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Endiistriyel atiklardan agir metallerin uzaklastirilmasi
bilim insanlarinin ¢6ziim aradigt en 6nemli konulardan
biridir. Bu aragtirma, sulu g¢ozeltilerden Pb%* iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in Midyat taginin (MT) degerlendirilmesini
inceliyor. Calismada, temas siiresi, baglangi¢ metal iyon
konsantrasyonu, pH gibi ¢esitli degiskenlerin adsorpsiyon
verimliligi iizerindeki sonuglar1 arastirildi. MT'nin yiizey
ozellikleri taramali elektron mikroskobu, enerji dagilim
spektroskopisi  ve  Fourier doniisimlii  kizilotesi
spektroskopisi  ile  arastirildi. Pb?* iyonunun
uzaklagtirllmast igin en uygun calisma kogullarinda
baslangi¢ konsantrasyonu, temas siiresi ve ¢ozelti pH'1
sirastyla 800 mg/L, 90 dakika ve 4,23 olarak belirlendi.
Sonuglar, izoterm verilerinin Langmuir izoterm modeli
icin, kinetik verileri i¢in de Yalanci birinci dereceden
kinetik modeline (PSO) uygun oldugunu gdstermistir. Pb?*
iyonu i¢in adsorpsiyon kapasitesi 298, 308 ve 318 K'da
sirastyla 129.87 mg/g, 178.57 mg/g ve 188.68 mg/g olarak
hesaplandi. Termodinamik c¢aligmalar, MT yoluyla Pb?*
iyonunun uzaklastirlmasinin  dogal ve endotermik
oldugunu gostermistir. MT'min sahip oldugu yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi, ucuz ve kolay bulunabilmesi gibi
ozelliklerinden dolayr Pb?* iyonlarinmn sulu ortamdan
uzaklastirilmasinda etkili ve gelecek vaat eden bir malzeme
oldugu tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Midyat tasi, Adsorpsiyon, Kursun,
Langmuir izoterm modeli, Yalanci ikinci dereceden Kinetik
model

1 Giris

Sanayideki hizli gelismeler, sehirlesme ve hizli niifus
artig1 nedeniyle dogal kaynaklar giin gectikce azalmaktadir.
Dogal kaynaklarmm azalmasi hava ve su kalitesinin
bozulmasina yol agmaktadir. Boya sanayi, tekstil, ilag, agir
metal ve giibreleme gibi faaliyetlerle su kaynaklari
kirlenmektedir. Kirleticiler; insan ve gevre sagligi i¢in bilyilik
tehlike olusturmaktadir [1,2]. Suda dogal olarak 1 mg/L'den
daha az miktarda bulunan agir metallerin 6nemli kimyasal
etkileri vardir [3]. Baz1 metallerin belirli bir diizeyin
ilizerinde alinmasi insanlarda toksik etkilere neden olurken,
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One of the most pressing concerns that scientists are
attempting to solve is the removal of heavy metals from
industrial waste. The effectiveness of Midyat stone (MS)
for the adsorption of Pb?* ions from aqueous solutions is
investigated in this study. The effects of numerous
variables on adsorption effectiveness, such as contact
duration, initial metal ion concentration, and pH, were
studied in the study. Scanning electron microscopy, energy
dispersion spectroscopy, and Fourier transform infrared
spectroscopy were used to analyze the surface properties of
MS. Under the most favorable working conditions for the
removal of the Pb?* ion, the starting concentration, contact
duration, and solution pH were determined to be 800 mg/L,
90 minutes, and 4,23, respectively. The results showed that
the isotherm data fit the Langmuir isotherm model, and the
kinetic data fit the pseudo-second-order (PSO) model. At
298, 308, and 318 K, the adsorption capacity of the Ph?* ion
was determined to be 129.87 mg/g, 178.57 mg/g, and
188.68 mg/g, respectively. The elimination of Pb?* ions by
MS was shown to be natural and endothermic in
thermodynamic analyses. Because of its features, such as
high adsorption capacity, low cost, and ease of availability,
it has been determined that MS is an effective and
promising material for removing Pb% ions from the
aqueous environment.
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diisiik diizeylere uzun siire maruz kalinmast gesitli alerjik
reaksiyonlarla birlikte kansere neden olabilmektedir [4].
Civa, bakir, nikel, kursun, krom gibi metaller toksik agir
metallerdir ve ¢evreye birakildiklarinda toprakta birikerek
cevreye ve canlilara 6nemli zararlar verirler [5]. Cevre
sorunlar1 arasinda ¢ok Onemli bir yere sahip olan kursun
(Pb?*) kirliligini 6nlemek igin diinya capinda ¢ok 6nemli
caligmalar yiriitiilmektedir. Madencilik, pil iiretimi, boya
endiistrisi gibi gesitli tarimsal faaliyetler yoluyla ¢evreye
kursun atilabilmektedir [6-9]. Pb?* iyonlarinin birikmesi
viicutta en fazla organ, sindirim ve sinir sisteminin olumsuz
etkilenmesine neden olur. Ancak ¢ocuklarda anemi, zihinsel
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ve gelisimsel bozukluklar Pb?* 'In olumsuz etkileri arasinda
sayilabilir [10-12]. Aciklanan nedenlerden dolayr Pb%* 'm
sulu ¢ozeltilerden uzaklagtirilmast hem ¢evre kirliliginin
azaltilmast hem de yasam kalitesinin iyilestirilmesi
acisindan oldukga 6nemlidir.

Agir metallerin  veya toksik maddelerin sudan
uzaklagtirilmast icin gelistirilmis farkli analitik teknikler
mevcuttur. Membran ayirma, adsorpsiyon, nanofiltrasyon,
iyon degisimi, ¢okeltme gibi yontemler bunlardan bazilaridir
[13-15]. Bu  teknikler, agir metal iyonlarmnin
uzaklastirilmasinda yiiksek konsantrasyonlarda etkili olsalar
da, diisik  konsantrasyonlarda  yeterince  ayrim
yapamamaktadirlar. Adsorpsiyon, agir metallerin etkin
uzaklagtirllmast ve diisik maliyet acgisindan diger
yontemlere gore daha avantajli ve pratik bir yontemdir [16-
18]. Metal iyonlarimt sulu ¢ozeltilerden uzaklastirmak icin
farkli adsorbanlar kullanilir [19-21]. Farkh fizikokimyasal
etkilesimler nedeniyle, her bir adsorban, belirli bir metal
iyonu i¢in segici olabilir. Sulu ¢dzeltilerden Pb?* gibi agir
metal iyonlarinin konsantrasyonunu kabul edilebilir sinirin
altina indirebilen yeni bir adsorban her zaman tercih edilir.

