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OZET

Cu(l), Ni (II) VE Co(II)’NIN KARACADAG SKORYASI iILE ADSORPSIYONUNUN
[ZOTERM, KINETIK VE TERMODINAMIK ANALiZi

DOKTORA TEZI
Mehmet Can DAL

DICLE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

2021

Bu c¢alismada Cu(ll), Ni(II), ve Co(Il) iyonlarin1 sulu ¢ozeltiden gidermek igin
adsorplayici olarak, ucuz maliyetli Karacadag Skoryasi (BR1) kullanildi. BR1; XRD, XRF, FT-
IR, BET ve SEM gibi yontemlerle karekterize edildi. BR1’in irili ufakli gdzenek hacimlerinin,
toplam hacmin yarisimi  buldugu goriildii. Elde edilen denge verileri Langmuir,
Freundlich,Temkin ve Dubinin Radushkevich (D-R) adsorpsiyon modellerine, kinetik veriler
ise; yalanci-birinci dereceli model, yalanci-ikinci dereceli model (Ho ve McKay modeli),
Weber-Morris ve Elovich modellerine uygulandi. Regresyon analizleri sonucu; denge
caligmalart icin Langmuir Modeli, kinetik ¢alismalar1 i¢in ise yalanci-ikinci dereceli model, en
uygun modeller olarak bulundu. Cu(Il) iyonu 298,313 ve 328 K sicakliklarinda yapilan
adsorpsiyon deneylerinde qm degeri sirasiyla 1,83, 2,23 ve 3,09 mgg-1, 298 313 v3 323 K
sicakliklarinda elde edilen qm degerleri Ni(II) igin; 0,73, 1,31 ve 1,80 mgg™', Co(1I) i¢in 0,56,
0,93 ve 1,36 mgg"' olarak bulundu. Termodinamik ¢alismalarda Cu(Il) iyonu igin 298,313 ve
328 K sicakliklarinda AG degerleri sirasiyla -13,37 -17,12 ve -20,86 kImol-'; 298,313 ve 323 K
sicakliklarinda AG degerleri Ni(II) iyonlari i¢in sirasiyla -11,55 -15,07 ve -17,41, Co(II) iyonlar1
icin sirastyla -10,36 -14,72 ve -17,63 kJmol olarak bulundu. Cu(II), Ni(I) ve Co(II) i¢in AH
degerleri sirastyla 61,04 58,3 ve 76,36 kJmol ™' olarak bulundu. AS degerleri de yine sirasiyla
0,2497 02344 ve 02910 kJmol'K' olarak bulundu. Termodinamik c¢alismalarda AH
degerlerinin pozitif degerli olusu; adsorpsiyon olaymnin endotermik oldugunu ve AG
degerlerinin negatif olusu ise olayin kendiliginden cereyan ettigini gosterdi.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Bakir(II), Nikel(Il), Kobalt(Il), 1z0term,Adsorpsiyon
Kinetigi, Adsorpsiyon Termodinamigi, Adsorpsiyon modelleme, Karacadag, Skorya.
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ABSTRACT

ISOTHERM, KINETIC AND THERMODYNAMIC ANALYSIS OF ADSORPTION OF
CU(ID), NI(II) AND CO(II) WITH KARACADAG SCORIA

DOCTORATE THESIS
Mehmet Can DAL

DEPARTMENT OF CHEMISTRY
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
UNIVERSITY OF DICLE

2021

In this study, to remove copper(Il), Ni(Il) and Co(II) ions from aqueous solutions low-
cost Karacadag scoria were used. BR1 was characterized by XRD, XRF, FT-IR BET and SEM
methods. It was observed that the large and small pore volumes of BR1 amounted to half of the
total volume. The equilibrium data obtained are were applied Langmuir, Freundlich, Temkin
and Dubinin Radushkevich (D-R) adsorption models, and the kinetic data were also applied to
pseudo-first order model, pseudo-second order model (Ho and McKay model), Weber-Morris
and Elovich models. As a result of regression analyzes; Langmuir Model for equilibrium studies
and pseudo-second model for kinetic studies were found to be the most suitable models.
Maximum adsorption capacity of Cu(Il), Ni(Il) and Co(Il) ions were determined as 1,83, 2,23
and 3,09 mgg™ ; 0,73, 1,31 and 1,80 mgg™ 0,56, 0,93 and 1,36 mgg™ at 298,313 and 328 K for
copper, 298,313 and 323 K respectively. Thermodynamic parameters such as free energy,
entalpy and entropy for adsorption Cu(Il), Ni(I) and Co(Il) ions onto BR1 are determined as -
13,37 -17,12 and -20,86 ; -11,55 -15,07 and -17.41; -10,36 -14,72 ve -17,63 kJmol™ for free
energy (AG), 61,04 58,3 ve 76,36 kJmol™! for entalpy, 0,2497 0,2344 ve 0,2910 kJmol-1K-1 for
entropy. The positive value of AH in thermodynamic studies showed that The adsorption event
was endothermic, also the negative AG values showed that the event occurred spontaneously.

Keywords: Adsorption, Copper(Il), Nickel(Il), Cobalt(Il), Isotherm,Adsorption Kinetics,
Adsorption Thermodynamics, Adsorption Modeling, Karacadag, Scoria.
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KISALTMA VE SIMGELER

: Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

: Atomik kiitle birimi

: Adsorpsiyon enerjisi veya adsorplananin adsorplanma egilimi ile ilgili sabit
Langmuir izoterm sabiti (Lmg-1)

: Brunauer, Emmett, Teller izotermi

: Coziinenin ¢ozeltideki denge derisimi (mgL™)

: Adsorplananin baslangi¢ derisimi (mgL™")

. Adsorplananin anlik derigimi (mgL-1)

: Dakika

: Ortalama adsorpsiyon serbest enerjisi

: Polanyi potansiyeli

: Fourier transform infrared

: Gram

: Joule

: Kelvin

: Yalanc1 birinci derec dereceli eden adsorpsiyon hiz sabiti (dk™")

: Tkinci dereceli adsorpsiyon hiz sabiti (gmgdk)

: Adsorpsiyon denge sabiti

: Freundlich adsorpsiyon izotermi katsayis1 [(mgg™) (mgL™")'"]

: Maksimum baglanma enerjisine iliskin Temkin baglanma denge sabiti (Lmg™)

: Tanecik ici diflizyon hiz sabiti (mgg'dk %)

: Litre

: Dogal logaritma

: Logaritma

: Adsorban kiitlesi (g)

: Metre

: Molar

: Miligram

: Mililitre

: Milimetre

: Freundlich adsorpsiyon izotermi katsayisi

: Dengede adsorplanan madde miktar1 (mgg™)

: Adsorpsiyon kapasitesi (mgg™)
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qt : Herhangi bir t aninda adsorplanan madde miktar1 (mgg™)

R : Ideal gaz sabiti (8,314 J mol'K™)
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1. GIRIS
1.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, adsorplayict maddenin yiizeyi ile, adsorplanan madde arasinda,
atom molekill veya iyonlarin birbirine baglanmasiyla meydana gelen fiziksel veya

kimyasal olaydir.

Adsorplayan ya da adsorban; sivi yada gaz fazindaki molekiilleri yiizeyde tutan
madde, adsorplanan ya da adsorbat ise katinin yiizeyinde tutunan madde olarak
tanimlanmaktadir (Onursal ve ark. 2020, Onursal ve ark. 2019). Molekiillerin katinin
ylizeyinde tutulma olay1 adsorpsiyon iken absorpsiyon ise molekiillerin kati i¢ine niifuz
ederek homojen olarak c¢oziinmesi olayidir (Giizel 1991). Bir maddenin {izerine

gonderilen belirli bir dalga boyunda ki 15181 sogurmasi da absorpsiyondur.

Adsorpsiyon islemi son yillarda kararli olan kirleticilerin aritilmasinda ¢ok

verimli sonuglar verdigi i¢in olduk¢a ragbet gormektedir.

Gilinlimiizde ucuz, kolay temin edilebilen ve adsorplama kapasitesi yiiksek olan
misir kocani, mandalina ve portakal kabuklari, fistik kabugu, talas, piring kabuklari,

mantar, maya ve algler gibi biyolojik kdkenli adsorplayicilar daha ¢ok kullanilmaktadir.

Adsorplanan ile adsorplayan molekiilleri arasinda, ¢ekim kuvveti nedeni ile 2 tiir

adsorpsiyon gerceklesir. Bunlar; fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyondur.
1.1.1.Adsorpsiyon Tiirleri
1.1.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon (Fizisorpsiyon)

Fizisorpsiyon, adsorplayici - adsorplanan mokeliilleri arasinda c¢ekim
kuvvetlerinin zayif oldugu adsorpsiyon ¢esididir. Bu sekilde gerceklesen adsorpsiyon
olayinda adsorban ile adsorbat arasinda hic¢ bir sekilde elektron paylasimi meydana
gelmez. Bu nedenle adsorbe olan bir adsorbat sicaklik arttirilarak veya basing
azaltilarak rahatlikla desorbe olabilir yani islem tersinirdir. Kati yiizeyinde yiiksek
konsantrasyondaki molekiiller adsorban iizerinde gevsek bir tabaka olusturup hareketli
bir sekilde kalirlar bu durumda kat1 yilizeyden diger faza gecebilirler (Dinger 2007).
Fiziksel adsorpsiyon da zayif Van der Waals etkilesimleri haricinde dipol-dipol ve
Hidrojen baglar1 gibi diger zayif baglarda bulunabilir.
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Fiziksel adsorpsiyon da aktivasyon enerjisi diisiik oldugundan (5-40 kj/mol)
sicakligin diisiik oldugu ortamlarda gergeklesir. Yani fiziksel adsorpsiyonsa sicaklik ile
adsorpsiyon ters orantilidir. Molekiiller veya iyonlar adsorplayicinin belirli
gozeneklerine girmez, yiizeyin her tarafinda serbestce baglanir ya da yiizeyi tamamen

kaplar. Bu sebeple adsorban desorpsiyon olayindan sonra tekrar kullanilabilir.

Fiziksel adsorpsiyonun sanayi ve endiistride kullanilmasinin nedeni diisiik
sicakliklarda gerceklesmesi, yinelenebilir olmasi ve ekonomik bir siire¢ olmasidir

(Baylan 2013).
1.1.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon (Kemisorpsiyon)

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorban ve adsorplayici arasinda olusan baglar
kuvvetlidir. Burada molekiiller yiizeye Valans kuvvetleri tutunurken, bu kuvvetler
fiziksel adsorpsiyondaki Van der Waals kuvvetlerinden daha gii¢lii olan iyonik ve
kovalent baglarla baglanirlar. Kimyasal adsorpsiyonda adsoplananin molekiilleri yiizey
molekiilleri ile gergek bir reaksiyon meydana getirirler. Bu esnada adsorbatin elektronik
yapist 6nemli derecede degisir ve adsorplayicinin yiizeyinde tek tabaka olusur. Bu tek

tabaka tiim yiizeyi kapladiginda adsorplayicinin adsorpsiyon kapasitesi dolmus olur.

Kimyasal adsropsiyon olay1 fiziksel adsorpsiyon kadar sik gergeklesmez. Bu
stire¢ tersinir degildir ve hem adsorplayicinin hem de adsorplananin molekiil yapisi
degisir. Bu sebeple kullanilan hem adsorplayicinin hem de adsoprlananin geri kazanimi

yoktur (Sarikaya 2000).

Kimyasal adsorpsiyon sicakli arttikca artan bir siirectir yani endotermiktir. Bu
stire¢ sonunda aci8a ¢ikan 1s1 miktar1 da fiziksel adsopsiyonda a¢iga ¢ikan enerjiden ¢ok

daha biiyiiktiir.

Baz1 adsorpsiyon siireclerinde fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon beraber
meydana gelmektedir. Diisiik sicakliklarda fizisorpsiyon gergeklesirken, yiiksek

sicakliklarda ise kemisorpsiyon olay1 goriilmektedir.
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Cizelge 1.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastiriimasi (Hiiniir 2019)

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplayici-adsorplanan iliskisi Adsorbatin kritik sicakligt Adsorban ile adsorbat arasinda
altinda gergeklesir kimysal ilgi gerektirir.

Sicaklik Sicaklik arttik¢a adsorpsiyon Sicaklik arttik¢ca adsorpsiyon da
azalir ve diisiik sicakliklarda artar ve yiiksek sicakliklarda
gergeklesir. gergeklesir.

Etkin olan kuvvetler Daha ¢ok Van der waals Kimyasal bag kuvvetleri
baglar etkilidir. etkilidir.

Adsorpsiyon 1sis1 Adsorbatin yogunlagma 1sisi Kimyasal tepkime 1s1s1
mertebesindedir (5-10 mertebesindedir (10-100
kcal/mol). kcal/mol).

Olayin hiz1 ve aktiflenme hizi Oldukga hizlidir. Aktiflenme Tepkimenin hizini aktiflenme
enerjisi sifira yakindir. enerjisi belirler.

Yiizeyin dolmasi Tek tabakal1 veya ¢ok tabakali tek tabakali gerceklesir.
gerceklesir.

Adsorpsiyon entalpisi 5-40 kj/mol 40-800 kj/mol

Tersinirlik Adsorpsiyon dengesi Genellikle tersinmezdir.
tersinirdir. Adsorplanmis faz Adsorplanmis fazin
sicakligin arttirilmasi ve desorpsiyonu ¢ok zordur ve
basincin diisiiriilmesiyle iiriinler kimyasal tepkimenin
rahatlikla desorplanabilir. iiriinleri de olabilir

1.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon siirecini; ortamin pH’si, sicakligi, adsoplanan madde, adsorplayici
madde, olaymn gergeklestigi ortamdaki konsantrasyon, yiizey yapisit ve genisligi gibi

etmenlerden etkilenmektedir.

1.2.1. pH: Ortamin pH’s1 adsorpsiyon olaymni etkileyen onemli etkenlerden
birisidir. Genel olarak adsorplayicilarin yiizeyi negatiftir. Bu yiizden pozitif yiikli
katyonlar1 kolayca adsorplarlar. Burada pozitif yiik ile negatif yiik arasinda elektrostatik

¢ekim kuvvetleri etkili olur.

