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Kavak agaci talasina borik asit impregnasyon ile elde edilmis aktif karbon (KB-
A) ile sulu cozeltiden agir metal giderimi
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Oz

Bu ¢alismada, Van yoresinde yetisen kavak agaci talagina (K-S) borik asit impregnasyonu ile elde edilmis aktif karbon
(KB-A) ile atik sulardaki Pb(II), Cr(IlI), Zn(II) ve Co(Il) agir metallerin uzaklagtirilmasi calisildi. Caligmada
adsorpsiyona etki eden parametreler incelendi ve optimum degerler tespit edildi. Bu amagla ¢ozelti pH’s1, KB-A miktari,
temas stiresi ve metal konsantrasyonu gibi farkli parametrelerin agir metal uzaklastirma islemi iizerinde etkileri incelendi.
Adsorpsiyon iglemi sonucunda, calisilan tiim metallerin adsorpsiyonu, sicaklik artik¢a azaldig1 goriildii. Adsorpsiyonun
Langmuir ve Freundlich modellerine uydugu goriildii. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerleri Cr(III) i¢in 30.89 mg
g, Pb(l) i¢in 30.49 mg g*, Zn(Il) i¢in 30.30 mg g ve Co(Il) igin 27.70 mg gloldugu belirlendi. Termodinamik
parametre sonuglarina gore, adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu, reaksiyon kinetik olarak yalanci ikinci dereceden
modele uydugu goriildii. KB-A adsorpsiyon kabiliyeti biiylikten kiigiige Cr(II1)> Pb(II) >Zn(II) > Co(Il) seklinde
siralanan bir egilim gosterdi.
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Abstract

In this study, the removal of heavy metals Pb(1l), Cr(I1I), Zn(Il) and Co(ll) in wastewater with activated carbon (KB-A)
obtained by boric acid impregnation to poplar sawdust (K-S) grown in the Van region was investigated. The parameters
affecting adsorption were examined and optimum values were determined. For this purpose, the effects of different
parameters such as solution pH, KB-A dosage, contact time and metal concentration were studied for their effects on the
removal of heavy metals. As a result of the adsorption process, It was observed that the adsorption of all metals decreased
with increasing temperature. The adsorption process was found to follow the Langmuir and Freundlich models. The
maximum adsorption capacity values were determined as 30.89 mg g* for Cr(111), 30.49 mg g* for Ph(ll), 30.30 mg g**
for Zn(I1) and 27.70 mg g* for Co(ll). According to the thermodynamic parameter results, the adsorption process was
spontaneous, and the reaction followed a pseudo-second-order kinetic model. The KB-A adsorption ability showed a
trend ordered from large to small as Cr(Il1)> Pb(Il) >Zn(Il) > Co(ll).
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1. Giris
1. Introduction

Endiistriyel faaliyetler sonucu, su kaynaklarinin toksik etkisi olan agir metaller tarafindan kirlenmesi baglica
cevre sorunlarina neden olmustur. Hizli sanayilesme ile birlikte elektrokaplama, metal isleme, madencilik,
tekstil ve akii imalat gibi endiistriler, su kaynaklarinin agir metaller tarafindan kirlenmesine neden oldu
(Nwuchen & Ugoji, 2008). Bu faaliyetler 6zellikle nehirleri kirletmis, nehirlerin potansiyel degerlerini ve
faydali kullanimlarimi yitirmelerine neden olmustur (Celik & Demirbas, 2005).

Organik kirleticiler canli sistemlerinde zararli bilesikler olusturmadigi halde toksit etkisi olan agir metaller;
canli sistemlerine zararli ve canlilarin 6liimiine neden olan etkileri vardir. Toksik 6zelligi olan bu maddeler
biyolojik zincir boyunca hareket edebilir, boylece insanlara ulagabilir ve kronik ve akut rahatsizliklara yol
acarak agir metal toksisitesi, zihinsel ve merkezi sinir fonksiyonlariin hasar gérmesine veya azalmasina, daha
diisiik enerji seviyelerine ve kan uyumuna, akcigerlere, bobreklere, karacigere ve diger organlara zarar
verebilmektedir (Mier vd., 2000).

Cokeltme, iyon degisimi, fitoekstraksiyon, ultrafiltrasyon, ters ozmoz ve elektro diyaliz dahil olmak {izere
¢Ozlinmiis agir metallerin uzaklastirilmasi igin ¢cok sayida proses mevcuttur (Ziilkali vd., 2006). Ponza ile bakir
iyonlarinin ve kursun iyonlarinin adsorpsiyon karakteristikleri (Bakici vd., 2022), Nanopartikiilii ve TiOo/Aktif
Camur Sentezi ile Sulu Cozeltiden Cu (II) Iyonlariin Adsorpsiyonu (Cakmak ve Canbaz 2020) yakin zamanda
yapilan c¢aligmalar 6rnek olarak verilebilir. Kimyasal yontemler ¢evre {iizerindeki kirlilik yiikiinii
arttirmaktadir. Bu ylizden Adsorpsiyon, basit tasarimi nedeniyle diger yontemlere gore avantajlidir. Turba
komiir, ahsap, arpa, piring kabugu, bitki samani, piring kepegi, alg biyokiitlesi, muz 6zii, soya fasulyesi, pamuk
tohumu govdeleri, hiimik asitler, aga¢ kabugu, seker pancari posasi, yapraklar, yesil algler gibi dogal
yenilenebilir kaynaklardan, bitki atiklarindan veya endiistriyel yan tiriinlerden elde edilen ¢esitli malzemeler
karbon fiberler, hindistan cevizi atiklari, odun ve saman, eser miktardaki metalleri sudan ayirma yetenekleri
acisindan arastirilmigtir. Son yillarda, sinek larva kabuklari, odun talasi, ¢ay atiklari, patates kabuklari, 1sirgan
otu kiilii, kirmizi camur, palmiye kabugu, odun kiilii, findik kabugu tarimsal atiklardan hazirlanan aktif karbon,
kanalizasyon ¢amuru kiilii, piring govdeleri (Krisnani vd., 2008; Teker vd., 1997), likenler (Ak¢in vd., 2001),
iyon degistiriciler, yiizey aktif madde modifiye montmorillonit , aktif kaolin ve diger adsorbanlar (Zvinowanda
vd., 2009; Chompoothawat vd., 2010) gibi ¢ok sayida diisiik maliyetli dogal malzeme agir metallerin sudan ve
atik sulardan uzaklastirilmasi i¢in kullanildi ve arastirildi (Giirten, 2008). Giinlimiizde farkli alanlarda
kullanilan yapay olarak iiretilen adsorbanlardan biri olan aktif karbonun 6zelliklerine etki eden faktorler vardir.
Kullanilan ham maddenin farkli olmasi, iiretim yontemi, karbon yiizeyinin aktifligini degistiren kimyasal
maddeler bu islemlerden bir kacidir. Aymi kimyasalla farklt karbonlar iizerinde go6zenek yapilar
degistirilebilir. Ayrica ayn1 ham madde {izerinde farkli kimyasallar ile farkli yapilar olusturulabilmektedir (El
Nemr vd., 2007). Son zamanlarda iilkemizde bor iiriinlerinin iiretim ve kullanimi artmakta, bor iriinlerinden
borik asit (HsBOs3) farkli aktif karbon iiretimi ¢alismalarinda kullanilmaktadir. Bu olusturulan aktif karbon
cesitliligi, aktif karbonun kullanim alanlarini1 da yayginlastirmaktadir. Aktif karbon sanayi ve endiistriden
baglayarak saglik alanina kadar birgok yerde kullanilmaktadir.

