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Oz

Bu caligmada adsorpsiyon metodu ile sulu ortamdan Cu (II) ve Cd (II) iyonlarinin giderimi i¢in perlitin etkinligi
incelenmistir. Perlit adsorbenti kullanilarak sulu ¢ozeltilerden Cu (II) ve Cd (II) iyonlarinin adsorpsiyonunu etkileyen
baslangi¢ derisimi, baslangi¢ pH’1, adsorbent miktar1 ve temas siiresi gibi parametreler incelenmistir. Bakir iyonlarinin
baslangi¢ derisimi, baslangi¢ pH degeri, adsorbent miktari, temas siiresi sirasiyla 3.2 ppm, dogal pH 6.49, 2 g, 180
dakika adsorpsiyon siiresince bakir iyonlarmin %94°ti adsorplanirken, kadmiyum iyonlarmin baslangi¢ derigimi,
baslangic pH degeri, adsorbent miktari, temas siiresi sirasiyla 5.6 ppm, dogal pH 5.25, 2 g, 180 dakika iken %77’si
adsorplanmigtir. Adsorpsiyon verilerinin bakir iyonlart i¢in Langmuir izotermine ve kadmiyum iyonlar igin de
Freundlich izotermine uydugu, bakir ve kadmiyum iyonlarinin kinetik verilerinin yalanci ikinci derece modele uydugu
belirlenmistir. Adsorpsiyonun termodinamik parametrelerini iceren, Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), entalpi (AH®)
ve entropi (AS®) degerleri 20°C’de bakir igin sirasiyla 3.1 kJ mol ™, -55.52 kJ mol™, -0.2 kJ mol™ K™ ve kadmiyum igin
strastyla 7.14 kJ mol™, -28.02 kJ mol™, -0.12 kJ mol™ K™ olarak hesaplanmistir. Sonuglar perlit tizerine bu metal
iyonlarinin adsorpsiyonu 20-50°C arasinda ekzotermik oldugunu ve uygulanabilir oldugunu gdstermistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Cd(ll), Cu(ll), perlit

Adsorption of Copper and Cadmium with Perlite and
Comparison of Adsorption Properties

Abstract

In this study, the effectiveness of perlite for the removal of Cu (Il) and Cd (Il) ions from aqueous medium was
investigated by adsorption method. Using perlite adsorbent, parameters such as initial concentration, initial pH,
adsorbent dosage and contact time affecting Cu (II) and Cd (Il) ions adsorption from aqueous solutions were
investigated. Initial concentration of copper (I1) ions, initial pH value, adsorbent amount, contact time respectively 3.2
ppm, natural pH 6.49, 2 g, during the 180 minutes adsorption 94% of copper ions adsorbed, the initial concentration of
cadmium (1) ions solution, initial pH, adsorbent amount, contact time 5.6 (ppm), natural pH 5.25, 2 g, 180 minutes,
respectively, 77% adsorbed. It was determined that the adsorption data fit the Langmuir isotherm for copper ions and
Freundlich isotherm for cadmium ions, and the kinetic data of copper and cadmium ions fit the false second order
model. Including the thermodynamic parameters of adsorption, Gibbs free energy change (AG®), enthalpy (AH®) and
entropy (AS®) values calculated at 20°C are for copper 3.1 kJ mol™, -55.52 kJ mol™, -0.2 kJ mol K™ | respectively and
for cadmium, 7.14 kJ mol™, -28.02 kJ mol™, -0.12 kJ mol™ K™, respectively. The results showed that the adsorption of
these metal ions on the perlite is exothermic and feasible at 20-50°C.

Keywords: Adsorption, Cd (I1), Cu (l1), perlite

GIRiS biyolojik yapisin1 bozdugu gibi insan saghgim da

Sanayinin  gelismesiyle  beraber  ¢esitli olumsuz  etkilemektedir. Bu nedenle sulu
proseslerle agiga c¢ikan atik sularda agir metal ¢ozeltilerde bulunan toksik maddelerin  disiik
iyonlar1 bulunmaktadir. Agir metal iyonlar1 doganin  maliyetli ve kolay c¢evre dostu yontemlerle
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derisimlerinin distiriilmesi gerekmektedir. Ucuz,
kolay ve verimli bir proses olan adsorpsiyon agir
metal iyonlarinin gideriminde en ¢ok kullanilan
yontemlerden biridir (Karapinar ve Donat, 2009).

Adsorpsiyon, iki fazin birbirinden ayrildigi ara
yizeyde gergeklesen tutunma olayr  olarak
tanimlanir. Adsorpsiyon prosesinin uygun maliyetli
olabilmesi kullanilan adsorbent cinsine gore
degismektedir. Adsorbent olarak ¢ok kullanilan aktif
karbon maliyetinin yiiksekligi ve geri kazaniminin
zor olmasindan dolay1r, bu prosese alternatif
olabilecek daha ucuz ve daha dogal adsorbentlere
yonelik calismalar artmaktadir. Dogal killer bu
anlamda adsorpsiyon prosesi igin ¢ok kullanilan
absorbentlerdir (Atasoy ve Karabulut, 2019).