Diisiik pH’larda yani hidronyum iyonlarinin fazla oldugu durumlarda hidronyum

iyonu ile boyar maddenin katyonu arasinda bir yarisma meydana gelir.

Yiiksek pH’larda ise boyar maddenin katyonu ile OH" iyonlar1 arasinda bir

reaksiyon meydana gelir. Bu yiizden yliksek pH’larda adsorpsiyon azalir.
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Adsorpsiyon c¢alisirken yiizeyin (-) veya (+) olmasi ¢ok Onem tasir. Yiizeyin
yiikiinii tespit etmek i¢in adsorbanin ZPC degerini bulmak gerekir. ZPC’nin altindaki
degerlerde yiik pozitif, tistiindeki degerlerde ise ylizeyin yiikii negatif olur.

1.2.2. Sicaklhik: Adsorpsiyonu etkileyen faktorlerden birisi de sicakliktir.
Sicakligin adsorpsiyon iizerine etkisi adsorpsiyon entalpisine baglidir. Eger adsorpsiyon
ekzotermik (yani AHa.gs negatif) ise sicaklik arttikga adsorpsiyon azalir. Adsorpsiyon
pozitif (yani AHags pozitif) ise sicaklik arttik¢a adsorpsiyon artar.

1.2.3. Yiizey Alami: Adsorpsiyon siireci; satih etkilesim siireci oldugu igin,
adsorpsiyonun biiyiikliigii sathin alanina baghdir. Adsorbanin fizikokimyasal yapisi,
adsorpsiyon kapasitesi ve hiz1 spesifik ylizey alani ile orantili oldugundan adsorpsiyonu
da etkilemektedir. Bu nedenle adsorplayicinin ylizey alaninin biiyiik, partikiil boyutunun

kiigiik ve gozenekli bir yapida olmasi daha ¢ok tercih edilmektedir.

1.2.4. Adsorplanan Madde ve Coziinenin Ozellikleri: Maddelerin ¢oziiniirliik
miktar1 ile adsorpsiyon arasinda zit bir iliski bulunmaktadir. Bagka bir deyisle;
adsorplanan madde suda ne kadar az ¢oziinilirse adsorpsiyon o kadar azalir. Coziinmiis
madde sisteme ne kadar kuvvetli bir sekilde baglanirsa, yani hidrofob 6zellikleri ne
kadar zayif olursa, adsorplayicinin yiizeyine tutunmasi da o oOlgiide az olur. Ayni
ortamda hidrofil grup igeren bir adsorbat, hidrofob grup igeren adsorbata gore daha az
adsorplanir. Inorganik bilesikler yapilarinda ki hidrofilik gruplardan dolay1 az
adsorplanirken, hidrofob maddeler daha ¢ok adsorplanir.

1.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklik ve pH’da, adsorbent {izerine adsorplanan
madde miktar1 (qe, mgg™) ile ¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde konsantrasyonu
(Ce, mgL') arasindaki denge durumunu ifade eden grafiklerdir (Okumus ve Dogan

2019).

Her ne kadar sabit sicaklikta, denge anindaki gram adsorplayici basina
adsorplanan madde miktar1 ile dengedeki ¢ozelti konsantrasyonu veya dengedeki gazin
basinct arasindaki iliskiyi gosteren grafik olarak tanimlaniyorsa da Temkin, Fowler,

Kiselev veya Hil-de Boer gibi © ile Ce arasindaki iliskiyi gdsteren izotermler de vardir.
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Adsorpsiyon izotermlerine bakilarak adsorpsiyon siirecinin adsorplayict ve
adsorplanan arasindaki iligki, adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi, adsorpsiyon enerjisi,
ylizeyin alani, adsorpsiyon enerjisi, adsorpsiyonun ne tiirde gerceklestigi gibi bir takim

bilgiler edinilebilir.

Deneysel verileri degerlendirmek icin birgok adsorpsiyon denklemi elde

edilmistir. Ancak genellikle Langmuir ve Freundlich izotermleri kullanilmaktadir.
1.3.1. Freundlich izotermi

Alman fizikokimyaci Finlay Freundlich tarafindan 6ne siiriilmistiir (Freundlich
1909). Bu modele gore adsorpsiyon olayi tersinirdir ve tek tabakali ile sinirl degildir.
Adsorplanan maddenin derisimi arttikca adsorplanma miktar1 da artar. Bu ylizden

maksimum adsorpsiyon hakkinda tahmin yiiriitiilemez.

Freundlich adsorpsiyon izoterm denklemi;

1

qe=KrC?, (1.1)

seklindedir. Dogrusal hali ise;

10gqe=10gHF+3—110gCe (1.2)
seklinde verilir.Burada;

Ce; Dengedeki derisim (mgL™!)

ge; Dengede adsorplanan miktar (mgg™)

Kr; Freundlich sabiti (mgg™)

n; Adsorpsiyon siddeti

degerlerini ifade etmektedir.

Log Ce¢’nin log qe'ye kars1 grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egimi 1/n
degerini verir, kayma degeri de log Kr degerini verir. Bu verilerden n ve Krdegerleri

hesaplanir.
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1.3.2. Langmuir izotermi

1916 yilinda Amerikali Irving Langmuir tarafindan tiiretilmistir. Bu adsorpsiyon
izotermi tek tabakali kimyasal adsorpsiyon icin kullanilir. Buna gore adsorplayici
maddenin ylizeyinde belli sayida aktif alan vardir ve bu alanlara sadece bir molekiil,
atom veya iyon adsorplanabilir. Langmuir izoterm modelinin dogrusal olmayan orijinal

hali denklem 1.3. teki gibidir.

fmax Kp

9e T T17BE (1.3)

Gazlar icin olusturulmus olan denklem, ¢ozeltilere uyarildiginda P yerine C.

alimir. Dogrusal Langmuir adsorpsiyon izoterm denklemi;

c, 1 C
+

q. Kiq, 4an (1.4)

seklinde verilir.
Burada;
P; Adsorplanan gazin dengedeki kismi basinci (atm)
Ce; Adsorbanm ait denge derisimi (mgL™)
ge; Denge anindaki adsorbanin maddenin miktar1 (mgg™)
gm; Tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi (mgg™)
b; Langmuir sabiti (Lmg™)
Ki; Langmuir sabiti (Lmg™)
degerlerini ifade etmektedir.

Ce, Ce/qe’ye karst grafige gecirilir. Olusan dogrunun egimi 1/qm’yi, kayma

degeri 1/(quKvr) degerini verir.Bu verilerden qm ve Kr degerleri hesaplanir

1.3.3. Bruanur-Emmet-Teller (BET) izotermi

j= 1 c-1) P

L . s

(1.5)
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Bu bagmtidaki n®, P/P° ifadesi gorelibasingta adsorplanmis olan gaz miktarini;
n® m ise tek tabakanin yiizeyi 6rtme kapasitesini ifade belirtir. C, BET sabitidir.C degeri
izotermin sekline gore degisir.

Bu analizde amag¢, numunenin bir¢ok boyutta (mikro, mezo, makro) fiziksel
adsorpsiyon yontemini kullanarak ylizey alanini, gdzeneklerin boyutlarini ve dagilimini
tespit etmektir. Bu islem diisiik basing ve yiiksek sicakliklarda gergeklestirilmektedir
(Onursal 2019).

1.3.4. Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

Adsorpsiyon olayinin fiziksel mi,yoksa kimyasal m1 oldugu yoniinde bilgi verir.

En yaygin kullanilan izoterm modellerinden biridir (Onursal, Kul ve Yavuz 2019).
Dogrusal D-R adsorpsiyon izoterm denklemi;
Inge=Ingm— Pe> (1.6)

Burada;

ge; Adsorplayicinin birim kiitlesinde tutunan adsorban derisimi (molg™)

qm; En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi (molg™)

B; Adsorpsiyon serbest enerjisine iliskin sabit (mol2J2)

€; Polanyi potansiyeli

R; Evrensel gaz sabiti (Jmol'K™)

T; Mutlak sicaklik (K)

Inge * ye karsi E€” grafige gecirilmesiyle olusturulan dogrunun egimi B’y1,
kayma degeri de qm degerini verir.

Ortalama adsorpsiyon serbest enerjisi E (Jmol') ise, Es. 1.7‘de verilen

formiilden hesaplanir:

1

E=—F
VB (1.7)
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Burada; E degeri adsorpsiyon mekanizmasi konusunda bilgi verir. E degeri 8 kJ
mol ! ile 16 kJmol! arasinda ise adsorpsiyon kimyasal, E degeri 8 kJmol'den kiiciik ise,

adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyondur denir (Donat 2005).
1.3.5.Temkin izotermi

Temkin izotermi; yiizeydeki molekiillerin adsorpsiyon isisinin adsroplayici ile
adsorplanan arasinda ki etkilesimlerden kaynaklandigini belirtir. Adsorpsiyon
enerjisindeki diisiisiin listel olmayip dogrusal oldugu oOne siriilmiistiir (Temkin ve

Pyzhev 1940).

Dogrusal Temkin adsorpsiyon izoterm denklemi;

ge = (RT/b) In (K1 Ce) (1.8)

Bu esitligin diizeltilmis sekli ise;

ge =BrIn K1+ Brln Ce (1.9)
seklinde gosterilir. (Bal. 2019)

Burada;

Br = (RT/b)

b; adsorpsiyon 1sistyla ilgili sabit (Jmol™!)

Kr; denge baglanma sabiti (Lg-!)

T; Mutlak sicaklik (K)

R; Evrensel gaz sabiti (Jmol'K™!) degerlerini ifade etmektedir.

InCe’nin ge'ye kars1 grafige gecirilmesiyle dogru elde edilir. Egimden B, kayma

degerinden de Kr degerleri hesaplanir.
1.4. Adsorpsiyon Kinetik Modelleri

Adsorpsiyon olayr zamana bagli olarak gelisen bir siirectir. Adsorpsiyon
kinetiginde, adsorplayici ile adsorplanan arasinda denge temas siiresi vardir. Denge
temas siiresi adsorplayicinin adsorplanan ile doydugu ana kadar gecen siiredir ve bu
stire adsorpsiyon hizi ile ters orantilidir. Temas siiresi ise qe ile dogru orantilidir.
Clinkii ayn1 hiza sahip iki adsorpsiyon olayinda ge’si kii¢iik olan siireg, daha ¢abuk

dengeye gelecektir.
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Adsorpsiyon olaymin hangi mekanizma ile gerceklestigini  belirleyen farkli
kinetik modeller mevcuttur. Bu calismada; Yalanci-Birinci Dereceli Kinetik Model,
Yalanci-Ikinci Dereceli Kinetik Model, Weber-Morris Modeli ve Elovich Modeli olmak

izere dort kinetik modele uygunluk aragtirildi.
1.4.1. Yalanc Birinci Dereceli Kinetik Model (Pseudo-First Order Kinetik
Modeli)

[k olarak 1898 yilinda Lagergren tarafindan, birinci dereceli kinetik modeli
adiyla oksalik asit ve malonik asidin odun komiirii iizerindeki adsorpsiyonu igin
sunulmustur. Ho tarafindan yeniden diizenlenmis ve adsorpsiyon kapasitesinin ¢ozelti
konsantrasyonuna dayandigi modellerden ayirmak i¢in, modelin isminin basina yalanci

(pseudo) terimi eklenmistir (Ho, 2005). Buna gore;
gt = (qm-q¢) dt’dir. (Lagergren, 1898). (1.10)

Ho tarafindan yeniden diizenlenmis ve dogrusal formu olusturulmustur (Ho Y. ve

McKay 1999; Simonin 2016).

Bu dogrusal denklem;

log (qm—qt) = log ge —kt (1.11)
seklindedir.

Burada ;

gm; Dengeye gelindiginde adsorplayici tarafindan gram basina adsorplanan

maddenin miktari (mgg'l)

qi; t aninda, adsorplayici tarafindan gram basina adsorplanan madde miktari

ki, adsorpsiyona ait hiz sabiti (dk ™)
t; temas siiresidir.

Grafik ¢izilirken, t’ye karst In(qm-q:) nin degerlerinden elde edilen dogrunun

egiminden ki, kaymasindan ise qe degeri bulunur.
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1.4.2. Yalanc Ikinci Dereceli Kinetik Model (Pseudo-Second Order Kinetik
Model)

Yalanci ikinci dereceli kinetik model, hiz smirlayict adimin adsoplayici ve
adsorplanan arasindaki etkilesmelerin, kimyasal adsorpsiyon olabilecegi varsayimina
dayanmaktadir. Sorpsiyon kapasitesinin, sorbent {izerinde bulunan aktif alanlarin sayisi
ile orantili oldugu varsayilir ve kinetik hiz yasasi su sekilde yazilabilir (Ho ve McKay

1998b).

qe = (qm-qo)* dt (1.12)
t 1 1
—= +(—)t (1.13)
qt kzqi qe
Burada

ge (mgg-"): Denge adsorpsiyon kapasitesi
q: (mgg-'): t zamanda birim adsorbanda adsorplanan adsorbat miktar1
k2 (gmg'dk! ) : ikinci dereceli hiz sabitidir.

t/q: degerlerinin t degerine kars1 grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun

egiminden k» ve kesim noktalarindan g. degerleri hesaplanir.
1.4.3. Partikiil ici Difiizyon Modeli (Weber ve Morris Modeli)

Diflizyon mekanizmalarmin yalanci birinci dereceli (pseudo first) veya ikinci
dereceli denklemlerle tam olarak aciklanamadigi durumda pargacik i¢i difiizyon modeli

(Weber-Morris modeli) ile agiklanmaya calisilir.

Adsorpsiyon siirecinde difiizyonun yiiriitiicii kuvveti ¢ok O6nemlidir. Yiriitiicii
kuvvet; kullanilan boyar maddenin derisimi ile genellikle degismektedir. Derigim
arttikga ylriitlicii kuvvet de artar. Boylece difiizyon oram1 da artmis olur. Model su

sekilde ifade edilir:
qekit!? (1.14)
(Weber ve Morris 1963), (Ho ve ark. 2000).

