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OZET

Bu c¢alismada Cu(Il) iyonlarinin sulu ortamdan uzaklastirilmasi icin asit ile modifiye edilen kil
kullanilmistir. Sicaklik, konsantrasyon, pH, temas siiresi gibi adsorpsiyona etki eden parametreler
incelenmistir. Elde edilen veriler Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich
adsorpsiyon izotermlerine uygulanmis, verilerin en ¢ok Langmuir adsorpsiyon izoterm modeline
uydugu degerlendirilmistir. Adsorpsiyon kapasitelerinin 298; 303 ve 313 K i¢in sirastyla 30,30;
26,18; 47,17 mgCu/g aktive edilmis kil oldugu bulunmustur.

Kinetik veriler Lagergren, Ho-McKay, Weber-Morris ve Elovich modellerine uygulandiginda verilerin
daha ¢ok, Ho McKay ikinci derece hiz denklemine uydugu degerlendirilmistir.

Ayrica serbest enerji, entalpi ve entropi gibi termodinamik veriler hesaplanmis ve Cu (II) i¢in AHo=
107,07 k j/mol, ASq=0, 378 k j/mol ve AGags= - 5,75 kj/mol, AGsos= -9,54 kj/mol, AGas= - 13,32
kj/mol oldugu bulunmustur.

Anahtar kelimeler: Bakir, Adsorpsiyon, Kinetik parametreler, Termodinamik, Ham kil ve Aktive
edilmis kil.

ABSTRACT

In this study, modified mixed type clay are being used for removal of Cu(ll) from aqueous solution.
The parameters affecting the adsorption, such as temperature, concentration, pH, contact time were
examined. The data were applied to the Freundlich, Langmuir, Temkin and Dubinin-Radushkevich
adsorption isotherms and Langmuir adsorption isotherm model was evaluated as the best fit in
accordance with the data. Adsorption capacities of 298, 303 ve 313 K were found to be 30.30, 26.18
and 37.17 mg Cu/g activated clay, respectively.

When the kinetic data were applied to the Lagergren, Ho-McKay, weber- Morris and Elovich models,
it was seen that the data mostly complies with the Ho-McKay pseudo second order equation.

Also, thermodynamic data such as free energy, enthalpy and entropy were calculated and as a results
show that AHo= 107,07 k j/mol, AS0=0, 378 k j/mol ve AG298= - 5,75 kj/mol, AG308=-9,54 kj/mol,
AG318= - 13,32 kj/mol, for adsorption of Cu(ll) on activated clay.

Keywords: Adsorption, Clay, Copper, Lead, Heavy metal, Thermodynamics, Raw clay and Activated
clay.

1.GIRIS

Agir metallerin kullanimi oldukga eski donemlere dayanmaktadir. Diinyada sanayilesme ile beraber
metal iiretimin artmasi, ¢evre sorunlarinmi da beraberinde getirmektedir. Bu ¢evre sorunlar1 arasinda
¢ok onemli yer tutan faktorlerden biri ise, agir metallerin dogrudan dogayi kirletmesidir.
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Agir metallerin sayis1 60'dan fazla olup bunlardan bakir, kursun, demir, kobalt, kadmiyum, krom,
kalay, nikel, ¢inko, aliiminyum, vanadyum, molibden, mangan en ¢ok bilinenlerdir. Bu elementler
dogada genel olarak kararli bilesikleri olan siilfiir, silikat, oksit ve karbonat bilesikleri
halindedirler(Cay, 2014).

