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Özet 

Killer mekanik kararlılıkları ve kolay elde edilmesi ve ucuz olması nedeni ile ağır metallerin 

giderilmesinde en çok tercih edilen adsorbanlardan biridir. Doğal kil öncelikle X-ışınları kırınımı 

(XRD), Fourier transform infrared, Brunauer-Emmett-Teller (BET), (FT-IR) spektroskopisi ve 

termogravimetrik (TG) analiz yöntemleri ile karakterize edilmiştir Bu çalışmada Cu(II)  iyonlarının 

sulu ortamdan uzaklaştırılması için doğal kil kullanılmıştır. Adsorpsiyona etki eden parametrelerden 

konsantrasyon, Sıcaklık, pH, temas süresi incelenmiştir. Elde edilen veriler Freundlich, Langmuir, 

Temkin ve Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon izotermlerine uygulanmış, verilerin en çok Langmuir 

adsorpsiyon izoterm modeline uyduğu anlaşılmıştır.  Adsorpsiyon kapasitelerinin 298; 303 ve 313 K 

için sırasıyla 11.06, 18.86, 37.17 mgCu/g doğal kil olduğu bulunmuştur. 

Kinetik veriler Lagergren, Ho-McKay, Weber-Morris ve Elovich modellerine uygulandığında 

verilerin daha çok, Ho McKay ikinci derece hız denklemine uyduğu değerlendirilmiştir.  

Ayrıca serbest enerji, entalpi ve entropi gibi termodinamik veriler hesaplanmış ve Cu (II) için ΔHo= 

60.69 k j/mol, ΔSo=0.236 k j/mol ve ΔG298= - 8.46 kj/mol, ΔG308= -12.00 kj/mol, ΔG318= - 14. 

kj/mol olduğu saptanmıştır. 

Anahtar Kelimeler: Bakır, Kurşun, Adsorpsiyon, Kinetik, Termodinamik, Ham kil. 

 

Abstract 

Clays are one of the most preferred adsorbents in the removal of heavy metals due to their mechanical 

stability, inexpensiveness and simplicity for obtainment. Natural clay is primarily characterized via 

X-Ray diffraction, Fourier transform infrared, Brunauer-Emmett-Teller (BET), (FT-IR) spectroscopy 

and thermogravimetric (TG) analysis methods. In this study, natural clay was being used to remove 

Cu(II) ions from the aqueous environment. Concentration, temperature, pH and contact duration - 

which are the parameters affecting adsorption -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, 313 K were found to be 30.30, 26.18 and 37.17 mg Cu/g natural 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. 
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Also, thermodynamic data such as free energy, enthalpy and entropy were calculated and for CU (II); 

results of ΔHo= 60.69 k j/mol, ΔSo=0.236 k j/mol and ΔG298= - 8.46 kj/mol, ΔG308= -12.00 kj/mol, 

ΔG318= - 14. kj/mol were determined.   

Keywords: Copper, Lead, Adsorption, Kinetic, Thermodynamics, Crude clay. 

 

1. GİRİŞ 

Çok eski tarihlere dayanan ağır metal, aşırı kullanma ve toksik özelliği yönünden doğaya ve canlılara 

zarar vermektedir. Gelişen sanayileşme ile beraber metal üretimin artması sonucu çevre sorunları da 

artmaktadır. Kanserojen etkiye de sahip olan ağır metaller biyolojik süreçlere dâhil olma durumlarına 

göre, yaşamsal ve yaşamsal olmayan biçiminde ikiye ayrılır. Yaşamsal olarak bulunması, yani 

biyolojik reaksiyonlara katılımları için, gerektiği oranda organizmaların yapısında yer almalarıdır. 

Fakat yaşamsal olmayan bu ağır metallerin eser miktarda ki konsantrasyonları bile ciddi sağlık 

sorunları teşkil edebilmektedir. (Filiz, 2007) 

Sayıları 60'dan fazla olan ağır metallerden çinko, alüminyum, vanadyum, molibden, mangan, kurşun, 

bakır, krom, nikel, kalay, demir, kobalt ve kadmiyum en fazla bilinenlerdir. (Çay, 2014) 

Sembolü Cu olan bakırın atom ağırlığı 63,54 ve atom numarası 29 dur. Bu elementin tarihçesi M.Ö. 

