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Arastirma Makalesi / Research Article

Sartlandirilmis Zeolit - Klinoptilolit Minerali ile Bakir Gideriminin
Arastirilmasi

IIknur SENTURKY

Oz

Bu ¢alismada ilk etapta dogal (H-Zt), kimyasal sartlandirma yapilmis (KOH-Zt) ve sartlandirma sonrasi FesO4 manyetik
nanopartikiller ile ylkleme yapilmig (KOH-Zt/Fes04) olmak iizere ii¢ farkli klinoptilolit ile Cu(ll) giderimi
konsantrasyon ve pH’ya bagli olarak arastirilmistir. Ardindan en iyi verim alinan adsorbent KOH-Zt ile galismalara
devam edilerek, temas siiresi, baslangi¢c metal konsantrasyonu, adsorbent dozaj1 ve sicakligin etkisi arastirilmigtir. KOH
ile kimyasal sartlandirma igleminin Cu(Il) gideriminde daha etkili oldugu, 30 mg/L Cu(ll) konsantrasyonunda %77,61
giderim saglandig1 goriilmiistiir. Maksimum Cu(Il) adsorpsiyon kapasitesi 50 mg/L Cu(ll) konsantrasyonunda 8,91
mg/g’dir. Langmuir izoterm modelinin adsorpsiyon dengesini en iyi tanimladigi anlagilmistir. Adsorpsiyon kinetik verisi
ikinci derece reaksiyon kinetigi ile uyumludur. Termodinamik hesaplar adsorpsiyonun kendiliginden ve endotermik
oldugunu gostermektedir. Calismadan elde edilen tiim veriler etkili ve ucuz bir adsorbent olan klinoptilolit ilizerine
uygulanan kimyasal sartlandirma sonrasi elde edilen KOH-Zt adsorbentin, Cu(ll) adsorpsiyonu igin tercih edilebilir
oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Bakir, Klinoptilolit, Sartlandirma, izoterm, Kinetik

Investigation of Copper Removal by Conditioned Zeolite - Clinoptilolite Mineral

Abstract

In this study, Cu(ll) removal with three different types of clinoptilolite, which is natural (H-Zt), chemically conditioned
(KOH-Zt), and loaded with Fe30. magnetic nanoparticles after chemical conditioning (KOH-Zt/Fe30.), was investigated
depending on concentration and pH in the first step. Then, the studies were continued with the adsorbent KOH-Zt with
the best efficiency, and the effects of contact time, initial metal concentration, adsorbent dosage, and temperature were
investigated. It was observed that chemical conditioning with KOH was more effective in removing Cu(ll) and 77.61%
removal was achieved at 30 mg/L Cu(ll) concentration. Maximum Cu(ll) adsorption capacity is 8.91 mg/g at 50 mg/L
Cu(Il) concentration. It was understood that the Langmuir isotherm model best describes the adsorption equilibrium.
Adsorption kinetic data is compatible with second-order reaction kinetics. Thermodynamic calculations show that
adsorption is spontaneous and endothermic. All the data obtained from the study show that the KOH-Zt adsorbent
obtained after chemical conditioning applied on clinoptilolite, which is an effective and inexpensive adsorbent, is
preferable for Cu(ll) adsorption.

Keywords: Adsorption, Copper, Clinoptilolite, Conditioning, Isotherm, Kinetics.
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1. Giris

Endiistri ve sanayideki hizli gelismeyle birlikte alic1 sulara desarj edilen agir metal miktar1 her
gecen giin daha da artmaktadir. Bu agir metallerden birisi olan ve polisaj, madencilik, boya, metal
kaplama, matbaacilik gibi endiistrilerden 6nemli miktarda salinan bakir; eser miktarlarda da olsa tim
biyolojik canlilar igin gerekli olan bir elementtir (Jain ve ark., 2018). Fakat eser miktardaki maruz
kalma sinir degeri asildiginda karaciger ve bobrek hasari, bas donmesi, bas agrisi, mide bulantisi,
kusma ve mide kramplar1 gibi gesitli saglik tehditleri olusturur (Sharma ve ark., 2021). Biyolojik
canlilarin zarar gérmemesi i¢in endiistriyel atiksular igindeki bakir metalinin ekonomik ve uygun
yontemler ile mutlaka sulardan uzaklastirilmasi ve yonetmeliklerde verilen smnir degerin altina
diisiiriilmesi gerekir (Simsek, 2018).

Agir metal giderimi icin kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi, ters ozmos ve adsorpsiyon gibi
bir¢ok yontem kullanilmakla birlikte ucuz olmasi, ¢evre dostu olmasi ve ikincil atik olusturmamasi,
verimli ve uygulanabilir olmasi vb. nedenlerle en ¢ok tercih edilen yontemlerden birisi
adsorpsiyondur (Topal Canbaz ve ark., 2022). Endiistriyel atiksulardaki bakir konsantrasyonu 20-200
mg/L arasinda degismektedir. USEPA tarafindan yayinlanan Ulusal Tavsiye Edilen Su Kalitesi
Kriterleri'ne (Insan Sagligi Kriter Tablosu) gore su + organizma tiiketimi igin bakir degerinin 1,3
ug/L’yi gecmemesi gerekir (USEPA, 2002).

