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Ozet

Agir metaller, gerektiginden fazla kullanilmasi durumunda tiim canlilar i¢in ¢ok biiyiik tehlike arz
etmektedir. Ozellikle insanoglu tarafindan kullanimi ¢ok eskilere dayanan bakir, bu toksik agir
metaller arasinda en c¢ok bilinenlerden biridir. Agir metal giderimin de kullanilan en etkili ve
ekonomik yontemlerden biri de adsorpsiyondur. Bu yontemin izoterm modellerine uygulanabilmesi
icin verimli izoterm analizlerinin yapilmasi sarttir. Agir metallere uygulanan adsorpsion olay1
genellikle kimyasal adsorpsiyon olayidir. Bu nedenle kimyasal adsorpsiyonun uygulanma modelleri
arasinda en ¢ok bilinen ve kullanilanlar, Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-
Radushkevich’tir. Aslinda Langmuir’in izoterm modeli dogrusal olmamakla beraber, Langmuir’in 6
tip dogrusal denklemi bu modelden elde edilmistir. Bu ¢alismada bir arada verilen bu 6 tip izoterm
denkleminin ne sekilde kullanilabilecegi olduk¢a 6nem arz etmektedir. Bu ¢alismada kullanilan kil
Siirt ili Akdogmus (gundeseyh-2) (SAK) koyiinden temin edilmistir. Bu kilin SEM, XRD, XRF
analizleri yaptirilmistir. Cu (II) ile islem goren kile uygulanan adsorpsiyon islemi sonucunda elde
edilen veriler Langmuir izoterm modelinden elde edilen 6 tip dogrusal denkleme uygulanarak
kiyaslama yapilmis ve regresyon katsayilarina bakilarak uygunluk durumlari tespit edilmistir.
Regresyon modeli olarak en kiiclik kareler yontemi kullanilmis ve elde edilen sonucglara gore
uygunluk dereceleri sirasi ile yazilirsa; tip 3= tip 6 <tip 1= tip 4 <tip 2 = tip 5 seklinde oldugu
belirlenmistir. En uygun R? degerleri 0,9997 degerleri ile tip 2 ve tip 5’e olarak tespit edildi.
Afinitenin Olciisii olarak kabul edilen KL degerlerinin tip 2<tip 5 <tip 6 < tip 4 < tip 3= tipl
seklindedir. gm degerlerinin tip 5 < tip 2 < tip 6 < tip 4 < tip 3< tip 1 oldugu anlasilmaktadir. En
blyuk gm degeri ise 21.418 olup, tip 5’e ait belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, 6 tip Langmuir, Bakir, Kil.

Abstract

Heavy metals pose a great danger to all living things if they are used more than necessary. Copper
is one of the most well-known among these toxic heavy metals, especially for human use, which
dates back to ancient times. One of the most effective and economical methods used in heavy metal
removal is adsorption. In order to apply this method to isotherm models, efficient isotherm analysis
is essential. Adsorption on heavy metals is generally chemical adsorption. For this reason, the most
known and used models for the application of chemical adsorption are Freundlich, Langmuir,
Temkin and Dubinin-Radushkevich. In fact, although Langmuir's isotherm model is not linear,
Langmuir's 6 types of linear equations are derived from this model. It is very important how these 6
types of isotherm equations given together in this study can be used. The clay used in this study is
located in Siirt province. It was obtained from Akdogmus (gundeseyh) village. SEM, XRD, XRF
analyzes of this clay were made. The data obtained as a result of the adsorption process applied to
the clay treated with Cu (1) were applied to 6 types of linear equations obtained from the Langmuir
isotherm model, and a comparison was made and their suitability was determined by looking at the
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regression coefficients. According to the results obtained by using the least squares method as the
regression model, the degrees of fitness are written in order; type 3= type 6 < type 1= type 4 < type
2 = type 5. shape has been determined. The most suitable R? values were determined as 0.9997 for
type 2 and type 5. The K values accepted as a measure of affinity are type 2 <type 5 <type 6 < type
4 < type 3= typel. It is understood that gm values are type 5 < type 2 < type 6 < type 4 < type 3 <
type 1. The largest gm value was 21,418 and it was determined to belong to type 5.