Bu calismada, ¢ozelti pH’s1, baslangi¢ metal konsantrasyonu, sicaklik ve temas siiresi parametreleri ile Pb(II),
Cr(Ill), Zn(Il) ve Co(Il) agir metal iyonlarinin aktive edilmis KB-A {iizerine adsorpsiyonu arastirildi ve
adsorpsiyon prosesinin hangi adsorpsiyon izotermlerine uydugu belirlendi. Ayrica termodinamik ve kinetik
analizler gerceklestirildi ve KB-A’nin adsorpsiyon kapasitesini arttirmak i¢in bazi aktivasyon prosediirleri de
arastirild.

2. Materyal ve metot
2. Material and method

2.1. Adsorbat cozeltisi
2.1. Adsorbate solution

Adsorbat ¢6zeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan tiim kimyasallar analitik sinifta, Stok Cr (I11), Pb (1),
Zn (1) ve Co (1) gozeltileri (1000 mg L) Merck AG'den (Darmstadt, Almanya) satin alindi ve damitilmis
su ile gerekli baslangic konsantrasyonlarina uygun sekilde seyreltildi.
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2.2. Malzeme
2.2. Material

Van ili sinirlarinda yetisen kavak agaclari, kurutulmus ve 250 mesh’lik 6giitiiciide parcalanarak hammadde
olarak kullanilmistir

2.3. Aktif karbon iiretimi
2.3. Activated carbon production

2.3.1 Kimyasal emdirme
2.3.1 Chemical impregnation

Kavak agaci talasi ve borik asit 40’ar gram alinarak karistirilmis ve 100 ml’lik saf su eklenerek 48 saat
emdirme iglemini gergeklesmesi i¢in birakilmistir. 60°C’lik etiivde 24 saat siireyle su oranimin % 10 - % 5’¢
kadar diismesi saglanmustir.

2.3.2. Piroliz ve adsorpsiyona hazirlik siireci
2.3.2. Pyrolysis process

Emilimi gergeklesen hammadde ve aktive edici madde, N, gazimin 500 cm®dk hizla gectigi reaktor igine
konularak, sicakligi 800 °C ye ayarlanmis firmda 60 dakika 1sitma islemi gergeklestirildi. Daha sonra Firm
sicaklig1 azot ortaminda 25 °C gelinceye kadar sogutma islemi gergeklestirildi. 25 °C’ye getirilmis olan iiriin
adsorpsiyon prosesi i¢in hazir hale getirildi.

Adsorpsiyon iglemlerine baglamadan 6nce olusabilecek Kiil ve diger bilesiklerin aktif karbondan ayrilabilmesi
icin 1M HCI c¢ozeltisiyle 15 dk etkilesim halinde birakilarak, aktif karbonun su gegirgenligine gore
ayarlanabilen basit bir sistemle siiziiliir. Asit miktar1 minimuma inene kadar slizme iglemine devam edildi.
Siizme islemi sona eren aktif karbon 25-50 °C arasinda etlivde 24 saat kurumaya birakilip kullanima hazir hale
getirildi.

2.4. Deneysel prosediir
2.4. Experimental procedure

Denge verilerinin elde edilmesi i¢in emdirme teknigi ile adsorpsiyon ¢aligmalar yapildi. Cozeltilerin
baglangi¢c pH degerleri, 0,1 M HNO3 ve NaOH ¢dzeltileri ile ayarlandi, KB-A’nin adsorpsiyon kapasitesi,
15 dakika boyunca 250 ml siselerde 150 mg (KB-A) ile farkli konsantrasyonlarda (10-100 mgL™*) 50 ml
metal ¢ozeltisi ile temas ettirilerek adsorbe edilen metallerin konsantrasyonu, bir hava asetilen alevi ile
calisan Atomik Absorpsiyon Spektrofotometri (Unicam 926) ile belirlendi. Adsorpsiyon prosesinde
sicakligin etkisini belirlemek ve termodinamik parametreleri degerlendirmek i¢in 20 °C ve 40 °C'de
calisildi. Tiim deneyler ii¢li olarak gerceklestirilmis ve 3 ayr1 6lgiimden elde edilen verilerin ortalama
degerlerinin istatistiksel analizi yapilarak, standart sapmanin, ortalamasinin %1.5' inden az oldugu
sonucuna varildi.

2.5. Desorpsiyon deneyleri
2.5. Desorptiion experiments

Desorpsiyon ¢alismalari; 50 mg L Pb (II), Cr (III), Zn (II) ve Co (II) ¢dzeltileri igeren numunenin (50 ml),
pH 7°de 20 dakika boyunca 150 mg (KB-A) ile muamele edildi. Cozelti santrifiijlendi daha sonra ¢ozeltiler
analiz edildi. Baska bir konik siseye aktarilan adsorban ve 50 ml 0.05 M HCI ¢6zeltisi ile muamele edildi.
20 dakikadan sonra santrifiij edildi ve desorplanan metallerin konsantrasyonu belirlendi. (KB-A) numunesinin
yeniden kullanilabilirligini belirlemek i¢in, kullanilan (KB-A) numunesi adsorpsiyon / desorpsiyon dongiileri
icin yedi kez tekrarlandi.

