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OZET
YUKSEK LiSANS TEZI

ATIK PATATES KABUKLARI KULLANILARAKHAM PATATES KABUGU
VE iISLENMIS PATATES KABUGU iLE SULU COZELTIiLERDEN Ni (II)
IYONLARININ ADSORPSIYON KAPASITELERININ KARSILASTIRILMASI.
IZOTERM, KINETIK VE TERMODINAMIK CALISMALAR

Aycan BULUT
Batman Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Ana Bilim Dah
Damisman: Dog. Dr. Yal¢in ALTUNKAYNAK

2024, 53 Sayfa

Bu tez ¢alismasinda, sulu ¢ozeltilerden Ni(Il) iyonlarini etkili bir sekilde uzaklastirmak
i¢in atik patates kabuklar1 (PP) ve Islenmis Patates Kabuklarmin (MPP) umut verici uygulamasini
uygun bir ¢oziim olarak arastirmay1 amaglamaktadir. PP i¢in, Ni(II) iyonlarinin sulu ¢ozeltiden
uzaklastirilmasinda en iyi ¢calisma kosullari, 500 mg/L baslangi¢ konsantrasyonu, 0.3 g adsorban
dozaj1, 100 dakikalik temas siiresi ve 6.21'lik bir ¢ozelti pH'1. MPP igin ise en iyi ¢calisma kosullari
500 mg/L'lik bir baslangi¢ konsantrasyonu, adsorban dozu olarak 0.15 g, 100 dakikalik temas
stiresi ve ¢ozelti pH'min 6.21 oldugu durum belirlendi. Adsorban maddelerin uzaklagtirma
kapasitelerini daha iyi anlamak i¢in farkli sicakliklarda caligmalar yaoildi. Ni(Il) iyonlarmin
adsorpsiyon yetenekleri PP i¢in farkli sicakliklarda (298 K, 308 K ve 318 K) sirastyla 25.125,
29.325 ve 33.112 mg/g olarak belirlendi. Ayni sartlarda MPP i¢in adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla
68.965, 78.125 ve 85.470 olarak bulundu. Adsorpsiyon kinetiginin daha ileri analizi, hem PP hem
de MPP adsorbanlari i¢in deneysel verilerin yalanci ikinci dereceden modele uydugu goriildi.
Termodinamik arastirmalar, kullanilan adsorbanlar iizerindeki Ni(Il) metal iyonlaryla ilgili
adsorpsiyon siirecinin endotermik ve kendiliginden gerceklestigini ortaya koydu. Sonug olarak
PP ve MPP, Ni(Il) iyonlarinin sulu ortamdan uzaklastirilmasi i¢in son derece verimli ve ¢evreye
duyarli adsorbanlar oldugu belirlendi. Metal iyonlarini etkin bir sekilde uzaklastirmada oldukga
iyl adsorpsiyon kapasitesiteleri, basit erisilebilirlik, maliyet etkinligi ve tarimsal atik olarak
kokeni ile birlestiginde, su aritma ve gevre iyilestirmede siirdiiriilebilir uygulamalar i¢in umut
verici birer adsorban olarak konumlandiriyor.

Anahtar Kelimeler: Patates kabugu, Adsorpsiyon, Nikel, izoterm, Kinetik
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COMPARISON OF ADSORPTION CAPACITIES OF Ni (1) IONS FROM
AQUEQOUS SOLUTIONS WITH RAW POTATO PEEL AND PROCESSED
POTATO PEEL USING WASTE POTATO PEEL. ISOTHERM, KINETIC, AND
THERMODYNAMIC STUDIES
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Batman University Graduate Education Institute
Chemustry Department of Science
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2024, 53 Pages

This thesis aims to investigate the promising application of waste potato peels (PP) and
processed potato peels (MPP) as a suitable solution for effectively removing Ni(ll) ions from
aqueous solutions. For PP, the best working conditions for removing Ni(ll) ions from aqueous
solutions were determined as an initial concentration of 500 mg/L, an adsorbent dosage of 0.3 g,
a contact time of 100 min, and a solution pH of 6.21. For MPP, the best working conditions were
determined as an initial concentration of 500 mg/L, an adsorbent dosage of 0.15 g, a contact time
of 100 min, and a solution pH of 6.21. In order to better understand the removal capacities of
adsorbents, studies were conducted at different temperatures. Adsorption capacities of Ni(ll) ions
were determined as 25.125, 29.325, and 33.112 mg/g for PP at different temperatures (298 K, 308
K, and 318 K), respectively. Adsorption capacities for MPP under the same conditions were found
to be 68.965, 78.125, and 85.470, respectively. Further analysis of adsorption kinetics showed
that experimental data for both PP and MPP adsorbents fit the pseudo-second-order model.
Thermodynamic studies revealed that the adsorption process related to Ni(ll) metal ions on the
used adsorbents was endothermic and spontaneous. As a result, PP and MPP were determined to
be highly efficient and environmentally friendly adsorbents for the removal of Ni(ll) ions from
aqueous media. Their very good adsorption capacity in effectively removing metal ions,
combined with their simple accessibility, cost-effectiveness, and origin as agricultural waste,
positions them as promising adsorbents for sustainable applications in water treatment and
environmental remediation.

Keywords: Potato peel, Adsorption, Nickel, Isotherm, Kinetics
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1. GIRIS

Kiiresel olgekteki artan sanayilesme ve hizli kentlesme egilimleri, agir metal
kirliliginin 6nemli 6l¢lide artmasina neden olmaktadir. Bu durum, insan ve diger canl
yasamini ciddi sekilde tehdit eden bir sorunun ortaya ¢ikmasina yol agmaktadir. Agir
metaller, su kaynaklarina sizarak, topraklari etkileyerek, ekosistemlere ve biyo ¢esitlilige
zarar vererek genis bir c¢evresel etki yelpazesi olusturur. Bu durum, cilt hastaliklari,
solunum sorunlari, kardiyovaskiiler hastaliklar ve degisik kanser tipleri gibi saglik
sorunlarina sebep olabilir. Bu nedenle, agir metal kirliliginin kontrol altina alinmasi ve
azaltilmasi, sirdiiriilebilir bir ¢evre ve insan sagligi i¢in 6nemli bir oncelik haline
gelmistir (Riaz ve ark., 2018). Diisiik maliyetli ve kolay teknikler agir metallerin
uzaklastirilmasinda en fazla tercih edilenler arasindadir. Basta elektronik ve maden
sektorli olmak tizere endiistrinin ¢ogu alaninda agir metal icerikli atiklar bulunmaktadir.
Bu tiir atiklar genel olarak su kaynaklarinin kirlenmesinde 6nemli bir rol oynarlar. Bu
nedenle, ekonomik ve etkili atik yonetimi uygulamalarinin benimsenmesi, g¢evresel
etkilerin azaltilmasi ve su kaynaklarinin korunmasi agisindan kritik 6neme sahiptir. Bu
baglamda, siirdiriilebilir atik bertarafi ve geri donilisim sistemleri, c¢evresel
sorumluluklart yerine getirme konusunda énemli bir rol oynamaktadir (Ofudje ve ark.,
2017).

Biyokimyasal faaliyetler Bazi metallere ihtiya¢ duyulabilir. Ancak, Cu, Co, Zn,
Mn, Ni, Cd, Pb gibi agir metallerin asir1 miktarda veya iz diizeylerinde bulunmasi,
insanlar, hayvanlar ve bitkiler i¢in yagamsal 6neme sahip olan biyolojik siirecleri ciddi
sekilde etkileyebilir. Bu metallerin fazlaligi, c¢esitli saglik sorunlarma, ekosistem
bozulmalarina ve biyogesitlilik kayiplarina yol agabilir. Bu nedenle, bu agir metallerin
kontrolii ve yonetimi, siirdiiriilebilir bir ¢evre ve saglikli yasam i¢in kritik bir dneme
sahiptir. Bu baglamda, ¢evresel diizenlemelerin ve atik yonetimi politikalarinin etkin bir
sekilde uygulanmasi biiyiik bir 6nem tagimaktadir (Ofudje ve ark., 2013).

Sanayi sektorlinlin hizli gelisimi ile, metal iyonlarinin kullanimi ve buna bagh
olarak endiistriyel atiklarin ciddi bir sekilde artis1 sorun olarak sebep rtaya ¢ikmaktadir.
Bu durum, agir metallerin endiistriyel faaliyet alanlarinda kullanilmasi nehir, dere yatagi,
i¢ su yolu, akarsu gibi dogal ortamlara belirlenen sinirlarin {izerinde bosaltilmasina yol
acmaktadir. Sonug olarak, su akintilar1 zaman i¢inde giderek daha fazla kirlenmektedir
(Manikandaraja ve Senthilkumaran, 2014). Nikel, boya sanayi, maden arama, aritma ve

elektrokaplama endiistrilerinde olduk¢a fazla bir sekilde kullanilan, insan sagligi icin

