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OZET

MAKROALG (VALLISNERIA SPIRALIS) BIYOKUTLESINDEN
MIKRODALGA YONTEMI iLE ELDE EDIiLEN AKTIiF KARBONUN ATIK
SULARDAN NiKEL GIDERIMINDE DEGERLENDIRILMESI

Yapilan bu ¢alismada mikrodalga giicii, mikrodalga kalis siiresi, karbonizasyon sicakligi ve pH
gibi parametreler Yiizey Yanit Yontemi (YYY) yardimiyla optimize edilmis ve elde edilen
adsorbannikel agir metal gideriminde kullanilmistir. YYY calismalarinda mikro dalga giicii,
mikrodalgakalis siiresi, reaktor sicakligi ve pH deneysel degisken olarak se¢ilmistir ve optimum
kosullar segicilik fonksiyonu kullanilarak mikro dalga giicii 500 W, mikrodalga kalis siiresi 10
dakika, reaktor sicakligi 500 °C ve pH 6 olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon kinetigi
caligmalarinda optimum kosullarda ve sicaklik 25 °C, 35 °C ve 45 °C’de maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri 89.45 mg/g, 92.48 mg/g ve 95.31 mg/g olarak bulunmustur. Ayrintil
kinetik calismalar1 sonucunda tiim sicakliklarda adsorpsiyon kinetiginin Sanki Ikinci
Dereceden kinetik modele uydugu gorilmiistiir. Farkli ilk agir metal derisimi kullanilarak
adsorpsiyon izoterm calismalarinda ise 25 °C, 35 °C ve 45 °C’de adsorpsiyon izoterminin
Langmuir izotermine uydugu hesaplanmistir. Alg ve hazirlanan adsorban karakterizasyonlari
Elementel Analiz, XRD, ICP, SEM, TEM, Raman Spektroskopisi, FTIR ve XPS analizleri ile
gerceklestirilmistir.Elementel analiz sonuglar1 optimum kosullarda iiretilen adsorbanin karbon
elementince zenginoldugunu gostermektedir. XRD analizlerinde ise adsorbanin amorf karbon
ve tuz kristallerden olustugu ICP analizlerinde ise ham algin bu elementleri icerdigi
goriilmektedir. SEM ve TEM analizleri kimyasal aktivasyon sonrasi ylizey dokusunun ana
ozellikleri aktivasyon ve karbonizasyon islemi sonucu Onemli bir bigimde degistigi
gorilmektedir. FE-SEM goriintiileri BET analiz sonuglari ile de dogrulanan sekilde adsorbanin
agir metal giderim kapasitesi ve gdzeneklilik yapisinda belirgin bir degisme neden oldugu
goriilmektedir. FTIR ve XPS ile ylizey fonksiyonel gruplarin hidroksil, karboksil, fenol ve eter
gruplarindan olustugu belirlenmistir. Karakterizasyon ¢alismalar1 sonucunda nikel agir
metalinin yiizeye fiziksel adsorpsiyon aracigiyla tutundugu ve adsorbanin yapisini korudugu

belirlenmistir.

Sonu¢ olarak makroalgden {iretilen adsorbanin agir metal gideriminde yiiksek giderim

kapasitesine sahip etkin ve ekonomik bir adsorban olarak kullanilabilecegi gosterilmistir.

Anahtar kelimeler: Makroalg, aktif karbon, mikrodalga aktivasyon, adsorpsiyon, nikel agir metal

giderimi,karakterizasyon



ABSTRACT

EVALUATION OF ACTIVATED CARBON OBTAINED FROM MACROALGAE
(VALLISNERIA SPIRALIS) BIOMASS BY MICROWAVE METHOD IN THE
REMOVAL OF NICKEL FROM WASTEWATER

In this study, parameters such as microwave power, microwave residence time, reactor
temperature and pH were optimized with the help of Surface Response Method (RSM) and the
adsorbent obtained was used in the removal of nickel heavy metal. In RSM studies, microwave
power, microwave irradiation time, reactor temperature and pH were selected as experimental
variables, and the optimum conditions were determined as microwave power 500 W,
microwave residence time 10 minutes, reactor temperature 500 °C and pH 6 using theoptimality
function. In adsorption kinetics studies, maximum adsorption capacities were foundto be 89.45
mg/g, 92.48 mg/g and 95.31 mg/g under the optimum conditions and temperaturesof 25 °C, 35
°C and 45 °C. As a result of detailed kinetic studies, it was seen that the adsorptionkinetics at all
temperatures complied with the Pseudo Second Order kinetic model. In adsorption isotherm
studies using different initial heavy metal concentrations, it was calculatedthat the adsorption
isotherm conformed to the Langmuir isotherm at 25 °C, 35 °C and 45 °C. Characterizations of
algae and prepared adsorbents were carried out by Elemental Analysis, XRD, ICP, FE-SEM,
TEM, Raman Spectroscopy, FTIR and XPS analyses. Elemental analysisresults show that the
adsorbent produced under optimum conditions is rich in carbon element. In XRD analyses, it is
seen that the adsorbent consists of amorphous carbon and salt crystals, and in ICP analyzes it is
seen that the raw algae contains these elements. FE-SEM and TEM analyzes depict that the
main features of the surface texture after the chemical activation changed significantly as a
result of the activation and carbonization process. FE-SEM images reveal that there is a
significant change in the heavy metal removal capacity and porosity structure of the adsorbent,
as confirmed by BET analysis results. It was determined by FTIR and XPS that the surface
functional groups consisted of hydroxyl, carboxyl, phenol and ether groups. As a result of the
characterization studies, it was determined that nickel heavy metal adhered to the surface
through physical adsorption and didn’t change the structure of the adsorbent. Consequently, it
has been shown that the adsorbent produced from macroalgae can be used as an effective and

economical adsorbent with high removal capacity in heavy metal removal.

Keywords: Macro algae, activated carbon, micro wave activation, adsorption, nickel heavy

metal removal, characterization
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KISALTMALAR VE SIMGELER LiSTESI
WHO: Diinya Saglik orgiitii
Cu: Bakir
Zn: Cinko
Mn: Mangan
As: Arsenik
Cd: Kadmiyum
Cr: Krom
Pb: Kursun
Se: Selenyum
Hg: Civa
Ni: Nikel
GO: Grafen oksit
SDS-GO: Sodyum Dodesil Modifiyeli Grafen Oksit
EDTA: Etilen Diamin Tetra Asetik Asit
SDS: Sodyum Dodesil Siilfat
PZC: Zeta Potansiyel
qt : t zamanindaki t zamanindaki adsorpsiyon kapasitesi
qe : Denge zamanindaki adsorpsiyon kapasitesi
ke: kinetik sabit
t: zaman (dk)

Q: Adsorpsiyon hiz sabiti



Co : agir metal ilk derisimi

Ce: denge derisimi
V: agir metal ¢ozelti hacmi
m: adsorban miktarini

W: watt



1. GIRiS

Hizli sanayilesmenin getirdigi sorunlardan biri de sulu ve karasal ekosistemde yarattig1
kirliliktir. Cesitli ve tehlikeli boyar madde ve agir metal kirleticilerin atik sulardaki varligi
biiyiik bir sorun teskil etmektedir. Atik sulardaki agir metal kirliligi ve bu kirliligin insan sagligi
ve cevreye verdigi ciddi zararlardan dolay1 diisiik maliyetli ve siirdiiriilebilir giderim yontemleri
iizerine yapilan Dbilimsel c¢alismalar farkli geleneksel fizikokimyasal ve yesil
biyolojik/biyokimyasal yontemler iizerine yogunlagsmistir. Bu yontemler kimyasal ¢oktiirme,
adsorpsiyon, iyon flotasyonu (ylizdiirme), iyon degisim, koagiilasyon/flokiilasyon ve
elektrokimyasal yoOntemler agir metal gideriminde kullanilan geleneksel fizikokimyasal
yontemleri olusturmaktadir. Agir metal gideriminde kullanilan yesil biyolojik/biyokimyasal
yontemler ise mikro organizmalar, mantarlar, bakteriler, mayalar ve alglerin
aerobik/anaerobik/anoksik aritma, aktif ¢amur, ileri oksidazyon, membran bioreaktdr ve
adsorpsiyon siirecleri ile giderim yontemlerini olusturmaktadir. Fizikokimyasal giderim
yontemleri ya da yesil biyolojik/biyokimyasal yontemler agir metal gideriminde
kullanilabilmesine ragmen diisiik giderim etkinligi ve yiiksek isletme maliyetleri gibi bazi

dezavantajlara sahiptir.

Agir metal kirligini uluslararasi standartlar ile belirlenen en alt sinirlara getirerek su
kaynaklarin1 korumaya iliskin ¢aligmalar ve yiiksek giderim kapasitesine sahip, ucuz ve {iretimi
kolay olan adsorpsiyon ile giderim c¢alismalar1 biiylik bir hizla devam etmektedir. Adsorban
olarak aktif karbon, zeolit ve polimerlerin sulu agir metal kirliliginin gideriminde oldukga etkili
olmalarma ragmen fiiretim ve isletim maliyetleri yiiksektir. Bu nedenle ¢evre dostu ve ucuz,

tekrar kullanilabilir yesil adsorbanlar da denilen alglerin kullanilabilirligi 6nem kazanmaktadir.

Bu ¢aligsmada bir makroalg olan Vallisneria Spiralis’in nikel agir metal adsorpsiyonu ile
gideriminde iliskin ¢aligmalar yapilmistir. Yiizey Yanit Yontemi ile adsorpsiyona etki eden
parametreler deneysel tasarim ydntemi ile belirlenerek kesikli adsorpsiyon sisteminde
mikrodalga ile kimyasal olarak aktive edilen biyokiitleden adsorbanlar tiretilmis ve kesikli
adsorpsiyon sisteminde nikel giderim etkinlikleri ve kapasiteleri ayrintili bir bigimde

incelenmistir.



2. ATIK SULAR

Su tiim canlilarin hayatta kalmas i¢in gerekli en temel bilesendir. Ancak kentlesme,
sanayilesme ve hizla artan diinya niifusundan dolayr su kaynaklarinin kalitesinde ve
miktarlarinda ciddi bir azalis goériinmektedir (Rajendran vd., 2022). Yaklasik olarak atik sularin
%99’u sudan olusurken kalan %]1°lik kistm askida, kolloidal ve c¢oOziinmiis katilardan
olugmaktadir. Atik sularin bilesimi, atik suyun kaynagina bagli olsa da, su atik suyun temel
bilesenidir. Kentsel ve evsel atiklar patojenik mikroorganizmalar, organik madde, agir metaller,
yaglar, plastik gibi suda ¢oziinmeyen atiklar ve pestisitler icermektedir. Tarimsal atiklar
patojenik mikro organizmalar, giibre, pestisitler, insektisitler, antibiyotikler, yapay gelisim
hormonlari, organik maddeler ve agir metalleri icerirken, endiistriyel atik sularin kaynagina ve
konumuna bagl olarak cevher atiklari, ¢oziinmiis tuzlar, radyoaktif elementler, siilfatlar ve
fosfatlar, organik ve inorganik kirleticiler olmakla birlikte bu tip atik sularin biiyiikbir kismin
agir metal iyonlar1 ve organik toksinler olusturmaktadir.(UN World Water Development
Report, 2022; Ahluwalia ve Goyal, 2007). Diinyada 700 milyon insan bu atiklartarafindan
kirletilmis olan temiz suya erisememektedir. Agir metaller atom agirliklar1 63.5 ve
200.6 arasinda degisen ve ozgiil agirhg 5 g/cm?’den biiyiikk metalleri icermektedir. Agir
metaller toksik, degerli ve radyoniiklit olmak iizere {i¢ sinifa ayrilir. Agir metalin spesifik
ozellikleri ve derisimi canli sistemler lizerindeki toksik etkilerini belirleyen etmenlerdir (Wang
ve Chen, 2009). Kadmiyum, kursun, nikel, bakir, mangan, krom, civa ve arsenik gibi agir metal
iyonlarinin endiistriyel atik sulardaki varlig1 eko biyolojik sistem ve insan saglig1 lizerinde ¢ok
ciddi sorunlara neden olmaktadir (Fiyadh vd., 2019). Cizelge 2.1’de bu agir metallerin Diinya
Saglik orgiitii (WHO) tarafindan igme sularinda ve atik sularda 6nerilen gilivenlik sinirlar1 ve

zehirleyici etkileri 6zetlenmistir.



Tablo 2. 1. Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan i¢me sularinda ve atik sularda dnerilen
agir metal derisimleri ve zehirleyici etkileri

Agir metal Ieme sularmdaki Atik sularda 6nerilen Zehirleyici etkileri
kirleticsi onerilen giivenlik giivenlik smirlart
sinirlari (derisimleri) (derigimleri)
Mide-bagirsak etkileri, Wilson hastaligi
Bakir (Cu) <2 mg/L 1 mg/L icin gen tasiyicisi, metabolik bakir
homoestaz
Ciltte tahris, kansizlik, mide bulantis1 ve
Cinko (Zn) <3 mg/L 2-5 mg/L
kusma
<0.12mg/L 0.2 mg/L Soluma sonras1 norolojiketkiler, psikolojik
Mangan
(Mn) semptomlar (duygusal labilite (duygudurm)
Arsenik Cilt lezyonlar1 (hiper-hipo pgmentasyon (cilt
(As) <0.01 mg/L - rengi degisimi),periferik ndropati, cilt
kanseri, mesane ve akciger kanseri ve
periferik damar bozuklugu
Kadmiyum 0.003-0.005 mg/L 0.003mg/L Karsiyojenik ve bobrekrahatsizlig
(Cd)
Krom (Cr) <0.05mg/L 0.05mg/L Akciger kanseri
Kursun <0.01mg/L 0.0Img/L Kemikte asir1 birikme ve kemikte ciddi
(Pb) sorunlara neden olur ve merkezi ve dolagim
sinir sisteminde ciddi yan etkiler
Selenyum <0.0lmg/L - Tirnak, sa¢ ve karaciger ciddi hasar ve
(Se) karaciger sentez proteininde ciddi yan
etkiler
Civa (Hg) <0.006mg/L 0.05mg/L Mide-bagirsakta tahribat, ciddi bobrek
rahatsizliklari, vebazi iyi huylu tiidr artist
.02 mg/L
Nikel (Ni) 0.02-0.07mg/L 0.02 mg/ Ciltte tahrig, midebulantisi, kusma, uyku

bozukluklar1

Kaynak: (WHO, 2023; Kinuthia vd. 2020; Cotruvo, 2017)




2.1. Agir Metal Kaynaklar

Atik sulardaki kimyasal kirleticiler organik ve inorganik kirleticiler olarak iki ayr1 sinifa
ayrilmaktadirlar. Inorganik kirleticiler 1s1, 151k, 151k giiriiltiisii, radyant enerji ve kimyasal
reaksiyonlarin sonucunda ortaya c¢ikmaktadirlar. Agir metaller ana inorganik kirleticileri
olusturmakta ve daha yiliksek atom sayisi, atom agirligi ve daha yiiksek yogunluga sahiptirler

(Kurwadkar, 2019).

Termik santraller sanayi atiklarinin baslica kaynagini olusturmaktadir. Krom, civa,
kursun, kadmiyum ve nitrat-nitritli (nitrojenli) bilesikler, arsenik ve selenyum bu tip tesislerin

cogundan ¢evreye salinmaktadir (Barakat, 2011).

Rafineriler ve petrokimyasal tesislerden ¢ikan atik katilar ve camurlar organik ve agir
metal igeren inorganik maddeler icermektedir. Aromatik ve polisiklik asitler, metal tiirevleri,
yiizey aktif bileskleri, fonoller, naftelenik asitler ve siilfitler bu tip tesislewrin tirettigi atiklardir

( Uzoekwe ve Oghosanine, 2011).

Su demir-celik sanayisinde yan {riinlerin ayrilmasinda ve sogutma amaciyla
kullanilmaktadir. Ayrica cilirufun tasinmasi ve safsizlarin giderilmesinde elektrik ark
firinlarinda ve sicak haddelemede tufal kirma olarak da kullanilmaktadir. Sonug olarak demir

celik endiistrisindeki sular yiiksek derecede agir metal igeren atik sulara neden olmaktadir.

Metal isleme sanayisinde ¢inko, kadmiyum, bakir, nikel, platin, vanadyum, titanyum ve
giimiis gibi agir metaller, elektro kaplama, metal yiizey isleme ve baski devre kart1 liretimi

tesislerinin atik sularinda ciddi derisimleri bulunmaktadir.