2.6. Adsorpsiyon modeli
2.6. Adsorption model

Adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon islemi denge durumuna ulastiginda adsorbe edilen iyonlarinin sivi ve kati
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faz arasinda nasil dagildigim gosterir. Langmuir ve Freundlich izotermi denklemleri genellikle sivi-kati
sistemler i¢in kullanilir. Langmuir teorisi, emilimin adsorban igindeki belirli bélgelerde gerceklestigini
varsayar. Metal iyonu bir bolgeyi isgal ettiginde, olusan denge, baska adsorpsiyonun ger¢eklesemeyecegi
bir doygunluk noktasina ulastigin1 ifade eder. Freundlich modeli, emilimin heterojen ylizeylerde
gerceklestigini ve adsorpsiyon kapasitesinin dengedeki metal iyonlarinin konsantrasyonuna bagh
oldugunu varsayar. Esitlikler sirastyla (1) ve (2)’de verilmistir.

Ce/qe = 1/Qub + Ce/Qn 1)
In(q.) = InkF + 1/n In(Ce) (2)

Burada Ce (mgL™) dengedeki metal ¢ozeltisinin konsantrasyonu, qe (Mg g*) dengede adsorbe edilen
metal miktarini, Qm (mg g) maksimum adsorpsiyon kapasitesini gosterir. Qm ve b degerleri Ce/qe ‘ye
kars1 Ce dogrusal gizimlerinin egimlerinden (1/Qm) ve kesisme noktalarindan (1/bQm) hesaplandi.
Ampirik Freundlich sabitleri olan ve sirasiyla adsorpsiyon kapasitesini ve yogunlugunu gosteren 1/n ve
ke (mg gt) degerleri Inge'ye karst InCe’nin dogrusal grafiklerinin kesisme noktalarindan (1/n) elde edildi.

2.7 Kinetik modelleme
2.7 Kinetic model

Kiitle taginimi ve kimyasal reaksiyon siiregleri gibi adsorpsiyon siirecinin kontrol mekanizmasini aragtirmak
icin asagida gosterilen yalanci birinci dereceden kinetik model (3) ile yalanc ikinci dereceden model (4) su
sekildedir (Lagergren, 1898):

In(qe - qt) = Inqe - kqt 3)

Burada ki adsorpsiyonun yalanci birinci dereceden hiz sabiti, qe ile q: sirasiyla dengede ve t aninda sogurulan
metal iyonlarimin miktarlaridir. Yalanci birinci mertebe; adsorpsiyon bdlgelerinin doluluk oraninin, dolu
olmayan boélgelerin sirastyla orantili oldugunu diisiiniir. In(qe — q)’ye kars1 t’nin grafigi bir dogru oldugundan
olayin birinci dereceden kinetik modelin uygulanmasin1 gosterir. Gergek bir birinci dereceden siirecte Inge;
t’ye kars1 In(qe — Q) grafiginin kesigim noktasina esit olmalidir.

Ek olarak adsorpsiyon denge kapasitesine dayanan yalanci ikinci dereceden bir denklem su sekilde ifade
edilir.

t/qc = 1/[k2(qe)2] + (1/qe) t (4)

Burada k. (g mg™ min™) ikinci dereceden reaksiyon hizi denge sabitidir. t/q, nun t’ye kars1 grafigi ikinci
dereceden kinetigin uygulanabilirligi i¢in dogrusal bir iligski vermelidir.

2.8 Adsorpsiyonun termodinamik parametreleri
2.8 Thermodynamic parameters of adsorption

Adsorpsiyon prosesinin kendiliginden gergeklesip ger¢eklesmeyecegini anlamak i¢in hem enerji hem de
entropi faktorleri gbz 6ntinde bulundurulmalidir. Gibbs serbest enerji degisimi, AG°, temel kriteridir. AG®
degeri negatif ise, belirli bir sicaklikta olayin kendiliginden gerc¢eklestigini gosterir. Langmuir katsayisi b
(L mg), asagidaki esitlige gore Standart Gibbs serbest enerji degisimini (AG®) hesaplamak i¢in kullanilir
(5):

AGo = —RT Inb 5)
Burada, R evrensel gaz sabiti (8.314 J mol™* K), b Langmuir sabiti ve T mutlak sicakliktir (K). Serbest
enerjideki degisim (AG°), entalpi (AH®) ve entropi (AS®) Egs kullanilarak hesaplanir. (6)-(7) (Rajgopal vd.,
2006):

Ln(by/by) = —AH® /R(1/T, - 1/T) (6)
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AG® = AH° — TAS° ©)

3. Bulgular
3. Results

Aktif karbonun yapisinin belirlenmesi i¢in elementel analiz, Ft-Ir, BET ve SEM analizleri yapilmistir. Agir
metal uzaklastirmasi i¢in ise adsorpsiyon analizleri yapilmistir.

3.1. Elementel analiz
3.1 Elemental analysis

Kavak agaci talas1 (K-S) elementel analizinde karbon oranin %52.2187 olmasi aktif karbon iiretim siirecinde
kullanilabiliginin bir isaretidir. Bu oran saf karbonda 88.4533, emprenye (ahsabin biinyesinde farkli
yontemlerle cesitli kimyasal maddeleri emdirme yontemi) islemine tabi olan karbonda % 65.7013 oranlarina
kalmigtir. H oranin K-S’ye gore K-K’da ve KB-A da diistiigii goriilmektedir (Tablo 1).