Ancak giliniimiizde pek ¢ok kaynak formiile kayma miktarin1 eklemekte ve

esitligi su sekilde vermektedir (Onursal 2019; Akkaya 2012) :

10
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qu-ki Vt +C (1.15)
Formiilden anlasildig1 gibi q degeri, \t ile dogrusal olarak artmaktadir.

Burada;

C; smir tabakasinin kalinligi

ki; Pargacik ici difiizyon orani (mgg'dk ')

qs; t aninda adsorplanan madde miktar1 (mgg™")

\t; Adsorpsiyonun yar1 zamani (dk'?) degerlerini ifade etmektedir.

Grafikte \t'ye karsi q/nin gegirilmesi ile elde edilen dogrunun egiminden ki,

kayma degerinden ise C degeri hesaplanir (Caliskan 2018).
1.4.4. Elovich Modeli

Bu modeldeki asil amag¢ katinin yiizeyinde adsorpsiyon islevinin nasil

gerceklestigini izah etmektir (Dal ve ark. 2021).

qt =1/BIn(ap)+1/BInt (1.16)
seklindedir.

Burada ;

o; Baslangigtaki adsorpsiyon hizi (mgg'dk™)

B; Desorpsiyon hiz sabiti (gmg™) degerlerini ifade etmektedir.

gi'ye karst Int'nin grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden f,

kayma degerinden ise o degeri bulunur.
1.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamigin c¢alisma alan1 daha ¢ok denge halindeki sistemlerdir.
Termodinamik; fiziksel veya kimyasal bir reaksiyon sonucunda sistemin enerjisini,
enerji degisimini, entropisini ve serbest enerjisindeki degisimi inceler. Herhangi bir
degisimin meydana gelip gelmedigi hakkinda bilgi verir. Olayin yoniini ve
kendiliginden olup, olmayacagini bildirir. Ancak reaksiyonun mekanizmasi, hiz1 ve
stiresiyle ilgili herhangi bir sey ifade etmez. Ciinkii sadece olayin baslangic ve sonu ile

ilgilenir.

11
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1.5.1. Entalpi (AH)

Entalpi; Bir maddenin sabit basing altinda biitiin enerji ¢esitlerinin toplamina
esittir. Ancak bu enerji direk Olclilemez ancak bir tepkimede iirlinlerin enerjisinden

girenlerin enerjisinin ¢ikarilmasiyla hesaplanabilir.

Bir tepkimede iirtinlerin toplam entalpilerinden girenlerin toplam entalpilerinin
cikarilmasiyla elde edilen sonuca entalpi degisimi (AH) denir. Elde dilen bu sonucun
pozitif olmasi gerceklesen reaksiyonun endotermik, negatif olmasi ise ekzotermik

oldugunu gosterir.
1.5.2.Entropi (AS)

Entropi bir sistemin diizensizliginin 6l¢iisiinii belirtmektedir. Evrendeki tiim
maddeler ve tiim sistemler higbir etkiye maruz kalmadiginda diizensizligini yani
entropisini arttirma egilimindedir. Adsorpsiyon olaylarinda ise adsorplanan maddenin
zamanla adsorplayici madde iizerinde birikip hareketli halden diizenli hale ge¢mesi

nedeniyle entropi azalmaktadir.
1.5.3. Serbest Enerji Degisimi (AG)

Bir reaksiyonun istemli yada istemsiz oldugunu yani olaymn kendiliginden mi
yada disaridan bir miidahaleyle mi gergeklestigini gosteren termodinamigin en onemli
parametresidir. Disaridan herhangi bir miidahale olmadan yani kendiliginden
gerceklesen tepkimelerde sistem daha kararli hale gegcmek i¢in enerjisini diistiriirken,

entropisini arttirmak ister.

AG'nin negatif olmasi tepkimenin kendiliginden meydana geldigini, pozitif

olmasi ise tepkimenin kendiliginden gerceklesmedigini gosterir.
Serbest ener;ji degisimi;
AG = AH — TAS (1.17)
AG; Gibbs serbest enerji degisimi (kJmol™)
AH; Entalpi degisimi (kJmol™)
AS; Entropi degisimi (kJmol 'K™)

T: Mutlak Sicaklik (K)
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Adsorpsiyon deneylerinde Gibbs serbest enerjisini bulmak i¢in oncelikle Kqg

(adsorpsiyon denge sabiti) bulunmalidir.

K,

ve

s _ ':EE_CE}XV (118)

€. Cesm
Kg; Denge sabiti (Lg™)
Qe;: Dengede adsorplanan madde miktari (mgg™)
C.; Cozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mgL ')
Ci; Cozeltinin basglangi¢ konsantrasyonu (mgL'l)
V; Hacim (L)
m; Kiitle (g)
Gibbs serbest enerjisini ifade eden
AG= AH-TAS (1.19)

AG= -RT InK (1.20)

denklemleri birbirlerine esitlenip, yeniden diizenlendiginde asagidaki Van’t Hoff esitligi

elde edilir.

In K¢° = - AH/RT +AS/R (1.21)
Burada,
R; Evrensel gaz sabiti (8,314 J mol'K™!) dir.

InKq degerine karsilik C. grafige gecirilir. Buradan InKq4' bulunur. Elde edilen

In K} degerleri, 1/T’ye kars1 grafige gegirildiginde van’t hoff grafigi elde edilir. Bu

grafikteki dogrunun egiminden AH/R, kaymasindan ise AS/R degerleri bulunur.

Bulunan AH ve AS degerleri denklem (1.17) da yerine birakilarak farkli

sicakliklar i¢cin AG degerleri bulunur.

AH’1in pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG’in negatif degerleri

adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gosterir.
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1.6. Calismada Kullanilan Agir Metaller
1.6.1. Bakir

Bakir metali M.O. 5000°1i yillardan beri bilinmektedir.Bakir bulunduktan sonra
Bakir Cagi (Kalkolitik Cag) baslamig ve insanligin medeniyet yiiriiylisii baska bir

asamaya evrilmistir. Bakircilik adinda bir meslek dogmustur.

Bakir kirmizimtirak renkte, sogukken dahi kolayca doviiliip, sekil verilebilen bir
metaldir (Ethem 1974). Bakir yumusak bir metal oldugu icin kadin kimligiyle
Ozdeslestirilmis ve giizellik-kadin iligkisinden dolayi; adin1 Yunan mitolojisindeki
‘Giizellik Tanricas1” Afrodit’in, Roma mitolojisindeki adindan alan Veniis Gezegeni ile

simgelenmis ve bakir sembolii olarak bu simge kullanilmistir.

Bakirin simgesi Cu, Berzelius sistematiginde bakirin latince adi olan cuprum
sOzctigliniin ilk iki harfidir. Atom numaras1 29 olup, atom kiitlesi 63,546 a.k.b. dir.

Yiikseltgenme basamaklar1 17 ve 2* dir. Ozkiitlesi 63,55 g mol™! diir.

Bakir ceki¢ ile doviildiiglinde ¢ok ince (2.6 mikron) bakir yapraklari elde
edilebilir. Endiistride kolaylikla 0.3 mm. lik bakir tel yapilabilmektedir. Bugiinlerde
daha cok turistik ev esyas1 yapiminda adindan soz ettirse de bakirin kullanim alani1 ¢ok

genistir.

En 6nemli alagimlar1 arasinda kalay ve ¢inko ile yapilaridir. Kalay ile yapilan
alasimlar eski zamanlarda bronz olarak adlandirilmis ve Bronz Cagi dogmustur. Bronz
saf bakira gore kolay dokiim o6zellikleri, dayaniklilig1 ve sertligi ile 6nem kazanmistir.
Bronz rengi bazi hallerde, goze daha hos goriindiigli i¢cin kirmizi bakir rengine tercih
edilir. Kalaymn yiiksek fiyati nedeni ile bronz, bakira nazaran daha pahalidir. Fakat

kiymetli siit esyasi, anitlar, ¢anlar, ve para yapiminda tercihen kullanilir.

Bakar; elektrik ve yapi endiistrisi,iletim araglari, endiistriyel makinalar, sildh ve
savunma sanayisi, gida endiistrisi,hassas alet ve optik malzeme yapiminda kullanilir

(Akar ve Ozmerih 1974).

Insanlarda doku,sinir kilifi ve kemik baglantisi i¢in, bakir gereklidir. Bununla

birlikte, biiyiik dozda alindiginda toksik ve kanserojen hale gelir.

Bakirmn igme sularinda Diinya Saglik Orgiitii tarafindan agiklanan smir degeri 2

mgL"! dir (WHO 2004).
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Giin icinde alinabilen maksimum bakir degeri kadinlarda 12 mg/giin, erkeklerde
10 mg/gilin, 6-10 yas grubu ¢ocuklarda ise 3 mg/giindiir (Goncaoglu ve ark. 2001).
Bakir ve bilesikleri ¢evrede, dolayisiyla ylizeysel sularda bulunabilirler. Sudaki bakair,
suyun pH s1 ve karbonat konsantrasyonu ve diger anyonlarla iligkilidir. Musluk suyunda
bulunan bakir miktar1 ham su kaynaginda ve aritilmis suda bulunan bakir miktarindan
fazla olabilir. Piring, bronz borular ve baglantilarinin korozyonu sonucunda, suda

Olciilebilecek miktarlarda bakir bulunabilir.

Jeolojik konuma, sanayiye, giibre kullanilisina, yiyecege gore topraktan degisik
miktarlarda bakir alinir, inorganik esash giibrelerde Cu miktar1 0. 01-0. 05 mg g dur.

Sebze, un, siit ve et iiriinlerinde normal olarak bakir miktar1 0. 01 mg g™ dan azdur.

Suda bulunan bakir zararli degildir. Ancak aliiminyum, cinko gibi borularin
korozyonunu artirir. Suda litrede 1 mg’dan fazla bakir camasirlarda leke yapar. Bu

degerin 5 mg/g olmasi halinde bakir suya belirgin bir sekilde aci bir lezzet verir.

Insan metabolizmasinda bakir, esas elementlerden birisidir. Yetiskinlerin giinde
2. 0 mg bakira ihtiya¢ duydugu tahmin edilmektedir. insan kaninda ise litrede 0. 8 mg
Cu?* iyonu vardir. Eritrosit olusumunda doku demirinin serbest birakilmasinda, kemik,
merkezi sinir sistemi ve bag doku gelismesinde onemli rol oynar. Fazla miktarda
alimmast halinde mukoza iltihaplanmasi, damar hastaliklari, karaciger ve bdbrek
hastaliklar1 ve depresyonla seyreden merkezi sinir sistemi irritasyonlar1 goriilebilir.

(Giiler, 1997).
1.6.2. Nikel

Nikel yerkabugunda en yaygin bulunan 5. elementtir. Toprakta, suda, havada ve
biyosferde bulunur. Yerkabugundaki ortalama icerik yaklasik % 0.008'dir. Tarim
topraklar1 3 ile 1000 mg arasinda nikel / kg icerir. Dogal sulardaki seviyelerin 2 ila 10
ug / litre (tath su) ve 0,2 ila 0,7 ug / litre (deniz) arasinda oldugu bulunmustur. Uzak

bolgelerdeki atmosferik nikel konsantrasyonlar1 0,1 ila 3 ng/m> degerleri arasindadir.

Nikelin sembolii Ni dir. Atom numaras1 28, atom kiitlesi 58,69 g mol™,erime
noktas1 1453 °C, kaynama noktas1 2730 °C, yogunlugu 8,90 g cm™ tiir (Nickel Institute
2021). Nikel, periyodik cetvelde VIII B grubuna ait metalik bir elementtir. Genellikle
2+ yiikiine sahiptir. Ancak yiikseltgenme basamaklar1 1+, 3+, veya 4+ olabilir. Metalik

nikel sudan etkilenmez ancak seyreltik hidroklorik veya siilfiirik asit ile yavasga,nitrik
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asit tarafindan ise kolayca etkilesir. Erimis alkali hidroksitler nikel ile etkilesmezler.
Asetat, klortir, nitrat ve siilfat gibi cesitli nikel tuzlar1 suda ¢6ziiniirken, karbonatlar ve
hidroksitler ¢ok daha az ¢oziiniirdiir ve siilfiirler, disiilfiirler, subiilfiirler ve oksitler
pratikte suda c¢oziinmezler. Nikel, biyolojik sistemlerde ¢o6ziinmiis nikel, ¢esitli

ligandlarla kompleks bilesenler olusturabilir ve organik maddeye baglanabilir.

Nikelin son kullanim alanlarina iliskin yiizde oranlari; Mihendislik 35%
Metal Esya 19% Ulasim 16% Yapt & Insaat 15% Elektronik 11% Digerleri 4%
seklindedir.

1.6.3. Kobalt

Kobalt seytan anlamina gelen ve ortacag Avrupa'sindan madencilerin kursun ve
kalay madenlerin iiretimi esnasinda meydana gelen ergimeyen bir metaldir. Kobaltin
bilesikleri emayede ve cam sanayisinde mavi boya olarak kullanilmistir. 1742 yilinda
G.Brant tarafindan yeni bir metal ve 1780°de yeni bir element olarak tanimlanmistir

(Kartal ve ark. 2008).

Kobaltin simgesi Co, atom numarasi 27, atom kiitlesi 58,93, erime noktas1 1495

°C, kaynama noktas1 2927 °C dir. Kararl1 izotopu *’Co, yogunlugu 8,9 g cm™ tiir.

Kobalt yeryiiziinde bulunan tiim elementler arasinda 33.sirada yer almaktadir.
Yeryiiziinde bulunan kobalt yaklasik 20mg kg™ iken deniz suyunda bulunan kobalt
kontrasyonu 5.10° mgL olarak belirlenmistir. Kobalt konsantreleri en fazla mafik ve

ultramafik volkanik kayaglarda bulunmaktadir (Okudan 2009).