Keywords: Adsorption, 6 types of Langmuir, Copper, Clay.

1. Giris

Scheele tarafindan ilk defa 1773 yilinda ortaya atilan adsopsiyon kavrami, gazlarin odun kémiiri
tarafindan tutulmasi sonucu ortaya ¢ikmistir ( Demir & Yalgin, 2014). Fakat bugtine kadar oldukca
fazla adsorpsiyon tanimi ve calismalar1 yapilmistir. Adsorpsiyon, maddelerin (¢6zlinmiis P'nin)
adsorban olarak ifade edilen kati bir malzeme iizerinde bir yiizey reaksiyonu araciliiyla
uzaklastirilmasidir (Kumar, 2019). Adsorpsiyon prosesinin uygulanmasi son yillarda oldukca
gelismis ve artan niifusa bagli olarak gelisen sanayinin gevreyi kirletmesi ile hiz kazanmigtir. Eski
caglardan beri kullanilmakta olan agir metaller sanayinin gelismesine paralel olarak ¢ok hizli hatta
kontrolsiiz bir sekilde kullanilmaya baslamistir (Dal, Onursal, Arica, & Yavuz, 2021). Bunlar
arasinda en ¢ok kullanilan alanlar, madencilik, demir ¢elik {iretimi, boya ve pigment iiretimi, dokiim
sanayi, kaplamacilik ve pil iiretimi olarak yazilabilir. Bunun diginda tekstil endistrilerinde boyama
islemi boyunca 6nemli oranlarda su ve ¢esitli kimyasal maddelerin kullanildig1 bilinmektedir

( Yimaz & Yilmaz, 2019). Tiim bu sektorlerin hemen hemen hepsinde agir metaller siklikla
kullanilmakta, buna bagli olarak katyonik kirleticiler olarak bilinen agir metaller ¢evre kirliliginde
onemli rol ustlenmektedir. Agir metallerin konsantrasyonlar1 kritik ppm’in iizerinde olmasi
durumunda agir metal olarak tanimlanmaktadirlar. Bunlar arasinda kotii iine sahip olanlar
kadmiyum (Cd), arsenik (As), krom (Cr), ctva (Hg), antimon (Sb), kursun (Pb), nikel (Ni) ve bakir
sayilabilir. Cevre de bulunan agir metaller ekosistem dongiisiine ¢esitli yollarla nifuz etmekte ve bu
yolla besin zincirinin kirlenmesine yol agmaktadir. Bu katyonik kirleticiler besin zinciri araciligi ile
canliya sizmalar1 durumunda diisiik konsantrasyonlarda olsa bile toksik etki olusturmaktadirlar
(Tekin & Acikel, 2023 ). Bu toksik maddeleri ortamdan (sulu ¢ozeltilerden) uzaklagtirmak igin
birgcok yontem kullanilmaktadir. Bunlarin bir kismi, iyon degistirme, koagiilasyon, ¢oktiirme,
¢ozlcu ekstraksiyonu ve adsorpsiyondur (Onursal N. D., 2020). Agir metaller gibi inatg1 olan
bilesikleri ortamdan uzaklastirma da kullanilan en umut verici yontemlerden biri adsorpsiyondur.
Clinkii hem ucuz maliyetli hem de kolay uygulanabilmesidir. Biitiin bunlara esdeger olarak ¢evre
dostu bir yontem olusudur (Tonk S, 2022). Bu mekanizmayr anlamanin en 6énemli kisimlarindan
biri adsorpsiyon izotermi olarak bilinen denge verilerini elde etmektir. Adsorpsiyon izotermleri
adsorplananin molekiillerinin ya da iyonlariin yiizey adsorpsiyon bdlgeleri ile etkilesimlerinin
nasil gergeklestigini agiklayabilmektir. Bu ylizden teorik yahut ampirik denklemler kullanarak
denge verilerine ait korelasyonu tespit etmek adsorpsiyonu yorumlamak ve tahmin etmek agisindan
oldukga 6nemlidir. Ciinkii adsorpsiyon izotermi adsorplayici tarafindan adsorplanan yani ¢dziinen
madde miktar1 ile sivi fazdaki ¢oziinen konsantrasyon arasindaki iligkiyi ifade eden bir denklem
tiradir (Bazaine, Turjillo, & Marquez, 2022). Adsorpsiyon izotermleri icerisinde en ¢ok
kullanilanlar, Freundlich ve Langmuir izoterm modelleridir. Bu izotermlerden Freundlich izoterm
modeli fiziksel modeller arasinda gosterilirken, Langmuir izoterm modeli ise kimyasal adsorpsiyon
modeli i¢in uygun gorilmektedir (Onursal N. , 2022).