Tablo 1. KB-A'nin (Kavak Agaci talaginin borik asitle impegnasyonu ile elde edilmis aktif karbon)
fizikokimyasal 6zellikleri ve kimyasal bilesimi

Table 1. Physicochemical properties and chemical composition of KB-A (Activated carbon obtained by
impegnation of poplar tree sawdust with boric acid)

Azot Karbon Hidrojen Siilfiir

Hammadde/Aktif Karbon Toplam
orani orani orani orani
K-S 0.5042 46.1099 5.6045 0 52.2187
K-K 0.5905 87.0921 0.7707 0 88.4533
KB-A 0.4761 64.0897 1.1356 0 65.7013
3.2. FTIR analizi

3.2. FTIR analysis

Sekil 1 ve tablo 2 birlikte degerlendirildiginde saf talag (K-S) bulunan tekli baglarin cogunlugunun kirildigi ve
saf karbon (K-K) ile KB-A’da C-N bagi, C-H baglari(alkan), zayif C-H, asimetrik baglarinin, -C=C-
baglarinin, -C= N baglarinin olustugu ve ayrica KB-A’da Aromatik, COO— igindeki (C=0), veya -C-NO;
icindeki (C-N) bag1 olustugu, C-O ve HC-OH girisimlerin bulundugu sdylenebilir. Diisiik dalga boyundaki
baglarin yerine yiiksek dalga boylarin gii¢lii baglarin olustugu ve bu olusumlarin karbonun gézenek yapisi ve
ylizey aktivitesinde etkili oldugu disiiniilmektedir.

Tablo 2. Kavakagaci talag1 (K-S), kavakagaci saf karbonu (K-K) ve kavakagaci borik asit ile impregnasyon
sonucu olusan karbonun (KB-A) literatiir FTIR analizi verileri

Table 2. Literature FTIR analysis data of poplar shavings (K-S), poplar pure carbon (K-K) and poplar boric
acid and carbon formed by impregnation (KB-A)

K-S K-K KB-A Ozellik Referans

3800 O Asitler alkoller, H bag1 ve OH giiclii bag ~ Besergil (2015); Shen vd. (2010)
3706 3706 3707 OH gerilme Besergil (2015)

3680 OH gerilme (alkoller, asitler, H bagi) Besergil (2015)

3337 C-H gerilme (alkan) Shen vd. (2010)

2981 2981  C-H2 gerilme (Asimetrik baglar) Kholodkov vd., (2003); Shen vd.

(2010)
2922 C-H2 gerilme (Asimetrik baglar) (Iégollg)d kov vd. (2003); Shen vd.
2843 2843  C-H2 gerilme (Asimetrik baglar) é%‘i'g)d kov vd. (2003) ; Shen vd.

2360 2359 2359  C-O bag Corazzari vd. (2015)
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Tablo 2. Kavakagaci talasi (K-S), kavakagaci saf karbonu (K-K) ve kavakagaci borik asit ile
impregnasyon sonucu olusan karbonun (KB-A) literatiir FTIR analizi verileri (Devamui)

Table 2. Literature FTIR analysis data of poplar shavings (K-S), poplar pure carbon (K-K) and
poplar boric acid and carbon formed by impregnation (KB-A) (Continue)

K-S K-K KB-A Ozellik Referans
2341 2342 2341 C-O bag Corazzari vd. (2015)
2112 2116 C=N bag1 Petibois vd. (2006)
2050 CO2- CO bandi Balakrishnan & Schwank (1992)
1979 1912 1919 N-0 bagi (Wuttke vd, 2012)
1733 C=0 (Kisilende konjuge olmamis baglar) (Pandey & Pitman 2003)
1400 C-H’da Simetrik ve antisimetrik titresimler Al-Oweini & El-Rassy (2009)
1503 C=0, COO (Ligninde aromatik halkalarda Ahmet & Sivrikaya (2017)
bulunan)
(C=C  -C-NO2 i¢indeki C-N bagi ya da
1556 Aromatik COO— igindeki C=0O Yuan vd. (2018)
Lignindeki aromatik halkalardaki C=O COO Yilgor vd., (2013); Kobayashi vd.
1506 L2
titresim (1984)
1455 CH2 ksilen ve ligninde bozunma titregimi Ahmet & Sivrikaya (2017)
1421 -ITC—I-! pargalanmam aromatik (C-H Yilgor vd. (2013)
titresimleri)
1371 Heml_sduloz ile seliilozun C-H bozunma Yilgor vd. (2013)
titresimi
Seliilozda C-H titresimi syringyl tiirevlerinin Yilgor vd. (2013)
1319 +C-O titresimleri
Seliilozdaki CH2 Ahmet & Sivrikaya (2017)
Ksilendeki asetil ve karboksil ve lignindeki
1233 C=0 Yilgor vd. (2013)
titresimleri
C. primer ol frbolll st A4t g . 2017: e 2019
1053 1054 1054 gefr;ilmesi Ahmet & Sivrikaya (2017)
Alkol,Karboksilik asit , Eter Besergil (2015)
1032 1033 1032 Hemlseh_llozda veya Lignin selillozda C=0 Ahmet & Sivrikaya (2017)
gerilmesi
1015 Alkqllerdg C-O ve HC-OH karsilikli Yilgor vd. (2013)
girisimleri
Alken vinildien, Hemiseliiloz ve seliillozun élé%; vd. (2013) ; Bag & Tekin
872 glikozidik baglar1 Izole edilmis aromatik H
atomuna ait titresimler Chen vd. (2012)
668 668 668 C=C (Giiglii alkan bag1) Besergil (2015)
593 Lignin yanal baglar C-Cl gerilmeleri Liu vd. (2008); Besergil (2015)
553 568 C-Cl gerilmesi Liu vd. (2008); Besergil, 2015)
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Figure 1. (a) K-S FTIRgraphic, (b) K-
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3.3. BET analizi
3.3. BET analysis

K-K iirliniiniin izoterminin herhangi bir izoterm tipine benzememesi ve uygun bir grafik verememesinin nedeni
olarak cok az sayida gozenek olusturmasi ya da gozenek ¢okmelerinden oldugu diistintilmektedir. KB-A’nin
ise Tip 2 izoterm tipine benzemekte ve bu nedenle makro gézenekli yapilart bulunmaktadir (sekil 2).

