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OZET

AGIR METAL iYONLARININ DOGAL KiL. MINERALLERI
(DIYARBAKIR/ KULP) UZERINDEKI ADSORPSIYONUNUN iZOTERM,
KINETIK VE TERMODINAMIK ANALIZi

Buldag, Emine
Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Omer Yavuz
Mayis 2023, 83 sayfa

Sulu ¢ozeltiden, Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarim1 uzaklastirmak i¢in dogal kil ile calisildi.
Adsorpsiyona etki eden faktorlerden sicaklik, temas siiresi, konsantrasyon, pH, gibi
parametreler incelendi. Deneysel veriler Temkin, Dubinin-Radushkevich, Freundlich
ve Langmuir izotermlerine uyarlandi. Deneysel verilerin daha fazla Langmuir
izoterm modeline uymakta oldugu gézlendi. 298K, 308K ve 318K i¢in sirasiyla
1.79, 0.49, 2,65 mgCu/g dogal kil; 0.72, 0.99, 1.35 mg Ni/g dogal kil olarak
adsorpsiyon kapasiteleri tespit edilmistir. Kinetik deneysel veriler ise Lagergren, Ho-
McKay, Weber-Morris ve Elovich kinetik modellere uyarlandi. Bu verilerin ise, Ho-
McKay ikinci derece hiz denklemine uygun oldugu goézlemlendi. Termodinamik
veriler hesaplandi. Bu veriler; Cu(Il) icin AHo=55,35 k j/mol, AS0=0,245 k j/mol ve
AGaos=- 17,66 kj/mol, AGsos= -20,11 kj/mol, AGszis= -22,56kj/mol, Ni(Il) i¢in,
AHo0=83,43 k j/mol, AS0=0,32 k j/mol ve AGaos= -12,23kj/mol, AGzes= -15,44
kj/mol, AG318=-18,65 kj/mol olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Nikel, Bakir, Adsorpsiyon, Kinetik, Termodinamik, Dogal Kil
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ABSTRACT

ISOTHERM, KINETIC AND THERMODYNAMIC ANALYSIS OF HEAVY
METAL ION’S ADSORPTION ON NATURAL CLAY MINERALS
(DIYARBAKIR/KULP)

Buldag, Emine
PhD Dissertation, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Omer Yavuz
May 2023, 83 pages

Naturel clay was used to remove Cu(Il) and Ni(Il) ions from the aqueous solution.
Temperature, concentration are the factors affecting adsorption, pH, Kkinetic
parameters such as contact time were studied. Experimental data Temkin, Dubinin-
Radushkevich, Freundlich and Langmuir adsorption isotherms were adapted. It was
observed that the experimental data were more in line with the Langmuir adsorption
isotherm model. Adsorption capacities for 298K, 308K and 318K are respectively
1.79, 0.49, 2.65 mg/g Cu natural clay: 0.72, 0.99, 1.35mg/g Ni natural clay.Kinetic
experimental data were adapted to Lagergren, Ho-McKay, Weber-Morris and
Elovich kinetic models. it was observed that these data were in accordance with the
Ho-McKay second order velocity equation.Thermodynamic data was calculated. For
Cu(Il) AHo,=55,35 k j/mol, AS,=0,245 k j/mol ve AGaes=- 17,66 kj/mol, AG3os= -
20,11 kj/mol, AG318= -22,56kj/mol, For Ni(II), AHo=83,43 k j/mol, AS,=0,32 k j/mol
ve AGaog= -12,23kj/mol, AG3ps= -15,44 kj/mol, AG313=-18,65 kj/mol was calculated.

Keywords: Nickel, Copper, Adsorption, Kinetics, Thermodynamics, Natural Clay
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1. GIRIS

1.1 Killer

Killer tanecik boyutu 0,002 mm’den kiigiiktiir. Killerin farkliliklar1 goézle ayirt
edilmediginden 0Ozel cihazlar (XRF, XRD, FTIR, BET ve SEM) kullanilarak
analizleri yapilabilmektedir. Kil minerallerinin kimyasal formiilleri xAl203, ySio,
zH>O seklinde gosterilmektedir. Buradaki x, y ve z katsayilar1 hangi oranlarda
alliminyum oksit, silisyum oksit ve su bulundugunu ifade eder (Kalpakli Y. ve ark.,

2022)

1.1.1 Killerin olusumu

Talk; serpantine (Mg3Si2Os5(OH)s, piroksen XY(Si, Al)2O¢ (X:Ca, Na, Fe, Mg),
(Y:Cr, Fe, Al, Mg) amfibol ve olivin gibi magnezyum minerallerininin karbondioksit

ve su ile reaksiyona girmesi ile meyadana gelir.

2 Mg3Si205(OH)4 +3 CO2 — Mg3Si4010(OH)2 +3 MgCO3 +3 H>O

Serpantin Talk Magnezit

3 CaMg (COs3)2 + 4 Si02 + H20 — Mg3S14010(OH)2 + 3 CaCO3 +3 CO2

Dolomit Silis Talk



1.1.2 Killerin yapisi

Killer iki tip

atomik kristal

yapidan olugmaktadir. Bunlar; tedrahedral

(Diizglindortytizlii, T) ve oktahedral (Diizgiinsekizyiizlii,O) yapilardir (Sekil 1.1).

Tetrahedral sheet

@ =silicon, sometimes aluminum

Octahedron

Tetrahedron

=oxygen

0 YV \N
o

NZANANCAN A
XXX X
ANANANTAN)
V'S‘v"v’s"{"@v"vﬁv‘

Dioctahedral sheet

Trioctahedral sheet

© = aluminum, magnesium, iron etc

Sekil 1.1 Tetrahedral,

Oktahedral, Diokrahedral, Trioktahedral tabakalarinin sematik diyagrami

Kil mineralleri ise silikatlar grubunun bir alt sinifinda yer alan fillosilikatlar grubuna

aittir. Fillosilikatlar da kendi iglerinde tabaka tiiriine(1:1 ve 2:1, T-O ve T,0-T)

tabakalariin sahip oldugu yiike ve tabakalar arasinda yer alan farkli birimlere gore

siniflandirilabilmektedir. Kil mineralleri var olan siniflandirma yontemleri g6z

oniinde bulundurularak 7 farkl alt gruba ayrilmistir. Bu gruplar; serpentin ve kaolin

grubu, talk ve profillit grubu, simektit grubu, vermikiillit grubu, mika grubu, klorit

grubu, sepiyolit ve paligorskit grubu olarak incelenmistir. Bu gruplar Tablo 1.1°de

gosterilmistir.



Tablo 1.1 Fillosilikat minerallerinin tabaka sayilarina gore siniflandirilmasi

Tabaka Tabaka
Grup Altgrup Tiir
Tiirii Yiiki
Kaolin Kaolin
1:1(T-O) q=0 Kaolin-Serepentin
Serpentin Berthierine
Pyrophyllite Pyrophyllite
q=0 Pyrophyllite-Talc YIOPRY YIOPRY
Talc Talc
q~0,2-0,6 Smektit Di-smektit Montmorillonite,Bediellite
Tri-smektit Saponite
q~0,6-0,9 Vermuculite Di-Vermuculite Di-Vermuculite
Tri-Vermuculite Tri-Vermuculite
q=1 Mica Di-Mica Illite, Muscovite
Tri-Mica Biotite
Chlorite Di-Chlorite Sudoite
2:1(T-O-T)
Tri-Chlorite Chamosite, clinochlore
Degisebilir
Sepiolite-palygorskite Sepiolite Sepiolite
Palygorskite Palygorskite
Karigik Tabaka Di, Mica-Di, Smectite Rectorite
Degisebilir
Tri, Chlorite-Tri, Smectite Corrensite

*T:Tetrahedral(Diizgiin dortyiizlii), O: Oktahedral (Diizgiinsekizyiizlii)

Talk hidratize olmus Magnezyum silikat (Mg3Si2Os)(OH)2 olan bir kil mineralidir.
Talk 2:1 grubuna ait (T-O-T) bir kil mineralidir. Sekil 1.2‘de talkin sematik
gosterimi gosterilmistir. Burda goriildiigli gibi mineralin alt ve iist kisminda SiO:

(T:tetrahedral) orta kisminda ise magnezyum (O:oktahedral) bulunmaktadir.
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Sekil 1.2 Talkin sematik gosterimi (Dikmen S. ve ark., 2020)

Talkin kristal yapist TOT olarak tanimlanir, yani zayif van der Waals kuvvetleri
tarafindan birbirine zayif bir sekilde baglanmis paralel TOT katmanlarindan olusur.
Ust ve alt kistmlarda (SiO») tetrahedral tabakalar bulunur. Yapisinda iyonik baglar
mevcuttur ve ii¢ tabaka ise birbirine zayif etkilesimlerden olan van der walls baglar
ile baglanmistir. Talkin tabaka kenarlar1 (-MgOH ve -SiOH gruplar1) hidrofilik (su
seven) tabaka yiizeyleri ise (-Si-O-Si-) hidrofobik (su sevmeyen) ve yapidadir.

Talkin yiizey alaninin yaklasik %75’ini tabaka yiizeyi olusturdugu i¢in dolay1 talk
hidrofobik yapidadir. Az miktarda demir ve aliiminyum metallerini de igerebilir.
Talk cevherleri kendi aralarinda kimyasal 6zellikleri anlaminda birbirinden farklilik

gostermektedir.

1.1.3 Talk’1n fiziksel ozellikleri

Glimiis, yesil ve griye yakin beyaz renkte olup yiizeyi parlak yagli ve buzlu

goriniimlidiir (Sekil 1.3). Kuvars, piroksen, olivin, amfibol gibi diger kristallerin



seklinde olabilmektedir. Kristal orgii yapis1t Monokliniktir (2/m ). Saydam kristalleri
yar1 seffaftir, kiitlesi opaktir. Sertlik 1 ile 1,5 arast olup 6zgil agirlig 2,7-2,8 dir.
Beyaz damarlidir. Diger Pargalar hafif egilebilir olup, elastik degildirler. Talk

dokunuldugu zaman, ele sabun hissi verir.