1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Bu adsorpsiyon, Van der Waals kuvvetlerinin bir sonucu olarak goérilmektedir. Buna neden olan
kuvvetler ile bir gazin sivilagsmasini olusturan kuvvetlerle ayni tipte oldugu tespit edilmistir. Ciinkii
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fiziksel adsorpsiyon cogunlukla diisiik sicakliklarda gézlemlenmektedir (Alacabey, 2014). Fiziksel
adsorpsiyon hem tersinirdir hem de ¢ok tabakalidir

1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile katinin yiizeyi arasinda gerceklesen fonksiyonel gruplarin kimyasal
etkilesimi neticesinde olusan adsorpsiyona kimyasal adsorpsiyon denir (Demir ve Yal¢in 2014). Bu
adsorpsiyon tiirlindeki baglar olduk¢a kuvvetli kimyasal baglardir. Olay tersinmezdir ve tek
tabakalidir (Dal M. C., 2021)

1.3. Killer

Kil terimi, toprak ve sedimenter kayaglarda yapilan mekaniksel analizlerin sonuglarina gore tanecik
boyutunu ifade eden kaya¢ anlamindadir. Bunu 1922 yilinda Wenworth, tanecik boyutu 4
mikrondan (1/256 mm) daha az olan taneciklere kil denmesini onermistir (Onursal N. D., 2020).
Killerin kullanim alan1 oldukga genistir.

1.4. Agir Metaller

Agir metal kullanimi ¢ok eski tarihlere dayanmaktadir. Yeryiiziinde sanayi ve teknoloji gelisimi ¢ok
hizli artmis, kontrolsiiz kullanimi nedeniyle de g¢evre sorunlarinin ilk sirasinda yerini almustir.
Bunlar arasinda toksik dzellige sahip olan bakir, M.O. 5000°1i yillardan bu yana bilinmekle beraber
yogun olarak kullanilmaktadir. Bakir kesfedildikten sonra Kalkolitik Cag (Bakir Cagi) baslamis ve
insanoglunu medeniyetin baska bir boyutuna tasimistir ( Ehsani & Yazici, 2016, say1 9) Genis
kullanim alanina sahip olan bakir, elektrik ve yapi sanayisinde, silah ve savunma sanayisinde,
endiistriyel makinalarda, gida endiistrisinde, optik malzemelerde ve hassas alet yapiminda ve iletim
araglarinda kullanilmaktadir (Buldag, 2018)

1.5. Langmuir Izoterm Modeli

Bu model, Amerikali bilim insan1 Irving Langmuir tarafindan 1916 yilinda tiiretilmistir. Bu
adsorpsiyon modeli, fiziksel, tek tabakali ve ¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in kullanilmaktadir. Bu ifade,
maddenin yiizeyinde belli sayida aktif olan bolgelerin mevcut oldugunu ve bu bolgelere sadece bir
molekiiliin ya da iyonun absorplanabilecegini agiklamaktadir (Hundr, 2019).

Aslinda Langmuir’in izoterm denklemi dogrusal bir denklem degildir. Bu ifadenin denklemi;

Ki.Ce (1)

seklindedir. Burada verilen;
e ; Gram adsorplayici basina diisen dengedeki adsorplanan madde miktarini (gmg-1)

Om ; Gram adsorplayici bagina diisen denge durumundaki maksimum adsorplanan madde miktarini
(gmg-1)

C. ; Denge konsantrasyonunu (mgg-1)

Ky; Langmuir sabitini (Lmg-1) ifade etmektedir.