Son yillarda endiistriyel atiklar, diisiik maliyetleri ve
ikincil atik olusumunun olmamasi nedeniyle agir metallerin
giderilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Literatiirde
kursun iyonlarimin adsorpsiyon yontemiyle
uzaklagtirllmasinda ¢esitli dogal tarimsal atiklar, 6n
islemlere tabi tutulmus tarimsal atiklar, kil tiirleri, farkli
bolgelere ait kalker tirleri gibi farkli adsorbanlar
kullanilmustir. Bilesiminde CaCO3 bulunan malzemeler ile
Cu, Zn, Pb, Mn, Co, Ni, Cd gibi metal iyonlari
adsorplanabilir [22]. Bununla birlikte kalsit, kalkerli
topraklarda metal iyonlar1 i¢in iyi bir adsorbandir ve gevre
acisindan iyi bir metal uzaklagtirma malzemesidir [23].
Sektordeki gelisme ve artan ihtiyaclar dogrultusunda tiretim
kapasitesi her gegen giin artan tas igleme tesislerinde micir
ciddi bir ¢evre sorunudur [24]. MT beyazimsi sar1 bir
kalkerdir. Bu haliyle kolayca kesilebilen, delinebilen,
oyulabilen ve kolayca sekillendirilebilen bir tastir. Taslarin
bu ¢ekici 6zelliginden dolay1 bdlgede insa edilen yapilarda
yapt malzemesi olarak yaygin olarak kullanilmaktadir.
MT’nin kimyasal bilesimi incelendiginde dolomit ve
dolomitik kalker sinifinda oldugu anlagilmaktadir. Mardin’in
Midyat il¢esinde ¢ikartilan ve Midyat tast olarak bilinen bu
karbonat kayasi, binalar1 yazin serin, kisin sicak tutar ve
iistlin 6zelliklerinden dolayr islenmesi kolaydir. Bolgede
tagla ilgili tas is¢iliginin gelismesini saglamis; ve yap1 insaat
malzemelerinde yaygin kullanilmaktadir. MT, yiizyillardir
Midyat evlerinde ve gesitli yapilarda yapi1 malzemesi olarak
kullanilmustir. Bolgede bu kalkeri islemek i¢in ¢ok sayida
ocak bulunmaktadir. Bu taslarin islenmesi sirasinda ciddi
miktarda atik olugmakta ve bu atiklar gelisigiizel gevreye
atilmaktadir. Bu atiklarin hem gevre kirliligine neden olmasi
hem de sulu ¢ozeltilerden agir metallerin uzaklastirilmasinda
yliksek maliyetli malzemelere alternatif olmalarindan dolayi
bu caligmay1 gerceklestirdik. Literatiire bakildiginda kireg
tas1 kullanilarak kursun iyonlarinin uzaklastirilmasi ile ilgili
benzer c¢aligmalar bulunmaktadir [25,26], ancak bu
caligmalar arasinda kimyasal isleme tabi tutulmadan Mardin-
Midyat bolgesine ait Midyat tast atiklari ile kursun

iyonlarinin sulu ¢dzeltilerden uzaklastirilmas: ile ilgili
¢aligmalara rastlanmamaistir.

Bu aragtirmada Midyat tas1 adsorban olarak kullanilarak
sulu ¢ozeltilerden Pb?*  iyonlarmin  uzaklagtirilmasi
arastirtlmistir. MT ile metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda
¢ozelti pH'1, baslangic metal iyon konsantrasyonu, sicaklik
ve temas siiresi gibi calisma degerlerinin sonuclari
arastirilmustir. Denge izotermi, Kinetik ve termodinamik
katsayilar1 degerlendirilerek ve adsorpsiyon kapasitesi
belirlenmistir.

2 Materyal ve metot

2.1 Adsorbamn hazirlanmasi

Bu c¢alismada adsorban olarak kullanilan MT,
Tiirkiye'nin Mardin ili Midyat il¢esi Baris Tepe mevkiindeki
tag ocaklarindan getirilmistir. Tag pargalari ¢eneli kirici ile
ogitiildiikten sonra bilyali degirmen ile toz haline
getirilmistir. Toz haline getirilmis MT'nin pargacik boyutu,
eleme yoluyla 100 mikronun altina distirilmiistiir. 378 K'de
24 saat 1sitilarak nemin uzaklastirilmasi disinda herhangi bir
kimyasal iglem uygulanmadan deneylerde kullanilmistir.

2.2 Metal iyonu ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Adsorpsiyon calismasinda kullamlacak olan Pb?* iyon
stok ¢ozeltisi, 5000 mgL?* konsantrasyonunda Kursun (II)
nitrattan ~ [Pb(NOa3)2]  deiyonize  su  kullamlarak
hazirlanmistir. Stok  ¢ozelti ile daha  disiik
konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlandi. Her adsorpsiyon
calismasi, yeni seyreltmeler yapilarak gerceklestirilmistir.
HCl ve NaOH g¢ozeltileri kullanilarak farkli pH'larda
¢ozeltiler hazirlandi. Calismada kullanilan tiim kimyasallar
Merck'ten satin alindi.

2.3 Toplu deneyler

MT'nin adsorpsiyon kinetigi, 1000-5000 mgL™
konsantrasyon araliginda 0,2 g MT'ye 25 mL Pb?* ¢ozeltileri
eklenerek gerceklestirilmigtir. 298, 308 ve 318 K
sicakliklarda 100 rpm karistirma hizi ile dengelendi.
Dengeye ulastiktan sonra, Pb?* konsantrasyonu, kalibrasyon
egrisi teknigi kullanilarak Perkin-Elmer Analyst AA2-400
atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) ile belirlenmistir.

Birim kiitle (Adsorban) basina t zamaninda adsorbe
edilen Pb?* iyonlarinin miktari, asagida verilen denklem
kullanilarak belirlenmistir.

Co— Ct
m

qe = 4 Q)

Burada gt (mg g!), dengeleme sirasinda adsorbanin kiitle
birimi bagina adsorplanan Pb?* iyonunun miktaridir. m(g)
adsorbanin kiitlesidir, V(mL) ¢6zeltinin hacmidir, Co ve C;
(mgL?Y) srasiyla metal iyonunun baslangic ve denge
konsantrasyonudur.

Adsorpsiyon  lizerine  baglangic  metal iyonu
konsantrasyonunun etkisini belirlemek igin, Pb?* iyon stok
¢ozeltisinden 1000 ve 5000 mgL?' arasinda farkh
konsantrasyonlarda ¢o6zeltiler hazirlandi. 0.2 g midyat tasi
iizerine 25 mL (1000/5000 mgL1) ¢ozeltisi eklendi. 120
dakika boyunca 298, 308 ve 318 K'de ¢alkalandi. Cozeltiler
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120 dakika calkalandiktan sonra AAS cihazi ile adsorbe
edilmemis metal iyonlarinin konsantrasyonlar: belirlendi.
Adsorplanan metal miktar1 Denklem 1 kullanilarak
hesaplandi. Maksimum adsorpsiyonun meydana geldigi ilk
konsantrasyonlar belirlendi. Bu deney, dengelemenin tarifi
icin adsorpsiyon izotermlerinin elde edilmesine izin verdi.

Adsorpsiyon iizerindeki temas siiresinin sonucunu
tammlamak icin, 0,2 g MT'ye 25 mL 3000 mgL?
konsantrasyonda Pbh?" iyonu ilave edildi. Calkalayici ile
karistirilan numunelerin Pb?* konsantrasyonlari, 10 ila 120
dakika arasinda 10 dakikalik araliklarla AAS ile 6l¢iilerek
belirlendi. Elde edilen veriler kullanilarak Pb?* ¢&zeltisinin
doygunluga ulagtig1 adsorpsiyon siiresi belirlendi.

Sifir yiik noktas1 (PZC), adsorban yiizeyinin nétr bir yiike
sahip oldugu pH olarak tanimlanir. Bu ¢calismada PZC tayini
icin 0,5 g adsorban (303 K) 50 mL ¢ozelti ile karistirilarak
HCI ve NaOH c¢ozeltileri ile farkli baslangic pH degerlerinde
(2.01,2.94,3.92,4.98, 6.08, 6.99, 8.07,9.02, 10.09 ve 11.02)
¢ozeltiler hazirlanmustir. Cozeltinin iyonik giicii 0.1 molL?
KCI eklenerek degistirildi. Dengeye ulastiktan sonra (24
saat), nihai pH 6l¢iildii, bu verilere dayal olarak bir nihai
pH'a kars1 ilk pH grafiginin olusturulmasini miimkiin kild
ve nihai pH sabit degerine atifta bulunulan PZC pH'
belirlendi [27].

pH'in adsorpsiyon iizerindeki sonucunu belirlemek igin,
0,1 molL* HCI ve 0.1 molL™* NaOH c¢ozeltileri kullanilarak
pH = 2 ila pH = 7 arasindaki farkli pH degerlerinde 3000
mgL? Pb? iyon c¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan bu
¢ozeltilerin 25 mL'sine 0,2 g MT eklendi ve 120 dakika
boyunca bir calkalayicida calkalandi. Daha sonra adsorbe
edilmemis metal iyonlarinin konsantrasyonlart AAS cihazi
ile belirlendi.