Boya ve tekstil endiistrisinde ham materyal ve iirlinlere bagl olarak farkli tipte boyalar,
asitler, enzimler ve tuz bilesenleri kullanilmaktadir. Bu bilesenler ¢cogunlukla kursun, krom,
kadmiyum, bakir ve nikel igermekte ve bu endiistrilerin atik sularinda tehlikeli miktarlarda

bulunmaktadir (Qazi, 2010).

Gumiis ve altin gibi madenlerin ekstrate edilip ¢ikarilmasi sonucunda bu sanayi atik

sularinda az miktarlarda bu agir metal iyonlarina rastlanilmaktadir (Chen vd., 2018).

Kagit endiistrisinde, kagit hamuru yapimi sirasinda, agartici, agac¢ kabuk firini, hamur
yikama ve depolama sonucunda olusan kara likor (black liquor) sivisinda kursun, civa, arsenik,

kadmiyum ve baryum gibi agir metallerine rastlanilmaktadir (Sharma vd., 2022).

Tarimsal ilaglarin 6zellikle bocek ile mantar ilaglarinin yapim siireglerinde ve bunlarin

kullanilmasinda dogaya ve atik sulara arsenik ve civa gibi agir metaller ile kirletilmektedir.

Ferromanganez iiretiminde mangan oksit ve demir oksit cevherlerinin komdiir ile
1sitilmasit sonucunda demir ve mangan agir metallerinin atik olarak dogaya salindig1 atik sularda

bu agir metallerin yiiksek derismelerde bulundugu literatiirde gosterilmistir (Cota vd., 2018).

2.1.1.Atik Su Aritim Yontemleri

Yer alt1 sular1 eser miktarlarda agir metal iyonlarini icermektedir. Bu metallerden
bazilar1 canlilar icin gerekli olsa da izin verilen miktarlar1 astifi zaman son derece zararh
olmaktadir. Ayni zamanda bu metallerin bazilar1 son derece toksiktir. Cesitli sanayi atiklarinin
yer Ustli sularina ge¢cmesi ile kirlenen bu sular canli ekosistem i¢in son derece tehlikeli olup
biyolojik olarak kendiliginden bozunamamaktadir (non-biodegradable). Sulardaki agir metal
iyonlar1 besin zinciri ile insanlara ge¢mekte ve bu da ¢ok ciddi saghik sorunlarina neden
olmaktadir. Cok diisiik agir metal iyon derisimleri bile insanlar i¢in son derece zehirli
olabilmektedir. Etkili bir bicimde atik sulardaki agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasi, kiiresel
tatl su kaynaklarinin ve sulu (aquatic) ekosistemin korunmasina yardime1 olacaktir. Agir metal
iyonlarint iceren atik sulardan agir metal iyonlarmin giderilmesinde kullanilan siireglerin
secilmesindeki en Onemli kriter; siire¢ maliyeti ve agir metallerin atik sulardan tlimiiyle

uzaklastirilmasidir (Atangana ve oberholster, 2020; Vakili vd., 2019).

Agir metallerin atik sulardan uzaklastirilmasi i¢in kullanilan fizikokimyasal ve biyolojik
yontemler; kimyasal ¢oktiirme, elektrobiriktirme (electrodeposition), membran ayirma, ¢oziicii
oziitleme, ters ozmos, ultrafiltreleme, nanofiltreleme, kimyasal koagiilasyon, flokiilasyon, iyon

degisim ve adsorpsiyondur. Kimyasal ¢oktiirme yontemi metal iyonlarini reaktantlar kullanarak



¢oziinmeyen kati1 pargaciklart doniistiirme iizerine gelistirilmis bir siirectir. Bu ydntemde
kullanilan kimyasal ajanlar baz1 durumlarda atik suyu bile kirletebilmektedir. Ayrica buteknikte
biliylik miktarlarda reaktanta ihtiya¢ duyulmaktadir (Chen vd.,2018). Elektrobiriktirmede
pozitif yiiklii agir metaller negatif yiiklii bir yiizey tizerinde biriktirilir ve sonrasinda elementel
metal bi¢giminde ylizeyden uzaklastirilir. Ancak yiizeyde biriken ¢amurun(sludge) ve diisiik
metal derisimlerinin ortamdan uzaklastirilmasi gibi bazi dezavantajlara sahiptir (Tonin ve
Ruotolo, 2017). Membran ayirma 6zel olarak tasarlanmis membranlar arasinda farkl biiytikliik
ve karakteristiklere sahip agir metallerin uzaklastirilmasinda kullanilan fiziksel bir ayirma
yontemidir. Bu yontem ile agir metallerin uzaklastirilmasi siklikla endiistriyel olcekte
kullanilmakta olup yiiksek calisma maliyeti ve membranlarin sikliklakirlenmesi gibi bazi
dezavantajlara sahiptir. Membran ayirma yontemlerine benzer yar1 ge¢irgenmembran kullanilan
ters ozmos, ultrafiltreleme ve nanofiltreleme gibi atik aritim yontemleri degelistirilmistir. Bu
yontemlerde yiiksek pompa giicli gereksinimleri ve membran bakimi gibi yiiksek bakim, onarim
ve calisma maliyeti gibi baz1 smirlamalara sahiptir (Nia vd., 2007; Rashdi vd., 2013).
Koagiilasyon kimyasal reaktantlar veya koagiilatdr kullanilarak agir metal iyonlarinin topak
(floc) denilen kolloidal bir bigime doniistiiriilmesidir. Doniistiiriilen bu ¢amur(sludge) ayrica
cokeltme ve filtreleme islemlerinden gegirilmek zorundadir ve bu da siirecin ¢alisma maliyetini
yiikseltmektedir (Shan vd.,2017). Iyon degisim siireglerinde ise metal iyonlarmin
uzaklastirilmasi i¢in aliimina, zeolit ve silikatlar kullanilir. Bu yontem etkin uzaklastirma,
diisiik maliyet ve yiiksek secicilige sahip olsa da, bu yontemin etkinligi ¢ozelti pH’1na bagldir.

Ayrica kullanilan malzemenin rejenerasyonu ve bertarafi gibi sorunlara sahiptir.

Adsorpsiyon adsorban denilen malzemelerin kullanilarak atik sulardan agir metal
giderilmesinde kullanilan bir yontemdir. B6liim 3’de adsorpsiyon ve adsorbanlar hakkinda kisa

bir bilgi verilerek adsopsiyon siireclerinin kullanilan izoterm ve kinetik modeller agiklanacaktir.



3. NiKEL AGIR METALI VE ATIK SULARDAN NiKEL AGIR METALININ
UZAKLASTIRILMASI

Nikel agir metali ile kirlenmis sular toksisite ve biyobirikim egiliminden dolay1 biiytik
cevresel kaygilara neden olmaktadir. Nikel (I) agir metal kaynaklari madencilik, petrol
rafinasyonu, cevher hazirlama ve isleme, elektrokaplama, dokiim sanayi, glimiis aritimi,boya
endiistrisi, pil ve elektrik glic sanayilerinden kaynaklanmaktadir. Nikel agir metali iz
seviyelerde mikro besleyicisi olsa da toksik bir kirletici olup asir1 nikele maruz kalindiginda
insan ve hayvan sagligini etkilemektedir (Rahmati vd., 2011;Parab vd., 2006). Nikel insanlarda
bobrek 6demi, sindirim sisteminde ciddi agirlar, akciger fibrorizi, kardiyovaskiiler ve bobrek
hastaliklar1 ve kansere neden olmaktadir. Ayrica karbonil grubu igeren nikel bilesikleriise son
derece tehlikeli olup insan derisinden kolayca kana karigabilmektedir. Bu ylizden nikel ¢cevreye
salinmadan once atik sulardan hizlica bertaraf edilmek zorundadir. Ancak su, hava, toprak ve
gidalardaki yasal diizenleme sinirlar1 pek ¢ok faktore baglidir. Cempel ve arkadaslaritarafindan
yiiriitiilen bir ¢alismada (Cempel ve Nikel, 2006) Ni (II) i¢in bu sinirlar hava, su, toprak ve
gidalar i¢in sirastyla 20 pg/L, 0.025 pg/m>, 50 mg/kg (kuru agirlik basina) ve 132 pg/giin olarak
belirtilmistir. Nikel (II) igme suyunda derisim sinirlandirilmasi getirilmis toksikmetal iyonlari
(Co™, Ni¥*, Cd*?, Cu®*, Zn**, Pb** ve Hg?") grubuna aittir. Ayrica biiyik miktarlarda *°Ni
(T12=76000 yil) ve Ni (T1,=100 yil) niikleer atiklarda fizyon iiriinleri kirletici olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Birlesik Devletler Koruma Ajansi (EPA) ve Diinya Saglik Orgiitii
(WHO) Nikel (II) i¢in icme sularindaki nikel limitini 0.02 mg/L olarak belirlemislerdir (Raval
vd., 2016). Nikelin endiistriyel atik sulardan uzaklastirilmasi i¢in birkac aritim yontemi
literatiirde karsimiza ¢ikmaktadir. Bu yontemler ¢Oziicii ekstraksiyonu, adsorpsiyon,
fotokatalitik saflastirma, mikrodalga kataliz, ters ozmos, iyon degisim, kimyasal ¢oktiirme,
ultrafiltrasyon, foto ekstraksiyon ve elektrodiyalizdir (Yang vd., 2018;Wang vd., 2018;Zhang
vd., 2018;Awual, 2019;Sha vd., 2018). Her bir yontemin kendi icerisinde avantajlar1 ve
dezavantajlar1 olsa da adsorpsiyon esnek tasarimi, yiliksek giderim kapasitesi, diisiik isletme
maliyeti ve giderim sonrasi atik camur olusturmama o6zelliklerinden dolayr bir adim 6ne

cikmaktadir.

Aktif karbon, karbon nanotiipler, karbon lifler (fiber), ve aerojeller gibi karbonlu
malzemeler nikel agir metal gideriminde kullanilmaktadir. Bu malzemeler genelde yiiksek
yiizey alanli, yliksek mikrogdzenek hacimli ve nispeten daha yiliksek agir metal giderimine
sahip adsorbanlardir. Chen ve Wang (Chen ve Wang, 2006) ¢ok duvarli karbon nanotiipler

kullanarak simule edilmis nikel agir metal c¢ozeltisinden nikel agir metal iyonlarini



gidermislerdir. Yapilan ¢alismalar sonucunda 197 m?/g yiizey alanina sahip nanotiiplerin ¢dzelti
pH ve ilk agir metal derisiminin adsorpsiyon kapasitesi lizerinde 6nemli bir etkiye sahip
olduklarini géstermislerdir. Grafen oksit (GO) ve sodyum dodesil modifiyeli grafen oksit (SDS-
GO) adsorbanlar iizerine yapilan bir ¢aligmada ise [Salihi vd., 2016] GO adsorbaninin nikel
giderim kapasitesi 20.2 mg/g iken SDS-GO adsorbanin giderim kapasitesi 55.2 mg/g’a
ylikselmistir.

Tarimsal ve dogal atik tabanli adsorbanlar diisiik maliyetli adsorbanlarin kaynagini
olusturmaktadir. Bu diisiik maliyetli adsorbanlar ya dogrudan ya da ¢esitli modifikasyonlar
yardimiyla nikel agir metal gideriminde kullanilmaktadir. Jak meyvesi kabuklar1 kullanilarak
nikel agir metal gideriminde 12.03 mg/g giderim kapasitesine ulasilirken, etilen diamin tetra
asetik asit (EDTA), sodyum dodesil siilfat (SDS), NaOH ve HNOjs ile modifiyeli adsorbanlarin
giderim Kkapasitesinin sirasiyla 52.08, 20.88, 27.17 ve 21.88mg/g degerine ulastig
gosterilmistir (Ranasinghe vd., 2018).

Son yillarda pek ¢ok arastirmaci manyetit, gotit, birnesit gibi metal (oksi-hidro) oksitleri
ve bunlarin kompositlerini atik sulardan Ni (II) gideriminde adsorban olarak kullanmislardir.
Rosas ve arkadaslarinin yaptiklari bir ¢alismada (Rosas vd., 2010) 24 saatlik bir adsorpsiyon
stiresince pH 4.5’de 10 g/L ilk agir metal derisimde maksimum nikel adsorpsiyon kapasitesinin
114.9 mg/g oldugunu gostermislerdir. Aktif aliimina adsorban olarak kullanilarak kesikli
adsorpsiyon sisteminde Nikel (II), Krom (III) ve Cu (II) giderimi sonucunda maksimum
adsorpsiyon giderimi (mg/g) Ni(Il) (71.43) > Cu(II) (26.32) > Krom (III) (11.06) degerlerine
ulagilmistir (Rajurkar vd., 2011).

Kil mineralleri genelde metal oksitler, karbonat ve kuvartzdan olusan aliimina
silikatlardir. Ana killer montmorillonit, bentonit ve kaolini i¢cermektedir. Montmorillonit
maksimum katyon degisim performansini sergilemekte olup adsorban olarak yiiksek agir metal
giderim kapasitesine sahiptir [Demirbas vd., 2002]. Lignoselilloz/ montmorillonit
nanokompozitlerin adsorban olarak kullanilmasi {izerine yapilan bir ¢caligmada pH 6.8’de en
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 94.86 mg/g olarak bulunmustur (Zhang ve Wang, 2015).
Montmorillonitin nikel giderimi {izerine yapilan bir diger ¢aligmada ise 27 °C’de ve pH 6.0’da
maksimum kapasite 167 mg/g olarak bulunmustur. Yapilan bir diger calismada ise 41.7 m%/g
ylizey alanina sahip kalsiyum bentonitin 25 °C’de pH 7.0’da maksimum nikel adsorpsiyon
kapasitesinin 0.85 mg/g oldugu Ortega ve ¢aligma arkadaglari tarafindan gosterilmistir (Padilla-
Ortega vd., 2013).



Zeolitler yiiksek iyon degistirme kapasitelerinden dolay1 atik sulardan agir metallerin
gideriminde kullanilmaktadir. Zeolitler degisebilir Na*, K*, Mg** ve Ca®" iyonlarma sahip
mikro gozenekli kristal aliimina silikatlardir (Yang vd., 2012). Bu iyonlar yapidaki kanallarda
bulunur ve adsorpsiyon siirecinde atik sudaki agir metal iyonlar1 ile yer degistirir. Dogada
birka¢ ¢esit zeolit mineralleri bulunsada en yaygin formu sodyum aliimina ortosilikatdir
(Na20.Al203.x5102.yH20). Mangan oksit kapli zeolitlerin atik sulardan nikel agir metal girimi
iizerine yapilan bir ¢aligmada (Irannajad vd., 2017) 20 °C’de pH 8’de 1 g/L ilk agir metal
derisimde adsorpsiyon kapasitesi 7.9 mg/g olarak bulunmustur. Shah ve arkadaslarinin [Shah
vd., 2013] yaptiklar1 bir ¢alismada ise modifiye edilen zeolitin adsorpsiyon kapasitesi 93.72
mg/g ulastig1 gosterilmistir.

Biyopolimerler metal iyonlarini1 yiizey kompleksleri olusturma yetenegine sahip
hidroksil ve karboksil gruplar1 bilesenli lignin, kitin/kitosan ve seliillozdan olusmaktadir. Bu
adsorbanlar mekanik giicii diizeltirler ve modifikasyonu sonrasi kimyasal kosullara daha iyi bir
direng gosterirler. Irani ve arkadaslar1 (Irani vd., 2011) sol jel yontemi ile fonksiyonellestirilmis
polivinil alkol/tetraetil orto silikat biyokomoziti hazirlamislar ve bu adsorbani Ni(II) agir metal
gideriminde kullanmislardir. pH 5°de ve 40 °C’de maksimum adsorpsiyon kapasitesine (10.29
mg/g) ulasmisladir.