Diinyada ve Tiirkiye’de rezerv olarak en ¢ok bulunan dogal zeolit minerallerinden birisi de
Klinoptilolittir. Madencilik agisindan kolay isletilebilir olmasi ve yiikksek iyon degistirme
kapasitesinden Otiirii aritma islemlerinde 6zellikle de adsorpsiyonda tercih edilmektedir. Bu
calismada; adsorbent olarak secilen dogal zeolit minerali klinoptilolit ham ve sartlandirilmis olarak
kullanilmis olup, Cu(Il) iyonlarini igceren ¢ozeltiler ile adsorpsiyon islemi yapilmis ve adsorpsiyon
kapasiteleri belirlenmistir. Hazirlanan adsorbentler arasindan (H-Zt, KOH-Zt ve KOH-Zt/Fe304)
Cu(Il) giderimi icin en verimli adsorbent tiri secildikten sonra adsorpsiyon mekanizmasini
aciklayacak izoterm, kinetik ve termodinamik modeller hesaplanmistir. Bu ¢alisma, manyetik ve
kimyasal yolla sartlandirma islemine maruz birakilan klinoptilolit mineralinin, bakir gideriminde

gostermis oldugu performansin belirlenmesi agisindan 6nemlidir.
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2. Materyal ve Metot

2.1. Adsorbent Hazirlanmasi

400 mikron boyutundaki dogal zeolit materyalleri Manisa, Gordes’de yer alan Rota
Madencilik’ten temin edilmistir. Kullanilan klinoptilolitin kimyasal kompozisyonu Tablo 1’de

verilmigtir.

Tablo 1. Kullanilan klinoptilolitin XRF spektrometresi ile analiz edilen kimyasal igerigi (URL-1)

SiO; 65-72 Fe,Os 0,7-1,9 MnO 0-0,08
Al,O3 10-12 MgO 0,9-1,2 Cr03 0-0,01
CaO 2,4-3,7 Na,O 0,1-0,5 P20s 0,02-0,03
K.0O 2,5-3,8 SiOy/AlLO3 5,4-7,2

Not: Tiim degerler % olarak verilmistir.

Malzeme icindeki tozu, kiri ve diger safsizliklar1 gidermek i¢in yikama suyunda bulaniklik
kalmayana kadar deiyonize (DI) su ile iyice yikanmistir. Ardindan ¢oziinebilir ve istenmeyen
materyallerin giderimi i¢in yikanan zeolit 0,1 M HCI ile aritilmistir. Daha sonra yikama suyu pH’1
notr olana kadar DI su ile birkag kez yikanmis ve 24 saat suresince 250°C’de etiivde kurutulduktan
sonra agzi kapali polietilen siseler i¢inde saklanmistir. Elde edilen bu materyal ham zeolit (H-Zt)
olarak isimlendirilmistir. Ardindan hazirlanan adsorbentin (H-Zt) adsorpsiyon kapasitesini artirmak
icin, malzeme KOH ile kimyasal sartlandirma ve sartlandirma sonrast Fes3Os magnetik
nanopartikiller ile ylkleme islemlerine maruz birakilarak iki farkli adsorbent daha elde edilmistir.

Bu adsorbentlerin nasil hazirlandig1 asagida agiklanmistir.

2.1.1. KOH ile Sartlandirma

10 g H-Zt 1,5 M 100 mL KOH ile 200 rpm de 3 saat karistirilmigtir. Ardindan DI su ile yikanip
24 saat 90°C’de kurutulmustur. Ardindan kuruyan materyal %35°lik HNOs iginde 200 rpm de 24 saat
bekletildikten sonra siiziilmiis ve yikama suyu (filtrat) pH’1 7 olana kadar DI su ile yikanmustir.
Yikama islemi sonunda 24 saat 80°C’de kurutularak kullanima hazir hale getirilmistir (Amin ve ark.,
2017; Cheng ve ark., 2020). Elde edilen malzeme, KOH ile sartlandirilmis zeolit (KOH-Zt) olarak

isimlendirilmistir.
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2.1.2. Sartlandirma Sonras1 Fe3Os Manyetik Nanopartikiiller ile Yiikleme

7,5 g KOH-Zt, 200 mL DI suya eklenerek 60 dakika karistirilmistir. Hazir olarak alinan 2,5 g
FesOs manyetik nanopartikil (97%, Alfa Aesar, Germany) KOH-Zt iceren ¢Ozeltiye eklenmis ve
70°C sicaklikta 60 dakika boyunca ultrasonik aygit icinde homojenizasyon yapilmistir. Ardindan
yiikleme tamamlanana kadar ¢6zelti 300 rpm de manyetik karistiricida karigtirilmigtir. Ortaya ¢ikan
KOH-Zt/Fe3O4 nanopartikul DI su ile birka¢ kez yikandiktan sonra miknatis ile ayrilarak 70°C
sicaklikta 12 saat kurutulmustur. Elde edilen malzeme, manyetik KOH-Zt/FesOs olarak

isimlendirilmistir.

