BAU Fen Bil. Enst. Dergisi Cilt 14(2) 1-6 (2012)

Nikel(II) Iyonlar1n1n Sulu Cozeltiden Graniil Aktif
Karbon Uzerine Adsorpsiyonu
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Ozet

Bu ¢alismada graniil aktif karbon iizerine Ni(ll) iyonlarmmin sulu ¢ozeltiden
adsorpsiyonu incelenmistir. Yapilan ¢alismalarda; ¢ozelti pH'1, denge siiresi ve ortam
sicakligiin adsorpsiyon iizerine etkileri incelenmis, izoterm verilerine Langmuir ve
Freundlich izoterm modelleri wuygulanarak sabitleri hesaplanmistir. Kinetik veriler
valanct 1. ve yalanci 2. mertebe modellerine gore analiz edilmistir. Elde edilen
sonuglara gore, Ni(ll) iyonlarinin adsorpsiyonunun ¢ozeltinin pH=5 degerinde en
yiiksek oldugu bulunmugstur. Izotermleri en iyi Langmuir modelinin temsil ettigi,
adsorpsiyonun 24 saatte dengeye ulastigi gozlenmis ve kinetik verilerin yalancit 2.
mertebe modeline daha iyi uydugu belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, graniil aktif karbon, agir metal, nikel.

Adsorption of Nickel(Il) lons from Agueous Solution onto
Granular Activated Carbon

Abstract

In this study, the adsorption of Ni(ll) ions from aqueous solution on granular activated
carbon was investigated. At the studies, the effects of the pH of solution, equilibrium
time and temperature on adsorption were investigated and the isotherm constants were
calculated by using Langmuir and Freundlich isotherm models. The kinetic data were
analyzed using pseudo first order and pseudo second order models. According to
results; it was found that the adsorption of Ni(ll) ions was maximum at pH=5. It was
observed that adsorption reached equilibrium in 24 hours and the kinetic data well
fitted to pseudo second order model.
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1. Giris

Elektrokaplama, elektronik, tekstil, deri, madencilik gibi pek ¢ok proses endiistrisi
yilksek derisimlerde agir metal iceren biiyiik miktarlarda atiklar {retir. Su
kaynaklarindaki agir metalleri i¢eren kirliligin sorumlusu genellikle bu endiistriyel
atiklardir. Sulu ortamdaki bu Kkirleticiler suda yasayan organizmalar tarafindan
kolaylikla alinir ve besin zinciri ile yayilir [1, 2].

Agir metaller arasinda nikel; paslanmaz celik, sliper alasimlar, metalik alasimlar, para
ve pil tretimi siireclerinde yaygin olarak kullanilan metallerden biridir [3]. Son elli
yildir, 6zellikle komiirlerin yakilmasiyla olusan kiil atiklarinin ve kentsel atiksu aritim
camurlarinin topraga bosaltilmasi ile topraklarin icinde de artan miktarlarda nikel
bulunmaktadir [4]. Nikel sulu ortamda ¢ogunlukla Ni(II) iyonlar1 seklinde bulunur ve
canlilar i¢in norotoksik ve kanserojen etkilere sahiptir. Diinya Saglik Orgiitii’ne gore
Ni(II)’nin sulu ¢ozeltilerindeki maksimum kabul edilebilir derisimi 0,02 mg/L’dir [5].

Atiksulardan agir metallerin giderimi i¢in kimyasal c¢oktiirme, iyon degisimi,
elektrokimyasal teknikler, membran filtrasyonu, biyolojik prosesler ve adsorpsiyon
iceren cesitli yontemler mevcuttur. Son yillarda ¢oziinmiis agir metal iyonlarinin
giderimi i¢in aktif karbon tizerine adsorpsiyon, etkinligi nedeniyle dikkat ¢ekmektedir

[6].

Bu calismada, graniil aktif karbon {izerine nikel(II) iyonunun sulu c¢ozeltiden
adsorpsiyonuna etki eden ¢oOzelti pH’1, sicaklik, denge siiresi gibi parametreler
incelenmistir.

2. Deneysel Calismalar

2.1. Malzeme

Kullanilan aktif karbon, ticari graniil aktif karbon olup komiir esashidir. Deneysel
calismalarda kullanilmak tizere, alinan ticari aktif karbon elekten gegirildi. 1-1,8 mm
arahigindaki kismi 24 saat 105+5 °C’ de etiivde kurutuldu. Bu siire sonunda etiivden
alinan aktif karbon 6zel kapakli kaplarda desikatorde saklandi.

Nikelin sulu ¢ozeltisinin hazirlanmasi igin Ni(NO3),.6H,0 kullanildi. Stok ¢ozelti 1000
mg/L derisimde hazirlandi. Deneylerde uygun sekilde seyreltilerek kullanildi.