Dogal bir kil olan perlit, gbzenekli bir yapiya
sahip olup, hafif, inert ve yanmazlik 6zelligi ile %2-
5 arasinda su igeren asidik bir volkanik camsi
kayadir (Gokmen, 2016). Yapisindaki su molekiilleri
katilagma esnasinda molekiiliin i¢inde kalir. Bu
nedenle perlit molekiilleri genellikle amorf ve
hidrath yapiya sahiptir (Zujovic ve ark., 2018). Ham
perlit, yaklagik olarak 870°C’ye 1sitildiginda ham
perlitin i¢indeki suyun buharlagmasiyla genisler ve
disik bulk yogunluguna sahip bir hiicresel
materyale doniistir (Pichor ve Janiec, 2009; Alkan ve
Dogan, 1998). Perlit; bocek ve bitki oldiiriicii
ilaglarda, plastik, re¢ine ve boyalarda dolgu maddesi
olarak kullanilmaktadir. Diinya perlit rezervleri, en
¢ok ABD, Ermenistan, Japonya, Italya, Tiirkiye ve
Yunanistan iilkelerinde bulunmaktadir. Tirkiye’de
ise diinya perlit rezervlerinin %74’ bulunmaktadir.
Perlit’in kimyasal bilesiminde yaklasik %71-75
SiO,, %12.5-18 Al,O0;3, %2.9-4.0 Na,Oz, %0.5-5.0
K0 ve eser miktarda Cr, Ba, PbO, Ca0O, MgO, FeO,
SO, TiO, bulunmaktadir (Dogan, 2001; Elmas,
2014).

Agir metal iyonlarinin sulu ¢dzeltilerden
giderimi i¢in adsorpsiyon yonteminin uygulandigi
gesitli calismalar literatiirde mevcuttur. Adsorbent
olarak genlestirilmis perlit kullanilarak  sulu
¢ozeltilerden kadmiyum iyonlarinin giderilmesinin
uygulandig1 bir ¢alismada, ¢ozeltinin pH derigimi,
adsorbent miktari, temas siiresi ve ¢oOzeltisinin
sicakligr gibi parametrelerin adsorpsiyon iizerine
etkileri aragtirtlmistir. Deneyler sonucunda pH ve
adsorbent miktar1 sirasiyla 6 ve 10 gram oldugu
deney kosullarinda kadmiyum giderimi %88 olarak
elde edilmistir (Torab-Mostaedi ve ark., 2010). Cu
(II) iyonlarmmin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi
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icin  diisik  maliyetli  genlestirilmis  perlit
kullanilmustir.  Adsorpsiyon izoterminin, Langmuir
izoterm modeline uydugu belirlenmis ve tek tabaka
adsorpsiyon  kapasitesi 8.62 mg g' olarak
bulunmustur (Sar1 ve ark., 2007). Genlestirilmis
perlit kullanilarak Cu (II) iyonlar1 adsorpsiyonunda,
AG°, AH° ve AS° termodinamik degerleri
hesaplanmis ve 20-50°C arasinda ekzotermik oldugu
belirlenmistir  (Ghassabzade ve ark., 2010).
Mathialagan ve Viraraghavan tarafindan yapilan bir
calismada, ham perlit ile pH: 6 degerinde %55
maksimum kadmiyum giderimi  saglanmig ve
adsorpsiyon  kapasitesi 0.42 mg g¢* olarak
belirlenmistir (Mathiagan ve Viraraghavan, 2002).

Bu c¢alismada; adsorbent olarak perlit
kullanilmis olup, Cu (II) ve Cd (II) iyonlar1 i¢eren
cozeltiler ile adsorpsiyon islemi yapilmig ve bu iki
iyon ic¢in adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir.
Elde edilen deneysel verilerle her iki iyon ig¢in
adsorpsiyonu temsil eden izoterm modelleri
belirlenmistir.

MATERYAL VE METOT
Kesikli Adsorpsiyon Deneyleri

Calismada adsorbent olarak Bitlis ilinden temin
edilen perlit kullanilmis olup, bir y1l boyunca dogal
olarak kurutulduktan sonra oOgiitilmiis ve -100
mesh’in altinda kalan kisim bu deneysel c¢alismada
kullanilmistir. Saf perlit, Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlarini
tutmus perlit numunelerinin kimyasal yapilarinin
Ogrenilmesi amaciyla IR spektrumlari 400 ve 4000
cm* arasinda FT-IR spektrometresi ile yapilmustir.

Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlarini iceren c¢dozeltiler
CuS0,4.5H,0’m (Merck, % 98) ve Cd(NOs),.4H,0
(Merck, %100) saf suda ¢oziilerek hazirlanmistir.
Kesikli adsorpsiyon deneyleri 25°C sabit sicakliga
ve karisirma hizi 200 rpm’ye (devir/dakika)
ayarlanarak  yapilmistir.  Belirlenen  baslangig
derisiminde 50 mL Cu(Ill) veya Cd(ll) iyon
cozeltileri erlene yerlestirildikten sonra bilinen
miktarda adsorbentin ¢ozeltiye ilavesiyle deneyler
baglatilmistir.  Kesikli  deneylerde  ¢dzeltilerin
istenilen baslangic pH degerleri her deney i¢in 1M
NaOH ve seyreltik H,SO, (Merck, d=1.84 g cm?,
%95-97) cozeltisi kullanilarak ayarlanmistir. Her bir
deney sonunda ¢ozeltideki Cu (I1) ve Cd (Il) iyonu
miktar1  grafit finrn  atomik  absorpsiyon
spektrometresi (GFAAS) (Perkin Elmer Analyst
800) ile belirlenmistir. Deneylerde Cu(II) ve Cd (1)
adsorpsiyon yiizdesi Esitlik 1 ile hesaplanmistir.
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% Adsorplanan Cu, Cd = [“=%| + 100 (1)

T

Esitlik 1’de, ¢; (ppm) baslangigta ve ¢, (ppm) t
siiresi sonunda ¢ozeltideki bakir ve kadmiyum
iyonlarimin  derisimidir. Adsorbentin adsorpsiyon
kapasitesi 0. (mg g') asagidaki Esitlik 2 ile
hesaplanmustir.

Lej—cal sV

g = E=Y @

Cj Ve C, sirastyla; ¢cozeltinin adsorpsiyon dncesi
ve ¢oOzeltinin denge anindaki  iyon derisimleri
(ppm), M adsorban miktar1 (g) ve V ise ¢ozelti
hacmine (L) esitttir.
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BULGULAR VE TARTISMA
FT-IR Analizi

Saf haldeki perlit ile Cu (II) ve Cd (II)
iyonlarim tutmus haldeki perlitin FT-IR spektrumlar
Sekil 1°de gosterilmistir. FT-IR  spektrumlari
incelendiginde saf perlitte bir ana pik yaklasik 930
cm™de ve bir kiigiik pik 600 cm™ de goriilmektedir.
Saf perlit spektrumunda, 900-1200 cm™ araligindaki
keskin ve oOnemli adsorpsiyon bandi Si-O-Si’nin
titresimi ile iyi bir uyum icindedir (Vijayakumar ve
ark., 2012). 500 ile 600 cm™ arasinda gézlenen pik
metal-O baglanmas: ile ilgilidir. Bu nedenle Cu-O
ve Cd-O baglanmas1 ile ilgili oldugunu
gostermektedir (Bayat ve ark., 2019).
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Sekil 1. Ham perlitin saf halde, bakir iyonunu ve kadmiyum iyonunu tutmasi halindeki FT-IR spektrumlari

Adsorpsiyon i¢in Farkh Derisimlerdeki Optimum

Ortam Kosullarinin Belirlenmesi Optimum
Adsorbent Miktarimin Belirlenmesi
Cesitli  bakir ve  kadmiyum  iyonlar

derisimlerinde uygun adsorbent miktarini belirlemek
amactyla bakir iyonlar1 1.6-6.4 ppm ve kadmiyum
iyonlari igin 2.8-22.5 ppm ¢6zelti derisimlerinde 0.5-

3 g araliginda adsorbentler kullanilarak bir seri
deney yapilmistir. Yapilan deneylerde ¢ozelti hacmi
(50 mL), c¢ozeltilerin (dogal pH) degerleri,
karistirma hizt (200 rpm) ve temas siiresi 24 saat
olarak almmustir. Farkli derisimlerde bakir ve
kadmiyum iyonlar1 iceren cozeltilerin dlgiilen pH
(dogal pH) degerleri Cizelge 1 ve 2’de verilmistir.

