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Ozet

Killer mekanik kararliliklar1 ve kolay elde edilmesi ve ucuz olmasi nedeni ile agir metallerin
giderilmesinde en cok tercih edilen adsorbanlardan biridir. Dogal kil 6ncelikle X-1sinlart kirmimi
(XRD), Fourier transform infrared, Brunauer-Emmett-Teller (BET), (FT-IR) spektroskopisi ve
termogravimetrik (TG) analiz yontemleri ile karakterize edilmistir Bu ¢alismada Cu(Il) iyonlarinin
sulu ortamdan uzaklastirilmasi igin dogal kil kullanilmistir. Adsorpsiyona etki eden parametrelerden
konsantrasyon, Sicaklik, pH, temas siiresi incelenmistir. Elde edilen veriler Freundlich, Langmuir,
Temkin ve Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon izotermlerine uygulanmis, verilerin en ¢ok Langmuir
adsorpsiyon izoterm modeline uydugu anlasilmistir. Adsorpsiyon kapasitelerinin 298; 303 ve 313 K
igin sirastyla 11.06, 18.86, 37.17 mgCu/g dogal 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 (1) i¢in AHo=
60.69 k j/mol, AS0=0.236 k j/mol ve AG298= - 8.46 kj/mol, AG308=-12.00 kj/mol, AG318= - 14.
kj/mol oldugu saptanmustir.

Anahtar Kelimeler: Bakir, Kursun, 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(ll) 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 AHo= 60.69 k j/mol, AS0=0.236 k j/mol and AG298= - 8.46 kj/mol, AG308=-12.00 kj/mol,
AG318= - 14. kj/mol were determined.

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

1. GIRIS

Cok eski tarihlere dayanan agir metal, asir1 kullanma ve toksik 6zelligi yoniinden dogaya ve canlilara
zarar vermektedir. Gelisen sanayilesme ile beraber metal tiretimin artmasi sonucu ¢evre sorunlari da
artmaktadir. Kanserojen etkiye de sahip olan agir metaller biyolojik siireclere dahil olma durumlarina
gore, yasamsal ve yasamsal olmayan bi¢ciminde ikiye ayrilir. Yasamsal olarak bulunmasi, yani
biyolojik reaksiyonlara katilimlar1 igin, gerektigi oranda organizmalarin yapisinda yer almalaridir.
Fakat yasamsal olmayan bu agir metallerin eser miktarda ki konsantrasyonlar1 bile ciddi saglik
sorunlart tegkil edebilmektedir. (Filiz, 2007)

Sayilar1 60'dan fazla olan agir metallerden ¢inko, aliiminyum, vanadyum, molibden, mangan, kursun,
bakir, krom, nikel, kalay, demir, kobalt ve kadmiyum en fazla bilinenlerdir. (Cay, 2014)

Sembolii Cu olan bakirm atom agirhig 63,54 ve atom numarasi 29 dur. Bu elementin tarihgesi M.O.
8000 yilina dayanmaktadir. Rivayete gore Kibris adasinda bakirin bulunmasi sebebi ile isminin
Cupper olarak buradan geldigi sdylenmektedir. Kendine 6zgii kirmizi renge sahip olan bakir erime
noktasmin ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle demirden ¢ok sonralart islenebilir hale gelmistir. Yapisi
yumusak oldugundan kolayca doviilmekte ve islenmektedir. Kullanim alani oldukga fazla olan bakir
mutfak esyalarinda elektrik kablolarinda ve turistik amacli esya yapiminda kullanilmaktadir. Bakirin
bircok alasimi vardir. En ¢ok taninan alagimlar1 piring ve bronzdur. Elektrik iletkenligi giimiisten
sonra gelen bakir pahali oldugu icin havai hatlarda daha diisiik iletkene sahip olan aliiminyum tercih
edilmektedir. Diinyada yaklasik 8.500.0000 ton bakir iiretimi gergeklestirilmektedir

Bu calismada kil adsorban olarak kullanilmistir. Kayag anlami tagiyan kil terimi ayn1 zamanda toprak
ve sedimenter kayaclardaki mekaniksel olrak yapilan analiz neticelerine gore tanecik boyutunu da
ifade etmektedir. 1922 yilinda Wentworth, tanecik boyutu 4 mikrondan (1/256 mm ) daha kii¢iik olan
taneciklere kil denilmesini teklif etmektedir. Uddin ise; Kil, 2um’den (25,400 um= 1 in¢) daha kii¢lik
partikiil boyutuna sahip olan ve ayni1 kimyasal bilesim ile ortak kristal 6zelligi gésteren madencilik
familyasinin ortak adi oldugunu dile getirmistir. (Uddin, 2017)