2.2. Aktif karbonun karakterizasyonu

Aktif karbon 0Orneginin 77 K’de azot gazi adsorpsiyonu oOlgiimleri Quantachrome
Autosorb 1-C cihazinda gergeklestirildi. Elde edilen sonuglara gore aktif karbonun BET
yiizey alan1 1847 m?/g’dur. t-Plot yontemine gore hesaplanan mikro gézenek hacmi 0,57
Cm3/g, bagil basincin 0,99 degerinde bulunan toplam gézenek hacmi 0,988 Cm3/g ve
ortalama gozenek ¢ap1 21,40 A olarak belirlenmistir.

2.3. Adsorpsiyon deneyleri

Nikelin sulu ¢dzeltiden adsorpsiyon deneyleri kesikli adsorpsiyon yontemi ile caligildi.
Adsorpsiyon iizerine pH, sicaklik ve denge siiresi gibi parametrelerin etkisi incelendi.
Adsorpsiyon {iizerine ortam pH’min etkisini incelemek icin 50 mg/L baslangi¢
derisimine sahip 50 mL’lik ¢ozeltilerin pH’ lar1 seyreltik HCl ve NaOH c¢ozeltisi
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kullanilarak farkli degerlere ayarlandi. Bu ¢ozeltilerin iizerine 0,1 g graniil aktif karbon
koyularak 25°C’ deki ¢alkalamali su banyosunda 24 saat tutuldu. Adsorpsiyon denge
stiresinin belirlenebilmesi amaciyla Cp=50 mg/L derisiminde nikel igeren ¢ézeltiden 250
mL alimip pH’ 1 ayarlanarak iizerine 1 g graniil aktif karbon ilave edildi ve 25°C” deki
calkalamal1 su banyosuna yerlestirildi. Belirli zamanlarda 1’er mL numune alinarak
spektrofotometrik olarak Ni (II) tayini yapildi. Adsorpsiyon iizerine sicakligin etkisini
incelemek ve her sicaklik i¢in adsorpsiyon izotermlerini ¢izebilmek igin, farkli
baslangi¢ derisimlerinde 50° ser mL ¢ozeltiler hazirlandi ve pH’ lart ayarlandi. Bu
coOzeltilerin iizerine 0,2 g graniil aktif karbon koyularak calkalamali su banyosunda
istenilen sicaklikta 24 saat bekletildi. Adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan Ni (I1)
derisimi nikelin sodyumdietilditiyokarbamat ile verdigi renkli kompleks yardimi ile
spektrofotometrik olarak tayin edildi. Birim adsorban kiitlesi basina adsorplanan nikel
miktari esitlik 1, % giderim degerleri ise esitlik 2 kullanilarak hesaplanmustir.
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Burada; g, birim adsorban basina adsorplanan miktar (mg/g); Co, ¢0zeltinin baslangi¢
derisimi (mg/L); Cq4, ¢ozeltinin denge derisimi (mg/L); V, ¢ozelti hacmi (L); m, aktif
karbon miktar1 (g) olarak tanimlanmustir.

3. Sonugclar ve Tartisma

3.1. Baslangi¢ pH inin etkisi

Ni(Il) adsorpsiyonuna baglangic pH’min etkisi Sekil 1°de gosterilmistir. Yiiksek
pH’larda ¢cokme olabileceginden pH 7°nin iizerine ¢ikilmamistir. En fazla giderim
pH=5de olmaktadir. pH 2’nin altina indiginde artan H" iyonlarmin Ni** iyonlar: ile
yarismasi sonucu adsorpsiyon c¢ok azalmaktadir. Benzer sonuglar literatiirde de
verilmistir [6-7].
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Sekil 1. Ni(Il) adsorpsiyonuna baslangi¢c pH’1nin etkisi

3.2. Denge siiresinin belirlenmesi ve adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon denge siiresinin belirlenmesi i¢in yapilan deneylerden elde edilen sonuglar
Sekil 2’de verilmistir. Sekil 2’den Ni(II) iyonlarimin graniil aktif karbon iizerine
adsorpsiyonunun yaklasik 24 saatte dengeye geldigi goriilmektedir. Temas siiresinin
baslangigtaki 3 saatlik kisminda 6nemli bir adsorpsiyon gozlenmemistir.
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Sekil 2. Ni(II) adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi

Adsorpsiyon ¢oziinenin akigskan fazdan bir kati yilizey iizerine kiitle aktarimini i¢eren
fizikokimyasal bir prosestir. Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi adsorpsiyon
mekanizmas1 hakkinda bilgi sagladigi i¢in onemlidir. Adsorpsiyon icin elde edilen
Kinetik veriler, adsorpsiyon hiz sabitini ve mertebesini belirlemek amaciyla, Esitlik 3 ve
4’de sirasiyla verilen yalanci 1. mertebe ve yalanci 2. mertebe kinetik esitliklere gore
analiz edilmistir [8, 9]:

log (da-q) = log qu-kit / 2.303 3)
t/q=1/k04*+ t/qq 4

Burada qq, dengede adsorplanan Ni(II) miktar1 (mg/g); q, herhangi bir t anindaki
adsorplanan Ni(Il) miktar1 (mg/g); ki, yalanci 1. mertebe adsorpsiyon hiz sabiti(saat™);
ks, yalanci 2. mertebe adsorpsiyon hiz sabitidir (g mg™ saat™). Kinetik esitlikler i¢in
hesaplanan sabitler ve korelasyon katsayilar1 Tablo 1°de verilmistir. Korelasyon
katsayilarina bakilarak; yapilan adsorpsiyon isleminin yalanci 2. mertebe hiz esitligine
daha ¢ok uydugunu soyleyebiliriz. Ni(II) adsorpsiyonu icin yalanci 2. mertebe
esitliginden bulunan 2,8313 mg/g degerindeki denge adsorpsiyon kapasitesi, deneysel
olarak bulunan 2,72 mg/g degerindeki denge adsorpsiyon kapasitesine olduk¢a yakindir.