Dogada 6nemli kirletici grubunda yer alan agir metallerin toksik ve kanserojen etkileri bilinmektedir.
Agir metallerin biyolojik siireglere katilma durumlarina gore, yagamsal veya yasamsal olmayan olarak
ayrilir. Bu agir metallerin yagsamsal olarak bulunmasi yani biyolojik reaksiyonlara katilmalar: i¢in,
organizmalarin yapisinda gerektigi oranda bulunmalari ya da diizenli bir sekilde besinler aracilig ile
alinmalan gerekmektedir. Ancak yasamsal olmayan agir metallerin eser miktardaki konsantrasyonlar
dahi ciddi saglik problemleri olusturabilmektedir. Agir metalin yasamsal degeri organizmadan
organizmaya farklilik gdsterir. Hayvanlarda iz elementi olarak bulunmasi gereken nikel, bitkiler i¢in
zararl bir elementtir. (Filiz, 2007)

Bakir, Cu ile sembolize edilmekte olup, atom numarasi 29, atom agirlig1 63,54 dir. Bakirin tarihgesi
cok eskiye dayanmaktadir. M.O. 8000 yilindan beri varligi bilinmekte olan bakir kendine has
kirmizimsi bir renktedir. Erime noktasi ¢ok yiiksek oldugu i¢in, demirden ¢ok sonralari iglenebilmistir.
Bu yiizden bakir devri, demir devrinden sonra gelmistir. Bakir, yumusak bir yapiya sahip oldugundan
kolayca doviiliip islenmektedir. Onceleri mutfak esyas1 yapiminda kullanilmakta iken, giiniimiizde bu
esyalar turistik amagl tiretilmektedir. Bakirin en ¢ok bilinen alagimlari, tung, piring ve bronzdur. Bakir
ayrica altin ve giimiis islemeciliginde kullanilmaktadir.

Elektrik iletkenlik yoniinden aliiminyumdan 6nce, glimiisten sonra gelen bakir, elektrik kablosu olarak
kullanilmaktadir. Ne var ki bakir fiyati pahali oldugundan, havai

hatlarda bakir yerine iletkenligi daha diisiik olan aliiminyum elementi kullanilir. Aliiminyumun tercih
edilme sebeplerinden biri hafif olmasidir. Kibris adasinda bakirin bulunmasi sebebi ile isminin Cupper
olarak buradan geldigi rivayet edilmektedir Yaklagik olarak yillik Diinya’da 8.500.0000 ton bakir
iiretimi gerceklestirilmektedir.

Bu calismada adsorban olarak kil kullanilmstir. Kil terimi kaya¢ anlami tagimasinin yani sira, toprak
ve sedimenter kayaclardaki mekaniksel olarak yapilan analiz sonuglarina gore, tanecik boyutunu yani
tanecigin iriligini ifade eden bir kavramdir. Wentworth, 1922 yilinda tanecik boyutu 4 mikrondan
(1/256 mm ) daha kiigiik olan taneciklere kil denilmesini teklif etmistir. Uddin gore; Kil, 2um’den
(25,400 pm= 1 in¢) daha kiiciik partikiil boyutuna ve ayni1 kimyasal bilesim ile ortak kristal 6zelligine
sahip madencilik familyasinin ortak ismidir. (Uddin, 2017)

Ozellikle kimya ve mineroloji agisindan énemli olan bu kaynaga gore ¢esitli amaclar i¢in kullanilan bu
topraklar Samian, Melian ve Kimolian olarak kategorize edilmistir. Samian (kaolen) kili seramik
yapimi isinde, Melian, ince kuvars igerdiginden resim ve boya malzemesi olarak kullaniliyordu.
Kimolian (Ca- montmorillonit) ise iki renkli olup (Beyaz ya da kirmizi) 2000 yil siiresince ¢amasir
yikanmasi (agartici olarak) isinde ve ilag yapiminda kullanilmistir. Kil minerallerinin karmasik ve ¢ok
cesitli olmalarmin nedeni, bilinyelerinde fazla miktarda yabanct madde barindirmalaridir. Ayrica
olusum yerlerinin ve O&zelliklerinin farkli olmasindan kaynakli olarak birgok simiflandirmaya
ayrilabilirler. Bu siniflandirmalar;

Mineral 6zelliklerine gére olusan gruplar;
Klorit

Kaolin

Montmorillonit (smektit)