Isotherm Linear Plot

yasar_genel_K-K_23-11-17 - Adsorption @
yasar_genel_K-K 23-11-17 - Desorption

Quantity Adsorbed (cm®g STP)
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Isotherm Linear Plot
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Sekil.2 (a) K-K A’nin azot adsorpsiyon- desorpsiyon grafigi (b) KB-A’nin azot
adsorpsiyon- desorpsiyon grafigi

Figure.2 (a) Nitrogen adsorption-desorption graphic of K-K (b) Nitrogen adsorption-
desorption graphic of KB-A
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Tablo 3. Kavak agaci saf karbonun (K-K) ve borik asit (HsBOs) impregnasyonu ile elde edilen aktif karbonun
(KB-A) BET analizleri
Table 3. BET analyses of poplar pure carbon (K-K) and activated carbon (KB-A) obtained by impregnation
of boric acid (H 3 BO3)

K-K KB-A
BET Yiizey alan1 m?/g 0.6297 473.1865
Langmuir Yiizey Alam m?/g 0.6701 623.2491
t-Plot Mikrogdzenek Alan1 m?/g - 412.2108
t-Plot Mikrogdzenek hacmi cm®/g - 0.1916
BJH Adsorpsiyon ortalama gozenek genisligi (4V/A) A - 19.0911

BET analizlerine bakildiginda KB-A ‘nin K-K’ya gore BET yiizey alan1 ve , Langmuir yiizey alani sirasiyla
14 ve 15 kat, t mikro gozenekleri alaninin 5 kat, mikrogdznek hacminin ise 6 kat daha biiyiidiigii belirlendi.
K-K’nin nerdeyse gézenek olusumu bulunmazken, KB-A’nin 20 A’yakin bir ortalama gézenek boyutunun
oldugu ve ortalama gbzenek yapisina bakilarak mezo gozenekli aktif karbon oldugu belirlendi (Tablo 3 ).

Tablo 4. Metal adsorpsiyonunda kullanilan KB-A ve bazi adsorbanlarin yiizey alanlari
Table 4.Surface areas of KB-A and some adsorbents used in metal adsorption

Hammadde/Aktif karbon Yiizey alam (m?/g)

Modifiye cam kabugu 1,67 Argun (2007)
Dogal bentonit 78.23 Ozcan (2010)
Karbon Aerojele 426 Meena vd. (2005)
KB-A 473.18

Tablo 4 te goriildiigli gibi metal adsorpsiyonunda kullanilan KB-A’bazi adsorbanlardan daha biiyiik yiizey
alanina sahip oldugu gorildi.

KB-A

14
2 1,2
=y}
L2
5 1
>~
5% 08
gn?‘“
EE. 0,6
s 0,4
=
<
:8 0,2

0

0 500 1000 1500 2000

Gozenek Capi A

Sekil 3. Gozenek ¢api-gézenek hacmi grafigi
Figure 3. Pore diameter-pore volume graphic

KB-A’nin gozenek capi-hacim grafigine incelendiginde mezo gdzenek ve makro goézenekli yapilar ¢ok
miktarda igerdigi ve gézenek hacimlerinin yiiksek oldugu belirlendi.
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3.4. SEM analizi
3.4. SEM analysis

K-K karbonunun yiizey ve gézenek yapisinin makro gozenek hatta gozeneksiz yapida (sekil 4.a), KB-A aktif
karbonun ise yiizeyde mezo ve makro gézenekli yapilarin oldugu goriildii( sekil 4.b).

-
EHT =1000kV Date :17 Apr 2019 10 pm EHT = ky Sighal A = SE2 Dete :17 Apr 2019 ZEISS|
WD = 9.4 mm Mag= 3.00KX Time :13:18:42 — WD = 8.7 mm Mag= 10.00KX Time :13:62:49

Sekil 4. (a) K-K SEM goriintiisii , (b) KB-A SEM gériintiisii
Figure 4. (a) Image of K-K SEM, (b) Image of KB-A SEM

3.5. Temas siiresinin metal adsorpsiyonuna etkisi
3.5. Effect of contact time on metal adsorption

Temas siiresi, adsorpsiyon prosesi i¢in Onemli parametrelerden biridir ve hizli emilim arzu edilen
parametreler arasindadir (Akar & Tunali 2005). Sekil 5°de 293 K’lik bir sicaklikta temas siiresinin bir
fonksiyonu olarak KB-A tarafindan Pb(lI), Cr(I11), Zn(Il) ve Co(II) adsorplandig1 goriildii.

Maksimum adsorpsiyon kapasiteleri Cr(l11) igin 22.39 mg g, 20 dakikada Pb(II) igin 22.36 mg g, Zn(ll)
i¢cin 22.07 mg gtve Co (II)igin 30 dakikada 21.61 mg g™ olarak belirlendi.

Sekil 5’te goriildigii gibi, kursun, krom, ¢inko ve kobaltin KB-A iizerindeki adsorpsiyonu hizli bir sekilde
gerceklesmesi ve zamanin bu siireci fazla etkilemedigi, dengenin 20-30 dakikada gergeklestigi ve 1 ila 30
dakika arasinda fazla bir farkin olmadigi goriildii. KB-A tarafindan bu hizli metal adsorpsiyonu, kiigiik
hacimli reaktér uygulamalar i¢in ekonomik avantaj saglar.

30,000
25,000 -~
2000
~~
Eﬂ 15,000 ~o— Kursun
; —a— krom
10,000 cinko
—e— kobalt
5,000
0,000
0 10 20 30 40 50 60 70

Kanstirma siiresi(dk)

Sekil 5. Temas siiresinin metal alimi iizerindeki etkisi (adsorban agirligi: 50 ml
bagina 150 mg, baslangi¢ pH 7, baslangi¢ metal konsantrasyonu: 80 mgL?,
sicaklik: 293 K).

Figure 5. Effect of contact time on metal uptake (adsorbent weight: 150 mg per 50
ml, initial pH 7, initial metal concentration: 80 mgL™, temperature: 293 K).
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3.6. pH'In metal adsorpsiyonu iizerine etkisi
3.6. Effect of pH on metal adsorption

Sulu ¢ozeltinin pH’s1, adsorpsiyon prosesinde énemli kontrol parametrelerinden biridir. Kursun, krom,
cinko ve kobalt’in adsorpsiyonundaki varyasyonlar pH 1-8 araliginda incelendi. Bu araligin sonuglari
Sekil 6°da verildi.