Canly, 6lii ya da biochar olarak dogal adsorbanlar (biyosorbanlar) arasinda algler son
yillarda agir metal giderimi ¢alismalarinda literartiirde karsimiza ¢ikmaktadir. Alg
biyosorbanlar1 yiiksek adsorpsiyon kapasiteli, agir metal giderimi sirasinda toksik atik
iretmeyen, diisiik maliyetli, zaman ve enerji tasarrufu saglayan ve yenilenebilir bir kaynak
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Agir metal adsorpsiyonunda alglerin seciciligi lizerine yapilan
caligmalar en uygun alg susu (strain), 6n islem kosullar1 ve biyolojik modifikasyonlari
icermektedir (Cheng vd., 2019). Ayrica son yillarda arastirmacilar metal baglanma kapasitesi
artirmak i¢in molekiiler, kimyasal 6ziitleme yaklasimlarini kullanarak yeni alg biosorbanlari
iretmeye ¢alismaktadirlar. Molekiiler, kimyasal, 6ziitleme ve nanopartikiil sentez yaklasimlari
agir metal adsorpsiyon performansi i¢im algi modifiye etmek i¢in kullanilan ana yontemlerdir.
Alg genetik miithendisligi secilebilir bir igaretci (selectable marker) tasiyan ekzojen (exogenous,
organizma diginda biiyiiyen) homolog (ayni yapili) DNA uygulayarak siyano bakteri (mavi-
yesil alg Synechococcus sp. 7002 ) ile 1970 yillarin sonunda baslamistir. Artan agir metal ilk
derisimlerinde algin dayanaklilig1 alg agir metal dayanikliliginin ve uzaklastirma yeteneginin
altindaki molekiiler mekanizmalarin aydinlatiimasina neden olmustur. Ornegin mavi-yesil alg

Spirulina platensis’in yliksek civa ve kursun derisimlerine dayanikli oldugu bulunmustur.



Arastirmacilar bunun nedeninin memelilerdeki metallothioneinlere (MT) benzer metal
baglayan polipetitlerin varligi ile agiklamaktadirlar [Gingrich vd., 1986]. Metal baglayan
proteinler ve molekiiller alg hiicre duvarinda bulunan metallothioneinler (MT), fitoselatinler
(PC), glutatyonlar (GSH) ve pirolinlerdir. MT’ler diisiik molekiil agirlikli zengin
metalloproteinler iist familyasina aittir. Bu yap1 IB ve IIB metallerini igeren ¢ok ¢esitli metalleri
merkaptid baglari araciligiyla baglanmasina neden olmaktadir (Kaegi, 1993). Fitoselatinler (PC)
pek ¢ok bitki tiirli, mikroorganizma ve nematodlarda (yuvarlak solucanlar, o6rnegin
Caenorhabditis elegans ) bulunmaktadir. PC’lerin agir metal giderimindeki rolii Rauvolfia
serpentina alginin cesitli agir metal iyonlar1 (Cd**, Zn?*, Sb**, Ag*, Ni**, Hg**, AsOs>", Cu**,
Sn?*, Se0 %, Bi**, Te*, and W) ortaminda kiiltiirlenmesi ve yapilan analizler sonucu alg hiicre
duvarlarinda bu metallerin bulunmasi ile gosterilmistir (Grill vd., 1985). Glutatyonlar (GSH)
agir metal baglayan peptidlerdir. GSH PC sentezi i¢in gerekli substart (alt tabaka) oldugundan
PC’lere yakin bir benzerlik gostermektedir (Torricelli vd., 2004). Torricelli ve arkadaglarinin
gosterdigi gibi vahsi tipte sus ile kiyaslandiginda Hem PC ve hem de GSH seviyeleri
Scenedesmus acutus hiicre duvarlarinda agir metal derisimlerinde degisiklik gostermistir.
Pirolinler su azligi, asir1 tuzluluk, anaerobiyoz, ekstrem sicakliklar, patojen enfeksiyonu ve UV
1sinlarina asirt maruz kalma gibi streslerde bitkiler tarafindan iiretilen ¢ok fonksiyonlu amino
asitlerdir. Pek cok bitki ve algler tarafindan pirolin iiretimi agir metal dayanimini artirdigi

literatlirde gosterilmistir (Tebo, 1995).

Alglerdeki metal diizenleyici (metalloregulatory) proteinleri ve agir metal
detoksifikasyon mekanizmalarinin karakterizasyonu agir metalin neden oldugu stresi azaltmak
ve ylizeydeki ve transjenik alg sitoplazmasindaki proteinlerin asir1 liremesi (overexpress)
iizerine yapilan c¢aligmalarin birinde yabanci MT-II ¢ogalmasini saglayan transjenik C.
Reinhardtii ile vahsi tipte C. Reinhardtii karsilagtirilmig ve transjenik algin daha yiiksek

oranlarda kadmiyum baglama kapasitesine sahip oldugu goriilmistiir (cai vd., 1999).

Biyosorpsiyon siirecinde alg hiicre duvart agir metallerin karsilastig1 ilk engeldir ve
hiicre duvarmin bilesenleri agir metal tutulumu mekanizmasini belirlemektedir. Ornegin tipik
hiicre duvari ksilen ya da mannanlar bi¢giminde seliiloz iskeletinden ve aljinat, aljinik asit, ve
stilfatli galaktanlardan olusan amorf gomiilii matristen olugsmaktadir. Polisakkarit ve lipitleri
igeren -COOH, -OH, -HPO4’—, SO4’>—, -RCOO—, R,0SOs—, -NH>, and —SH gruplar1 agir metal
adsorpsiyon kapasitesi artisina neden olmaktadir (Yang vd., 2015). Ham (6lii ya da diri)
adsorban olarak agir metal gideriminde kullanilabilir ve ayrica agir metali gideriminde agir

metallerin ylizeye yaklagsmasini engelleyen iyonlar1 ylizeyden bazi 6n islem prosediirleri ile
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ortadan kaldirilabilmektedir. Alkali modifikasyonu biyolojik materyallerin biyosorspiyon
yetenegini artirmakta siklikla kullanilmaktadir. Ornegin 0.6 mol/L derisiminde modifiye
edilmig Ulva lactuca alginin kursun (II), ¢inko (II) ve bakir (II) adsorpsiyon kapasiteleri
strastyla % 11.75, % 60.64 ve % 62.53 olarak artt1g1 gosterilmistir [Bulgariu ve Bulgariu, 2014].
Asit modifikasyonu ise alglerdeki karboksilik asitlerin karbonil gerilmesine neden olmaktadir.
Ayni zamanda asit 6n islemi fonksiyonel gruplarin protanosyona yol agarak agir metal
cekiciligini (affinity) artirmaktadir. Turbinaria ornata algi siilflirik asit ile modifiye edilerek

krom (VI) adsorpsiyon kapasitesini % 16.8 oraninda artirmistir (Aravindhan vd., 2004).

Son zamanlarda alg agir metal adsorpsiyonunda literatiirde karsilagtigimiz bir diger
adsorban tiretimi alg biyokiitlesinden nano partikiil sentezidir. Nano partikiillerin sasirtict
ozellikleri yiiksek ylizey alani ve hacim orani olup istiin bir reaktiflik 6zelliklerine sahip
olmalaridir (Vijayan vd., 2016). Dotto ve arkadaslarinin yaptiklar1 bir ¢alismada Spirulina
platensis iiretilen nano partikiillerin pH 4 ve ilk agir metal derisimi 250 mg/L optimum
kosullarinda krom (VI) gideriminde % 99.1 degerine ulastigini gostermislerdir [Dotto vd.,
2012].

Alglerden 300-700 °C’de termokimyasal yontemlerle inert atmosferde {iretilen
karbonca zengin biocharlar agir metal gideriminde kullanilmaktadir. Alglerden biochar

adsorbanin iiretimi Boliim 4°de agiklanmigtir
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3.1. Adsorpsiyon

Giliniimiizde agir metallerin atik sulardan giderimi i¢in kullanilan geleneksel yontemler
Boliim 2’de agiklanmistir. Bu geleneksel yontemlerin biiyiik bir ¢ogunlugu karisik siireclerden
olusmakta, bu stiregler fazla enerji tiiketen, bakim, onarim ve ¢alisma maliyetleri ¢ok yiiksek
olan aritim yontemleridir. Atik sulardan agir metallerin giderilmesinde karsilasilan ¢ogu sorun
adsorpsiyon yontemi ile ¢oziilebilmektedir. Bu yontemin en biiyiik avantajlari, giderim
slirecinin basit, maliyet etkin ve yiliksek agir metal giderimine kisa siirelerde ulasilabilmesidir
(Tahoon vd., 2020). Adsorpsiyon siireci, lizerinde bulunan bazi spesifik tipte molekiillere sahip
adsorbanin, sulu ¢ozeltilerdeki mevcut secici iyonlart yiizeyde fiziksel ya da kimyasal olarak

ylizeyde baglamasi olarak tanimlanmaktadir (Majd vd., 2022).

Biyokiitle (tarimsal atiklar, evsel ve hayvansal atiklar, c¢esitli sanayi atiklari,
mikroorganizmalar, biyomalzemeler, mayalar, bakteriler ve algler) ve dogal inorganik
malzemeler (kil mineralleri, li¢ ve dort degerlikli metal fosfatlar, zeolitler, camlar, sanayi atig1
kiilleri) adsorban olarak kullanilmaktadir. Biyokiitle adsorpsiyon siire¢lerinde dogrudan
kullanilabilecegi gibi ¢esitli fiziksel ve kimyasal doniisiim siirecleri yardimiyla aktif karbon
formuna doniistiiriilerek daha yliksek agir metal giderimi kapasitesine sahip adsorbanlar

gelistirilebilmektedir (Dhaliwal vd., 2020).

Aktif karbonlar ticari ve diisiik maliyetli adsorbanlar olarak siniflandirilmaktadir.
Karbonun bir amorf formu olarak aktif karbon 3000 m?*/g kadar cikabilen genis bir yiizey
alanina sahip, termostabil ve diislik asit-baz reaktivitesine sahip hava kirlilik kontrolii, gida
isleme, kimya ve ila¢ endiistrilerinde, katalizor olarak, renk ve kokularin giderilmesinde ya da
endiistriyel boyalar ve agir metallerin giderilmesinde adsorban olarak kullanilmaktadir. Son
yillarda aktif karbon iiretiminde genelde tarimsal atiklar/artiklar, orman atiklar1 ve algler
kullanilmaktadir. Bunun sebebi ucuz, yenilenebilir, giivenli ve biiylikk miktarlarda
iiretilebilmeleri ve ayrica yliksek karbon ve diisiik kiil icerigine sahip olmalardir. Aktif karbon
dretimi i¢in iki yontem kullanilmaktadir. Bu yontemler kimyasal aktivasyon (mineral tuzlar
kullanilarak yapilan) ve fiziksel aktivasyon (CO: ya da su buhar1 gibi oksitleyici ajanlar
kullanilarak yapilan) olarak siiflandirilir. Fiziksel ya da termal aktivasyon iki basamakli bir
stirectir. Bu iki siire¢ karbonizasyon ve aktivasyonu icermektedir. Karbonizasyon siirecinde 700
°C iizerinde N, su buhar1 ya da CO; aktif karbonu yapilacak hammadde ile reaksiyona sokulur.
Bu asamada hammadden {iretilen kati iirtin char adin1 almaktadir. Bu asamada iiretilen char
diisiik bir yiizey alanina sahiptir ve aktif bir iiriin degildir. Ikinci asamada ise karbonizasyon

sonucu elde edilen char 600-900 °C araliginda tekrar bir isleme tabi tutulur. Bu siire¢ aktivasyon
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adim1 alir ve sabit karbonca zengin, yiiksek gozenek yapisina sahip yiiksek fizikokimyasal
stabilitede, yliksek sogurucu (absorbatif) kapasiteye sahip, yiiksek derecede yiizey reaktifligi ve
ylizey alanina sahip, amorf, toz ya da tanecikli mangal komiiriine benzer bir madde olan aktif
karbon elde edilir. Yas yontem olarak da bilinen kimyasal aktivasyonda baslatici (precursor)
olarak ZnCl,, H3PO4, KOH, K>S, KCNS, HNO3, H202, H2SO4 ya da NaOH gibi bir ajanla aktif
karbon iiretimi yapilacak ham madde yikanir ve N> gibi inert atmosferde 400-900 °C sicaklik
araliginda karbonizasyon iglemi uygun tipte bir reaktor icinde gerceklestirilir (Deng vd., 2010).
Geleneksel olarak kullanilan bu iki yontemde asit-baz islemi, aminasyon, ylizey etkinlestirme
modifikasyonu, mineral emdirme ve manyetik modifikasyon islemleri yapilmaktadir. Fiziksel
aktivasyon ile karsilastirildiginda kimyasal aktivasyon diisiik enerji tiiketimi, daha diisiik
sicakliklara ihtiyag duymakta ve bu yontemle iiretilen aktif karbonlarin daha yiiksek yiizey
alanlarina sahip oldugu literatiirde gosterilmistir. Cogu durumda kimyasal aktivasyon
baslaticisi olarak kullanilan ZnCl; ¢evresel olumsuz etkilerinden dolay1r H3PO4 baslatic olarak
secilmekte ve bu baslatic1 daha yiiksek gbzenek hacmi ve ¢apina sahip mezo gozenekli aktif

karbon iiretimine neden olmaktadir (Neme vd., 2022; Yahya, vd., 2015).

Bu yontemlerde kullanilan baslaticilarin tipi, derisimleri, aktivasyon zamanlari,
sicaklik, asit-baglatici orani gibi degiskenler aktif karbonun fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini

degistirmektedir.

3.2. Adsorpsiyon Mekanizmalari

Metal adsorpsiyonunun mekanizmasi c¢ok karigiktir. Adsorpsiyon mekanizmasi
genellikle elektrostatik etkilesimler, iyon degisimi, metal iyon ve kompleks olusturmasi gibi
hiicre ylizeyindeki metal iyonlar ve fonksiyonel gruplar arasindaki fiziko-kimyasal
etkilesimlere dayanmaktadir (Ozer vd., 2005). Adsorpsiyon mekanizmalar1 aktif karbonun
iiretim yontemine (fiziksel ve kimyasal), bu yontemlerde kullanilan degiskenlere (baslaticilarin
tipi, derisimleri, aktivasyon zamanlari, sicaklik, asit-baslatici orani) ve deneysel kosullara (pH,

sicaklik, ilk metal derisimi vb.) baghdir.

Adsorpsiyondaki elektrostatik etkilesimler agir metalin (adsorbat) pozitif yiiki ile
adsorbanin kars1 yiiklii fonksiyonel gruplar arasindaki ¢ekim giiciinden kaynaklanmaktadir.
Adsorpsiyon ortamindaki iyon degisimini etkileyen en énemli parametre Zeta Potansiyelidir
(ZP). Zeta Potansiyel adsorban ile ortami ¢evreleyen iyonik ¢evre arasindaki potansiyel fark
olarak tanimlanmaktadir. Zeta Potansiyel elektrostatik etkilesimin biiyiikliigiinii ve isaretini

belirleyen en 6nemli parametre olup ortam pH’1ina baglidir. Zeta potansiyelin 0 oldugu durum
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PZC (sifir yiik pH) olarak isimlendirilir ve PZC>pH zeta potansiyeller pozitif (protonasyon) ve
pH>PZC negatif (deprotonasyon) isaret eder (Kepekei vd., 2019). Yiiksek pH degerlerinde
metal iyonlarmin adsorbana olan etkilesimi genelde elektrostatik etkilesimlerdir. Deneysel

olarak bu etkilesim XPS (Foto Elektron Spekstrokopisi) analizleri ile agiklanmaktadir.

Iyon degisim mekanizmasi adsorban ile adsorbat (agir metal iyonu) arasindaki iyon
degisimidir. Iyon degisimi elektrostatik degisime benzerdir ve PZC>pH (adsorban proton
verdiginde) metal katyonlar1 adosrbanin H* iyonlari ile yer degistirir (Inglezakis ve

Poulopoulos, 2006).

Hidrojen baglanma adsorban ile adsorbat arasinda hidrojen bag c¢ekimi ile olusan
adsorpsiyon mekanizmas: tiiriidiir. Bu etkilesimdeki itici gii¢ hidrojen atomu ve c¢iftlesmemis
elektron c¢ifti iceren elektronegatif atom arasindaki elektrostatik giigtiir. Elektrostatik

etkilesimde oldugu gibi hidrojen baglanma adsorpsiyon pH’indaki zeta potansiyele baglidir.

Indirgenme adsorpsiyonu bir tiir kemisorpsiyon (kimyasal adsorpsiyon) mekanizmas1
olup karst yiiklii adsorban yiizeyine tutulan metal iyonlarinin yilizeyde metal iyon
indirgenmesini igermektedir. Bu mekanizmaya sahip metal iyon adsorpsiyonu sonrasinda

adsobant yiizeyinde indirgenmis metal ¢okmesi gézlemlenmektedir (Wang vd., 2018).

3.3. Adsorpsiyona Etki Eden Parametreler

Adsorpsiyona etki eden parametreler absorbanin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile
adsorpsiyon siire¢ parametrelerini igermektedir. Bu parametrelerin optimal (en uygun) degerini
bulmak adsorpsiyon ¢aligmalarinin temelini olusturmaktadir. Adsorpsiyon siire¢ parametreleri

Bolim 4.2.1-5’da 6zetlenmistir.