Kobalt, jet motorlari, siiper alasimlar, sarj edilebilir piller gibi 6zellikle ileri
teknoloji tUriinlerinde kullanilan bir metaldir. Yiiksek ekonomik 6nemi ve temin riski
gdz Oniine alinarak Avrupa Birligi (AB) tarafindan “kritik hammadde” olarak
tanimlanmistir. Birincil kaynaklardan iiretilen kobaltin %84°ii bakir ve nikel {iretiminin

yan Uriinii olarak saglanmaktadir.

Kobalt ayrica giimiis, altin, kursun ve ¢inko cevherlerinden yan iiriin olarak elde

edilmektedir (Seven 2018).

Birincil kaynaklardan {iretilen kobaltin %84’1i bakir ve nikel iiretiminin yan
{iriinii olarak saglanmaktadir. Ozellikle lateritik nikel cevherlerinden kobalt {iretimi

Diinya’da ve iilkemizde artmaktadir. Artan kobalt talebine bagli olarak ikincil
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kaynaklardan (bakir ergitme ciiruflari, flotasyon atiklari (pirit konsantreleri), pirit
kiilleri) biyo/hidrometalurjik yontemler ile kobalt kazanimina yonelik ¢alismalar da artig

goriilmektedir. Sekil 1.1°de Kobaltin son kullanim alanlarina iliskin yiizde oranlari

verilmistir:

Siiper alasimlar

Enddistrisi

9% Paslanmaz celik

Katalizor
9% 13%

Sekil 1.1. Kobaltin kullanim alanlar1 (Yaylali ve ark. 2020)

Artan kobalt fiyatlarma ve ihtiyaca bagli olarak kobaltin birincil ve ikincil
kaynaklardan iiretiminin arttirilmasina ¢alisilmaktadir. Kobalt fiyatlar1 Londra Metal
Borsasi’nda (LME) belirlenmektedir. Sekil 1.2°de, yillara (2000-2018) bagli olarak

kobalt, nikel ve bakir fiyatlarinin ($/ton) degisimi sunulmustur.

L e S e e e e b b S S B s
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Fiyat ($/ton)

20000 -

Sekil 1.2. Kobalt, nikel ve bakir fiyatlarinin yillara gore degisimi (Yaylal1 ve ark. 2020)
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Eksikliginde Anemi(kansizlik), yorgunluk,hazimsizlik,kas problemleri meydana

gelir. Yeterli B12 (Siyanokobalamin) alinarak bu semptomlar1 ortadan kaldirilabilir.

Kobalt oksitlenmeye karst dayanikli bir metal olmasi nedeniyle kaplama
islemlerinde porselen ve cam sanayisinde Co(AlO2)2, kanser tedavisinde ®°Co izotopu

kullanilmaktadir (Boga 2007).
1.7. Adsorplayici
1.7.1. Adsorplayicilarin Genel Ozellikleri

Iyi bir adsorplayici en basta, c¢oziici ile etkilesmemelidir: Coziiciide
coziinmemeli, fiziksel veya kimyasal etkilesime girmemelidir. Yiizey alan1 genis, hafif,
ucuz, kolay bulunabilir ve rejenere edilebilir olmalidir. Ozellikle endiistride kataliz

etkisi olan adsorbanlar tercih nedenidir.

Biitiin bu ozellikleri bir adsorplayicida bulmak zordur. Dolayisi ile bir
adsorplayici, bu 6zelliklerden ne kadar ¢ok barindirirsa, o kadar iyi bir adsorplayicidir

denebilir.
1.7.2. Adsorplayicimin Kaynag: Karacadag Volkani

Diyarbakir’daki Karacadag Volkani, Anadolu’nun giineydogusunda yer alir.
Kuzeydogusunda Diyarbakir, batisinda Siverek, giineyinde Viransehir, dogusunda

Mardin Esigi, kuzeyinde Gilineydogu Toros Daglar ile ¢evrilidir.

Volkanin {izerinde yer aldig1 sahada bazaltlar olduk¢a genis alan kaplar. Ayrica
yukarida sayilan sehir merkezleri de bazaltlarin lizerinde kurulmustur. Bu alan, genis bir
bazalt platosu goriiniimiindedir. Bu platonun ortalama rakimi 650-700 m civarindadir.

Bu platonun iizerinde yaklasik 1000 m izohipsinden itibaren Karacadag Volkani baglar.

Diyarbakir’daki Karacadag Volkani, Pliosen sonunda ve Kuarterner’de (kabaca
2.5 milyon yil 6nce) mevcut fay kiriklarina bagli olarak ortaya ¢ikmis lavlardan
olusmus, Hawaii tipi bir lav volkanidir. Uzerinde bir ¢ok koni bulunur. Lavlar1 genis bir

alana yayilmistir.

Karacadag Volkani bir lav volkani yapan neden; bir ¢cok noktada lavlarin ylizeye
cikmasi ve gorece diize yakin bir paleotopografya {iizerine akmalaridir. Volkan

Diyarbakir, Hilvan ve Virangehir’edogru uzanis gosterir. Lavlar yaklasik 120 Km
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capinda, daire sekline yakin, genis bir alana yayilmistir. Karacadagin egimi ortalama 2°
kadardur.

Karacadag Volkani, sonmiis bir yanardag olup, quarterner doneme ait bazaltlar
barindirir. Bu bazaltlar, diinyadaki en gen¢ bazalt tiirlerinden olup, yapisi
magmaninkine ¢ok yakindir. Bagka bazaltlar hem toprakla karigmis, hem de zamanla

degisime ugramislardir (Canpolat 2005).
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2. ONCEKI CALISMALAR
2.1. Kose Taslan

Karbon erken donem tarihimizden beri en yaygin olarak kullanilan adsorplayict
olmustur. M.O. 3750 tarihli bir Misir papiriisiinde, karbonlastiriimis odun kémiiriiniin

kullanimu tarif edilmistir.

Adsorpsiyon ile ilgili baz1 islemler antik ¢agda bilinmesine ragmen, ilk kantitatif
(niceliksel) gozlemler 1773’te Scheele ve 1777°de Abbe F. Fontana tarafindan
gozlemlendi.1785’te T. Lowitz, odun komiiriiniin reklendirici maddeleri ¢6zeltiden

uzaklastirdigini kesfetti.
[lk sistematik ¢alismalar T. De saussure tarafindan gerceklestirildi.

1914’ten Once adsorpsiyon olaymi tarif edecek bir teori mevcut degildi.

Freundlich denklemi kullanildi fakat teorik olarak dogrulanmadi.

1914-18 tarihlerinde adsorpsiyon olay: ile ilgili iki ayr1 tanim Onerildi. Bu

tanimlar Langmuir ve Eucken’e ait oldugu kadar Polanyi’ye de aitti (Dabrovski 2001).
2.2. Bazaltik Skorya Adsorpsiyonu Ile Ilgili Calismalar

Sulu ortamdan agir metallerin uzaklastirilmasi i¢in son yillarda diisiik maliyetli
degisik adsorbentleri kullanma egilimi artmistir. Bu ¢alismada diisiik maliyetli
Karacadag volkanik skoryasi (BR1) kullanilarak ¢alismalar yapilmistir. Diinyanin bagka

yerlerinde de skorya ile adsorpsiyon ¢alismalar1 yapilmistir.

Bu amacla, Kwon ve ark. (2005), Kore’deki Jeju adasindan aldiklar1 skorya ile
Zn** iyonunu sulu ¢dzeltiden uzaklastirmislar ve Jeju skoryasinin hem kapasite hem de
afintesinin, ticari toz aktif karbondan (PAC) daha biiyiik oldugunu, baslangic
konsantrasyonunun 10mm’dan daha biiyiikoldugu durumlarda; sorpsiyon kapasitesinin

PAC’dan 1,5 kat fazla oldugunu rapor etmislerdir

Yine Kwon ve ark. (2009) Jeju skoryasi ile baska bir ¢alismada 2+ yiikli Cd,
Cu, Pb, Zn ve 3+ yiiklii As’i sulu ¢ozeltiden uzaklastirmak i¢in kullanmislar ve ayirma
giiciinii (0,1- 0,2 mm pargacik boyutu ve 60 mgL"',24 saat temas siiresi ve pH5’te)

sirastyla %94, 70, 63, 59 ve 14 olarak bulmuslardir.
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Seyfi ve arkadaslari, Iran skoryasmi sulu ¢ozeltiden Cu (II) ve Cd (II) iyonlarini
uzaklagtirmak i¢in kullanmislardir (Seyfi 2015). Cu(Il) ve Cd (II) iyonlarinin skorya

tizerindeki adsorpsiyonu sirasiyla %79 ve %16 oldugunu belirtmislerdir

Lira ve ark (2016), Meksika’nin Hidalgo Eyaleti ‘Cerro de la Cruz’ Tepesi
madeninden temin ettikleri skoryayi, kursunu sulu ¢ozeltiden uzaklagtirmak igin
kullanmus, iki farkli tanecik boyutundaki adsorplayicinin (1425 ve < 425um) %97 gibi
oldukca yiiksek bir ayirma etkinligi gosterdigini, her iki ayirmanin da 0,9988 ve 0,9949
gibi yiiksek dogrusal korelasyon katsayilarina sahip oldugu ve 588,23 ve 555,55 mg.g™!

gibi yiiksek maksimum kapasite degerlerine ulastigini bildirmislerdir.

Aregu ve arkadaslar1 (2018), Etiyopya’nin Rift Vadisi alanindaki Oromia
Bolgesi’nden aldiklar1 ponza ve skorya ile tabakhane atiksuyundan tehlikeli atiklari
giderme islemi yapmislar; 72 saatlik alikoyma siiresinin sonunda, nitrat1 skorya ve
ponza igin sirastyla %99 ve 95 oraninda gidermislerdir. Stilfati ilk 24 ve 48 saatte daha
1yi giderme giicline sahip oldugunu, sonugta skorya ve ponzanin sirastyla %75-77 ve
%83-85’1ik bir giderme giicli gosterdigini, krom i¢in bu oranin yine sirasiyla %71 ve 76

oldugunu kaydetmiglerdir.
2.3. Bakir, Nikel ve Kobalt ile lgili Calismalar

Yavuz ve arkadaslar1 (2003), Usak yoresinden kaolin kilini, bakir, nikel, kobalt
Langmuir modeline uygun oldugunu ve adsorpsiyon afinitelerinin Cu(Il)> Ni(Il)>

Co(II)> Mn(II) oldugunu bildirmislerdir.

Alemayehu ve Lennartz (2010), Etiyopya’nin Ana Rift Vadisi’nde bulunan
volkan bacasindan aldiklar1 ve skorya (VSko) ve ponzayr (VPum) nikeli sudan
uzaklagtirmak icin kullanmis, maksimum adsorpsiyon kapasitelerini sirasiyla 980 ve
1187 mgKg-1 olarak bulmuslardir. Izoterm verilerinin Langmuir ve Freundlich
modellerine, Redlich-Peterson modeline goére daha uydugunu, kinetik verilerin ise

Yalanci-Ikinci dereceli Kinetik Model’e uydugunu bildirmislerdir.

Alemayehu ve arkadagslar1 (2017), Etiyopya’nin Rift Vadisinden elde ettikleri
ponza (VPum) ve skoryay1 (VSco) sulu ¢ozeltiden bakir1 gidermek icin kullanmislar ve
1 saatlik temas stiresi sonunda adsorpsiyon kapasitesini sirasiyla 1,432 ve 1,015 mg/g
olarak bulmus ve her iki adsorplayicinin da kinetik ¢aligmalarda yalanci-ikinci dereceli

modele uydugunu bildirmislerdir.
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Ivanets ve ark. (2017), Belarus’un Ruba madenlerinin oldugu bolgeden 1073
K’de kalsine ettikleri Ca-Mg fosfat dolomitlerini,Co** ve Ni**iyonlarini sulu ¢6zeltiden
gidermek i¢in, adsorplayici olarak kullanmis; 288, 303, 318 ve 333 K sicakliklarinda,
10gL! sorbent-sivi oraninda baglangic pH> 2.6 5 ile 600 dk arasindaki temas
stiresindeki kinetik ¢caligmalar1 sonucu, yliksek sicakliklarda adsorpsiyonun daha istemli
oldugu, bu nedenle olayin kemisorpsiyon (kimyasal adsorpsiyon) oldugu belirtilmistir.
Kinetik calismalarin dengeye ulastigi andaki adsorplanan miktarin (qe) 0,4mmolg’

civarinda (0,388-0,423) oldugu goriildii.

Tulun ve ark. (2019), Mersin’in Silifke ilgesinin Usakpinar kdyiinden edindikleri
ceviz kabuklarint; nikeli sulu ¢ozeltiden gidermek i¢in kullanmiglar, 212 pm gozenek
capindaki adsoplayict igin pH=5,85te, 5dk temas siiresinde, 5 mgL' kat1 — sivi
oraninda, 100 mgL-1 baslangi¢ konsantrasyonu kosullarinda ve 25°C de (298 K),

maksimum giderme etkinligini %43,23 olarak bulmuslardir.

Onursal ve ark. (2020), Siirt’in Kurtalan ilgesinden aldigi dogal karisik tipteki
kili bakir gidermede kullanmis ve 298, 303 ve 313 K i¢in adsorpsiyon kapasitelerinin
sirastyla 11.06, 18.86 ve 37.17 mg/g oldugunu, izoterm verilerinin Langmuir modeline,
kinetik verilerin ise Yalanci-Ikinci Dereceli Kinetik Model’e (Ho ve McKay Modeli)

uydugunu bildirmislerdir.