Sekil 1.3 Talk mineralinin genel goriinimii

1.2 Agir Metaller ile Tlgili Genel Bilgiler

Bugiin ¢cok 6nemli sorunlardan biri haline gelen agir metal birikimi canlilara;

1) Bilesiklerin ¢oziiniirliigiine bagli olarak suya ge¢mesi sonucu sulardan alinimiyla
(6rnegin; CuSO4, CuCOs, CuS, NiS)

2) Havadan gaz halinde (Or: Nikel tetra karbonil, Ni(CO)s,Tetra etil kursun,
Pb(C2Hs)s.

3) Havadaki kollidal pargaciklaraki toz numunelerinden

4) Besin zinciri araciligiyla gegmektedir.

Insan viicudunda biriken metal iyonlar1 proteinler, enzimler ve karbon hidratlarla

reaksiyona girerek viicutta olumsuz birgok rahatsizliklara yol agabilmektedirler.

Atik sularda bol miktarda bulunan agir metaller, ¢cevreye ve canlilara ciddi zararlar1
olabilmektedir. Kanser basta olmak {iizere, akcigerlerde timdr olusumuna, anemi,

gastrointestinal hastaliklara, karaciger ve bobrek gibi organlarda islevsel



bozukluklara, kas agrilarima, goézlerde, agiz ve burunda tahrise sebebiyet

verebilmektedir.

1.2.1 Agir metallerin ¢evreye yayilmasi

Ozkiitlesi 5 g/cm® ve daha fazla olan metallere agir metal denilmektedir. Basta
kobalt, bakir, kadmiyum, krom, nikel, kursun, ¢inko, demir ve civa olmak tizere 60
adet agir metal bilinmektedir. Yeryiiziinde genellikle silikat, oksit, siilfiir ve
karbonatlar1 halinde bulunmaktadirlar (Kahvecioglu ve ark., 2003). Sanayilesme ve
maden faaliyetlerinin yani sira endiistriyel ve evsel atiklar, egzoz emisyonlari ile agir
metal igerikli yakitlarin fazla miktarda tiiketilmesi, agir metal kirliliginde artis
yagsanmasina neden olmaktadir. Asit yagmurlariin yagmasi sonucu toprak tarafindan
¢oziinmekte olup nehirler, gollere ve yer alti sularina karigmasi su kirliligine
yaratmaktadir. Su kaynaklarindaki agir metaller siilfiir, karbonat ve siilfat bilesikleri
halinde suyun tabanina ¢dker ve bu alanda toplanirlar. Adsorpsiyon kapasitesi
bakimindan smirli olan sediment tabakasi agir metal miktarinin devamli olarak

artisina sebep olmaktadir.

1.2.2 Bakar (Cu)

Dogada yaklasik sayr olarak 200’ asan bakir minerali bulunmaktadir ve bu
minerallerin 20 tanesi bakir cevheri olarak endiistride kullanilmaktadir. Endiistride
kullanilan Cu’in 6nemli bir role sahip olmasinin nedeni farkli 6zelliklere sahip
olmasidir. Elektrik ve 1s1 iletkenliginin yiliksek ve korozyona kars1 direncglidir. Bakar
alagimlar1 ise endiistride borular, elektrik-elektronik sanayi, elektrik santralleri,
basingl sistemler ve otomotiv, gibi bir¢cok farkli alanlarda kullanilmaktadir. Cu ve
bilesikleri fungusit, biyosit, bocek 6ldiiriicli ve anti bakteriyel madde olarak tarimda
genis capta kullanilmaktadir. Ornek olarak % 1-2 CuSOs ihtiva eden “Bordo
Karigim1” iiziim tariminda fungusit olarak kullanilir. Bakir iyon halinde bitkilerde
uzun bir siire kalabilmektedir. Mesela; elma agaclarinda yaklagik varligint 12 hafta
stirdlirdiigii tespit edilmistir. Cu fazla alindig1 zaman viicut agisindan toksik olmakta,

viicuttaki enzimlerin bazilarinin ¢caligsmasini engelleyebilmektedir.



Bakir viicutta fazla birikince sinir sistemi bozukluklarina, karaciger sirozuna ve
gozde renk halkas1 olusmasi neden olmaktadir. Cu’ 1n dokular arasindaki dagilimina
bagli olarak insanlarda kemik yapisinin bozulmasina ve biiylime geriligine sebebiyet
vermektedir. Ayrica, Alzheimer hastaligi ve prion hastaliklari gibi bazi nérolojik

hastaliklara da neden olabilmektedir.

1.2.3 Nikel (Ni)

Fiziksel olarak yumusak olan Ni, tel ve levha haline getirilebilmektedir. Asinmaya
kars1 gosterilen yiiksek direng, nikel ve nikel bilesiklerinin kullanimini 6zellikle
endiistride yaygin hale getirmektedir. Nikel metali ve alagimlar1 kimya ve gida
isleme, metaliirji endiistrilerinde kullanilir. Nikel ¢ogunlukla, yiiksek korozyona ve
yiiksek sicakliga dayanikli olan paslanmaz g¢elik ve baska nikel alagimlari liretmek
icin kullanilmaktadir (Cempel ve Nikel, 2006). Nikel’in insan saglig1 tizerinde bir¢ok
olumsuz etkileri vardir. Akciger kanserine ve bobrek hastaliklarina, sindirim sistemi

hastaliklarina, cilt rahatsizliklarina ve kemik kanserine neden olmaktadir.

1.3 Adsorpsiyon ile ilgili Genel Bilgiler

Atom, molekiil veya iyonlarin bir kati yiizeyinde tutunmasi olayina adsorpsiyon
denir. Adsorpsiyon olay1; gaz-sivi, sivi-sivi, gaz-kati veya sivi-kati arayiizlerde
madde birikmesi sonucu olusur. Cogunlukla ylizey {izerinde denge hizh
kurulabilmektedir. Adsorpsiyon olay1r adsorban iizerindeki aktif merkez denilen

kisimlarda olur.

1.3.1 Adsorpsiyona etki eden faktorler

Adsorpsiyon isleminin etkili gergeklesebilmesi icin kosullarin uygun olmasi
gerekmektedir. Adsorpsiyona etki eden faktorlerden bazilari; adsorbentin yiizey
alani, karistirma hizi, ortamin pH degeri, sicaklik, temas stiresidir (Hamutoglu R., ve

ark., 2012).

1.3.1.1 Adsorbentin yiizey alani

Kat1 adsorbentin birim ylizey alani ile porlarinin ¢ok olmasina ile adsorpsiyon

kapasitesi artar (Hamudoglu ve ark., 2012).



1.3.1.2 Karnistirma hizi

Adsorpsiyon olusumu bir denge olayr oldugu igin ¢ozeltide karistirma yapilmasi
dengenin kisa siirede kurulmasini saglayacaktir. Ayrica adsorplanan madde miktarini
da artiracaktir. Adsorpsiyon kapasitesini arttirmak i¢in karistirma islemi muhakkak

yapilmalidir.

1.3.1.3 Ortamin pH degeri

Ortam pH’1 adsorbentin yapisin1 ve adsorbatin iyonlasmasini etkiler. Maddelerden
bazilar1 diisik pH’larda iyonlasir, bazilar1 ise yiiksek pH’larda fazla miktarda

iyonlasarak maksimum adsorpsiyon gerceklestirir.

1.3.1.4 Ortam sicakhig1

Adsorplanan madde miktari, endotermik ve ekzotermik reaksiyonlarda
degismektedir. Adsorpsiyon reaksiyonlari, genelde ekzotermik tepkimelerde
gerceklesir.  Adsorpsiyon  kapasitesi, sicakligin  diismesiyle artis  gosterir

(Caglanirmak ve Hepgimen 2010).

1.3.1.5 Temas siiresi

Adsorbent ¢ozeltiye alindiktan sonra adsorplama islemi baglar. Baglangictaki yiiksek
yiizey alani, adsorplama miktarinda artis saglar. Temas siiresi arttik¢a adsorbentin
yiizey alanindaki azalma ve adsorbat miktarindaki azalmadan kaynakli adsorpsiyon
islemi yavaslar. Bunun nedeni, adsorbent yiizeyi zamanla adsorbat ile doygunluk

noktasina ulagmis olmasindandir. (Caglar ve Hepgimen 2010).

1.3.2 Adsorpsiyon izoterm modelleri

Belli bir sicaklikta ¢ozeltide olan madde derisimi ile kat1 yiizeyinde adsorplanan
madde derigimleri arasindaki denge olayma, adsorpsiyon izotermi denir.
Adsorpsiyonda dengeyi ifade etmek icin sabit bir sicaklikta c¢ozeltide kalan ve

adsorplanan miktarlar grafige yansitilirsa izotermler elde edilir. Adsorpsiyon



islevinde en fazla kullanilan izotermler sdyle siralanmaktadir (Dada A.O. ve ark.,

2012).

1.3.2.1 Freundlich’ e ait izoterm modeli

Adsorplanan madde miktari, once hizli bir sekilde artar. Sonra bu artig, adsorplanan
molekiillerin kat1 ylizeyini doygun hale getirmesine bagl olarak yavaglar. Freundlich
denklemi bu degisimi ifade etmek i¢in kullanilmaktadir. Freundlich denklemi Denk.

1.1 verilmistir.
e = KpCee™ (1.1)
Dogrusallastirilmis hali Denk. 1.2

1
Inge=In Kr+ _In C. (1.2)

n

In ge’ye karsi InCe grafigi ¢izilir. Bu grafigin kayma ve egim degerlerinden sirayla
Kk ve n hesaplanir. Eger I/n degeri O ile 1 arasinda ise adsorpsiyon istemlidir. Sifira
yakin ise adsorplayici yiizeyinin heterojenligi artmaktadir. 1’e yakin ise izoterm

modelinin, Langmuir modeline uydugunu ifade eder.