3.3.1. Agir metal c¢ozelti pH’1mnin etkisi

Agir metal iyonlarinin adsorpsiyonu birkag parametreye bagl olsa da pH’1n adsorpsiyon
giderimine etkisi en 6nemli parametrelerden birdir. Cogu sanayi atik sularinin pH’1 sabit ya da
notral (pH=7) degildir. iki ana neden pH’mn adsorpsiyon siirecine onemli etkisini ortaya
koymaktadir. Bu nedenlerden biri bazik pH araliklarinda (pH>7) ¢ogu agir metal iyonunun
hidroksit formunda ¢okelek olusturma egiliminde olmalardir. Ornegin bakir (II) iyonlar1 asidik
pH’larda Cu?* iyon formunda bulunuyorken iken bazik pH’larda bakir, Cu(OH)2, Cu(OH)3™ ve
Cu(OH)4* hidroksit bicimlerinde bulunmaktadir (Fan vd., 2020). Mei ve arkadaslarinin
yaptiklar bir ¢aligmada (Mei vd., 2019) modifiye edilmis kitosan adsorbaninin krom (IV) agir

metalinin giderimi ¢alismalar1 sonucunda agir metal ¢ozelti pH<1 durumunda Cr (IV)
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iyonlarmin HCrO4 pH<6.5 durumunda HCrO4™ ve pH>7.5’de CrO4> oksidasyon durumlarinda
bulundugunun ve pH’in Cr (IV) agir metal gideriminde ©onemli bir rol oynadigim
gostermislerdir. pH’1n adsorpsiyon giderimindeki etkisinin ikinci nedeni ise asidik pH (pH<7)
durumunda hidronyum (H*) iyonlarinin agir metal ¢ozeltisinde bulunmasidir. Bu iyon
elektronca zengin adsorban tizerindeki amino (NH»2), amonyum (NH3"), karboksil (COO),
hidroksil (OH) ve SH gibi fonksiyonel gruplarini protonlastirma (protonation) egilimidir. Cu
(II), Co (II), Cd (IT) ve Ni (II) metal iyonlar1 agir metal ¢ozeltilerinde sadece pozitif iyonlar
seklinde bulundugundan negatif yiiklii adsorban yiizeyi ( ¢6zelti pH>pHpc) durumunda yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi ¢ozelti pH (5-7) durumunda ulasilmaktadir (Ghouti ve Al-Degs, 2011).
Holan, ve Volesky’nin nikel agir metal giderimi adsorpsiyon g¢alismalarinda farkli tiirdeki
alglerin pH etkisinin agir metal giderim etkisi incelenmistir. Kesikli sistem deneysel ¢alismalar
sonucunda Ascophyllum nodosum algi i¢in optimum pH 6.0’da 136 mg/g, Fucus vesiculosus
algi i¢in pH 3.5’de 23 mg/g, Padina gymnospora i¢in pH 3.5’de 10 mg/g, Sargassum fluitans
makro algi i¢in pH 3.5’de 24 mg/g ve Sargassum natans pH 3.5’de 24 mg/g nikel agir metal
giderim kapasitelerine ulasilmistir (Holan ve Volesky, 1994).

3.3.2. Agir metal ¢ozelti sicakhiginin etkisi

Agir metal ¢ozelti sicakligi aktivasyon enerjisi, adsorbanin sisme o6zelligi ve iyon
hareketliligini  (mobility) degistireceginden adsorpsiyon etkinligini degistirmektedir.
Termodinamik modelden elde edilen veriler ile adsorpsiyonun endotermik ve ekzotermik

dogasi sicakligin etkisi hakkinda degerli bilgiler vermektedir.

3.3.3. Temas siiresinin etkisi

Temas siiresi ya da adsorpsiyon siirecinin dengeye gelme siiresi adsorpsiyon siirecinin
etkinligi, uygulanabilirligi ve slirecin maliyetini etkilemektedir. Adsorpsiyon siireci agir metal
y1gin ¢ozeltisinden (y18in sivi faz) adsorban yiizeyine kiitle transferi, adsorban sitelerine agir
metalin baglanmasi ve adsorban iizerindeki gézeneklere diflizyonunu igeren ii¢ ana basamaktan
olusmaktadir. Adsorpsiyon siireci ilk anlarda adsorpsiyon ic¢in bos adsorban sitelerinin
varligindan dolay1 hizli olmakta ve agir metal iyonlar1 zamanla bu sitelere baglandigindan
adsorpsiyon giderek yavaglamakta ve en sonunda bir dengeye ulagmaktadir. Temas siiresinin
etkisi, adsorpsiyon kinetik ¢alismalarindan ve kinetik modellerden hesaplanarak temas siiresinin
etkisi kolayca bulunmaktadir (Igberase vd., 2019). Hizikia fusiformis ham alginin nikel agir
metal giderimi adsorpsiyon calismalarinda 20 °C’de 5 mg/L agir metal derisiminde pH 4°de
0.03 g adsorban miktarinda doygunluk (optimum) temas siiresinin 180 dakika oldugu
gosterilmistir (Shin ve Kim, 2014).
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3.3.4. Adsorban miktariin etkisi

Adsorban kapasitesinin  kullanilan adsorban miktar1 ile degistigi literatiirde
gosterilmistir. Adsorban miktarinin artisi ile (daha fazla adsorban yiizeyinde aktif siteler) agir
metal ylizde gideriminde artis goriildiigii, adsorban ile agir metal doygunluga ulastifinda ise
adsorban miktarinin agir metal giderimine bir etkisi olmadig1 gosterilmistir (Subedi vd., 2019).
Pahlavanzadeh ve arkadaslarinin yaptiklari bir calismada Sargassum glaucescens alginin 1 g/L
adsorban miktarinda maksimum nikel giderim kapasitesine ulasildig1 ve adsorban miktarinin
bu deger lizerinde agir metal giderimine etkisinin olmadigini gostermislerdir (Pahlavanzadeh

vd., 2010).

3.3.5. i1k agir metal cozelti derisimi etkisi

[lk agir metal derisimi degistirildiginde giderim etkinligi ve adsorban kapasitesi
degismektedir. Agir metal derisimi artirildiginda daha fazla agir metal derisim gradyeni daha
fazla agir metal iyonlarinin adsorban yiizeyi ile carpigsmasini saglayarak kiitle aktarim direncini
diisiirecektir. Bu ise adsorpsiyon kapasitesini artiracaktir. ilk agir metal ¢ozelti derisim etkisi
adsorpsiyon izoterm model ¢alismalart ile belirlenebilmektedir (Hu vd., 2020). Cystoseira
indica ve Nizimuddinia zanardini alglerinin biyosorpsiyon kapasitesi farkli ilk agir metal ¢ozelti
derisimlerine sahip kadmiyum, kursun ve nikel agir metal giderim etkileri ayrintili bir bigimde
arastirllmistir. Alg biyokiitlelerinin biyosorpsiyon kapasitesi ilk agir metal derisimleri artikga
artt1g1 ve bunun nedeninin ise biyosorban ve sulu ¢ozelti arasindaki kiitle transfer direnglerinin
ortadan kaldirarak kapasite artisina neden oldugu belirtilmistir (Mohammad vd., 2011). iki tek
hiicreli Chlorella vulgaris ve Chlorella miniata alglerinin canli olarak nikel agir metal giderimi
caligmasinda ilk agir metal derigimleri 10, 20, 30 ve 40 pg/mL olarak secilmistir. Chlorella
vulgaris nikel giderim etkinligi agir metal derisimine bagl olarak (%33-41) iken Chlorella
miniata nikel gideriminde daha yiiksesk giderim kapasitelerine (%99) ulasilmistir. Ayni
zamanda en yliksek adsorpsiyon kapasitesi Chlorella vulgaris ve Chlorella miniata i¢in sirasiyla

641.76 ve 1367.62 ng/g olarak hesaplanmistir (Wong vd., 2000)
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3.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi sabit sicaklik ve basingta zamana karst adsorban ile agir metal
iyonlarinin agir metal ¢ozeltisindeki degisimlerini incelemek i¢in kullanilmaktadir. Kinetik
caligmalar sonucunda adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda 6nemli bilgilere
ulasilmaktadir. Literatiirde siklikla karsilastigimiz kinetik modellerin kisa bir 6zeti Tablo 3.1°de
gosterilmistir. Nikel agir metal gideriminde Nizmuddinia zanardini alginin Sanki ikinci
dereceden (Pahlavanzadeh vd., 2010), Gracilaria caudata partikiil i¢i difiizyon (Bermudez vd.,
2011), Cystoseira indica Sanki ikinci dereceden kinetik modellere (Mohammad vd., 2011)

uydugu gosterilmistir.
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Tablo 3. 2. Agir metal iyonlarinin adsorpsiyon ile gideriminde kullanilan adsorpsiyon kinetik

modelleri
Kinetik Esitlik Parametreler Onemi Adsorpsiyon  Referanslar
Model sistemi ve
kapasite
Sanki log (q. q.ve G (@) sirasiyla denge ve t Adsorpsiyon  Codium Romera vd.,
(Yalancr) —q:) g denegeye Vermilara 2007
Birinci -k, zamanindaki adosrpsiyon kapasiteleri ulagmadan (Cd, 83 mg/e)
Merteben +1n (q.) k; kinetik sabit Snce
Model adsorpsiyonun
ilk
agsamalarinda
kullanilanilir
Sanki K q.ve g (@) Kimyasal Chlorella Tattibayeva
(Yalanci) qe 9 adsorpsiyonun  vulgaris (Cr, vd., 2022
ikinci = ktiqg ' gagde ve L gigganindald hiz smmirlayact  74.63 mg/g)
Merteben 1+ keqet adsorpsiyon kapasiteleri basamak
Model k. kinetik sabit oldugunu
gosterir
Elovich qe t zaman, ( mg ) Aktivasyon Literatiirde Vareda,
_ lln a gmin g enerjis ve Onerilen 2023
B ilk adsorpsiyon hiz sabiti, 8 (m—g) y1g1n kiitle modele uyan
+ o yiizeyi kaplama derecesi difiizyonun alg
ve kemisorpsiyon aktivasyon belirlemekte adsorpsiyonuna
kullanilir iligkin veri

enerjsi

yoktur
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3.5. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri adsorpsiyon mekanizmalar1 hakkinda ve etkili adsorpsiyon
sistemlerinin tasarimi hakkinda 6nemli veriler saglamaktadir. Majd ve arkadaslarinin yaptiklari
bir literatiir gozden gegirme arastirmasinda (Majd vd., 2022) su anda 37 farkl: tiirde adsorpsiyon
izoterminin var oldugu gosterilmistir. Bu ¢alismamizda literatiirde siklikla karsilastigimiz

adsorpsiyon izotermlerini Tablo 3.’de 6zetlenmistir.
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Tablo 3.2. Agir metal iyonlarinin adsorpsiyon ile gideriminde kullanilan adsorpsiyon izoterm modelleri

Kinetik Model

Langmuir

Freunlich

Dubinin-

Radushkevich

Esitlik

de
_ q.K.C,

T 1+K,C,

de
= KFC1/n

e

de

—KDé‘Z

= (qpe

Parametreler

mg
qeve qg (?)
strastyla denge ve maksimum

. mg .
adsorban miktart, C, (T) denge derisimi ve

L
K (22 Langmir sabic
v g angmuir sabiti

(5)e e (Gr)
CIe g e e gL

swrastyla adsorpsiyon miktari ve

1

denge derisimi, g

adsorpsiyon kapasite indeksi

mg L \n ] o 1
Kg (—) . <—> adsorpsiyon sabiti ve —
mg n

Onemi

Tek tabakali
kimyasal

adsorpsiyon

Cok tabakali
fiziksel

adsorpsiyon

Adsorpsiyon
sistemi ve

kapasite

Spirogyra&
Vaucheria

(U,24.70 mg/g)

Chlorella
vulgaris

(Cr,74.63 mg/g)

Referanslar

Smejecanin

vd., 2022

Tattibayeva

vd., 2022
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4. ALGLERIN ADSORPSIYONU VE LITERATUR CALISMALARI

Cystoseria myricaas alginnin seliiloz ekstraksiyonu ile hazirlanan nanomanyetik biyo
kompozitlerin bakir (II) adsorpsiyon ile giderimi {izerine yapilan bir ¢alismada (Naserifard vd.,
2022) pH (2-5), sicaklik (T, 25-65 °C) ve ilk agir metal derisimi (C, 50-250 mg/L) parametreleri
secilerek Yiizey Yanit Yontemi kullanilarak deneysel ¢alismalar gerceklestirlmistir. Calismalar
sonucunda adsorpsiyon kapasitini (q= paramertrelere baglayan esitlik qg= 60.85 + 7.45pH +
1.66T + 17.86C — 2.85pHxpH — 8.38TxT — 16.46CxC + 0.30pH*T + 4.48pHxC — 1.10T olarak
(R?=0.9932) bulunmustur. Optimum kosullar ise 69.98 °C sicaklik, ilk metal derisimi 57.3 ppm
ve pH 5.77 olarak hesaplanmis ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi 57.13 mg/g oldugu
gosterilmistir. Yapilan izoterm c¢aligmalarinda bakir gideriminin Marczewski—Jaroniec ve

kinetik modelinin ise sanki ikinci dereceden kinetik modele uydugu ortaya konulmustur.

Enteromorpha prolifera alginden hazirlanan hidrojellerin bakir (II), kursun (II) ve
kadmiyum (II) agir metallerinin adsorpsiyon siireci ile giderimi Wen ve arkadaslar1 tarafinda
ayrintili bir bicimde incelenmistir (Wen vd., 2023). 150 mg/L adsorban miktarinda 100 mg/L
agir metal derisimlerinde 500 dakika adsorpsiyon zamaninda Bakir (II), Kursun (II) ve
Kadmiyum (II) agir metalleri adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla, 20 mg/g, 30 mg/g ve 17 mg/g
olarak bulunmustur. Yapilan kinetik ¢alismalar sonucunda sanki ikinci derecen kinetik modelde
Kursun (II) (adsorpsiyon kapasitesi q=36.18 mg/g, hiz sabiti k=2.6E™®), Bakir (II) igin
(q=26.441 mg/g ve k=2.6E*) ve Kadmiyum (II) i¢in (q=18.189 ve k=7.6E*) degerlerine
ulasgilmistir. Ayni1 zamanda DFT (Yogunluk Fonksiyon Kurami) kullanilarak tiim sistem bu ii¢

agir metal i¢in kuramsal olarak da hesaplanmistir (Wen vd., 2023).

Canli olarak Chlorella vulgaris ve Scenedesmus obliquus alglerinin bakir (I) ve
kadmiyum (II) agir metal giderimi iizerine yapilan bir ¢alismada (Hockaday vd., 2022) dort
farkli agir metal derisimlerinde (0.25, 0.50, 0.75 ve 2.5 mg/L) yapilan adsorpsiyon c¢aligmalari
sonucunda Chlorella vulgaris alginin bakir ve kadmiyum adsorban kapasiteleri sirasiyla 0.33

g/mg ve 0.17 g/mg ve Scenedesmus obliquus algi i¢in bakir ve kadmiyum adsorban kapasiteleri
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sirastyla 10.02 10.02 mg/g 9.12 mg/g olarak bulunmustur. Yapilan tiim deneyler boyunca
Sicaklik 25 °C ve pH 2’da sabit tutulmustur. Her iki alg i¢in adsorpsiyon kinetik caligmalari
sonucunda her iki agir metal i¢in Sanki Ikinci Dereceden ve izoterm sonuglari ise Langmuir

izotermine uydugu regresyon analizleri sonucunda ortaya konulmustur (Hockaday vd., 2022).

Tek hiicreli bir tath su yosunu olan Chlorella vulgaris alginin agir metal krom (IV)
iyonlarinin giderimi {lizerine yaptiklar1 bir calismada 120 dakikalik temas siiresi boyunca 25
°C’de 0.125 g/L adsorban miktarinda maksimum adsorpsiyon kapasitesine (74.63 mg/g)
ulagilmistir. Ayrica ayrintili adsorpsiyon kinetik ¢aligmalart sonucunda sanki ikinci dereceden
kinetik modele ve Freunldlich izoterm modeline uydugu yapilan calismada gosterilmistir

(Tattibayeva vd., 2022).

Gracilaria Rhodophyta tali su alginden kimyasal aktivasyon ile elde edilen
adsorbanlarin krom (VI) agir metal giderime etkisi sonucunda 30 °C’de pH 2°de 3 g/L adsorban
miktarinda ve 90 dakikalik temas siiresinde maksimum adsorpsiyon kapasitesi 19.6 mg/g

oldugu literatiirde gosterilmistir (Nagababu vd., 2022).