Dal ve ark. (2021), Karacadag Kirmiz1 Tepe bolgesinden aldiklar1 bazaltik ciliruf
malzemesini adsorplayici olarak degerlendirip, Cu (II) kinetigini incelemis, dengedeki
adsorplanan miktarlar1 298, 313 ve 328 K icin sirastyla 1.97, 2.15 ve 2.58 mgg™! olarak
bulmus ve sonuglarin yalanci-ikinci dereceli  kinetik modele uydugunu

gozlemlemislerdir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Cahismada Kullanilan Malzeme ve Cihazlar

- Mertes marka L.B-100 model ¢eneli kirici

- +80, 80-100, 100-140 ve -140 mesh biiyiikliigiindeki elekler

- Denver Imstrument model hassas terazi

- Eppendorf marka 5 ve 10 mL’lik otomatik pipetler

- Sortarious marka saf su cthaz

- Eppendorf 5702 marka santrifiij cihazi

- Cu-X 1s1n tiiplii Panalytical X’ Pert Powder XRD analiz cihazi

- Thermo ARL marka XRF cihazi

- Unicam 929 AAS cihaz1

- Memmert marka WNB 14 model 1siticili ¢alkalamali su banyosu
- Bakir ¢ozeltileri i¢in; Sigma- Aldrich marka CuN2Oe.3H20,

- Nikel ¢ozeltileri i¢in; Merck marka NiN2O3.6H2O ve

- Kobalt ¢ozeltileri i¢in; Sigma marka CoN203.6H20

3.2. Metot

Metot; hazirlik, deney, 6lgme ve degerlendirme asamalarindan olusmaktadir:
3.2.1. Hazirhk

3.2.1.1. Hazirhk Asamasinin Akis Semasi

Konunun belirlenmesi-----literatiir taranmasi----adsorplayicinin érneklenmesi --
----kirma------------ oglitme-----eleme----adsorplayicinin karakterizasyonu---- ¢ozeltilerin

hazirlanmasi ----
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3.2.1.2. Konunun Belirlenmesi

Doktora ¢alismasi i¢in; cevre sagliginin Onemi, adsorpsiyonun aritmada
kullanilabilirligi, teknik imkanlarin konu ig¢in yeterliligi, adsorpsiyon konusundaki
tecriibeler goz oniine alinarak agir metallerin adsorpsiyonu konusunda calisilmaya karar

verildi.

Adsorplayic1 olarak, yerel sartlarda neler yapilabilir sorusu soruldu. Tez
sahibinin yiiksek lisans tez konusu da Karacadag menseli oldugu i¢in (Dal, 2002),

adsorplayicinin kaynaginin da Karacadag olarak belirlenmesinde tereddiid edilmedi.
3.2.1.3. Literatiir Calismasi

Bakir, nikel ve kobaltin adsorpsiyonu, adsorpsiyonun tarihgesi, kullanim
alanlari, cesitleri, modelleri, SCI endeksli impakt faktorii (carpan etkisi) yiiksek
yayinlarda ne gibi ¢alismalar yapildigi, calismalarda nasil bir yol izlendigi, calisma
sonunda regresyon analizlerinin nasil yapildigi, hatta ¢alismalarin nasil bir mizanpaj ile

sunuldugu, hatta nasil kaleme alindig1 dikkatle incelendi.
3.2.1.4. Adsorplayicinin Orneklenmesi

Adsorplayici, Diyarbakir ili’nin 30 Km giineyinde, Cmar ilgesi Ovabag
mahallesinin 850 m kuzeyinde bulunan, Kirmizi Tepe adli volkan konisinden

37°43°19.54° K ve 39°59°33.18” D koordinatlarina ve 1055 rakima sahip noktadan

alindi.

3.2.1.5. Kirma

Orneklenen kaya parcalari, ¢eneli kiricida cakil biiyiikliigiindeki parcalara
ayrildi.

3.2.1.6. Ogiitme

Cakil biiytkliigiindeki adsorplayici,bilyeli Ogiitiiclide 6giitiilerek toz haline
getirildi

3.2.1.7. Eleme

Toz haline getirilen adsorplayici, +80, 80-100, 100-140 ve -140 mesh gozenek
biiyiikliigiindeki 4 ayr1 tanecik biiytikliigline ayrildi. Bunlardan, +80, -100 mesh

boyutundaki numune, c¢alisma icin segildi. Ogiitmenin de bir maliyeti oldugu
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diisiiniilerek, ucuz maliyetli bir adsorplayici olmasi i¢in, daha kiiciik tanecik boyutu

tercih edilmedi.
3.2.1.8. Adsorplayicinin Karakterizasyonu

Volkanik kayaglar yeryliziindeki baglica ii¢ kaya¢ grubundan bir tanesidir ve
diger kayaclardan c¢ok farkli ozelliklere sahiptir. Adsorplayicinin 6zelliklerinin
belirlenmesi i¢in mineorolojik ve petrografik analizi yapildi. Makroskobik ve

mikroskobik ozellikler yapildi. XRD, XRF, SEM-EDX ve FTIR analizleri yapildi.
3.2.1.9. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Cu, Ni ve Co ¢ozeltileri i¢in 6nce 1000 ppm derisimindeki I. stok ¢ozelti
hazirlandi. Bu stoktan da daha seyreltik ve degisik derisimlerde II. stok cozeltiler

hazirlandi.

‘Hangi bu derisimler?’ diye bir soru sorulabilir: On ¢alismalarda 800 ppm
derisime kadar c¢ikildi. Ancak adsorplayicilarin  sinirli  adsorplama kapasitesi
oldugundan, bir kissm madde adsorplanirken, geride ¢ok yiiksek bir denge derisim
kaldi. Bu derisimler, elementin AAS deki tayin araliginin fersah fersah uzaginda kaldigi
icin (tayin arali@inda dogrusal grafik elde edilir, disinda dogrusalliktan sapma olur)
O0lcme hatalar1 olustu. Diislik konsantrasyonlarda ise denge derisiminin, AAS’de tayin
smirmin  altina kadar diistiigii i¢in, Olgiilebilen en diisiik konsantrasyon ve iistii

konsantrasyonlarda ¢aligmaya karar verildi.
3.2.1.10. Adsorplayicimin Tartim

Adsorplayict maddenin 1’er grami terazide tartilip, erlenmayer kaplara konuldu.

Kaplarin herbirine 1 sayisindan baslanarak birer numara verildi.
3.3. DeneyAsamasi
3.3.1. Deney Akis Semasi

Sicaklik kontrollii su banyosunun sartlandirilmasi — calkalamali banyoda

adsorpsiyon---santrifiij----
3.3.2. Su Banyolu Calkalayicinin Sartlandirilmasi

Her element i¢in; hem izoterm, hem de kinetik calismalarda 3 ayr1 sicaklikta

calisildi. Calisma sicakiliklari, elementler ile ilgili boéliimlerde verilmistir. Deney

27



3. MATERYAL VE METOT

baslatilmadan oOnce, boliim 3.2.1.10.da sozii gecen kaplar, calkalayiciya konup, su
banyosunun sicakligi deney sicakligina ayarlandi. Kaplar sicaklik dengesine gelinceye

kadar, su banyosunda c¢alkalama islemine devam edildi.
3.3.3. Deneyin Baslatilmasi

Kaplar sicaklik dengesine geldiginde 1 numarali kaptan baslanarak,diisiik
konsantrasyondan yliksek konsantrasyonlara dogru, stok ¢ozeltilerden deney kaplarina
25’er mL hacmindeki ¢6zeltiler, pipet yardim ile aktarilip,adsorplayici ile adsorplanan
madde deney sicakliginda bulusturulup, deney baslatildi. Deneyin baslangic saati her
cozelti i¢in kaydedildi.

Ayni yol, kinetik ¢alismalar i¢in de izlendi. Ancak; kinetik ¢alismanin dogasi
geregi, izoterm calismasindan farkli olarak, kinetik ¢alismalarda tek konsantrasyon

kullanilda.
3.3.4. Deneyin Sonlandirilmasi

Yapilan ©6n c¢alismalarda, denge siireleri bulunmustu. Bu da, ilerleyen

zamanlarda denge derisiminin degismedigi siirenin bulunmasiyla miimkiin olmustu.

[zoterm c¢alismalarinda dengeye gelen ¢ozelti, kinetik c¢alismalarda ise siiresi
gelen c¢ozeltinin bulundugu kap c¢alkalayicidan c¢ikarilip, ¢oOzeltinin temas ettigi
adsorplayicidan ayrilmasi suretiyle deney sonlandirildi. Bunun ig¢in ¢dzeltinin berrak

kismi santrifiij tiipiine aktarildi.
3.3.5. Santrifiijleme

Santrifiij tiipiine konan c¢ozeltiler, santrifiij cihazina, karsilikli olacak sekilde
yerlestirildiler. Santrifiij isleminin ardindan, bulaniklik kontrolii yapildi. Bulaniklik
tespit edilen tiipler tekrar santrifiij edildi.

3.4. Olcme
3.4.1. A.A.S. Cihaz ile Denge ve Kinetik Konsantrasyonlarin Olgiilmesi

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde c¢ozeltilerin denge ve Kinetik
derigimlerinin 6l¢iilmesi icin kalibrasyon egrisinin ¢izilmesi elzemdir. Ciinkii alet
bilinen derisimlerin absorbansindan yola cikarak, bilinmeyen ¢dzeltinin absorbansini

derisime cevirir. Cihaza 10 ppm’i 20 ppm olarak tanitmak, cihazin 40 ppm lik derisimi
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80 ppm olarak bulmasi ile sonuglanir. Derisimler kalibrasyon disinda ise,dogrusalliktan

sapan absorbanslar nedeni ile sonuglar daha dramatik olur.

Her element i¢in; o elementin kalibrasyon araliginda standart c¢ozeltiler
hazirlanip, cihaza tanmitildi. BOylece bir kalibrasyon dogrusu elde edildi. Asagida,
kalibrasyon dogrusuna ornek olarak, Co?* iyonunun 25 °C’deki (298 K) kinetik
deneyinden elde edilen ¢ozeltilerin anlik derisimlerinin Slgiilmesi i¢in, ¢izilen

kalibrasyon grafigi verilmistir:

Calisma grafigi Co-K-298
0,25
0,2
0,15
<
0,1
y=0,013x+0,01

0,05 R2=0,9948

0
0 2 4 6 8 10 12 14 16
C (mg/L)

Sekil 3.1. AAS ile denge ve kinetik konsantrasyonlarinin 6l¢iilmesi
Kalibrasyon yapildiktan sonra, numaralandirilmis Orneklerin derigimi alette

okundu.
3.5. Degerlendirme
3.5.1. Degerlendirme Akis Semasi

Hesaplamalar---- tablo ve grafiklerin olusturulmasi--- regresyon analizi---

modellemenin yapilmasi.
3.5.2. Hesaplamalar

Baslangic derisiminden (Ci) denge derisimi c¢ikarilirsa (Ce) adsorplanan

konsantrasyon (Ca) bulunur.

Ca= Ci-Ce (3.1
g (ci—cqv
# " m 1000 (3.2)
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4§ (ci—eopy

*= 1000 (3.3)

Burada;

P; Adsorplanan gazin dengedeki kismi basinct (atm)

ge; Denge anindaki adsorbanin maddenin miktar1 (mgg™')
qm; Tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi (mgg™')

Ce; Adsorbanm ait denge derisimi (mgL™)

Ci; Adsorplananin baglangi¢ derigimi (mgL-1)
Cy; Adsorplananin anlik derisimi (mgL™")
V; Hacim (L)
m; Adsorplayicinin kiitlesi (g)
degerlerini ifade etmektedir.

3.5.3. Tablo ve Grafiklerin Olusturulmasi

Denge ve kinetik deneylerden elde edilen verilerin hesaplanmasindan elde edilen
Ci, Ce, Cy, Qe, qu t/q, Vt, In(qm-q0), Ce/ge, InCe, Inge. €2, gibi degerlerden tablolar
olusturuldu. Bu tablolardaki degerlerin yardimi ile grafikler elde edildi. Grafikler elde
edilirken, Microsoft Excell 2010 program kullanildi. Grafiklerden elde edilen K, qm, R?

gibi degerler ayrica tablolarda belirtildi. Termodinamik veriler i¢in de ayni1 yol izlendi.
3.5.4. Regresyon Analizi ve Modelleme

Regresyon analizi igin, grafiklerden elde edilen R* degerleri baz alindi. Her

kalemde, grafiklerden elde edilen R? degeri en yiiksek olan modeller, en uygun model

kabul edildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI
4.1. Adsorplayicinin Karakterizasyonu

Adsorplayicinin  karakterizasyonu ig¢in, alt basliklarla belirtilmis analizler

yapild.
4.1.1. Minerolojik ve Petrografik Analizler
Numunelerin minerolojik ve petrografik analizi yapildi.
Yapilan makroskobik tanimlamada;
- Renk : Grimsi siyah (N2- Geological Rock — Color Chart 2009)
- Doku: Bosluklu ( ciiruf dokusu)
- Tane biiytikligi : Kiigiik

- Bosluklar: Cok bol oranda; kiiglik-orta-iri biiytikliiklerde; kiiresel-oval-
diizensiz sekillerde; birbirinden ince ¢eperlerle ayrilmis, yer yer de birbiriyle baglantily;

heterojen dagilimli (yogunlugu lokal olarak degisim sundugu),
Mikroskobik tanimlamada;
- Doku: Ciiruf dokusu; Porfirik doku

- Bilesenler: Feno- mikrofenokristaller: Piroksen mineraller: Piroksen

mineralleri.
Alt zemin: Hamur

Piroksen mineralleri: Tahmini % 10-15 oraninda, kiiclik taneli, ¢ogunlukla

hipidiyomorfik- idiyomorfik, prizmatik sekilli, homojen dagilimli.

Hamur: Tahmini % 35-40 oraninda, hipokristalin dokulu, ¢ok ince
kristalli/submikroskobik (¢ok bol orandaki) opak minerallerden, plajioklaz kristalit-
mikrolitlerden, (yer yer, az orandaki) piroksren minerallerinden ve volkan camindan

olustugu,

- Stuireksizlikler:
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Bosluklar: Cok bol oranda (tahmini olarak kayacin % 50’sini olusturmakta);
kiigiik-orta-iri biiyiikliilerde; degisik sekillerde (kiiresel- oval- diizensiz sekillerde,yer
yer birbiriyle baglantili) oldugu goriildii.