1.3.2.2 Langmuir’e ait izoterm modeli

Adsorplayict yiizeyinin homojen olmast durumunu ve adsorplayici yiizeyindeki tek

tabaka adsorpsiyonu agiklar.

Langmuir denklemi, Denk. 1.3’de gosterildigi sekilde ifade edilmektedir (Langmuir
1918):

— qmKLCe (13)

e 1+bC,



Bu denklemin dogrusallastirilmasiyla Denk. 1.4 elde edilir:

Ceo Lyl (1.4)

Denk. 1.4°e kullanilarak Ce’ye karsi (Ce/qe) cizilen Langmuir grafiginden; b ve qm
degerleri sirasiyla grafigin kayma ve egim degerlerinden bulunur. bC.<<1 ise,
¢Ozeltide adsorplanan madde miktar1 ile birim adsorbent bagina adsorplanmis olan

madde miktar1 dogru orantili olmaktadir.

Bu durumda;

qe = qmbC, (1.5)
dir. Sayet Adsorpsiyonun fazla oldugu durum ele alimirsa bCe>>1 oldugu

goriilmektedir. Denge durumunda birim adsorbent bagina adsorplanan miktar sabit

kalmakta olup bu durum Denk. 1.6 ile ifade edilmektedir.

e = qm (1.6)

olur.

Langmuir izoterminin Ortligme faktorii olan Ri

_ 1
T 1+bC,

R, (1.7)

RL degerinin 0 olmasi durumunda olayin tersinmez oldugunu, 1°den biiyiikse
adsorpsiyon elverissiz oldugunu, 0-1 aras1 deger ise olayin istemli (kendiliginden

gerceklesen) oldugunu ve 1’e esit olmasi halinde lineer oldugunu ifade eder.

1.3.2.3 Dubinin-Radushkevich(D-R)’e ait izoterm modeli

Bu izoterm, Denk. 1.8 de ifade edilmektedir.
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Ge = qme ¢ (1.8)
Dogrusallastirilmis hali Denk. 1.9 elde edilir.
Inq, = Inq,, — BE? (1.9)

Denk. 1.9°e gore, €’ye karsin Inqe lineer grafiginin kayma ve egim degerlerinden

sirasiyla B ve qm degerleri elde edilir.

€= RTIn[1+—] (1.10)

e

Adsorpsiyon isleminin kimyasal veya fiziksel etkilesimler sonucunu gerceklestigi
hakkinda bilgi verir. B nin degeri adsorpsiyon enerjisinden yararlanilarak, E olarak
verilen 1.11°denkleminden hesaplanir. Buna gore; enerji degeri, 8 kJ mol!’den fazla
ise, adsorplayict ile adsorplanan arasi etkilesimin kimyasal etkilesim, 1 ve 8 kJ mol™!
arasinda ise, etkilesmenin fiziksel bir etkilesim oldugunu belirtilmektedir.

E=| (1.11)

1
725
1.3.2.4 TemKkin izoterm modeli

Temkin’e ait izoterm modeli, adsorpsiyon enerjisindeki azalmanin Freundlich
esitligindeki gibi iistel bir sekilde olmadigini, bu azalmanin dogrusal oldugunu

varsayarak tiiretilmistir (Temkin ve Phyzev 1940).

Temkin’e ait dogrusallistirilmis izoterm model, Denk. 1.12° de verilen haliyle ifade

edilmektedir.
ge = BrInKt +BT1InCe (1.12)
Br="= (1.13)

InC.’ye kars1 ge kayma ve egim degerlerinden sirayla Kt ve Bt belirlenir.

11



1.3.3 Adsorpsiyon kinetiginin modellenmesi

Adsorpsiyon olayinda, adsorpsiyon siiresinin tespiti i¢in kinetik modeller
kullanilmaktadir. Adsorplanacak maddenin ortamdan uzaklastirilmas: ve verimin

saptanabilmesi i¢in hiz sabitleri bilinmelidir.

Adsorpsiyon siirecinin hangi mekanizma ile meydana geldigini ifade eden birtakim

kinetik modeller vardir. Bu modellerden bazilar1 sunlardir.

1.3.3.1 Lagergren kinetik modeli

Lagergren tarafindan 1898 yilinda gelistirilmis olan bu model, s1vi- kat1 adsorpsiyon
sistemlerinde zamana bagli olarak adsorplama kapasitesinin degisimini agiklar.

Dogrusallastirilmis Lagergren denklemi (Denk. 1.17) verilmistir (Lagergren 1898).

kq
log(ge — q¢) = log(qe — t) (1.17)

2,303

Denk. 1.17° ye gore, t’ ye karsin In(qe-qt) arasinda ¢izilmis olan grafigin kayma ve

egim degerlerinden sirasiyla ge ve k1 degerleri belirlenmektedir.

1.3.3.2 Ho-McKay kinetik modeli

Yalanci-ikinci derece kinetik model; zamanla adsorplama kapasitesinin degisimini,

Denk. 1.18 ile ifade etmislerdir (Ho ve McKay, 1999).

1 1
P E-I_ kot (1.18)

t’ye karsilik t/qt grafige gegirildikten sonra elde edilecek dogru grafiginin kayma

degerinden ko, egiminden de ge hesaplanabilir.
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1.3.3.3 Elovich kinetik modeli

Elovich kinetik modeli, homojen olmayan kat1 yiizeylerde ger¢eklesmekte olan
adsorpsiyonu ifade eden bir model olup, Elovich ¢izgisel denklemi Denk. 1.19 ile
ifade edilmektedir (Gupta S.S. ve Bhattacharya G.K., 2006).

q: = BIn(ap) + pint (1.19)

Denk. 1.19’a gore Int ve qt degerleri ile cizilen dogrunun egim ve kayma

degerlerinden sirasiyla 3 ve a sabitleri hesaplanir.

1.3.3.4 Weber ve Morris kinetik modeli

Diflizyon =~ mekanizmasinin ~ lagergren ve  Ho-McKay  denklemleriyle
aciklanamayacagi durumlarda, Weber-Morris’e ait kinetik model ile agiklanmaya

calisilir. Weber-Morris denklemi Denk. 1.20 ile ifade edilmektedir.

qt= ki Vt +C (1.20)

\t’ye kars1 qt'nin grafige gecirilmesi ile olusturulan olan dogru grafiginin kayma

degerinden C, egiminden de ki degeri hesaplanmaktadir (Onursal,2022).

1.4 Adsorpsiyon Termodinamigi
Termodinamik; kimyasal veya fiziksel bir tepkimenin gerceklesmesi sonucu sistemin
enerji degisimini, serbest enerjisindeki degisimi ve entropisini inceler. Tepkimenin

kendiliginden olup olamayacagin1 hakkinda bilgi verir.

1.4.1 Entalpi degisimi (AH)

Herhangi bir tepkimede {iriinlerin toplam entalpisinden, giren maddelerin toplam
entalpisinin ¢ikarilmasina entalpi degisimi (AH) denir. Entalpi degisiminin negatif
olmas1 reaksiyonun ekzotermik, pozitif olmasi reaksiyonun endotermik oldugunu

ifade eder.
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1.4.2 Entropi degisimi (AS)

Entropi herhangi bir sistemde var olan diizensizligin bir Olciisiinii ifade eder.
Evrendeki tiim sistemler disaridan bir etkiye maruz kalmadigi zaman entropisini
arttirma yonelimindedir. Adsorpsiyon olayinda ise, adsorplanan madde zaman
gectikce adsorplayici iizerinde birikir ve daha diizenli hale gecer. Bu nedenle

entropisi zamanla azalir.

1.4.3 Serbest enerji degisimi (AG)

Bir tepkimenin istemsiz veya istemli gerceklestigi, baska bir ifade ile tepkimenin
kendiliginden veya disaridan yapilan bir miidahale ile gerceklestigini ifade etmek

icin serbest enerji (AG) degisimine bakilir.

AG degeri negatif ise tepkime kendiliginden gergeklesir, pozitif ise tepkime

kendiliginden ger¢eklesmez.

Adsorpsiyon’ da; Gibbs serbest enerjisini bulunabilmesi i¢in dncelikle Kq bulunur

(Kq adsorpsiyonun denge sabitidir).
AG=-RT InK (1.21)
AG= AH-TAS (1.22)

(1.21) ve (1.22) denklemleri birbirlerine esitlendikten sonra yeniden diizenlenirse

denklem (1.23) yani Van’t Hoff denklemi elde edilmis olur.
In Kd° = - AH/RT +AS/R (1.23)
R: Ideal gaz sabiti olup degeri, 8,314 J mol'K"!” dir.

Ke= 2 (1.24)
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InKq4 degerine karsilik Ce degeri grafige gecirildiginde InKd® bulunur. Elde edilen
InKd® degerleri, 1/T degerlerine karsin grafik olusturuldugunda, Van’t Hoff ¢izgisel
grafigi elde edilmektedir. Bu grafikteki dogrunun kaymasindan AS/R, egiminden ise
AH/R degerleri bulunur. Bulunan AS ve AH degerleri, esitlik (1.22) de yerine
yazildiginda AG degerleri, 298, 308 ve 318 K sicakliklar i¢in hesaplanmis olur.

AG’nin negatif degeri, adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu ifade eder. AH’in

pozitif degeri ise adsorpsiyonun endotermik gerceklestigini ifade eder.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Yavuz O. ve ark., (2003), Kaolinit icerikli kil yiizeyine sulu ¢ozelti igerisinde
¢Ozlinmis olan Ni(Il) iyonlarinin adsorpsiyon ¢alismasini yapmislar ve adsorpsiyon
izotermlerinden Langmuir’e ugun oldugunu ve adsorpsiyon kapasitesinin 1,669 mg/g

seklinde hesaplamislar.

Onursal ve ark. (2019), bakir iyonlarini sulu ¢ozeltiden uzaklastirmak igin Siirt iline
bagli, Kurtalan ilgesinden temin edilen dogal kili adsorplayici olarak kullanmistir ve
izotermlerin Langmuir modeline, kinetik verilerin ise Ho McKay modeline

uydugunu ifade etmistir.