Smejecanin ve arkadaslarinin yaptiklart bir ¢alismada dogrudan islem gérmemis
Spirogyra ve Vaucheria alglerinin uranyum metal radyolit c¢ozeltilerinin adsorpsiyon
caligmalarint gergeklestirmisler pH 2, 100 mg/L adsorban miktarinda 25 °C’de ve 50 mg/L
metal ¢ozelti derisimde en yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin 24.70 mg/g olarak bulmuslardir.
Ayrica yapilan kinetik calismalar sonucunda sanki ikinci dereceden ve izoterm caligmalari
sonucunda adsorpsiyonun Langmuir modeline uydugunu gostermislerdir (Smejecanin vd.,

2022).

Islem gérmemis (ham) Chlorella pyrenoidosa alginin Pb (II) gideriminde pH agir metal
cozelti pH’ nin 6nemli bir etkisi oldugu bazik agir metal ¢zeltisi pH 9’da en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine (17.75 mmol/g) ulasildigr bulunmustur. Yapilan kinetik ¢aligmalar1 sonucunda
adsorpsiyonun Sanki Ikinci dereceden modele uydugu (q=2.43 mmol/g ve k=0.559 mmom.dak)

istatistiksel olarak gosterilmistir (Shi vd., 2023).

Graciliariacorticatared alginin kesikli sistemde kobalt agir metal giderimi ¢aligsmlarinda
biosorban miktar1 (10-50 g/L), ilk agir metal derisimi (10-30 mg/L) ve pH (3-7) deneysel
parametreler olrak se¢ilmistir. 180 dakikalik temas siiresi boyunca elde edilen sonuglar YYY
kullanilarak adsorpsiyon siireci optimize edilmistir. Optimizasyon sonucunda 28.63 g/L
biosorban miktari, ilk agir metal derisimi 22.30 mg/L. ve pH 5.22’de maksimum kobalt
giderimi% 95.68 olarak bulunmustur. Kobalt gideriminin Langmuir izotermine (R?=0.995) ve

sanki ikinci dereceden kinetik (R?=0.999) model igersinde uyumlu oldugu, termodinamik
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verilerin artan sicaklikla biyosorspiyon gideriminin arttig1 ve biyosorpsiyonun endotermik

oldugu termodinamik ¢alismalarla hesaplanmistir (Raaju vd., 2021).

Adsorpsiyon siireclerine etki eden degiskenlerin sayist ¢ok fazla oldugundan
degiskenlerin optimizasyonu i¢in farkli istatiksel teknikler kullanilmaktadir. Bu tekniklerden
biri olan Yiizey Yanit Yontemi (YYY) ile Chlorella coloniales algi Box-Behnken tasarimi ile
modellenmistir. Degiskenler agir metal derigimi (A) (mg/L) (5(-1) 10(0) 15(+1)), temas siiresi
(B) (30(-1) 75(0) 120(+1)) ve alg miktar1 (C) (g/L) (1(-1) 2(0) 3(+1)) seviyelerinde tasarlanmig
ve 17 deney 4 agir metal i¢in (Cr, Cd, Fe, As ve Co) gergeklestirilmistir. Deneysel tasarim Yanit
(Y, Response) olarak % giderim se¢ilmistir. Deneyler sonucunda % giderimler ikinci dereceden

etkilesimli polinomal ifadeler olarak su sekilde hesaplanmistir.
Y1 (Cr)=82.63—2.7A+22.15B+9.25C—14.6B2-5.77C?

Y2
(Cd)=—34+2.39A+1.69B+12.2C—0131xAxB+0.695xAxC+0.133xBxC—0.095xA>—0.00846xB
2—6xC?

Y3 (Fe)=88.75-2.27xA+24.36xB+10.03xC+1.57xAxC+1.8xBxC—9.78B*~7.43xC>
Y4 (As)=70.93+21.67xB+12.96xC—5.27x AxB—14.83xB>
Y 5(C0)=80.92—5.8xA+23.15xB+7.47xC+5.95x AxC+3.25xBxC—19.18xB>-3.13xC?

Istatiksel analiz sonucunda adsorpsiyonu etkileyen degiskenler; Y1 (Cr) krom giderimi
icin temas siiresi ve alg miktari, Y2 (Cd) kadmiyum i¢in agir metal derisimi, temas siiresi ve
alg miktari, Y3 (Fe) demir i¢in agir metal derisimi, temas siiresi ve alg miktar1, Y4 (As) arsenik
icin agir metal derisimi, temas siiresi ve alg miktar1 ve Y5 (Co) kobalt i¢cin agir metal derigimi,
temas siiresi ve alg miktar1 oldugu F ve P (<0.0001) testleri ile gosterilmistir. Cekicilik
(optimality) fonksiyonu yardimi ile agir metal derisimi, temas siiresi ve alg miktar1 optimize
edilmis, optimize edilen kosullarda krom giderimi % 98, kadmiyum %97.3, kobalt % 94.9,
demir %98.7 ve arsenik i¢in % 96.8 oldugu gosterilmistir (Jaafari ve Yaghmaeian, 2019).
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S. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. On Islem: Ham Maddenin Adsorpsiyon Deneylerine Hazirlanmasi

Adsopsiyon deneylerinde kullanilacak olan Vallisneria spiralis makroalgi 2022 yili
Temmuz ayinda Mugla ili Fethiye ilgesi kiyilardan toplanmistir. Toplanan hammadde yabanci
maddelerin ve asir1 tuzun uzaklastirilmasii¢in deiyonize su ile yikanmistir. Hammadde 72 saat
siirede 50 °C’de etiivde kurutulmayabirakilmistir. Kurutulmus hammadde laboratuvar tipi
degirmende ogiitiilmiis ve elek setinde elenerek 100 mesh (0.149 mm) ortalama partikiil

boyutuna sahip numune deneylerde kullanilmak iizere PET kaplarinda stoklanmistir.

5.2. Kimyasal Aktivasyon: Mikrodalga ile Yiizey Aktiflestirme

Mikrodalga yardimiyla aktivasyon siiregleri ve aktif karbon iiretimi basamaklarinda
Yuan ve Macquarrie’nin yaptiklari calismaya benzer bir prosediir takip edilmistir (Yuan ve

Macquarrie, 2015).

Adsorban olarak hammadde ii¢ farkli mikrodalga giicii ile biyokiitle kimyasal
aktivasyona tabi tutulmustur. Mikrodalga giiciiniin aktif karbon nikel agir metalindeki
gideriminde etkisiincelenmistir. Mikrodalga aktiflestirme yonteminde 10 gramlik alg PTFE
Teflon mikro dalga sentez kabinda 100 ml’lik %65°lik H3POgs ¢ozeltisine (agirlikga 1:2
emdirme oraninda) eklenmis ve bu ¢ozelti ev tipi mikrodalga firin ile 5, 10 ve 15 dakika
boyunca ayr1 300, 450 ve600 Watt 1s51maya maruz birakilmistir. Asit ile emdirilen algler
Whatman filtre kagidindan(Grade 2) gecirilerek ¢ozeltiden ayrilmus, filtre kagidi tizerindeki asit

ile emdirilmis numuneleretiivde 50 °C’de 24 saat siiresince kurutularak aktive edilmistir.

5.3. Aktif Karbon Uretimi: Adsorbanlarin Hazirlanmasi

Mikrodalga ile aktive edilmis numuneler Bilecik Seyh Edebali Universitesi Kimya
Miihendisligi Boliimii laboratuvarinda bulunan Protherm marka tiibiiler reaktoriide aktif karbon
iretimi gerceklestirilmistir. Kimyasal aktivasyon ile elde edilen ham maddelerden ayr1 10 g
numune tartilmis ve reaktore yerlestirilmistir. Numuler 10 °C/dk 1sitma hizi ve 0.1 ml/dk
stiriikleyici (N2) akis hizinda 400, 500 ve 600 °C’de karbonizasyon sicakligina 1sitilmis ve final
sicaklikta 1 saat siirlikleyici gaz akis hizinda numuneler birakilmistir.Kendi halinde sogumaya
birakilan adsorbanlar igerigindeki asitten kurtulmak i¢in pH = 7 olanakadar saf su ile

yikanmistir sonrasinda etiivde 50 °C’de 24 saat boyunca kurutmaya birakilmistir.
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5.4. Adsorpsiyon: Yiizey Yanit Yontemi ile Deneysel Tasarim ve Kesikli
Sistemde Adsorpsiyon Deneyleri

Yiizey Yanit Yontem (YYY) ilk olarak, yanit ve bagimsiz degiskenler arasindaki iligkiyi
ve her bir bagimsiz degisken arasindaki en uygun seviyeyi belirlemede kullanilan bir
optimizasyon yontemidir. YYY modeli ilk kez Box ve Wilson tarafindan gelistirilmis,
matematiksel ve istatistiksel yaklagimlart icermektedir (Box ve Wilson, 1951). Agir metal
gideriminde YY'Y kullanilmasi; deney tasarimi, model tasarimi ve sec¢ilen degisken araligindaki
(seviyeler) degiskenlerin ve yanitlarinin etkilerinin belirlenmesi olarak {i¢ adimda
gerceklestirilmektedir. Deney tasarimi agamasinda Merkezi Kompozit Tasarim, Box-Behnken
Tasarim ve Kesikli Faktoriyel Tasarim yontemleri kullanilmaktadir (Ashan vd., 2018). Model
tasarimi asamasinda ise degiskenler ve yanitlar arasindaki deney sonuglari (yanitlar) dogrusal,
ikinci mertebeden (quadratic) veya yliksek mertebeden polinomal olarak modellenmektedir.
Son asamada ise model sonucu olusturulan deney yanitlari ile gergek deney sonuglart varyans
analizi yardimi ile (ANOVA) degiskenlerin deney sistemine etkisi f-deger, p-deger ve
regresyon katsayisi gibi parametrelerle istatistiksel olarak belirlenir. Literatiirde agir metal
gideriminde YYY nin kullanilmasinda degiskenler olarak pH, agir metal ilk derisimi, adsorban
miktar1, sicaklik, karistirma hiz1 ve temas siiresi, yanit olarak absorpsiyonu yiizde giderim

ve/veya adsorpsiyon kapasitesi se¢ilmektedir.

Agir metal giderimi yapilacak olan nikel iceren atik sular Ni(NOs3)2.6H2O hidrat
tuzundan 1000 ppm stok ¢ozeltisi olarak hazirlanmis ve adsorpsiyon deneylerinde kullanilacak
derisimler bu stok ¢ozeltisinden seyreltilerek iiretilmistir. Agir metal ¢ozeltilerin pH ayar1 0.1
M HCI ve 0.1 M NaOH ¢ozeltileri kullanilarak masa tipi bir pH metre ile ayarlanmistir.
Adsorpsiyon calismalar1 sicaklik kontrollii manyetik karistiricida 600 rpm doniis hizinda
gergeklestirilmistir. Yiizey Yanit Yontemi ile Deneysel Tasarim agamasinda Maleki ve Jashni
(2020) tarafindan yapilan ¢alismaya benzer deneysel tasarim matrisi olusturulmustur (Maleki
ve Jashni, 2020). Farkli mikrodalga giicii, kalig siiresi ve farkli reaktor sicakliklarinda elde
edilen aktif karbonlar 100 ppm ve ii¢ farkli pH’da (2, 4 ve 6) nikel agir metalgiderimi kesikli
sistemde gerceklestirilmistir. Tim degiskenlere kars1 (mikrodalga giicli, mikrodalgada kalig
sliresi, karbonizasyon sicaklig1 ve pH) ve yanit (adsorpsiyon giderim yiizdesi) deney tasarim
tablosu (Yiizey Merkezli Merkezi Kompozit Tasarim, CCD) Tablo 7.1°de gosterildigi sekilde

olusturulmustur. Cizelge 7.1’°de gosterildigi deney sirasina gore hazirlanmis adsorbanlar
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50 ml hacminde 180 dakika boyunca 600 karistirma hizinda bir manyetik karistiricida
adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir. Deneyler sonucunda ¢ozelti sliziilmiis ve belli
derisimlerde kalibre edilmis (amonyak ve karbomik asit ile chelatelanmig) UV
Spektrofotometre ile belli dalga boyunda (395 nm) okunarak ¢ozelti icerisindeki agir metal

giderim ytiizdesi bulunmustur.

Deneyler sonucunda literatiirde belirtildigi sekilde adsorban miktarini (yanit1) bagimsiz
degiskenlere baglayan matematiksel ifade ikinci dereceden etkilesimli polinomal ifade olarak
tiretilmistir. Cekicilik fonksiyonuna (desirability function) iliskin sayisal optimizasyon
adsorpsiyon siirecindeki her bir bagimsiz degiskenin optimize edilmesinde kullanilan en iyi
yontemlerden birisidir (Noormohamadi vd., 2019). Bu amagcla 30 farkli adsorbanlara ait
tiiretilen polinomal ifade optimize edilerek; en yiiksek adsorbsiyon kapasitesine sahip olan en
uygun adsorban, cekicilik fonksiyonu yardimiyla (optimizasyonu) bulunmustur. Optimize
edilecek bu degiskenlerin degerlerinde; literatiirde siklikla karsilagilan adsorsiyon kinetigi
modelleri (sanki birinci, sanki ikinci, Elovich ve partikiil i¢i difiizyon modeli) ve izoterm
caligmalar (25, 35 ve 45 °C’de) (Langmuir, Freundlich, Temkin ve Redlich Peterson) ayrintilt
olarak gercgeklestirilmistir. Kinetik ve izoterm caligmalarin istatistiksel analizi Bilecik Seyh
Edebali Universitesinde bulunan lisansli MATLAB programinda kodlanacak, deneysel ve

teorik verilerin uygunlugu regresyon katsayis1 (R?) ile degerlendirilmistir.
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6. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR

6.1. Yiizey Yamt Yontemi Kullanilarak Adsorpsiyon Deneysel
Parametrelerin Optimizasyonu

Adsorpsiyon siire¢ degiskenlerinin optimizasyonu Yiizey Yanit Yontemi (YYY)
kullanilarak olusturulmustur. Proses degiskenleri olarak Mikrodalga giicii (300, 450 ve 600
Watt), mikrodalgada kalis siiresi (5,10 ve 15 dakika), Karbonizasyon sicakligi (400, 500 ve 600
°C), adsorpsiyon giderimindeki agir metal ¢ozelti derisimi ve (pH) (2, 4 ve 6) olarak belirlenmis
ve adsorpsiyon deneyleri sicalik kontrollii manyetik karistiricida 25 °C’de gerceklestirilmistir.
Merkezi Kompozit Tasarim Matrisi ile olusturulan deney sonuglari1 (Adsorpsiyon kapasitesi
(Deneysel)) ve Onerilen ikinci mertebeden etkilesimli deney sonuglari(Adsorpsiyon kapasitesi
(Hesaplanan)) Tablo 7.1’de gosterilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi 6.1 esitliginden

hesaplanmustir.