1



potansiyel tehlike olusturan bir toksik agir metal iyonudur. Bu endiistrilerdeki yaygin
kullanimi, nikelin ¢evresel ortamlara salinmasina ve su kaynaklarina bulasmasina neden
olabilir. Asir1 miktarda nikelin insan viicudunda birikmesi, ciddi saglik sorunlarina yol
acabilir. Bu sorunlar arasinda kronik astim, prostat kanseri ve girtlak kanseri gibi
potansiyel olarak 6liimciil hastaliklar bulunmaktadir. Bu nedenle, nikelin kontrolsiiz
saliiminin 6nlenmesi ve etkili bir sekilde yonetilmesi, ¢cevresel ve insan saglig1 agisindan
kritik bir 6neme sahiptir (Yavuz ve ark. 2003; Bhattacharyya ve ark. 2008). Atik sulardaki
agir metallerin atik uzaklastirilmasinda kullanilan farkli teknikler arasinda biyolojik
islemler, elektrokimyasal teknikler, ¢okeltme, iyon degisimi, membran filtrasyonu, ve
adsorpsiyon bulunmaktadir (Tiimsek ve ark. 2012). Nikel, igme sularindaki miktari
genellikle 0,02 mg/L'nin altinda bulunmaktadir. Ancak, musluk ve tesisattan siviya gecen
nikel, 6zellikle dogal ya da endiistriyel kaynaklardan kaynaklanan birikimlerle birlikte,
belirli durumlarda 1 mg/L konsantrasyonuna ulasabilir. Bu durum, 6zellikle WHO
(Diinya Saglik Orgiitii) tarafindan belirtilmis olup, dzel durumlarda nikel birikiminin
oldugu  bolgelerde  daha  yiikksek  konsantrasyonlarin  gézlemlenebilecegini
vurgulamaktadir (Oguz, 2015). Agir metallerin igme suyundan uzaklastirilmasi igin
cokeltme (Wang ve ark., 2019), adsorpsiyon (Hashim ve ark., 2019), biyolojik
uzaklastirma (Nasser Sahmoune, 2016), membran ayirma (Tripathy ve Hota, 2020),
pihtilagma filtrasyonu (Wickramasinghe ve ark., 2004) , iyon degisimi (Rathi ve ark.,
2021), on oksidasyon (Habuda-Stanic ve ark., 2015), vb. dahil olmak iizere hem
laboratuvar hem de saha kosullarinda cesitli fizyo-kimyasal aritma yontemleri
benimsenmistir. Giinlimiizde adsorpsiyon yontemi basit ¢aligsmasi, diisiik maliyeti, diistik
enerji tiiketimi ve tekrar kullanilabilirligi nedeniyle giderek daha fazla ilgi gérmektedir
(Alka ve ark., 2020). Ozellikle, aritma kapasitesinin biiyiik oldugu ve metal iyon
konsantrasyonunun diigiik oldugu su kiitleleri i¢in adsorpsiyon yontemi, su kiitlesine yeni
kirlilik bilesenleri eklemeden kirleticileri etkili bir sekilde adsorbe edebilir (Lee ve ark.,
2019). Adsorpsiyon yontemleri, adsorbat molekiillerinin adsorban yiizeyinde birikmesine
dayanir ve bu siireg, ¢esitli fiziksel ve kimyasal olaylar1 icerir. Bu yontemler, ucuz, kolay
uygulanabilirlik, ¢evre dostu, yiiksek uzaklagtirma kabiliyetleri ve dogal adsorbanlarin
kullanim potansiyeli gibi avantajlarla diger yontemlere kiyasla onemli firsatlar sunar.
Ayrica, canli yagami i¢in tehlikeli olan agir metal iyonlarimin sulardan arindirilmasi
amaciyla farkli adsorbanlar 6zel olarak gelistirilmektrdir. Bu adsorbanlar, atik sulardan
agir metalleri etkili bir sekilde uzaklastirarak ¢evresel sagligi koruma, su kaynaklarini

temizleme ve ekosistemleri koruma agisindan Onemli bir rol oynar. Bu sayede,
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adsorpsiyon yontemleri sadece teknik etkinlikleriyle degil, ayni1 zamanda ¢evre dostu ve
stirdiiriilebilir ¢oziimler sunmalariyla da dikkat ¢eker (Tamjidi ve ark., 2019). Bu
baglamda, bugday samani, zeolit, kil, aktif karbon, diatomit, montmorillonit, biyokiitle
gibi oldukc¢a fazla sayida dogal adsorban, agir metallerin atik sulardan uzaklastirilmasi
amaciyla basariyla kullanilmaktadir (Guiza, 2017; Bhatnagar ve ark. 2010; Hanif ve ark.
2009; Sales ve ark., 2021).

Dogal tarimsal atiklarin c¢evresel etkilerini azaltmak amaciyla kullanilan
adsorbanlar, agir metallerin uzaklastirilmasinda giderek daha fazla tercih edilmektedir.
Bu tercihin arkasindaki nedenler, diisiik maliyetleri ve ikincil atik olusturmamalaridir.
Gida tarim orgiitii (FAO) verilerine gore; Diinyada patates iiretimi 2020 yilinda 359
milyon ton olarak ger¢eklesmistir. Bu iiretimde 78 milyon tonluk iiretim ile Cin ilk sirada
yer alirken, Tiirkiye yaklasik 5.2 milyon tonluk {iretim ile 16’nc1 sirada yer almaktadir
(FAO, 2022).

Patates kabuklari, genellikle g¢evreye atilarak gevre kirliligine neden olan,
ekonomik degeri diisiik bir malzemedir. Su ortamindan metal ayirma amaciyla etkin,
uygun fiyatli ve ¢cevre dostu bir alternatif olarak kullanilabilir. Karbon bakimindan zengin
bitkisel atiklar, diizenli depolanarak basta agir metal iyonlar1 olmak {izere zararh
kirleticileri atik sulardan uzaklastirmak kullanildiginda, bitkisel atiklarin ticari degeri
artar ve gevre kirliligi tizerindeki etkileri gittikge azalir (Rafatullah ve ark., 2010).

Bu tez calismasinda, Ni (II) iyonlarinin; sulu c¢ozeltilerden uzaklastirilmasi
amactyla etkili bir adsorban olarak atik patates kabuklar1 ve modifiye patates kabuklarinin
kullanilabilirligi arastirilmistir. Adsorban ile kirletici arasindaki etkilesim yaninda,
adsorbanin ylizey alani, sicaklik, parcacik boyutu, ¢ozeltinin pH" ve temas siiresi gibi
faktorler de adsorpsiyon siirecini etkiler. Adsorpsiyon faaliyetinde, farkli pH degerlerinde
cozelti kullanilarak en yiiksek adsorpsiyon verimi saglayan optimum pH seviyesi
belirlenmigtir. Daha sonra, Ni (II)’nin baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyon
tizerindeki etkilerini belirlemek amaciyla belirlenen pH degerlerinde farkli derisimlerdeki
Ni (I) ¢ozeltileri kullanilarak en yiliksek adsorpsiyonun gergeklestigi baslangic
konsantrasyonu belirlenmistir. Ni (II)’nin adsorban ile etkilesiminin zamanla nasil
degistigini anlamak i¢in farkli zamanlarda alman numunelerdeki Ni (1)
konsantrasyonlar1 belirlenmis ve bu veriler Yalanci birinci derece (PFO), Yalanci ikinci
derece (PSO) Weber-Morris ve Elovich modellerine gore analiz edilmistir. Sonug olarak,

adsorpsiyon kinetiginin hangi modele uydugu belirlenmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Adsorpsiyon Hakkinda Genel Bilgiler

Adsorpsiyon, bir adsorplayict maddenin yiizeyinin, adsorplanmis olan madde ile
atom, molekiil veya iyonlarin birbirine baglanmasi yoluyla etkilesime girmesi sonucu
olusan fiziksel veya kimyasal bir siiregtir.

Adsorplayici veya adsorban, sivi veya gaz fazindaki molekiilleri yiizeyinde tutan
madde olarak tanimlanirken; adsorplanan veya adsorbat, katinin yiizeyinde bulunan
maddeyi ifade eder (Onursal ve ark,, 2020; Onursal ve ark., 2019; Giizel, 1991).

Adsorplanan ile adsorplayan molekiilleri arasindaki, ¢ekim kuvvetine bagli olarak
fiziksel adsorpsiyon veya kimyasal adsorpsiyon olmak iizere 2 tiir adsorpsiyon
gerceklesir.

Fizisorpsiyon, adsorplayict ve adsorplanan molekiiller arasindaki c¢ekim
kuvvetlerinin zayif oldugu bir adsorpsiyon tiiriidiir. Bu tiir bir adsorpsiyonda, adsorban
ile adsorbat arasinda hicbir elektron paylasimi gerceklesmez. Bu nedenle, sicakligin
artirllmasi veya basincin diisiiriilmesiyle adsorbe olan bir adsorbat kolaylikla desorbe
olabilir; yani bu islem tersine ¢evrilebilir. Kat1 ylizeyde yiiksek konsantrasyonda bulunan
tanecikler, adsorban yiizeyinde zayif bir tabaka olusturarak hareketli olarak kalir ve bu
durum, molekiillerin diger faza ge¢gmesine olanak tanir (Dinger, 2007).

Kemisorpsiyon, adsorban ve adsorplayici arasindaki etkilesimlerin giiglii baglarla
gerceklestigi bir stirectir. Bu siirecte molekiiller, ylizeyde valans kuvvetleri ile tutulurken,
fizisorpsiyondaki Van der Waals etkisinden daha gii¢lii olan kovalent ve iyonik baglarla
birlesirler. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda, adsorplanan molekiiller ile yiizeydeki
molekiiller arasinda reaksiyon gerceklesir. Bu etkilesim, adsorbatin elektronik yapisinda
onemli degisikliklere yol acar ve ylizeyde bir monolayer olusumunu saglar. Monolayer,
yiizeyin tamamin1 kapladiginda, adsorplayicinin adsorpsiyon kapasitesi dolmus olur
(Sarikaya, 2000).

Bazi1 adsorpsiyon siireglerinde hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyon birlikte
gerceklesir. Diisiik sicaklik kosullarinda fiziksel adsorpsiyon 6n planda iken, yiiksek
sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon ortaya ¢ikar.

Tablo 2.1. Fizisorpsiyon ve kemisorpsiyonun karsilastirilmasi (Hiiniir, 2019)

[ Parametre | Fizisorpsiyon | Kemisorpsiyonun




Sicaklik

adsorpsiyon diiser.

1. Adsorban ve adsorbat | Adsorbat, kritik  sicakligin | Kimyasal bir etkilegim
arasindaki iligki altinda meydana gelir. gereklidir.
Sicaklik yiikseldikge

Adsorpsiyon sicaklik artar.

. Van der Waals baglart etkili | Kimyasal bag kuvvetleri
Etkin olan kuvvetler olmaktadir. belirleyicidir.
Adsorpsiyon 1si1s1 ?i(rlr?;:s):fm y?egpiniﬁsema llssllssli Kimyasal tepkime 18151
seviyesindedir (5 / 10 kcal/mol). araligindadir (10 /100 kcal/mol).
Olaymn hizi  ve aktivasyon | Islem ¢cok hizlidir ve aktivasyon | Reaksiyon hizi,  aktivasyon
enerjisi enerjisi neredeyse sifirdir. enerjisi tarafindan belirlenir.

Yiizeyin dolmasi

Tek tabaka veya ¢ok tabakali
yap1 olusturabilir.

Genellikle tek tabakalidir.

Adsorpsiyon entalpisi

5 /40 kd/mol

40 / 800 kJ/mol

Tersinirlik

Genellikle tersinmez.

Adsorpsiyon dengesi tersinir..

2.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon siireci, ortamin pH’1, sicaklik, adsorplanan ve adsorplayict maddeler,
stirecin gergeklestigi ortamda bulunan konsantrasyon, yiizeyin yapisi ve genisligi gibi
cesitli faktorlerden etkilenmektedir.

Ortamin pH’1, adsorpsiyon siirecini etkileyen Onemli faktorler arasindadir.
Genellikle adsorplayici yiizeyler negatif yiiklidiir, bu yiizden katyonlar daha rahat
adsorplanir. Bu durumda, pozitif ve negatif ylikler arasinda bulunan elektrostatik ¢ekim
kuvvetleri devreye girer. Diisiik pH seviyelerinde (H3O" iyonlarinin yogun oldugu
durumlarda), H3O" iyonu ile metal iyonu arasinda bir rekabet s6z konusudur. Yiiksek pH
seviyelerinde ise metal iyonu ile OH™ iyonlar1 arasinda etkilesim olur. Bu nedenle, yiiksek
pH degerlerinde adsorpsiyon orani diiger.