2.4 Adsorban karakterizasyonu

Midyat tasinin yiizey o6zellikleri ve temel analizi SEM-
EDS enerji dagilimli X-1s1n1 spektroskopisi (EDS) ile birlikte
taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak arastirildi.
Adsorbanin kristal yapisini dogrulamak i¢in X-1s1m1 kirmimi
(XRD) analizi yapildi. Spesifik yiizey alani, diisiik sicaklikta
(77,15K) N2 sorpsiyonunda Brunauer, Emmett ve Teller
(BET) analizi kullamlarak 6lgiildii. Pb?* iyonlarinin
adsorban maddeye (MT) tutunmasinda etkin olarak rol alan
amid, amin, karbonil ve hidroksil grubu gibi MT'nin olasi
tutunma bdlgelerini ve kimyasal bag yapisini belirlemek igin
FTIR spektroskopisi kullanildi.

3 Bulgular ve tartisma

3.1 Adsorpsiyona pH'in etkisi

PZC, bir yiizey iizerindeki elektriksel yiik yogunlugunun
sifir oldugu durumu tanimlar ve adsorban yiizey yiikiiniin
agirlikl olarak pozitiften negatife degistigi pH'1 kontrol
etmek amaciyla adsorban i¢in burada belirlenir. Midyat tasi
orneklerinin adsorpsiyon kapasitesi iyon degisimi ve fiziksel
adsorpsiyon ile ilgilidir [28]. Bu mekanizmalar genellikle,
adsorpsiyon  siirecini  etkileyen pH degisimi ile
degistirilebildikleri sulu bir ortamda metal tiirlerini
yakalayabilen ve tutabilen yiizey gruplarini igerir [29]. Bu
nedenle Midyat tasinin asit-baz davranisinin 6n ¢aligmasi
PZC tayini ile yapilmistir. 0,1 mol/ L KCl ¢ozeltisi igin

sonuglar Sekil la'da gosterilmektedir. pH, adsorbanin
yiizeyindeki aktif bolgelerin yiikiinii etkiler, adsorbatlarin
iyonlagma derecesini degistirir ve metal iyonlarmin sulu
¢ozeltideki ¢coziinlirliiglinii etkiler. pH'in yiizey bdlgelerinin
dogas1 iizerindeki etkisi, malzemenin sifir yiikk noktasi
(pHPCZ) cinsinden, yani adsorbanin ylizey yiikiiniin ndtr
oldugu zaman olarak agiklanabilir. Sekil 1, pHPCZ'nin 10,76
oldugunu gosterir, bu nedenle pHsolution < pHPZC
oldugunda, adsorban pozitif olarak yiiklenir. Cozeltinin pH
degeri arttikca, pozitif ylizey yiiki azalir ve adsorban ile
metal iyonu arasindaki itme azalir. Sonug olarak, kaldirma
kapasitesi artma egilimindedir.

[
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Sekil 1. (a) Midyat tasinda PZC karakterizasyonu. KCl
konsantrasyonu: 0.1 molL* (b) MT kullanilarak Pb?*'nin
uzaklastirilmasinda pH'm sonucu. pH 2.0 — 7.0, baslangi¢
Pb2* iyon konsantrasyonu 3000 mgL™*

Cozelti pH'mm, uzaklastirma islemi swrasinda Pb?*
iyonlarinin davranigi {izerindeki etkisini belirlemek igin
farkli pH (2-7) araliklarinda g¢aligmalar yapilmigtir. Pb2*
iyonlarinin ¢dkelmesini 6nlemek igin alkali pH degerlerinde
adsorpsiyon deneyleri yapilmamustir. Cozelti pH'min Pb?*
adsorpsiyonu tizerindeki sonucu Sekil 1b'de verilmistir. OH
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ve —NH- gibi fonksiyonel gruplar, diisiik pH'da OH>* ve —
NHz*- olusturmak iizere protonlamir, bu da Pb%'nm
baglanma yeteneginin azalmasina neden olur [30]. Ek olarak,
pozitif yiiklii yiizey ve Pb?* arasindaki giiglii elektriksel itme,
Pb?'min adsorbanla temas etmesini onler. pH'daki artisla
birlikte, fonksiyonel gruplar kademeli olarak protonsuz hale
gelir. Bu durumda, adsorban baglanma kabiliyetini yeniden
kazanir ve ¢ozelti pH'min artmasiyla uzaklastirma kapasitesi
artar. pH artmaya devam ettikge, Pb?* hidrolize olacak ve
PbOH* ve Pb(OH), formlarma déniisecektir. Bu, Pb?*
iyonunun adsorpsiyonunda azalmaya yol agacaktir [31].

Sekil 1b, Pb?* iyonlarinim uzaklastirilmasimin pH'a bagh
oldugunu gostermektedir. Pb?* iyonu ve 0.2 g MT 25 mL,
3000 mgL? baslangig konsantrasyonunda pH 2,0 ile 7,0
arasinda kullanildiginda, uzaklastirma kapasitesinin 2 saatte
219.84 ila 1067.83 mgL?® (% giderim: 7.33 ila 35.59)
arasinda  degistigi  belirlendi.  Calismanin  sonraki
asamalarinda metal hidroksitlerin ¢okelmesini 6nlemek i¢in
¢ozeltinin dogal pH degeri olan pH 4.23'te calismaya devam
edilmistir.

3.2 Temas siiresinin etkisi

Adsorpsiyon isleminde ¢dzeltideki Pb%*  iyonlarmn
adsorban lizerindeki temas siiresi ¢ok 6nemli bir faktordiir.
Baslangi¢ konsantrasyonu 3000 mgL? olan Pb?* iyon
¢ozeltisinin denge siiresi, farkli sicakliklarda (298, 308,
318K) ve farkli zaman araliklarinda (10 - 120 dakika) 100
dakika olarak belirlenmistir (Sekil 2). Pb%" iyonlarmin
uzaklastirilmasi sirasinda, genis kullanilabilir yiizey alani
sayesinde ilk agamada uzaklastirma orani hizla artmustir.
Adsorban yiizey alanmin doygunlugunun baglangicindan
dengeye ulasilana kadar gecen zaman araliginda
uzaklastirma hiz1 yavaglamistir [28]. Sekil 2'de gorildigii
gibi 3000 mgL?! baslangic konsantrasyonunda caligma
sicakliklarinda dengede tutulan Pb?* iyonlarmin miktarlar:
sirastyla 120.61, 143.79 ve 160.71 mg.g™* (% giderim: 32.11
(298K), 39.56 (308K), 43.17 (318K)) olarak hesaplanmuistir.
Bu c¢alismadan elde edilen veriler, uzaklastirma isleminin
kinetigini degerlendirmek i¢in de kullanildi.

200
180
160 I _.TT#T%T*TA
S 120 Th ‘:'gj
£ 100
5 80 *298 K
60 | m308 K
40 I:g_‘ 318K
20
0
0 50 100 150

Temas siiresi (dk)

Sekil 2. MT kullanilarak Pb?* iyon adsorpsiyonunda
temas siiresinin sonucu

3.3 Kinetik ¢calismalar

Pb*  iyonlarrmn ~ MT  {izerine  adsorpsiyon
mekanizmalarini anlamak ve siirecin hiz sinirlayici adimim
tanimlamak i¢in  kinetik ¢aligmalar  uygulanmistir.
Adsorpsiyon prosesinde temas siiresi onemli bir degiskendir.
Sekil 3'te verilen sonuglara goére, MT'min adsorpsiyon
kapasitesi, baglangic asamasindaki temas siiresi ile hizla
artmigtir. Pb?* iyonlarimin gogu 100 dakikalik temas siiresi
i¢inde adsorbe edildi. Bunun nedeni, kisa temas siirelerinde
bliyilk miktarda bos adsorpsiyon bolgeleridir. Temas
stiresinin artmasiyla bogluklar hedef iyonlar tarafindan
doldurulur ve adsorpsiyon siireci giderek yavaglar [29].
Kinetik yonler hakkinda daha kapsamli veriler elde etmek
icin dogrusal olmayan kinetik modelleme yapildi [30,31].
Adsorpsiyon verilerini analiz etmek igin deneysel veriler
Yalanci birinci derece (PFO), Yalanc ikinci derece (PSO)
and Elovich kinetik modellerine uygulandi. PFO, PSO ve
Elovich i¢in dogrusal olmayan kinetik denklemler sirasiyla
(Denklem 2, 3, 4) verilmistir [32,33]. Bununla birlikte, film
diftizyonunu ve gozenek diflizyon hizin1 netlestirmek igin
partikiil i¢i difizyon (Weber-Morris) kinetik modeli
kullanilabilir [34]. Bu kinetik modelin lineer formu Denklem
S'teki gibi gosterilebilir.