8
s lrsun sesees krom cinko m— « kobalt

L% 5 T |

Adsorplanan metal (mgg-1)
= (28] [FUR .

=

Baslangic pH

Sekil 6. pH’1n metal adsorpsiyon alimi iizerindeki etkisi (adsorban agirligi: 50 ml basina 150 mg, sicaklik:
293 K, temas siiresi: Pb(Il), Cr(III), Zn(II) i¢in 20 dk. Ve Co(Il) i¢in 40 dakika, baslangi¢ Pb(II) ve Cr(III)
konsantrasyonlari: 10 mg L, baglangi¢ Zn(Il) ve Co(Il) konsantrasyonlari: 5 mg L),

Figure 6. Effect of pH on metal adsorption uptake (adsorbent weight: 150 mg per 50 ml, temperature: 293
K, contact time: Pb(Il), Cr(lIl), 20 min. for Zn(ll) and 40 min for Co(ll), initial Pb(Il) and Cr(llI)
concentrations: 10 mg L™, initial Zn(ll) and Co(ll) concentrations: 5 mg L™).

Daha diisiik pH degerlerinde, H * iyonlari sistemin degisim bolgeleri i¢in metal katyonlariyla rekabet eder
hale gelmesi, adsorsiyonun diisiik seviyelerde gergeklestigine sebep oldu. pH 1’den 7’ye yiikselmesiyle
adsorpsiyonun % 0’dan % 100’e yiikselis gosterdi. Bu nedenle, gelecekteki deneyler i¢in pH 7 secildi.
Adsorpsiyon deneylerinden sonra, metal ¢ozeltilerin baslangi¢ ve son pH degerleri arasindaki farklarin
genellikle 0.8’den daha az oldugu bulundu. H* iyon konsantrasyonundaki artigla birlikte adsorpsiyondaki
azalma, adsorpsiyon isleminin iyon degisimi yoluyla gergeklestiginin bir gostergesi oldu.

3.7. Adsorpsiyon kinetik modelleme
3.7. Adsorption kinetic modeling

Metallerin adsorpsiyon kinetigini analiz etmek igin, verilere yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci
dereceden kinetik modeller uygulandi. Sahte ikinci dereceden model, deneysel verilere gore mitkkemmel
bir uyum gosterdi. Deneysel adsorpsiyon kapasitelerinin ve yukaridaki iki modelden tahmin edilen teorik
degerlerin karsilastirilmasi Tablo 5°te sunuldu. Birinci dereceden kinetik modelden tahmin edilen teorik
Qe degerleri, deneysel degerlere gore 6nemli lgiide farkli degerler verdi ve korelasyon katsayilarinin da
daha diisiik oldugu goriildii. Bu sonuglar, birinci dereceden kinetik modelin Pb(Il), Cr(111), Zn(I1) ve Co(ll)'
nin KB-A tarafindan adsorpsiyonunu tanimlamadigini gésterdi. Ikinci dereceden denklem igin t / g t'nin
t'ye kars1 dogrusal grafikleri ig¢in korelasyon katsayilari, 60 dakikalik bir temas siiresi i¢in g¢alisilan tiim
metaller i¢in 1’e ¢ok yakin oldugu goriildii. Kursun, krom, ¢inko ve kobalt i¢in teorik ge degerleri, ikinci
dereceden kinetik durumunda deneysel ge degerlerine ¢cok yakinlik gosterdi.

3.8. Baslangi¢ konsantrasyonunun metal adsorpsiyonu iizerine etkisi
3.8. Effect of initial concentration on metal adsorption

Baslangi¢ konsantrasyonu, metal iyonlarinin sulu ve kati fazlar arasindaki tiim kiitle transfer direng¢lerinin

832



Genel 2023 / Cilt:13 « Say::4 » Sayfa 822-839

iistesinden gelmek i¢in 6nemli bir siiriikleme kuvveti saglar. Baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyon
iizerindeki etkisi Sekil 7' de gosterildi. Baslangi¢ konsantrasyonu 2' den 100 mg L yiikseltildiginde,
adsorbe edilen metallerin yiizdesi Pb (IT) i¢in % 100'den 83.86' ya, Cr (III) i¢in % 100' den % 85.95' e, Zn
(I) i¢in % 100" den % 85.44' ¢ ve Co (1I) igin % 100" den% 81.02' ye diismiistiir. KB-A’da tam tersi bir
egilim gosterdi. Ilk metal konsantrasyonu 2' den 100 mg L*e yiikseltildiginde, KB-A'nin yiikleme
kapasitesi Pb(1l) i¢in 0.67'den 27.95 mg g™*’e, Cr (III) i¢in 0.67'den 28.65 mg g*’e, Zn (II) i¢in 0.67 den 28.48
mg g*’eve Co (Il) i¢in 0.67 den 27.01 mg g™*’e artig gosterdi.

Tablo 5. Yalanci birinci derece kinetik ve yalanci ikinci derece kinetik tablosu (60 dakika boyunca 50 ml’de
80 mg L metal ¢odzeltileri (pH 7), 150 mg KB-A

Table 5. Pseudo first degree kinetics and pseudo second degree kinetics table (80 Mg L-1 metal solution (pH
7) in 50 ml for 60 min, 150 mg KB-A)

Yalanci birinci derece Yalancai ikinci derece

Metal ~ Deneysel ge (mgg?) ki (gmgidk?) ge(mgg?) R? ko(gmgldk®) ge(mgg?!) R2
Cr(llny  22.389 0.0254 1.592 0.6466 0.188 22.523 0,9999
Pb(1l) 22.363 0.0299 1.562 0.6652 0.169 22.472 0,9998
Zn(ll)  22.072 0.0315 1.446 0.6578 0.177 22.173 0,9999
Co(ll)  21.605 0.0282 1.335 0.7051 0.201 21.690 0,9998

3.8. Baslangi¢ konsantrasyonunun metal adsorpsiyonu iizerine etkisi
3.8. Effect of initial concentration on metal adsorption