Sicaklik, adsorpsiyonu etkileyen 6nemli bir faktordiir. Sicakligin adsorpsiyon
tizerindeki etkisi, entalpi degerine baglidir. Adsorpsiyon ekzotermik ise sicaklik
yiikseldik¢e adsorpsiyon miktar1 diiser. Ote yandan, eger adsorpsiyon endotermikse,
sicaklik artisi ile birlikte adsorpsiyon yiikselir.

Adsorpsiyon siireci, yiizey etkilesimleriyle ilgili oldugundan, adsorpsiyonun
miktar1 yiizey alanina baghdir. Adsorbanin fizikokimyasal o6zellikleri, adsorpsiyon
kapasitesi ve hizi, spesifik ylizey alaniyla orantilidir; bu da adsorpsiyonu etkileyen bir
faktordiir. Bu nedenle, adsorplayicinin biiyiik bir yiizey alanina, kii¢lik partikiil boyutuna
ve gozenekli bir yapiya sahip olmasi tercih edilmektedir.

Adsorpsiyon maddenin ¢oziiniirligii ile ters orantilidir. Yani, bir maddenin suda
¢Oziiniirlik oran1 azaldikca, adsorpsiyon miktar1 da azalir. Eger ¢oziinmiis madde,

sisteme daha giiglii bir sekilde baglaniyorsa, yani hidrofobik o6zellikleri zayifsa,



adsorplayicinin yilizeyine tutunma orani da diiser. Ayn1 kosullar altinda, hidrofilik gruplar
iceren bir adsorbat, hidrofobik gruplara sahip bir adsorbata kiyasla daha az adsorplanir.
Inorganik bilesikler, igeriklerindeki hidrofilik gruplar nedeniyle daha az adsorplanirken,

hidrofobik maddeler daha fazla adsorplanma gosterir.
2.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermi, belirli bir sicaklik ve pH seviyesinde, adsorban iizerinde
adsorplanmis madde miktar1 ile ¢ozeltide kalan madde derisimi arasindaki denge
durumunu gosteren grafiklerdir (Okumus ve Dogan, 2019).

Adsorpsiyon  izotermleri incelendiginde, adsorpsiyon  siirecinin
adsorplayici ile adsorplanan arasindaki iliskisi, adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi, ylizey
alani, adsorpsiyon enerjisi ve siirecin hangi tiirde gergeklestigi gibi ¢esitli bilgiler elde
edilebilir.

Deneysel verilerin analizi igin ¢esitli adsorpsiyon denklemleri
gelistirilmistir. Bununla birlikte, genellikle Langmuir ve Freundlich izotermleri tercih
edilmektedir.

Finlay Freundlich’in gelistirdigi bu model (Freundlich, 1909), adsorpsiyon
olaymin tersinir oldugunu ve sadece tek tabakali olmadigini belirtir. Adsorplanan
maddenin konsantrasyonu yiikseldik¢e, adsorplanma miktari da artig gosterir. Bu nedenle,
maksimum adsorpsiyon diizeyi hakkinda kesin bir tahminde bulunmak miimkiin degildir.

Freundlich adsorpsiyon izoterm denklemi;

logq, = logk, + (1/n)loge, (2.1)

Seklindedir.

Bu denklemde, ge dengede adsorbanin birim kiitlesi basina adsorplanan iyon
miktaridir, Ce ise ¢ozeltideki metal iyonunun denge konsantrasyonudur. Ky, adsorpsiyon
kapasitesine iliskin Freundlich sabitidir (mg/g) ve n, adsorpsiyon yogunlugunu ifade eden
ampirik bir parametredir.

Irving Langmuir’in 1916 yilinda gelistirdigi bu model, tek tabakali kemisorpsiyon
i¢cin gegerlidir. Bu modele gore, adsorban yiizeyinde belirli bir sayida aktif bolge bulunur
ve bu bolgelere yalnizca bir tanecik yerlesebilir. Langmuir izoterminin denklemi ise 2.2.
numarali ifadeye gore olusturulmustur.

Ce 1 Ce

= 4+ = (2.2)

de Amax-KL dmax




KL (L/mg), adsorpsiyon enerjisinin ve baglanma bolgelerinin afinitesi hakkinda
onemli bilgiler verir. K| Ve gmax degerlerini bulmak igin Ce/Qe Ve Ce arasindaki grafikteki
egim ve kayma degerleri kullanilir.

Dubinin-Radushkevich modeli, adsorpsiyon isleminin heterojen ve homojen
yiizeylerde olabilecegini kabul ederek kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonu ayirt etme
imkan1 sunar. Bu model, Denklem 2.3 ve 2.4’te agiklanmaktadir.

Inq, = InCImax_KDRSZ (2-3)

€= RTIn(1+ ) (2.4)

Burada Kpr, Dubinin-Radushkevich sabiti, qe dengede adsorplanan maksimum
adsorbat miktarini, gm maksimum adsorpsiyon miktarini, € Polanyi potansiyelini, R ise
gaz sabitini temsil eder. T ise sicaklig1 ifade etmektedir.

Temkin modeli, taneciklerin adsorpsiyon 1sisinin yiizey kaplamasinin artmasi ile
dogrusal bir sekilde diistiigiinii kabul ederek, heterojen sistemlerde adsorbat-adsorban
etkilesimlerini dikkate alir (Wu ve ark., 2016). Ayrica, maksimum baglanma enerjisine
kadar diizgiin bir baglanma enerjisi dagilimi, Temkin modelinin temelini olusturur. Bu
ozellikler, Denklem 2.5'te belirtilen matematiksel modelde, maksimum baglanma enerjisi
ile iligkili adsorpsiyon 1sisiyla ilgili bt (J/mol) ve denge baglanma sabiti At (L/mg) ile
ifade edilmektedir.

RT
e = E + ln(KTCe) (2-5)

2.4. Adsorpsiyon Kinetik Modelleri

Adsorpsiyon, zamana bagli olarak gerceklesen bir siirectir. Adsorpsiyon
kinetiginde, adsorplayici ile adsorplanan arasindaki denge temas siiresi dnemlidir. Bu
siire, adsorbanin doygunluk anina ulastig1 sitireyi ifade eder. Bu durum temas siiresi ile
dogru, adsorpsiyon hiziyla ters orantilidir.

Adsorpsiyon siirecinin gergeklestigi mekanizmalar1 tanimlayan farkli
kinetik modeller bulunmaktadir. Bu ¢alismada, Yalanci-Birinci Dereceli, Yalanci-ikinci
Dereceli, Weber-Morris ve Elovich olmak {izere farkli kinetik modellerin uygunlugu
incelenmistir.

[k olarak 1898 yilinda Lagergren tarafindan, odun kémiirii kullanilarak
malonik asit ve oksalik asidin adsorpsiyonu igin birinci dereceli kinetik model

tanitilmistir. Daha sonra Ho modeli tekrar diizenlemis ve adsorpsiyon kapasitesinin
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¢ozelti derisimine bagli modellerden ayirmak icin, modelin adinin 6niine "yalanct"
(pseudo) ifadesini eklenmistir (Ho, 2005). Buna gore:

qt =(qm - qt) d: (Lagergren, 1898). (2.6)

Denklem, Ho tarafindan tekrar diizenlenerek lineer bir form haline getirilmistir
(Ho ve McKay, 1999; Simonin, 2016). Bu dogrusal denklem;

In(Qe-qt) =INge - kt (2.7)

Burada;

Qm: Dengeye aninda adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Qt: t aninda, adsorplayici tarafindan adsorplanan madde miktari

k: adsorpsiyona ait hiz sabiti (dk™)

t temas stiresidir.

Yalanci ikinci dereceli kinetik model, hiz smirlayici adimin adsorplayict ile
adsorplanan madde arasindaki etkilesimlerin kemisorpsiyon olabilecegi Ongoriisiine
dayanmaktadir. Ayrica, adsorpsiyon kapasitesinin, adsorban madde iizerindeki aktif
bolgelerin sayisiyla orantili oldugu kabul edilir. Bu durumda, kinetik hiz kanunu su

sekilde ifade edilebilir (Ho ve McKay, 1998).

L _ gy ! (2.8)

¢ ge k2q2

Burada;

ge (mg/g): Denge adsorpsiyon kapasitesi

qt (mg/g): t zamanda birim adsorbanda adsorplanan adsorbat miktar1

k2 (g/mgdk) : ikinci dereceli hiz sabitidir.

Diflizyon mekanizmalariin yalanci birinci dereceli (pseudo first) veya ikinci
dereceli denklemlerle tam olarak aciklanamayan durumlar s6z konusuysa, bu durumlar
pargacik i¢i diflizyon modeli ile agiklanmaya calisilir.

Adsorpsiyon siirecinde difiizyonun etkili gilicii oldukga kritiktir. Bu giiciin
seviyesi, genellikle kullanilan agir metalin konsantrasyonuyla iliskilidir. Konsantrasyon
yiikseldikge, yiiriitiicii kuvvet de artis gosterir. Boylece difiizyon hizi da artar. Model
asagidaki gibi tanimlanabilir:

qr = kaqt®®> +C (2.9)

Burada;

C: sinir tabakasinin kalinligi

Ka: Parcacik ici difiizyon orani (mg/g dk/?)

ge: t aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g)



t5: Adsorpsiyonun yar1 zamani (dk*? ) degerlerini ifade etmektedir.
Elovich modelindeki asil amag¢ katinin yiizeyinde adsorpsiyon islevinin nasil

olustugunu ifade etmektedir (Dal ve ark,, 2021).
g, = %ln(aﬁ) + %lnt (2.10)

Burada;
A: Baglangictaki adsorpsiyon hizi (mg/gdk)
B: Desorpsiyon hiz sabiti (g/mg ) degerlerini ifade etmektedir.

2.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamigin kapsami, genellikle denge durumundaki sistemlerle sinirlidir.
Termodinamik, kimyasal veya fiziksel bir reaksiyonun ardindan sistem enerjisini, enerji
degisimlerini, entropi ile serbest enerji degisimlerini arastirir. Ayrica, bir degisimin
gerceklesip gerceklesmeyecegi hakkinda bilgi saglar. Olaym yonii ile birlikte
kendiliginden gerceklesip gergeklesmeyecegi konusunda bilgi verir. Bununla birlikte,
tepkime mekanizmasi, hiz ve siire ile ilgili herhangi bir bilgi vermez, ¢iinkii yalnizca
olayin baslangu ve sonu ile ilgilenir.