In(q, — q¢) = Inq, — kqt 2)
t _ t 1
4 qe  kaqd )
1 1
q: = Eln(aﬁ) + Elnt (4)
q = kat™* +C ()

Burada qe ve qt swasiyla t zamanindaki denge
adsorpsiyon kapasitesini ve adsorbe edilen iyonlarin
miktarint gosterir. k1 ve ky, PFO ve PSO adsorpsiyonunun
hiz sabitleridir ve a, ilk adsorpsiyon hizidir. B yiizey
kaplamasinin adsorpsiyon sabiti, Kd reaksiyon hiz sabiti ve
C olusan sinir tabakasinin kalinligina bagl olarak elde edilen
kesigsme noktasidir.

Modellerin lineer grafiklerinden hesaplanan Kinetik
degerler Sekil 3 ve Tablo 1'de ozetlenmigtir. Tablo 1'de
gosterildigi gibi, ge ve tnin degeri 298, 308 ve 318 K igin
tahmin edilebilir. Deneylerle tanimlanan degere yakin teorik
adsorpsiyon kapasitesi ve nispeten yiiksek R? degerleri, PSO
modelinin MT tarafindan Pb?" iyon adsorpsiyonunun
kinetigini tatmin edici bir sekilde agiklar. Artan sicaklik
(298, 308, 318K) ile hesaplanan ko degerlerindeki artis,
etkilesimlerin sicakliga bagimli oldugunu gostermektedir.

Tablo 1'de goriildiigii gibi, sicaklik arttikga reaksiyon
hiz1 sabitleri artar. Bu veriler lineerlestirilmis Arrhenius
Denklemi (Denklem 6) kullanilarak aktivasyon enerjisi (Ea)
hesaplandi. MT kullanilarak ~ Pb?* iyonlarinin
uzaklastirilmasinda Ea degeri 18,41 kJmol? olarak
hesaplandi.
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Sekil. 3. MT iizerinde Pb?" adsorpsiyonu igin; (a) PFO (b) PSO (c) Weber-Morris (d) Elovich model grafikleri

Tablo 1. Farkli sicakliklarda MT iizerinde Pb?*'nin adsorpsiyonu i¢in kinetik sabitler

PFO PSO
(K) Dogru denklemi R? ki Om Dogru denklemi R? kz Om %
giderim
298 y=-0.0731x +6.2476  0.7794 0.0731  516.77 y=0.0063x + 0.2074  0.9960  0.00019 158.73 3211
308 y=-0.0314x +5.0942  0.9787 0.0314  163.07 y=0.0051x + 0.1951  0.9965  0.00013 196.07  39.56
318 y=-0.0439x +5.4733  0.9541 0.0439  238.24 y=0.0046x + 0.1752  0.9946  0.00012 217.39  43.17
Weber- Morris Elovich
(K) Dogru denkelemi R? Ka Co Dogru denkelemi R? B a
298 y=10.63x+13.764 0.9328 10.63 13.764 y=36.635x-48.79 0.9880  0.0272 9.71
308 y=13.20x+10.08 0.9543 13.20 10.08 y=45.075x-65.942 0.9923  0.0221 10.48
318 y=14.884x+10.786 0.9465 14.88 10.786 y=50.997x-75.616 0.9909  0.0196 11.58
Zayif kuvvetlerin aktif oldugu yerde, Ea 4.2 kJmol™'den Pb?  iyonlarimm uzaklagtirllmasimin  aktive  edilmis
kiigiiktiir [35]. Bununla birlikte, aktive edilmis proseslerde, kemisorpsiyon oldugunu tanimlar.
8.4 ile 83.7 kdmol ! arasindaki aktivasyon enerjisi (kimyasal
sogurmada) kuvvetli kuvvetler tarafindan saglanir. Buna E
g ) 8 Ink, = InA — - (6)

gore, bu arastirmada hesaplanan Ea degerleri, MT lizerindeki

RT
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Sekil 4. Arrhenius egrisi

3.4 [zoterm ¢alismalari

Pb?* iyon konsantrasyonunun adsorpsiyon iizerindeki
etkisi, Sekil 5'te verilen sonuglara gore arastirildi. Pb?* iyon
konsantrasyonunun adsorpsiyon doygunluk sinirina kadar
artmastyla uzaklastirma kapasitesi hizla artti. Pb?* iyon
konsantrasyonlarimin artmasiyla birlikte, MT ylizeyinin
doygunlugu nedeniyle uzaklastirma hizi 6nce yavaglamis ve
dengeye ulastiktan sonra sabit kalmustir.

200
0 ik
140 T': ﬂ@*
3120 "FM"“”‘""‘“"‘""‘"‘
2 8-
5100 e l‘
& 80
60 ¢ 298 K
40 W 308 K
20 318 K
0
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Sekil 5. MT kullanilarak adsorpsiyon iizerinde Pb%* iyon
konsantrasyonunun etkisi

Adsorpsiyon izotermi, adsorbat-adsorban etkilesiminin
uygun bir tanimini saglar. Ayrica adsorpsiyon amaglari igin
temel bir degisken siire¢ plani saglar. Toplu deneysel veriler,
Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich ve Temkin
izotermleri olan dort dogrusal olmayan izoterm modeline
uyguland [36, 37].

Langmuir izotermi; Bir ¢ozeltideki adsorbat partikiilleri
ile temas halinde olan kat1 yiizeydeki desorpsiyon-
adsorpsiyon dengesine atifta bulunur. . Bu modele gore,
enerjik olarak benzer etki alanlarinda homojen ve tek
tabakali adsorpsiyon varsayilmaktadir. Bu model Denklem 7
gibi ifade edilir.

Ce 1 C.
ge qmax.K, qmax (7

Ce, dengedeki metal iyon konsantrasyonu, ge, denge
adsorpsiyon  kapasitesi, gm maksimum adsorpsiyon
kapasitesi, K. adsorpsiyon sabitidir. K. ve qm degerleri, qe
ve Ce'nin dogrusal olmayan grafiklerinden elde edilir [36].

Freundlich izotermi; Adsorban yiizeyinin ¢ok katmanl
adsorpsiyonunu ve heterojenligini hesaba katan bu model
Denklem 8'deki gibi ifade edilir.

logq, = logKy + (1/n)logCe (8)

Burada Kr ve n, sirasiyla ¢ikarma kapasitesini ve
yogunlugu temsil eden Freundlich sabitleridir. Bu sabitlerin
degerleri, deneysel veri noktalarinin dogrusal olmayan
¢izimlerinden elde edildi [36].

Dubinin-Radushkevich izotermi; Fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon arasinda ayrim yapmaya izin veren bu model,
adsorpsiyonun hem homojen hem de heterojen yiizeylerde
gerceklesebilecegini belirtir. Bu model Denklem 9 ve 10°da
agiklanmustir.

InQe = Inqmax _KDR €2 (9)

E=RTIn(1+ Cl) (10)

e

Bu denklemlerde & Polanyi potansiyeli, Kpg ise ortalama
adsorpsiyon enerjisi ile baglantili izoterm sabitidir.

Temkin izotermi; Bu modele gore adsorbat ve adsorbanin
etkilesimi nedeniyle yiizey kaplamasimin arttigi ve bunun
sonucunda katmandaki molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin
lineer olarak azaldigi diigiiniilmektedir [37]. Bu ozellikler,
Denklem 11'de verilen matematiksel model ile temsil edilir.

RT
e = E + In(K;C,) (11)

Burada br adsorpsiyon 1s1s1, Ky dengeleme sabitidir. br
ve Ky degerleri, qe'ye karsi Ce c¢izilerek hesaplandi.
Adsorpsiyon izoterm grafikleri Sekil 6'da ve adsorpsiyona
baglh degiskenler Tablo 2'de verilmistir.