Tablo 1. Adsorpsiyon Kinetik sabitleri

Deneysel Yalanci 1. derece Yalanci 2. derece
Qd 0d Ky R Qd ko R
(mg/g) | mg/g) | (saat™) (mg/g) | (@ mg* saat™)
2,720 4,7163 0,0386 0,8539 2,8313 0,1472 0,9019

3.2. Adsorpsiyon izotermleri ve sicakligin etkisi

Adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon prosesi dengeye ulastiginda molekiillerin kat1 ve sivi
faz arasindaki dagilimm gosterir. Izoterm verilerinin farkli izoterm modelleri
kullanilarak analiz edilmesi tasarim amaciyla kullanilacak uygun modelin bulunmasi
icin O6nemli bir adimdir. Bu calismada yaygin olarak kullanilan Langmuir[10] ve
Freundlich[11] izoterm esitlikleri kullanilarak izoterm verileri incelenmistir. Langmuir
esitliginin dogrusal formu Egsitlik 5 ile verilebilir:

c, 1 C,

_ = xd 5
9 Qb Q, ©
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Qo ve b, Langmuir sabitleridir ve sirasiyla adsorpsiyon igin tek tabaka kapasitesi (mg/g)
ve adsorpsiyon denge sabitini (L/mg) tanimlar. Freundlich esitliginin dogrusal formu ise
Esitlik 6 ile verilebilir:

log g4=log k+(1/n)log Cq4 (6)
k ve n adsorpsiyon kapasitesi ve siddeti ile iliskili Freundlich sabitleridir. izoterm
verilerinden elde edilen Langmuir ve Freundlich sabitleri ve korelasyon katsayilari

Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Ni(Il) adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich sabitleri

Sicaklik Langmuir Freundlich
(°C) Qo (mg/q) b (L/mg) R’ k n R?
25 4,128 0,466 0,9838 2,634 14,106 | 0,7083
35 3,034 0,917 0,9980 2,263 18,152 | 0,8464
45 2,941 0,253 0,9966 0,881 3,087 0,9737

Tablo 2’ye gore tiim sicakliklar igin elde edilen izoterm verilerinin Langmuir modeline
daha iyi uydugu goriilmektedir. Langmuir izoterminin adsorpsiyon sistemine
uygulanabilirligi denge parametresi olarak tanimlanan R (Esitlik 7) kullanilarak
incelenebilir [12]. R_ degerlerinin 0 ile 1 arasinda yer almasi adsorpsiyonun
uygunlugunu belirtir.

1

R, = 7
b 1+hbC, (7)

Burada b, Langmuir sabiti ve Cy, Ni(Il) iyonunun ¢ozeltideki baslangi¢ derisimidir.
Caligilan ti¢ sicaklik i¢in ¢dzeltinin tiim baslangi¢ derisimlerinde R degerleri 0 ve 1
arasinda bulunmustur (Tablo 3).

Tablo 3. Graniil aktif karbon tlizerine Ni(II) adsorpsiyonu i¢in R degerleri

Co R
(mg/q) 25°C 35°C 45°C

5 0,3004 0,1790 0,4415
10 0,1767 0,0983 0,2833
20 0,0969 0,0517 0,1650
30 0,0668 0,0351 0,1164
40 0,0509 0,0265 0,0899
50 0,0412 0,0213 0,0733

Graniil aktif karbon iizerine Ni(II) adsorpsiyonu icin 25, 35 ve 45 °C sicakliklar i¢in
elde edilen deneysel adsorpsiyon izotermleri ve Langmuir modeline gore cizilen
izotermler Sekil 3’de verilmistir.

Nikel (II) iyonlarinin graniil aktif karbon iizerine adsorpsiyonu Sekil 3’ten goriildiigi
gibi ekzotermiktir ve sicakligin artmasi adsorpsiyon kapasitesini diistiriir. Diigiik Ni(II)
derisimlerinde bu etki belirgin olarak gozlenemezken yiiksek derisimler igin belirgin
hale gelmektedir. Langmuir izoterminden bulunan maksimum adsorpsiyon kapasiteleri
25 °C i¢in 4,128 mg/g iken 45°C igin bu deger 2,941 mg/g’a diismektedir.
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Sekil 3. Adsorpsiyon izotermleri (noktalar: deneysel, ¢izgiler: Langmuir modeli)
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