8000 yılına dayanmaktadır. Rivayete göre Kıbrıs adasında bakırın bulunması sebebi ile isminin 

Cupper olarak buradan geldiği söylenmektedir. Kendine özgü kırmızı renge sahip olan bakır erime 

noktasının çok yüksek olması nedeniyle demirden çok sonraları işlenebilir hale gelmiştir. Yapısı 

yumuşak olduğundan kolayca dövülmekte ve işlenmektedir. Kullanım alanı oldukça fazla olan bakır 

mutfak eşyalarında elektrik kablolarında ve turistik amaçlı eşya yapımında kullanılmaktadır. Bakırın 

birçok alaşımı vardır. En çok tanınan alaşımları pirinç ve bronzdur. Elektrik iletkenliği gümüşten 

sonra gelen bakır pahalı olduğu için havai hatlarda daha düşük iletkene sahip olan alüminyum tercih 

edilmektedir. Dünyada yaklaşık 8.500.0000 ton bakır üretimi gerçekleştirilmektedir 

Bu çalışmada kil adsorban olarak kullanılmıştır. Kayaç anlamı taşıyan kil terimi aynı zamanda toprak 

ve sedimenter kayaçlardaki mekaniksel olrak yapılan analiz neticelerine göre tanecik boyutunu da 

ifade etmektedir. 1922 yılında Wentworth, tanecik boyutu 4 mikrondan (1/256 mm ) daha küçük olan 

taneciklere kil denilmesini teklif etmektedir. Uddin ise; Kil, 2µm’den (25,400 µm= 1 inç) daha küçük 

partikül boyutuna sahip olan ve aynı kimyasal bileşim ile ortak kristal özelliği gösteren madencilik 

familyasının ortak adı olduğunu dile getirmiştir. (Uddin, 2017) 

Kimya ve mineroloji açısından önemli olan killer çeşitli amaçlar doğrultusunda kullanılmakta olup, 

Kimolian, Semian ve Melian olarak gruplandırılmaktadırlar. Eski dönemlerde çamaşır ağartıcı olarak 

uzun zaman kullanılan kil hala seramik yapımında resim ve boya malzemesi ile ilaç sanayinde 

kullanılmaktadır. 

Oluşum yer ve şekillerine göre farklılıklar gösteren killer sınıflandırıldıklarında 

 

Mineral özelliklerine göre oluşan gruplar: Klorit, Kaolin, Montmorillonit (smektit), Mika, 

İllit, Attapulgit 

Ü yapısına göre kil grupları: Amorf, kristal 

Kimyasal içeriklerine göre kil grupları: Alüminyum (Büyük oranda), boksit, demir, kalsit, 

silikat, karbonat 

Fiziksel özelliklerine göre kil grupları: Plastiklik özelliği, tanecik boyutu, renk özelliği, Isıya 

dayanıklılık (refrakter)  şeklinde sıralanabilir. (Malayoğlu,1995). 

 

Kil mineralleri beş faktöre göre tanımlanır bunlar; 
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 Kilin mineral bileşimi 

 İhtiva ettiği organik maddeler 

 Kil dışı mineral bileşimleri 

 Çözülen tuzlar ile yer değiştirebilen iyonların bulunması 

 Dokusu 

şeklindedir(Karaağaç, 1981). 

Ayrıca birçok araştırmacı tarafından killer sınıflandırılmış olup çizelge olarak aşağıdaki şekilde 

verilmiştir (Köroğlu,2007; Özgüven, 2011). 

 

Çizelge 1.1. Degens’in kil mineralleri sınıflandırma tablosu 

 YAPI BİÇİMİ GRUPLAR TÜRLERİ 

 

 

İki Tabakalılar 

Kaolinit Grubu Kaolinit 

a)Eş Boyutlu Dikit 

Tek yönde Uzayan Halloysit 

 

 

 

Üç Tabakalılar 

Smektit Grubu Montmorillonit 

İllit Grubu Bedielit 

 

Vermikülit Grubu 

İllit 

Vermikülit 

 

4 Tabakalılar 

Klorit Grubu Klorit 

 

Sepiyolit Grubu 

Sepiyolit 

Zincir yapıya sahip olanlar Atapulgit 

Paligorskit 

 

Çizelge 1.2. Kil mineralleri sınıflandırması (Jensen ve Bateman 1981) 

    

Gruplar Bileşimleri Kökeni Oluşum Yerleri 

     