4.1.2. XRD Analizi

Yapilan XRD analizinde skorya numunesinde tespit edilen mineraller yiiksek

sayim degerinden, diisiikk sayim degerine gore sdyle siralanmustir:
Piroksen,
Plajioklaz,
Alkali feldispat,
Olivin,
Amorf malzeme.

XRD analizine ait diagram Sekil 4.1°de verilmistir.

Sekil 4.1. Karacadag volkani skoryasi ait XRD verileri
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4.1.3. SEM-EDX Analizi

Ayrica numunenin SEM-EDX goriintiisii ve kimyasal analizi Sekil 4.2°de

verilmistir:

L

t]

fe
Kdey T
NG " K
AAAL A ‘ ‘E
85 1

wh[‘ 3 % 3 5 8 i 104 m 130

lec200 3950 3350k DetOctanePls

Sekil 4.3. BR1’¢ ait SEM- EDX goriintiileri

Cizelge 4.1. BR1’¢e ait SEM-EDX sonuglart

Element |Weight %|Atomic %| Net Int. | Error % | Kratio Z A F
OK 35.65 52.10 1287.14 9.19 0.0967 1.0828 0.2506 1.0000
NaK 3.84 391 251.92 9.81 0.0131 0.9855 0.3461 1.0018
MgK 2.16 2.08 249.93 9.12 0.0103 1.0028 04749 1.0032
AIK 11.41 9.89 1624.47 571 0.0667 0.9661 0.6028 1.0041
SiK 25.92 21.58 3865.33 5.12 0.1626 0.9877 0.6339 1.0021
KK 1.30 0.78 159.58 12.08 0.0108 09171 0.8881 1.0228
CaK 7.62 445 818.87 3.64 0.0667 0.9340 0.9200 1.0183
TiK 2.12 1.03 195.29 7.60 0.0175 0.8469 0.9442 1.0330
FeK 9.98 4.18 538.16 3.64 0.0850 0.8338 0.9904 1.0314
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4.1.4. XRF Analizi

Ayrica skorya numunesinin XRF analizleri yaptirtilmis ve sonuglar Cizelge

4.2.°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Skorya numunesinin XRF ve EDX sonuglari

Oksitler | SiO» ALOs; | Fe;03 | K20 Na,O | CaO MgO | MnO | Ti
XRF 39,852 | 15,458 | 17,554 | 1,384 | 4,254 | 9,448 | 8,803 | 0,258 | 1,954
EDX 48,7 21,6 14,26 | 1,57 5,18 10,67 | 3,60 - -

Sekil 4.2 ve Cizelge 4.2°den elde edilen verilere

sonuglari

ile maksrokopik ve

goriilmektedir.

gore; XRF, SEM-EDX

mikroskobik verilerin birbirilerini

Cizelge 4.3. SiO; oranlarna gore drnegin simflandirilmasi (Gill 2010)

desteklegi

SiO; Oran1 (%) Cinsi

>63 Asidik
63-52 Orta
52-45 Bazik

<45 Ultrabazik

Bu tabloya gére numune EDX sonuglarina gore bazik, XRF sonuglarina gore ise

ultra bazik niteliktedir.

4.1.5. FTIR Analizi

Skorya numunesinin FTIR spektrumu Sekil 4.4’te verilmistir.
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Sekil 4.4. Karacadag volkani skoryasinin FTIR spectrumu

FTIR spektrumunda 1000 cm™ civarinda gozlenen kuvvetli pik silikanin
karakteristik pikidir. Pikin yayvan olmasi1 skorya numunesinde yiiksek oranda silika
oldugunu gostermektedir. Ayrica bu bolgede Si-O-M diye adlandirilan, metal oksite ait
pikler gozlenebilir. Bunlarda pik genislemesine neden olmaktadir (Depci ve ark. 2012).
Ayrica 500 cm-1 civarinda goriilen pikler Si-O-Al esneme piklerine, 1600 cm-1

civarindaki pikler ise H-O-H egilme frekansina karsilik gelir.
4.1.6. Yiizey Analizi

Diisiik basinglarda ve 77,3 K sicakliginda azot gazi adsorpsiyonu ile Braun
Emmet Teller (BET) metodunun uygulanmasiyla, BR1’in yiizey alan1 4.98 m?g! olarak
belirlendi. Elde edilen grafikte (sekil 4.5.) H2 tipi bir histerizis agik¢a goriilmektedir.
Bu durum BRI’deki gozenekli yapinin varligmi bu gozeneklerin diizensiz yapida

oldugunu gosterir.
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.
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Sekil 4.5. BR1’¢e ait BET deneyi grafigi

4.2. Adsorpsiyon Deneyleri ve Verilerin Elde Edilme Siireci

Cu?* iyonunun adsorpsiyonu 298 K, 313 K ve 328 K sicakliklarinda Ni** ve
Co’* adsorpsiyon deneyleri ise 298 K, 313 Kve 323 K olmak iizere 3 er sicaklikta
yapildi. Her bir sicaklikta farkli derisimlerinde calisildi. Adsorplayici olarak her bir
deney i¢in 1g BR1 kullanildi. Calkalayicida, belirtilen sicakliklarda 50 mL hacimli cam
erlenmayer kaplarda dengeye gelinceye kadar, adsorpsiyona devam edildi. Siire
sonunda ¢ozeltiler santrifiijlenip AAS ile denge derisimleri (Ce) bulundu. Bu veri ve

baslangi¢ derisimi baz alinarak ge Ce/qe, InCe, logqge ve €2 gibi veriler elde edildi

Elde edilen verilerden yola c¢ikilarak Langmuir, Freundlich, Temkin,Dubinin
Radushkevich (D-R) izoterm modelleri baz almarak hesaplamalar yapildi. Izotermlerin
grafikleri ¢izildi. Bu grafiklerden elde edilen denklemler adsorpsiyon izotermlerine

uyarlandi . Bu izotermlere iligkin parametreler ¢izelge 4.5 te verilmistir.
4.3. Termodinamik Parametrelerin Bulunmasi

Her element i¢in esitlik 1.18’den Kg degerleri bulundu. InKyq degerleri Ce
degerlerine kars1 grafige gegirilip, kayma degerlerinden InK4°® degerleri belirlendi.
InKd® ye kars1 1/T grafige gecirilip, Van’t Hoff grafigi elde edildi. Esitlik 1.20°da ki
Van’t Hoff esitligi kullanilarak, egimden AH, kayma degerlerinden ise AS degerleri
hesaplandi. 1.17°de verilen Gibbs serbest enerji denkleminden faydalanilarak her

sicaklik i¢in AG degerleri bulundu.
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4.4. Kinetik Calismalar

Adsorpsiyon kinetigine iliskin deneysel ve enstriimental c¢alismalarda izoterm
calismalarina benzer bir yol izlendi. Cu** iyonunun adsorpsiyonu 298 K, 313 K ve 328
K sicakliklarinda Ni>* ve Co®* adsorpsiyon deneyleri ise 298 K, 313 Kve 323 K olmak
iizere 3 er sicaklikta yapildi. Dengeye gelinceye kadar farkli zaman dilimlerinde
adsorpsiyon islemi gerceklestirildi. Siireler sonunda ¢ozeltiler santrifiijlenip AAS ile

anlik derisimler (C;) bulundu.

Gerekli hesaplamalardan sonra elde edilen veriler 4 kinetik modele uygulanda.
Boylece Lagergren (pseodo first order) grafigi, Ho ve McKay (pseodo second order)
grafigi ve ¢izgisel Weber-Morris (Intra-particle difussion) grafikleri elde edildi.Bu

grafikler tizerinden de bu modeller ait parametreler elde edildi.

4.5.Bakir iyonuna Ait Calismalar

Cizelge 4.4. Cu (II) nin BR1 iizerindeki adsorpsiyonuna iliskin izoterm verileri

Sicaklik (K) | Ci Ce ge(mg/g) Cel/ge InCe Inge g?
40 12,4 0,69 17,91 2,51 -0,37 37067,6
60 21,7 0,96 22,65 3,08 -0,04 12459,3
80 32,6 1,18 27,47 3,48 0,17 5612,0
298 100 44,6 1,39 31,93 3,79 0,33 3024,8
120 59,4 1,52 38,91 4,08 0,42 1723,8
140 75,5 1,61 46,85 4,32 0,48 1061,9
160 102,3 1,44 70,89 4,63 0,37 580,9
200 134,3 1,64 81,81 4,90 0,49 337,7
40 0,1 0,99 0,10 2,30 -0,010 | 111612
60 7,3 1,32 5,54 1,99 0,275 13901
80 21,6 1,46 14,77 3,07 0,379 5859
313 100 33,5 1,66 20,15 3,51 0,508 3701
120 42,3 1,94 21,76 3,74 0,664 2418
140 52,4 2,19 23,94 3,96 0,784 1042
160 80,1 1,99 40,12 4,38 0,691 524
200 113,2 2,17 52,13 4,73 0,775 259
40 0,1 0,99 0,10 -2,30 -0,002
60 9,575 1,26 7,59 2,26 0,23
80 12,325 1,69 7,28 2,51 0,52
328 100 22,85 1,93 11,85 3,13 0,66
120 37,425 2,06 18,13 3,62 0,72
140 46,075 2,35 19,62 3,83 0,85
160 67,2 2,32 28,96 4,21 0,84
200 91,7 2,71 33,87 4,52 0,99
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Sekil 4.6. Farkli sicakliklardaki Cu(Il)’nin BR1 iizerindeki adsorpsiyon izotermleri

0,5

¢ 298K
W313K
A323K

logC,

Sekil 4.7. Farkli sicakliklardaki Cu(II)’nin BR1 iizerindeki dogrusal Freundlich izotermleri
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Sekil 4.8. Cu(Il)’nin farkli sicakliklardaki BR1 iizerindeki dogrusal Langmuir izotermleri
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Sekil 4.9. Farkli sicakliklardaki Cu(II)’nin BR1 iizerindeki Temkin dogrusal izotermleri
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Sekil 4.10. Cu(Il)’nin farkl sicakliklardakii BR1 iizerindeki dogrusal D-R izotermleri

Cizelge 4.5. Freundlich, Langmuir, Temkin ve D-R adsorpsiyon izotermlerine iligkin parametreler

T (K) Freundlich Langmuir
Kk nr R? Ko Jm R?
[(mggH(LmgH] "™ | (Lg™) (Lmg") | (mgg™h)
298 | 0,24 4,72 0,9402 | 0,0582 1,83 0,983
313 | 0,66 7,51 0,4345 | 0,1669 2,23 0,9864
328 10,73 5,23 0,5438 | 0,0678 3,09 0,9923
T (K) | Temkin Dubinin-Radushkevich
Kr B R? B pr (Jm D-R R?
(Lg'l) (Jmol ™) (mol/kJ)? x
10°
298 1,02 9,07 0,9149 | 50 1,5 0,8961
313 1,13 4,02 0,7918 | 4 2,05 0,4909
328 1,24 3,88 0,6900 | 10 2,64 0,7157
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Sekil 4.11. Cu(Il)’nin farkli konsantrasyon degerlerine ait InKd grafigi
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Sekil 4.12. Cu(Il)’ye ait Van’t Hoff grafigi

Cizelge 4.6. Cu(Il)’nin BR1 iizerine adsorpsiyonuna iliskin termodinamik parametreler

T (K) In K, AG (kJmol 1) AH AS (kJmol'.K1)
(kJmol™)

298 35,3006 | -13,37
313 6,9227 | -17,12 61,04 0,2497
328 7,5398 | -20,86
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Cizelge 4.7. Cu(II)’nin 298 K deki BR1 iizerindeki adsorpsiyon verileri (Ci= 250 mgL™)

t(dk) qe Qe In(qm-qo) t/q (dk gmg™") [\t
(mgg™) (mgg™) (dk )

5 0,13 1,97 0,61 38,46 2,24
10 0,33 1,97 0,49 30,30 3,16
20 0,55 1,97 0,35 36,36 4,47
30 0,9 1,97 0,07 33,33 5,48
45 0,96 1,97 0,01 46,88 6,71
60 1,09 1,97 -0,13 55,04 7,75
75 1,18 1,97 -0,23 63,56 8,66
90 1,28 1,97 -0,37 70,31 9,49
120 1,28 1,97 -0,37 93,75 10,95
150 1,34 1,97 -0,46 111,94 12,25
180 1,45 1,97 -0,65 124,14 13,42
210 1,8 1,97 -1,77 116,67 14,49
240 1,81 1,97 -1,83 132,60 15,49
300 1,97 1,97 0 152,28 17,32

Cizelge 4.8. Cu(Il)’nin 313 K’deki BR1 iizerindeki adsorpsiyon kinetik veriler (C; =250 mgL")

t(dk) Q Qe In(qm-qv) t/qe t
(mgg™") (mgg") (dk gmg) | (dk*)
5 0,93 2,15 0,19 5,38 2,24
10 1,12 2,15 0,03 8,93 3,16
20 1,24 2,15 -0,09 16,1 4,47
30 1,4 2,15 0,28 21,43 5,48
45 1,56 2,15 0,53 28,85 6,71
60 1,61 2,15 0,62 37,27 7,75
75 1,71 2,15 0,82 43,86 8,66
90 1,63 2,15 0,65 55,21 9,49
120 1,71 2,15 0,82 70,18 10,95
150 1,89 2,15 1,34 79,36 12,25
180 1,89 2,15 1,35 95,24 13,42
210 1,99 2,15 1,83 105,53 14,49
240 2,1 2,15 2,99 114,28 15,49
300 2,15 2,15 0 139,53 17,32
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Cizelge 4.9. Cu(II)’nin 328 K’deki BR1 iizerindeki adsorpsiyon kinetigine iligkin veriler
Ci =250(mgL™h)

t(dk) qu m In(gm-qy) t/qs \t
(mgg-1) (mgg-1) (dk mgg-1) | (dk™)
5 1,02 2,58 0,44 4,90 2,24
10 1,22 2,58 0,31 8,20 3,16
20 1,44 2,58 0,13 13,89 4,47
30 1,63 2,58 -0,05 18,40 5,48
45 1,83 2,58 -0,29 24,59 6,71
60 1,89 2,58 -0,37 31,75 7,75
75 1,96 2,58 -0,48 38,26 8,66
90 2,03 2,58 -0,60 44,33 9,49
120 2,11 2,58 -0,76 56,87 10,95
150 2,44 2,58 -1,97 61,48 12,25
180 2,45 2,58 2,04 73,47 13,42
210 2,53 2,58 -2,99 94,86 14,49
240 2,58 2,58 0,44 116,28 15,49
300 2,58 2,58 0 139,53 17,32
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2,5
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H B
- ¢ o
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Sekil 4.13. Cu(Il)’nin farkl sicakliklardaki BR1 iizerindeki adsorpsiyon temas siiresinin etkisi
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Sekil 4.14. Cu(Il)’nin farkl sicakliklardaki BR1 iizerindeki adsorpsiyonuna ait ¢izgisel