Mika

it

Attapulgit (Malayoglu,1995)
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Killerle ilgili yapilan arastirmalarda , killerin fiziksel ve kimyasal &zellikleri belirlenmis olup,
kullanim alanlarina gore farkli 6zelliklere sahip olmasi aranir. Dort tip olarak ele alinan killerin
olusum durumlan agagidaki gibi belirlenmistir. Nemli ve iliman iklime sahip alanlarin ylizeyinde
kaolinit tipi kil bulunmaktadir. Daha derin yataklarda ise illit ve momtmorillonit killeri mevcuttur.
Fakat goreceli sekilde silis igermeyen laterit, boksit ve opalin ile bunlardan ayricalikli olan tripolin ise
tropikal iklim kosullarini saglayan bolgelerde olugsmaktadirlar (Karaagag, 1981).

Kil minerali tanimi yapilirken, killere etki eden bes faktdriin bilinmesi gerekir.
e Kilin mineral bilegimi

Ihtiva ettigi organik maddeler

Kil dis1t mineral bilesimleri

Coziilen tuzlar ile yer degistirebilen iyonlarin bulunmasi

Dokusu

Bir kil minerali tamimlanmadan 6nce bu faktorlerin bilinmesi lazimdir. Kili meydana getiren kil
minerallerinin cinsi ve bilesimi kil malzemesinin hususiyetlerine tesiri bakimindan son derece
O6nemlidir(Akinci, 1968)

Agir metallerin diger bir ifadeyle toksik maddelerin ortamdan uzaklagtirilmasi i¢in birgok teknik
uygulanmaktadir. Bunlardan en ¢ok kullanilanlardan birisi de adsorpsiyondur. Adsorpsiyon basit
tanimiyla, bir maddenin bagska maddelerin yiizeylerine tutunmasi olayidir. Yontem olarak adsorpsiyon,
ara kesit veya yiizey iizerinde maddenin derisiminin artmasi yani maddenin yilizeyde birikmesidir.
Baska bir tanimlama da ise, adsorpsiyon, molekiillerin sahip olduklar1 saldirma kuvvetlerinin etkisi ile
ylizeye yapigmast siirecidir.

Adsorpsiyon olay1 ile adsorbanin yiizeyi arasinda iliski vardir. Ayrica adsorpsiyon olayr maddenin
hacminden ziyade yiizeyinin rol oynadig1 bir siirectir. Cilinkii molekiiller arasindaki kuvvetlerin sinir
yiizeyinde dengelenmemesinden kaynaklanir (Berkem & Baykut, 1977).

Farkli fazdaki maddeler arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile gerceklesebilen {i¢ tiir adsorpsiyon
vardir. Fiziksel adsorpsiyon (Fizisorpsiyon), kimyasal adsorpsiyon (Kemosorpsiyon), iyonik
adsorpsiyon’ dur.

2.MATERYAL VE METOD

2.1 Materyal

Siirt 1li Kurtalan ilgesi Agaclipmar kdyiinden temin edilen orijinal kil 110 °C de 24 saat siireyle etiiv
de kurutulup, desikatérde sogutuldu. Daha sonra hazir hale getirilen kil 6giitiildii. Numunenin eleme
islemi, kontrollii elek sarsma cihazi ile ( -100+120), ( -120+140), (-140+170), (-170+200) ve - 200
mesh’lik eleklerde gerceklestirildi. Elenen kil numuneleri uygun kaplara alinip agzi kapali sekilde
kullanima hazir hale getirildi. Ham kilin aktive edilmesi icin 5 N H>SO4 kullanildi ve karigim
karistirlarak siiziildii. Stiziintiide siilfat iyonlar1 kalmayincaya kadar saf su ile yikandi. Siilfat
iyonlarinin kalip kalmadigi BaCl, ¢ozeltisi ile kontrol edildi. Elde edilen aktive edilmis kil 110 °C de
24 saat siireyle etiiv de kurutulup, desikatore konuldu.

XREF ile yapilan kilin kimyasal analiz sonucu asagida tablo 1.de verilmistir.