A. Kaolinit 

1. Kaolinit A12Si2O5(OH)4 H,A Çin kilinde,topraklarda, yan 

kayaçlarda  2. Dikil AI2Si2O5(OH)4 H Yan kayaçlarda YD 

3. Nakrit Al2Si2O5(0H)4 H Yan kayaçlarda YD 

4. Anoksit A12Si2O5(OH)4 A Topraklarda YD 

5. Halloysit A12Si2O5(OH)4 H,A Topraklarda 

6. Endellit A12Si2O5(OH)4 2H2O A Topraklarda 

B. Simektit 

l. Montmorillonit [Na2,Ca]Mg2Al10Si24O(OH)12 H,A Topraklarda, Bentonitlerde 

2. Nantronit [Na2,Ca]FeSi2 2Al20 O(OH)12 H Yan kayaçlarda 

3, Saponit [Na2]Mg18Si22Al2O60(OH)12 H Damarlarda 

4. Baydellit [Na2]A113Si19Al5O60 (OH)12 H Damarlarda 

5. Hektorit [Na2]Li2Mgl6Si24O60(OH)12 A Salbantta 

C. Hidromikalar 

İllit (OH)4K2(Si6Al2)AI4O20 A Topraklarda, denizel killerde  

D. Diğerleri 

1. Atapulgit Mg5Si8(OH2)4.4H2O A Lekeci kili 

2. Sepiyolit Mg6Si8O20(OH)4.nH2O -  

3. Allofan  Al+SiO2+H2O A Killerde, topraklarda 

    
A= Kimyasal ve fiziksel ayrışma; H= Hidrotermal; YD= Yaygın değil 
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Ağır metalleri başka bir ifadeyle toksik maddeleri ortamdan uzaklaştırmak için çeşitli yöntemler 

kullanılmaktadır. Yaygın biçimde kullanılan yöntemlerden birisi adsorpsiyondur. Adsorpsiyon, bir 

fazdaki maddenin çıkartılıp yerine bir başka fazdaki maddenin yüzeyinde yoğunlaştırılması işlemidir 

(Dinçyürek, 2006). Diğer bir anlatımla adsorpsiyon, atom veya moleküllerin, temas halindeki 

yüzeylerin çekme kuvvetine bağlı olarak etkileşime girerek birleşmesi işlemidir (A. Kutoglu, 1998).  

Adsorpsiyon olayında adsorbanın yüzeyi ile adsorpsiyon arasında ilişki vardır. Burada olay madde 

hacminden ziyade yüzeyi ile ilişkilidir.Çünkü olayın kaynağı moleküller arası kuvvetlerin sınır 

yüzeyinde dengelenmemesindendir (Berkem & Baykut, 1977).  

Fazları farklı maddeler arasındaki çekim kuvvetlerinin etkisi ile oluşan üç tür adsorpsiyon 

mevcuttur.Bunlar; Fiziksel adsorpsiyon (Fizisorpsiyon), kimyasal adsorpsiyon (Kemosorpsiyon), 

iyonik adsorpsiyon’ dur. 

 

2. MATERYAL VE YÖNTEM 

2.1 Materyal 

Siirt in Kurtalan ilçesine bağlı Ağaçlıpınar köyünden elde ettiğimiz kili 24 saat boyunca 110 0C lik 

sıcaklık ta etüvde kuruttuk. Akabinde desikatörde soğutma işlemini gerçekleştirdik. Hazır hle 

getirilen kil öğütücüde öğütülerek eleme işlemine geçildi. Eleme, elek sarsma cihazı ile ( -100+120), 

( -120+140), (-140+170), (-170+200) ve - 200 mesh’lik eleklerde yapıldı. Daha sonra ağzı kapalı 

uygun kaplara alınıp kullanıma hazırlandı. Bu numunelerin çeşitli analizleri yaptırıldı. Bu 

analizlerden biri kilin yapısını tayin etmek için yapılan XRF (X-Işını Floresans  Spektrometresi) 

analizidir. 

XRF ile yapılan kilin kimyasal analiz sonucu aşağıda tablo 1.de verilmiştir. 

 

Tablo 1. Aktive Edilmiş Kilin Kimyasal Bileşimi 

 

 

 

 

KK: 1000 0C deki kütle kaybı 

Ayrıca kilin analizleri MTA ya yaptırılmıştır. Elde edilen veriler aşağıdaki şekildedir. 

SEM Analizi 

SEM analizi yaptırılan kilin görüntüsü aşağıdaki gibidir. 