Cizelge 1. Farkli derisimlerde bakir ¢ozeltilerinin dogal pH degerleri

Derisim (ppm) 1.6

32 48 64

pH

6.65 6.49 6.35

6.28
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Cizelge 2. Farkli derisimlerde kadmiyum ¢ozeltilerinin dogal pH degerleri

Derisim (ppm) 2.8

5.6 11.2 22.5

pH 552

5.25 5.15 51

Optimum perlit miktarlarinin  belirlenmesi
amaciyla farkli ¢ozelti derisimlerinde adsorplanan
bakir iyonu yiizdesi Sekil 2 ve kadmiyum iyonu
ylizdesi Sekil 3’de verilmistir. Bu sekillerden, ayni
perlit miktar1 i¢in baslangi¢c derigiminin artmasiyla
adsorplanan bakir ve kadmiyum iyon miktarlarinda
azalma oldugu anlasilmaktadir. Her bir derisim igin
en yiksek adsorbent miktar1 olan 3 g perlit
kullanilarak yapilan deneylerde 24 saat adsorpsiyon
stiresi sonunda 1.6-6.4 ppm arasindaki bakir iyonu
iceren c¢ozeltilerde adsorplanan bakir yiizdeleri
sirasiyla %99.5 - %70 arasinda degisirken, yapilan
kadmiyum deneylerinde ise 24 saat adsorpsiyon
siiresi sonunda 2.8-22.5 ppm arasindaki kadmiyum
iyonu igeren ¢ozeltilerde adsorplanan kadmiyum
yiizdeleri ise %99.5 - %63 olarak belirlenmistir. 2 g
perlit kullanilarak yapilan deneylerde 24 saat
adsorpsiyon siiresi sonunda 1.6-6.4 ppm araliginda
bakir ve 2.8-22.5 ppm kadmiyum derigimleri i¢in
adsorpsiyon veriminin sirayla %99.5-%66 ve %98-
%49 araliginda oldugu belirlenmistir. Boylece diger
parametrelerin  adsorpsiyon verimi iizerine olan
etkileri incelenirken perlit miktar1 (2 g) olarak
sec¢ilmigtir.

Optimum pH degerinin belirlenmesi
Cu(S0O,).5H,0 ve Cd(NO3).4H,0 ¢ozeltilerinin
perlite adsorpsiyonunda pH’nin etkisinin
incelenmesi amaciyla pH degerleri bakir iyonlar
icin 3-6.65 ve kadmiyum iyonlar1 igin 3-5.52
arasinda farkli derigimlerde bir seri deney yapilmig
ve bu deneylerde her bir iyon derisiminde optimum
pH’ nin tespit edilmesi amaglanmistir. Deneylerdeki
calisma sartlart ¢ozelti hacmi (50 mL), adsorbent
miktar1 (2 g), karistirma hiz1 (200 rpm) ve temas
stiresi 24 saattir. Optimum pH’nin belirlenmesi
amaciyla farkli ¢ozelti derisimlerinde adsorplanan
bakir iyonu yiizdesi Sekil 4 ve kadmiyum iyonu
ylizdesi Sekil 5°te verilmistir. Bu sekillerden, ayni
pH i¢in  baslangi¢  derisiminin  artmasiyla
adsorplanan bakir ve kadmiyum miktarinda azalma
oldugu anlagilmaktadir. En yiiksek bakir ve
kadmiyum adsorpsiyonu baslangi¢ derisimlerinin
timiinde c¢ozeltilerin dogal pH degerlerinde yapilan
deneylerden elde edilmistir. 1.6-6.4 ppm

araligindaki bakir ¢ozeltilerinde adsorpsiyon verimi
%99.5-%70 arasinda oldugu belirlenmistir.

100
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[—}

——1.6 ppm
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Sekil 2. Bakir iyonlarinin farkli ¢dzelti derisimlerinde
perlite adsorpsiyonunda optimum perlit miktarinin

belirlenmesi
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Sekil 3. Kadmiyum iyonlarinin farkli ¢ozelti
derisimlerinde perlite adsorpsiyonunda optimum perlit
miktarinin belirlenmesi

Baglangic Cd (II) iyon derigiminin 2.8-22.5
ppm araligindaki  deneylerde ise = %99-%43
kadmiyum giderim verimine ulagilmistir. Diisiik pH
degerlerinde, yilizey alaninda pozitif yiik (proton)
yogunlugunun artisindan dolay1 metal iyonlar1 (Cu
(IT) ve Cd (1)) ile yiizeydeki pozitif yiiklii (Si-OH*)
kenar gruplari arasinda elektrostatik itme kuvveti
artar ve boylece diisiik adsorpsiyon gozlemlenir. pH
artis1 ile ylizey alaninda pozitif yiik yogunlugunun
azalmasindan dolay1r metal iyonlan ile yilizeydeki
pozitif yiikli kenar gruplari arasinda elektrostatik
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¢cekme kuvveti artar ve bdylece daha yiiksek
adsorpsiyon gozlemlenir. Ancak belli pH’dan sonra
(dogal pH) pozitif yikli metal iyonunun
hareketliligi azalarak metal iyonlarinin ¢ékmesi s6z
konusu  oldugundan  adsorpsiyon  azalmaya
baslamaktadir.