Tablo 1. Aktive Edilmis Kilin Kimyasal Bilesimi

Numune Kimyasal Bilesim %

Adi SiO2 | AlO3 | CaO | Fex03 MgO | K2O | Na2O | P2Os | MnO | TiO2 | KK
Ham Kil 56,0 | 113 9,8 5,8 2,1 1,2 3,1 0,1 0,1 0,8 9,50
AktiveKil | 51,7 | 14,6 3,8 8,6 6,0 3,2 0,9 0,1 0,1 0,7 10,0

KK: 1000 °C deki kiitle kaybu.

2.2. Metod
Adsorpsiyon deneyleri 3 grupta yapildi. Bunlar kinetik, izoterm ve sicaklik deneyleridir. Deneylerde
agir metal ¢ozeltileri 25 ml alinarak, daha 6nceden tartimi yapilan erlenmayer de ki 0,2000’er g lik
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killerin tizerine birakildi. Isitmali ¢alkalayicida (Shaker) uygun zaman dilimlerinde galkalanip, kat1 ve
stvi fazlara ayrilmalart i¢in 15°er dakika santrifiijlendi. Geriye kalan kil ve ¢ozelti uzaklastirilarak
AAS cihazinda analiz edildi. Adsorplanan miktarlar 2.1 denklemleri kullanilarak hesaplandi.

(Ci—Ce )V (Ci—Ca )V

q=——"— Qo= ——— 2.1)

™ ™

2.3 Adsorpsiyon izotermleri ve Denklemleri

Adsorpsiyon izotermlerinin amaci adsorpsiyon mekanizmasimnin matematiksel yontemlerle ifade
edilmesidir. Burada elde edilecek olan, adsorpsiyon siiresince cozeltide kalan madde miktar: ile
adsorbanin yiizeyinde biriken madde arasindaki dinamik dengenin olmasidir. (Giineren, 2010)
Adsorpsiyon izotermleri adsorpsiyon c¢alismalarinda en onemli etkenlerdir. Bu izotermler soyle
stralanabilir.

Freundlich modeli
Langmuir denklemi
Temkin:
Dubinin-Radushkevich

. Freundlich modeline gére, bir adsorbentin yiizeyinde bulunan adsorpsiyon alanlari

heterojendir yani farkli tiirden adsorpsiyon alanlarindan olusur. Lineerize edilmis Freundlich ifadesi
denklem (2.2) de verilmistir.

Inge= InKeg + % InC, (2.2)

Burada; Ke adsorpsiyon kapasitesini (L/mg); n: adsorpsiyon yogunlugunu(birimsiz) ifade eder (Baran
ve ark. 2018).

Langmiur'a gore, adsorbentin tek bir tabaka meydana geldigini ve her bir adsorplayici noktanin bir
molekiil adsorpladigini kabul eder. Denge halinde maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulasilmis ve
ylizey tek tabaka ile kaplanmis olur. Langmiur, 6zellikle kimyasal adsorpsiyonda ve daha bir ¢ok
halde bir doymusluk oldugunu ifade eder. Bunu agiklamak i¢in de adsorpsiyonun yiizeydeki dinamik
denge durumunu ve tek molekiillii tabaka durumunu ele alarak kendi adiyla anilan teoremi olusturarak
bagint1 haline getirmistir(Baran ve Diiz 2019) (Akyildiz, 2007). Bu bagint1 2.3 denklemi ile
verilmistir.

Ce _ G 1

(2.3)

ge Tmaox Pdmax

_ g —cgdav

™"

(2.4)

e

Burada; qm : dengedeki g adsorplayici basina adsorplanan madde miktarin1 (mg/g) ifade eder. Ci:
Baglangi¢ derisimi (mg/L) Ce: denge derisimi(mg/L); V: hacim (L); m: adsorplayicinin kiitlesi(g);
gmax: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g); b: Lagmuir sabiti (L/mg) ; Temkin: 1941 Yilinda
Temkin ve Pyzhev'in c¢aligmalari, adsorban ile adsorbat ve adsorpsiyon 1sis1 arasindaki etkilesimi
inceleyerek yeni bir izoterm modeli gelistirmislerdir. Bu calismada yiizeydeki tiim molekiillerin
enerjilerinin lineer olarak azalmasmin nedeni adsorbanin ylizeyinin heterojen yapida olmasmdan
kaynaklanmaktadir.