Entalpi, bir maddenin sabit basing altinda sahip oldugu tiim enerji tiirlerinin
toplamini ifade eder. Fakat bu enerji dogrudan dl¢iilemez; bunun yerine, bir reaksiyonda
tirtinlerin enerjisinden reaktanlarin enerjisi ¢ikarilarak bulunabilir. Bir reaksiyonda,
triinlerin toplam entalpilerinden reaktanlarin toplam entalpileri ¢ikarildiginda bulunan
degere entalpi degisimi (AH) denir.

Entropi (AS), bir sistemin diizensizligini 6lcen bir kavramdir. Evrendeki tim
maddeler ve sistemler, dis etkilere maruz kalmadiklarinda diizensizliklerini, yani
entropilerini artirma egilimindedir. Ancak adsorpsiyon siireglerinde, adsorplanan
maddenin zamanla adsorplayici yiizeyde birikmesi ve hareketli durumdan diizenli bir
duruma ge¢mesi nedeniyle entropi azalir.

Bir tepkimenin istemli veya istemsiz oldugunu belirleyen en 6nemli termodinamik
parametre serbest enerji degisimidir (AG). Disaridan herhangi bir etki olmaksizin, yani
kendiliginden meydana gelen reaksiyonlarda sistem, daha kararli bir duruma ulagmak i¢in

enerjisini azaltmay1 ve entropisini artirmay1 amaglar.



2.6. Nikel

Nikel, periyodik tablodaki 28 numarali element olup simgesi "Ni"dir. Glimiis
beyazi bir renge sahip, parlak ve ferromanyetik bir metal olan nikel, dogada yaygin olarak
bulunur ancak serbest halde degil, genellikle diger metallerle birlikte ¢esitli minerallerde
bulunur. En yaygin nikel mineralleri arasinda pentlandit, garnierit ve limonit yer alir.
Nikelin fiziksel 6zellikleri, onu sanayide oldukca degerli kilmaktadir. Yaklasik 58.69
g/mol atom agirligina sahip olan nikel, 1455 °C'de erir ve 2913 °C'de kaynar. Ayrica,
yogunlugu 8.90 g/cm? olan bu metal, yiiksek sicakliklara kars1 dayaniklidir ve diistik 1s1l
genlesme katsayisina sahiptir.

Kimyasal ac¢idan nikel, genellikle +2 ve +3 oksidasyon durumlarinda bulunur.
Oksitleri ve siilfiirleri gibi birgok bilesik olusturma yetenegine sahiptir. Nikelin asidik ve
alkalin ortamlara kars1 gosterdigi dayanmiklilik, onu ¢esitli endiistriyel uygulamalarda
vazgecilmez kilar. En ¢ok paslanmaz ¢elik ve diger alagimlarin {iretiminde
kullanilmaktadir. Paslanmaz ¢elikte, nikelin varligi, malzemenin korozyon direncini
artirarak iirlinlerin dmriinii uzatir. Ayrica, nikel, elektronik bilesenler, otomotiv parcalar
ve uzay sanayisi gibi yliksek teknoloji alanlarinda da 6nemli bir role sahiptir; 6rnegin,
nikel-kadmiyum ve lityum-iyon bataryalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Nikel, saglik agisindan da dikkat edilmesi gereken bir elementtir. Bazi bireylerde
nikel alerjisi gelisebilir ve bu alerji, ciltte dokiintii gibi reaksiyonlara yol agabilir. Ayrica,
asirt nikel maruziyeti ¢esitli saglik sorunlarina neden olabilir; bu nedenle is saglig1 ve
giivenligi agisindan uygun onlemler alinmasi gerekmektedir. Genel olarak, nikelin sanayi
ve teknoloji alanindaki 6nemi, onun ¢ok yonlii kullanim alanlar1 ve dayaniklilik
ozellikleri ile ortaya ¢ikmaktadir. Bu 6zellikler, nikelin gelecekteki uygulamalar i¢in de

onemli bir potansiyele sahip oldugunu gostermektedir.
2.7. Adsorplayici

Iyi bir adsorplayici, ¢esitli 5nemli dzelliklere sahip olmalidir. Oncelikle, yiiksek
bir spesifik ylizey alanina sahip olmasi, daha fazla adsorbat molekiiliiniin yiizeye
baglanmasini saglar. Ayrica, gozenekli bir yapiya sahip olmasi, hem biiyiik hem de kiiciik
molekiillerin adsorpsiyonunu kolaylastirir. Kimyasal stabilite de kritik bir 6neme sahiptir;
adsorplayicinin, kimyasal reaksiyonlar veya dis etkenler karsisinda yapisini
koruyabilmesi gerekir. Yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, belirli bir sicaklik ve basingta

istenen maddeyi tutabilme yetenegi agisindan 6nemlidir. Bunun yani sira, segicilik
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ozelligi sayesinde adsorplayici, karmasik karisimlarda belirli bilesenleri ayristirma
yetenegine sahip olmalidir. Diisiik tersinirlik, adsorbanin yilizeyinden kolayca ayrilmasini
Onler ve adsorpsiyonun kaliciligini artirir. Ekonomik agidan, yeniden kullanilabilirlik de
onemlidir; iyi bir adsorplayici, yeniden aktif hale getirilebilir olmali ve maliyet etkinligi
saglamalidir. Son olarak, cevresel giivenlik gz Oniinde bulundurulmali, adsorplayici
materyaller ¢evre dostu ve insan sagligina zarar vermeyen malzemelerden iiretilmelidir.
Bu 6zellikler, iyi bir adsorplayicinin etkinligini artirirken, uygulama alanina ve hedef
adsorbat tiirline gore farklilik gosterebilir.

Rao ve ark. (2007), Asitle (HCI) islem gormiis saman kullanarak hazirladiklar
adsorban tizerinde Ni (II) adsorpsiyon izotermleri belirlenmis ve yaygin izotermlerle
iliskilendirmislerdir. Adsorban iizerinde Ni (II) i¢in denge verileri, maksimum tek katman
adsorpsiyon kapasitesi olan 74,1 mg/g degeri ile Langmuir denklemine iyi uyum
sagladigini bulmuslardir.

Wu ve ark. (2016), amin gruplariyla birlestirilmis piring samaninin
kullanilmastyla Ni (II)’ nin sulu c¢ozeltilerinden uzaklastirilmasini arastirmislardir.
Adsorpsiyonun termodinamigi ve kinetigi de inceleyerek adsorpsiyon izotermleri
Freundlich modeli yerine Langmuir modeli ile daha 1iyi tamimlanabildigini
belirlemislerdir. Ni (IT) adsorpsiyon kapasitesi 39 mg/g olarak belirlemisler.

Gizel ve ark. (2008), Siyah havug (Daucus carota L.) kalintilar1 ile sulu ¢ozeltiden
Ni (II)’nin uzaklastirilmasindaki etkinligi incelenmislerdir. Adsorpsiyon iglemi 60
dakikada dengeye ulastigint ve Langmuir izoterminin daha iyl uyum sagladigi
belirlemislerdir. Yalanci-ikinci derece reaksiyon modeli adsorpsiyon kinetigini en iyi
tanimlayan model oldugunu ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin, 6,49 mg/g olarak
hesaplamiglardir.

Bhattacharyya ve Gupta (2009,) Kalsine edilmis tetrabutilamonyum kaolinit ve
montmorillonit ile sulu ¢ozeltiden Ni (II) adsorpsiyonu arastirdilar.Denge verileri,
Langmuir izoterminin modeli ile en iyi sekilde temsil edildigini ve maksimum tek katman
adsorpsiyon kapasitesi 11,9 mg/g olarak belirlenmislerdir. Adsorpsiyon kinetigi, yalanci-
ikinci derece modeli ile en iyi sekilde tanimlandigini belirlemislerdir.

Celebi ve ark. (2020), Demlenmis ¢ay atiginin Ni (II) agir metal iyonlar: igeren
sularda adsorpsiyon kabiliyeti incelenmis. Demlenmis ¢ay atiginin fiziksel 6zellikleri
belirlenmis ve Ni (II) adsorpsiyon kapasitesini degerlendirmislerdir. Denge izotermi
Langmuir denklemi ile iyi bir sekilde tanimlanmis ve en yiiksek alim kapasitesini 1,163

mg/g olarak bulmuslardir.
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Altunkaynak (2022), Kimyasal olarak islenmemis Midyat tasi kullanilarak sulu
¢ozeltilerden Ni (II) iyonlarinin etkili bir sekilde uzaklastirilmasi tizerine ¢alisma yapti.
Sonuglar, Ni (II) tutulumunun yalanci-ikinci derece denklemine uydugunu ve siirecin
difiizyon kontrollii kati-hal reaksiyonu oldugunu belirlemislerdir. Langmuir denklemi,
izoterm verilerine uyum sagladigini adsorpsiyon katsayisinin (qe) 4,30 mg/g oldugunu
belirledi.

Onursal ve ark. (2023), Malatya kili kullanilarak sulu ¢6zeltilerden nikel (II)
iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine bir ¢alisma gerceklestirdiler. Adsorpsiyon verilerinin
Langmuir denklemleri ile uyumlu oldugunu ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin ise

(gqe) 10,26 mg/g oldugunu bulmuslardir.
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3. MATERYAL VE METOTLAR
3.1. Materyal
3.1.1. Kimyasal Maddeler

Hedef bilesiklerin sentezi ¢alismalarinda kullanilan kimyasallar analitik safliga
sahip olup ek bir saflastirma islemi yapilmadan kullanilmistir. Bu kimyasallar, bu alanda
faaliyet gosteren ticari firmalarin Tiirkiye temsilcilerinden tedarik edilmistir. Arastirmada
kullanilan tiim kimyasal maddeler, Merck ve Sigma Aldrich'ten satin alinmistir; 6zellikle
Ni(NOs3)2-6H20, Sigma Aldrich'ten alinmistir. Adsorpsiyon deneylerinde kullanilacak
farkli konsantrasyonlardaki metal iyonu ¢ozeltileri, gerekli miktardaki Ni(NOz)2:6H20
'nun saf suda ¢oziilmesiyle hazirlanmistir. Cozeltilerin pH degerleri, 0.1 M NaOH ve 0.1

M HCI ¢ozeltileri yardimiyla ayarlanmistir.