Burada qc (mg/g) adsorban grami basina kat1 fazdaki agir metal agirligi, Co ve Ce (mg/L)

sirastyla agir metal ilk derisimi ve denge derisimi, V ve m sirasiyla agir metal ¢ozelti hacmi ve
adsorban miktarin1 gostermektedir. Deneysel veriler istatistiksel olarak MATLAB (Statistics and
Machine Learning Toolbox) yazilim1 kullanilarak incelenmis ve sonuglar Cizelge 7.2 (%95giiven
araligi ve P<0.05)’de gosterilmistir. Bu ¢alismada 6nerilen ikinci mertebeden etkilesimlipolinomal
ifadenin yeterliligi ve istatistiksel olarak 6nemi Varyans Analizi (ANOVA) kullanilarak test
edilmis ve sonuglar1 Cizelge 7.3’de gosterilmistir. Cizelge 7.2-3’de regresyon modelinin yiiksek
F ve diisiik P (<0.001) degerleri ve dogrusal mikrodalga giicii, reaktor sicakligi ve pH ile
mikrodalga giicii, mikrodalga kalis siiresi, karbonizasyon sicakligi ve pH’ istatistiksel olarak

Nikel (IT) agir metali gideriminde 6nemli deneysel parametreler oldugunu gostermektedir.
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Tablo 6.1. Yiizey Merkezli Merkezi Komposit Tasarimi ile Mikro dalga giicii, kalis siiresi,

reaktor sicakligi ve pH’1n Nikel agir metal giderimine etkisi

Mikrodalga Giicii Kals siiresi

(Watt)

300
600
450
450
300
450
300
600
300
450
300
600
600
450
450
600
450
300
600
600
300
600
450
450
600
300
450
450
300

(Dakika)

10
10
15
10
10
10

10

15
15
10
10

10
15
10
15

15
15
15

15

Reaktor
Sicakhg:

O

600
600
500
500
400
500
500
500
400
500
600
600
600
600
400
600
500
600
500
400
400
400
500
500
400
400
500
500
600

Adsorpsiyon
kapasitesi
(Deneysel)

33.12
51.64
88.19
76.24
43.87
88.45
67.44
84.63
43.69
88.45
46.03
47.11
60.29
67.33
75.14
59.03
88.77
50.17
80.98
56.05
59.88
71.13
85.77
79.15
64.28
58.24
85.25
82.66
37.14

Adsorpsiyon
kapasitesi
(Hesaplanan)

32.90
50.97
87.34
78.34
43.03
87.34
68.97
83.73
44.65
87.34
46.71
48.45
58.64
67.28
76.39
60.48
87.34
50.45
81.56
54.45
58.93
71.63
83.94
82.21
65.11
57.99
83.94
83.94
35.96
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Tablo 6.2. Farkli kosullarda hazirlanan adsorbanlarin Ni (II) agir metal giderimine etkisi:
Istatistiksel analiz

Kaynak DF Seq SS Contribution AdjSS AdjMS F-Value
Model 14 8389.36 99.46% 8389.36 599.24  195.60
Liner 4 1931.00 22.89% 1852.82 463.21 151.20
Mikrodalga Giicii 1 905.42 10.73% 735.54  735.54  240.09
Kalig siiresi 1 135.01 1.60% 14.26 14.26 4.66
Reaktor Sicakligi 1 373.19 4.42% 373.19  373.19 121.82
pH 1 517.38 6.13% 65549 65549 213.96
Kare 4 6384.45 75.69% 6396.23 1599.06 521.96
Mikrodalga
Gucu*Mikrodalga 1 4922.25 58.35% 358.46 35846 117.01
Gucu
13k

Kalis — sule@@Ralss N 535.46 6.35% 7153 7153 2335
suresi
Reaktor Sicakligi

1 906.91 10.75% 72129  721.29 23544
*Reaktor Sicakligi
pH*

1 19.84 0.24% 16.55 16.55 5.40
pH
IkiYonlii Etkilesim 6 73.91 0.88% 73.91 12.32 4.02
Mikrodalga
Gueu*Kalis suresi 1 31.11 0.37% 31.11 31.11 10.15
Mikrodalga
Gucu*Reaktor 1 1.15 0.01% 1.15 1.15 0.38
Sicakligi
Mikrodalga 1 19.14 0.23% 1914 1914 625
Gucu*pH

1%k

Kalis suresi*Reaktor 21.83 0.26% 2183 2183 7.3
Sicakligi
Kalis suresi*pH 1 0.47 0.01% 0.47 0.47 0.15
Reaktor Sicakligi*pH 1 0.22 0.00% 0.22 0.22 0.07
Hata 15 45.95 0.54% 45.95 3.06
Eslesme hatasi 10 40.23 0.48% 40.23 4.02 3.52
Saf Hata 5 5.72 0.07% 5.72 1.14

Toplam 29 8435.32 100.00%




Tablo 6. 3. Iki etkilesimli ikinci dereceden polinomal Yiizey Yanit Modelininvaryans analiz

sonuclari
p-Value

Model <0.0001

Liner <0.000
Mikrodalga Giicii <0.0001
Kalis stiresi 0.048
Reaktor Sicakligi <0.0001
pH <0.0001

Kare <0.0001
Mikrodalga Gucu*Mikrodalga Gucu <0.0001
Kalis suresi*Kalis suresi <0.0001
Reaktor Sicakligi*Reaktor Sicakligi <0.0001
pH*pH 0.035
Iki Yonlu Etkilesim 0.013
Mikrodalga Gucu*Kalis suresi 0.006
Mikrodalga Gucu*Reaktor Sicakligi 0.549
Mikrodalga Gucu*pH 0.025
Kalis suresi*Reaktor Sicakligi 0.017
Kalis suresi*pH 0.702
Reaktor Sicakligi*pH 0.793

Hata

Eslesme Hatas1 0.089
Saf Hata

Toplam

R? 0.9946

Ayarli R? 0.9895

Tablo 6.2 incelendiginde Onerilen ikinci mertebeden etkilesimli polinomal esitligin
sonuglarla (R?=0.9946. uyum i¢inde oldugu goriilmektedir. Ikinci mertebeden polinomal esitlik

Esitlik 6.2°de verilmistir.
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m
Adsorpsiyon Kapasitesi (q ( g) Hesaplanan)
-4

= —443.6 + 0.5490 Mikrodalga Gucu + 2.836 Kalis suresi

+ 1.475 Reaktor Sicakligr + 10.54pH

— 0.000537 Mikrodalga Gucu x Mikrodalga Gucu

— 0.1705 Kalis suresi x Kalis suresi

— 0.001550 Reaktor Sicakligt x Reaktor Sicakligt — 0.719 pH x pH

— 0.001859 Mikrodalga Gucu x Kalis suresi

+ 0.000018 Mikrodalga Gucu x Reaktor Sicakligt

— 0.00359 Mikrodalga Gucu x pH

+ 0.002336 Kalis suresi x Reaktor Sicakligt — 0.0171 Kalis suresi x pH
— 0.00058 Reaktor Sicakligt x pH

(6.2)

Adsorpsiyon kapasitesine deneysel ana parametrelerin etkisinin daha iyi anlasabilmesi
icin agir metal giderim siirecini etkileyen Mikrodalga giicii reaktor sicakligi ve pH’in ylizey
izdiisiim grafikleri (contour plot) Sekil 7.1°de verilmistir. Bu grafiklerde iki deneysel parametre
kendi sinirlart igerisinde degisirken diger deneysel parametreler merkezi noktada sabit tutularak
olusturulmus grafiklerdir. Farkli deneysel parametrelerin adsorpsiyon kapasitesine etkisi bu
izdiisiim grafiklerinden de tahmin edilebilmektedir. Ornegin reaktdr sicakligi mikrodalga giicii
merkesi 450 wattda sabit tutulurken reaktor sicakligi = 500 °C ve pH = 6’da adsorpsiyon
kapasitesi en yiiksek; pH merkezi degeri 4 sabit tutulurken reaktdr sicakligi = 500 °C ve
mikrodalga giicii = 450 Watt’da adsorpsiyon kapasitesi en yiiksek ve reaktor sicakligi merkezi
500 °C’de sabit tutulurken mikrodalga giicii = 450 watt ve pH =4 ‘de adsorpsiyon kapasiteleri

en yiiksek degerine ulasilmistir.

Yiizey Yanit Yontemi ii¢ ana basamaktan olusmaktadir. Bu basamaklar 1. Deneysel
parametrelerin siirece etkisinin belirlenmesi olup deney dncesinde bu ¢alismada oldugu gibi
deneysel degiskenler secilir 2. Segilen bu degiskenlerin etkisi tasarlanan Yiizey Yanit Tasarim
Matrisi ile olusturularak istatistiksel olarak deney siirecini etkileyen en O6nemli degiskenler
belirlenir ve 3. basamakta ise bu degiskenlerin optimizasyonu yapilarak en yiiksek yanit degeri
belirlenmis olunur. Literatiirde Uzlagsma Programi (Compromise Programming), Amag
Fonksiyonu Programlama (Goal Programming), izdiisiim Grafiklerinin Incelenmesi (Contour-
Plot Inspectio), Fiziksel Programlama (Physical Programming), Olasilik Tabanli, Sinir Aglari,
Vektorel Optimizayon ve Cekicilik Fonksiyonu (Desirability Function) gibi siireg

degiskenlerinin  optimizayonu gibi ¢esitli optimizasyon tekniklerine literatiirde
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rastlanilmaktadir. Literatiirde 6zellikle agir metal giderimi parametrelerinin optimizasyonunda
Cekicilik Fonksiyonu siklikla kullanilmaktadir (Costa vd., 2011). Bu ¢alismada Cekicilik
Fonksiyonu kullanarak siire¢ degiskenlerinin optimal degerlerini bularak, optimize edilmis bu
deneysel parametrelerde Adsorpsiyon kinetik ve izoterm c¢aligmalar1 gergeklestirilmistir. Tiim
optimizasyon c¢alismalari MATLAB Optimization Toolbox Nonlinear Optimization

kullanilarak sonuglara ulasilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 6.2°de gosterilmistir.
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Sekil 6. 1. Ni (II) agir metal giderimini etkileyen en 6nemli parametrelerinin adsorpsiyon kapasitesi etkisini gosteren izdiisiim grafikleri
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Optimal Mikrodal Kalis su Reaktor pH

D: 1.000 High 600.0 15.0 600.0 6.0
T Cur [481.8182] [9.3434] [484.8485] [6.0]
Predict Low 300.0 5.0 4000 20
Adsorpsi \
Maximum
y = 915686
d = 1.0000

Sekil 6. 2. Agir metal giderimi stireci i¢in Cekicilik fonksiyonu grafigi

Sekil 6.2 incelendiginden Mikrodalga giicii 300-600 Watt, mikrodalgada kalis siiresi 5-
15 dakika, reaktor sicakligi 400-600 °C ve agir metal ¢ozelti pH 2-6 degerlerinde elde edilen
optimum degerler mikro dalga giicii 481.8 Watt, mikrodalgada kalis siiresi 9.4 dakika, reaktor
sicaklig1 484.8 °C ve pH 6’da maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) 91.56 olarak optimize
edilmistir. Bu degerlere en yakin deneysel kosullar mikrodalga giicti 500 Watt, mikrodalga kalis
stiresi 10 dakika, reaktor sicakligi 500 °C ve pH 6 olarak secilebilir. Optimize edilmis bu
degerlerde adsorpsiyon deneyleri tekrar gerceklestirilmis ve deney sonuglari Tablo 6.4°de
gosterilmistir.

Tablo 6.4. Secicilik fonksiyonu kullanilarak yapilan deneysel ¢aligmalarinadsorpsiyon
kapasitesine etkisi

Adsorpsiyon Adsorpsiyon
Mikrodalga Reaktor

Mikrodalga kapasitesi kapasitesi
kalig  siiresi sicaklig pH .
giicti (W) (deneysel) (hesaplanan’)
(dak) (°C)
(mg/g) (mg/g)
500 10 500 6 89.45 90.01

“Esitlik 6.1
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6.2. Adsorpsiyon Kinetik Calismalari

Bu boliimde optimize edilen kosullarda iiretilen adsorbanin ve islem gérmemis ham
algin farkli sicakliklarda zamana karsi adsorpsiyon kapasiterinin degisimi ve adsorpsiyon
kinetik modelleri iizerine yapilan calismalara yer verilmistir. Islem gérmemis algin (ham)

kinetik ¢alismalar1 Sekil 6.3-6’da ve kinetik parametreler Cizelge 6.5°de gosterilmistir.

B 25°C
® 35°C
4 1 A 45°C
AA
‘.‘A
l'.p
2 - lf
f.a
8. A
A
= | B
g g A
g 01 n
= [ )
[ |
&
-2 : i
Sm
e ]
T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200
t (dakika)

Sekil 6. 3. Islem géormemis makroalgin Sanki Birinci Merteben Kinetik Modeli
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2 =.=.. N A
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Sekil 6. 4. Islem gérmemis makroalgin Sanki Ikinci Merteben Kinetik Modeli
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Sekil 6. 5. Islem gérmemis makroalgin Partikiil I¢i Difiizyon Kinetik Modeli

a (mg/g)

45

40 A Al H 25°C

1 A . A °
35 - 45 °C

12

45
1 i A A
40 A “ H 25°C
| A . ® 35°C
A A 45°C
35
] A
30 A
i A
25 A
] A ° o0 © g o
20 b
[ ] = m N
i ° . "
i ]
15 N -
i . -
10 + e ®
E a
5 4 . L
i m
0 T T T T
1 2 3 4 5
In ()

Sekil 6. 6. islem gdormemis makroalgin Elovich Kinetik Modeli

36



Tablo 6.5. Islem gdérmemis algin nikel agir metal gidermi kinetik parametreleri

Sicaklik (°C) 25 35 45
Sanki Birinci Dereceden Kinetik Model In (9. — q;) = Inq, — kqt
k; (1/dak) 0.0343 0.037 0.039
qe (mg/g) 17.81 21.18 33.17
R? 0.993 0.993 0.993
Qe (mg/g) 18.90 23.03 41.98
(deneysel)

Sanki ikinci Dereceden Kinetik Model t = ! + t

a k20’ qe

k> (1/dak) 0.0017 0.0015 0.0021
qe (mg/g) 23.39 27.78 45.45
R? 0.987 0.984 0.992
Qe (mg/g) 18.90 23.03 41.98
(deneysel)
Elovich Modeli q_= " (Z@_-i-_'" :)
o (mg/g.dak) 0.200 1.905 0.125
B (g/dak) 0.0042 0.0004 0.0132
R? 0.971 0.921 0.948
Partikiil ici Difiizyon q, = K,t1/2 + ¢
Kiq (mg/g.dak®?) 1.452 1.763 2.631
C 3.139 4214 2.631
R2 0.879 0.858 0.822

Tablo 6.5 incelendiginde islem gormemis algin ii¢ farkli sicakliklarda (25, 35 ve 45 °C)
en yiiksek regresyon katsayilar1 sanki birinci dereceden kinetik modele uygun oldugu
goriilmektedir. Ham alg i¢in en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 45 °C’de 41.98 mg/g oldugu
goriilmektedir. Optimum kosullarda elde edilen adsorbanin kinetik c¢alismalar1 ve kinetik
parametreler verileri sirasiyla Sekil 6.7-10’da ve Tablo 6.6’da gosterilmistir. Tablo 6.6
incelendiginde iiretilen adsorbanin kinetik verileri sanki birinci dereceden modele uydugu fakat
optimum kosullarda elde edilen adsorbanin nikel agir metal kinetiginin sanki ikinci dereceden
modele uygun oldugu yiiksek regresyon katsayilarindan goriilebilmektedir. Sanki birinci
dereceden kinetik modele uygunluk agir metal giderimi adsorpsiyonunda fizisorpsyion
egiliminde oldugu ikinci derecen kinetik modelin ise adsorpsiyon dogasinin hiz sinirlayict

kemisorsiyona dayandig literatiirde belirtilmistir (Vareda, 2023).