Bakir-Kadmiyum  Iyonlarinin  Adsorpsiyonu
Uzerine Baslangic Konsantrasyonunun Etkisi

Bakir iyonlarinin baglangic derigimi 1.6-6.4
ppm ve kadmiyum iyonlarimin baslangi¢ derisimi
2.8-22.5 ppm araliginda farkli temas siirelerinde (0-
180 dakika araliginda) perlit iizerine
adsorpsiyonunda yapilan deneylerde ¢ozelti hacmi
(50 mL), karigtirma hiz1 (200 rpm), perlit miktar1 (2
g) ve basglangi¢c pH’lar1 her bir Cu (II) ve Cd (1)
cozeltileri i¢in kendi dogal pH degerleri alinmistir.
Sekil 6 ve Sekil 7 bu deneylerin grafiklerini
gostermektedir.

Bu grafiklerde temas siiresinin artmasiyla
perlite tutunan bakir ve kadmiyum iyon miktarlari
artmaktadir. 90. dakikadan sonra adsorpsiyonun
dengeye ulastigi sOylenebilir. Bakir iyonlarinin
baslangi¢ derisimi 1.6 ppm, 3.2 ppm, 4.8 ppm ve 6.4
ppm iken 180 dakika islem siiresi sonunda %97,
%94, %84 ve %65°1lik bir adsorpsiyon verimine
ulasildigr belirlenmistir.

Kadmiyum adsorpsiyonu deneylerinde ise 2.8
ppm, 5.6 ppm, 11.2 ppm ve 22.5 ppm baslangi¢
derisimleri i¢in 180 dakika yapilan deneyler
sonucunda kadmiyum iyonlarinin sirasiyla %88,
%77, %59 ve %47’lik bir verim elde edilmistir. Bu
deneyler sonucunda Cu (II) ve Cd (II) iyonlar1 igin
diger parametrelerin adsorpsiyon verimleri iizerine
etkileri incelenirken baslangic ¢ozelti derigimleri
sirastyla (3.2 ppm) ve (5.6 ppm) olarak alinmustir.

Perlitle bakir ve kadmiyum iyonlarinin
uzaklastirilmas: tlizerine temas siiresinin etkisinin
incelenmesi amaciyla yapilan deneyler sonucunda,
bakir iyonu (3.2 ppm) i¢in elde edilen adsorpsiyon
miktar1 yaklasik 0.16 mg olurken kadmiyum iyonlar1
icin elde edilen adsorpsiyon miktar1 yaklagik 0.22
mg degerindedir.

Bakir ve kadmiyum c¢ozeltilerinin pH degeri
yiikseldikge H* iyonu derisimi artacagindan, negatif
yiklii perlit ylizeyi ile iliskisi daha kolay
gergeklesebilir (Dogan ve ark., 1999).
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Sekil 4. Bakir iyonlariin farkli baglangi¢ derisimleri ve
baslangic pH degerlerinde adsorpsiyon igin optimum pH
degerinin belirlenmesi
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Sekil 5. Kadmiyum iyonlarinin farkli baslangic
derisimleri ve baslangic pH degerlerinde adsorpsiyon igin
optimum pH degerinin belirlenmesi

Bakir ve Kadmiyum Iyonlarimin Adsorpsiyona
pH’n Etkisi

Farkli pH degerlerinde 0-180 dakika araliginda
perlit T{izerine bakir ve kadmiyum iyonlariin
adsorpsiyonunda ¢ozelti hacmi (50 mL), perlit
miktar1 (2 g), baslangic c¢ozelti derigimleri bakir
iyonu i¢in (3.2 ppm), kadmiyum iyonu icin (5.6
ppm) ve karistirma hizi (200 rpm’de) sabit
tutulmustur.

Bakir adsorpsiyonunda baslangic pH degerleri
3, 4,5 ve 6.49 (3.2 ppm ¢dzeltinin dogal pH degeri)
iken kadmiyum adsorpsiyonu ig¢in  yapilan
deneylerde baslangic pH degerleri 3, 4, 5 ve 5.25
(5.6 ppm ¢ozeltinin dogal pH degeri) degerlerinde
degistirilmek suretiyle incelenmistir.
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Sekil 6. Farkli baglangi¢ konsantrasyonlu bakir
¢ozeltilerinin zamanla adsorpsiyonu
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Sekil 7. Farkli baglangi¢ konsantrasyonlu kadmiyum
¢ozeltilerinin zamanla adsorpsiyonu

Sekil 8 ve 9°dan goriilecegi gibi baslangic pH
degerinin ve temas siiresinin artmasiyla pH
degerlerinde iyonlarin ¢okmesi s6z konusu
olabileceginden dogal pH degerinden yiiksek pH
degerlerinde deneyler yapilmamigtir. Cozelti pH’1
azaldik¢a daha asidik bir ¢ozelti olusur. Bu durumda
perlit yiizeyinde hidrojen iyonlarinin daha fazla
adsorplanmas1 séz konusu olabilir ve pozitif yiiklii
bakir ve kadmiyum iyonlarinin adsorplanma
veriminin azalmasina sebep olabilir.