Kimya ve mineroloji agisindan 6nemli olan killer ¢esitli amaglar dogrultusunda kullanilmakta olup,
Kimolian, Semian ve Melian olarak gruplandirilmaktadirlar. Eski donemlerde camasir agartici olarak
uzun zaman kullanilan kil hala seramik yapiminda resim ve boya malzemesi ile ila¢ sanayinde
kullanilmaktadir.

Olusum yer ve sekillerine gore farkliliklar gosteren killer siniflandirildiklarinda

[0 Mineral 6zelliklerine gore olusan gruplar: Klorit, Kaolin, Montmorillonit (smektit), Mika,
Mlit, Attapulgit

0 U yapisina gore kil gruplari: Amorf, kristal

1 Kimyasal iceriklerine gore kil gruplari: Aliiminyum (Biiyiik oranda), boksit, demir, kalsit,
silikat, karbonat

1 Fiziksel 6zelliklerine gore kil gruplari: Plastiklik 6zelligi, tanecik boyutu, renk 6zelligi, Istya
dayaniklilik (refrakter) seklinde siralanabilir. (Malayoglu,1995).

Kil mineralleri bes faktore gore tanimlanir bunlar;
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e Kilin mineral bilesimi
e Ihtiva ettigi organik maddeler
e Kil dis1 mineral bilesimleri

e (ozilen tuzlar ile yer degistirebilen iyonlarin bulunmasi

e Dokusu
seklindedir(Karaagac, 1981).

Ayrica bir¢ok aragtirmaci tarafindan killer siniflandirilmis olup cizelge olarak asagidaki sekilde

verilmistir (Kéroglu,2007; Ozgiiven, 2011).

Cizelge 1.1. Degens’in kil mineralleri siniflandirma tablosu

YAPI BiCiMi GRUPLAR TURLERI
Kaolinit Grubu Kaolinit
. a)Es Boyutlu Dikit
Iki Tabakalilar Tek yonde Uzayan Halloysit
Smektit Grubu Montmorillonit
1llit Grubu Bedielit
it
Ug Tabakalilar Vermikiilit Grubu Vermikiilit
Klorit Grubu Klorit
4 Tabakalilar Sepiyolit
Zincir yapiya sahip olanlar Sepiyolit Grubu Atapulgit
Paligorskit

Cizelge 1.2. Kil mineralleri siniflandirmasi (Jensen ve Bateman 1981)

Gruplar Bilesimleri Kokeni Olusum Yerleri

A. Kaolinit

1. Kaolinit Al,Si,05(0OH), HA Cin kilinde,topraklarda, yan
2. Dikil Al,Si,O;(0OH), H Yan kayaglarda YD

3. Nakrit Al,Si,0-(0H), H Yan kayaglarda YD

4. Anoksit A1,Si,05(0H), A Topraklarda YD

5. Halloysit A1,Si,05(0H), H,A Topraklarda

6. Endellit A1,Si,0(0OH), 2H,0 A Topraklarda

B. Simektit

1. Montmorillonit [Na,,Ca]Mg,Al,(Si,,O0(0H),, HA Topraklarda, Bentonitlerde
2. Nantronit [Na,,Ca]FeSi, 2Al,; O(OH),, H Yan kayaglarda