Hassouna MEM ve ark. (2014), Fe (III) ve Mn(Il) iyonlarmi sulu ¢dzeltiden
uzaklagtirabilmek i¢in Kaolin igerikli kil kullanmis ve izotermlerin Langmuir ve

Freundlich izotermlerine uygun oldugunu belirtmisler.

Uddin M.K., (2017) kil yapilarim1 hakkinda bilgi vererek, sulu ¢ozeltiden agir
metallerin bazilarmi tanimladig: killer tizerinde adsorpsiyon deneyleri yaparak, bu

killerin adsorpsiyon kapasitelerini bulmustur.

Da Fonseca M. G. ve ark. (2006), Zn(II), Mn(Il), Cd(I) ve Cr(VI) iyonlarinin sulu
cozeltiden uzaklasgtirmak amaciyla vermikiilit igerikli kil kullanip adsorpsiyon
deneyleri yapmistir. Caligsmalar sonucu izotermlerin Langmuir izotermine uydugunu

belirtmis ve kapasitelerinin 0.48, 0.52, 0.5 ve 0.6 mmol/g olarak hesaplamislardir.

Raval N.P. ve ark., (2016) Ni (II) iyonunun sulu ¢dzeltiden agir metal giderimi ile
ilgili ¢alismalar yapmiglardir. Calismada Ni(Il) iyonlar1 i¢in ¢esitli adsorplayicilar
kullanmislar. Ayrica her bir adsorplayicinin kapasitelerini, adsorpsiyon izoterm ve

kinetik modellerinden hangisine uygun oldugunu ¢aligmalarinda ifade etmislerdir.

Dal Bosco S. M. ve ark. (2005), Ni(Il), Mn(II), Cr(III) ve Cd(II) iyonlarin1 sulu
¢ozeltiden uzaklastirmak i¢cin Dogal Brezilya zeolit igerikli kilini kullanmislardir.
Izotermlerin Freundlich izotermine uygun oldugunu belirtmis ve KF degerlerinin ise

Cr > Mn > Cd > Ni seklinde siralamustir.

16



Dal Bosco S. M. ve ark. (2006), sulu ¢ozeltiden Cd(I[) ve Mn(Il) iyonlarini
uzaklastirmak igin Dogal Brezilya kili ile galismiglardir. izotermlerin Langmuir
izotermine uygun oldugunu ve kapasitelerini; Cd(Il) i¢in 6.3 mg g—1 Mn(I) i¢in ise

4.8 mg g—1 olarak bulmuslardir.

Bartczak P., ve ark., (2018), Pb (II) ve Ni (II) iyonlarni, sulu ¢dzeltiden
uzaklagtirmak i¢in bataklik komiirti kullanmislar ve Kinetik verilerin Ho Mc Kay
kinetigine uygun oldugunu belirtmisler. Izotermlerin ise Langmuir  izotermine
uygun oldugunu ve kapasitelerinin; Ni(Il) i¢in 61,27 mg/g, Pb(Il) i¢in ise 82,31 mg/g

olarak hesaplamislardir.

Bennour Hamdi A. M. (2017), sulu ¢6zeltiden Mn (II) iyonlarin1 uzaklastirmak i¢in
Dogal Libya bentonit kiliyle adsorpsiyon ¢alismalar1 yapmis ve Mn (II) kapasitesinin
1.638 meq/g olarak bulmustur.

Gupta S. S.ve Bhattacharyya, K G. (2006), sulu c¢ozeltiden, Ni(I[) iyonlarim
uzaklastirmak i¢in Kaolinit ve montmorillonit kilini kullanmislardir. Kinetik
verilerin Ho-McKay denklemine uygun oldugunu ifade etmisler. Hiz sabitinin ise, k2
= 1,3 x10-2 - 5,3x10-2 g/mgdk aras1 bir deger olarak hesaplamuslar. izotermlerin;
Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermlerine uygun oldugunu ifade etmisler.
Langmuir tek tabakali adsorpsiyon kapasitelerinin 2,75-21,14 mg Ni/g Kil arasinda
oldugunu hesaplamislar. Bunun disinda adsorpsiyon siirecinin ekzotermik olarak
gerceklestigini, AG’1n (-34,6) -(-49,5) kj/mol, AS’1n (-118,2) -(-160,5) j/mol ve
AH’1n (-24,0)-(-45,1) kj/mol arasinda bir deger oldugunu hesaplamislardir.

Bhattacharyya K.G. ve Gupta S.S. (2009), Kaolinit igerikli ham kil ve bu kilin asit ile
aktive edilmis hali ile adsorpsiyon ¢alismalar1 yapmis ve adsorpsiyon kapasitelerini;
Pb (I): 11.1 ve 12.1 mg/g, Co(Il): 11.2 ve 12.1 mg/g, Cu(Il): 9.2 ve 10.1 mg/g,
CddI): 9.9 ve 11.4 mg/g ve 10.1 mg/g ve Ni (II): 104 ve 11.9 mg/g olarak

bulmuglar.
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Kamel M.M. ve ark. (2004), Mn(II), Zn(II), Fe(III), Pb(Il) ve Cu(Il) iyonlarini sulu
cozeltiden uzaklagtirabilmek icin Kaolin igerikli kil kullanmis ve izotermin

Freundlich izotermine uygun oldugu anlasilmistir.

Dawodu F. A. ve Akpomie K. G. (2014), sulu ¢dzeltiden Mn (II) ve Ni(II) iyonlarini
uzaklastirmak i¢in Dogal Nijerya kaolinit icerikli kilini kullanmislardir. izotermlerin
Freundlich adsorpsiyon izotermine uygun oldugunu ve Langmuir tek katman
adsorpsiyon kapasitesinin Ni(II) i¢in 166,67 mg Ni/g kil ve Mn(II) i¢in 111,11 mg
Mn/g kil olarak hesaplamiglar. Kinetik sonuglarin ise Elovich kinetigine uygun
oldugunu belirtmislerdir. Adsorpsiyon siirecinin endotermik AH>0 oldugunu ayrica

AG<0 oldugunu tespit etmislerdir.
Jiang Ming-qin ve ark. (2010), sulu ¢ozeltiden Ni(II), Cd(II), Cu(Il) ve Pb(II)

iyonlarint uzaklagtirabilmek i¢in Kaolinit igerikli kil kullanmislar ve izotermlerin

daha ¢ok Freundlich izotermine uygun oldugunu belirtmisler.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 Kullanilan Cihazlar

Ham kili 6glitmek i¢in Baysan marka ¢eneli kiric1 kullanilmistir.

Kilin eleme islemi, Protech marka elek cihazi ile ( -100 ile 120), ( -120 ile
140), (140 ile 170), (-170 ile 200) ve- 200 mesh’ lik gdzenek capina sahip
eleklerde elenmistir.

Memmert (WNB14) marka 1sitmali ¢alkalayici (Shaker) kullanilmastir.
Cihazin hizi, sicakligi ve siiresi dijitaldir.

(Hettich EBA 35) marka 5000 rpm dénme hizina sahip santrifiijde ¢ozeltiler
15’er dakika santrifiijlenmistir.

Santrifiijleme islemi tamamlandiktan sonra ¢ozeltideki agir metal derisimini
belirleyebilmek i¢in Agilent 240 AAS marka cihaz kullanilmistir.

Optimum pH tespiti i¢in O6l¢limler, Hanna Instruments (HI 2211) marka
cihazda yapilmistir.

TP214 Denver instrument marka elektronik terazide kil tartimlar1 alinmistir.
Cam malzeme olarak; farkli hacimde erlen, meziir, balon joje, beher, huni,
pipet ve porselen kroze kullanilmistir.

Kilin kimyasal bilesimini belirleyebilmek i¢cin XRF ve BET analizleri, MTA
Genel Miidiirliigii biinyesindeki laboratuvarlara gonderilmistir.

Kilin XRD analizi, Cu-a 1s1n tiip igeren Bruker D8 Discover marka XRD
cihaz ile yapilmigstir.

Kilin SEM-EDX analizi Quanta FEG 250 cihazi ile yapilmugtir.

Kilin FTIR analizi Perkin Elmer Preciously Spectrum One cihazi ile
alinmustir.

Kilin XRF analizi, Thermo ARL marka cihazin UQ programindan verilmistir.

3.1.1 Kullamilan kimyasal maddeler

Markas1 Merk olan Ni(NO3)2 ve Cu(NO3), tuzlarmin sulu ¢ozeltileri.
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3.2 Yontem

3.2.1 Adsorban

Kullanilan kil Diyarbakir’in (38° 33' 53.4600" Kuzey ve 40° 55' 58.8792") Dogu gps

koordinatlarina sahip Akdoruk Koyii Dikyol mezrasindan temin edilmistir.

Daha sonra kil ogiitiiciide ogiutiildi. ( -100+120), ( -120+140), (-140+170), (-
170+200) ve- 200 mesh’lik gozenek capina sahip elekler ile elendi. Daha sonra 110

OC de etiivde kurutuldu. Sonrasinda kapal1 kaplara alinarak tartim islemi yapildi.

3.2.2 Adsorplanan madde

Adsorplanacak agir metallerin stok ¢ozeltileri (2000 mg/L Ni) ve (2000 mg/L. Cu)
hazirlanip pH ayarlamalart i¢in % 1IN HNOs; ve NaOH kullanildi. Gerekli
seyreltmeler yapilarak kinetik, izoterm ve pH deneyleri i¢in gerekli derisimlerde seri

¢Ozeltiler hazirlandi.

3.3 Adsorpsiyon Deneyleri

Bu calismada adsorpsiyona ait deneyler ii¢ farkli parametrede yapildi. Bunlar pH,
kinetik ve izoterm deneyleridir. Cu (II) ve Ni(II) sulu ¢o6zeltilerinden 25 ml alinip,
tartim1 alinmis 1 g’lik killer {izerine birakildiktan sonra, 1sitmali ¢alkalayicida farkl
zaman araliklarinda g¢alkalandi. Daha sonra 15’er dakika santrifiijlendikten sonra
kalan ¢ozelti i¢in miktar tayini, atomik adsorpsiyon cithazinda (AAS) analizi yapildi.

