden
(Isotherms and Kinetic Studies of Adsorption) faydalanilmigtir. Aragtirmanin izoterm ¢aligmalarina ait

korelasyon katsayilar1 (R?) ile diger sabitler Tablo 2’de
Modifiye edilmis proses atig ile nikel giderim ¢aligmasinda gosterilmektedir. Tablo 2'de yer alan korelasyon katsayilar
adsorpsiyonun izoterm modelini  belirleyebilmek i¢in (R?) incelendiginde R? degerinin Langmuir igin 0,991 ve
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Tablo 2. MPA ile Ni*? Giderimine ait Langmuir, Freundlich and Temkin Izoterm Degerleri

Values of constants of Langmuir, Freundlich and Temkin isotherms for adsorption of Ni*> on MPA
g P

Isotherm Model Parameters Values (298 K)

Gmax (M/g) 25,77
Langmuir K (L/mg) 1,46

R? 0,991

Ky 2,42
Freundlich 1/n 0,51

R? 0,934

Kr 0,188
Temkin at (b) 140,51

R? 0,971

Tablo 3. MPA ile Ni*? Giderimi i¢in Yalanci Birinci Derece Yalanci fkinci Derece ve Partikiil I¢i Difiizyon Hiz Sabit

Degerleri (Values of rate constants of pseudo-first order, pseudo-second order reaction and intra particle diffusion at different adsorbent for the
removal of nickel by adsorption on waste materials)

Yalanci Birinci Derece Yalanc: Ikinci Derece Partikiil I¢i Difiizyon
(Pseudo-first-order) (Pseudo-second-order) (Intra-particle diffusion)
0 (Ches K> Kint
12<Se 1$i1(§98 51/ dak) R? (mgg (dak.g R? Qenes  (mgg! R? C
D) mg-') dak*%)
MPA 0,049 0,704 5,88 0,0028 0,969 19,23 1,630 0,828 1,775

1 pm

Mag= 3000 K X

EHT =20.00 kv
IProbe=  50pA

@ Signal A = SE1
e ol WD = 8.5mm

1 pm

= SE1 EHT =20.00 kv Mag= 10.00 K X !_”(

WD = 10.0 mm IProbs = 50 pA

@

a)

b)

Sekil 2. Modifiye Edilmis Proses Atigi SEM goriintiisii (a;)Mag: 30,00KX, (a,) Mag: 10,00KX
(Modified Proses Waste SEM image 1pm)

Freundlich i¢in 0,934 oldugu yani 1'e en yakin deneysel veri
izotermin Langmuir modeli oldugu tespit edilmistir.

Adsorpsiyon verileri incelendiginde Freundlich izoterminde,
K¢ adsorpsiyon kapasitesinin, n yiizey heterojenliginin bir
gostergesidir [45]. 1/n degeri Tablo 2’de 0,51 olarak
hesaplanmistir. Nikel iyonlarmin adsorpsiyonuna ait
deneysel verilerin Langmuir izotermi ile uyumlu olmasi
madde adsorpsiyonunun tek tabakada [45] gerceklestigini
gostermektedir.

Nikel iyonlarinin adsorpsiyonunun kinetik mekanizmasini
tespit edebilmek amaciyla yapilan ¢aligmada, pseudo-birinci