Baslangic konsantrasyonu, metal iyonlarinin sulu ve kati1 fazlar arasindaki tiim kiitle transfer direnglerinin
istesinden gelmek i¢in 6nemli bir siiriikleme kuvveti saglar. Baslangi¢c konsantrasyonunun adsorpsiyon
iizerindeki etkisi Sekil 7' de gosterildi. Baslangi¢ konsantrasyonu 2' den 100 mg L'e yiikseltildiginde,
adsorbe edilen metallerin yiizdesi Pb (IT) i¢in % 100'den 83.86' ya, Cr (III) i¢in % 100" den % 85.95' e, Zn
(ID) i¢in % 100" den % 85.44' e ve Co (II) icin % 100' den% 81.02' ye diigmiistiir. KB-A’da tam tersi bir
egilim gosterdi. Ilk metal konsantrasyonu 2' den 100 mg L'e yiikseltildiginde, KB-A'nin yiikleme
kapasitesi Pb(1l) i¢in 0.67'den 27.95 mg g™*’e, Cr (II1) i¢in 0.67'den 28.65 mg g**’e, Zn (II) i¢in 0.67 den 28.48
mg g’eve Co (Il) i¢in 0.67 den 27.01 mg g™¥’e artig gosterdi.

30
20
=
% —a— kursin
g 15
- —a—korm
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cinko
5 —— kobalt
0
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baslangi¢ konsantrasyonu mg/L

Sekil 7. Baslangi¢ konsantrasyonunun metal adsorpsiyonu lizerindeki etkisi (adsorban
agirhigi: 50 ml bagina 150 mg, baslangic pH: 7, temas siiresi: Pb(I) ve Cr(Ill) i¢in 15
dakika, Zn(II) ve Co(Il) i¢in 30 dakika, sicaklik: 293 K).

Figure 7. The effect of the initial concentration on metal adsorption (adsorbent weight:
150 mg per 50 ml, initial pH: 7, contact time: 15 minutes for Pb(I1) and Cr(l11), 30 min
for Zn(1l) and Co(ll), temperature: 293 K).
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3.9. Adsorpsiyon izotermleri
3.9 Adsorption isotherms

Adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon islemi bir denge durumuna ulagtiginda adsorbat iyonlarinin sivi ve kati
faz arasinda nasil dagildigini gosterir. Adsorpsiyon siirecinin analizi ve tasarimi1 denge verileri gerektirir.
Sekil 8’de Pb(1l), Cr(III), Zn(IT) ve Co(II)’nin iki farkl sicaklikta KB-A iizerine adsorpsiyonu i¢in deneysel
izotermleri gosterildi. Sekil 8’deki wverilerle, Langmuir ve Freundlich denklemleri, bu metallerin
adsorpsiyon izotermini incelemek i¢in kullanildi.

Langmuir modeli, verileri 0.9963- 0.9996 araligindaki bir korelasyon katsayisi degeri ile bunun tek
katmanli bir adsorpsiyon islemi oldugu goriildii. Tablo 5'teki dogrusal regresyon degerleri goz Oniine
alindiginda, ¢alisilan konsantrasyon ve sicaklik araliklarinda Freundlich modeli, metallerin adsorpsiyon
verilerine gére Langmuir modelinden biraz daha az uyum gosterdi.

35
30
e —= Cr(lll) 313K
£%0 —A— pb(ll) 293K
%15 == Pb(Il) 313K
2 —e— 7n(ll) 293 K
10 —e— Zn(ll) 313K
5 —i— Colll) 293K
—8— Co(ll) 313K
0
0 5 10 15 20

C.(mgl?)

Sekil 8. Farkl: sicakliklarda elde edilen dogru olmayan adsorpsiyon izotermi (adsorbanin
agirligi :150 mg/50 ml, baslangi¢ pH: 7, baslangi¢ metal konsantrasyonu :20 — mg g-1,
temas siiresi: 15 dakika)

Figure 8. Inaccurate adsorption isothermia obtained at different temperatures (weight of
adsorbent: 150 mg/50 ml, starting pH : 7, initial metal concentration : 20 —mg g-1, contact
time: 15 minutes)

Tablo 6. Langmuir and Freundlich model farkli sicakliklardaki parametreleri.
Table 6. Langmuir and Freundlich model parameters under different temperature conditions.

Langmuir constants Freundlich constants
Metal Adsorption  Qmmgg?') b(Img?) R? ke(mg g) 1/n R?
temperature
(K)
Cr(111) 293 30,9199 1,6914 0,994 16,7208 0.2452 0.9875
313 29.0028 1,601 0.997 15.9378 0.2417 0.9874
Pb(1l) 293 30,30 1,1858 0.9973 14,7482 0,2772 0.9866
313 28,0914 1,1521 0.9987 14,0139 0,2662 0.9812
Zn(11) 293 29,3011 0,762 0.9998 12,5343 0,3222 0.9759
313 28,3112 0,8281 0.9999 12,1231 0,2945 0.9518
Co(ll) 293 28,1007 0.707 0.9989 12,1765 0,3173 0.9825
313 25,8756 0.7765 0,9999 11,8809 0,2958 0.9

Tablo 6, sekil 9 ve sekil 10’a birlikte bakildiginda adsorpsiyon kapasitesi Cr(IIl) i¢in 30.92’dan 29,76 mg g
Lye, Pb(II) igin 30.30°dan 28,09 mg g* e, Zn(II) i¢in 29.3011 den 28.3112 mg gV’e ve Co(Il) i¢in 27.70’den
25.72’mg g azaldi. Sicaklik 293’ten 313 K’ne yiikseltildiginde Langmiur sabiti b’nin degeri de Cr(IIl) ve
Pb(Il) i¢in artan sicaklikla birlikte azaldi. Ancak Langmuir sabiti b’nin degeri, Zn(II) ve Co(Il) i¢in artan
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sicaklikla birlikte artti.