Adsorplanan madde miktarlari, 3.1° de verilen denklem kullanilarak hesaplandi.

g, = (Ci=Ce)1000 1, 3.1

m

Formiildeki Ci ve Ce baslangic ile denge konsantrasyonlarini, m kilin kiitlesi (g), V

¢Ozelti hacmini (mL) ifade etmektedir (Dal M.C. 2019).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Talk (Kil) Mineralini XRD Analizi
Dogal kilin XRD analizi yaptirtildi. Kilin difraktogrami Sekil 4.1.1 ‘de verilmistir.

Commander Sample |D (Coupled TwoTheta/Theta)

12,0003 | _PDF 00-028-1493 Mg3SM00(0H]2Z Taic-2M
T Loc.—_
0, 000
1,000

B oo

ZTheta (Coupled TwoTheta/Thela) WiL=1. 54080

Counis
;

Sekil 4.1 Talk (kil) mineralinin XRD difraktogrami

Sekil 4.1°de belirtildigi gibi 20=9.4’deki pik talk pikini vermektedir. XRD

kiitiiphanesindeki verilerden numunenin talk oldugu Sekil 4.1 i¢inde verilmektedir.

Ayrica talk i¢in yapilan g¢alismalarda benzer sonuclar elde etmislerdir (Kursun H. ve

Ulusoy U., 2006), (Dikmen S. ve ark., 2020).

4.2 Talk (Kil) Mineralinin XRF Analizi
Deneyde kullanilan dogal kil MTA’ya gonderildi ve XRF analizi yaptirildi. Kilin

XREF analizinin sonuglar1 Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1 Talk (kil) mineralinin XRF analizi

Ornek Kimyasal Bilesim %

Adi Si02 ALOs  CaO Fe03 MgO KO NaxO P0s MnO TiO2 AZa

Ham

il 63,4 0,2 0,2 33 264 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,8 530
1
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Yapilan bagka bir ¢alismada ise talkin %63,26 Si02, %?26,71 MgO, %1,47 Al>Os,
%0,54 Fe;03, %0,75 Ca0, %0,31 K20 ve %0,13 Na;O ihtiva ettigini belirtmislerdir
(Osman M.E. ve ark., 2014). Ayrica, (Kursun H. ve Ulusoy U., 2006) yaptiklari
caligmada talkin % 59,2 SiO> ve %30,97 MgO igerdigini belirtmislerdir. Bu da

yapilan analizin literatiir ile uyumlu oldugunu gdstermektedir.

4.3 Talk (Kil) Mineralinin BET Analizi

Deneyde kullanilan dogal kil MTA’ya gonderilerek, ¢ok noktali ylizey alani ile
gozenek boyutu (BET) analizi yapilmistir. Analiz sonucu; 8,611 m?%g oldugu
belirtilmistir. Baska bir yapilan ¢alismalarda talkin yiizey alanmin 4,3 m?/g olarak
belirtilmistir (Osman M.E. ve ark., 2014). Ayrica, (Ferrage E., ark., 2003) yaptiklar
calismalarda Talc A ve Talc B ‘nin yiizey alanlarmin sirasiyla 7 ve 7,5 m%/g

bulduklarini belirtmislerdir.

4.4 Talk (Kil) Mineralinin SEM-EDX Analizi

Talk mineralinin SEM goriintiisii ve EDX analizleri
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mag & {FW

15.00 kv 99 x 209mm | 11.4mm  ETD | 5.40e-5Pa

2 Fe
* Co Fe
Aderaa e oo — -~
4 0 ' 4 LR Xl ] )
Element Wi%  Atomic% Eror%  Netint. NetEmor% K Ratio z R A F
K
o |59 <] 6762 823 330.79 .97 D202 14037 0s™s 03509 1.0000
veh 1930 15.39 812 30596 181 00714 096 1040 0384 10067
s 0.4 012 6 842 3038 0001 089 10213 0373 10120
SK
al 2390 1649 B4 50130 100 01085 08821 10282 04670 10027
QX o0 000 9993 a.00 100.00 0.0000 93078 1.0639 08738 1.0253
el 05 0.18 56,01 a7 54.54 0004 08178 10608 10125 11224

Sekil 4.2 Talk (kil) mineralinin SEM-EDX goriintiisii

Sekil 4.2°de goriildiigii gibi talk mineralindeki ana bilesenlerin Si (%23,9) ve Mg
(%19,30) az miktarda Fe (9%0,53) ve Al(%0,44) oldugu goriilmektedir. Bu sonug ise
XRF sonuglarini desteklemektedir.
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4.5. Talk (Kil) Mineralinin FTIR Analizi
Talk mineralinin FTIR spektrumu Sekil 4.3” de verilmistir.

1022
100

669.01

434

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1200 1600 1400 1200 1000 800 600 4500
cm-1

Sekil 4.3 Talk (kil) mineralinin FTIR spektrumu.

FT-IR spektrumundaki 1000 ve 450 cm-1’deki pikler silaxon (Si-O-Si) esneme
titresiminden, 670 civarindaki pikin Si-O-Mg esneme titresiminden kaynaklandig

belirtilmektedir (Osman M.E. ve ark., 2014).

4.6. Deneysel Calismalar

4.6.1. Cu (II) nin kinetik ¢calismalari

Dogal kilin Cu (II) adsorpsiyonu iizerinde sicaklik ve siirenin etkisi incelendi. Veriler

asagida oldugu gibi tablo ve sekiller halinde verilmistir.
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Sekil 4.4 Cu kalibrasyon grafigi
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Tablo 4.2 Talk iizerine Cu (II) ‘nin adsorpsiyonuna ait kinetik veri degerleri

peskite - Siire © © Int (m‘:/g) Vi In(qeq) g (dkg/mg)
K) (dakika)  (mg/L) (mg/L)
qm=1,58
10 80 58,44 2,30 1,08 3,16 -0,68 9,27
20 80 55,60 2,95 1,22 4,47 -1,01 16,40
30 80 59,93 3,40 1,00 547 -0,54 29,90
40 80 58,6 3,69 1,07 6,32 -0,67 37,38
50 80 56,62 391 1,17 7,07 -0,88 42,78
298 60 80 49,73 4,10 1,51 7,75 -2,66 39,64
70 80 51,67 4,25 1,42 8,36 -1,78 49,43
10 80 52,55 2,30 1,37 3,16 -0,54 725
20 80 55,48 2,95 1,23 4,47 -0,32 16,31
30 80 49,64 3,40 1,58 5,47 -0,83 19,76
40 80 54,4 3,69 1,28 6,32 -0,39 31,25
308 50 80 47,19 391 1,64 7,07 -1,16 30,48
60 80 48,40 4,10 1,58 7,75 -0,99 37,86
10 80 58,88 2,30 1,05 3,16 0,09 947
20 80 29,89 2,95 1,49 4,47 -0,41 13,38
30 80 25,30 3,40 1,26 547 -0,11 23,71
40 80 35,27 3,69 1,76 6,32 -0,93 22,68
318 50 80 29,67 391 1,48 7,07 -0,39 33,70
60 80 33,78 4,10 1,69 7,75 -0,76 35,52
Yalanci birinci derece (Lagergren) Denklemi Yalanci ikinci derece (Ho McKay) Denklemi  t/q.
In(qg.-q¢) =Ing. - kit =t/q. + 1/k; q.°
('K)
R? ki-m n = Inq. R? q. (mg/g) k,
298 y=0.013%x- 0,37 0,0154 0,4696 y=0,6637x+5,8392 0,95 15,07 0,0007
0,4696
308  /=-0,0178x-0,0881 0,82 0,0178 -0,0881 Y=0,4871x+6,6992 0,98 2,05 0,0239
Y=-
318 0.0217%4+0.2074 0,81 0,0217 0,2974 Y=0,4344x+7,4054 0,97 2,30 0,0255
Weber- Morris
= Cy 4K VE Elovich Modeli qt=1/p In(af)+1/pInt
R? Kwm Cb R? B o
298 Y=0,062x+0,8276 0,53 0,062 0,8276 Y=0,1936x+0,558 0,50 5,1652 3,455
308 Y=0,0795x+0,992 0,78 0,079 0,992 YE0-2933x40,5983 0,71 3,9170 2,659
Y=0,1255x+0,744 Y=0,4148x+0,077
318 0,87 0,125 0,7448 0,84 2,4108 0,499

8
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Sekil 4.5 Cu (II) nin talk {izerinde 298 K’ de temas siiresinin etkisi
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Sekil 4.6 Cu (IT) nin talk {izerinde 298 K’ i¢in Lagergren grafigi

27




70

60

40

t/qt

30

20

10

y =0,6637x +5,8392
R*=10,9519

0 20 40 60 80

t(min)

100

Sekil 4.7 Cu (II) nin talk tizerinde 298 K’ i¢in Ho McKay grafigi
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Sekil 4.8 Cu (II) nin talk iizerinde 298 K i¢in Weber Morris grafigi
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Sekil 4.9 Cu (II) nin talk lizerinde 298 K’ i¢in Elovich grafigi
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Sekil 4.10 Cu (II) nin talk iizerinde 308 K i¢in denge temas siiresinin etkisi
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Sekil 4.11 Cu (II) nin talk tizerinde 308 K i¢in Lagergren grafigi
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Sekil 4.12 Cu (1) nin talk iizerinde 308 K i¢in Ho McKay grafigi
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Sekil 4.14 Cu (II) nin talk iizerinde 308 K i¢in Elovich grafigi
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Sekil 4.15 Cu (II) nin talk {izerinde 318 K temas siiresinin etkisi
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Sekil 4.16 Cu (I) nin talk tizerinde 318 K i¢in Lagergren grafigi
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Sekil 4.18 Cu (II) nin talk iizerinde 318 K i¢in Weber Morris grafigi
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Sekil 4.20 Cu (II) nin talk tizerinde farkli ii¢ sicakliktaki denge konsantrasyonu temas siiresi grafigi
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90
298 = 0,6637x + 5,8392
80 R2=0,9519
70 y308 = 0,4871x + 6,6992
R2=0,9766
60 318 - 0,4344x + 7,4054
R?=0,967
50
]
(=2
=
40
30
20
298
10 Q K
m308
0 K
0 20 40 60 80 100 120 140

t (min)