Adsorpsiyon izotermlerinin Modellenmesi

izoterm, adsorpsiyon prosesinde adsorbent ve
adsorplanan madde arasindaki dengeyi ifade eder.
Langmuir adsorpsiyon izoterm modeli, homojen
yiizeylerde adsorplanan molekiillerin adsorplayict
madde yilizeyinde sabit tek tabaka olusturdugu
izotermdir. Adsorplama hizi, adsorplanan maddenin
konsantrasyonu ile orantilidir. Langmuir izoterm
denklemi:
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Ce 1 + Ca
e Omax * HL- Omax (3)

seklinde ifade edilir. Bu esitlikte c. adsorplanan
iyonun denge durumunda ¢ozeltide adsorplanmamig
maddenin derisimi (mg L™), ge adsorbanin birim
kiitlesi basma adsorplanan madde miktar1 (mg g™),
Omax adsorbanin maksimum tek tabaka adsorpsiyon
kapasitesi (mg g) ve K_ (L mg™) ise Langmuir
adsorpsiyon sabitidir.

100
2 80
£ 60
=3
£ 40 —s—pH=3
% —e— pH=4
< 20 —<—pH=5
—— pH=Dogal (6.49)
0

0 20 40 60 80 100120 140 160 180 200
Zaman, dk

Sekil 8. Bakir i¢in farkli pH degerlerinde adsorpsiyon
zaman degerleri

100
£ 80
£ 40 Ze—pH=3
2 ——pH=4
= 20 ——pH=5
—<— pH=Natural (6.49)
0

0 20 40 60 80 100120 140 160 180 200
zaman, dk

Sekil 9. Kadmiyum igin farkli pH degerlerinde
adsorpsiyon zaman degerleri

Bakir ve kadmiyum iyonlarinin  perlit
adsorbenti iizerine adsorpsiyonunda Langmuir
izoterm modeline uygunlugunun tespit edilmesi
amactyla Esitlik 3’e gore c.’ye karst c./Q. grafigi
Sekil 10 ve Sekil 11°de verilmistir.

Grafiklerin  kesim noktasi ve egimden
yararlanarak gmax ve K. degeri hesaplanmis ve elde
edilen bu sabitlerin degerleri Cizelge 3’te verilmistir.
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Freundlich izoterm modeli, heterojen yiizeyde
birden fazla tabaka olusturan izoterm modeldir.
Freundlich izoterm denklemi;

1
logq, = log HF+;* loge, (4)
30
20
4]
=
-]
@]
10
0
0 0,5 1 Ce 1,5 2 2,5

Sekil 10. Bakirin perlit ile adsorpsiyonuna ait
Langmuir izoterm grafigi

60

40

Ce/qe

20

0
0 5 Ce 10 15

Sekil 11. Kadmiyumun perlit ile adsorpsiyonuna ait
Langmuir izoterm grafigi

seklinde ifade edilir. Bu esitlikte; esitlikte c.
adsorplanan iyonun denge durumunda c¢ozeltide
adsorplanmamis maddenin derisimini (mg L), g
adsorbanin birim kiitlesi basina adsorplanan madde
miktar1 (mg g7), Kg adsorbanin adsorpsiyon
kapasitesi ile ilgili sabiti (mg g™) (L mg™")"" ve n
adsorpsiyon siddeti ile ilgili sabiti ifade etmektedir.
Bakir ve kadmiyum iyonlarimin perlit {izerine
adsorpsiyonunda  Freundlich izoterm modeline
uygunlugunun tespit edilmesi amaciyla Esitlik 4’e
gore log(Ce)’ye karsi log(qe) grafikleri sirayla Sekil
12 ve 13’te verilmistir. Grafiklerin kesim noktas1 ve
egimden yararlanarak 1/n ve K¢ degeri hesaplanmig
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ve elde edilen bu sabitlerin degerleri Cizelge 3’te
verilmistir.

Cizelge 3’ten goriilecegi gibi gerceklestirilen
adsorpsiyon c¢alismalarinda denge verileri bakir
iyonu i¢in iki modele de uyum saglamakla beraber
regresyon  katsayisinin  Freundlich  izoterm
modelinde daha yiiksek bulunmasindan dolay1
Freundlich izoterm modeline daha uygun oldugu ve
kadmiyum iyonunun ise Langmuir izoterm modeline
daha uygun oldugu belirlenmistir. Ayrica Cu (II)
iyonlarinin tek tabakali maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 0.107 mg g™ iken Cd(II) iyonlarinin tek
tabakalt maksimum adsorpsiyon kapasitesi 0.301 mg
g olarak belirlenmistir.