37



In (de-a)

T z T : T : 1
0 50 100 150 200
t (dakika)

Sekil 6. 7. Uretilen adsorbanin Sanki Birinci Merteben Kinetik Modeli
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Sekil 6. 8. Uretilen adsorbanin Sanki Ikinci Merteben Kinetik Modeli
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Sekil 6. 9. Uretilen adsorbanin Partikiil i¢i Difiizyon Kinetik Modeli
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Sekil 6. 10. Uretilen adsorbanin Elovich Kinetik Modeli
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Tablo 6.6. Uretilen adsorbanin nikel agir metal giderimi kinetik parametreleri

Sicakhik 25 35 45
Sanki Birinci Dereceden Kinetik Model In (9. — q;) = Inq, — k4t
ki (1/dak) 0.024 0.028 0.024
ge (mg/g) 102.51 111.05 94.63
R? 0.971 0.972 0.992
qe (mglg) 89.45 92.48 9531
(deneysel)

Sanki ikinci Dereceden Kinetik Model ¢ = ‘ 17 + t
qt 24 Qe

k» (1/dak) 0.00191 0.00157 0.00215
qe (mg/e) 2233 27.10 45.07
R? 0.994 0.993 0.999
qe (mg/g) 89.45 92.48 95.31
(deneysel)
Elovich Modeli g_= " ©“® 4" ®
t a a
o (mg/g.dak) 0.0438 0.0417 0.0403
B (g/dak) 4.315 6.191 6.805
R? 0.986 0.979 0.970
Partikiil ici Difiizyon q, = K,t1/2 + ¢
Kia (mg/g.dak®) 7.043 7.395 7.498
C -5.001 3.691 6.037
R? 0.984 0.967 0.985

6.3. Adsorpsiyon izoterm Cahsmalar

Adsorpsiyon izoterm ¢alismalari kinetik ¢alismalarda oldugu gibi islem gérmemis ham
maddenin ve optimum kosullarda {iretilen adsorbanin ayrintili izoterm c¢aligsmalarin
icermektedir. Ham maddenin izoterm c¢alismalar1 Sekil 6.11-13’de ve izoterm ¢alismalari
parametreleri Tablo 6.7°de gosterilmistir. Tiim izoterm ¢aligmalarinda Langmuir, Freundlich,
Temkin, Hill ve Redlich Peterson izoterm modellerinin nonliner (dogrusal olmayan) modelleri
Levenberg-Marquardt (LM) algoritmasi ile bu modellerin parametreleri (-0 +o0) araliginda

iteratif yontemlerle MATLAB yazilimi1 kullanilarak hesaplanmistir.
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Sekil 6. 11. Ham adsorbanin 25 °C’deki adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 6. 12. Ham adsorbanin 35 °C’deki adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 6. 13. Ham adsorbanin 45 °C’deki adsorpsiyon izotermleri
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Tablo 6.7. Islem gérmemis algin agir metal izoterm parametreleri

Adsorpsiyon izoterm modelleri

Sicakhk

Parametreler

Izoterm esitligi

25°C

Langmuir

Freundlich

Temkin

Hill

4.584

gm (mg/g)=50.04
KvL (L/mg)=0.014
R?*=0.996

K ((mg/g)(L/mg)'"™)=

nr=0.382
R?=0.969

Kr (L/g)= 6.462
Br (kJ/mol)=10.51
R?=0.982

gm (mg/g)=0.26

Kp=0.975

np= 0.0032

_50.04x0.014C,
Qe ="110.014C,

o = 4.584¢0-382

T
In(6.462C,)

9e = 1051

0.2600032
~0.975 + €003

de
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Redlich Peterson

Langmuir

Freundlich

Temkin

Hill

35°C

11.071

R%>=0.731
Krp=0.0031
ARP= 1.199

R?=0.731

gm (mg/g)= 46.64
Kr (L/mg)=0.0291
R?=0.994

K ((mg/g)(L/mg)'"™)=

nr= 0.236
R*=0.919

Kr (L/g)= 4.246
Br (kJ/mol)=2.271
R?=0.991

gm (mg/g)=0.578

Kp=0.956

(devami)
_0031C,
Qe =11 1199¢00778
46.64x0.0291C,
qe =

1+ 0.0291C,

. = 11.071¢0-236

T
In(4.246C,)

Qe = 5571

0.5782-00531
~ 0,956 + Q0055

de
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Redlich Peterson

Langmuir

Freundlich

Temkin

45 °C

nug= 0.00531
R?=0.908
Krp=0.038
arp= 1.138

R?=0.902

gm (mg/g)=45.83
Kr (L/mg)= 0.0487
R?=0.978

K ((mg/g)(L/mg)'™)

ne= 0.242
R?=0.942
Ar (L/2)=0.873

Br (kJ/mol)= 7.449
R?=0.970

de

Ge =

(devami)

_0.038C,
14 1.138¢20687

45.83x0.0487C,
1+ 0.04871C,

q. = 11.005C2-242

qe =

T
m ln(087363)
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Hill

Redlich Peterson

gm (mg/g)=0.299
Kp=0.001

np= 0.00214
R?=0.881
Krp=2.57x10"
arp= 0.0001

R?=0.027

de

de

0.2990-00214
~ 0.956 + 30021

(devami)

_ 2571077C,
14 0.0001¢20087
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Islem gormemis ham maddenin (algin) nikel agir metal giderimi izoterm ¢alismalari
incelendiginde 25, 35 ve 45 °C sicakliklarda en yiiksek regresyon katsayilarinin Langmuir
izoterminde oldugu (R? sirasiyla 0.996, 0.994 ve 0.978) goriilmektedir. Algin kimyasal
aktivasyon ile optimize edilen kosullarda iiretilen adsorbanin nikel agir metal giderimi izoterm
calismalar1 Sekil 6.14-16’de ve izoterm parametreleri Tablo 6.8°de gosterilmistir. Islem
gérmemis ham algin nikel agir metal giderimi izoterm modeline benzer sekilde 25, 35 ve 45 °C
sicakliklarda en yiiksek regresyon katsayilarinin Langmuir izoterminde oldugu (R? sirastyla
0.982,0.982 ve 0.997) goriilmektedir. Langmuir izoterm modeli adorban ile adsorbat arasindaki
ideal kiitle transferi durumunun olustugu homojen yiizeylerde kullanilan bir model olup bu
izotermin bir baska varsayimi ise adsorpsiyon ve desorpsiyon siirecinin tersinir olduguna
dayanmaktadir. Literatiir calismalar1 incelendiginde Ulva lactuca sp alginin kadmiyum agir
metal gideriminde, Cystoseira indica kursun agir metal gideriminde, Ulva fasciata sp ¢inko agir
metal gideriminde Spirulina platensis bakir (II) agir metal gideriminde, Hypnea Valentiae

alginin kobalt (IT) gideriminde Langmuir modeline uydugu gosterilmistir (Ramesh vd., 2023).

140
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Sekil 6. 14. Ham maddeden iiretilen adsorbanin 25 °C’deki adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 6. 15. Ham maddeden iiretilen adsorbanin 35 °C’deki adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 6. 16. Ham maddeden iiretilen adsorbanin 45 °C’deki adsorpsiyon izotermleri
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Tablo 6.8. Uretilen adsorbanin Nikel agir metal giderimindeki adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izoterm modelleri Sicakhk Parametreler Izoterm esitligi
25°C
Langmuir qm (mg/g)= 67.55 _67.55x0.0097C,
K1 (L/mg)= 0.0097 Te = T150.0097¢,
R?=0.982
Freundlich Kr ((mg/g)(L/mg)"/™)=15.42 q. = 15.42C2363
nr=0.363
R?=0.892
Femidn IL;T(%//?K;)E;SI% qe = 382 - In(12.01C,)
R’=0.962
Hill gm (mg/g) = 0.09 _0.09¢20%"
Ko= 2.99x10° 1e = 29910+ + ¢gO%1
ng= 0.0001
R?=0.814
Redlich Peterson Krp=0.0014 g = 0.0014cC,
agp=1.103 1+ 1.103¢2-0125
R?=0.537

(devami)
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35°C

Langmuir qm (mg/g) = 184.53 _ 184.53x0.0101C,
Ky (L/mg) = 0.0101 T~ 1+ 00101C,
R?=0.982
Freundlich Kr ((mg/g)(L/mg)'™) = 17.023 q. = 17.023C0-365
ng= 0.365
R?0.892
Temkin Ing((kIj]//i)lo_l;l-:z‘fZAS g = 1115 In(42.37C,)
R?=0.962
Hill gqm (mg/g) = 1.759 1.759¢9-0052
Kp= 0.958 Te = 0.958 + CI 0%
ng= 0.0052
R’=0.829
Redlich Peterson Krp=5.93x10"* _5.93107*C,
agp= 0.958 Te T T+ 0,958
R?=0.902

(devami)
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45 °C

Langmuir qm (mg/g) = 193.56 ~193.56x0.011C,
K. (L/mg) = 0.011 fe =11 o011C,
R?=0.997
Freundlich Kr ((mg/g)(L/mg)'™) = 14.85 q. = 14.85C24%9
nr= 0.409
R’=0.976
femin Ez ((1125;31;3:735277 Qe = 42_7;7 In(8.765C,)
R?=0.969
Hill gm (mg/g) = 0.237 0.237¢2-0375
Ko= 131 T T 131+ 2o
np= 0.0375
R?=0.781
Redlich Peterson Krp=0.01071 _ 0.01071C,
ap= 10163 e = 14 1.0163¢0%%%*
R’=0.838
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7. AGIR METAL GIDERIMINDE KULLANILAN ADSORBANLARIN
KARAKTERIZASYONU

Agir metal giderimi deneylerinde kullanilan modifiye edilmemis Vallisneria Spiralisin
(HAM) ve optimum kosullarda elde edilen ve agir metal gideriminde kullanilan adsorbanin
(ADS) kimyasal yapilari ve yiizey 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla ¢esitli karakterizasyon

teknikleri kullanilmigtir. Bu yontemler alt boliim 7.1°de ayrintili bir sekilde incelenmistir.

7.1. Adsorbanlarin Elementel Analizleri

Agir metal giderimi deneylerinde kullanilan modifiye edilmemis Vallisneria Spiralisin
(HAM) ve optimum kosullarda elde edilen ve agir metal gideriminde kullanilan adsorbanin
(ADS) elementel analizleri Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari
Uygulama ve Arastirma Merkezi (BARUM) LECO-CHNS 628 cihaziyla ve ham maddenin
nadir element sonuglar1 Eskisehir Osmangazi Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda
(ARUM) Thermo iCAP RQ ICP-MS ile gerceklestirilmis ve sonuglar Tablo 7.1-2’de

gosterilmistir.

Tablo 7. 1. Deneylerde kullanilan absorbanlarin elementel analiz sonuglar1 (% agirlikca)

Karbon Hidrojen Azot Oksijen
HAM 14.64 0.84 0.70 83.82
ADS 73.88 1.31 0.16 24.64

Elementel analiz sonuglari incelendiginde ham maddenin (HAM ) biiyiik bir oranda
oksijence zengin kimyasallardan olustugu goriilmektedir. Tiibiiler reaktdrdeki karbonizasyon
sonucuham maddeyi olusturan seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin bozunmasi (decomposition)
sonucu elde edilen {riiniin karbon icerigi % 14.64’den % 73.88’e yiikseldigi goriinmektedir.
Ayni sekilde hidrojen ve azotca zenginlesen iiriiniin oksijen icerigi 83.82’den % 24.64’e kadar
diistiigli  gorlilmustiir. Karbonca zengin grafenimsi yapida aktif karbon oldugu
diisiiniilmektedir. Spektroskopik yontemlerle elde edilen bu {iriiniin bal petegi morfolojik

yapisinda amorf aktif karbon oldugu Raman, SEM ve TEM analizleri ile gosterilmistir.
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Tablo 7. 2. Ham maddenin nadir toprak ve iz element sonuglar1 (mg/kg)

Magnezyum Aliiminyum Mangan Demir Kobalt Nikel Bakir Cinko Baryum

64.14 11.12 0.71 24.14  0.01 0.36 0.004 2.14 0.29

Bonanno ve Bonaca’nin yaptifi Akdeniz’deki 59 farkli tiirdeki makrolaglerin nadir
toprak ve iz elementleri iizerine yaptig1 ayrintili bir derleme ¢alismasinda (Bonnano ve Bonaca,
2018), makroalglerin bu elementlerce zengin oldugu gosterilmistir. Yapilan ayrintili literatiir
caligmasina gore kullanilan ham maddenin ayrintili toprak ve iz elementlerine dair literatiirde
bir calismaya rastlanilmamistir. Bu amagla yapilan ayrintili analiz sonuglar1 Cizelge 8.2°de
gosterilmistir. makroalgler tiirlerine gore farkli derisimlerde bu elementlere sahip oldugu
bilinmektedir. Eski zamanlarda kahverengi makroalglerin soda ve potas iiretiminde
kullanilmigtir. Glinlimiizde ise makrolaglerin nutrasotik (fonksiyonel gida, nutraceutical),
kozmetik ve gida takviyesi olarak potansiyel bir kaynak olarak kullanilabilecegi bilinmektedir
(Misurcova vd., 2011). Yapilan bu c¢alismada kullanilan makroalgin agir metal gideriminde
kullanilabilirligi arastirllmakta ise de diger makroalglerin iz element sonuglari ile

karsilastirildiginda bu makroalgin boyle bir potansiyele sahip olabilecegi diistiniilmektedir.

7.2. Ham maddenin ve Adsorbanin Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
(FTIR) Analizleri

Ham maddenin, adsorbanin ve agir metal giderimi sonras1 adsorbanin ytizey fonksiyonel
gruplarinin belirlenmesi amaciyla Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) analizleri
yapilmistir. Bilecik Seyh Edebali Universitesi Kimya Miihendisligi Laboratuvarinda Agilent
Cary 630 FTIR Spectrometer cihazi kullanilarak gerceklestirilmis ve spektrumlar Sekil 7.1°de
gosterilmistir. 3275-3269 cm™! dalga boyu araligindaki yayvan pik alkol, fenol ve organik asit
fonksiyonel gruplarini olusturan ve biyokiitle makro molekiillerinde var olan —OH gerilme

titresimlerine iliskin piktir (delPozo vd.,2022).
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Sekil 7. 1. Ham maddenin (a) adsorpsiyon 6ncesi, (b) adsorpsiyon sonrasi ve iiretilen
adsorbainin (c¢) adsorpsiyon Oncesi ve (d) adsorpsiyon sonrast FTIR spektrumlari

Aldehit, keton ve asitler gibi amid ve karbonil gruplara ait C=C gerilme piki 1633-1645
cm’! goriilmektedir (Hong vd., 2022). 1633-1641 cm™ dalga araliginda gériilen pik alken
gruplarindaki C=C gerilme pikine ya da ham maddedeki lignin gruplar1 aromatik halkaya isaret
etmektedir (Al-Rabaiai vd., 2022). —CHj3 egilme ve organik siilfatlarin SO2 asimetrik gerilme
piklerinin varlig1 1413-1420 cm™" arasindaki pikler ile agiklanabilir. Ayrica bu pikler karbonat,
nitrat ve ammonyuma ait inorganiklere ait olmas1 miimkiindiir (Selvarajoo vd., 2022; Struhs
vd., 2022). 1141-1020 cm™! arasmada gozlemlenen pikler ie C—O gerilme titresim ve C-O—C
asimetrik titresimlere ait coklu piklerdir (de Almeida vd., 2022). 777-742 cm™! dalga boyunda
goriilen pik ise diizlem dis1 aromatik egilme C—H pikinin neden oldugu diisiiniilmektedir (Fardi
vd., 2024; Egbosiuba 2022). Ham maddede diisiik ve iiretilen absorbanda yiiksek siddette
goriilen 870 cm™! piki ise =C—H saliim pikine aittir (Liu vd., 2024). cis C-H diizlem dis1 pikler
ise 713 cm’! gériilmektedir (Wibawa vd., 2020). Alken grubu C=C egilme piki ise 667-669

55



cm™! araliginda goriilmektedir (Hussain vd., 2023). Adsorpsiyon &ncesi ve sonrasi pikler

incelendiginde pik kaymalar1 diginda belirgin bir pik olusumu gozlenmemistir.

7.3. Ham madde ve Adsorbanin BET Yiizey Analizi

Yiizey analizleri Bilecik Seyh Edebali tiniversitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda
“Micrometrics ASAP 2020 Plus Physisorption” cihazinda 6 saat siire ile hammadde i¢in 6 saat
ve 105 °C’de ve adsorban icin 6 saat ve 200 °C degassing kosullarinda gergeklestirilmistir. Ham
maddenin ve deneylerde kullanilan adsorbanin yiizey alan1 ve gézenekliligi BET (Bruanauer-
Emmett-Teller) analizi ile belirlenebilir. Bu analiz makro algindokusal 6zelligi ve agir metal
gideriminde kullanilabilirligi ve potansiyeli hakkinda degerli bilgiler sunmaktadir. Tablo 7.3
ham maddenin (HAM) ve agir metal gideriminde kullanilan adsorbanin (ADS) yiizey alani,

gozenek hacimleri ve ortalama gozenek cap1 hakkinda gerekli bilgileri vermektedir.

Tablo 7. 3. Deneylerde kullanilan adsorbanin ve ham maddenin yiizey karakterizasyonu

SBET Smi Sme Vtot Vme Smi Vmi
Vmi (cm3g)
(m*/g) (m?*/g) (m?/g) (cm®/g) (cm*/g) (%) (%)

HAM 0.8261 0.0154 0.8107 0.003897 0.000173 0.0003724 1.86 9.5

ADS  560.03 469.59 90.44 0.287021 0.217882 0.069139 83.85 75.91

SBET: BET yiizey alani, Smi: mikrogdzenek ylizey alani, Sme: mezogdzenek yiizey alani, Vtot: toplam gézenek

hacmi, Vmi:mikrogézenek hacmi, Vme: mezogdzenek hacmi, Vmi% = (Vmi/Vtot) x 100, Smi% = (Smi/Sser) x 100.