Sekil 4.22 Cu (1) nin talk tizerinde farkl {i¢ sicakliktaki Ho McKay grafigi
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A 318K
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y298 = 0,062x + 0,8276y308 = 0,0795x + 0,992 y318 = 0,1255x + 0,7448
R?=0,5329 R*=0,7783 R%=0,8669
0
0 2 4 6 8 10 12
t Y2 (min)
Sekil 4.23 Cu (II) nin talk {izerinde farkli ti¢ sicakliktaki Weber Morris grafigi
2,5
2
1,5
o
%
£ @ 298K
=] L W 308K
A 318K
yzggo,_%,193sx + 0’53¥-)§08= 0,2553x + 01598% 318=0,4148x + 0,077
R? 40,5057 R?=0,7156 R? =0,8438
0
2 2,5 3 3,5 4 4,5 5
Int

Sekil 4.24 Cu (1) nin talk iizerinde farkli ii¢ sicakliktaki Elovich grafigi
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4.6.2 Ni (Il)“nin kinetik ¢alismalari
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y =0,0078x - 0,0185
R?=0,9905

10 20 30 40 50 60 70
C(mg/L)

Sekil 4.25 Ni (IT) nin kalibrasyon grafigi

37




Tablo 4.3 Ni (I) ‘nin talk {izerine adsorpsiyonuna ait kinetik veriler

Sicakhk Siire G C, Int (m(;t/g) i In( qu-qy) /g, (dk g/mg)
K) (dakika)  (mg/L) (mg/L)
qm=0,87
10 60 52,30 2,30 0,38 3,16 -0,72 25,97
20 60 50,90 2,99 045 4,47 -0,88 43,96
30 60 53,90 3,40 0,30 5,47 -0,57 98,36
40 60 49,30 3,69 0,53 6,32 -1,09 74,77
50 60 48,50 391 0,57 7,07 -1,22 86,96
298 60 60 46,50 4,09 0,67 7,75 -1,63 88,89
70 60 47,10 425 0,64 8,36 -1,49 108,53
10 60 53,90 2,30 0,30 3,16 -0,38 32,79
20 60 51,30 2,99 0,43 4,47 -0,59 45,98
30 60 44,90 3,40 0,75 547 -1,45 39,73
40 60 51,90 3,69 0,40 6,32 -0,54 98,76
308 50 60 51,70 391 0,41 7,07 -0,55 120,45
60 60 50,10 4,09 0,49 7,75 -0,70 121,21
10 60 42,40 2,30 0,88 3,16 -0,41 11,36
20 60 40,10 2,99 0,99 447 -0,61 20,10
30 60 39,60 3,40 1,02 547 -0,65 29,41
40 60 43,40 3,69 0,83 6,32 -0,34 48,19
318 50 60 46,60 391 067 707 20,14 74,63
60 60 35,40 4,09 1,23 7,75 -1,17 48,78
Yalanc birinci derece (Lagergren) Denklemi Yalanci ikinci derece (Ho-McKay) Denklemi
In(qe-qo) =Inq_ - kit t/q. =t/ge + 1k q.*
(’K)
R? ki-m n = Inq, R? e (mg/g) k;
Y=-0,0112X-
298 06914 0,18 -0,0112  -0,6914  Y=0,9211X+38,096 0,85 1,086 0,022
308 =-0,1441X+5,4394 0,25 -0,1441 54394 Y=0,9582X+40,561 0,72 1,044 0,023
Y=-0,0086X-
318 03943 0,21 -0,0086 -0,3943  Y=0,5743X+16,511 0,79 1,741 0,019
Weber- Morris Denklemi Elovich Denklemi
q= Cp +Kym VT qt =1/ In(op)+1/ B In t
R? Kwwm Cb R? B o
298 Y=O’O621X+O’]O 0,85 0,0661 0,1091 Y=0,206X-0,1988 0,78 4,854 0,078
308 Y=O’O6;§X+O’12 0,57 0,1293 0,1293  Y=0,1915X-0,1563 0,52 5,222 0,084
318 Y=0.0861X+0.49 0,63 0,4912 04912 Y=0,259X+0,1268 0,53 3,861 0,422

12
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0 20 40 60 80 100 120

140

Sekil 4.26 Ni (II) nin 298 K i¢in kinetik grafigi

0 20 40 60 80 100 120

-3 y=-0,0112x - 0,6914
R?=0,1793

140

Sekil 4.27 Ni (II) nin 298 K i¢in Lagergren grafigi
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Sekil 4.28 Ni (IT) nin 298 K i¢in Ho McKay grafigi

y =0,0661x + 0,1091
R*=0,8558
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Sekil 4.29 Ni (II) nin 298 K i¢in Weber Morris grafigi
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Sekil 4.30 Ni (IT) nin 298 K i¢in Elovich grafigi
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Sekil 4.31 Ni (IT) nin 308 K i¢in Kinetik grafigi
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In(gm-qt)
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140
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y =-0,1441x + 5,4394
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30 R?=0,2523

-35

Sekil 4.32 Ni (IT) nin 308 K icin Lagergren grafigi
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60 R?=0,7185
40 2 2

20

0 20 40 60 80 100 120 140

Sekil 4.33 Ni (II) nin 308 K i¢in Ho McKay grafigi
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R?=0,5757

2 4 6 8 10 12
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Sekil 4.34 Ni (II) nin 308 K icin Weber Morris grafigi
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R?=0,5222

Int

Sekil 4.35 Ni (II) nin 308 K i¢in Elovich grafigi
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Sekil 4.36 Ni (II) nin 318 K i¢in Kinetik grafigi
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’y =-0,0086x - 0,3943
R?=0,2094
-2,5

Sekil 4.37 Ni (I) nin 318 K i¢in Lagergren grafigi
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y=0,5743x + 16,511
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R?=0,7929
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0 20 40 60 80 100 120 140

Sekil 4.38 Ni (II) nin 318 K i¢in Ho McKay grafigi
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Sekil 4.39 Ni (II) nin 318 K i¢in Weber Morris grafigi
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1
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0,8
*
0,6 y=0,259x +0,1268
R?2=0,5327
0,4
0,2
0
0 1 2 3 4 5 6
Int
Sekil 4.40 Ni (IT) nin 318 K i¢in Elovich grafigi
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A 4, A A
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V'S [ |
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Sekil 4.41 Ni (II) nin farkli ii¢ sicaklikta denge konsantrasyonunu temas siiresine baglayan grafik
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- R?=0,1793
m 308=-0,1441x + 5,4394
R%=0,2523
y318 =-0,0086x - 0,3943
R?=0,2094
-2
t
Sekil 4.42 Ni (II) nin farkl ii¢ sicaklikta Lagergren grafigi
180 y298 = 0,9211x + 38,096
R?=0,8467
160 - y308 = 0,9582x + 40,561
R2=0,7185
140
120 m N
y 318=0,5743x + 16,511
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20 W308K
0 A 318K
0 20 40 60 80 100 120 140

Sekil 4.43 Ni (II) nin farkli ii¢ sicaklikta Ho McKay grafigi
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1,6
y298 = 0,0661x + 0,1091
1,4 A R?=0,8558
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08 =0,0861x + 0,4912
’ R?=0,6279
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0,4
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0 W 308K
4 6 o 8 10 12
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Sekil 4.44 Ni (IT) nin farkl1 ti¢ sicaklikta Weber Morris grafigi
1,8
y 298= 0,206x - 0,1988
1,6 R2=0,7784
1,4 v308 = 0,1915x - 0,1563
v318 B78822%,1268
12 R?=0,5327
1
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T
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0,6
0,4
©298K
0,2
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2,5 3 3,5 4 4,5
Int

Sekil 4.45 Ni (II) nin farkl Gi¢ sicaklikta Elovich grafigi
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4.7 Aktivasyon Enerjilerinin Bulunmasi
Aktivasyon enerjileri ikinci dereceden hiz denklemlerindeki K sabitleri gbz Oniine
almarak 1/T karsilik In K2 grafige gecirilir. Dogrunun kaymasindan aktivasyon

enerjisi bulunur.

InK_2=-E_a/R x 1/T+C

Burada Ea aktivasyon enerjisi(J/mol), R: (8,314J/mol K) dir. Sekil 4.7.1 Ni(Il) ait ve

Sekil 4.7.2 Cu(Il)’a ait Arrhenius grafikleri verilmistir. Burada dogrunun Ni(II) i¢in -
4,222 kJ/mol, Cu(Il) i¢in ise -44,43 kJ/mol bulunur.