2.2. Analiz Metodu

Adsorpsiyon islemi sonrasi ¢ozeltide kalan adsorbenti ayirmak igin ¢6zelti 5 dakika 4000 rpm
de santrifiijlenmistir. Bu islem sonrasinda ¢6zeltide kalan serbest Cu(ll) iyon konsantrasyonunu
belirlemek icin Sodyum dietilditiokarbamat ¢ozeltisi (sodium diethyldithiocarbamate - CsH10NNaS2)
ile bakir iyonlarmnin olusturdugu sari-kahverengi renkli kompleksin spektrofotometrik olarak
Olgtimiinden faydalanilmistir (San Andres ve ark., 1995). Bunun i¢in 1 mL Cu iceren 0rnek, 20 mL
1,5 N NHs ve %1’lik CsHioNNaS: ¢ozeltisinden 0,2 mL almarak bir karigim olusturulmus ve bu
karistm DI su ile 25 mL’ye tamamlanmistir. Ardindan karigimin absorbansi 460 nm’de
spektrofotometrede okunarak elde edilen ¢alisma egrisinden (y= 0,0064x-0,0026 R?= 0,998) mg/L

olarak Cu(Il) konsantrasyonu belirlenmistir.

2.3. Kesikli Adsorpsiyon Proseduri

Deneyler sicakligi kontrol edilen inkiibatorlii ¢alkalayici (Gerhardt, Germany) icinde kesikli
sistem olarak gergeklestirilmistir. Bakir ¢ozeltileri >%99 saflikta CuCl2.2H20 (Sigma-Aldrich,
China) kullanilarak hazirlanmigtir. Adsorpsiyon deneyleri Tablo 2’de verilen kesikli sistem deney
kosullarinda gerceklestirilmistir. Tiim deneyler 25 mL ¢ozelti hacmi ile gergeklestirilmis,
adsorbat/adsorbent karisimi 24 saat siiresince 125 rpm de ¢alisan galkalayicili inkiibator igerisinde
25°C’de bekletilmistir. pH ayarlamalari seyreltk HCl ve/ya da NaOH ¢ozeltileri ile
gerceklestirilmistir. ki tekrarl, gerekli durumlarda ikiden daha fazla, yapilan deneyler sonucunda

elde edilen verilerin ortalamasi alinarak deney sonuglar1 yorumlanmaistir.
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Tablo 2. Kesikli deneysel kosullar

Deneyin amaci Cozelti pH Adsorbent  Baslangi¢c Cu(Il) Temas Sicakhik
dozaji (g/L) kons. (mg/L) suresi (dk) (°C)

Sartlandima 4,4620,042 10 30,90 1440 25

isleminin etkisi

pH’1n etkisi 1,5-3-5 10 60 1440 25

Ad.so.rbent dozajinin 5 .14 60 1440 o5

etkisi

Konsantrasyonun 5 6 5-150 1440 25

etkisi

Zamanin etkisi 5 6 60, 120 2-1440 25

Sicakligin etkisi 5 6 60, 120 75 5, 25,40

Calismada kullanilan adsorbentin adsorpsiyon verimi (%) ve adsorpsiyon kapasitesi (Qads,

mg/g) asagida verildigi sekliyle hesaplanmistir.

Adsorpsiyon verimi = (Ci-Ce/Ci) x 100 Q)
Adsorpsiyon kapasitesi = [(Ci-Ce) X V/m] (2)
Burada

Qads: Adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),

V: Cozelti hacmi (L),

Ci: Cozeltideki baslangi¢c metal konsantrasyonu (mg/L),

Ce: Denge aninda ¢ozeltide kalan metal konsantrasyonu (mg/L),

m: Adsorbent miktari (g) dir.

3. Bulgular ve Tartiyma

3.1. Sartlandirma Isleminin EtKisi

Dogal zeolit materyale uygulanan sartlandirma isleminin etkisini belirlemek ve aritma verimine
olan katkisini incelemek i¢in zeolit farkli islemlere maruz birakilmistir. Sartlandirma sonrasi 30 ve
90 mg/L olmak tizere iki farkli Cu(II) konsantrasyonunda yapilan aritma isleminden sonra elde edilen
Cu(Il) giderim verimleri Sekil 1°de verilmistir. Sekil 1 incelendiginde KOH ile yapilan kimyasal
sartlandirma igleminin aritma verimi agisindan daha etkili oldugu goriilmektedir. 30 mg/L Cu(II)
konsantrasyonunda H-Zt, KOH-Zt ve KOH-Zt/Fe30s i¢in sirasiyla % 61,26, % 77,61 ve % 69,44
verim elde edilmistir. 90 mg/L Cu(Il) konsantrasyonunda ise bu degerler % 22,55, % 31,06 ve %
24,70 seklindedir. Konsantrasyon arttik¢a verim azalmakla birlikte sartlandirma isleminin adsorbent

verimini artirdig1 gorilmiustiir. En iyi sonu¢ KOH-Zt adsorbent ile elde edilmistir.
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Sekil 1. Sartlandirma isleminin Cu(Il) giderim verimine etkisi
3.2. Baslangi¢ Cozelti pH’simin Etkisi

Cozelti pH’s1 adsorbentin adsorpsiyon kapasitesini etkileyecek en 6nemli faktorlerden birisidir.
pH, aritilmak istenen kirleticinin iyonizasyon derecesini ve sorbentin yilizey 6zelligini etkileyebilir
(Hui ve ark., 2005). Ciinkli adsorbentin zeta potansiyeli ve katyonlarin iyonizasyon derecesi
cozeltinin pH seviyesi ile orantilidir (Korkmaz ve ark., 2012). Adsorbent yiizeyindeki aktif bolgeler
icin agir metal katyonlari ile hidrojen iyonlarinin rekabeti adsorbentin adsorpsiyon yetenegi lizerine
etki edebilir (Elboughdiri, 2020).