Sekil 5'te goriildiigii gibi, uzaklastirma kapasitesinin (qe)
baslangigta hizla artigit  ve daha sonra Pb?%
konsantrasyonundaki artigla yavasladigt ve dengeye
ulastiktan sonra sabit kaldig1 goriilmektedir. Pb?* iyonu igin
Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Temkin
izoterm modellerine uygun adsorpsiyon dengeleme verileri
sirasiyla Sekil 6a, 6b, 6¢c ve 6d'de verilmistir. Belirtilen
izoterm modellerine gore hesaplanan degiskenler Tablo 2'de
verilmistir. Tablo 2 incelendiginde, R? bazinda Langmuir
modelinin Pb?* iyonunun adsorpsiyonu igin en iyi izoterm
modeli oldugu goriilmektedir. Bu modelin uygunlugu,
islemin kimyasal adsorpsiyonunu ve olasi tersinmezligini
dogrular.
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Sekil. 6. MT iizerinde Pb?" iyonlarinin adsorpsiyonunda, (a) Langmuir (b) Freundlich (c) Temkin (d) Dubinin-
Radushkevich, izoterm grafikleri

Tablo 2. Farkli sicakliklarda MT iizerinde Pb?*'nin adsorpsiyonu igin izoterm sabitler

Constants 298 K 308 K 318 K
Langmuir K. (L/mg) 0.0085 0.0020 0.0028
Omax. (MQ/Q) 129.87 178,57 188.68
%giderim 31.89 39.79 42.91
R? 0.9996 0.9997 0.9996
Freundlich n 8.43 3.30 3.82
K¢ 48.78 13.85 21.17
R? 0.8505 0.9310 0.9587
Temkin Kz (L/g) 6.82 0.03 0.05
br (j/mol) 195.70 72.33 78.41
R? 0.8717 0.9607 0.9808
D-R Kb-r 2.10° 5.10° 4.10°
E (kj/mol) 15.81 10.00 11.18
R? 0.8985 0.9630 0.9833
Langmuir kosullarinin gecerli oldugu varsayilarak, MT Bu 6zellik, MT'nin Pb?* iyonlar icin iyi bir adsorpsiyon
lizerindeki en yiiksek Pb?* uzaklastirma kapasitesi sirasiyla kapasitesine sahip oldugunu gosterir.
298, 308 ve 318 K'da 129,87, 178,57 ve 188,68 mg g™* olarak Adsorplanmis Pb?* iyonlar i¢in bilimsel makalelerdeki
hesaplanmistir. Bu, tek katmanli bir kaplamay ifade eder. benzer calismalar incelendiginde elde edilen sonuglarin
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oldukea iyi oldugu tespit edilmistir. Bu arastirmada bulunan
adsorpsiyon kapasiteleri, Tablo 3'te verilen bilimsel
makalelerdeki benzer c¢alismalarla karsilastirilmigtir. MT
iizerindeki Pb?* iyon adsorpsiyon kapasitesi, benzer
adsorbanlar kullanilarak bulunan degerlere yakin veya daha
iyi bulunmustur. Bu, MT'nin adsorpsiyon islemlerinde umut
verici  bir  malzeme olarak  kullanilabilecegini
gostermektedir.

Tablo 3. Pb?* uzaklastirlmasinda MT ile diger adsorban
maddelerin adsorpsiyon kapasitelerinin karsilastiriimasi

Adsorban Adsorpsiyon Kaynak

kapasitesi (mg/g)
Zeolite 20.72 [38]
Kireg tagt (Malezya) 263.13 [25]
Celtek kili 18.08 [39]
Kaolin (Bandirma) 31.75 [40]
Fe**modifiye killi kirectast 184.4 [41]
Demir kamigt kompozit 38.3 [42]
Polianilin-kitosan kompozit 16.07 [43]
Ham demirhindi tohumlart 16 [44]
Ham Cassia fistiil tohumlar1 13.22 [45]
Midyat tas1 129.87 (298K) Bu

178.57 (308K)

calisma

188.68 (318K)

3.5 Termodinamik ¢calismalari

MT tarafindan Pb?* iyonlarinin uzaklastirilmasi sirasinda
sicakligin etkisinin incelenmesi, uzaklagtirma isleminin
temel termodinamik fonksiyonlar1 olan Serbest enerji (AG),
Entalpi (AH°) ve Entropi (AS°) parametrelerinin
degerlendirilmesine yardimci oldu. Serbest enerji degisim
degerleri (AG®) Denklem 12 kullanilarak hesaplandi.

AG? = AH° —TAS? = —RTInkK]? (12)

Burada K2 dengeleme sabitidir ve Denklem 13
kullanilarak hesaplandi [46]. Bu denklem, en iyi izoterm
modelinden elde edilen denge sabitini (K) boyutsuz bir
termodinamik denge sabitine doniistiiriir.

Ko = (1000KM)[Adsorbate]® (13)
14
Bu denklemde, [Adsorbat]® adsorbat standart

konsantrasyonudur, M adsorbat molekiil agirligidir ve y,
adsorbat ¢ozeltisi seyreltildiginde initer aktivite katsayisidir.

Denklem 14'e gore, AS°® ve AH®, In K2- 1/T grafiginin
kesisiminden ve egiminden elde edilebilir.

InK® = AS? _ AHP (14)
e = 2T Rr

Termodinamik degigkenler, tersinir siiregler olarak MT
iizerinde Pb?" adsorpsiyonu dikkate alinarak hesaplandi.
Tablo 4'te verilen degerler incelendiginde dagilim sabitinin
(InKd) sicakliga giiglii bir sekilde bagli oldugu
goriilmektedir. Sicaklik arttikga Pb?* iyonu igin uzaklastirma
kapasitesinin artt1g1 tespit edildi. Negatif AG® degerleri, MT

kullanilarak Pb?* iyonunun uzaklagtirilmasinin
termodinamik olarak uygun ve dogal bir siire¢ oldugunu
gosterir. Artan sicaklikla AG°'deki azalma, Pb?" iyonu
uzaklastirma kapasitesinin sicaklikla arttigin1  gosterir.
AH°nin pozitif degeri (+16.63 kJ mol?), MT'de Pb?'nin
uzaklastirilmasinin endotermik bir slire¢ oldugunu gosterir.

Tablo 4. MT'de Pb?* adsorpsiyonunun hesaplanan Gibbs
serbest enerjisi, entalpi ve entropi degerleri

AHP(KI AS’0 mol®
Metal ~ Temperature InKd  AG(kJ mol®) K%

K) mol™)

Ph2 298 7.868 -32.63 1543 109.54
308 8.107 -33.72
318 8199 -34.82

AS°nin pozitif degeri, sivi/kati arayliziindeki serbestlik
derecesinin ¢gikarma iglemi boyunca arttigim gosterir [47].
Pb? adsorpsiyonu sirasinda, pozitif AS° (+109.54
J.mol1.K%) ile birlikte negatif AG® degerleri, adsorbat (MT)
Ozelliklerinin sivi-kati arayiiziinde rastgeleligi arttirdigini
gosterir. Bu durumda, uzaklagtirma iglemi boyunca adsorbat
ve adsorbanda bazi yapisal degisikliklerle birlikte bir
dissosiyatif mekanizma meydana gelebilir [48].