Adsorpsiyonun Kinetik Parametrelerinin
Belirlenmesi

Bakir ve kadmiyum iyon c¢ozeltilerinin perlit
iizerine adsorpsiyonunun kinetik analizi amaciyla
kullanilan iki model yalanci birinci ve yalanci ikinci
mertebe kinetik model esitlikleri Esitlik 5’te ve 6’da
asagida verilmistir (Tosun, 2016; Ismail, 2014;
Wang, 2010).

Yalanci birinci mertebe kinetik model;
En('?a _‘?r} = EHQE_ IE'::1*:- (5)

Yalanci ikinci mertebe kinetik model;

q: kz9: 4, (6)

Bu esitliklerde qe denge meydana geldigi
zaman adsorbe edilen metal iyonu miktari (mg g™),
qt t aninda adsorbe edilen metal iyonu miktar1 (mg g
1), ki yalanci birinci mertebe adsorpsiyon igin hiz
sabiti (dk™), k. yalanci ikinci mertebe adsorpsiyon
icin hiz sabiti (g mg™ dk™) ve t adsorpsiyon siiresi
(dakika) olarak ifade edilir.

Perlit ile bakir ve kadmiyum iyonlarinin
adsorpsiyonunun kinetik analizinde deneysel veriler
kullanilarak Esitlik 5 ve Esitlik 6’da kinetik model
esitlikleri uygulanmistir. Yalanci birinci mertebe ve
yalanci ikinci mertebe regresyon katsayilan Cizelge
4’de verilmistir. Bu c¢izelgeden goriilecegi gibi
yalanci ikinci mertebe igin daha yiliksek korelasyon
katsayilar1 elde edilmistir. Sekil 14’te bakirin ve
Sekil 15’te kadmiyumun yalanci ikinci mertebe
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kinetik model icin elde edilen grafikleri
gosterilmistir.

1,6
1.4 ®
1,2

1 (J
0,8
0,6
0,4

logqe

-1,5 -1 -0,5 0 0,5
logCe

Sekil 12. Bakirin perlit ile adsorpsiyonuna ait Freundlich
izoterm grafigi

1,4
1,2

1
20,8
206
0,4
0,2

0
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-1 -0,5 0 0,5 1
logCe

1,5

Sekil 13. Kadmiyumun perlit ile adsorpsiyonuna ait

Freundlich izoterm grafigi

Cizelge 3. Langmuir ve Freundlich izotermlerine ait sabitlerin degerleri

Metal Iyonu Langmuir izotermi
Omax(Mg g7 Ki(L mg™) R’

Cu(1)ag 0.107 13.18 0.9998
Cd(I),, 0.301 0513 0.9877

Freundlich izotermi

1in Ke(mg g)(L mg™H)™" R”
Cu(ll)ag -0.2563 10.36 0.8764
Cd(I),, 20.4128 10.26 0.9987

Cizelge 4. Bakir ve kadmiyum iyonlarinin perlit ile adsorpsiyonunda regresyon katsayilari

Metal iyonu

Yalanci I. Mertebe Yalanci I1. Mertebe

Kinetik Model Kinetik Model
CU(”)(aq)(ppm) R2
1.6 0.3027 0.9942
3.2 0.3248 0.9894
4.8 0.3943 0.9795
6.4 0.5433 0.9851
Cd(1)aq (PPM) R’
2.8 0.3283 0.9902
5.6 0.3341 0.9776
11.2 0.3584 0.9763
22.5 0.3826 0.9803
Termodinamik Parametreler
Perlit ile bakir (II) ve kadmiyum (II) K.=1¢
adsorpsiyonunun sicakliga bagimliligini ce
degerlendirmek ig¢in, serbest enerji (AG®), entalpi - , e
(AH®) ve entropi (AS°) gibi termodinamik AG" =—RTinKc (Van't Hoff esitligi)

parametrelerdeki degisimler asagidaki Esitlik 7-10
kullanilarak hesaplanmstir.
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mKe=" -2

(10)

Kc denge sabiti, g. (mg L™) :dengedeki
adsorplanmig bakir (II) ve kadmiyum (II) iyonlarinin
miktar1, Ce (mg L) ¢ozeltide adsorplanmamus bakar
(I ve kadmiyum (1) iyonlarmin denge
konsantrasyonu, R gaz sabiti (8.314 Jmol* K ve T
(K) sicakliktir.