Farkl1 pH degerlerinde (1,5-3,0-5,0) adsorbent lizerine Cu(II) iyonlarinin adsorpsiyonuna pH’in
etkisi calisilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 2’de verilmistir. Sekil 2’den pH arttikca giderim
veriminin arttig1 gorilmiistiir. Sekil 2’ye gore pH 1,5’tan 5’e arttiginda adsorpsiyon verimi H-Zt,
KOH-Zt ve KOH-Zt/Fe304 igin sirasiyla %3,48’den 36,89’a, %12,38’den 87,85’¢ ve %7,48’den
49,79’a yiikselmistir. Cozelti pH’sindaki artis agir metal giderim verimliligini de artirmis; pH 5’de
en yiiksek adsorpsiyon verimine ulagilmigtir. Ancak ¢dzeltinin baslangic pH’1 5’1 gectigi zaman bakir
cokelmesinin meydana geldigi bilinmektedir. Bu nedenle bu pH degerinin iizerinde c¢alisma
yapilmamis, daha sonraki adsorpsiyon deneyleri pH 5’te gergeklestirilmistir. Benzer sonuglar Hui ve
ark., (2005) tarafindan zeolit 4A ile sucul ¢dzeltiden karisik metal iyonlarmin (Co*?, Cr*3, Cu*?, Zn*?
ve Ni*?) adsorpsiyon prosesiyle aritilmasi igin gergeklestirilen calismada da goriilmiistiir. Yine ayni
sekilde dogal klinoptilolit ile Cr*3 ve Cu*? iyonlarmin adsorpsiyonu i¢in yapilan ¢alismada da benzer

sonuglar vurgulanmistir (Inglezakis ve ark., . Bu ¢alisma ile elde ettigimiz sonuglar literatir
¢l gul stir (Inglezaki k., 2003). Bu calisma ile eld igimi clar literat
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degerlendirmesinden elde edilen diger bulgular ile de uyumludur (Korkmaz ve ark., 2012; Senel,
2020; Canpolat ve ark., 2022).

Ayrica Sekil 1 ve 2°de elde edilen sonuglar goz Onine alinarak bundan sonraki ¢aligmalara

KOH-Zt ile devam edilmesine karar verilmistir.

H-Zt mKOH-Zt = KOH-Zt/Fe304
100
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Giderim verimi (%)
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Sekil 2. Giderim verimi {izerine ¢ozelti pH’sinin etkisi

3.3. Adsorbent Dozajimin Etkisi

Tablo 2’de verilen deneysel kosullar altinda adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon kapasitesi
tizerine adsorpsiyon kiitlesinin etkisi arastirilmis, sonuglar Sekil 3’te verilmistir. Sekil 3°teki sonuclar
acikca gosteriyor ki adsorbent kiitlesi arttigr zaman Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyonu da artmistir. Bu
durumun sebebi adsorbent kiitlesi arttig1 i¢in daha fazla adsorpsiyon bolgesinin adsorbent yiizeyinde
elde edilebilir olmasi ve bdylece aritilan toplam metal miktarinin da artmasidir. Sekil 3’ten adsorbent
dozajindaki 2 g/L’den 6 g/L’ye artis ile verimin % 82,61°den %87,33 e yiikseldigi ancak daha sonra
sabit kaldig1 ve belli bir dozdan sonra giderim veriminin azaldig1 goriilmektedir. Giderim verimi goz
oniine alinarak optimum kiitle konsantrasyonu 6 g/L olarak belirlenmistir.

Adsorpsiyon kapasitesi ise adsorbent dozaji ile birlikte azalmistir. Oyle ki kiitle 2 g/L’den 6
g/L’ye arttiginda kapasite degeri 25,27 mg/g’dan 8,91 mg/g’a azalmus, Kitle 14 g/L oldugunda bu
deger 3,81 mg/g’a diismiistiir. Adsorbent miktar1 arttik¢a, adsorbent kapasitesi azalmaktadir. Bunun
nedeni adsorbentin adsorplayici bolgelerinin yeteri kadar bakir ile doygunluga ulasamamasindandir.
Bakir giderimi i¢in yapilan farkli adsorpsiyon ¢aligmalarindan da benzer sonuglar elde edilmistir

(Coruh ve ark., 2009; Geyikgi ve ark., 2013; Darama ve Coruh, 2020).
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Sekil 3. Adsorbent kutlesinin giderim verimi ve adsorpsiyon kapasitesine etkisi