-3,76
0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
-3,78 .
[

-3,8

-3,82

InK2

-3,84
-3,86

-3,88
y = 507,86x - 5,4854

-3,9 R?=0,6218

-3,92
T-1

Sekil 4.46 Ni (I) ait Arhenius grafigi
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0,0031 0,00315 0,0032  0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

y =5344,4x - 20,576
R? =0,9687

InK2
N

T-1

Sekil 4.47 Cu (1) ait Arhenius grafigi

4.8 Cu (IT) Konsantrasyonunun Kil Uzerine Adsorpsiyon Etkisi

Cu(II) iyonlarinin izotermlerine ait veriler Tablo 4.8.1 verilmistir.
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Tablo 4.4 Cu (II) iyonlarinin kil iizerindeki adsorpsiyon verileri

T G C. Qe InC, Inge Co/qe 2
Inge (mol/g)

X) (mg/L) (mg/L) (mg/g) (mg/L) (mg/g) (g/L) (j2/mol2)
10 0 0,93 0,28 -0,06 1,42 1,47-05 7,13E+08
20 1,33 1,36 0,99 0,31 1,99 2,15E-05 6,22E+08
30 2,71 1,40 2,49 0,33 8,65 2,2E-05 4,51E+08
40 12,08 1,39 3,09 0,33 15,96 2,19E-05 3,89E+08
208 50 22,19 1,59 3,33 0,46 17,60 2,51E-05 3,66E+08
60 28,09 1,62 3,653 0,48 23,19 2,55E-05 3,39E+08
10 0 0 -1,61 -0,01 0,20 -1,6E-07 1,05E+09
20 0,2 0,99 -0,04 0,37 0,66 -5,87E-06 8,08E+08

30 0,96 1,45 2,07 0,47 4,96 -7,42E-06 5,3E+08
40 7,95 1,60 2,84 0,49 10,50 -7,78E-06 4,42E+08
50 17,22 1,64 3,19 0,58 13,66 -9,1E-06 4,06E+08
o, 60 24,35 1,78 3,48 0,63 17,25 -9,93E-06 3,77E+08
70 32,42 1,88 3,63 0,74 18,02 -1,17E-05 3,61E+08

10 0,22 0,49 -1,49 -0,71 0,46 -11,77 1,1E+09
20 0,32 0,98 -1,14 -0,01 0,32 -11,07 1,04E+09
30 0,54 1,47 0,61 0,38 0,37 -10,67 9,53E+08
40 1,49 1,92 0,39 0,65 0,77 -10,40 7,94E+08
50 8,42 2,08 2,13 0,73 4,05 -10,33 5,57E+08
318 60 13,34 2,33 2,59 0,84 5,72 -10,21 5,01E+08
70 21,81 2,41 3,08 0,88 9,05 -10,18 4,45E+08

Freundlich izoterm Modeli Langmuir Adsorpsiyon izotermi
Ing.= InKr+1/nln C. Cdqe = 1VKiGmax + Ce/Qmax
T (K) Denklem Kr n R Denklem Ky, (L/mg) e 2
(mg/g)

298 Y=6,137x+0,4504 1,569 0,163 0,82 Y=0’55§26X+1 48 0,375 1,797 0,99
308 Y=0,1109x+0,2477 1,281 9,017 090  Y=2,009x-1,4174 1,416 0,498 0,99
318 Y=0,2311x+0,2003 1,222 4327 0,77 Y=0’37719X+0’40 0,942 2,646 0,99
Temkin izoterm Modeli Dubinin Radushkevich (D-R) izoterm Modeli

q. =BInKy +BInC, Inqe =Inqmay —Kp.r €2 e=RTI(1+1/C,)
E Qmax
T (K) Denklem Kr B R? Denklem K m: (kJ/mo (mg/g R?
X10 ) :

298 Y=0,1806x+0,9898 240,087 O’LSO 0.84  y=-1E-09x-10,14 1 22,36 2,51 0;8
308 Y=0,1638x+1,3143 30563’36 0’;63 0,90  y=-9E-10x-10,09 0,9 23,57 2,62 0;9
318 Y=0341x+14148 63370 0341 091 y=2E-05% 2 EPT TR
9,3753 0
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Sekil 4.48 Cu kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.49 298 K’deki Cu (II) nin kil iizerine adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.50 298 K i¢in Cu (II) nin kil iizerindeki Langmuir izotermi
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Sekil 4.51 298 K i¢in Cu (II) nin kil tizerindeki Freunlich izotermi
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Sekil 4.52 298 K i¢in Cu (II) nin kil {izerindeki Temkin izotermi
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Sekil 4.53 298 K igin Cu (II) nin kil tizerindeki D-R izotermi
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Sekil 4.54 308 K i¢in Cu (II) nin kil {izerine adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.55 308 K i¢in Cu (II) nin kil iizerine Langmuir izotermi

55




0,8

0,7

0,6

0,5

0,4

Inge

y =0,1109x + 0,2477

03 R? = 0,9076

(en]

InCe

Sekil 4.56 308 K i¢in Cu (II) nin kil {izerine Freunlich izotermi

2,5
5 L
L
1,5 ¢
(]
T
/
0,5
y=0,1638x + 1,3143
R?=0,9007
-2 -1 0 1 2 3 4 5

InCe

Sekil 4.57 308 K i¢in Cu (II) nin kil {izerine Temkin izotermi
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Sekil 4.58 308 K i¢in Cu (II) nin kil tizerine D-R izotermi
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Sekil 4.59 318 K i¢in Cu (II) nin kil {izerine adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.60 318 K i¢in Cu (II) nin kil iizerine Langmuir izotermi
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Sekil 4.61 318 K igin Cu (II) nin kil iizerine Freunlich izotermi
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Sekil 4.62 318 K i¢in Cu (II) nin kil {izerine Temkin izotermi
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Sekil 4.63 318 K igin Cu (II) nin kil tizerine D-R izotermi
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Sekil 4.64 Farkli ii¢ sicaklikta Cu (II) nin kil lizerindeki adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.65 Farkl ti¢ sicaklikta Cu (II) nin kil tizerindeki Langmuir izotermi
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Sekil 4.66 Farkl1 ti¢ sicaklikta Cu (IT) nin kil iizerindeki Freunlich izotermi
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Sekil 4.67 Farkl1 {i¢ sicaklikta Cu (IT) nin kil iizerindeki Temkin izotermi
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Sekil 4.68 Farkl1 ii¢ sicaklikta Cu (IT) nin kil tizerindeki D-R izotermi

4.9. Ni (II) Konsantrasyonunun Kil Uzerine Adsorpsiyon Etkisi

Ni(Il) iyonlarmnin kil {izerindeki adsorpsiyon izotermine ait veriler Tablo 4.9.1 de

gosterilmistir.
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Tablo 4.5 Ni (IT) iyonlarinin Kil Uzerindeki Adsorpsiyon Verileri

T C; C. Qe InC, Inqe C/qe 2
Ing. (mol/g)
X) (mg/L) (mg/L) (mg/g) (mg/L) (mg/g) (gL (j2/mol2)
10 4,10 0,29 1,41 -1,22 13,89 -12,20 5,62E+08
20 10,70 0,46 2,37 -0,76 23,01 -11,74 4,55E+08
30 18,80 0,56 2,93 -0,58 33,57 -11,56 3,97E+08
40 29,70 0,51 3,39 -0,66 57,67 -11,64 3,54E+08
208 50 37,70 0,61 3,63 -0,49 61,30 -11,47 3,32E+08
60 47,30 0,63 3,86 -0,45 74,49 -11,43 3,12E+08
10 3,50 0,32 1,25 -1,12 10,76 -12,10 6,2E+08
20 6,60 0,67 1,88 -0,40 9,85 -11,38 5,42E+08
30 13,90 0,80 2,63 -0,21 17,27 -11,19 4,5TE+08
40 24,30 0,78 3,19 -0,24 30,95 -11,22 3,98E+08
50 35,20 0,74 3,56 -0,30 47,57 -11,28 3,61E+08
308 60 42,80 0,86 3,75 -0,15 49,77 -11,13 3,42E+08
70 50,50 0,97 3,92 -0,02 51,79 -11,00 3,27E+08
10 0,20 0,49 -1,61 -0,71 0,41 -11,69 1,11E+09
20 1,70 091 0,53 -0,09 1,85 -11,06 7,63E+08
30 6,90 1,15 1,93 0,14 5,97 -10,83 5,72E+08
40 11,10 1,44 2,41 0,36 7,68 -10,61 5,14E+08
50 18,10 1,59 2,89 0,46 11,34 -10,51 4,57TE+08
318 60 33,50 1,32 3,5 0,28 25,28 -10,69 3,9E+08
70 45,10 1,24 3,81 0,21 36,22 -10,76 3,6E+08
Freundlich izoterm Modeli Langmuir Adsorpsiyon izotermi
Inqc = In Ky + 1/nln C, Ce/qe = 1/KiQmax + Ce/qmax
T Kr n R2 Ky, (L/mg) A R2
X) (mg/g)
298 y=0,2548x-1,4587 0,232 3,92 0,85 y=1,3854x+9,0688 0,153 0,722 0,96
308 Y=0,258x-1,1258 0,325 3,87 0,73 Y=1,0046x+5,9639 0,168 0,995 0,98
318 Y=0,1692x-0,2539 0,776 591 0,77 Y=0,742x-0,4227 1,754 1,348 0,97
Temkin izoterm Modeli Dubinin Radushkevich (D-R) izoterm Modeli
q. =BInKy +BInC, Ing, =Inqmax —Kbp.r e? e=RTI(1+1/C.)
E
(; Kr B R? ;DOZ (kJ/)mol (:1;:;) R?
298  Y=0,1239X+0,1494 3,340 0,1239 0,82 Y=-3E-09X-10,63 3 -1291 1,420 0,87
308 Y=0,1589x+0,2651 5,301 0,1589 0,79 Y=-2E-09x-10,28 2 -15,81 2,014 0,76
318 Y=0,1573x+0,8538 227,693  0,1573 0,71 Y=-1E-0,9x-10,121 1 -31,62 2361 0,83
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Sekil 4.70 298 K i¢in Ni (II) nin kil {izerine adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.72 298 K i¢in Ni(II) nin kil {izerine Freunlich izotermi

65




ge

0,9

0,8

0,7

0,6

0,5

0,4

0,3

0,2

0,1

y=0,1239x + 0,1494
R?=0,8195

InCe
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Sekil 4.74 298 K i¢in Ni(II) nin kil {izerine D-R izotermi
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Sekil 4.75 308 K i¢in Ni(II) nin kil lizerine adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.76 308 K i¢in Ni(II) nin kil {izerine Langmuir izotermi
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Sekil 4.80 318 K i¢in Ni(II) nin kil lizerine adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.82 318 K i¢in Ni(II) nin kil tizerine Freundlich izotermi
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Sekil 4.86 Farkli ti¢ sicaklikta Ni(IT) nin kil iizerine Langmuir izotermi
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Sekil 4.89 Farkli ti¢ sicaklikta Ni(II) nin kil iizerine D-R izotermi