                       

Şekil 2. 1. Doğal kilin levha halindeki SEM görüntüleri. 

Numune 

Adı 

Kimyasal Bileşim % 

SiO2 Al2O3 CaO Fe2O3 MgO K2O Na2O P2O5 MnO TiO2 KK 

Ham Kil 

 

56,0 11,3 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 
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Şekil 2.2. Aktive edilmemiş numunenin EDS-1 verileri. 

 

Çizelge 2.3. Normal numunenin kimyasal bileşen verileri 

Element Weight % Atomic % Net Int. Error % Kratio Z A F 

O K 44.54 59.88 2176.16 8.15 0.1504 1.0638 0.3175 1.0000 

 

 

 

 

NaK 1.10 1.03 80.60 13.11 0.0038 0.9675 0.3600 1.0023 

MgK 5.29 4.68 713.85 6.68 0.0269 0.9844 0.5142 1.0037 

AlK 11.32 9.03 1760.38 5.44 0.0658 0.9482 0.6105 1.0047 

SiK 26.42 20.24 4279.54 4.92 0.1638 0.9692 0.6386 1.0017 

K K 3.25 1.79 429.24 4.67 0.0264 0.8993 0.8883 1.0149 

CaK 1.52 0.82 175.45 7.69 0.0130 0.9158 0.9118 1.0179 

TiK 0.34 0.15 34.17 23.79 0.0028 0.8302 0.9582 1.0371 

FeK 6.21 2.39 370.27 3.72 0.0530 0.8169 0.9989 

 
1.0458 

EDS grafiklerine göre (DET.1) çizelgedeki veriler elde edilerek kildeki majör elementlerin (Si, O, Al, Mg, K, Ca, Fe) 

atomlarının olduğunu göstermektedir. 

 

Çizelge 2.4. EDS grafik veri analizi tablosu 

 Normal Kil  

Si 27,53  

O 44,07  

Al 9,34  

Fe 5,81  

Mg 5,73  

Ca 4,48  

K 2,24  

Na 0,77  
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Doğal Kil Difragtrogramı (XRD Analizi) 

Bu çalışmada kullanılan Doğal kil ve aktive edilmiş kil numuneleri MTA’ya gönderilerek XRD 

analizleri yaptırıldı. Doğal kilin difraktogramı şekil 1.3. te verilmiştir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.3. Doğal kilin XRD difraktrogramı Ch: klorit, İl: İllit, Q: Kuartz ve Cal: Kalsit. 

 

MTA analiz sonuçlarına göre kullanılan doğal numune Kalsit: % 15, Kuvars: %9, Plajioklaz:%15, 

Muskovit:%32, Kil Mineralleri: %29 oranlarına sahiptir. Detay kil analizinde ise bu numunedeki kil 

mineralinin bileşenleri: Klorit:%62, Montmorillonit:%21, İllit:% 17 şeklindedir. 

TGA ve DTA Analiz Verileri 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.4. Doğal kilin TGA ve DTA eğrileri. 

 

İllit minerali 100-200, 500-650 ve yaklaşık olarak 900 0C de 3 farklı endotermik pik gösterirler. 

 1. Pik: 100 - 200 arasındaki pik yüzey neminden kaynaklanmaktadır. 

 2. Pik: 500 – 650 arasındaki ekzotermik pik ise yapısındaki suyun ayrışmasından 

kaynaklanmaktadır 

 3. Pik: Bu son pik ise illit yapısındaki son bozunmadan kaynaklanmaktadır 
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FT-IR 

FT-IR Spektrumu incelendiğinde, 3500 ile 3700 cm-1 arasındaki pikler OH esneme pikini, Klorit OH, 

3580 cm-1 OH (iç tabaka) ve 3440 cm-1) H2O (sudaki) OH esnemesi olduğu görülmektedir.  