Bu izotermde, adsorbe edilen maddeler arasindaki etkilesimler dikkate alinmakla birlikte, ¢ozeltide
bulunan tiim molekiiller i¢in adsorpsiyon entalpisi hesabi gelistirilmistir. Bununla ilgili bagint1 ise 2.5
te oldugu gibidir.
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ge=BINAT+BInC; (2.5)
B=RT/b (2.6)

Burada; B(j/mol) cinsiden adsorpsiyon 1s1:1ile ilgili Temkin sabiti, A(L/g) maksimum

baglanma enerjisne karsilik gelen denge baglanma sabiti, R(8,314 J/mol K) evrensel gaz sabiti ve
T(Kelvin) mutlak ¢ozelti sicakligidir.

Dubinin-Radushkevich: Adsorpsiyon tiiriinii belirlemek amaciyla kullanilir. Bu amagla elde edilen
bagint1 2.7 olarak verilmistir.

Ing, =Ing,, —K,_gs* (2.7)
e=RTIn(1+>) (2.8)
_ 1
E= o (2.9)

Burada ge (mol/g) birim kiitle basina adsorplanan metal miktari, qm (mol/g) tek tabaka kapasitesi, Kp.r
,ortalama sorpsiyon enerjisi ile ilgili aktiflik katsayisi ve €, Polanyi potansiyeli, C. (mol/L) sulu
¢ozeltideki denge metal derisimi, E (kJ/mol) ortalama adsorpsiyon enerjisidir ve denklem 2.7 -2.9
denklemleriyle hesaplanabilir.

D-R modeli sabitleri olan gm ve Kpr In ge nin &% ye kars1 grafige gegirilince elde edilen dogrunun
egiminden Kpr, kaymasindan ise In qm elde edilir.

Cu(Il) iyonlarmin aktive edilmis karisik tip kil iizerine adsorpsiyonundan elde edilen veriler
Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm modellerine uyarlanarak sekil
1,2,3,4°te verilmistir.

Freundlich-Cu-A

4,5
4

3,5
3

Inq,
\ g

€298 KM308 K A 318K

InC

e

Sekil 1. Farkl sicakliklardaki Cu(Il) nin aktive edilmis karisik tip kil iizerindeki Freundlich izotermi
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Langmuir-Cu-A
9
8
7
6
-
&5
I
J 3
2
1 €298K M308K A318K
0
0 50 100 150 200 250
C. (mg/L)

Sekil 2. Farkli sicakliklardaki Cu(II) nin aktive edilmis karigik tip kil {izerindeki Langmuir izotermi

Temkin-Cu ¢298K M308K A318K

60

50 A
40 A

InC

e

Sekil 3. Farkli sicakliklardaki Cu(Il) nin aktive edilmis karisik tip kil iizerindeki Temkin izotermleri
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D-R-Cu-A
0
J) 500000000 1E+09 1,5E+09
2
298K
4 m 308 K
= 318 K
o
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o
£
-8
- Y
-10
12
€2 (J2mol?)

Sekil 4. Farkli sicakliklardaki Cu(II) nin aktive edilmis karisik tip kil iizerindeki D-R izotermleri

Cizelge:2. Cu(Il)’nin aktive edilmis kil {izerindeki adsorpsiyonuna ait, Langmuir, Freundlich,
Temkin, Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm parametreleri