3, Saponit [Na,]Mg,¢Si,,Al,04(0OH),, Damarlarda

4. Baydellit [Na,]Al,;Si;gAl;Og, (OH),, Damarlarda

5. Hektorit [Na,]Li,MgsSi,,060(OH);, A Salbantta

C. Hidromikalar

it (OH),K,(SigAl)Al,O,, A Topraklarda, denizel killerde
D. Digerleri

1. Atapulgit MgsSig(OH,),.4H,0 A Lekeci kili

2. Sepiyolit MgSigO,0(OH),.nH,0O -

3. Allofan Al+SiO,+H,0 A Killerde, topraklarda

A= Kimyasal ve fiziksel ayrisma; H= Hidrotermal; YD= Yaygin degil
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Agir metalleri bagka bir ifadeyle toksik maddeleri ortamdan uzaklagtirmak i¢in ¢esitli yontemler
kullanilmaktadir. Yaygin bi¢imde kullanilan yontemlerden birisi adsorpsiyondur. Adsorpsiyon, bir
fazdaki maddenin ¢ikartilip yerine bir baska fazdaki maddenin yiizeyinde yogunlastirilmasi islemidir
(Dingyiirek, 2006). Diger bir anlatimla adsorpsiyon, atom veya molekiillerin, temas halindeki
yiizeylerin ¢ekme kuvvetine bagl olarak etkilesime girerek birlesmesi islemidir (A. Kutoglu, 1998).

Adsorpsiyon olayinda adsorbanin ylizeyi ile adsorpsiyon arasinda iliski vardir. Burada olay madde
hacminden ziyade ylizeyi ile iliskilidir.Ciinkii olayin kaynagi molekiiller aras1 kuvvetlerin sinir
yiizeyinde dengelenmemesindendir (Berkem & Baykut, 1977).

Fazlar1 farkli maddeler arasindaki c¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile olusan {i¢ tiir adsorpsiyon
mevcuttur.Bunlar; Fiziksel adsorpsiyon (Fizisorpsiyon), kimyasal adsorpsiyon (Kemaosorpsiyon),
iyonik adsorpsiyon’ dur.

2. MATERYAL VE YONTEM
2.1 Materyal

Siirt in Kurtalan ilgesine bagli Agachpinar kdyiinden elde ettigimiz kili 24 saat boyunca 110 °C lik
sicaklik ta etiivde kuruttuk. Akabinde desikatdrde sogutma islemini gergeklestirdik. Hazir hle
getirilen kil 6giitiiciide ogiitiilerek eleme islemine gecildi. Eleme, elek sarsma cihazi ile ( -100+120),
( -120+140), (-140+170), (-170+200) ve - 200 mesh’lik eleklerde yapildi. Daha sonra agzi kapal
uygun kaplara alinip kullanima hazirlandi. Bu numunelerin ¢esitli analizleri yaptirildi. Bu
analizlerden biri kilin yapisini tayin etmek igin yapilan XRF (X-Isin1 Floresans Spektrometresi)
analizidir.

XRF ile yapilan kilin kimyasal analiz sonucu agagida tablo 1.de verilmistir.

Tablo 1. Aktive Edilmis Kilin Kimyasal Bilegsimi

Numune Kimyasal Bilesim %

Adi SiO; | Al,O3 [ CaO | Fe;0s | MgO | K:O | NaxO [ P,Os | MnO | TiO; | KK
HamKil |[560 [113 [98 |58 21 [12 [31 |o1 |01 [08 [950

AktiveKil | 51,7 | 14,6 38 |86 6,0 32 |09 0,1 0,1 0,7 10,0

KK: 1000 °C deki kiitle kayb
Ayrica kilin analizleri MTA ya yaptirilmistir. Elde edilen veriler asagidaki sekildedir.
SEM Analizi

SEM analizi yaptirilan kilin goriintiisti agagidaki gibidir.

Sekil 2. 1. Dogal kilin levha halindeki SEM goriintiileri.
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Sekil 2.2. Aktive edilmemis numunenin EDS-1 verileri.

Cizelge 2.3. Normal numunenin kimyasal bilesen verileri

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

OK 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
AIK 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
KK 3.25 1.79 429.24 467 0.0264  0.8993 0.8883 1.0149
CaK 1.52 0.82 17545 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 géore (DET.1) ¢izelgedeki veriler elde edilerek kildeki major elementlerin (Si, O, Al, Mg, K, Ca, Fe)
atomlarmin oldugunu géstermektedir.

Cizelge 2.4. EDS grafik veri analizi tablosu

Normal Kil
Si 27,53
0] 44,07
Al 9,34
Fe 5,81
Mg 5,73
Ca 4,48
K 2,24
Na 0,77
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Dogal Kil Difragtrogram (XRD Analizi)

Bu calismada kullanilan Dogal kil ve aktive edilmis kil numuneleri MTA’ya gonderilerek XRD
analizleri yaptirildi. Dogal kilin difraktogrami sekil 1.3. te verilmistir.

e

=
B cal
Q
Ch

U\

20 — ch
\ \
1\\“ i\ ;lleJ N i |
A UM Ve, n\\J‘ J WL ’ VAWMM% o

* r—Tr-r-r-rr ; ; rrrrr ; l ......... ; vvvvvvvvv ;

Sekil 2.3. Dogal kilin XRD difraktrogrami Ch: klorit, iI: illit, Q: Kuartz ve Cal: Kalsit.