KB-A Langmuir isothem

sl 293 K ik

—— 313 K ginko

N wor e 293 K hobalt

u 05 -0 313K kobalt
a 0.4 L] 293 K Krom
0,3 = o = 313K Krom
ol e 793 K KUTEUN

— 313 K Kursun

Sekil 9. KB-A Langmuir Izotermi
Figure 9.KB-A Langmuir Isotherm

Sekil 10. KB-A Freundlich izoterm
Figure 10.KB-A Freundlich isotherm

3.10. Adsorpsiyon izotermi verilerinin termodinamik analizleri
3.10. Thermodynamic analyzes of adsorption isotherm data

Tablo 7'da gosterildigi gibi, AG°n negatif degerleri, her bir sicaklikta adsorpsiyon isleminin fizibilitesini
ve KB-A iizerine Pb (Il), Cr (IIT), Zn (1) ve Co (II) 'nin iyonlarinin
oldugunu dogruladi. Entalpi degisiminin negatif ve pozitif degerleri, ¢alisilan metaller i¢in hem ekzotermik
hemde endotermik adsorpsiyon siirecini dogruladigini, AS nin pozitif degerleri metal iyonlarinin adsorbana

olan afinitesini yansitmaktadir.

Tablo 7. Farkli sicakliklarda Langmuir ve Freundlich model termodinamik parametreleri
Table 7. Thermodynamic parameters of Langmuir and Freundlich model at different temperatures

Metal Adsorption

AH° (kd/mol AG° (kJ/mol)

temperature (K)

AS° (J/mol K)

Cr(ll) 293
313
Pb(Il) 293
313
Zn(l) 293
313
Co(ll) 293
313

-8,5392 -13.8868
-13.3412
-7,0656 -11.9230
-11.4715
-4.2683 -9,5737
-9,3009
-4,3909 -9.4316
-9.1511

18.25

18.25

16.5783
16.5783
18,1071
18.1071
17,2036
17.2036

adsorpsiyonunun kendiliginden
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3.11. Desorpsiyon ve deneylerde yeniden kullanim
3.11. Desorption and reuse in experiments

Metal giderimi i¢in kullanilan bir adsorban rejenere edilip tekrar kullanilmalidir. Bu nedenle Desorpsiyon
caligmalarinda 0,05 M HCI kullanildi. Sekil 5 de 7 dongtiden sonra Cr(III), Pb(II), Zn(II) ve Co(II) iyonlar1
icin tekrarlanan adsorpsiyon/desorpsiyon dongiilerinin verilerini gosteren grafik Sekil 11°de goriildii.

20

—_——a——

ok
L

Adsorbed metal (mg/g)
ot
o

—Cr(ll)
—e— Ph(ll)
3 ——7n(Il)
= Co(ll)
0
) 2 4 6 8

Cyle number

Sekil 11.Tekrarlanan adsorpsiyon/desorpsiyon dongiileri sirasinda KB-A’nin Cr(III),
Pb(1l), Zn(II) ve Co(Il) iyonlarina yonelik adsorpsiyon kapasitesi (adsorbanin agirligi: 50
ml’de 250 mg ilk metal konsantrasyon: 50 mg L, pH: 7.temas siiresi : 20 dakika).
Figure 11. Adsorption capacity of KB-A to Cr(l11), Pb(Il), Zn(ll) and Co(ll) ions during
repeated adsorption/desorption cycles (weight of the adsorbent: 250 mg initial metal
concentration per 50 ml: 50 mg L-1, pH: 7.contact time: 20 min).

Sekil 11°deki veriler, ilerleyen dongiilerle KB-A’nn adsorpsiyon kapasitesinde hafif bir azalma oldugunu
gosterdi. 7 kez rejenerasyon sonucunda KB-A’nin metal tutma kapasitesi sadece Cr(Il) igin %4.02, Pb(Il) i¢in
%3.04, Zn(Il) i¢in %3.03 ve Co(Il) igin %2.93 azald:.

Sonuglara gére KB-A’nin Cr (II), Pb (II), Zn(Il) ve Co(Il) iyonlarina kars1 adsorsiyon prosesi i¢in tekrar
kullanilabilecegi sonucuna varildi.

4.Tartisma ve sonu¢
4. Discussion and conclusion

Bu ¢alismada, Cr(l11), Pb(Il), Zn(IT) ve Co(II) iyonlarinin KB-A {izerine adsorpsiyonunun, pH ,temas
stiresi, baslangi¢ metal konsantrasyonu ve sicaklik ile nasil degistigi arastirildi. Langmuir modeline gore,
KB-A’nin maksimum adsorpsiyon kapasitesi pH 7’de, 293,13 K' da ve 15 dk temas siiresinde Cr (III) i¢in
30.89 mg g, Pb (1) i¢in 30.49 mg g, Zn(II) i¢in 30.30 mg g* ve Co(Il) i¢in 27.70 mg g ve 2 bulundu.
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleri, Cr IIT), Pb (II), Zn(II) ve Co(II) iyonlarinin sicakliga bagli
olarak KB-A adsorpsiyon dengesinin matematiksel tanimi ig¢in kullanildi. KB-A’nin adsorpsiyon
kabiliyeti Cr(111) > Pb(1l) > Zn(Il) > Co(ll) sirasin1 takip ettigi goriildii. incelenen her iki sicaklikta da
adsorpsiyon denge verileri Langmuir modeline uygun oldugu belirlendi. Kinetik ¢alismalar, adsorpsiyon
prosesinin yalanci ikinci dereceden kinetigini takip ettigini, termodinamik parametreler Cr(l11), Pb(ll)
adsorpsiyonunun dogada ekzotermik oldugunu ve Zn(II) ve Co(ll) 'nin adsorpsiyonunun dogada endotermik
oldugunu ortaya koydu. AG®'in negatif degerleri, adsorpsiyon siirecinin kendiliginden olustugunu gésterdi.
AS’nin porzitif degerleri, Cr(I11), Pb(Il), Zn(Il) ve Co(Il) iyonlarinin AS® nin pozitif degerleri metal
iyonlariin adsorbana olan afinitesini yansitmaktadir. Desorpsiyon verimliligi yaklasik olarak % 96-98
oldugu bulundu.

Bu calisma sonuglarina gore Kavak agaci talasindan imregnasyon ile elde edilen aktif karbon ile Cr (111),
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Pb (1), Zn (I1) ve Co (IT) iyonlarini sulu ¢6zeltilerden uzaklastirilabilecegini ortaya koydu. Bu ¢alisma
sonuclarina gore, agir metal igeren atiklarin geri kazanim tesislerini tasarlamak igin yararli olacagi
sonucuna varildi.
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