Freundlich Izoterm Modeli Langmuir Adsorpsiyon Izotermi
Inge = INKg+1/nInCe Celde = U/KiOmax + CelUmax
T Denklem K n R? Denklem KL (L/mg) | Qmax (Mg/g) | R?
(K)
293 | Y=0,1623x+1,6125 5,02 6,16 | 0,8635 Y=0,0904x+0,9343 0,096 11,06 0,9874
303 | Y=0,1753x+2,091 8,09 5,70 | 0,8246 Y=0,053x+0,1326 0,399 18,86 0,9995
318 | Y=0,1656x+2,8082 16,58 6,04 | 0,8782 Y=0,0269x+0,0645 0,417 37,17 0,9996
Temkin Izoterm Modeli Dubinin Radushkevich (D-R) Izoterm Modeli
Lnge =BInK1 +BInC, Inge =INQmax —Bo.r €2 e=RTI(1+1/Ce
T Denklem K+ B R? Denklem K br E Qmax R?
(K) X10° (KJ/mol) (mg/g)
298 | Y=1,4465x+4,4231 21,28 1,4465 0,7178 | Y=-1.10°x-8,3133 1 22,37 15,47 0,787
308 | Y=2,0085x+8,5161 69,40 2,0085 0,919 Y=-2.10°%-7,7077 2 15,81 28,55 0,876
318 | Y=3,7212x+17,706 116,52 | 3,7212 0,9622 Y=-2.19°%-7,093 2 15,81 52,79 0,9166

Aktive edilen kil iizerindeki Cu (II) izoterm sonucu verilerine bakildiginda ise, Langmuir
adsorpsiyon izoterm modeline uydugu belirlenmis olup, R? degerlerinin 0,98’in iizerinde oldugu
bulunmustur.

2.4.Temas Siiresi ve Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorplanan madde ile adsorban arasindaki temas siiresini belirleyebildigi gibi,
adsorpsiyonun hangi basamaklarda gergeklestigini de ifade etmektedir. Kinetik modeller zamana bagli
olarak asagida belirtilen modellerde incelenmektedir.

4, Pseudo Birinci Derece Denklem (Lagergen Denklemi)
d
—t=ky (9.—4q.)  (L6)

Burada ge (mg/g) dengedeki birim adsorplayici basina adsorplanan metal iyonu miktart, qt, t
zamandaki birim adsorplayici basina adsorplanan madde miktarin, X ,(dk)™ birinci dereceden

adsorpsiyon hiz sabitidir. t= 0 iken q;= 0 ve t=t de ;= qraraliginda iken 1.6 denkleminin integrali
alinirsa;

In(g, —q.)=Inq, — k4 ¢t (1.7)
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denklemi elde edilir. t’ye kars1 In(g, — gq,) nin dogrusal grafiginin egim ve kesim noktalarindan &,
ve g, degerleri bulunabilir(Baran ve Diiz 2019).

5. Pseudo (yalanci)ikinci Derece Denklem (Ho-Mc Kay)
St==ky (4, — Q. ) (17)

Burada k&, , (g/mg*dk) ikinci dereceden hiz sabiti, g, (mg/g) maksimum adsorpsiyon kapasitesi, g

(mg/g) t zamanindaki adsorpsiyon miktaridir.

.t=0iken g:= 0 ve t=t de q;= qraraliginda iken 1.7 denkleminin integrali alinirsa;

t 1 t

—= + — (1.8)

q. k 2. e

Denklemi olusur. Yalanci ikinci derece kinetik model sabitleri olan k; ve g , t’ye kars1 t/q;

grafige gecirildiginde elde edilen dogru denkleminin egim ve kaymasindan elde edilir( Baran ve Diiz
2019).

3. Elovich Esitligi
gt= % (Inap)+ %111 ¢ (1.9)

Burada a (mg/g*dk) baslangi¢ sorpsiyon hizi, B (g/mg) kemosorpsiyon i¢in yiizeyi kaplama ve
aktivasyon enerjisinin bir dl¢iisiidiir. In t” ye karsi q; grafige gegirildiginde elde edilen egimden % ve

kaymasindan ise % (Inof) bulunabilir.