Ilerleyen zamanda bu verilen esitlikten elde edilen 6 tane dogrusallastirilmis denklem elde
edilmistir. Bu 6 tiiretilmis denklem asagida verildigi gibidir.
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Literatiir incelendiginde en fazla dort dogrusal formun sunuldugu anlasilmaktadir. Ancak yukarida
gosterildigi gibi 6 farkli formu bulunmaktadir. Bunlardan, 1 ve 2 modeli birbirine benzerken 3 ve 4
modeli ile 5 ve 6 modelleri de birbirine benzemektedirler (Osmari, ve digerleri, 2013) . Buradaki
temel ama¢ 6 formun grafikleri ve bagintilar1 ile bir arada verilerek, bunlara ait sabitlerin
bulunmasidir.

2. Materyal ve Metot

Bu ¢aligmada Siirt ili Akdogmus (Gundseyh-2) (SAK) koylinden temin edilen karigik tipte olan kil
adsorplayict olarak kullanilmistir.

2.1. XRD Analizi

Numune Cu-X 1sin tiiplii X’ Pert Powder XRD analiz cihazi ile (4-700 tim kaya¢ ve 4-300 ise detay
kil) gerceklestirilmistir. Kilin XRD analizi Panalytical X ’Pert Highscore Plus programi ve ICSD
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veri taban1 kullanilarak Rietweld (1969) metodu ile kantitatif analizi yapilmistir. Elde edilen
verilere gore Kil;

Kalsit:% 15

Kuvars:%15
Dolomit: % 8

Plajioklaz: % 15

Jips: % 4
Muskovit:%22
a Ka\/af; XRD Grafléi b Detay Kil XRD Graflgl
M Kalsit ® Kuvars mDolomit ® Plajioklaz mJips ® Muskovit ontmori
it; 19%
Klorit;
62%
Sekil 1. a. Kilin Tim Kaya¢ XRD Verileri B. XRD, Detay Kil Analiz Verileri.

oldugu goriilmektedir. Yapilan bu kil analizleri petrografik ve SEM analizleri ile desteklenmektedir;

2.2. SEM Analizi

SEM fotograflarina bakildiginda, yilizeyin fiziksel morfolojisi hakkinda bilgi edinebiliriz. SAK’1n
1000 ve 2750 kat biiyiitiilen SEM goriintiilerine gore yapisi diizensiz oldugu anlasilmaktadir
(Belibagh & Uysal, 2020). Ayrica Cu ile islem goren kilin goriintiisiinde yer yer parlakliklar tespit
edilmistir.

HV mag 0| WD | mod t ‘ ————— 100 pm

PM[20.00 kV| 1000 x |9.68 mm |Z Cont| BSED

Sekil 2. Kilin Dogal ve Cu ile Islem Gormiis SEM Gériintiileri

MTA

W
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lsec: 200  OCnts  0000keV  Det: Dctane Blus
Element Weight % Alomic %  Net Int. Error % Kratio Z A F
oK 39.84 53.40 1578.98 8.47 0.1286 1.0608 0.3044 1.0000

MgK 1.76 1.56 208.97 8.74 0.0094 0.9809 0.5388 1.0055

SiK 35.16 26.84 5029.09 4.61 0.2288 0.9657 0.6732 1.0012

S ek Cak 298 1.60 285.24 5.70 0.0251 0.9121 0.9115 1.0121

Sekil 3. Kilin dogal EDS verileri

Spot 2 - Det 1
144k ©
128K
11.2K

9.6K
B.OK
B.4K
48K
32K

16K|

‘ Fe NI CuNi Cu
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n
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Element Waeight %
oK 52.74
MNakl 1.28
Mgk 9.32
AlK 8.39
SiK 17.62
KK 1.156
Cak 3.55
FekK 5.63
NiK 0.10
CukK 0.13

2.3. XRF Analizi

Atomic % Net Int.
67.26 4643.02
1.22 148.09
7.82 1851.89
6.34 1827.62
12.81 4273.42
0.60 240.87
1.81 644.42
2.06 518.08
0.02 6.85
0.04 743