Çizelge 2.5. IR piklerinden elde edilen veriler 

 

Kil Mineralleri Dalga Sayısı(cm-1) Referanslar 

Klorit 3670, 3580  (İnterlayer) İç tabaka 

3440    (Water) su                                                             

(Paul Djomgoue,2013) 

Illit   3600 (Paul Djomgoue,2013) 

Montmorillonit 3624 (Al- OH), 3422 (Su) (Paul Djomgoue,2013) 

 

Bununla birlikte 3400 cm-1 civarındaki geniş adsorpsiyon bandı montmorillonit veya sulu illit 

adsorpsiyonundan kaynaklanabilir. 800 ile 830 cm-1 deki ise bize doublet vermektedir.1200-900 cm-

1 deki montmorillonitte ise (Si-O) adsorpsiyon bandı görülür, Montmorillonitt bandında görüldüğü 

gibi, burada da 915 cm-1e yakın pik görülmektedir. Aynı zamanda 1020 cm-1 de ise en keskin 

adsorpsiyon piki oluşmaktadır. Alüminyum-klorit burada birbiri ile çakışabilir, Burada Mg ve Fe 

zengin kloritlerde ise Si-O titreşiminden dolayı 660-650 cm-1 de pik görülmektedir. Alüminyumca 

zengin kloritlerde ise 690 ile 700 cm-1 Si adsorpsiyonu görülür. 

 

2.1 Yöntem 

Adsorpsiyon deneyleri 3 grup halinde yapıldı. Bunlar kinetik, izoterm ve sıcaklık deneyleridir. Bu 

deneylerde kullanılan kil den 0,2000’er g alınarak erlenmayerlere konuldu.Sonra  ağır metal 

çözeltileri 25 er ml alınıp bu killerin bulunduğu erlenmayerlerin üzerine döküldü. Isıtmalı shakerda 

(çalkalayıcı) uygun zaman aralıklarında çalkalanarak  

Deneylerde ağır metal çözeltileri 25 ml alınarak, daha önceden tartımı yapılan erlenmayer de ki 

0,2000’er g lık killerin üzerine bırakıldı. Isıtmalı çalkalayıcıda (Shaker) uygun zaman aralıkarında 

15’er dakika çalkalanıp, katı ve sıvı fazlara ayrılmaları için santrifüjlendi. Geriye kalan kil ile çözelti 

birbirinden uzaklaştırılarak AAS cihazında analiz edildi. Adsorplanan miktarlar (2.1) denklemleri 

kullanılarak hesaplandı  (Onursal ve Ark, 2019) 

                                 qt = 
(𝐶𝑖−𝐶𝑡 ).𝑉

𝑚
             qe= 

(𝐶𝑖−𝐶𝑒 ).𝑉

𝑚
                                     (2.1) 

 

Adsorpsiyon İzotermleri ve Denklemleri 

Adsorpsiyon izotermleri olarak ifade edilen kavramlar, adsorpsiyon dengesini açıklamaktadır. Temel 

amaç çözeltide kalan miktar ile adsorplayıcının birim ağırlığı başına düşüpte tutulan madde miktarı 

arasındaki ilişkiyi açıklamaktır (Kayacan, 2007). 

Adsorpsiyon izotermleri bu çalışmanın en önemli unsurudur. Bu izoterm modelleri şunlardır. 

Langmuir İzoterm modeli 

Freundlich İzoterm modeli 

Temkin 

Brunaur-Emmet-Teller (BET) İzoterm modeli 

Dubinin-Radushkevich   
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1932 yılında yüzey kimyası çalışmaları nedeniyle nobel ödülü alan Amerikalı bilim insanı 

Irving Langmiur (1881-1957) , 1916 yılında katı yüzeylerin toplam yüzey alanını belirleyebilmek ve 

çoğu sistemin denge adsorpsiyon ilişkisini aydınlatmak adına kendi adıyla anılan basit izoterm 

denklemini elde etmiştir. Bağıntı aşağıda (2.2) gibidir. (Akyıldız, 2007)  

    (2.2) 

 

Freundlich modelinde ise  adsorbentin derişiminin artması ile doğru orantılı olarak adsorpsiyonun 

kapasitesi de artar. Freundlich ifadesi denklem (2.3) de verilmiştir(Akyıldız, 2007) 

 

            lnqe= lnKF + 
1

𝑛
 𝑙𝑛𝐶𝑒            (2.3) 

 

1941 senesinde Temkin ve Pyzhev adsorban ile adsorbat ve  adsorpsiyon ısısı arasındaki etkileşimi 

incelemişler ve  yeni bir izoterm modeli bulmuşlardır.Bu modele göre; yüzeyde bulunan tüm 

moleküllerin enerjilerinin doğrusal ( lineer) olarak azalması adsorban yüzeyinin homojen 

olmamasından yani heterojen yapıda olmasından ileri gelmektedir. Bununla ilişkili bağıntı (2.4) teki 

gibidir. 

                  qe = B ln AT + B ln Ce                       (2.4) 

 

                   B=RT/b                   (2.5) 

 

Burada;  B(j/mol) cinsiden adsorpsiyon ısısı ile ilgili Temkin sabiti, A(L/g) m𝑎𝑘𝑠𝑖𝑚𝑢𝑚 
bağlanma enerjisne karşılık gelen denge bağlanma sabiti, R(8,314 J/mol K) evrensel gaz sabiti ve 

T(Kelvin) mutlak çözelti sıcaklığıdır. 