6. Weber-Morris Modeli (Orbak, 2009)

g, =k Nt+C (1.9)
Intrapartikiil difiizyon modeli 1.9 denklemi ie ifade edilmistir. Bu ifadede g, (mg/g), t zamandaki
gram basina adsorplanan madde miktaridir. ki (mg/g*dk)Y? hiz sabitidir.
VE ye karsi, qtgrafige gecirildiginde ¢ok basamakli grafik egrileri elde edilebilir. Adsorpsiyon islemi
ic ana agsamada gergeklesebilir. Bunlar,

V- Film difiizyonu
V- Intrapartikiil veya gozenek diftizyonu
VI- I¢ bolgenin yiizeyindeki adsorpsiyon dur.

Cu II’nin aktive edilen kil {izerindeki siirenin etkisi incelendiginde ilk 30 dakika adsorpsiyon olayimin
hizli gergeklestigi ve 120-150 dakika arasinda dengeye geldigi goriilmektedir. Bunun nedeni
baslangicta adsorbant’in yiizeyinde aktif yerlerin bos oldugu, béylece Cu(Il) iyonlarinin bos olan aktif
merkezlerle reaksiyon verdigi, zaman ilerledikge aktif merkezlerin sayisi azaldigi igin reaksiyonun hizi
da azalmaktadir.

Adsorpsiyon kinetigi ile ilgili adsorpsiyon verileri Lagergren, Ho Mc Kay, Weber-Morris ve Elovich
denklemlerine uygulanmis olup sonuglar gizelge 3’ te ve 5,6,7,8,9 no’lu sekillerde verilmistir.
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Sekil 5. Farkli sicakliklardaki kinetik grafikler

y298 = -0,0126x + 0,1226
; Lagergren-Cu-A R? = 0,6028
2 A [ y308=-0,0179x + 2,6405
—_ R2=0,6719
T 1
é y318 =-0,0142x + 2,4341
o 2 _
o - R?=0,8362
0 100 150
4
-1 * 29
8K
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Sekil 6. Farkli sicakliklardaki Lagergren grafikleri
y298 = 0,1017x +0,1076 _Cii
R? = 0,9963 Ho Mc Kay-Cu-A
20 y 308=0,0547x + 0,707 y318=0,0432x +0,9663
R?=0,9512 R? =0,9665
® 15
£
o
< 10 ¢ 298K
Z - 308K
g 5 A 318K
0
0 50 100 150 200
t (dak)

Sekil 7. Farkli sicakliklardaki Ho Mc Kay grafikleri
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8. Farkli sicakliklardaki Weber-Morris grafikleri
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Cizelge 3. Cu(Il)’nin aktive edilmis kil {izerindeki adsorpsiyonuna ait, Lagergren, Ho Mc Kay,
Weber-Morris ve Elovich modellerine ait parametreler.

Pseudo - First Order (Lagergren) Denklemi In(qe-q) Pseudo - Second Order (Ho McKay) Denklemi t/qe =t/qge +
=Inge - kyt 1/k; g¢?
Sicaklik | Dogru Denklemi R?2 k1 Inge Dogru Denklemi R? ka2 (@/mg*dak) | Qe
(K) (dak?) | (mglg) (mg/g)
298 Y=-0,0126x+0,1226 0,6028 | 0,0126 | 0,1226 | Y=0,1017x+0,1076 0,9963 | 0,0962 9,83
308 Y=-0,0179x+2,6405 0,6719 | 0,0179 | 2,6405 | Y=0,0547x+0,9663 0,9512 | 0,0042 18,28
318 Y=-0,0142x+2,4341 0,8362 | 0,0142 | 2,4341 | Y=0,0432x+0,9663 0,9665 | 0,0019 23,15
Weber- Morris (Intrapartikiil Difiizyon Modeli) Elovich Modeli
Go= Gtk VT qt=1/B In(of)+ 1/B In t
Sicaklik | Dogru Denklemi R? Kwm Co Dogru Denklemi R? B a
(K) (mg/dk*g)
298 Y=0,0453x+9,2792 0,0344 | 0,0453 | 9,2792 | Y=0,1852x+8,8941 0,0488 | 5,40 1,33.10%
308 Y=0,794x+8,355 0,7507 | 0,7940 | 8,3550 | Y=3,101x+2,3083 0,7375 | 0,32 6,53
318 Y=1,0298x+8,0812 0,8532 | 1,0298 | 8,0812 | Y=3,7484x+1,2316 0,8253 | 0,26 5,23
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Kinetik hiz denklemleri incelendiginde, aktive edilen kilin yalanci Pseudo Second Order (Ho
MacKAY-ikinci dereceden) kinetik modeline daha ¢ok uydugu genelde R?’nin 0,95 iizerinde oldugu
tespit edilmistir.