Error %
7.60
16.49
6.82
6.41
5.33
9.42
4.09
4.06
7.8
76.76

Kratio
0.2052
0.0045
0.0449
0.0441

0.1055
0.0096
0.0308
0.0480
0.0008
0.0011

1.0631

0.9575
0.9741

0.9382
0.9690
0.8895
0.9058
0.8078
0.8152
0.7734

Sekil 4. Kilin Cu ile Islem Goérmiis EDS Verileri

A
0.3685
0.3428
0.4932
0.5579
0.6228
0.9118
0.9385
1.0030
1.0006
1.0029

1.0000
1.0021
1.0029
1.0039
1.0020
1.0201
1.0187
1.0517
1.0811
1.1063

Adsorpsiyonda kullanilan dogal kil Siirt iline bagli Akdogmus kdyiinden 1,5 km uzaklikta, yiizeyin
yaklagik 95 cm derinliginden (adsorplayicinin kontaminasyonunu bertaraf etmek igin) alinmastir.
Kilin hangi bilesenlere sahip oldugunu anlamak i¢in XRF analizi yapilmistir. Bu analizlerden elde
edilen veriler incelendiginde kilin karisik tipli oldugu ve farkli kil mineralleri icerdigi anlagilmistir
(Kul & Benek, 2022).

Bu analiz sonucuna gore adsorplayict Al,O3, CaO, Fe;03, K,O, MgO, MnO, Na,O, P,0g, SiO,,

TiO; ihtiva etmektedir. Kilin MTAya yaptirilan XRF verileri agagidaki tablo 1’de gosterilmistir.

Tablo 1. Akdogmus Kiline ait XRF Verileri.

NumuneAd1 A.Za AL203 CaO Fe203 Kzo MgO MnO Nazo P206 S|02 T|02

% % % % % % % % % % %
Akdogmus 9.50 11.3 9.8 5.8 1.2 2.1 0.1 3.1 0.1 56.0 | 0.8
Kili

Kilin XRF analizine gore element oksitlerinin % bulunma orani sirasiyla

Si02 > AL203> CaO > Fe203 > Na20 > MgO >K20 > TiO2 > P206 = MnO=0.1 dir

Adsorpsiyon deneyi 298 K de, markasi Memmert WNB 14 model olan 1siticili ¢alkalamali su
banyosunda yapildi. Denge konsantrasyonlar1 (Ce) AAS (Atomik Adsorpsiyon Spektrofotometresi
ile tespit edildi. Bu deneye ait hesaplamalar ise;

bagintist kullanilarak gerceklestirildi. Burada;

_ GV
€ m1000

Je: Gram adsorplayici bagina adsorplanan madde miktarini (gmg'l),

Ci: Baslangi¢ derisimini (mgg™),

Ce: Denge derisimini (mgg™?),

V: Cozeltinin hacmini (mL) ve

m: adsorplayicinin kiitlesini temsil etmektedir (Bal, 2019).

(8)
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3. Bulgu ve Tartismalar

Bu denklemde bulunan degiskenlerden Ce’nin degeri deneysel yol ile elde edilirken, ge ‘nin degeri
ise deneyden elde edilen sonuglardan yararlanilarak hesaplanmaktadir. Calismanin izoterm grafigi
sekil 4.te ki gibidir.

21 .
=20 [ .
ap
2 19 =
E © 208K
% 18
|
17
0 100 200 300 400 500
Ce(mgL?)

Sekil 5. Cu (1) Nin 298 K’ de Langmuir izoterm Grafigi

Bu calismada her lineer tip i¢in bir grafik olusturuldu. Bu grafikler asagidaki sekildedir.

0,058
0,056
ﬂ%" 0,054
3 0,052
&
S 0,05

0,048 L 4

0,046
0 0,005 0,01 0,015 0,02

1/Ce(Lmg)

Sekil 6. Cu (IT) Nin 298 K’ de Langmuir (Tip 1) Izoterm Grafigi.

25

P RN
o wv o

Ce/qe(gL™)

v

o

0 100 200 300 400 500
Ce(mglL?)