derece, pseudo-ikinci derece ve partikiil i¢i diflizyon kinetik
modellerinin verilerinden faydalanilmistir. Nikel iyonlarinin
MPA ile adsorpsiyonuna pseudo-ikinci derece esitlikler
uygulandiginda, elde edilen korelasyon katsayilarinm (R?)
daha yiiksek oldugu Tablo 3'de goriilmektedir. ilaveten
pseudo-ikinci derece kinetik model ile elde edilen q., model
deneysel qe, adsorpsiyon sonu¢ degerleri ile uyumludur.
Yani ses ve HCI ile modifiye edilen proses atigi ile Ni
adsorpsiyonu i¢in yalancit ikinci derece kinetikten
hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi (qc), birinci derece
kinetikten hesaplanan adsorpsiyon kapasitesinden (q.) biiyiik
oldugu ve deneysel verilere olduk¢a yakin olarak tespit
edilmistir.
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a)
Element Series unn C norm. C Atom. Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]
Oxygen K-series 45,08 50,37 62,51 19,5
Silicon K-series 26,90 30,05 21,25 1,2
Potassium  K-series 4,96 5,54 2,82 0,2
Aluminium K-series 3,91 4,36 3,21 0,2
Magnesium K-series 1,66 1,86 1,52 0,1
Iron K-series 0,96 1,07 0,38 0,1
Titanium K-series 0,66 0,73 0,30 0,0
Carbon K-series 1,45 1,62 2,68 0,5
Boron K-series 1,86 2,08 3,82 0,5
Sulfur K-series 1,74 1,95 1,21 0,1
Sodium K-series 0,32 0,36 0,31 0,1
Total: 89,51 100,00 100,00
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Sekil 3. Modifiye Edilmis Proses Atig1 5 um’lik EDX goriintiisii, (a) Pik Degerler, (b) Element Oranlari, (c) Modifiye
Edilmis Proses Atigi XRD grafigi, (Modified Process Waste 5 um EDX image (a) Peak Values, (b) Element Ratios, (c) Modified Process Waste
XRD graph)
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4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu ¢aligmada adsorpsiyon sisteminde ses ve asit ile kombine
modifiye edilmis proses atigi ile Ni*? iyonlarinin giderimi
aragtirtlmigtir. Arastirma laboratuvarda hazirlanan 1000
mg/L  Ni2  stok sentetik atiksu c¢ozeltisi ile
gerceklestirilmistir. Farkli deney kriterlerinin belirlenmesi
sirasinda sulu ¢6zelti hacmi 100 mL olarak belirlenmis olup
100 mg/L baslangic nikel c¢ozeltisi konsantrasyonunda
karistirma hizi (100-400 rpm), pH (2-10), absorban dozu
(0,1-5 g) ve temas siiresi (10-150 dk) kriterleri arasindan
belirlenmeye ¢aligilmistir. Deneysel optimizasyon sirasinda
100 mg/L baslangic nikel ¢ozeltisi konsantrasyonu ig¢in pH
orjinal (5.8), adsorban dozu 8 g/L, temas siiresi 40 dakika,
karistirma hiz1 200 rpm, sicaklik 298 Kelvin (25°C) olarak
belirlenmistir. 100 mg/L  baglangic nikel ¢ozeltisi
konsantrasyonunda maksimum adsorplama kapasitesi olarak
25,77 mg/g oldugu goriilmiistiir. MPA ile Ni*? adsorpsiyonu
icin yalanci ikinci derece kinetikten hesaplanan adsorpsiyon
kapasitesi (qc), birinci derece kinetikten hesaplanan
adsorpsiyon kapasitesinden (qc) biiyiik oldugu ve deneysel
verilere olduk¢a yakin olarak tespit edilmistir. Dengeye
ulagma siiresi ile k sabitleri azaldik¢a ikinci derece kinetik
daha uygun olmustur. Adsorpsiyon calismasi i¢in izoterm
modellerinden sistem genel olarak, Langmuir izotermine
daha ¢ok uydugu goriilmektedir. Freundlich ve Temkin
izotermlerinden de yiiksek R? degerleri elde edilmistir.

Bu calisma sonucunda elde edilen veriler 1s1ginda
modifikasyon yapilan adsorbanin sulu ¢ozeltilerden agir
metallerin giderilmesinde kullanilabilecegi
diisiiniilmektedir. ~ Atiksulardan  agir metal giderim
caligmalarinda kullanilabilmesi i¢in ise ham atiksu
denemeleri yapilmasi gerektigi unutulmamalidir. Caligmada
kullanilan malzemenin atik malzeme olmasindan dolay1
tasinmas1 maliyetinin disinda herhangi bir maliyetinin
olmamasi ve kolay temin edilebilecek olmasmin yaninda,

cevresel olarak bir attk malzeme olan proses atiginin atiksu
arttiminda  kullanilmasi sayesinde ¢evre korumanin g¢ok
yonlii  gerceklestirildigi  diisiiniilmektedir.  Kimyasal
modifikasyon iglemlerinin maliyeti oldugu da bilinmelidir.
Calismanin ham atiksu ile yapildiktan sonra net bir
degerlendirmenin yapilmasinin saha uygulamalari agisindan
daha 6nemli oldugu unutulmamalidir.
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