3.4. Temas Siresinin Etkisi

Siirenin adsorpsiyon prosesine olan etkisini belirlemek i¢in iki farkli konsantrasyonda
calisilmig, sonuglar Sekil 4’te verilmistir. Diisiik konsantrasyonda (60 mg/L) prosesin ¢ok hizli
gerceklestigi ilk 10 dakikada %71 giderim verimine ulasildigs, ilk 75 dakika iginde ise maksimum
%85,39 aritim veriminin ger¢eklestigi goriilmektedir. Sonrasinda verim bir miktar diismekle birlikte
sabit kalmistir. Daha yiiksek Cu(Il) konsantrasyonunda (120 mg/L) aritim veriminin %50 oranla
azaldig1 75 dk i¢inde maksimum %41 Cu(Il) aritiminin saglandig1 ardindan giderim veriminin bir
miktar diisiis ve hafif dalgalanmalar ile birlikte sabit kaldig1 goriilmektedir. Daha ilk dakikalarda
adsorbent yiizeyindeki bolgelerin fazlaligi ve bu bolgelerin doymamis olmasi, ilk dakikalardan elde
edilen yliksek giderim verimlerinin sebebidir. Fakat daha sonra bu bélgelerin azalmasi ve Cu(ll) ile
dolmasindan o6tiirii Cu(Il) gideriminde kademeli bir azalma ve dengelenme gergeklesmistir. Benzer
sonuglar atiksudan renk giderimini amagladigimiz diger ¢alismalarimizda da goriilmiistiir (Sentiirk
and Alzein, 2020a, 2020b; Sentiirk and Yildiz, 2020a).

Adsorpsiyon kapasitesinin ise artan temas siiresi ile bir miktar artip sabit kaldig1 goriilmektedir
(Sekil 4b). En iyi giderimin saglandig1 75. dakikada adsorpsiyon kapasitesi 60 mg/L Cu(Il) i¢in 8,62
mg/g, 120 mg/L Cu(Il) i¢in 7,72 mg/g’dir. Yukarida yapmis oldugumuz agiklamalar ve Sekil 4’deki

sonuglar dikkate alindiginda denge siiresinin 75 dk alinmasinin uygun olacagina karar verilmistir.
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Sekil 4. KOH-Zt ile Cu(Il) adsorpsiyonuna temas slresinin etkisi

3.4.1. Kinetik Cahsmalar

Kinetik caligmalar, adsorpsiyon isleminin hizin1 belirleyen asamalarin bilinmesi, ayrica
prosesin modeli ve adsorbent ile adsorbat arasinda olusacak bagin tiirii hakkinda bilgi saglanmasi
acisindan Onemlidir. Bu amagla farkli kinetik modeller kullanilmaktadir. Adsorpsiyon hizini
belirlemek i¢in kullanmis oldugumuz kinetik modeller ve bu modellerde kullanilan esitlikler Tablo
3’te verilmistir. Tablo 3’teki model denklemi ve sabitler ise Sekil 5°te verilen kinetik modellere ait
grafikler yardimiyla hesaplanmistir.

Tablo 3’teki R? verilerinden adsorpsiyonun sozde ikinci derece reaksiyon kinetigi modeli ile
uyumlu oldugu goriilmektedir (R?=0.9942). S6zde ikinci dereceden kinetige gore hesaplanan
adsorpsiyon kapasitesi (e nesap= 7,153 mg/g), Sekil 5’te gosterilen deneysel ge degeri (7,018 mg/g)
ile oldukca yakinlik gostermistir.

Tablo 3. Adsorpsiyon kinetiklerinin modellenmesi (Cu(II) kons. 100 mg/L; sicaklik 25°C; adsorbent dozaji 6
g/L)

Model Birinci Dereceden Kinetik Modeli Sézde Tkinci Dereceden Kinetik Modeli
(Lagergren esitligi) (Pseudo-second-order model)
IN(@ —g)=Inge— kit (3) t/qe = (L/ka0e?) + t/ge 4)
Esitlik (Ho and McKay, 1999) (Ho and McKay, 1999)
Eksenler In(ge — q) vs. t (t/q) vs. t
Model denklemi In (ge — qr) = 0.8467 — 0.0075t t/g: = 0.5119 + 0.1398t
R? 0.5672 0.9942
Sabit k; = —0.0058 min™* k, = 0.102 mg/g min
Model Partikiil I¢i Diflizyon Modeli Elovich Modeli
(Weber-Morris)
Esitlik g =kat'?+C () G = f In(a) + f Int (6)
} (Weber and Morris, 1963) (Wu ve ark., 2009)
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Eksenler Qe vs. t+2 ge vs. Int
Model denklemi g = 0.2497 tY2 + 4,1259 i = 0.9672 In(a) + 0.9672 Int
R2 0.5884 0.782
. . = 12.054 mg/g min
Sabit ks = 0.2497 mg/g min?2 *
d 99 = 0.9672 g/mg
(@ ® y =0.1398x + 0.5119
2.0 - Y= 0007 2 D 8o 40 R? = 0.9942
15 He 30 . °
[ ] -
10 =2 o
D_“ Q
2 054 e 10 o e
= Y i
s S A S T R 0 25 50 75 100 125 150 175 200 225
25 RP 75 190125180175 200 225
05 t (dk)
[
-1.0
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Sekil 5. (a) Birinci derece reaksiyon kinetigi modeli (b) S6zde ikinci derece reaksiyon kinetigi modeli
(c) Partikdl ici diftizyon modeli (d) Elovich modeli