Sekil 7. Cu (II) Nin 298 K’ de Langmuir (Tip 2) izoterm Grafigi.
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O 4

g

<&

21
20,5
20

u 19,5
19
18,5
18
17,5
17

1)

qe(mgg

0 0,05

0,1 0,15

qe/Ce(Lg?)

0,2 0,25 0,3

Sekil 8. Cu (II) Nin 298 K’ de Langmuir (Tip 3) izoterm Grafigi.

0,0

0,01

1)

0,0

1/Ce(Lmg

0,00

2

5

1

5
®

0
0,046 0,048

0,05

0,052 0,054 0,056 0,058

1/qe(gmg?)

Sekil 9. Cu (II) Nin 298 K’ de Langmuir (Tip 4) izoterm Grafigi.

500

400

w
o
o

Ce(mglL?)
N
o
o

100

10 15
Ce/qe(gL™)

Sekil 10. Cu (IT) Nin 298 K’ de Langmuir (Tip 5) izoterm Grafigi.
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0,3
0,25

o
[N)

0,15

qe/Ce(Lg?)

o
[

0,05 N

17 18 19 20 21
qe(mgg)

Sekil 11. Cu (II) nin 298 K’ de Langmuir (Tip 6) izoterm grafigi.

Tablo 2. Langmuir izoterm modeline ait 6 tip dogrusal denklemden elde edilen sabitler

Dogrusal Tipler K (Lmg-1) gm(mgg-1) R’

Tip 1 0,072 21,147 0,9853
Tip 2 0,059 21,413 0,9997
Tip 3 0,072 21,161 0,9792
Tip 4 0,071 21,167 0,9853
Tip5 0,060 21,418 0,9997
Tip 6 0,070 21,201 0,9792

4. Sonug ve Oneriler

Insanoglunun en ¢ok maruz kaldigi agir metallerden bakirm giderimi son donemlerde ciddi
boyutlarda ele alinmaktadir. Literatiir de 4 tipinin bir arada oldugu, ancak 6 tipin bir arada oldugu
calismaya rastlanmamustir. Ozellikle 6 tip Langmuir ¢ok fazla bilinmemektedir. Bu calismada
Langmuir izoterm denklemlerinin 6 tiirii bir arada ele alinmustir. Bu ¢alismada Siirt 1li Akdogmus
koylinden (SAK) temin edilen karisik tipteki kil adsorplayici olarak kullanilmistir. Adsorplanan
olarak ise Cu (II) iyonu tercih edilmistir. Kilin (SAK) XRD analizi yaptirilmig ve bu analiz
sonuclarina gore, dogal kilin kil oran1 % 21 ve detay kil analizi sonuclarina gore de klorit %62, illit
%19 ve montmorillonit % 19 bulunmustur. XRF kristalografik analiz sonucuna gore; AL,Os= %
11.3, CaO= % 9.8, Fe,03=%5.8, K;0= %1.2, MgO= %2.1, Na;0, %3.1, P,0s=%0.1, SiO,=%56.0,
Ti0,=0.8 olarak elde edilmistir Isiticili shaker’da (Calkalamali su banyosu) 298 K sicakliginda
yapilan deneylerden elde edilen veriler Langmuir izoterm modeline ait olan 6 lineer denkleme
uygulanmistir. Denklemleri kiyaslayabilmek i¢in regresyon modeli olarak en kiigiik kareler yontemi
kullanilmig olup, olusturulan regresyon analizi sonucunda modellerin hangisinin adsorpsiyona daha
iyi uydugu tespit edilmeye calisilmistir. Uygunluk derecelerinin, tip 3= tip 6 <tip 1=tip 4 <tip 2 =
tip 5 seklinde oldugu belirlenmistir. En uygun R’ degerleri 0,9997 degerleri ile tip 2 ve tip 5’¢
olarak tespit edildi. Afinitenin 6lgiisii olarak kabul edilen KL degerlerinin tip 2<tip 5 <tip 6 <tip 4
<tip 3= tipl seklindedir. qm degerlerinin tip 5 < tip 2 < tip 6 < tip 4 < tip 3< tip 1 oldugu
anlagilmaktadir. En biiyiik qm degeri ise 21.418 olup, tip 5’ ait oldugu belirlenmistir.
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