3.6 Adsorpsiyon dncesi ve sonrasi malzemenin analizi

3.6.1 X-iwsint kirinim analizi

Adsorban malzemenin kristal yapisi, adsorpsiyon
deneylerinden dnce XRD ile analiz edilmistir. MT'nin XRD
modeli, malzemenin kristal yapisinin karakteristik keskin ve
dar tepe noktalarii gosterir (Sekil 7). Baskin ¢izgiler (20 =
30,9°) dolomite (CaMg(COs3)) atfedilir. SiO, SiO, ve MgO
fazlarindan dolayi kiigiik yogunluk pikleri de gézlendi.

o

'S

Intensity(cps)

ol L bl L
20 40 60 80 100
2-theta (deg)

Sekil 7. MT'nin X-1g1n1 kirinim grafigi

3.6.2 SEM/EDS ve yiizey alani analizi

Uzaklastirma islemi sirasinda, MT yiizeyindeki
degisiklik, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
incelendi. SEM mikrograflarina (Sekil 8a) bakildiginda,
Midyat tasinin ¢ok cesitli boyutlarda diizensiz ve koseli
sekillerde parcaciklar olusturdugu goriilmektedir. Tek
noktali BET N2 adsorpsiyon yontemiyle Midyat taginin
ylizey alan1 15.848 m?g™ olarak 6lgiilmiistiir.
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Sekil 8. MT'nin SEM ve EDS mikrografi: a) Adsorpsiyon 6ncesi b) Adsorpsiyon sonrasi

Pb?* iyonlarmin adsorpsiyonundan sonraki goriintiilerde
(Sekil 8b), Midyat taginin yiizey 6zelliklerinin degismesiyle
biiyiik kristal yapilar iizerinde kiiciik kiimelenmis yapilar
goriilmektedir. Bu durum; Pb?* adsorpsiyonu sirasinda
ylizeyde yeni kimyasal yapilarin olustugunu agiklar. MT
yilizeyinde meydana gelen bu olay, sulu ¢ézeltilerden metal
iyonlarinin uzaklastirilmasi sirasinda bir ¢oziinme-¢okelme
mekanizmasinin olusmasi olarak ifade edilebilir [49].
Parcaciklarin EDS analizi ile belirlenen MT'nin kimyasal
bilesimi (Sekil 8a), yiiksek miktarlarda Ca (%13.49), Mg
(%8.66) ve O (%46.69) gosterir. Bu, MT'de kalsit ve dolomit
varligina baglanmaktadir. Adsorpsiyondan sonra MT’nin
kimyasal  bilesiminde  6nemli  degisiklik  oldugu
goriilmektedir. Adsorpsiyon Oncesine gére Ca oranimnin
%23.99‘a, Mg oraninin %14.96’ya, O oraninin ise
%55.87’ye ¢iktig1 ve adsorpsiyon 6ncesinde goriillmeyen Pb

MTI-Ph

Transmitans(%T)

S00.0 3000 2000

oraninin  ise
goriilmektedir.

3.6.3 FTIR analizi

FTIR, MT vyiizeyinde metal iyonlarmin adsorbana
baglanmasina yardimci olacak fonksiyonel gruplari (amin,
amid, hidroksil gibi) belirlemek i¢in kullanildi, yani
potansiyel adsorpsiyon bdlgeleri FTIR spektrumlart daha
énce kaydedildi ve Pb%* ¢ikarildiktan sonra (Sekil 9). 1415
cml'de tanimlanan tepe, O-H titresimleri olarak farkli
fonksiyonel gruplar ifade ederken, 875 ¢cm™ ve 726 cm
Ydeki tepe -CH gerilmesini agiklar. Pb?" iyonlarmin
adsorpsiyonu {izerine, bu fonksiyonel gruplarin tepe
konumlarinda hafif kaymalar gozlendi. Ornegin, 1415.6 cm
bde gdzlemlenen pik, adsorpsiyondan sonra 1429.1 cml'e
kaymugtir.

adsorpsiyondan sonra %5,18 oldugu

2612

51509
™, 19156

26T

(EE R

1500 1000 450.0

Wavenumber (cm-1)

Sekil 9. MT ve MT-Pb'nin FTIR spektrumlari
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3.7 Desorpsiyon ¢alismalar

Malzemelerin yeniden kullanilabilirligi, ayirma prosesi
ekonomisinin 1iyilestirilmesinde muhtemelen 6nemli bir
faktdr olacaktir. Biiyilk bir desorpsiyon potansiyeli,
malzemenin yeni adsorpsiyon siireglerinde yeniden
kullanilabilecegi anlamina gelir. Adsorbandan kursun
desorpsiyonunu degerlendirmek i¢in adsorban bilinen
miktarda metal iyonu yiiklenerek, ardindan 150 mL Milli-Q
su ile yikanarak ve 24 saat boyunca 323 K'de bir firinda
kurutularak  gergeklestirilmistir. Bu  silireden sonra
materyaller, kursun geri kazanimi i¢in 0,1 mol/L HCl1
soliisyonuna (50 mL) batirildi. Elde edilen degerler Tablo
5'te verilmistir.

Asitli ortamda bile desorbe edilen kursunun disiik yiizde
degerleri gozlendi. Bu sonug, MT tarafindan gii¢lii kursun
adsorpsiyonunu gosterir, boylece sézde ikinci derece kinetik
ve entalpiden elde edilen bulgulari1 destekler. Desorpsiyon
yiizdesi, MT'nin yeni adsorpsiyon fazlari i¢in olast bir
yeniden kullanimui i¢in tatmin edici olarak kabul edilmedi.

Table 5. Adsorpsiyon-Desorpsiyon Degerleri. (Baslangic
Konsantrasyonu; 3000 mg/L)

Material Metal ion % Adsorption % Desorption
MT Pb?* 86.58 28.86
4 Sonug

Bu calismada, sulu c¢ozeltilerden Pb?* iyonunun
uzaklastirilmasinda  adsorban  olarak  Midyat  tasi
kullanilmistir. Herhangi bir kimyasal isleme tabi tutulmayan
Midyat tasi, Pb%* iyonu adsorpsiyonunda cok iyi bir
adsorpsiyon performansi gostermistir (129,87 (298 K),
178,57 (308 K), 188,68 (318 K) mg.g?). Midyat tas1 ile Pb?*
iyonunun adsorpsiyonu ic¢in en yiiksek uzaklastirma
kapasitesi, ¢ozeltinin dogal pH (pH 4,23) ortaminda
gerceklestirilmigtir. Denge ¢aligmasi, sistemin Langmuir
izoterm modelini diger modellerden daha iyi takip ettigini
gbsterdi. Kinetik caligmalar, Pb?* iyonunun cikarilmasinin
Yalanci ikinci Derece denklemine uydugunu gdstermistir.
Hesaplanan termodinamik  degiskenler, uzaklastirma
isleminin fizibilitesini ve dogal yapisini gosterdi. Entropi
degisikliginin  pozitif degeri, Pb? igin kati-gdzelti
arayliziinde iyilestirilmis rastgelelik gosterdi. SEM/EDS,
FT-IR analizi Midyat taginin adsorpsiyondan once ve sonra
belirgin bir farklilik gosterdigini dogruladi. Bu morfolojik ve
yapisal degisiklikler, sedimantasyon reaksiyonu ile
baglantili adsorpsiyonun, sulu ¢dzeltiden Pb?* uzaklastirma
mekanizmasinda dnemli bir rol oynadigin1 gostermektedir.
Elde edilen veriler degerlendirildiginde, MT'in &nemli
adsorpsiyon kapasitesinin yan sira diisik maliyeti ve
bollugu nedeniyle sulu ¢ozeltilerden Pb?*'y1 uzaklastirmak
icin etkili bir madde oldugu sonucuna varilabilir.

Cikar catismasi
Yazarlar ¢ikar ¢atismasi olmadigini beyan etmektedir.

Benzerlik orami (iThenticate): %9

Kaynaklar

(1]

(2]

(3]

[4]

[5]

(6]

[7]

(8]

(9]

[10]

[11]

I. Acosta-Rodriguez, A. Rodriguez-Pérez, N. C.
Pacheco-Castillo, E. Enriquez-Dominguez, J. F.
Cardenas-Gonzalez and V. M. Martinez-Juarez,
Removal of Cobalt (1) from Waters Contaminated by
the Biomass of Eichhornia crassipes. Water, 13(13),
1725, 2021. https://doi.org/10.3390/w13131725.

S. Babel and T. A. Kurniawan, Low-cost adsorbents for
heavy metals uptake from contaminated water: a
review. Journal of hazardous materials, 97(1-3), 219-
243, 2003.

S. Pandey and J. Ramontja, Natural bentonite clay and
its composites for dye removal: current state and future
potential. American Journal of Chemistry and
Applications, 3(2), 8-19, 2016.

C. L. Vicar, E. Covaci, S. Chakraborty, B. Li, D. C.
Weindorf, T. Frentiu and D. Podar, Heavy metal-
resistant filamentous fungi as potential mercury
bioremediators. Journal of Fungi, 7(5), 386, 2021.
https://doi.org/10.3390/j0f7050386.