4.10 Termodinamik Verilerin Bulunmasi
Ni(Il) ve Cu(Il) iyonlarimin kil iizerindeki adsorpsiyonuna iliskin veriler sirasiyla

Tablo 4.10.1 ve Tablo 4.10.2 de gosterilmistir.
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Tablo 4.6 Ni(Il) iyonlarinin Kil Adsorpsiyonundaki Termodinamik Veriler

Kd®
e C. Kd AG AH AS
T (K) (Kd*58,6 InKd°
(mol/g) (mol/L) (qe/Ce) (KJ/mol) (KJ/mol) (KJ/mol)
9%55,5)
502612 6,98545 3,993292
0,071951 1,38
E-06 E-05 683
702253 0,00018  0,043457 2411915 058
E-06 2303 944 388 ’
954111 0,00032  0,029787  1,653191 050
E-06 0309 234 489 ’
298 877441 0,00050 0,017340  0,962373 0.0
E-06 6019 067 737 ’
1,04782  0,00064 0,016312  0,905371
-0,09 12,23
E-05 2321 997 353
1,08189  0,00080 0,013424  0,745084 B0
E-05 5883 947 567 ’
553725 5,96319  0,092857  5,153571 Wy
E-06 E-05 143 429 ’
1,14153  0,00011 0,101515  5,634090 7
E-05 2449 152 909 ’
1,37153  0,00023  0,057913  3,214208 i
E-05 6824 669 633 '
1,33746  0,00041  0,032304  1,792901 058
E-05 4016 527 235 ’
308 8343 032
126079 0,00059  0,021022  1,166761 o5 1544
E-05 9727 727 364 '
1,46524  0,00072  0,020093  1,115186 ol
E-05 9213 458 916 ’
1,66117 000086 0,019306  1,071534 .
E-05 0403 931 653 ’
834847 340754
2,45 135,975 491
E-06 E-06
1,55895 2,89641  0,538235  29,87205 130
E-05 E-05 294 882 ’
1,96785 000011  0,167391  9,290217 23
E-05 756 304 391 ’
246195 0,00018  0,130180
7,25 1,98
E-05 9118 18 -18,65
318 2771751 0,00030 0,088121  4,890745 s
E-05 8382 547 856 ’
225749 0,00057 0,039552  2,195149 070
E-05 0763 239 254 '
2,12119  0,00076  0,027605  1,532095 043
E-05 84 322 344 ’
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Tablo 4.7 Cu (IT) iyonlarinin Kil Adsorpsiyonundaki Termodinamik Veriler

Qe C. Kd Kd’ AG AH AS
T (K) InK¢°
(mol/g) (mol/L) (qe/Ce) (Kd*63,54%55,5) (KJ/mol) (KJ/mol) (KJ/mol)
1,47E-05  2,09E-05 0,70188 2475,158 7,81
2,15E-05 4,27E-05 0,503506 1775,597 7,48
2,2E-05 0,00019  0,115563 407,5291 6,01
2,19E-05 0,000349 0,062663  220,9805 5,40 -17,66 55,35 0245
208 2,51E-05 0,000442 0,0568 200,302 5,30 '
2,55E-05 0,000592  0,04311 152,0257 5,02
2,83E-05 0,000693 0,040868 144,119 4,97
1,56E-05 3,15E-06 495 17456,03 9,77
2,29E-05 1,51E-05 1,512 5333,786 8,58
2,52E-05 0,000125 0,201 710,8388 6,57
2,58E-05 0,000271 0,095 335,6495 5,82 -20,11
2,81E-05  0,000383 0,073 258,1492 5,55
308 2,96E-05 0,00051 0,058 204,3873 5,32
3,31E-05 0,000597 0,055 195,667 5,28
7,69E-06 3,54E-06 2,172017  7659,553 8,94
1,55E-05 5,02E-06  3,084505 10877,41 9,29
2,32E-05 8,51E-06 2,722386  9600,413 9,17 g2
3,03E-05 2,35E-05 1,29126 4553,589 8,42
318 3,27E-05 0,000133  0,246818 870,3973 6,77
3,67E-05 0,00021 0,174871 616,6775 6,42
3,79E-05 0,000343 0,110459 389,5306 5,96
10 y298 = -0,0246x + 5,1168
R?=0,8915
9
y308 =-0,028x + 5,6119
8 R?=0,8995
7 y 318=-0,052x + 7,2477
R?=0,7563
6
)
¥ 5
£
4
]
3
2
1 ¢ 298K
0 W308 K
0 20 40 60 80 100
318K
Ce(mg/L)

Sekil 4.90 Farkli ii¢ sicaklikta Ni(II) nin InKd grafigi
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Sekil 4.92 Farkli ti¢ sicaklikta Cu (II) nin InKd grafigi
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Sekil 4.93 Ni(I) i¢in Van’t Hoff grafigi

4.11. Adsorpsiyon Uzerine pH’min Etkisi

pH ‘mn adsorpsiyon iizerine etkisi ortamin H3O+ derisimine baghdir. Diisiik pH’larda
(yliksek H3O+ derisimlerinde) absorplayicidaki silan (Si-O -) gruplar ile hidronyum
reaksiyona girerken Si-OH olustururken, yiiksek pH’larda ise absorplayicida
bulunan silan gruplar ile metal iyonlar1 reaksiyona girerek (Si-O-M, M:Ni, Cu)

silan-metal kompleksini olusturur..
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5.SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada, Ni(II) ve Cu(Il) iyonlar1 ve dogal kil ile adsorpsiyonu sonucu; siire,
sicaklik, karistirma hizi ve pH gibi adsorpsiyon parametrelerinin etkileri arastirildi.

Iki agir metal iyonunun adsorpsiyon siirecindeki optimum kosullar belirlenmistir.

Calisilan adsorbanin XRF, XRD ve BET analizleri yapilmistir. Sulu ¢6zeltiden Ni
(IT) ve Cu (II) iyonlarinin dogal kil ile giderilmesi i¢in izoterm ve kinetik ¢aligsmalar

ile termodinamik hesaplamalar yapildu.

Kinetik i¢in hiz denklemleri gz oniine alindiginda, her iki agir metal iyonunun
Pseudo Second Order (Ho-McKay) kinetik modeline daha cok uydugu, R?
degerlerinin ortalama 0,95 oldugu saptanmistir. Dogal kil iizerindeki sulu ¢ozeltiden
Cu (II) ve Ni (II) iyonlar1 i¢in Langmuir izotermine uydugu belirlenmis olup, R?

ortalama degerleri 0.99 oldugu saptanmastir.

Dogal kilin adsorban olarak kullanildig1 deneylerde, kilin 6zgiil yiizey alan1 (BET), ;
8,611 m?/g belirlenmistir.

Termodinamik hesaplamalarin sonucuna gore, bakir ve nikel iyonlarinin kil
adsorpsiyonunda, ASortalama ve AHortalama degerleri ve 298K, 308K ve 318K

sicakliklart icin AG degerlerti;

Cu (II) i¢in, AHo= 55.35 k j/mol, AS0=0.245 k j/mol ve AGaes=- 17.66 kj/mol,
AG308=-20.11 kj/mol, AG318=-22.56 kj/mol,

Ni (II) i¢in, AHo= 83.43 k j/mol, AS0=0.32 k j/mol ve AGaos=- 12,23 kj/mol,
AG308=-15.44 kj/mol, AG313=- 18.65 kj/mol,

Termodinamik verilere goére, AHo degerleri her iki iyonda da pozitif oldugu i¢in

reaksiyonlar endotermiktir.
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AG degerlerinin ise negatif olmasi olayin kendiliginden gerceklestigini
gostermektedir. Sulu ¢ozeltiden dogal kil kullanilarak, Nikel ve Bakir
adsorpsiyonunun yiiksek sicakliklarda daha iyi oldugu anlagilmstir.

Adsorpsiyon siirecinde optimum pH degerinin her iki iyon i¢inde 6.0 ‘nin iizerinde
oldugu tespit edilmistir. Derigim artinca adsorplanan madde miktarinin da giderek

arttig1 tespit edildi.

Adsorpsiyon 100 ve 120 dk arasinda dengeye geldigi tespit edildi. Cevre agisindan
oldukca zararli olan agir metal igerikli atiklarin  6zellikle sulardan

uzaklastirilabilmesi yoniinden adsorpsiyon iglemi etkili yontemlerden biridir.

Adsorban olarak ise dogal kilin pahali olmamasi, temininin kolay olmasi ve miktarca
bol bulunmasinin yani sira adsorpsiyon kapasitesinin de yliksek olmasina bagli
olarak, endiistriyel alanda atik sularin temizlenmesinde (6zellikle Cu (II) ve Ni(II)
iceren) bir adsorban olarak talk ve yontem olarak da adsorpsiyon yonteminin

kullanilmasi tavsiye edilebilir.
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tarihinde sahsim/tez danismanim tarafindan turnitin isimli intihal tespit programindan
asagida belirtilen filtrelemeler uygulanarak alinmis olan intihal raporuna gore, tezimin
benzerlik oran1 % 23 olarak tespit edilmistir.

Uygulanan filtrelemeler:

O Baslangi¢ Béliimleri (Kabul ve Onay sayfasi, Tesekkiir sayfas1, Ozet/Abstract) harig
O Kaynaklar hari¢

O Alintilar harig/dahil

XO Diger (Her sey dahil)

Tezimin benzerlik oram, Dicle Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Intihal Raporu
Uygulama Esaslarinda belirtilen {ist sinir benzerlik oranin1 agmamaktadir. Benzerlik oranim
iist sinir benzerlik oraninin altinda olsa dahi aksinin tespit edilmesi durumunda her tiirli
yasal sorumlugu kabul ettigimi ve hukuki sonuglarina razi oldugumu bildirir,

geregini arz ederim.
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