3.1.2. Kullamlan Cihazlar ve Yapilan Analizler

Calismada, PP ve MPP yiizeyinde adsorpsiyondan sorumlu fonksiyonel gruplari
tanimlamak i¢in Fourier dontisiimii kizil6tesi (FTIR) (IRXross: SHIMADZU) analizi gibi
ileri analitik teknikler kullanildi. Ek olarak, ylizey morfolojisini analiz etmek ve
elementel analizleri yiiriitmek i¢in enerji dagilimli X-1s1n1 spektroskopisi (EDS) baglantili

taramal1 elektron mikroskobu (SEM) JEOL (model JSM-6010LA) kullanildi.
3.2. Metotlar
3.2.1. Patates Kabugu (PP) ve Modifiye Patates Kabugu (MPP) Hazirlanmasi

Bu calismada kullanilan patates kabuklar1 (PP) Tiirkiyenin Nigde ilinde {iretilen
patateslerden elde edilmistir. Toplanan PP ler yikanip oda sicakliginda kurutulduktan
sonra dgiitiildii. Ogiitme islemi tamamlanan patates kabuklari 100 mikrometrenin altina
elendi ve daha sonra 105 °C sicakliktaki etiivde kurutularak kullanima hazir hale getirildi.
Bu calismada oncelikle PP lerin adsorpsiyon kapasitesini artirmak i¢in modfikasyaon
isemi gerceklestirildi. Modifikasyon islemi Feng ve Guo'nun literatiirde sundugu yontem
uygulanarak gergeklestirildi (Feng ve Guo, 2012). Bu islem i¢in 6ncelikle; 20 g 6nceden
yikanmis ve kurutulmug PP iizerine 100 ml etanol, 50 ml 0.8 M NaOH ve 50 ml 0.8 M
CaCl, ¢ozeltisi ilave edildi. Karisim hazirlandiktan sonra 24 saat oda sicakliginda

bekletildi. Daha sonra karigim filtrasyona tabi tutuldu ve ardindan pH degeri 7 olana kadar
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damitilmis su ile titiz bir durulama islemi yapildi. Karisim 24 saatlik islemden sonra elde
edildi. Daha sonra 60°C'de 24 saat boyunca sabit agirliga gelinceye kadar kurutuldu. Elde
edilen Modifiye Patates Kabuklar1 (MPP) ile adsorpsiyon kinetigi, kapasiteleri, seciciligi,

yeniden kullanilabilirligi ve adsorpsiyon mekanizmasi arastirildi.
3.2.2. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Adsorpsiyon deneylerinde farkli konsantrasyonlardaki metal iyonu ¢ozeltileri,
gereken miktarda Ni(NO3)2-6H20 'nun distile su i¢inde ¢oziilmesiyle elde edilmistir.

Cozeltilerin pH degeri, NaOH ve HCIl ¢ozeltileri kullanilarak ayarlanmastir.
3.2.3. Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon islemi hem PP i¢in hem de MPP i¢in ayr1 ayr1 gergeklestirilmistir.
Bu islemler icin; konsantrasyonu 50 ila 500 mg/L derisim araliginda olan 25 mL Ni(II)
iyon ¢ozeltilerinden kullanildi. Bu islemler, 100 rpm'lik bir hizda yavasga karistirilan 250
mL'lik konik siselerde gerceklestirildi. Adsorpsiyon islemi tamamlandiktan sonra
filtrasyona tabi tutuldu ve atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS) (PerkinElmer
Analyst AA2—400 modeli) ile ¢ozeltide kalan Ni (II) iyonlarinin derisimi belirlendi.
Adsorpsiyon islemi dengeye ulastiktan sonra denklem 3.1 kullanilarak hem PP hem de
MPP iizerinde tutunan Ni (II) iyon miktar1 hesaplandi (Savastru ve ark., 2022).

Ci— Ce
Qe = IT 4 (3.1)
Burada Ci ve C. sirayla metal iyonu baslangi¢ ve denge derisimini, V ¢6zelti

hacmi ve W(g) kullanilan adsorbanin kiitlesini ifade eder.
3.2.4. Metal iyonunun baslangi¢c konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi

Metal iyonu baglangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyon iizerine etkisini belirlemek
icin ¢alismalar hem PP hem de MPP i¢in ayr1 ayr gerceklestirilmistir. Bu islemler i¢in
konsantrasyonlar1 50 ila 500 mg/L arasinda degisen 25 mL hacimdeki Ni (II) iyon
¢ozeltilerine 0.5 g adsorban (PP ve ya MPP) ilave edildi. Islem sirasinda 298, 308 ve 318
K sicaklikta 120 dakika ¢alkalama yapildi. 120 dakikalik bir ¢alkalama periyodunun
ardindan AAS cihazi kullanilarak adsorbe edilmemis metal iyonlarinin kalan miktarlar
hesaplandi. Maksimum adsorpsiyonun ger¢eklestigi baslangic konsantrasyon degerleri

belirlendi.
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3.2.5. Adsorban dozajinin etkisi

Kullanilacak adsorban madde dozunun belirlenmesi igin, belirli derisimde ve
hacimde Ni (II) iyonu 0,05 ila 0,5 g arasinda degisen miktarlarda adsorban tizerine ilave
edilerek arastirildi. Bu testler, 100 rpm hizinda karistirilarak ti¢ farkli sicaklikta (318, 308
ve 298 K) 120 dakika siireyle gerceklestirildi.

3.2.6. Temas siiresinin etkisi

Temas siiresinin adsorpsiyon tizerindeki etkisini incelemek amaciyla 25 er mL
500 mg/L Ni (IT) ¢ozeltilerine 0.5 g PP eklendi. 10 ile 120 dakika arasinda farkli zaman
araliklarinda karistirilan ¢ozeltiler siiziilerek ¢6zelti i¢inde adsorbe edilmeden kalan metal
Iyon derigsimi AAS cihazi kullanilarak belirlendi. PP i¢in yapilan islemlerin aynist MPP
icinde gerceklestirildi. Toplanan veriler, Ni (II) ¢cozeltilerinin doygunluga ulagmasi i¢in

gereken adsorpsiyon siirelerini hesaplamak i¢in kullanildu.
3.2.7. Sifir yiik noktasi (PZC)

Bu ¢alisma, adsorban ylizeyinin nétr olarak yiiklendigi pH seviyesini gdsteren
stfir yiik noktasini (PZC) tanimlamistir (Hosny ve ark., 2022; Loya-Gonzélez ve ark.,
2019). PZC'yi hesaplamak i¢in, HCl ve NaOH c¢dzeltileri kullanilarak pH' leri 2 ile 12
arasinda ayarlanan iyon ¢ozeltilerinin 50 ser mL si tizerine, 30 °C'de 0.5 g PP ilave edildi.
Cozeltinin 1yonik giiclinii degistirmek i¢in 0.1 mol/L KCl eklendi. 24 saat stireyle 100
rpm sabit hizda c¢alkalanarak dengeye ulagsmasi saglandi.Cozeltilerin son Ph pH degeri
belirlendi. PZC'deki pH, baslangi¢ pH'inin nihai pH degerine karsi grafigini ¢izerek
hesaplandi. Bu teknik, PP'nin yiizeyindeki nétr yiikii ifade eden PZC degerinin
belirlenmesine olanak saglamistir. Ayni islem MPP icin de gergeklestirilerek MPP’nin
PZC degeri belirlendi.

3.2.8. pH'1n adsorpsiyona etkisinin belirlenmesi

pH'n adsorpsiyon kapasitesine etkisini belirlemek icin farkli pH degerlerinde (
pH =2 ile pH = 7 aralig1) 25 mL, 500 mg/L derisiminde Ni(Il) ¢6zeltisi tizerine 0.5 g PP,
eklendi. 120 dakika siireyle ¢alkalandiktan sonra adsorbe olmayan Ni (II) iyon derisimleri
AAS ile belirlendi. Bulunan veriler degerlendirilerek adsorplanan madde miktar

hesaplandi. Doygunlugun elde edildigi ideal pH belirlendi. Istenilen pH seviyesi NaOH
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ve HCl ¢ozeltileri kullanilarak ayarlandi. Ayni islem MPP i¢in de tekrarlanarak optimum
calisma pH degeri belirlendi.

3.2.9. Adsorbanin karakterizasyonu

Calismada, PP ve MPP yiizeyinde adsorpsiyondan sorumlu fonksiyonel gruplari
tanimlamak i¢in Fourier doniisiimii kizilotesi (FTIR) (IRXross: SHIMADZU) analizi gibi
ileri analitik teknikler kullanildi. Ek olarak, yiizey morfolojisini analiz etmek ve
elementel analizleri yliriitmek i¢in enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisi (EDS) baglantili

taramali elektron mikroskobu (SEM) JEOL (model JSM-6010LA) kullanildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Baslangi¢ Derisiminin Etkisi

Sekil 4.1, PP ve MPP kullanilarak Ni(II) iyon ¢ozeltisinin uzaklastirilmasinda
baslangic konsantrasyonu etkisini gostermektedir. Cozeltinin bagslangic derisimi
uzaklastirma islemini ciddi bir sekilde etkiler. Bu ¢alismaya gére adsorpsiyon oranlari,
baslangi¢ konsantrasyonuna ve adsorpsiyon siiresine bagli olarak degisebilmektedir
(Valerio-Cardenas ve ark., 2021). PP ve MPP adsorbanlari tarafindan uzaklastirilan metal
iyonlarinin miktar1 baslangi¢ konsantrasyonundan etkilenmistir. Sekil 4.1 incelendiginde
Ni(Il) iyonlarinin adsorpsiyonu, metal iyonu ¢ozeltisinin konsantrasyonuyla belli bir
noktaya kadar artmis, sonrasinda sabit kalmistir. Bu durum hem PP hem de MPP’ nin
aktif bolgelerinin Ni(II) iyonlar1 ile doygunluga ulagsmasina neden olur. Sekil 1, 298, 308
ve 318 K sicakliklarda PP ve MPP i¢in adsorbe edilen Ni(II) metal iyon derisiminin
sirastyla 368.18, 394.46 ve 413.92 mg/L ve 381.64, 405.11 ve 422.26 mg/L oldugunu
gostermektedir. Bu bulgular artan sicaklikla metal iyonu adsorpsiyonunun arttigini
gostermektedir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak aragtirmanin devaminda 500 mg/L'lik Ni(II)

iyon ¢ozeltileri kullanildi.