MTA analiz sonuglarma gore kullanilan dogal numune Kalsit: % 15, Kuvars: %9, Plajioklaz:%]135,
Muskovit:%32, Kil Mineralleri: %29 oranlarina sahiptir. Detay kil analizinde ise bu numunedeki kil
mineralinin bilesenleri: Klorit:%62, Montmorillonit:%21, illit:% 17 seklindedir.

TGA ve DTA Analiz Verileri

e 30 6 YN T e | AW

-
T T

Sekil 2.4. Dogal kilin TGA ve DTA egrileri.

[11it minerali 100-200, 500-650 ve yaklasik olarak 900 OC de 3 farkl1 endotermik pik gosterirler.
1. Pik: 100 - 200 arasindaki pik yiizey neminden kaynaklanmaktadir.

2. Pik: 500 — 650 arasindaki ekzotermik pik ise yapisindaki suyun ayrismasindan
kaynaklanmaktadir

3. Pik: Bu son pik ise illit yapisindaki son bozunmadan kaynaklanmaktadir
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FT-IR

FT-IR Spektrumu incelendiginde, 3500 ile 3700 cm™ arasindaki pikler OH esneme pikini, Klorit OH,
3580 cm™ OH (i tabaka) ve 3440 cm™ H20 (sudaki) OH esnemesi oldugu goriilmektedir.

Cizelge 2.5. IR piklerinden elde edilen veriler

Kil Mineralleri Dalga Sayisi(cm-1) Referanslar

Klorit 3670, 3580 (interlayer) I¢ tabaka (Paul Djomgoue,2013)
3440 (Water) su

Ilit 3600 (Paul Djomgoue,2013)

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

Bununla birlikte 3400 cm-1 civarindaki genis adsorpsiyon bandi 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 bandi goriiliir, Montmorillonitt bandinda goriildiigi
gibi, burada da 915 cm-1le yakin pik goriilmektedir. Ayn1 zamanda 1020 cm-1 de ise en keskin
adsorpsiyon piki olugmaktadir. Aliiminyum-klorit burada birbiri ile ¢akisabilir, Burada Mg ve Fe
zengin kloritlerde ise Si-O titresiminden dolay1r 660-650 cm-1 de pik goriilmektedir. Aliiminyumca
zengin kloritlerde ise 690 ile 700 cm-1 Si adsorpsiyonu goriiliir.

2.1 Yontem

Adsorpsiyon deneyleri 3 grup halinde yapildi. Bunlar kinetik, izoterm ve sicaklik deneyleridir. Bu
deneylerde kullanilan kil den 0,2000’er g alinarak erlenmayerlere konuldu.Sonra agir metal
cozeltileri 25 er ml alinip bu killerin bulundugu erlenmayerlerin lizerine dokiildii. Isitmali shakerda
(calkalayict) uygun zaman araliklarinda ¢alkalanarak

Deneylerde agir metal ¢ozeltileri 25 ml alinarak, daha 6nceden tartimi yapilan erlenmayer de ki
0,2000’er g lik killerin tizerine birakildi. Isitmali ¢alkalayicida (Shaker) uygun zaman aralikarinda
15’er dakika ¢alkalanip, kat1 ve siv1 fazlara ayrilmalari i¢in Santrifiijlendi. Geriye kalan kil ile ¢ozelti
birbirinden uzaklastirilarak AAS cihazinda analiz edildi. Adsorplanan miktarlar (2.1) denklemleri
kullanilarak hesaplandi (Onursal ve Ark, 2019)

Ci=Ct)V _ (Ci=Ce)V

Qt=—"-—" Ce

m m

(2.1)

Adsorpsiyon izotermleri ve Denklemleri

Adsorpsiyon izotermleri olarak ifade edilen kavramlar, adsorpsiyon dengesini agiklamaktadir. Temel
amagc ¢ozeltide kalan miktar ile adsorplayicinin birim agirlig1 basina diisiipte tutulan madde miktari
arasindaki iliskiyi agiklamaktir (Kayacan, 2007).