Tablo 7.3 incelendiginde ham makroalgin (HAM) yiizey alaninin 0.8261 m?/g oldugu
goriilmektedir. Asit ile aktive edilen ve karbonizasyon iglemi sonucunda optimum kosullarda
elde edilen adsorbanm yiizey alaniin 560.03 m?/g’a yiikseldigi goriilmektedir. Kimyasal
aktivasyon ve karbonizasyon isleminin ham madde igerisindeki polisakkarit ve proteinlerin
bozulmasina (decomposition) neden oldugu ve yiizey alanini artirdigi literatiirde belirtilmistir
(Fardi vd., 2024;Xu vd., 2019). Ayn1 zamanda bu islemler sonucunda mikro gdzeneklerin (<20
A) olusmasmda biiyiik bir rol aldig1 diisiiniilmektedir. Optimum kosullarda elde edilen
adsorbanin biiyiik bir oranda mikro gézeneklerden olustugu (% 83.65) BET analiz sonuglarinda
ortaya ¢ikmaktadir. Bu sonuclar elde edilen adsorbanin yiiksek bir adsorpsiyon potansiyeline

sahip olabilecegini gostermektedir.
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7.4. Ham maddenin ve Adsorbanin Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskobu
(FE-SEM) ve Geg¢irimli Elektron Mikroskobu Analizleri (TEM)

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan ham maddenin ve adsorbanin yiizey morfolojik
ozellikleri Bilecik Seyh Edebali tiniversitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda (BARUM)
“SEM Zeiss-Supra 40Vp Gemini” ve adsorbanin morfolojik 6zellikleri Eskisehir Osmangazi
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda (ARUM) “Hitachi HighTech HT7700
(100kV)” cihazlarinda gergeklestirilmistir.

Sekil 7. 2. (a) ve (b) ham maddenin ve aktivasyon ve karbonizasyon iglemi sonucu iiretilen
adsorbanin ylizey morfolojik 6zellikleri
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Sekil 7. 3. Optimum kosullarda {iiretilen adsorbanin (a) 80000 (b) 120000 ve (c)
200000 biiytitmedeki TEM goriintiileri
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7.5. Adsorbanin Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi farkli tipte karbon tabanli malzemelerin baplarinin ve
kusurlarinin belirlenmesinde kullanilan gii¢lii bir analitik tekniktir. Adsorbanin Raman
spektrumu Sekil 7.4’de gosterilmistir. 1362 cm™’de gosterilen pik drgii kusurlarina (defect) ait
olan D pikini ve 1597 cm™ dalga boyundaki pik ise karbon igeren malzemenin diizensizlik
(disorder) ve safsizlarini tanimlayan grafimsi duvarin i¢ diizlemsel piklerine aittir. D ve G band
oranlar1 optimum kosullarda elde edilen adsorban i¢in 0.33 olarak (Ip/Ig) hesaplanmistir. Bu
oranin artisi ile birlikte aktif karbon gozeneklilik yapisindaki kusurlu (defective) yapiy1 ortaya
koymaktadir. Ornegin bu oranin O yaklasmasi kusursuz bir grafen yapisma ulasildig
gostermektedir. Literatiirdeki Raman D ve G band oranlari incelendigi zaman (Kumar vd.,
2023a; Kumar vd., 2023b) makroalgden elde edilen adsorbanin yada aktif karbonun oran
degerinin ¢ok diisiik oldugu ve bu diisiik degerin diizenli bir grafenemsi yap1 ve yliksek ylizey
alanina ulastigin1 sdylebiliriz. Ayn1 zamanda Sekil 8.3°de TEM goriintiilerinden

yorumladigimiz grafenimsi yapilarin varligi Raman analizi ile dogrulanmis olmaktadir.

—— ()

Siddet (au)

s

T T T T T T T T T
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Dalga sayisi (cm )

Sekil 7. 4. Optimum kosullarda iiretilen adsorbanin Raman Spektroskopisi
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7.6. Hammaddenin ve Adsorbanin Mineralojik (XRD) Analizleri

Ham maddenin, optimum kosullarda {iretilen adsorbanin ve agir metal ytiklii adsorbanin
minerlojik analizleri Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda
(BARUM) “XRD PAN analyticalX’perr HTXRD” cihazinda 1°/dak tarama hizinda 0.02 adim
araliginda 5-90° difraksiyon agis1 kosullar1 altinda gergeklestirilmistir. Sekil 7.5 (a) ham
addenin XRD spektrumunu gostermektedir. Sodyum kloriir (NaCl), kalsiyum karbonat
(CaCQ0y), silika (SiO2) ve demir (IIT) oksit (Fe2O3) ham maddede belirlenmis bilesiklerdir. 2®
21.2°, 27.02°, 36.30°, 38.14°, 52.59°, 56.73° ve 66.57° pikleri SiO> (quartz, JCPDS No:033-
1161) (Hariyanto vd., 2021; Barati vd., 2019), 20 23.40°, 27.47°, 31.34°, 42.75°, 55.36°,
65.01°, 73.19°, 75.49°, 81.29° NaCl (sodyum kloriir, JCPDS No:005-0628) (Rabiei vd., 2020),
2022.32°,29.68°,35.29°,38.61°,42.10°,47.80°, 60.04° ve 67.95° CaCO3 (kalsiyum karbonat,
JCPDS No0:005-0586) (Render vd., 2016), 20 23.70°, 33.36°, 36.95°, 39.71°, 50.29°, 54.16°,
58.84°, 62.06°, 84.14° demir (III) oksit (Fe2O3 JCPDS No0:033-0664) (Zhang vd., 2023; Dirba
vd., 2020) piklerine aittir. Kimyasal aktivasyon ve karbonizasyon islemi sonucunda optimum
kosullarda elde edilen adsorbanin XRD spektrumu Sekil 7.5 (b)’de gosterilmistir. Ham madde
icin bulunan mineraller adsorban lizerinde ¢ok az farkli kayma 20 degerlerinde de oldugu
goriilmektedir. Asit aktivasyonu ve karbonizasyon islemi sonucu diizlem piklerinin kaymasi
beklenen bir sonugtur. Fakat bu islemler sonucunda yapida (Sekil 7.6 (b)) 2@ 10.73° ve 42.84°
yeni iki pik orta ¢ikmistir. Bu pik grafen oksit pikidir (Stobinski vd., 2014; Faiz vd., 2020;
Cheshmesh vd., 2023). Biyokiitle kaynag: (precursor) olarak grafen oksit eldesi kdknar agaci
talas1 (Zhu vd.,2015), yer fistig1 kabugu (Purkait vd., 2017), ¢am odunu talasi (Mishra vd.,
2023), miscanthus bitkisi (Yan vd., 2021) i¢in de iiretilebilecegi literatiirde gosterilmistir.
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7.7. Optimum Kosullarda Uretilen Adsorban XPS Analizleri ve Olas1 Agir Metal
Giderim Mekanizmasi

Mikro dalga aktivasyonu ile iiretilen adsorbanin ayrintili yiizey fonksiyonel gruplarinin
belirlenebilmesi ve agir metal gideriminin aydinlatilabilmesi igin gerekli analizler Erzurum
Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi
(DAYTAM)’da “Specs-Flex XPS” cihazinda gergeklestirilmistir. Sekil 7.6 (a) optimum
kosullarda elde edilen adsorbanin C1S spektrumunu gostermektedir. Bu spektrum aromatik
karbon ve/veya karbon-hidrojen baglarna gére C—H ve/veya C=C (284.93+0.02 eV), fenol,
alkol ve ether fonksiyonel C—O 286.75+0.07 eV), karbonil gruplart C=0 (287.84+0.09 eV)
veya ester gruplari (288.91+0.16 eV) olarak dort pike ayrilmistir (dekonvule). Benzer sekilde
adsorbanin O1S spektrumu (Sekil 8.6 (b)) quionone grubundaki C=0 bag1 (530.04+0.01 eV)
ve hidroksil, ester ve anhidrit fonksiyonel gruplarindaki C—O veya C=0 (531.99+0.01eV)
baglarina gore iki pike ayrilmistir (Fu vd., 2024; Liu vd., 2023; Yu vd., 2022; Song vd., 2021).
Aktif karbon {iizerinde agir metal giderim mekanizmast ¢ok karigiktir. Adsorpsiyon
mekanizmasi genellikle elektrostatik etkilesimler, iyon degisimi, metal iyon ve kompleks
olusturmasi gibi hiicre ylizeyindeki metal iyonlar ve fonksiyonel gruplar arasindaki fiziko-
kimyasal etkilesimlere dayanmaktadir (Ozer vd., 2005). Adsorpsiyon siireci adsorban
iizerindeki fonksiyonel gruplar ile agiklanabilmektedir. Literatiirde gosterildigi sekilde
adsorpsiyon siiregleri yiizey fonksiyonel gruplar ile adsorplanmis agir metal iyonlar1 arasindaki
baglanmay1 belirleyebilmek i¢in FTIR, Raman, XPS ve NMR spektroskopisi gibi gelismis
analiz tekniklerinin uygulanmasmi zorunlu kilmaktadir. Onceki béliimlerde gosterildigi gibi
elde edilen adsornanin aktif karbon bigimde oldugu FTIR, Raman, XRD ve XPS analizler ile
ortaya konulmustur. Aktif karbon ylizey fonksiyonel gruplari lizerine yapilan bir derleme
calismada (Bushra vd., 2021) gosterildigi gibi aktif karbon karbon-oksijen igeren gruplar
karboksil, hidroksil, piron, fenol, lactol, lakton, karboksil ve anhidrit gruplarindan ve nitrojen
iceren gruplar pirol, amin, amid, imid, imin, nitril, piridin ve laktam gruplarindan olusmaktadir.
Benzer bir sekilde yapilan bu calismada nikel agir metal giderim olast adsorpsiyon
mekanizmas1 Sekil 7.7°deki gibi dnerilmistir. Onerilen modele gére adsorban iizerinde eser
miktarda bulunan pozitif iyonlarinin adsorbani ¢evreleyen agir metal igeren ¢ozeltideki Nikel
(II) agir metali ile tersinir degisimine dayanmaktadir. Koordinasyon kompleks reaksiyonlari ise
yiizey fonksiyonel gruplari olusturan oksijen ile reakiyona girerek adsorban iizerinde NiO iyonu
olustuma potansiyeline isaret etmektedir. Kemisorpsiyon ise benzer sekilde Nikel agir

metalinin ylizeyde iyonik ya da kovalent bir bag olusturmasidir. Adsorpsiyonun dogasi ister
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fiziksel ister kimyasal adsorpsiyon olsun adsorban iizerindeki negatif yiikler ile Nikel agir
metali pozitif yiikiiniin elektrostatik olarak c¢ekim ilkesine dayanmaktadir. Adsorpsiyon
mekanizmasinin tiimiiyle aydinlatilabilmesi i¢in gerekli olan XPS analizlerinin C 1S ve O 1S
spektrumlar1 ile tam olarak acgiklanamayacagi ozellikle iyon degisim mekanizmasi igin
adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi kalsiyum (Ca2p1/2 ve Ca3p1/2 spektrumlart), Aliminyum (Al2p
spektrumlar1), ve Magnezyum (MglS ve Mg2p spektrumlari) XPS analizlerinin yapilarak

mekanizmanin tam olarak aydinlatilabilecegini diistiniilmektedir.
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8. SONUC VE TARTISMA

Farkl1 tipte antrofonejik ve dogal siire¢lerden olusan nikel agir metali ile kirlenmis sular
insan saglig1 ve ¢evre icin ciddi ve hatta 6liimciil etkilere neden olmaktadir. Bu yiizden su ve
atik sulardan bu agir metalin uzaklastirilmas: icin ¢esitli giderim yontemleri liteartiirde
karsimiza ¢ikmaktadir. Giderim yontemi olarak adsorpsiyon yliksek giderim kapasitesi, siirecin

isletme kolaylig1 ve maliyet etkin bir yontem olarak bir adim daha 6ne ¢ikmaktadir.

Bu calismada makroalglerden adsorpsiyon siireci ile nikel agir metal giderim ¢aligmalari
gerceklestirilmistir. Kullanilan makroalg Mugla ili Fethiye il¢esinden toplanmis vemikrodalga

aktivasyonu ile iiretilen adsorban olarak nikel agir metal gideriminde kullanilmistir.

Yiizey Yanit Yontemi kullanilarak kimyasal aktivasyon parametreleri optimize edilmis
ve optimize kosullarda en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip adsorban agir metal giderimi
kinetik ve izoterm calismalar1 regresyon analizi yardimiyla literatiirdeki Onerilen modellere
uygunlugu tartisilmistir. Karsilagtirma i¢in islem gérmemis algin adsorpsiyon kapasitesi 25
°C’de 18.90 mg/g iken, bu algden iiretilen adsorbanin kapasitesi ayni sicaklikta 83.44 mg/g
olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon kapasitesindeki artis yapilan BET, FTIR ve XPS analizleri

sonucu ortaya konulmustur.

Yiizey fonksiyonel grup analizleri sonucu elde edilen aktif karbon adsorbaninin alifatik,
aromatik, karboksilik, eter, ester, ve karboksilik gruplardan olustugu goriilmektedir. Bu
karboksilik gruplarin literatiirde siklikla karsimiza cikan Arsenik, Antimon, Platinyum,
Kadmiyum, Bakir, Sezyum, Aliminyum, Kursun, Bakir, Uranyum ve Civa gideriminde de
kullanilabilecegi diisiiniilmektedir. Ayn1 zamanda agir sanayi atiklari olarak da organik ve
inorganik Kkirleticilerin ve tekstil atik sularindaki boyar maddelerin de giderminde bir

potansiyele sahip olabilecegi diisiintilmektedir.

Aktif karbon elementel sonuglari incelendiginde ham maddenin karbon, oksijen, azot ve
oksijen igerigi sirastyla % 14.64, % 0.84, % 0.70 ve % 83.82 iken elde edilen adsorbanin karbon,
oksijen, azot ve oksijen igerigi sirasiyla % 73.88, % 1.31, % 0.16 ve % 24.64 olarak
bulunmustur. Yiksek sicakliklarda karbonizasyon, hidrojenerasyon, denitrasyon ve
deoksijenasyon reaksiyonlari sonucu elementel igerginin biilylik oranda degistigi ve adsorbanin
karbonca zengin bir iiriin degistigi goriilmiistiir. Adsorbanin yiiksek oranda karbon igerigine
sahip oldugu (%73.88) ve bu degerin baz1 modifikasyonlar ile artirilarak kok komiiriine benzer
bir materyale dontistiiriilebilecegini sdyleyebiliriz. Ayn1 zamanda yiiksek karbon ve hidrojen

iceriginden dolay1 bu karbonun dogrudan da yakit olarak da kullanilabilecegi ongoriilmektedir.
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BET sonuglar1 incelendiginde ham maddenin aktivasyonu sonucu yiiksek bir yiizey
alanina sahip (560.03 m?*/g) oldugu belirlenmistir. Elde edilen SEM gériintiilerinden yiizeyin
bal petegi formunda mikro gozenekler olustugu goriilmektedir. TEM analizleri sonucunda ise
yapinin laminar (katmanli) ve grafenimsi bir yapida oldugu diisiintilmiis ve bu yapinin Raman

Spektroskopisi ile grafenimsi yapinin dogrulandigi gosterilmistir.

XRD sonuglar incelendiginde adsorpsiyon oncesi ve sonrasi piklerde belirgin bir

degisiklik olmadig1 goriilmiistiir.

BET, FTIR ve XRD sonuglar1 151¢inda agir metal gideriminin yani sira bu adsorbanin
CHa, H> ve CO» gibi gazlarin depolanmasinda da dogrudan kullanilabilecegini ya da piller, yakit
hiicreleri, kapasitorler ve siiper kapasitorler gibi enerji odakli calismalarda kullanilabilirliginin

aragtirilmasi gerektigini diistiniilmektedir.

Makro alglerin agir metal ve boyar madde giderminde adsorban olarak kullanimina
iliskin literatiirde bilimsel ¢alismalar mevcut olsada, bu ¢alismada kullanilan Vallisneria Spiralis
makroalginin agir metal gideriminde adsorban olarak kullanimina ilgkin bir g¢aligmaya
rastlanilmamistir. Basit ve enerji etkin mikrodalga kimyasal aktivasyonunun optimizasyonu ile
elde edilen adsorbanin sadece gevre yonetimi-atik giderimi ile sinirli kalmayacagi ve bu degerli

aktif karbonun sanayinin degisik kollarinda kullanilabilecegi ortaya konulmustur.

Adsorpsiyon mekanizmalarinin ortaya konulmasi i¢in yapilan XPS analizleri analiz
fiyatlarinin artis1 ve biitgeden dolayr C1S ve OIS spektrumlart ile smirli kalmistir.
Mekanizmanin tam olarak aydinlatilabilmesi i¢in makro alg icerigindeki kalsiyum, magnezyum
ve alliminyum spektrumlarinin da gergeklestirilerek nikel agir metal adsorpsiyon mekanizmanin

tam olarak nasil gergeklestigi aydinlatilacaktir.

Sanayisi hizla gelismekte olan {ilkemizde hicbir kullanim degerine sahip olmayan bu
algin ucuz, kolay elde edilebilir, aktif karbon {iretimi etkin bir sekilde yapilabilir bir adsorban

olarak kullanilabilecegi bu tezde gosterilmistir.
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