500 500 -
450 - A 450 | B
400 400 -
30 | aso | /_/—(',_‘_4
5300 - 3300 |
325“ i Ezsu L /
U200 - o200 |
150 + e 208K 150 - 08K
100 —-30$K 100 - ¢ ——308K
30 - 318K 30 318K
0 ' ' ' ' ' ' 0 ' ' ' ' ' '
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 SO0 1000 1200
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Sekil 4.1. Baslangi¢ konsantrasyonunun PP ile Ni (II) giderimi iizerindeki etkisi B)
Baslangi¢ konsantrasyonunun MPP ile Ni (II) giderimi iizerindeki etkisi (Ci ve Ce sirasiyla
metal iyonlarinin baslangi¢ ve denge derigsimleri)
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4.2. pH'n Etkisi

Sifir yiik noktasi (PZC), madde yiizeyindeki elektrik yiikiiniin sifir oldugunu ifade
etmektedir. pH degerinin adsorban yiizeyindeki yiik degisikliklerini kontrol etmek i¢in
kullanilabilecegi diistiniilmektedir (Feng ve Guo, 2012). Biyosorbent 6rneklerinde hem
iyon degisimi hem de fiziksel adsorpsiyon adsorpsiyon kapasitesiyle baglantilidir. Bu
mekanizmalarin ¢aligmasi adsorpsiyon islemindeki pH degisimine baglidir, ancak bunlar
genellikle su ortamindaki metal iyonlarini tutabilen yiizey gruplarina ihtiya¢ duyar. Sonug
olarak PP ve MPP’ nin asit-baz davranisin1 anlamak i¢in bir 6n ¢alisma yapilarak PZC
degerleri belirlendi (Sekil 2). PZC degeri PP ve MPP igin sirasiyla 5.18 ve 5.63 olarak
elde edildi. Cozeltilerin pH degerleri PZC'nin altinda oldugunda adsorban pozitif yiizey
yiiklerine sahip olma egilimindedir. Ancak pH degerleri arttik¢a yiizey yiikleri pozitiften
negatife dogru kayar.

4 PP 1 MPP
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= 0123 456789100001 F0— D ———"V73—7"——————
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Sekil 4.2. 0.1 mol/L KCI1 kullanilarak PP ve MPP' igin sifir yiik PZC karakterizasyonu

Metal iyonlar1 Alkali ortamda hidroksitleri halinde c¢okerler, bu ¢okelmenin
oniine gecmek icin alkali pH degerlerinde ¢alisiimadi (Bhattacharyya ve Gupta, 2011).
PP ve MPP iizerine metal iyon adsorpsiyonunda pH degerinin etkisi Sekil 3'te
gosterilmektedir. Alkali ortamlarda metal iyon ¢dzeltilerinin adsorpsiyon kapasitesi pH
arttikca giderek azalir. Bunun nedeni, pH disik oldugunda H* iyonlarinlarinin
adsorbanin aktif bolgelerindeki metal iyonlariyla rekabet etmesi olabilir. Coziiniir
hidroksil komplekslerinin olusumu, yiiksek pH'ta adsorpsiyon veriminin azalmasina
neden olur. PP ve MPP kullanilarak farkli pH'lerde yapilan c¢aligmalarda Ni(II) iyon
¢ozeltisinin adsorpsiyon kapasitelerinin sirasiyla 7.49 ile 21.97 mg/g ve 19.49 ila 54.64
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mg/g araliginda oldugu gorilmiistiir. Kompleks olusumunu 6nlemek i¢in ¢alismanin
bundan sonraki agsamalariin Ni(Il) iyon ¢ozeltisinin dogal pH degeri olan pH = 6.21°de

gergeklestirilmesine karar verildi.

q. (mg/g)
q, (mg/g)

Sekil 4.3. A) PP kullanmilarak pH'm Ni(Il) iyonlarinin uzaklagtirilmasi tizerindeki etkisi B)
MPP kullanilarak pH'in Ni(Il) iyonlarinin uzaklastirilmas1 tizerindeki etkisi.

4.3. Adsorban dozunun etkisi

PP ve MPP iizerinde Ni(Il) adsorpsiyonunda kullanilacak adsarban miktarinin
belirlenmesi i¢in yapilan ¢alismadan elde edilen verilerden yararlanarak adsorban madde
miktar1 belirlenmistir (Sekil 4). Bu islem i¢in 0.05 ile 0.5 g aralifinda adsorban iizerine
25 mL hacminde 500 mg/L derisiminde Ni(II) ¢ozeltisi ilave edilerek 120 dakika siire ile
100 rpm hizda calkalanmig. Daha sonra cozeltine kalan Ni(Il) derisimi AAS ile
belirlenerek kullanilacak en uygun adsorban madde miktar: tespit edilmistir. Adsorban
miktar1 arttikca Ni(Il) iyonlarinin PP ve MPP tarafindan adsorpsiyonu tutarlt bir artis
egilimi gostererek PP’de 0.3 g'da zirveye ulasirken MPP’de 0.15 g’da maksimum
seviyeye ulasti. Sonrasinda adsorban miktarinin artmasi adsorplanan Ni(II) iyonlarinin
miktarin1 hemen hemen degistirmedi. Bu durum muhtemel adsorpsiyon bdlgelerinin
doygunluga ulasmasindan dolayidir. Daha fazla adsorban mevcut oldugunda adsorpsiyon
kapasitesi ya ayni1 kalacak ya da azalacaktir (Zhang ve ark., 2021). Bu nedenle ¢alismanin
bundan sonraki asamalarinda PP ve MPP i¢in sirasiyla 0.3 g ve 0.15 g madde miktar ile

calisilmasina karar verildi.
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Sekil 4.4. PP ve MPP iizerindeki Ni(II) adsorpsiyonuna dozajimn etkisi

4.4. Temas Siiresinin Adsorpsiyona Etkisi

Adsorpsiyan ¢alismalarinda metal iyon ¢ozeltileri ile adsorban badde arasindaki
temas siiresi oldukca 6nemli bir etkendir. PP ve MPP kullanilarak Ni(II) iyonlarinin
uzaklastirilmasinda temas siiresinin belirlemek icin 298, 308 ve 318 K sicakliklarda ayri
ayr1 500 mg/L derisiminde 25 mL hacminde Ni(II) iyon ¢6zeltisi adsorban madde {izerine
ilave edilerek 10 ile 120 dakika araliginda 100 rpm c¢alkalama hizinda c¢alisildi. Daha
sonra ¢ozeltide kalan Ni(II) iyon derisimi AAS ile belirlenerek denge stiresi tespit edildi.
Hem PP hem de MPP i¢in denge siiresi 100 dakika olarak bulundu.

Adsorpsiyon isleminin baslangicinda, Ni(Il) iyonlari, adsorbanin bol miktardaki
mevcut ylizey alanindan yararlanarak hizli bir adsorpsiyon hizi gosterdi. Ancak adsorban
yiizeyi doygunluga yaklastik¢a uzaklastirma hizi yavas yavas azaldi (Oh ve ark., 2019).
PP kullanilarak 298, 308 ve 318 K'de dengede Ni(II) iyonlarinin hesaplanan adsorpsiyon
miktarlart sirastyla 18.01, 19.43 ve 20.35 mg/g olarak bulundu. Ni(Il) iyonlarinin
uzaklastirilmasinda MPP kullanildiginda 298, 308 ve 318 K sicakliklarda adsorpsiyon
kapasitesi sirasiyla sirasiyla 46.85, 49.92 ve 52.06 mg/g olarak bulunmustur. Bu verilere

dayanarak adsorpsiyon isleminin kinetigi degerlendirildi.
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Sekil 4.5. A) PP iizerine Ni(Il) iyonu adsorpsiyonunda temas siiresinin etkisi B) MPP
iizerine Ni(Il) iyonu adsorpsiyonunda temas siiresinin etkisi

4.5. Kinetik Calismalar

Metal iyonlarinin PP v MPP iizerinde adsorpsiyoninda zaman ve hiz siirlayici
adimin etkisi birinci yalanci derece (PFO) ve ikinci yalanci derece (PSO) ve Elovich
kinetik modeller (Denklem 2.7-2.10) kullanilarak belirlendi (Rahdar ve ark., 2019; Medhi
ve ark., 2020). Ayrica, film difizyonu ve gozenek diflizyon hizlarmi agikliga
kavusturmak amaciyla Weber-Morris kinetik modeli de kullanilabilmektedir. Sekil 4.6
incelendiginde PP ve MPP adsorpsiyon kapasitesinin ilk temas siiresi boyunca hizl bir
sekilde arttigim1 goriilmektedir. Her iki adsorban i¢in de Ni(Il) iyonlarinin énemli bir
kismi ilk 100 dakikalik temas siiresi i¢inde adsorbe edildi. Baslangigta hizli bir
adsorpsiyon islemi gerceklesti. Ancak temas siiresi arttik¢a hedef iyonlarin bos alanlari
yavas yavas isgal etmesi nedeniyle adsorpsiyon siireci yavasladi.

Kinetik modellerin dogrusal grafiklerinden elde edilen veriler sekil 4.6 ve tablo
4.1’ de verilmistir. Tablo 4.1° de verilen qe ve t degerleri 318, 308 ve 298 K sicakliklar
icin ayr1 ayr1 belirlenmistir. Katyon adsorpsiyonu, diisiik R? ile baglantili olan PFO,
adsorpsiyon modeline uymamaktadir. Teorik olarak 6ngdriilen adsorpsiyon kapasitesi ile
deneysel olarak belirlenen deger arasinda nispeten yiiksek R? degerleri arasinda giiclii bir
uyum vardir; bunun aksine PSO, metal katyonlarinin PP ve MPP tarafindan adsorpsiyon
kinetigini etkili bir sekilde tanimlar. Ayrica sicakligin 298 K'den 318 K'ye artmasiyla
Ni(Il)'nin adsorpsiyonu ic¢in Ongoriilen k> degerleri de artar, bu da aralarindaki

etkilesimlerin sicakliga baghiligin1 gosterir.
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Sekil 4.6. PP ve MPP iizerinde Ni(II) adsorpsiyonu i¢in (A) PFO (B) PSO (C) Weber-
Morris (D) Elovich kinetik model grafikleri
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Tablo 4.1, adsorpsiyonun reaksiyon hiz sabitlerinin (k2) sicaklik arttikca
yiikseldigini gostermektedir. Bu degerler, aktivasyon enerjisi (Ea, J/mol) belirlemek i¢in
lineerlestirilmis Arrhenius denklemi (Denklem 4.1) kullanilarak degerlendirilmistir.
Burada R, gaz sabiti; A, Arrhenius iistel faktorii; T ise ¢ozelti sicakligini ifade eder.
Aktiflesme enerjileri, Arrhenius grafiginde (In kz'ye karst 1/T) diiz ¢izgilerin egimleri
olan (-Ea/R) kullanilarak kolaylikla hesaplanabilir. PP ve MPP iizerinde Ni (II)
adsorpsiyonu i¢in Ea degerleri sirasiyla 11.845 Kj/mol ve 10.773 Kj/mol olarak
bulunmustur. Adsorpsiyon siirecinin 6zellikleri dikkate alindiginda, zayif etkilesimlerin
etkin oldugu fizisorpsiyon i¢in aktiflesme enerjisi 4,2 kJ/mol'iin altinda kalmaktadir
(Taha ve ark., 2016). Buna karsin, kemisorpsiyon siirecinde etkili olan daha gii¢lii
kuvvetler, aktiflesmis islemler icin 8,4 ile 83,7 kJ/mol arasinda aktiflesme enerjisi
degerlerine yol agmaktadir. Bu baglamda, bu arastirmada belirlenen Ea degerleri, PP ve
MPP iizerindeki metal iyonlarinin adsorpsiyonunu yonlendiren temel mekanizmanin aktif
kemisorpsiyon oldugunu gostermektedir. Ayrica, Ea'nin pozitif bir deger almasi, sicaklik
artisinin adsorpsiyonu tesvik ettigini ortaya koymaktadir.