Adsorpsiyon izotermleri bu ¢alismanin en 6nemli unsurudur. Bu izoterm modelleri sunlardir.
Langmuir Izoterm modeli
Freundlich Izoterm modeli
Temkin
Brunaur-Emmet-Teller (BET) Izoterm modeli
Dubinin-Radushkevich
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1932 yilinda yiizey kimyasi ¢alismalart n¢ *_~ ° bel 6diilii alan Amerikali bilim insan
Irving Langmiur (1881-1957) , 1916 yilinda kati (2.2) oplam yiizey alanin1 belirleyebilmek ve
cogu sistemin denge adsorpsiyon iligkisini aydinlatmak adina kendi adiyla anilan basit izoterm
denklemini elde etmistir. Bagint1 asagida (2.2) gibidir. (Akyildiz, 2007)

4  q°bC. (2.2)
® T1+bC,

Freundlich modelinde ise adsorbentin derisiminin artmasi ile dogru orantili olarak adsorpsiyonun
kapasitesi de artar. Freundlich ifadesi denklem (2.3) de verilmistir(Akyildiz, 2007)

Inge= INKE + % InC, (2.3)

1941 senesinde Temkin ve Pyzhev adsorban ile adsorbat ve adsorpsiyon 1sis1 arasindaki etkilesimi
incelemisler ve yeni bir izoterm modeli bulmuslardir.Bu modele gore; yiizeyde bulunan tim
molekiillerin enerjilerinin dogrusal ( lineer) olarak azalmasi adsorban ylizeyinin homojen
olmamasindan yani heterojen yapida olmasindan ileri gelmektedir. Bununla iligkili baginti (2.4) teki
gibidir.

ge=BInAT+BInCe (2.4)

B=RT/b (2.5)

Burada; B(j/mol) cinsiden adsorpsiyon isist ile 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.

D-R (Dubinin-Radushkevich) Bu modelin amaci ise adsorpsiyonun tiiriinii belirlemektir. Bu nedenle
elde edilen baginti (2.6) olarak verilmistir.

Ing, =Ingq,, — Kp_ge? (2.6)
1
e=RTin(1+ C—e) @.7)
po @8
N v2Kp-Rr '

Burada ge (mol/g) birim kiitle basina adsorplanan metal miktari, qm (mol/g) tek tabaka kapasitesi,
Kb-r ,ortalama sorpsiyon enerjisi ile ilgili aktiflik katsayisi ve €, Polanyi potansiyeli, Ce (Mol/L)
sulu ¢ozeltideki denge metal derisimi, E (kJ/mol) ortalama adsorpsiyon enerjisidir (2.7)- (2.8)
denklemleriyle hesaplanabilir.

D-R modeli sabitleri olan gm ve Kp-r In ge nin & ye kars1 grafige gecirilince elde edilen dogrunun
egiminden Kp.r, kaymasindan ise In gm elde edilir.
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Cu(Il) iyonlarinin dogal karisik tip kil {izerine adsorpsiyonundan elde edilen veriler Freundlich,
Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm modellerine uyarlanarak sekil 5,6,7,8 de

verilmistir.

Freundlich-Cu
Vi = 0,1623x + 1,6125
R2=0,8635

Y 305= 0,1753x + 2,091
R?=0,8246

Y 315= 0,1656x + 2,8082
R2=0,8782

€298 K m308K A318K

InCe

Sekil 2.5. Farkli sicaklilardaki Cu(II)’nin dogal kil iizerindeki ¢izgisel
Freundlich izotermleri.

Ya03 = 0,0904x + 0,9343

Langmuir-Cu R2 00,0874
Y308 = 0,053x + 0,1326
» R?=0,9995
25 Y315 = 0,0269x + 0,0645
R%=0,9996

10 IS
> 298K W308K A318K
0f
50 100 150 200 250 300

C. (mg/L)

Sekil 2.6. Farkli sicaklilardaki Cu(II)’nin dogal kil iizerindeki ¢izgisel
Langmuir izotermleri.
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Temkin-Cu Vaos = 1,4465x + 4,4231
45 R2=0,7178
40
A Y308 = 2,0085x + 8,5161
> R?=0,919
* V318 = 3,7212X + 17,706
3 R?=0,9622
E, 25
> 20 A
o
/Aqs/ .
©298K m308K A318K
_2 6 8

Sekil 2.7. Farkl sicaklilardaki Cu(II)’nin dogal kil tizerindeki ¢izgisel
Temkin izotermleri.