Yalanci-Birinci Dereceli Kinetik grafigi
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Sekil 4.15. Cu(Il)’nin farki sicakliklarda BR1 iizerindeki adsorpsiyonuna ait ¢izgisel
Yalanci-ikinci Dereceli kinetik (Ho-McKay) grafigi
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Sekil 4.16. Cu(Il)’nin farkli sicaklilara ait BR1 {izerindeki adsorpsiyonuna ait ¢izgisel
Weber-Morris (Intra-particle difussion) grafigi
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Sekil 4.17. Cu(Il)’nin farkli sicakliklara ait, BR1 iizerindeki Elovich kinetik grafigi
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Cizelge 4.10. Cu(I)’nin Kinetik modellerine ait parametreler

Yalanci- Birinci Dereceli kinetik Model (Pseudo-First Order Model)
T (K) ki ge (mgg!) | Denklem R2
(dk ™
298 0,0091 1,70 y =-0,0091x + 0,9032
0,5334
313 0,0105 2,48 y =-0,0105x + 0,9085
0,1418
328 0,0141 1,62 y =-0,0141x + 0,9671
0,4867
Yalanci- Tkinci Dereceli kinetik Model (Ho-McKay Modeli, Pseudo-Second
Order Model)
T (K) |Ka(g.mg'.dk") qe (mgg™)
298 0,0063 2,27 y =0,4397x + 0,9608
30,758
313 0,0241 2,19 y =0,4561x + 0,9912
8,6458
328 0,0180 2,71 y =0,369x + 7,5649 | 0,9936
Weber-Morris Modeli (intra partikiil difiizyon modeli)
T(K) | ki (mg/g*dk ) C (mg/g)
298 0,1118 0,0948 y=0,1118x + 0,9463
0,0948
313 0,0748 0,9332 y =0,0748x + 0,9479
0,9332
328 90,1053 0,9495 y =0,1053x + 0,9495
0,9874
Elovich modeli
T(K) | a B
298 y=0,4326x - 0,6613 | 0,9618
1.9952 2.3116
313 1.2300 3.4329 y =0,2913x + 0,9755
0,4196
328 0.8240 2.4889 y =0,4018x + 0,9809
0,2886
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4.6. Nikel Iyonuna Ait Calismalar

Cizelge 4.11. Ni(II)’nin farkli sicakliklarda BR1 {izerindeki adsorpsiyonuna iligkin veriler

Sicaklik | Ci Ce ge Ce/qe InCe Inge e’
(K) (mgL") | (mgL) | (mggh | (eLh (mol*J?)
20 6,35 0,34 18,61 1,85 1,08 | 1312473
40 20,42 | 0,49 41,72 3,02 0,71 | 140312
60 39,99 [ 0,50 79,94 3,69 0,69 | 3744,6
298 80 58,60 | 0,53 110,16 4,07 0,63 |1752,2
100 7420 | 0,64 115,04 431 0,44 | 1100,1
120 92,62 | 0,68 135,31 4,53 038 |707,9
140 113,70 | 0,66 172,93 4,73 042 | 470,7
200 172,60 | 0,68 251,97 5,15 0,38 | 2049
20 2,37 0,44 0,75 5,38 0,86 | -0,82
40 4,37 0,89 1,52 4,90 1,47 |-0,12
60 14,4 1,14 1,94 12,63 267 |0,13
80 28,76 1,28 2,18 22,45 336 | 025
313 100 45,04 | 1,37 2,33 32,78 381 | 032
120 65,49 1,36 2,32 48,06 4,18 | 031
140 81,95 1,45 2,47 56,47 441  [037
200 149,7 1,26 2,15 119,05 |501 |0,23
40 2,58 0,94 2,76 0,95 0,07 | 7738243
60 6,75 1,33 5,07 1,91 029 | 137635,0
80 16,45 1,59 10,35 2,80 0,46 |251153
323 100 33,17 1,67 19,85 3,50 051 |6362,1
120 46,73 1,83 25,51 3,84 0,60 |3233,1
140 49,69 | 2,26 22,01 3,90 0,81 |2862,9
200 130,2 1,74 74,61 4,87 0,56 | 4222
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Sekil 4.18. Ni(II) nin farkh sicakliklardaki BR1 iizerindeki adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.19. Farkli sicakliklardaki Ni(Il)’nin BR1 {izerindeki dogrusal Freundlich izotermleri
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Sekil 4.20. Ni(II)’nin farkh sicakliklardaki BR1 tizerindeki dogrusal Langmuir izoterm grafikleri
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Sekil 4.21. Ni(Il)’nin farkl sicakliklardaki BR1 tizerindeki dogrusal Temkin izoterm grafikleri
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Sekil 4.22. Ni(II)’nin farkl sicakliklardaki BR1 iizerindeki dogrusal D-R izoterm grafikleri
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Cizelge 4.12. Ni(Il)’nin BR1 iizerindeki adsorpsiyonuna iliskin Freundlich, Langmuir, Temkin ve D-R
adsorpsiyon izotermlerine iligkin parametreler

T (K) Freundlich Langmuir
K nr R’ Ky G R?
[(mggx (Lgh (Lmg™) (mgg™)
(Lmg ] 1
298 0,24 4,58 0,9299 0,1221 0,73 0,9902
313 0,52 4,32 0,7263 1,7294 1,31 0,9917
328 0,90 5,51 0,7487 3,4506 1,80 0,9879
T (K) Temkin Dubinin-Radushkevich
Kr B R? B bR qm E R?
(Lg") (kJ/mol) (mol kI x | (mgg") | (kJmol™)
10°
298 1,14 0,1102 0,9149 20 1,17 -15,81 0,9353
313 1,63 0,2049 0,7918 20 3,97 -15,81 0,7787
328 2,27 0,2576 0,69 20 327 | -1581 | 0,7949
8
7
6
5
g4
3 298K
2 m313K
1 323K
0
0 50 100 150 200
Ce (mgL)

Sekil 4.23. Ni (II)’nin farkli konsantrasyon degerlerine ait InKq grafigi
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Van't Hoff-Ni
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Sekil 4.24. Ni(1I)’ye ait Van’t Hoff grafigi

Cizelge 4.13. Ni(II)’nin BR1 iizerine adsorpsiyonuna iliskin termodinamik parametreler

T (K) In Ko, AG (kJmol'l) AH AS (kJmol'l.K'l)
(kJmol ™)
298 4,5833 | -11,55
313 5,9833 | -15,07 58,3 0,2344
328 6,3576 | -17,41

Cizelge 4.14. Ni(II)’nin 298 K’deki BR1 iizerindeki adsorpsiyon kinetigine iliskin veriler

tdk) | CimgL") | Ci(mgL") | qi(mgg!) | gm(mgg’) | Log(qm-q) | t/qi(dk*gmg") | Vt(dk *)
15 100 13,66 0,3415 0,6 -0,588 43,924 3,87
30 100 21,06 0,5265 0,6 1,134 56,980 5,48
45 100 19,36 0,484 0,6 -0,936 92,975 6,71
60 100 17,42 0,4355 0,6 -0,784 137,773 7,75
75 100 18,02 0,4505 06 -0,825 166,482 8,66
90 100 19,84 0,496 0,6 -0,983 181,452 9,49
120 100 19,37 0,484 0,6 -0,936 247,806 10,95
150 100 21,79 0,545 0,6 1,258 275,356 12,25
180 100 23,38 0,585 0,6 -1,810 307,956 13,42
210 100 22,39 0,560 0,6 -1,395 375,168 14,49
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Cizelge 4.15. Ni(II)’nin 313 K’deki BR1 iizerindeki adsor

siyon kinetigine iligkin veriler

Sekil 4.25. Ni(Il)’nin farkli sicakliklardaki BR1 iizerindeki adsorpsiyon temas siiresinin

etkisi

53

t(dk) | Ci(mgL") | C(mgL?) | qi(mgg") | qm(mgg") | log(qmq) | t/q (dk*gmg®) | Nt(dk %)
15 100 17,42 0,436 0,888 -0,344 34,443 3,87
30 100 18,22 0,456 0,888 -0,364 65,862 5,48
45 100 19,87 0,497 0,888 -0,408 90,589 6,71
60 100 20,73 0,518 0,888 0,432 115,774 7,75
75 100 22,35 0,559 0,888 -0,488 134,228 8,66
90 100 24,47 0,612 0,888 -0,559 147,119 9,49
120 | 100 22,74 0,569 0,888 -0,496 211,082 10,95
150 | 100 27,52 0,688 0,888 -0,699 218,023 12,25
180 | 100 26,79 0,670 0,888 -0,661 268,757 13,42
210 | 100 31,12 0,778 0,888 -0,959 269,923 14,49
240 | 100 31,59 0,790 0,888 -1,008 303,894 15,49
360 | 100 32,95 0,436 0,888 1,192 437,026 18,97
Cizelge 4.16. Ni(I1I)’nin 323 K’deki BR1 iizerindeki adsorpsiyon kinetigine iliskin veriler
t(dk) | Ci(mgL") | Ci(mgL') | qi(mgg") | gm(mgg’) | Log(qm-q) | t/q(dk*gmg") | \t(dk %)
15 100 6,925 0,173 1,650 0,169 86,643 3,87
30 100 12,83 0,321 1,650 0,124 93,531 5,48
45 100 17,5 0,438 1,650 0,084 102,857 6,71
90 100 274 0,685 1,650 0,016 131,387 9,49
120 | 100 28,7 0,718 1,650 -0,030 167,248 10,95
150 1 100 34,51 0,863 1,650 -0,104 173,863 12,25
180 | 100 37,32 0,933 1,650 -0,144 192,926 13,42
210 | 100 40,09 1,002 1,650 -0,189 209,523 14,49
240 | 100 45,77 1,144 1,650 -0,296 209,744 15,49
360 | 100 45,69 1,142 1,650 -0,294 262,640 17,32
1,4
1,2
1
08 m N n
& T #298K
& 0.6 ‘..l: , o ® o 313K
04 HHZe® 323K
L
0,2
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Sekil 4.26. Ni(I)’nin farkli sicakliklardaki BR1 {izerindeki adsorpsiyonuna ait ¢izgisel
Yalanci-Birinci dereceli kinetik grafigi
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Sekil 4.27. Ni(I)’nin farki sicakliklarda BR1 tizerindeki adsorpsiyonuna ait ¢izgisel
Yalanci-Ikinci dereceli (Ho-McKay) grafigi
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Sekil 4.28

. Ni(II)’nin farkl sicaklilara ait BR1 iizerindeki adsorpsiyonuna ait ¢izgisel
Weber-Morris (Intra-particle difussion) grafigi
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Sekil 4.29

. Ni(II)’nin farkli sicakliklara ait, BR1 iizerindeki Elovich kinetik grafigi
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Cizelge 4.17. Ni(Il)’nin_Kinetik hiz modellerine ait parametreler

Yalanci- Birinci Dereceli kinetik Model (Pseudo-First Order Model)

T (K) ki (dk ) gm(mgg ) Denklem R?
298 0,0042 0,22 y =-0,0042x -0,653 0,6237
313 0,0027 0,52 y =-0,0027x-0,2841 0,945
328 0,0017 1,46 y =-0,0017x+0,1656 0,9697

Yalanci- Tkinci Dereceli kinetik Model (Ho-McKay Modeli, Pseudo-Second
Order Model)

T (K) K> (g.mg'.dk™) gm (mgg ) Denklem R?
298 0,1100 0,60 y = 1,6752x+25,251 0,9848
313 0,0289 0,89 y = 1,1257x+43,639 0,9809
328 0,0046 1,65 y = 0,606x+79,41 0,9823

Weber-Morris Modeli (Intra partikiil difiizyon) modeli

T (K) ki (mg/g*dk ) C (mgg ™ Denklem R?
298 0,0156 0,3459 y = 0,0156x+0,3459 0,5891
313 0,0290 0,3082 y = 0,0290x+0,3082 0,9449
328 0,0750 -0,0795 y =0,075x-0,0795 0,9850

Elovich kinetik modeli

T (K) a B Denklem R?