 D-R (Dubinin-Radushkevich) Bu modelin amacı ise adsorpsiyonun türünü belirlemektir. Bu nedenle 

elde edilen bağıntı (2.6) olarak verilmiştir. 

 

                                                ln 𝑞𝑒 = ln 𝑞𝑚 − 𝐾𝐷−𝑅𝜀2                                                      (2.6) 

 

𝜀 = 𝑅𝑇𝑙𝑛 (1 +
1

𝐶𝑒
)                                              (2.7) 

 

 𝐸 =  
1

√2𝐾𝐷−𝑅
                                                       (2.8) 

 

Burada qe (mol/g) birim kütle başına adsorplanan metal miktarı, qm  (mol/g) tek tabaka kapasitesi, 

KD-R ,ortalama sorpsiyon enerjisi ile ilgili aktiflik katsayısı ve ε, Polanyi potansiyeli, Ce (mol/L) 

sulu çözeltideki denge metal derişimi, E (kJ/mol) ortalama adsorpsiyon enerjisidir (2.7)- (2.8) 

denklemleriyle hesaplanabilir. 

D-R modeli sabitleri olan qm ve KD-R ln qe  nin ε2’ ye karşı grafiğe geçirilince elde edilen doğrunun 

eğiminden KD-R, kaymasından ise ln qm elde edilir. 

(2.2) 
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Cu(II) iyonlarının doğal  karışık tip kil üzerine adsorpsiyonundan elde edilen veriler Freundlich, 

Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm modellerine uyarlanarak şekil 5,6,7,8 de 

verilmiştir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.5. Farklı sıcaklılardaki Cu(II)’nin doğal kil üzerindeki çizgisel 

Freundlich izotermleri. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.6. Farklı sıcaklılardaki Cu(II)’nin doğal kil üzerindeki çizgisel 

Langmuir izotermleri. 
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Şekil 2.7. Farklı sıcaklılardaki Cu(II)’nin doğal kil üzerindeki çizgisel 

Temkin izotermleri. 

 

 

 

Şekil 2.8. Farklı sıcaklılardaki Cu(II)’nin doğal kil üzerindeki çizgisel D-R 

izotermleri. 
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Çizelge: 2.6. Cu(II)’nin doğal kil üzerindeki adsorpsiyonuna ait, Langmuir, Freundlich, Temkin, 

Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm parametreleri 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Temas Süresi ve Adsorpsiyon Kinetiği  

Adsorpsiyon kinetiğini belirleyen etmenler madde ile adsorban arasındaki temas süresi ile 

adsorpsiyonun hangi aşamalarda gerçekleştiğidir. Doğal kilin bakır adsorpsiyonuna sürenin ve 

sıcaklığın etkisi incelendi veriler şekil ve tablolarda verilmiştir. 

Kinetik modeller zamana bağlı olarak aşağıda belirtilen modellerde incelenmektedir. 

 

1. Pseudo Birinci Derece Denklem (Lagergen Denklemi) 

 

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= 𝑘1  (𝑞𝑒 − 𝑞𝑡 )       (2.9) 

 

İfadede qe (mg/g) dengedeki birim adsorplayıcı başına adsorplanan metal iyonu miktarını , qt  ise t 

zamandaki birim adsorplayıcı başına adsorplanan madde miktarını belirtmektedir.𝑘1  ,(dk)-1 birinci 

dereceden adsorpsiyon hız sabitidir. t= 0 iken qt = 0 ve t= t de qt = qt aralığında iken 1.6 denkleminin 

integrali alınırsa; 

ln(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = ln𝑞𝑒 −  𝑘1    𝑡      (2.10) 

 

bağıntısı bulunur. t’ye karşı ln(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) nın doğrusal grafiğindeki eğim ve kesim noktalarından 

𝑘1    ve 𝑞𝑒 değerleri hesaplanabilir.. 