~ Y03 = -1E-09x - 8,3133
D-R-Cu R?=0,787
Y303 = -2E-09x - 7,7077
R?=0,876
0
10 500000000 1E+09
X Y13 = -2E-09x - 7,093
. R2=0,9166
-3
|
o
E s
g 6
-7
3 H\A\“\A\Aj
® M
-10
€2 (j3Imol?)
©293K m303K A 313K

Sekil 2.8. Farkli sicaklilardaki Cu(II)’nin dogal kil lizerindeki ¢izgisel D-R
izotermleri.
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Cizelge: 2.6. Cu(Il)’nin dogal kil iizerindeki adsorpsiyonuna ait, Langmuir, Freundlich, Temkin,
Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm parametreleri

Freundlich izoterm Modeli Langmuir Adsorpsiyon izotermi
Inge= INKr+1/nIn Ce Celge = 1/KLQmax + Ce/Qmax
T  Denklem Ke n R? Denklem Ke Qmax R?
(K) (L/mg)  (mg/g)
Y=0.1623x+1.61 5.02 6.16 0.863  Y=0.0904x+0.934  0.096 11.06 0.987
298 25 5 3 4
Y=0.1753x+2.09 8.09 5.70 0.824  Y=0.053x+0.1326  0.399 18.86 0.999
308 1 6 5
Y=0.1656x+2.80 16.58 6.04 0.878  Y=0.0269x+0.064  0.417 37.17 0.999
318 82 2 5 6
Temkin izoterm Modeli Dubinin Radushkevich (D-R) izoterm
Lnge =BInKt +BInCe Modeli
Inge =INQmax —Bp-r £ e=RTI(1+1/C¢)
T K p- Omax
(K)  Denklem Kr B R? Denklem R E (mg/lg R?
X10 (kj/mol )
? )
Y=1.4465x+4.42 21.28 1.446  0.717 Y=-1.10°x-8.3133 1 22.37 154 0.78
298 31 5 8 7 7
Y=2.0085x+8.51 69.40 2.008 0919 Y=-2.10%-7.7077 2 1581 285 0.87
308 61 5 5 6
Y=3.7212x+17.7 11652 3.721 0.962 Y=-2.19°%-7.093 2 1581 527 091
318 06 2 2 9 6

Temas Siiresi ve Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigini belirleyen etmenler madde ile adsorban arasindaki temas siiresi ile
adsorpsiyonun hangi asamalarda gerceklestigidir. Dogal kilin bakir adsorpsiyonuna silirenin ve
sicakligin etkisi incelendi veriler sekil ve tablolarda verilmistir.

Kinetik modeller zamana bagl olarak asagida belirtilen modellerde incelenmektedir.

1. Pseudo Birinci Derece Denklem (Lagergen Denklemi)

d
=y (4o —q¢) (2.9)

Ifadede ge (mg/g) dengedeki birim adsorplayici basina adsorplanan metal iyonu miktarini , gt ise t
zamandaki birim adsorplayici bagina adsorplanan madde miktarini belirtmektedir.k; (dk)™ birinci
dereceden adsorpsiyon hiz sabitidir. t= 0 iken gt = 0 ve t=t de gt = gtaraliginda iken 1.6 denkleminin
integrali alinirsa;

In(qe —q¢) =Inq. — ki  t (2.10)

bagintist bulunur. t’ye karsi In(q, — ¢q;) nin dogrusal grafigindeki egim ve kesim noktalarindan
k, ve g, degerleri hesaplanabilir..
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2. Pseudo (yalanci)ikinci Derece Denklem (Ho-Mc Kay)

d
==k (qe—q: ) (211)

Bagintidaki k, , (9/mg*dk) ikinci dereceden hiz sabitini, g, (mg/g) ise maksimum adsorpsiyon
kapasitesini, q; (mg/g) t zamanindaki adsorpsiyon miktarini belirtmektedir..