3.5. Baslangi¢ Bakir Konsantrasyonunun Giderime Etkisi

Baglangi¢ bakir konsantrasyonunun giderim verimine etkisini incelemek i¢in 5-150 mg/L
Cu(ll) konsantrasyon araliginda caligilarak sonuglar Sekil 6’da verilmistir. Cu(II) konsantrasyonu
arttikca giderim veriminin azaldig1 goriilmektedir. 5 g/L Cu(Il)’de %99 giderim saglanirken 150
mg/L Cu(Il)’de sadece %20,25 giderim saglanmistir. 50 mg/L Cu(ll) konsantrasyonu sonrasi verimin
belirgin ve kademeli bir sekilde azaldigir goriilmektedir. Bakir konsantrasyonu diisiik oldugunda
KOH-Zt lizerindeki aktif bolgelere bakir iyonlarinin hareketi ve baglanmasi daha kolay olacagindan
suda serbest halde kalan Cu(Il) iyonu miktar1 da azalmaktadir. Fakat konsantrasyon arttiginda
adsorbent yiizeyindeki aktif bdlgelerin daha fazla Cu(Il) iyonu ile isgal edilmesi ve bu bolgelerin

doygunluga ulagsmasindan 6tiirii adsorbentin aritma verim yiizdesi azalma gostermistir
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Adsorpsiyon kapasitesi ise 50 mg/L Cu(ll) konsantrasyonunda 8,91 mg/g maksimum degerde
iken artan konsantrasyonla azalarak 150 mg/L Cu(Il) konsantrasyonunda 5,08 mg/g degerine
diismistiir. Baslangic Cu(Il) konsantrasyonundaki artig ilk asamada adsorpsiyon kapasitesindeki
artigla sonuglanmistir ancak daha sonra aktif bolgelerin elde edilebilirligine bagli olarak agir metal
giderim verimliliginde ve adsorplama kapasitesinde azalma goriilmektedir. Elde edilen sonuglarin
literatlirle uyumlu oldugu goriilmiistiir (Elboughdiri, 2020).

= % giderim = Qads (mg/g)

100
80
60

50 % giderim

75

8.91
40
" 0.78 3.70 | 6.9 -
- ap . 5.08
0 o / \" o
A" Qads (mg/g)
100

150
Cu (1) kons. (mg/L)

Sekil 6. Cu(ll) konsantrasyonunun giderim verimi ve giderim kapasitesine etkisi

3.5.1. izoterm Cahsmalar1

Cozeltide kalan Kkirletici konsantrasyonu (Ce, mg/L) ve adsorbente tutunan Kirletici
konsantrasyonu (ge, mg/g) dengeye ulastigi anda adsorbent ve adsorbat arasindaki iliski adsorpsiyon
izotermleri ile agiklanir. Adsorbentin ylizeyinde olusan adsorpsiyon olayimnin anlagilabilmesi igin
farkli izoterm modeller kullanilmaktadir. Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich (D-R) ve
Temkin izoterm modelleri kullanilarak bu ¢alisma igin adsorbent (KOH-Zt) ve adsorbat (Cu(ll))
iliskisi incelenmistir. Izoterm esitlikleri ve bu esitliklere gdre hesaplanan katsayilar Tablo 4’te

verilmistir.

Tablo 4 izoterm parametreleri

Izoterm Birim Bilgi

Langmuir model Ce/ge =1/KL Omax + CelOmax  (7) (Langmuir, 1918)
Eksenler - (Celge) vs. Ce

Model denklemi - Ce/ge = 0.1943C.—0.335

Omax (ma/g) 5.146

ke (L/mg) 0.58
R? - 0.9934
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RL=1/1 + (k.Cy) 0.033

Ci= 50 mg/L igin

Freundlich model Inge =InKe +1/nInC; (8)  (Freundlich 1906)
Eksenler - Inqgevs. InCe

Model denklemi - Inge=0.7281 + 0.2815 In C,

Ke (mg/g) 2.071

n mg/[g (L/mg)*"]  3.55

R? - 0.5339

D-R model In ge = In gm — Kpre? (9) (Dubinin ve ark., 1947)
Eksenler - In ge vs. &2