298 y=0,0653x+0,2087 0,6002
1,23 15,31

313 0,13 7,37 y =0,1357x-0,0003 0,8948

328 0.44 2.95 y =0,3398x-0,8189 0,9741
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4.7. Kobalt Iyonuna Ait Cahismalar

Cizelge 4.18. Co(I)’nin farkl: sicakliklarda BR1 iizerindeki adsorpsiyonuna iligkin veriler

Sicaklik (K) | Ci(mg/L) | Ce (mg/L) qe (mg/g) Ce/qe (g/L) InCe Inge € 2(mol%/J?)
40 22,73 0,43175 52,64621 3,12 -0,84 379224992

60 42,59 0,43525 97,85181 3,75 -0,83 320868404

208 80 61,84 0,454 136,2115 4,12 -0,79 288867415
100 77,39 0,56525 136,9129 4,35 -0,57 270638691

120 96,67 0,58325 165,7437 4,57 -0,54 253000836

140 121,25 0,46875 258,6667 4,8 -0,76 235199030

200 178,35 0,54125 329,52 5,18 -0,61 206494026

20 0.55 0,49 111 06 | 071 | 909625600

40 11,02 0.72 1031 24 | 033 | 498530584

60 23,96 0.9 26,62 308 | 00 | 410861761

s3] 80 38,87 1,03 37,74 366 | 0.03 | 36584212
100 58,06 1,05 55,3 4,06 0,05 324288064

120 82,09 0,95 86,41 4,41 -0,05 293197129

140 101,3 0,97 104,43 4,62 -0,03 274796929

200 163,3 0,92 177,5 5,1 -0,08 234916929

40 0,52 0,49 1,06 -0,66 -0,71 976812516

60 5,38 0,86 6,26 1,68 -0,15 623700676

3 80 14,03 1,15 12,12 2,64 0,14 501580816
100 31,88 1,2 22,57 3,46 0,18 407797636

120 49,81 1,26 39,53 3,91 0,23 361494169

140 72,99 1,18 61.86 4,29 0,16 322741225

160 92,16 1,2 76,8 4,52 0,18 300953104

0,28
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Sekil 4.30. Co(Il)’nin farkl sicakliklardaki BR1 {izerindeki adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.31. Farkl1 sicakliklardaki Co(1I)’nin BR1 iizerindeki dogrusal Freundlich izotermleri
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Sekil 4.32. Co(II)’nin farkli sicakliklardaki BR1 iizerindeki dogrusal Langmuir izoterm grafikleri
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Sekil 4.33. Co(II)’nin farkh sicakliklardaki BR1 tizerindeki dogrusal Temkin izoterm grafikleri
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Sekil 4.34. Co(Il)’nin farkl sicakliklardaki BR1 iizerindeki dogrusal D-R izoterm grafikleri

60




Mehmet Can DAL

Cizelge 4.19.

Co(II)’nin BR1 iizerindeki adsorpsiyonuna iliskin Freundlich, Langmuir, Temkin ve D-R
adsorpsiyon izotermlerine iligkin parametreler

50

100
Ce (mgL?)

150

200

T (K) Freundlich Langmuir
KF nfr R2 KL Jm R2
[(mgg™)x (Lgh (Lmg™) (mgg-1)
(Lmg ] 1
298 0,29 8,07 0,4404 0,1256 0,56 0,9694
313 0,55 7,72 0,8450 -0,6303 0,93 0,9954
328 0,61 4,69 0,9027 0,1899 1,36 0,9887
T (K) Temkin Dubinin-Radushkevich
Kr B R? B D-R (m E R?
(Lg™h) (kJmol™) (mol kI'?x | (mgg™h) (kJmol™")
106
298 1,14 0,0604 0,4143 10 0,75 -22,36 0,4476
313 1,63 0,0683 0,3441 9 1,26 -23,57 0,4318
328 2,27 0,1189 0,7645 10 1,74 -22,36 0,7850
9
8 o
7
6
e 5
)
z
= 4
3
2 € 298K
W313K
1 323K
0

Sekil 4.35. Co(Il)’nin farkli konsantrasyon degerlerine ait InKq grafigi
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Sekil 4.36. Co(11)’nin farkli sicaklik degerlerine ait Van’t Hoff grafigi

Cizelge 4.20. Co(II)’nin BR1 iizerine adsorpsiyonuna iligkin termodinamik parametreler

T (K) In K° AG (kJmol'l) AH AS (kJmol'l.K'l)
(kJmol ™)
298 4,0596 | -10,36
313 5,9996 | -14,72 76,36 0,291
328 6,3651 | -17,63

Cizelge 4.21. Co(II)’nin 298 K’deki BR1 iizerindeki adsorpsiyon kinetigine iligkin veriler

t(dk) [ Ci(mg/L) | Ci(mg/L) | q(mg/g) | qm(mg/g) |In(gmq) | /g (dk*g/mg) | Vt(dk *)
15 20 18,927 0,027 0,17 -1,94 555,56 3,87
30 20 18,14 0,046 0,17 2,09 652,17 5,48
45 20 16,95 0,076 0,17 2,36 592,11 6,71
60 20 16,167 0,096 0,17 2,6 625 7,75
75 20 15,793 0,105 0,17 2,73 714,29 8,66
90 20 14,261 0,145 0,17 -3,69 620,69 9,49
120 |20 14,667 0,133 0,17 3.3 902,26 10,95
150 |20 14,987 0,125 0,17 3,1 1200 12,25
180 |20 14,59 0,135 0,17 3,35 1333,33 13,42
210 |20 14,016 0,15 0,17 3,91 1400 14,49
240 |20 14,073 0,148 0,17 -3,82 1621,62 15,49
300 |20 13,208 0,17 0,17 0 1764,71 17,32
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Cizelge 4.22. Co(II)’nin 308 K’deki BR1 iizerindeki adsorpsiyon kinetigine iliskin veriler

8
C (mg/L)

t(dk) | Ci (mg/L) | Ci(mg/L) | q:(mg/g) | qm(mg/g) | Ln (qm-qy) t/q (dk*g/mg) | Vi (dk %)
15 20 12,296 0,027 0,3409 -2,001925099 | 77,88161994 | 3,87
30 20 11,15 0,046 0,3409 -2,240314767 | 135,5932203 5,48
45 20 11,35 0,076 0,3409 -2,19440356 208,0924855 6,71
60 20 11,092 0,096 0,3409 -2,254033052 | 269,4207454 | 7,75
75 20 9,835 0,105 0,3409 -2,609789832 | 295,1303492 8,66
90 20 10,328 0,145 0,3409 -2,454862528 | 372,2084367 9,49
120 | 20 9,123 0,133 0,3409 -2,886877869 | 441,2981521 10,95
150 | 20 8,507 0,125 0,3409 -3,210163884 | 522,0569042 12,25
180 | 20 8,071 0,135 0,3409 -3,525061369 | 603,5711292 13,42
210 | 20 7,852 0,15 0,3409 -3,730743658 | 691,4718472 14,49
240 | 20 6,364 0,148 0,3409 -2,001925099 | 704,0187738 15,49
300 | 20 6,893 0,17 0,3409 0 915,5413138 17,32
Cizelge 4.23. Co(II)’nin 318 K’deki BR1 iizerindeki adsorpsiyon kinetigine iligkin veriler
t(dk) | CGi (mg/L) | Ci(mg/L) | qi(mg/g) | gm(mg/g) | In (qm-q0) | t/q: (dk*g/mg) Vt (dk %)
15 20 18,927 0,027 0,17 -1,94 555,56 3,87
30 20 18,14 0,046 0,17 -2,09 652,17 5,48
45 20 16,95 0,076 0,17 -2,36 592,11 6,71
60 20 16,167 0,096 0,17 -2,6 625 7,75
75 20 15,793 0,105 0,17 -2,73 714,29 8,66
90 20 14,261 0,145 0,17 -3,69 620,69 9,49
120 | 20 14,667 0,133 0,17 -3,3 902,26 10,95
150 | 20 14,987 0,125 0,17 -3,1 1200 12,25
180 | 20 14,59 0,135 0,17 -3,35 1333,33 13,42
210 | 20 14,016 0,15 0,17 -3,91 1400 14,49
240 | 20 14,073 0,148 0,17 -3,82 1621,62 15,49
300 | 20 13,208 0,17 0,17 0 1764,71 17,32
0,25
0,2
0,15
<
0,1 y=0,013x+0,01
R?=0,9948
0,05
0
0 2 12 14 16

Sekil 4.37. Co(Il) iyonuna ait 298K sicakligindaki ¢alisma grafigi
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Sekil 4.38. Co(Il)’nin farkli sicakliklardaki BR1 iizerindeki adsorpsiyon temas siiresinin etkisi
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Sekil 4.39. Co(II)’nin farkli sicakliklardaki BR1 iizerindeki adsorpsiyonuna ait Lagergren ¢izgisel

(pseudo first order) grafigi
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Sekil 4.40. Co(Il)’nin farki sicakliklarda BR1 iizerindeki adsorpsiyonuna ait ¢izgisel Ho-McKay
(pseudo second order) grafigi
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Sekil 4.41. Co(Il)’nin farkli sicaklilara ait BR1 {izerindeki adsorpsiyonuna ait ¢izgisel Weber-Morris
(Intra-particle difussion) grafigi
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Sekil 4.42. Co(1l)’nin farkh sicakliklara ait, BR1 iizerindeki Elovich kinetik grafigi
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Cizelge 4.24. Co(I)’nin kinetik modellerine ait parametreler

Lagergren pseudo first order modeli

T (K) ki (dk ) qm(g.mg'.dk™) Denklem R?
298 0,0084 0,010 y =-0,0084x-1,9781 0,9363
313 0,0072 0,015 y =-0,0072x-1,8131 0,9823
328 0,0069 0,009 y =-0,0069x-2,0328 0,7155

Yalanci- Ikinci Dereceli kinetik Model (Ho-McKay Modeli, Pseudo-Second
Order Model)

T(K) | K (gmg'.dkh gm (mgg ) R?
298 0,0571 0,21 y =4,763x + 397,15 0,955
313 0,0955 0,36 y =2,8165x + 80,78 0,9874
328 0,1811 0,47 y =2,1358x + 25,033 0,9942

Weber-Morris Modeli (Intra partikiil difiizyon) modeli

T(K) | ki (mgg'dk™?)| C(mgg™
298 0,0097 0,0116 y =0,0097x + 0,0116 0,8457
313 0,0102 0,1469 y =0,0112x + 0,1469 0,9541
328 0,0092 0,3091 y =0,092x + 0,3091 0,8233

Elovich modeli

T (K) a B Denklem R?

298 y=0,0505x +0,0354 0,9033
1,23 19,80

313 0,13 20,16 y =0,0469x — 9,0992 0,9214

328 0.44 22,58 y =0,0443x + 9,205 0,8846
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada Cu(II), Ni(Il), ve Co(Il) iyonlarini sulu ¢6zeltiden gidermek icin
adsorplayict olarak, Karacadag Skoryasi (BR1) kullanildi. Adsorplayiciy1 karakterize
etmek icin BR1, XRD, XRF,FT-IR, BET ve SEM-EDX gibi enstriimental yontemler
kullanildi.

Yapilan analiz BR1’in bir volkan konisini olusturan malzemeleri biinyesinde
barindirdigimi gostermistir. Gerek vezikiiler dig goriiniisii gerek SEM goriintiileri ve
gerekse de XRD, XRF, FT-IR, EDX sonuglari, 6zellikle SiO; orani, BR1’in tipik bir

skorya oldugunu gosterdi.

BR1’in piroksen, plajioklaz, alkali feldispat, olivin ve amorf malzeme icerdigi
goriilmiistiir. Malzemenin ciiruf dokusunda bulunan degisik boyut (kiigiik, orta ve iri)
ve sekillerdeki (kiiresel, oval ve diizensiz sekillerde, yer yer birbiriyle baglantili)

tahmini kayacin %50’sini olusturan bosluklar bulundu.

Cu(Il) iyonu 298,313 ve 328 K sicakliklarinda yapilan adsorpsiyon deneylerinde
qm degeri sirasiyla 1,83, 2,23 ve 3,09 mgg™!, 298 313 v3 323 K sicakliklarinda elde
edilen gm degerleri Ni(II) igin; 0,73, 1,31 ve 1,80 mgg™!, Co(Il) i¢in 0,56, 0,93 ve 1,36

mgg! olarak bulundu.

Artan sicaklikla hem adsorpsiyon hizinin, hem de maksimum adsorplama
kapasitesinin (qm) arttigin1 gozlemlendi. Artan sicaklia paralel olarak ge ve qt

degerlerininin artmasi; adsorpsiyonun 1s1 alan (endotermik) olay oldugunu gosterdi.

Termodinamik caligmalarda Cu(Il) iyonu i¢in 298,313 ve 328 K sicakliklarinda
AG degerleri sirastyla -13,37  -17,12 ve -20,86 kJmol!; 298,313 ve 323 K
sicakliklarinda AG degerleri Ni(Il) iyonlar i¢in sirasiyla -11,55 -15,07 ve -17,41, Co(II)
iyonlar1 i¢in sirastyla -10,36 -14,72 ve -17,63 kJmol™! olarak bulundu. Cu(Il), Ni(Il) ve
Co(Il) igin AH degerleri sirastyla 61,04 58,3 ve 76,36 klmol! olarak bulundu. AS
degerleri de yine sirasiyla 0,2497 0,2344 ve 0,2910 kJmol'K"! olarak bulundu.

Termodinamik ¢aligmalarda AH degerlerinin pozitif degerli olusu; adsorpsiyon
olayinin endotermik oldugunu ve AG degerlerinin negatif olusu ise olayin kendiliginden

cereyan ettigini gosterdi.
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Kinetik  caligmalarda BR1’in adsorpsiyonu iizerine sicaklik ve siire gibi
parametrelerin etkisi arastirildi. Adsorpsiyon i¢in gereken optimum sartlar belirlenmeye
calisildi. Kinetik ¢alismalarda maksimum siire 5 saat olarak alindi. BR1 tizerindeki
adsorpsiyon kinetigi Yalanci-birinci dereceli kinetik,yalanci-ikinci dereceli kinetik,

Weber-Morris ve Elovich modellerine uygulandi

Kinetik verilerden elde edilen grafiklerin regresyon analizi, ‘korelasyon
katsayist® olarak bilinen R? degerleri gdz dniine almarak yapildi. Buna gore adsorpsiyon
kinetik mekanizmasinin, en ¢ok Ho-McKay modeli olarak ta bilinen yalanci-ikinci

dereceli kinetik modele uydugu goriildii.

BR1’in gozenekli ve tahmini %50’sini olusturan bosluklu yapisi, BR1’in ucuz
maliyetli bir adsorplayici olarak kullanilabilecegini diisiindiirdii. Ancak elde edilen qm
degerleri BR1’in dogal halinin etkili bir adsorpsiyon ortaya koyamadigini gosterdi. Bu
durumda BR1’in modifiye edilmis halinin, etkin bir adsorpsiyon i¢in uygun olacagi

Onerilmektedir.
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