.t=0iken g¢= 0 ve t=t de qt= qtaraliginda iken 1.10 denkleminin integrali alinacak olursa;

t_ 1t + 4 (2.12)
& k2qe g '

bagintis1 olusur. Yalanci ikinci derece kinetik model sabitleri olan k, Ve g, , t’ye kars1 t/qt

grafige gecirildiginde elde edilen dogru denkleminin egim ve kaymasindan elde edilir.

3. Elovich Esitligi
1 1
qt= 3 (InaP)+ Eln t (2.13)

Elovich Esitligindeki o (mg/g*dk) baslangi¢ sorpsiyon hizi, B (g/mg) kemosorpsiyon i¢in ylizeyi
kaplama ve aktivasyon enerjisinin bir 6l¢iisiidiir. Int” ye karsi qt grafige gegirilmesi durumunda elde
edilen egimden % ve kaymasindan ise % (Inap) bulunabilir.

4. Weber-Morris Modeli (Orbak, 2009)
g = kVTFC (2.14)

Intrapartikiil difiizyon modeli icin 1.13 bagmtis1 kullanmlmaktadir.. Bu bagintida g, (mg/g), t
zamandaki gram basma adsorplanan madde miktarmni ifade etmektedir. ki ise (mg/g*dk)¥? hiz
sabitidir.

Bakir II’nin dogal kil lizerindeki etki siiresi incelendiginde adsorpsiyon hizinin ilk yarim saatte hizla
gerceklestigi akabinde 120-150 dakika siireleri arasinda dengeye ulastigi tespit edildi. Bunu sebebi
ilk etapta adsorbant’in ylizeyinde aktif yerlerin bos olmasina bagli olarak Cu(ll) iyonlarinin bos aktif
merkezlerle reaksiyona girdigi ve zamana bagl olarak aktif merkez sayisinin azalmasi neticesinde
reaksiyon hizinin azaldig1 goriillmektedir. (Onursal N. K., 2019)

Adsorpsiyon kinetigi ile ilgili adsorpsiyon verileri Lagergren, Ho Mc Kay, Weber-Morris ve
Elovich denklemlerine uygulanarak sonuglar ¢izelge 2.6 da sonuglarda 2.9-2.10-2.11 ve 2.12
sekillerinde verildigi bi¢imdedir.
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Siire Etkisi-Cu-A
25
20 . A m
ICRT A 4 u ‘ =
£ . 4 = 298K
= 10
& ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ m 308K
> A 318K
0
0 50 100 150 200
t(dk)
Sekil 2.9. Cu’ nun Farkli sicakliklardaki kinetik grafikleri
Lagergren Cu Y 503= -0,0064x + 2,2077
R? =0,8487
3
Y303 = -0,0124x + 1,8508
2 R?=0,6124
1 Ya13 = -0,0186x + 1,531
F R?=0,9534
E_:J 0
0 300
1
-2
293K
-3
m303K
B t (dk) A313K

Sekil 2.10. Cu (II) nin Farkl sicakliklardaki Lagergren grafigi.

=0,0595x + 4,8182
Ho M kay Y R?=0,9543
30 Ya0s = 0,0632x + 1,2993
R? =0,9698
25
— Y315 = 0,0532x + 0,4073
bn -
g 20 . ® R? = 0,9997
S~
Y
~ 15
z
g 10
5
0
0 100 200 300 400
t(dk
(dk) €293 K W303K A313K

Sekil 2.11. Cu (II) nin Farkl1 sicakliklardaki Ho Mc¢ Kay grafigi
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Weber-Morris - Cu
25 Ya03 = 0,7275x + 5,4495
R? = 0,5842
20 Yags = 0,2814x + 14,15
/ R?=0,7571
% 15 u
S~
£
=10 =0,5791x + 2,8826
i R2=0,9227
5
0
0 5 10 15 20
Vt (dk)¥2
©293K W303K A313K
Sekil 2.12. Farkl sicakliklardaki Weber-Morris grafikleri
_ Yao3 = 0,2935x + 1,9341
g Yaos = 0,1826x + 2,193
R2=0,7119
6 Y313 = 0,5932x - 5,5611
* [ | R2=0,8671
4
oo
o
£ 2
o
0
0 5 10 15 20
2
-4
Int #1293 K m303K A 313K

Sekil 2.13. Cu (II) nin Farkli sicakliklardaki Elovich grafigi.