Freundlich İzoterm Modeli  

lnqe =  ln KF + 1/n ln Ce 

 Langmuir Adsorpsiyon İzotermi 

 Ce/qe  = 1/KLqmax   +  Ce/qmax 

 

 T 

(K) 

 

Denklem 

 

KF 

 

n 

 

R2 

 

Denklem 

 

KL 

(L/mg) 

 

qmax 

(mg/g) 

 

R2 

 

298 

Y=0.1623x+1.61

25 

5.02 6.16 0.863

5 

Y=0.0904x+0.934

3 

0.096 11.06 0.987

4 

 

308 

Y=0.1753x+2.09

1 

8.09 5.70 0.824

6 

Y=0.053x+0.1326 0.399 18.86 0.999

5 

 

318 

Y=0.1656x+2.80

82 

16.58 6.04 0.878

2 

Y=0.0269x+0.064

5 

0.417 37.17 0.999

6 

 

 

Temkin İzoterm Modeli 

Lnqe =BlnKT +BlnCe 

  

Dubinin Radushkevich (D-R) İzoterm 

Modeli   

lnqe =lnqmax –BD-R ɛ2  ɛ=RTl(1+1/Ce) 

 

T 

(K) 

 

Denklem 

 

KT 

 

B 

 

R2 

 

Denklem 

K D-

R 

X10
9 

 

E 

(kj/mol

) 

qmax 

(mg/g

) 

 

R2 
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31 

 

21.28 
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0.717
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1 

 

22.37 

 

15.4

7 
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7 
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61 
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5 
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5 
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6 
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Y=3.7212x+17.7

06 
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2 
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2 

Y=-2.19-9x-7.093 2 15.81 52.7

9 
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2. Pseudo (yalancı)İkinci Derece Denklem (Ho-Mc Kay) 

 

                              
𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
 == 𝑘2  (𝑞𝑒 − 𝑞𝑡 )2                  (2.11)  

 

Bağıntıdaki  𝑘2  , (g/mg*dk) ikinci dereceden hız sabitini, 𝑞𝑒 (mg/g) ise maksimum adsorpsiyon 

kapasitesini, 𝑞𝑡 (mg/g) t zamanındaki adsorpsiyon miktarını belirtmektedir.. 

. t= 0 iken qt = 0 ve t= t de qt = qt aralığında iken 1.10 denkleminin integrali alınacak olursa; 

 

𝑡

𝑞𝑡
=

1

𝑘2𝑞𝑒
 +  

𝑡

𝑞𝑒
                                                                                     (2.12) 

 

bağıntısı oluşur. Yalancı ikinci derece kinetik model sabitleri olan 𝑘2 ve 𝑞𝑒 , t’ye karşı t/qt 

 grafiğe geçirildiğinde elde edilen doğru denkleminin eğim ve kaymasından elde edilir. 

 

3. Elovich Eşitliği  

 

                                        𝑞t=
1

𝛽
 (lnαβ)+

1

𝛽
ln 𝑡                   (2.13) 

 

Elovich Eşitliğindeki α (mg/g*dk) başlangıç sorpsiyon hızı, β (g/mg) kemosorpsiyon için yüzeyi 

kaplama ve aktivasyon enerjisinin bir ölçüsüdür. ln t’ ye  karşı qt grafiğe geçirilmesi durumunda elde 

edilen eğimden 
1

𝛽
 ve kaymasından ise 

1

𝛽
 (lnαβ) bulunabilir. 

 

4. Weber-Morris Modeli (Orbak, 2009) 

 

 𝑞𝑡 = 𝑘𝑖√𝑡 + 𝐶            (2.14) 

 

İntrapartikül difüzyon modeli için 1.13 bağıntısı kullanılmaktadır.. Bu bağıntıda 𝑞𝑡 (mg/g), t 

zamandaki gram başına adsorplanan madde miktarını ifade etmektedir. ki ise (mg/g*dk)1/2 hız 

sabitidir. 