V. Prabhu, S. Lee and H. L. Clack, Electrostatic
precipitation of powdered activated carbon and
implications for secondary mercury adsorption within
electrostatic precipitators. Energy & Fuels, 25(3),
1010-1016, 2011.

R. V. Hemavathy, A. Saravanan, P. S. Kumar, D. V. N.
Vo, S. Karishma, and S. Jeevanantham, Adsorptive
removal of Pb (lI) ions onto surface modified
adsorbents derived from Cassia fistula seeds:
Optimization and modelling study. Chemosphere, 283,
131276, 2021.

P. Ozpinar, C. Dogan, H. Demiral, U. Morali, S. Erol,
C. Samdan, D. Yildiz, and I. Demiral, Activated
carbons prepared from hazelnut shell waste by
phosphoric acid activation for supercapacitor electrode
applications and comprehensive electrochemical
analysis. Renewable Energy, 189, 535-548, 2022.

S. Erol, Process Model Development of Lithium-ion
Batteries—An Electrochemical Impedance
Spectroscopy Simulation. Sakarya University Journal
of Science, 24(6), 1191-1197, 2020.

Y. Kog, U. Morali, S. Erol, and H. Avci, Investigation
of  electrochemical  behavior of  potassium
ferricyanide/ferrocyanide redox probes on screen
printed carbon electrode through cyclic voltammetry
and electrochemical impedance spectroscopy. Turkish
Journal of Chemistry, 45(6), 1895-1915, 2021.

A. Saravanan, P. S. Kumar, P. R. Yaashikaa, S.
Karishma, S. Jeevanantham, and S. Swetha, Mixed
biosorbent of agro waste and bacterial biomass for the
separation of Pb (Il) ions from water system.
Chemosphere, 277, 130236, 2021.

S. N. H. Azmi, M. Al-Balushi, F. Al-Siyabi, N. Al-
Hinai, and S. Khurshid, Adsorptive removal of Pb (1)
ions from groundwater samples in Oman using
carbonized Phoenix dactylifera seed (Date stone).

1094


https://doi.org/10.3390/w13131725
https://doi.org/10.3390/jof7050386

NOHU Miih. Bilim. Derg. / NOHU J. Eng. Sci. 2022; 11(4), 1085-1096
M. Canpolat, Y. Altunkaynak, O. Yavuz

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

Journal of King Saud University-Science, 32(7), 2931-
2938, 2020.

A. B. Rakhym, G. A. Seilkhanova and T. S.
Kurmanbayeva, Adsorption of lead (1) ions from water
solutions with natural zeolite and chamotte clay.
Materials Today: Proceedings, 31, 482-485, 2020.

S. Kaushal, N. Kaur, M. Kaur and P. P. Singh, Dual-
Responsive Pectin/Graphene Oxide (Pc/GO) nano-
composite as an efficient adsorbent for Cr (I11) ions and
photocatalyst for degradation of organic dyes in waste
water. Journal of Photochemistry and Photobiology A:
Chemistry, 403, 112841, 2020.

Y. Altunkaynak, Effectively removing Cu (11) and Ni
(11) ions from aqueous solutions using chemically non-
processed Midyat stone: equivalent, kinetic and
thermodynamic studies. Journal of the Iranian
Chemical Society, 1-14, 2022.

A. Benhamou, M. Baudu, Z. Derriche and J. P. Basly,
Aqueous heavy metals removal on amine-
functionalized Si-MCM-41 and Si-MCM-48. Journal
of Hazardous Materials, 171(1-3), 1001-1008, 2009.
M. E. Malool, M. KeshavarzMoraveji and J. Shayegan,
Hydrothermal carbonization of digested sewage sludge
coupled with Alkali activation: Integrated approach for
sludge handling, optimized production,
characterization and Pb (I1) adsorption. Journal of the
Taiwan Institute of Chemical Engineers, 104203, 2022.
C. Ren, X. Ding, W. Li, H. Wu and H. Yang, Highly
efficient adsorption of heavy metals onto novel
magnetic porous composites modified with amino
groups. Journal of Chemical & Engineering Data,
62(6), 1865-1875, 2017.

S. Kaushal, S. K. Mittal and P. Singh, Developments in
Synthesis, Characterization and Applications of
Composite lon-exchange Materials: A Review.
Oriental Journal of Chemistry, 33(4), 1726, 2017.

Y. Altunkaynak, M. Canpolat and O. Yavuz,
Adsorption of cobalt (1) ions from aqueous solution
using orange peel waste: equilibrium, kinetic and
thermodynamic studies. Journal of the Iranian
Chemical Society, 1-12, 2021.

S. Bhardwaj and T. Sarkar, Core—shell type magnetic
Ni/NiO nanoparticles as recyclable adsorbent for Pb
(I1) and Cd (II) ions: One-pot synthesis, adsorption
performance, and mechanism. Journal of the Taiwan
Institute of Chemical Engineers, 113, 223-230, 2020.
J. M. Zachara, C. E. Cowan and C. T. Resch, Sorption
of divalent metals on calcite. Geochimica et
cosmochimica acta, 55(6), 1549-1562, 1991.
https://doi.org/10.1016/0016-7037(91)90127-Q.

J. A. Davis, C. C. Fuller and A. D. Cook, A model for
trace metal sorption processes at the calcite surface:
Adsorption of Cd2+ and subsequent solid solution
formation. Geochimica et Cosmochimica Acta, 51(6),
1477-1490, 1987. https://doi.org/10.1016/0016-

A. Rana, P. Kalla, H. K. Verma and J. K. Mohnot,
Recycling of dimensional stone waste in concrete: A
review. Journal of cleaner production, 135, 312-331,
2016. https://doi.org/10.1016/j. jclepro.2016.06.126.

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

V. V.D.S. Guilarduci, J. P. D. Mesquita, P. B. Martelli
and H. D. F. Gorgulho, Adsor¢éo de fenol sobre carvdao
ativado em meio alcalino. Quimica nova, 29, 1226-
1232, 2006.

H. B. Aziz, M. N. Adlan, and K. S. Ariffin, Heavy
metals (Cd, Pb, Zn, Ni, Cu and Cr (I11)) removal from
water in Malaysia: post treatment by high quality
limestone. Bioresource technology, 99(6), 1578-1583,
2008.

A. Sdiri, T. Higashi, F. Jamoussi, and S. Bouaziz,
Effects of impurities on the removal of heavy metals by
natural limestones in aqueous systems. Journal of
Environmental management, 93(1), 245-253, 2012.

S. llhan, A. Cabuk, C. Filik and F. Caliskan, Effect of
pretreatment on biosorption of heavy metals by fungal
biomass. Trakya Univ J Sci, 5(1), 11-17, 2004.

Z. Aksu and 1. A. Isoglu, Removal of copper (II) ions
from aqueous solution by biosorption onto agricultural
waste sugar beet pulp. Process biochemistry, 40(9),
3031-3044, 2005. https://doi.org/10.1016/j.procbio.
2005.02.004

I. Kara, D. Tunc, F. Sayin and S. T. Akar, Study on the
performance of metakaolin based geopolymer for Mn
(I1) and Co (II) removal. Applied clay science, 161,
184-193, 2018. https://doi.org/10.1016/j.clay.2018.
04.027.

I. A. Mohammed, A. H. Jawad, A. S. Abdulhameed and
M. S. Mastuli, Physicochemical modification of
chitosan with fly ash and tripolyphosphate for removal
of reactive red 120 dye: statistical optimization and
mechanism study. International journal of biological
macromolecules, 161, 503-513, 2020. https://
doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2020.06.069.

N. J. Vickers, Animal communication: when i’m
calling you, will you answer too?. Current biology,
27(14), R713-R715, 2017. https://doi.org/
10.1016/j.cub.2017.05.064.

Y. A. Neolaka, Y. Lawa, J. N. Naat, A. A. Riwu, M.
Igbal, H. Darmokoesoemo and H. S. Kusuma, The
adsorption of Cr (VI) from water samples using
graphene oxide-magnetic (GO-Fe304) synthesized
from natural cellulose-based graphite (kusambi wood
or Schleichera oleosa): Study of kinetics, isotherms and
thermodynamics. Journal of Materials Research and
Technology, 9(3), 6544-6556, 2020. https://doi.org/
10.1016/j.jmrt.2020.04.040.