Eq

Ink, = InA — = (4.2)

Tablo 4.1. Farkli sicakliklarda, PP ve MPP ile 'taki Ni(II)'nin giderilmesine yonelik
kinetik faktorler.

PP MPP

298 K 308 K 318K 298 K 308 K 318 K
PFO
Qmax 22.39 22.05 18.94 49.24 51.18 42.84
k1 0.0405 0.0427 0.0393 0.0399 0.0433 0.0396
R? 0.9384 0.9628 0.9823 0.9513 0.9510 0.9813
PSO
Qmax 21.97 22.83 23.41 54.64 56.81 58.13
k2 0.0020 0.0024 0.0027 0.00105 0.00122 0.00138
R? 0.9969 0.9980 0.9983 0.9975 0.9984 0.9987
Weber morris
C 4.32 6.09 7.63 15.93 19.87 23.44
Ky 1.3904 1.3624 1.2992 3.1360 3.0741 2.9208
R? 0.9600 0.9432 0.9490 0.9603 0.9439 0.9473
Elovich
B 0.2171 0.2198 0.2308 0.0962 0.0974 0.1026
o 4298 4620 4892 9.340 13.560 20.633
R? 0.9870 0.9850 0.9884 0.9868 0.9850 0.9879
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4.6. izoterm Calismalar

PP ve MPP'nin denge davranisim1 degerlendirmek amaciyla Langmuir,
Freundlich, Dubinin-Radushkevich ve Temkin izoterm modelleri uygulanmistir (Rahdar
ve ark., 2019; Ashouri ve ark., 2021). Bu adsorpsiyon izotermlerinin dogrusal formlar
(Dnklem 2.1 - Denklem 2.5) 2. Boliimde verilmistir.

Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich ve Temkin izoterm modelleri
kullanilarak elde edilen denge verileri Sekil 4.7'de sunulmustur. Bu modellerin
hesaplanan parametreleri de Tablo 4.2 'de listelenmistir. R? degerleri karsilastirildiginda,
Langmuir izoterm modelinin, Ni(II) adsorpsiyonu i¢in hem PP hem de MPP {izerinde en
uygun izoterm modelinin bu iglemi tanimladig1 goriilmektedir. Bu modelin uygunlugu,
slirecin kimyasal adsorpsiyon Ozelliklerini ve muhtemel tersinmezlik durumunu da
desteklemektedir. PP tizerinde Ni(II) ¢6zeltisinin adsorpsiyon kapasitesi 298, 308 ve 318
K'de sirastyla 25.125, 29.325 ve 33.112 mg/g olarak belirlenmistir. Ayni ¢dzeltinin ayni
sartlarda MPP iizerindeki adsorpsiyon kapasitesi iser sirasiyla 68.959, 78.125 ve 85.470
mg/g olarak bulundu. Bu durum, tek tabakali bir kaplama ile iliskilidir. Bu 6zellik, hem
PP hem de MPP'nin Ni(Il) iyonu i¢in olduk¢a etkili adsorpsiyon kapasitelerine sahip

oldugunu gostermektedir.
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Table 4.2. Farkli sicakliklarda Ni(II) iyonlarmin PP ve MPP iizerine adsorpsiyonu i¢in Izoterm
parametreleri.

298 K 308 K 318 K 298 K 308 K 318 K

Langmuir

Qmax 25.125 29.325 33.112 68.965 78.125 85.470
Kc 0.0082 0.0092 0.0104 0.0084 0.0097 0.0115
R? 0.9956 0.9971 0.9986 0.9967 0.9972 0.9977
Freundlich

Ks 0.4205 0.5033 0.5940 1.1207 1.3596 1.6409
n 1.4120 1.3814 1.3542 1.3863 1.3670 1.3529
R? 0.9828 0.9881 0.9903 0.9858 0.9893 0.9920
Temkin

Br 513.77 475.88 451.91 192.76 188.33 176.32
Ar 0.1095 0.1324 0.1598 0.1179 0.1445 0.1781
R? 0.9826 0.9745 0.9701 0.9787 0.9719 0.9659
Dubinin- Radushkevich

Kbr 8.10° 8.10° 7.10° 8.10° 5.10° 4.10°
E 7.91 7.91 8.45 7.91 10.00 11.18
R? 0.9939 0.9966 0.9977 0.9955 0.9553 0.9472
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Ni(Il) iyonlarinin sulu ¢6zeltilerden uzaklastirilmasinda elde edilen sonuglar daha
once yapilan baska calismalarla karsilagtirildi (Tablo 3). Tablo 4.3 incelendiginde,
MPP'nin PP ye gore ¢ok daha iyi adasorpsiyon yetenegine sahip oldugu goriilmektedir.
Ayni zamanda MPP’nin adsorpsiyon kapasitesinin, diger karsilastirilabilir adsorbanlar
kullanilarak elde edilen sonuglarin bir kismindan daha yiiksek bir kismindan ise daha

diisiik oldugu anlagilmaktadir.

Tablo 4.3. Ni(IT) giderimi i¢in ¢esitli adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitelerinin kargilagtirmasi

Adsorban Adsorpsiyon Referans
Kapasitesi (mg/g)
Asitle islenmis talas 74.1 (Rao ve ark., 2007)
Piring samani 3.95 (Wu ve ark., 2016)
Kaolin 1.67 (Yavuz ve ark., 2003)
Siyah havug 6.49 (Giizel ve ark., 2008)
Asitle Aktiflestirilmis Kaolinit 11.9 ( Bhattacharyya ve ark., 2009)
Demlenmis ¢ay atig1 1.163 (Celebi ve ark., 2020)
Oksitlenmis MWCNT'ler (Cok Duvarli | 7.94 (Chen ve ark., 2006)
Karbon Nanotiipler)
Deaktive edilmis protonlanmis maya 9.01 ( Padmavathy ve ark., 2008)
4.92 (298K),
Portakal kabugu 5.90 (308K), (Canpolat ve Altunkaynak, 2022)
8.04 (318K)
4.30 (298K),
Midyat tas1 5.35 (308K), (Altunkaynak, 2022)
6.12 (318K)
10.267 (298K),
Malatya kili 11.834(308K), ( Onursal ve ark., 2023)
12.285 (318K)
25.125 (298K)
PP 29.325 (308K) Bu Caligma
33.112 (318K)
68.965 (298K)
MPP 78.125 (308K), Bu Calisma
85.470 (318K)

4.7. Termodinamik Calismalar

Farkli sicakliklarda PP ve MPP ile Ni(Il) adsorpsiyonuna iliskin termodinamik
sabitler Tablo 4.4'te gdsterilmektedir. Serbest enerji degisiminin (AG®) degerlerini
belirlemek i¢in Denklem 4.2. kullanildi (Tulashie ve Kotoka, 2022: Altunkaynak, 2022).

AG® = AH® —TAS? = —RTInkK? (4.2)

Bu baglamda K2, Denklem 8'den elde edilen denge sabitini temsil eder. En uygun
izoterm modelinden elde edilen K2, Denklem 4.3 kullanilarak boyutsuz bir termodinamik

denge sabitine doniistiiriiliir.
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__ (1000KM)[Adsorbat]®
Y

K? (4.3)
Burada, M adsorbatin molekiil agirhigini, [Adsorbat]® ise standart adsorbat
derisimini (1 mol/L) olarak belirtmektedir. Ayrica, v, adsorbat ¢ozeltisi seyreltildiginde
birim aktivite katsayisini ifade eder.
Denklem 4.4'teki Langmuir Denge sabiti, entalpi ve entropideki degisikliklerle
ilgilidir. In K2 ve 1/T grafiginin egimi AS® ve AH®'yi belirlemek igin kullanilabilir (Sekil
6) (Altunkaynak ve Canpolat, 2022).

ASO  AHO

Ink? =
R RT

(4.4)

Beklendigi Tlizere, dagilim sabitinin (In Kd) sicaklikla giicli bir iligkisi
bulunmaktadir. PP ve MPP kullanilarak gerceklestirilen adsorpsiyon siirecinde, sicakligin
artmastyla Ni(II) iyonunun uzaklagtirilmasi i¢in daha ytiksek veriler elde edilmistir. AS®,
sistemin kaos derecesini ifade eder. Bu parametrenin pozitif bir deger almasi, adsorpsiyon
siireci boyunca sivi/kati ara yiizeyi iizerindeki serbestlik derecesinin yiikseldigini
gostermektedir (Gupta, 1998). Ni(II) i¢in pozitif bir AH® degeri (+24.942 kJ/mol PP igin,
+16.628 kJ/mol MPP i¢in), hem PP hem de MPP iizerinde Ni(Il) adsorpsiyonunun
endotermik bir siire¢ oldugunu ortaya koymaktadir. Negatif AG® degerleri, PP ve MPP
tizerinde Ni(II) adsorpsiyonunun termodinamik olarak kendiliginden ve dogal bir sekilde
gerceklestigini gostermektedir. Ayrica, artan sicaklik ile birlikte AG®' degerindeki diistis,
Ni(II) adsorpsiyon siirecinin yliksek sicakliklarda daha gerceklestigini ifade etmektedir.

Tablo 4.4. PP ve MPP'de Ni(ll) iyon adsorpsiyonunda: AG®, AH® ve AS° degerleri.