Model denklemi - In ge = 1.7942—-2E-07 &2

Kor (m0|2/|(\]2) 2E-07

E = 1/V2Kpr (kJ/mol) 1.581

R? - 0.9292

Temkin model ge =B InA + B InCe (10) (Temkin 1941)
Eksenler Qe Vs. In Ce

Model denklemi ge= 0.7132 InC, + 3.3346

A (L/g) 107.29

B (J/mol) 0.7132

R? 0.3437

Tablo 4°te verilen izoterm modellerinin her biri adsorpsiyon mekanizmasini daha iyi anlamamiz
icin bize farkl bilgiler sunmaktadir. Uniform ve sinirh adsorpsiyon alanina sahip tek tabakali
adsorpsiyon, Langmuir izoterm modeli ile tanimlanir. Heterojen yiizeyler i¢in ¢ok tabakali
adsorpsiyon ise Freundlich izoterm modeli ile tanimlanir. Bu izoterm, c¢ozeltideki kirletici
konsantrasyonu ile adsorbent yiizeyine tutunan kirletici konsantrasyonu arasinda dogrudan iliski
oldugunu biri arttik¢a digerinin de arttigini varsayar (Hamdaoui and Naffrechoux, 2007; Oziidogru
and Merdivan, 2017; Cebeci ve Sentiirk 2020). Heterojen ylizey iizerindeki potansiyel degisim
teorisine dayanan Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modeli, adsorbentin gozenekli ylzeyine
kirletici gegisini inceler. Ayrica adsorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal adsorpsiyon mu oldugunu
anlamamizi saglar (Dubinin ve ark., 1947). Temkin izoterm modeli, adsorbe olan maddeler arasindaki
etkilesimi agiklar. Bu izoterm modeli adsorbat madde igerisindeki tim molekillerin adsorpsiyon
entalpisi diistiniilerek modellenmistir. Adsorpsiyon 1sisinin lineer oldugu, bag enerjisinin maksimum
bag enerjisine kadar {iniform olarak dagildig1 varsayilir.

zoterm modellemeleri sonucunda hesaplanan ve Tablo 4’te verilen korelasyon katsayisi
degerlerine (R?) gore adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeli ile uyumlu oldugu (R?= 0.9934)
gorulmektedir. Langmuir modelinden tiretilen boyutsuz parametre olan RL galisilan tiim
konsantrasyonlarda 0-1 arasinda deger almistir. Bu bilgi bize prosesin kendiliginden gergeklestigini
ve elverisli oldugunu gostermektedir (Jianlong ve ark., 2000; Hamdaoui and Naffrechoux, 2007).

Adsorpsiyon kapasitesi (Kr) ve adsorpsiyon yogunlugu (n) katsayilar1 hesaplanarak Tablo 4’te
verilmistir. Adsorpsiyonun tercih edilebilir olmas: i¢in n degeri 1-10 arasinda degisen degerler
almalidir. Ayrica n>1 olmasi adsorbent yiizeyinde ¢oklu tabaka olusumunu gosterir. Yuzey

heterojenite faktorii ise 1/n ile gosterilir. 1/n degeri sifira yaklastik¢a yiizey heterojenitesi artmaktadir
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(Sentiirk and Yildiz, 2020b). Tablo 4’e baktigimizda Freundlich modelinden hesaplanan n degeri
3,55, 1/n degeri ise 0,28’dir. Buradan KOH-Zt adsorbent yuzeyinin heterojen oldugu ve KOH-Zt
tizerine Cu(ll) adsorpsiyonunun tercih edilebilir oldugu anlasilir. Ayrica prosesin fiziksel yada
kimyasal olusunu goéstermek icin n degeri kullanilir. n<I kimyasal prosesi, n>1 fiziksel prosesi
gosterir (Senturk ve ark., 2016). Bu ¢alismada elde edilen n sabiti (3,55), KOH-Zt tizerine Cu(ll)
adsorpsiyonunun fiziksel prosesle gergeklestigini gostermektedir.

D-R izoterm modelinde E degeri <8 kJ/mol olmas1 prosesin fiziksel, 8-16 kJ/mol arasinda
olmasi ise kimyasal proses oldugunu gostermektedir (Sentiirk and Alzein, 2020b). Bu ¢aligmada D-
R model i¢in hesaplanan E degeri 1,581 kJ/mol’diir. Bu deger adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon
prosesi ile gerceklestigini gostermektedir ve Freundlich modeli ile elde ettigimiz bilgiyi
dogrulamaktadir.

Farkl1 adsorbent materyaller ile Cu(Il) giderim ¢alismalar1 da yapilmis, bu ¢aligmalara dair
birkag veri Tablo 5°te verilmistir. Sonuglar degerlendirildiginde KOH-Zt adsorbentin bakir

gideriminde diger dogal materyaller kadar verimli ve etkili oldugu goriilmektedir.

Tablo 5. Kullanilan farkli adsorbentlerin Cu(II) adsorpsiyon kapasiteleri

Adsorbent Qads (MY/g) Kaynak

NaOH-klinoptilolit 48,45 (Korkmaz ve ark., 2012)

Bentonit 52,63 (Senol and Agcikel, 2018)

Perlit 0,107 (Bakici Tanaydin ve ark., 2020)
TiO2/A.C. nanopartikili 47,61 (Keklikcioglu Cakmak and Topal Canbaz, 2020)
Boksit - Montmorillonit 9,115-8,136  (Yazici Karabulut and Atasoy, 2019)
Brassica Napus bitki saplari 9,37 (Simsek, 2018)

H,SO; ile aktive edilmis kil 11,06 (Onursal ve ark., 2020)