Bakır II’nin doğal kil üzerindeki etki süresi incelendiğinde adsorpsiyon hızının ilk yarım saatte hızla 

gerçekleştiği akabinde 120-150 dakika süreleri arasında dengeye ulaştığı tespit edildi. Bunu sebebi 

ilk etapta adsorbant’ın yüzeyinde aktif yerlerin boş olmasına bağlı olarak Cu(II) iyonlarının boş aktif 

merkezlerle reaksiyona girdiği ve zamana bağlı olarak aktif merkez sayısının azalması neticesinde 

reaksiyon hızının azaldığı görülmektedir. (Onursal N. K., 2019) 

Adsorpsiyon kinetiği ile ilgili adsorpsiyon verileri Lagergren, Ho Mc Kay, Weber-Morris ve 

Elovich denklemlerine uygulanarak sonuçlar çizelge 2.6 da sonuçlarda 2.9-2.10-2.11 ve 2.12 

şekillerinde verildiği biçimdedir. 
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Şekil 2.9. Cu’ nun Farklı sıcaklıklardaki kinetik grafikleri 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.10. Cu (II) nin Farklı sıcaklıklardaki Lagergren grafiği. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.11. Cu (II) nin Farklı sıcaklıklardaki Ho Mc Kay grafiği 
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Şekil 2.12. Farklı sıcaklıklardaki Weber-Morris grafikleri 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.13. Cu (II) nin Farklı sıcaklıklardaki Elovich grafiği. 

 

Çizelge 2.7. Cu(II)’nin aktive edilmiş kil üzerindeki adsorpsiyonuna ait, Lagergren, Ho Mc Kay, 

Weber-Morris ve Elovich modellerine ait parametreler 
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ln(qe-qt) =lnqe - k1t 
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Kinetik hız denklemleri incelendiğinde, doğal kilin yalancı Pseudo Second Order (Ho MacKAY-

ikinci dereceden) kinetik modeline daha çok uyduğu genelde R2’nin 0,95 üzerinde olduğu tespit 

edilmiştir. 

 

2.2. Termodinamik Hesaplamalar 

Gibbs serbest enerji değişimi (ΔG) ile entalpi değişimi (ΔH) ve entropi değişimi (ΔS),  (2.2.1) ile 

(2.2.2) bağıntıları kullanılarak bulunmuştur. 

 

                                      ΔG=  ΔH – T.ΔS                          (2.2.1) 

 

                               lnKc =− 
ΔH 

R 
 .

1 

T 
 +

ΔS 

R 
                       (2.2.2) 

 

Bu eşitliklerde R ideal gaz sabiti (kJ /mol*K), T mutlak sıcaklık (Kelvin), entropi değişimi ΔS ile 

entalpi değişimi ΔH ise 1/T ye karşılık gelen lnKc grafiğinden (2.2.2)’e göre bulunmuştur. Elde 

edilen verilen çizelge 2,8’de verilmiştir. 

 

Çizelge 2.8. Termodinamik Parametreler 

Sıcaklık(Kelvin) ΔG(kj/mol) ΔH(kj/mol) ΔS(kj/mol) 

298 - 8.46  

     60.69 

 

              0.236 308 -12 

318 -14.36 

 

3. SONUÇ VE TARTIŞMA 

Yapılan deneysel çalışmada, Cu(II)  iyonlarının doğal kilin adsorpsiyonu üzerindeki süre, sıcaklık 

ve karıştırma hızı şeklindeki parametrelerin etkisi incelenmiştir. 

Bu çalışmanın amaçlarından biri de Cu(II) metal iyonlarının adsorpsiyonu için gerekli olan optimum 

şartlarını belirlemeye çalışmaktır. 

Cu(II) nin adsorpsiyon çalışmalarında genel olarak sistemin Langmuir izotermleriyle uyumlu olduğu 

R2 değerlerinden anlaşılmıştır. D-R izotermlerinden elde edilen E değerlerine göre adsorpsiyonun 

kimyasal olduğu anlaşılmaktadır. 

Kinetik çalışma verileri hızın Pseudo second order (Ho Mc Kay)’a uyduğu R2 değerlerinden 

anlaşılmaktadır. 
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Termodinamik hesaplamaların sonucu bakır iyonlarının doğal kil adsorpsiyonunun ΔHortalama ve 

ΔSortalama değerleri pozitif çıkmıştır. Buda reaksiyonun endotermik olduğunu göstermektedir. 

ΔG değerlerinin sonucu negatif çıkmıştır. Bunun anlamı sürecin kendiliğinden gerçekleşebileceği 

şeklindedir. Bakır iyonlarının yüksek sıcaklıklarda sudan daha iyi uzaklaştığı tespit edilmiştir 

Konsantrason arttıkça adsorplanan madde miktarının da arttığı gözlemlenmiştir.  
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