Y. A. Neolaka, Y. Lawa, J. N. Naat, A. A. P. Riwu, H.
Darmokoesoemo, G. Supriyanto and H. S. Kusuma, A
Cr (VI)-imprinted-poly (4-VP-co-EGDMA) sorbent
prepared using precipitation polymerization and its
application for selective adsorptive removal and solid
phase extraction of Cr (V1) ions from electroplating
industrial wastewater. Reactive and Functional
Polymers, 147, 104451, 2020. https://doi.org/
10.1016/j.reactfunctpolym.2019.104451.

M. R. Abukhadra, F. M. Dardir, M. Shaban, E. A.
Ahmed, and M. F. Soliman, Superior removal of Co2+,
Cu2+ and Zn2+ contaminants from water utilizing
spongy Ni/Fe carbonate—fluorapatite; preparation,

1095


https://doi.org/10.1016/0016-7037(91)90127-Q
https://doi.org/10.1016/0016-
https://doi.org/10.1016/j.%20jclepro.2016.06.126
https://doi.org/10.1016/j.procbio.%202005.02.004
https://doi.org/10.1016/j.procbio.%202005.02.004
https://doi.org/10.1016/j.clay.2018.%2004.027
https://doi.org/10.1016/j.clay.2018.%2004.027
https://doi.org/%2010.1016/j.cub.2017.05.064
https://doi.org/%2010.1016/j.cub.2017.05.064
https://doi.org/%2010.1016/j.jmrt.2020.04.040
https://doi.org/%2010.1016/j.jmrt.2020.04.040
https://doi.org/%2010.1016/j.reactfunctpolym.2019.104451
https://doi.org/%2010.1016/j.reactfunctpolym.2019.104451

NOHU Miih. Bilim. Derg. / NOHU J. Eng. Sci. 2022; 11(4), 1085-1096
M. Canpolat, Y. Altunkaynak, O. Yavuz

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

application and mechanism. Ecotoxicology and
environmental ~ safety, 157, 358-368, 2018.
https://doi.org/10.1016/j.ecoenv.2018.03.085.

M. Kragovi¢, A. Dakovi¢, M. Markovi¢, J. Krsti¢, G.
D. Gatta, and N. Rotiroti, Characterization of lead
sorption by the natural and Fe (l11)-modified zeolite.
Applied Surface Science, 283, 764-774, 2013.
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2013.07.016.

Y. Man, B. Wang, J. Wang, M. Slany, H. Yan, P. Li
and X. Feng, Use of biochar to reduce mercury
accumulation in Oryza sativa L: A trial for sustainable
management of historically polluted farmlands.
Environment International, 153, 106527, 2021.
https://doi.org/ 10.1016/j.envint.2021.106527.

M. Khajeh, S. Laurent and K. Dastafkan,
Nanoadsorbents:  classification, preparation, and
applications (with emphasis on aqueous media).
Chemical reviews, 113(10), 7728-7768, 2013.
https://doi.org/10.1021/cr400086v.

D. A. Sruamsiri, and M. Ogawa, Adsorption of Pb2+
on a layered alkali titanate from water. In 1OP
Conference Series: Earth and Environmental Science,
950(1), 012040, 2022.

A. Sari, M. Tuzen, and M. Soylak, Adsorption of Pb
(11) and Cr (111) from aqueous solution on Celtek clay.
Journal of Hazardous Materials, 144(1-2), 41-46, 2007.
A. Sari, M. Tuzen, D. Citak, and M. Soylak,
Equilibrium, kinetic and thermodynamic studies of
adsorption of Pb (II) from aqueous solution onto
Turkish kaolinite clay. Journal of hazardous materials,
149(2), 283-291, 2007.

S. He, Y. Li, L. Weng, J. Wang, J. He, Y. Liu and Z.
Zhang, Competitive adsorption of Cd2+, Pb2+ and
Ni2+ onto Fe3+-modified argillaceous limestone:
Influence of pH, ionic strength and natural organic
matters. Science of the Total Environment, 637, 69-78,
2018.

S. Zhu, S. H. Ho, X. Huang, D. Wang, F. Yang, L.
Wang and F. Ma, Magnetic nanoscale zerovalent iron
assisted biochar: interfacial chemical behaviors and
heavy metals remediation performance. ACS
Sustainable Chemistry & Engineering, 5(11), 9673-

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

(48]

[49]

9682,
https://doi.org/10.1021/acssuschemeng.7b00542.
R. Karthik and S. Meenakshi, Removal of Pb (I1) and
Cd (I1) ions from aqueous solution using polyaniline
grafted chitosan. Chemical Engineering Journal, 263,
168-177, 2015.

R. Jayasree, P. S. Kumar, A. Saravanan, R. V.
Hemavathy, P. R. Yaashikaa, P. Arthi and K. C. Choi,
Sequestration of toxic Pb (Il) ions using ultrasonic
modified agro waste: Adsorption mechanism and
modelling study. Chemosphere, 285, 131502, 2021.

R. V. Hemavathy, A. Saravanan, P. S. Kumar, D. V. N.
Vo, S. Karishma and S. Jeevanantham, Adsorptive
removal of Pb (II) ions onto surface modified
adsorbents derived from Cassia fistula seeds:
Optimization and modelling study. Chemosphere, 283,
131276, 2021.

E. C. Lima, A. Hosseini-Bandegharaei, J. C. Moreno-
Pirajan and I. Anastopoulos, A critical review of the
estimation of the thermodynamic parameters on
adsorption equilibria. Wrong use of equilibrium
constant in the Van't Hoof equation for calculation of
thermodynamic parameters of adsorption. Journal of
Molecular  Liquids, 273,  425-434,  2019.
https://doi.org/10.1016/j.mollig.2018.10.048.

V. K. Gupta, Equilibrium uptake, sorption dynamics,
process development, and column operations for the
removal of copper and nickel from aqueous solution
and wastewater using activated slag, a low-cost
adsorbent. Industrial & Engineering Chemistry
Research, 37(2), 192-2, 1998.
https://doi.org/10.1021/ie9703898.

K. G. Akpomie, F. A. Dawodu and K. O. Adebowale,
Mechanism on the sorption of heavy metals from
binary-solution by a low cost montmorillonite and its
desorption potential. Alexandria Engineering Journal,
54(3), 757-767, 2015.

2017.

https://doi.org/10.1016/j.aej.2015.03.025.

G. De Angelis, L. Medeghini, A. M. Conte and S.
Mignardi, Recycling of eggshell waste into low-cost
adsorbent for Ni removal from wastewater. Journal of
2017.

Cleaner Production, 164, 1497-1506,
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2017.07.085.

1096


https://doi.org/10.1016/j.ecoenv.2018.03.085
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2013.07.016
https://doi.org/10.1021/cr400086v
https://doi.org/10.1021/acssuschemeng.7b00542
https://doi.org/10.1016/j.molliq.2018.10.048
https://doi.org/10.1021/ie9703898
https://doi.org/10.1016/j.aej.2015.03.025
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2017.07.085

	1 Giriş
	2 Materyal ve metot
	2.1 Adsorbanın hazırlanması
	2.2 Metal iyonu çözeltilerinin hazırlanması
	2.3 Toplu deneyler
	2.4 Adsorban karakterizasyonu

	3 Bulgular ve tartışma
	3.1 Adsorpsiyona pH’ın etkisi
	3.2 Temas süresinin etkisi
	3.3 Kinetik çalışmalar
	3.4 İzoterm çalışmaları
	3.5 Termodinamik çalışmaları
	3.6 Adsorpsiyon öncesi ve sonrası malzemenin analizi
	3.6.1 X-ışını kırınım analizi
	3.6.2 SEM/EDS ve yüzey alanı analizi
	3.6.3 FTIR analizi

	3.7 Desorpsiyon çalışmaları

	4 Sonuç
	Çıkar çatışması
	Benzerlik oranı (iThenticate): %9
	Kaynaklar