Kauguk (Hevea Brasiliensis) yaprak tozu 9,074 (Rukayat ve ark., 2021)

Talas 3,6 (Argun ve ark., 2007)

Kenevir lifi 4,23 (Shukla and Pai, 2005)

Talas-gitosan nanokompozit 7,32 (Kayalvizhi ve ark., 2022)

KOH-Zt 8,91 Bu calisma

3.6. Sicakhigin Etkisi

Sicaklik, sorbentlerin sorpsiyon kapasitesi lizerinde belirgin bir etkiye sahiptir. Secilen ti¢ farkli
sicaklik degerinde (5, 25, 40°C) Cu(Il) adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisi ¢alisilmistir (Tablo 6).
Tablo 6'da goriildiigl gibi, sicaklik artis1 adsorpsiyon verimi ve kapasitesini artirmistir. Ancak artan
Cu(Il) konsantrasyonunda aritim verimi daha diisiiktiir. Proses suyu sicaklifinin artirilmasi

durumunda olusacak maliyet artis1 da goz oniine alindiginda en uygun aritma sicakligi 25°C olarak
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belirlenmistir. Sicaklik artisi ile gorlilen verim artisi, Cu(ll) ve KOH-Zt arasinda endotermik

reaksiyonun varligini géstermektedir.

Tablo 6. Sicakligin etkisi

Aritma verimi (%) Qads (My/g)
Konsantrasyon 50C 250C 40°C 50C 25°C  40°C
(mg/L)
60 3857 8540 91,98 389 862 9,28
120 388 41,00 49,82 073 772 936

3.6.1. Termodinamik Calisma

Adsorpsiyon i¢in termodinamik parametreler asagidaki esitlikler yardimi ile hesaplanarak
termodinamik parametreler Tablo 7°de verilmistir (Yildiz, 2017). AH° ve AS° degerleri In K¢’ye karsi
1/T grafiginin egim (4H°) ve kayma (45°) degerlerinden hesaplanmaktadir.

AG°= -RT In K¢ (11)

AGo=AH® - T AS°® (12)
AST AHT

InKe==—-= (13)

Burada

AGP = Gibbs serbest enerji degisimi; 4H® = Entalpi degisimi; 4S° = Entropi degisimi; R =
Evrensel gaz sabiti; T = Sicaklik (K) (Senturk ve ark., 2016).

Tablo 7. Termodinamik parametreler

AG° (kd/mol)
AS8° (J/mol K) AHC (kJ/mol)
Co(mg/L) 278K 298 K 313K
60 1,076 -4,376 -6,449 191,89 53,933
120 7,419 0,893 0,019 191,308 59,785

Tablodan sicaklik arttikga AG° degerlerinin azaldigi gorilmektedir. Negatif 4G° degerleri
adsorpsiyonun spontan ve termodinamik olarak tercih edilebilir oldugunu gdstermekte iken, pozitif
AH® degerleri reaksiyonun endotermik oldugunu bize gdstermektedir. Pozitif 4S° degerleri
adsorpsiyon prosesi siiresince tim sistemin rastgeleligi ve adsorbentin Cu(Il) ¢ekim giicii ile iligkili
olabilir (Li ve ark., 2008).
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4. Sonuclar ve Oneriler

Dogal klinoptilolit materyaline farkli sartlandirma islemi uygulayarak Cu(Il) gideriminin
arastirildigi bu ¢alismada, KOH-Zt adsorbentin adsorpsiyon i¢in daha verimli oldugu, ancak Cu(ll)
konsantrasyonu arttik¢a giderim verimliliginin azaldigi goriilmistiir. Yapilan izoterm ¢aligmalarinda
denge verisinin Langmuir izoterm modeli ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Calisilan konsantrasyon
araliginda KOH-Zt adsorbent igin belirlenen Langmuir adsorpsiyon kapasitesi 5,146 mg/g’dur. Ikinci
dereceden reaksiyon kinetik modeli sorpsiyon verisi ile en iyi korelasyonu saglamistir. Termodinamik
calismalar adsorpsiyonun spontan, rastgele ve endotermik oldugunu gostermistir. Calisma sonucunda
cokga bulunan ve verimli bir materyal olan klinoptilolit ilizerine yapilacak kimyasal sartlandirma
islemi ile Cu(Il) iceren atiksularin ekonomik ve verimli bir sekilde aritilabilecegi anlasilmigtir. Bu
calisma, daha sonra yapilacak arastirmalar i¢in bir temel olusturmak amaciyla yapilmistir. Yapilacak
olan daha ileri seviye arastirmalarda farkli sartlandirma islemleri adsorbent kapasitesine etkisi
acisindan arastirilabilir. Ayrica adsorpsiyon mekanizmasini daha iyi anlamak ve yorumlamak i¢in
karakterizasyon c¢alismalar1 yapilabilir. Elde edilen yeni adsorbentin ticari 6lgekte kullanima
uygunlugunu arastirmak i¢in yeniden kullanilabilirlik g¢alismalar1 ve maliyet arastirmasi da

yapilmalidir.

Arastirma ve Yayin Etigi Beyam

Yapilan ¢calismada arastirma ve yayin etigine uyulmustur.
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