Adsorban  Sicakhk (K) InKd AG® AH® AS°
(kd/mol) (kJ/mol) (J/molK)

298 6.433 -11.953

PP 308 6.708 -13.192 24.942 123.812
318 6.965 -14.430
298 7.479 -22.360

MPP 308 7.486 -23.669 16.628 130.835
318 8.010 -24.977
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4.8. Adsorban Karakterizasyonu
4.8.1. BET ve SEM/EDS analizleri

Adsorban olarak kullanilan malzemenin (PP ve MPP) yiizey sekli ve adsorpsiyon
isleminin neden oldugu degisiklikler SEM kullanilarak arastirildi. Hem PP hem de
MPP’nin, adsorpsiyondan once ve adsorpsiyondan sonra ayri ayri SEM goriintiileri
ckilmigtir (Sekil 4.8). PP ve MPP’nin ¢ok c¢esitli boyutlarda ve diizensiz, agisal
pargaciklarin varligin1 gosteren adsorpsiyondan 6nceki SEM mikrografileri sirasiyla
Sekil 4.8A ve 4.8C'de gosterilmektedir. Ni(II) iyonlar1 adsorbe edildikten sonra PP ve
MPP yiizey sekilleri lizerinde kiiciik degisiklikler goriildii. Ayrica daha biiyiik kristal
yapilar iizerinde kiigiik topaklanmalar olustu. Sekil 4.8B ve 4.8D’de, sirasiyla PP ve
MPP'nin adsorpsiyon sonrasi goriintiileri verilmistir. Bu degisiklikler yeni kimyasal
tiirlerin yiizey olusumunu ve adsorban malzemenin yapisal 6zelliklerinin degistigini
gostermektedir. PP ve MPP yiizeyindeki bu benzersiz desen, sulu ¢ozeltilerden metal
lyonunun uzaklastirllmasmin  bir  ¢6ziinme-¢okeltme mekanizmasi  igerdigini
gostermektedir (Canpolat ve ark., 2022; Altunkaynak, ve ark., 2023). Adsorban olarak
kullani1lan maddelerin adsorpsiyon kapasitesi, yiizey alan1 ve gézenek hacmi ile yakindan
iligkilidir. Katyonik degisim kapasitesi ile katyonik iyon adsorpsiyonu arasinda giiclii bir
iliski vardir. Bu morfoloji Brunauer, Emmet ve Teller (BET) teorisi (Mikromeritics
Gemini V) kullanilarak (Tablo 4.5) hesaplandi. PP ve MPP igin elde edilen verilerin Goyi
ve arkadaslar1 (Goyi ve ark., 2024) tarafindan gergeklestirilen ¢alismalarla uyumlu
oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.5. PP ve MPP nin BET yiizey analiz hesaplamalari

Adsorbanlar Yiizey alani Toplam gozenek hacmi Ortalama Gozenek ¢api
(m?/g) (cm®/g) (nm)

PP 130.18 0.29 2.27

MPP 602.48 0.09 9.71
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Al 0.8
K 0.8
al 0.1
si 0.1
ca 0.1
Mg 01
Na 0.1

0.3

keV

Element Atomic %
c 74.3
o 24.3
Ni 0.4
Si 0.2
K 0.2
Ca 0.2
Al 0.1
Mg 0.1
Mo 0.1

0.2

Atomic %

c 64.4
o 33.9
Ca 0.7
si 0.4
Al 0.2
Mg 0.1
Mo 01

0.2

Element Atomic %
C 65.1
o 33.1
Ni 0.6
Si 0.5
Ca 0.4
Al 0.1
Mg 0.1
Au 0.1

Sekil 4.8. A)PP’nin Adsorpsiyondan énce SEM/EDS goriintiisii B) PP’ nin
Adsorpsiyondan sonra SEM/EDS goriintiisii C) MPP’nin Adsorpsiyondan énce
SEM/EDS goriintiisii D) ) MPP’nin Adsorpsiyondan sonra SEM/EDS goriintiisii
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4.8.2. FT-IR analizi

FTIR kullanilarak, patates kabugu ve islenmis patates kabugu ylizeyinde metal
iyonlarinin adsorban ile etkilesimine yol agcan olas1 adsorpsiyon bolgeleri belirlendi. Sekil
4.9 PP ve MPP numunelerinin FTIR spektrumunu gostermektedir. PP ve MPP 6rnekleri,
FTIR spektrumunda cesitli fonksiyonel gruplari temsil eden O-H titresimleri olarak
karakterize edilen tepe noktalarr sergiler. 2918 cm™'deki zirvenin alkan grubunun -CH
uzamas1 oldugu diisiiniiliirken, 3274 cm™'deki zirveler hidroksil gruplarini belirtir. 1600
cm? civarindaki pikler, aromatik veya benzen halkalarmin varliginin bir sonucu olarak
C=C gerilmesiyle meydana gelir. Esterler ve karboksilik asit gruplar;, 1014 cm™'deki
sinyalde goriildiigii gibi C-O bag sergiler. Bu fonksiyonel gruplarin zirvelerindeki
degisimler Ni(I) iyonlarinin adsorpsiyonundan sonra goriildii ve bu durum bu gruplarin
adsorpsiyonda rol oynayabilecegini diisiindiirdii. Ornegin, Ni(I) alimindan sonra PP'ta
2918 cm?, 1517 cm ve 1395 cm™'deki pikler degisti (2923 cm™, 1527 cm™?, 1418 cmY).
Ayrica MPP'de 3269 cm ™’ deki pik, Ni(II) adsorbsiyonu iizerine 3261 cm™'e diistii.
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4.9. Desorpsiyon calismalari

PP ve MPP adsorbanlarinin geri kazanilabilirligini ve yeniden kullanilabilirligini
degerlendirmek i¢in toplu (batch) desorpsiyon testleri kullanildi. Bu yontem i¢in (Yusuff,
2019), 0.2 g adsorban madde iizerine 25 mL 500 mg/L derisiminde Ni(Il) ¢ozeltisi ilave
edildi ve ardindan 120 dakika boyunca karistirildi. Adsorplanan metal iyonlarinin
konsantrasyonunu belirlemek i¢in AAS kullanildi. Filtrelenen adsorban (PP, MPP), 150
mL distile su ile yikand1 ve 50°C'lik bir firinda 24 saat kurutuldu. Kurutulduktan sonra,
metal iyonu ile doyurulmus adsorban'a 50 mL 0.1 M HC1 ¢ozeltisi ilave edildi. Karisim,
numunenin desorbe edilmis metal icerigini degerlendirmek i¢in AAS kullanilmadan 6nce
100 rpm'de 120 dakika calkalandi. Stabilitesini ve yeniden kullanilabilirligini
degerlendirmek i¢in ardi ardina on test tekrarlandi. Her dongiiden sonra kullanilan
adsorban, 0,1 mol/L HCl'ye batirild1 ve daha sonra yeniden kullanilmadan 6nce 80 °C'de
1 saat kurutuldu. Tablo 4.6 incelendiginde hem PP hem de MPP'nin 10 dongiide Ni(II)
icin 1yi bir uzaklastirma kapasitesi gosterdigi anlasilmaktadir.

Tablo 4.6. PP ve MPP'de Ni(II) desorpsiyon degerleri. (Baslangi¢ Ni (II) iyon konsantrasyonu
500 mg/L.)

PP MPP
Dongiiler % Desorpsiyon Dongiiler % Desorpsiyon
1. Dongii 79.25 1. Dongii 85.71
2. Dongii 77.91 2. Dongii 84.52
3. Dongii 76.05 3. Dongii 83.74
4. Dongii 74.19 4. Dongii 82.17
5. Dongii 72.03 5. Dongii 80.06
6. Dongii 69.71 6. Dongli 78.12
7. Dongii 64.79 7. Dongii 76.43
8. Dongii 62.47 8. Dongii 73.82
9. Dongii 60.03 9. Dongii 69.21
10. Dongii 57.17 10. Dongii 66.67

33



5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Tez calismast kapsaminda, PP ve MPP adsorbanlar1 kullanilarak, Ni(II)
iyonlarimin uzaklastirilmas1 iizerine adsorpsiyon kapasiteleri arasindaki degisim
incelenmistir. Adsorpsiyon islemi {izerinde baslangi¢ konsantrasyonu, pH, temas siiresi,
sicaklik ve adsorban dozaji1 gibi birgok parametrenin etkilerini arastirmak igin kapsamli
deneysel calismalar gergeklestirilmistir. Ni(Il) giderimi i¢in ideal parametreler PP icin
500 mg/L'lik bir baslangi¢c konsantrasyonu, 0.3 g adsorban dozaji, 100 dakikalik temas
stiresi ve 6.21'lik bir pH, MPP i¢in de 500 mg/L'lik bir baglangi¢ konsantrasyonu, 0.15 g
adsorban dozaj1, 100 dakikalik temas siiresi ve 6.21'lik bir pH olarak belirlendi. 298 K,
308 K ve 318 K'de PP i¢in sirasiyla 25.125, 29.325 ve 33.112 mg/g, MPP i¢in ise ayni1
sicakliklarda 68.965, 78.125 ve 85.470 mg/g adsorpsiyon kapasiteleriyle Ni(II)
iyonlarinin giderilmesinde olduk¢a iyi uzaklagtirma kapasitesi gorildii. Kinetik
calismalara gore, Ni(Il) iyonlarinin uzaklastiriimasinda PSO denkleminin hem PP hem
de MPP adsorbanlarinda en uygun kinetik model oldugu goriildii. Her iki adsorban i¢in
denge wverileri Langmuir izoterm modeline ¢ok 1iyi uyuyordu. Termodinamik
hesaplamalar, adsorpsiyon siirecinin hem miimkiin hem de kendiliginden oldugunu
gosterdi; pozitif entropi degisikligi, kati-cozelti araylizlinde artan rastgeleligi akla
getiriyor. PP ve MPP’nin yiizey 6zelliklerinin FTIR ve SEM analizleri, Ni(Il) iyonlarinin
kiimelendigini ortaya ¢ikardi. Termodinamik parametreler adsorpsiyon siirecinin
endotermik oldugunu dogruladi. Genel olarak bu c¢alisma, hem dogal hem de modifiye
patates kabuklarinin, sulu ¢ozeltilerden Ni(I) iyonlarini verimli bir sekilde uzaklastirmak
icin uygun maliyetli, ¢evre dostu ve kolayca bulunabilen alternatif adsorbanlar olarak

kullan1lma potansiyelini ortaya ¢ikardi.
5.2 Oneriler

Bu tez calismasinda, patates kabugu ve modifiye kabugu adsorban olarak
kullanilmistir. PP ve MPP ile, sulu ¢6zeltilerden Ni (II) etkili bir sekilde uzaklastirmistir.
Bitkisel atiklart farkli fonksiyonel gruplar igerebilecegi igin c¢esitli agir metallerin

adsorpsiyon c¢alismalarinda kullanilabilir. Ayrica, bu atiklarin biyolojik ve tibbi

34



ozellikleri de arastirilabilir. Bu c¢alismanin, sulu ¢o6zeltilerden kirleticilerin
uzaklastirilmasinda yeni ve etkili adsorbanlarin gelistirilmesine yonelik 6nemli bir adimi1

temsil ettigi kanaatindeyiz.
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