Cizelge 2.7. Cu(Il)’nin aktive edilmis kil lizerindeki adsorpsiyonuna ait, Lagergren, Ho Mc Kay,
Weber-Morris ve Elovich modellerine ait parametreler

Pseudo - First Order (Lagergren) Denklemi Pseudo - Second Order (Ho McKay) Denklemi

IN(Qe-qr) =Inge - kat t/ge =t/ge + 1/kz2 g2

Dogru Denklemi R? ki=m n Dogru Denklemi R? Qe k2
(K) =Inge (mg/g)

y=- 0,8487 0,0064 2,2077 y=0,0637x +4,5029 0,9718 15,7 0,0009

293 0,0064x+2,2077
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)

y=- 0,6124 10,0124 1,8508 y=0,0555x+2,0097 0,9652 18,01 0,00153
303 0,0124x+1,8508

y=-0,0186x +1,531 0,9534 10,0186 1,531 y=0,0532x+0,4073 0,9997 18,8 0,0069
313

Weber- Morris(intrapartikiil Elovich Modeli qt =1/p In(ap)+1/pfInt

DifiizyonModeli gt = Cp +Kwm

Dogru Denklemi R? Kwm Cb Dogru Denklemi R? B A

Y=0,5791x+2,8826 0,9227 0,5791 2,8826 Y=0,2935x+1,9341 0,9414  3,4071 213,55
293

Y=0,7275x+5,4495 0,5842 0,7275 5,4495 Y=0,1826x+2,193 0,7119 54764 9,01
303

Y=0,2814x+14,15 0,7571 0,2814 14,15 Y=0,5932x+5,561 0,8671 1,6858 6692
313

Kinetik hiz denklemleri incelendiginde, dogal kilin yalanci Pseudo Second Order (Ho MacKAY-
ikinci dereceden) kinetik modeline daha ¢ok uydugu genelde R?’nin 0,95 iizerinde oldugu tespit
edilmistir.

2.2. Termodinamik Hesaplamalar

Gibbs serbest enerji degisimi (AG) ile entalpi degisimi (AH) ve entropi degisimi (AS), (2.2.1) ile
(2.2.2) bagintilar1 kullanilarak bulunmustur.

AG= AH-T.AS (2.2.1)

(2.2.2)

Bu esitliklerde R 1deal gaz sabiti (kJ /mol*K), T mutlak sicaklik (Kelvin), entropi degisimi AS ile
entalpi degisimi AH ise 1/T ye karsilik gelen InK¢ grafiginden (2.2.2)’e gore bulunmustur. Elde
edilen verilen ¢izelge 2,8’de verilmistir.

Cizelge 2.8. Termodinamik Parametreler

Sicaklik(Kelvin) AG(kj/mol) AH(kj/mol) AS(kj/mol)
298 -8.46

308 -12 60.69 0.236

318 -14.36

3. SONUC VE TARTISMA

Yapilan deneysel ¢calismada, Cu(Il) iyonlarinin dogal kilin adsorpsiyonu tizerindeki stire, sicaklik
ve karistirma hiz1 seklindeki parametrelerin etkisi incelenmistir.

Bu ¢alismanin amaglarindan biri de Cu(ll) metal iyonlarinin adsorpsiyonu igin gerekli olan optimum
sartlarini belirlemeye calismaktir.

Cu(ll) nin adsorpsiyon ¢alismalarinda genel olarak sistemin Langmuir izotermleriyle uyumlu oldugu
R? degerlerinden anlasilmistir. D-R izotermlerinden elde edilen E degerlerine gore adsorpsiyonun
kimyasal oldugu anlagilmaktadir.

Kinetik ¢alisma verileri hizin Pseudo second order (Ho Mc Kay)’a uydugu R? degerlerinden
anlagilmaktadir.
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Termodinamik hesaplamalarin sonucu bakir iyonlarmin dogal kil adsorpsiyonunun AHortalama ve
ASortalama degerleri pozitif ¢ikmistir. Buda reaksiyonun endotermik oldugunu gostermektedir.

AG degerlerinin sonucu negatif ¢ikmigtir. Bunun anlami siirecin kendiliginden gergeklesebilecegi
seklindedir. Bakir iyonlarmin yiiksek sicakliklarda sudan daha iyi uzaklastigi tespit edilmistir
Konsantrason arttik¢a adsorplanan madde miktarinin da arttigi gozlemlenmistir.

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