2.5 pH Etkisi
pH Etkisi-Cu
16
14 V'S
* L 2
12 * *»
= 10
)
g 8
o 6
4
2
0
2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5 6
PH,

Sekil 10. pH Etkisinin incelenmesi.

pH adsorpsiyonda Onemli rol oynayan parametrelerden biridir. Diisilk pH’larda yiizey pozitif
oldugundan, metal iyonlar1 ile yarigmaya girer ve metal iyonlarinin yilizeyde adsorplanmasini
engellerler. Yiiksek pH’ larda ise ylizey negatif olur ve metal iyonlar1 elektrostatik ¢cekim kuuveti
etkisi ile daha kolay yiizeyde adsorplanirlar. Cu(Il) nin aktif kil {izerine adsorpsiyona pH’1n etkisi sekil
10 da ki gibidir.

2.6 Termodinamik Hesaplamalar
Gibbs serbest enerji degisimi (AG) ile entalpi degisimi (AH) ve entropi degisimi (AS), (1.10) ile
(1.11) bagintilar1 kullanilarak bulunmustur.

AG= AH - T.AS (1.10)
INKe=— == .=+ (1.12)

Bu esitliklerde R ideal gaz sabiti (kJ /mol*K), T mutlak sicaklik (Kelvin), entropi degisimi AS ile
entalpi degisimi AH ise 1/T ye karsilik gelen InK. grafiginden 1.11’e gore bulunmustur. Elde edilen
verilen ¢izelge 4°te verilmistir( Baran ve ark. 2018).

Cizelge 4. Termodinamik Parametreler

Sicaklik(Kelvin) AG(kj/mol) AH(kj/mol) AS(kj/mol)
298 -5,75
308 9,54 107,07 0,3786
318 -13,32

SONUC VE TARTISMA

Yapilan deneysel ¢alismada, Cu(Il) iyonlarmin asit ile modifiye edilmis kilin adsorpsiyonu tizerindeki
sicaklik, siire, karigtirma hizi, pH gibi parametrelerin etkisi aragtirilmistir. Cu(Il) metal iyonlarinin
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adsorpsiyonu igin gereken optimum sartlar belirlenmeye g¢alisilmistir. Adsorpsiyon c¢alismalarinda
genel olarak sistemin Langmuir izotermine uydugu R? degerlerinden anlagilmistir. D-R
izotermlerinden elde edilen E degerlerine bakildiginda adsorpsiyonun kimyasal oldugu
anlasilmaktadir. Kinetik calisma verileri hizin Pseudo second order (Ho Mc Kay)’a uydugu R?
degerlerinden anlagilmaktadir. Termodinamik hesaplamalar sonucuna gore, bakir iyonlarmin aktive
edilmis kil adsorpsiyonunda AHortalama V€ ASortaiama degerleri pozitif olup; reaksiyon endotermiktir. AG
degerlerinin negatif c¢ikmasi siirecin kendiliginden gergeklesebilecegini ifade etmektedir. Bakir
iyonlarinin sudan uzaklastirilmasimin yiiksek sicaklik degerlerinde daha iyi oldugu anlasilmaktadir.
Adsorpsiyon i¢in pH degeri 6,0 ‘nin iizerinde olan pH’larin uygun oldugu bulunmustur. Derisim
arttikca adsorplanan madde miktarinin da arttig1 tespit edilmistir.

Bu ¢alisma, ilk yazarin doktora tezinin bir bolimiinden alinmis olup, Van Yiiziincii Yil Universitesi
BAP 5252 nolu projesi ile desteklenmistir.
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