Termodinamik parametreler Sekil 16 ve Sekil
17°de In K¢’ye kars1 1/T grafiginin egim (AH®) ve
kayma  (AS°) degerlerinden hesaplanmaktadir.
Cu(Il) ve Cd (II) iyonlar1 i¢in AH® degeri sirasiyla -
55.52, -28.02 kJ mol™’ e esittir. Bu negatif degerler
20-50°C arasindaki sicakliklarda perlit’deki metal
iyonlarinin  adsorpsiyon dogasmin  ekzotermik
oldugunu gostermektedir. AS® degerleri Cu(Il) ve Cd
(IT) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in sirastyla -0.20, -
0.12 kJ mol™ olarak bulunmustur. Negatif AS°
degerleri, iyonlarin perlit iizerine adsorpsiyonu
sirasinda  kati/¢ozelti ara ylizeyinde azalan
rastgeleliligi gostermektedir  (Ghassabzadeh
et.al.,2010). Gibbs serbest enerji degerleri Esitlik
9’dan direkt olarak hesaplanilmigtir. AG®’nin pozitif
degerleri  adsorpsiyon dogasinin termodinamik
olarak uygulanabilirliginin diigiik oldugunu ve
kendiliginden gerceklesmeyecegini gosterir. Sekil
18°de  AG° ile sicaklik arasindaki degisim
gosterilmistir.

Sicaklik artis1 ile AG® degerlerindeki artig
adsorpsiyonun fizibilitesi daha yiiksek sicakliklarda
daha diisiik oldugunu gosterir. Cu(Il)’nin perlit
tizerine adsorpsiyonu, Cd(II)’den daha hassastir
clinkii Cd(Il) iyonuna gore daha biiyiik reaksiyon
entalpisine (AH®) sahiptir.

SONUCLAR

Bu calismada bakir ve kadmiyum iyonlarinin
adsorpsiyonu ¢aligilmigtir. Bu amagla, diisiik
maliyetli ve {ilkemizde bolca bulunan bir malzeme
olan perlit kili kullanilarak en yiiksek adsorpsiyon
verimi elde edilmeye ¢alisilmistir.

Bakir ve  kadmiyum  adsorpsiyonunda
cozeltilerin baglangi¢ derisimi, ¢ozeltilerin baslangic
pH’s1, adsorbent dozu ve optimum pH degerinin
etkisi arastirilmistir. Adsorbent dozu ve ¢ozeltilerin
baslangic pH’siin artmasi ile adsorbe edilen bakir
ve kadmiyum yiizdesinin arttifi, c¢dozeltilerin
baslangic konsantrasyonunun artmasi ile iyon
yiizdelerinin azaldigi gézlemlenmistir. Biitiin Cu(ll)
ve Cd(Il) iyonlarinin baslangi¢ konsantrasyonlari
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icin dogal baslangic pH degerinde maksimum
adsorpsiyon bulunmustur.
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- 06.4 ppm
g 1500
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Sekil 14. Bakir iyonunun adsorpsiyonu ig¢in yalanci ikinci

mertebe kinetik grafigi
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e
g‘ 2000
1000
0
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Sekil 15. Kadmiyum iyonunun adsorpsiyonu i¢in yalanct
ikinci mertebe kinetik grafigi
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Sekil 16. Perlit lizerine Cu (II) iyonunun adsorpsiyonunda
AH® ve AS° tahmini i¢in In K. ye kars1 1/T

Deneysel sartlara gore sulu ¢ozeltilerden bakir
ve kadmiyum iyonlarinin hemen hemen hepsi
adsorpsiyonla ¢ikarilmigtir. Adsorbent miktar1 (2 g),
bakir baglangi¢ iyon derigimi (3.2 ppm) - kadmiyum

216



Int. J. Pure Appl. Sci. 6(2):208-218 (2020)

Research article/Arastirma makalesi

DOI: 10.29132/ijpas. 746970

baslangi¢ iyon derisimi (5.6 ppm), bakir i¢in (dogal)
pH 6.49 ve kadmiyum i¢in (dogal) pH 5.25 iken ve
180 dakikalik islem siiresi sonunda en yiiksek
adsorpsiyon verimi %94 (0.16 mg) bakir ve %77
(0.22 mg) kadmiyum bulunmustur.

-2
-2,2
-2,4

In(qe/Ce)
R
W o

3,2

3.4

3,6

0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
1T (K1)

Sekil 17. Perlit tizerine Cd (II) iyonunun adsorpsiyonunda
AH° ve AS° tahmini i¢in In K. ye kars1 1/T

12
10 OCu m n
- o
= g BCd m
g m o
=
2 6 o
o 4
g o
2
0

0 10 20 30 40 50 60
T (°C)

Sekil 18. Gibbs serbest enerjisi (AG®) ile sicaklik
arasindaki iligki

Ayrica  perlitin -~ maksimum  adsorpsiyon
kapasitesi Cu(Il) ve Cd(II) iyonlar1 i¢in sirasiyla
0.107 ve 0.301 mg g™ bulunmustur.

Izoterm ve kinetik calismalarda denge verileri
Cu(Il) igin Langmuir izoterm modeline ve Cd (1)
i¢in Freundlich izoterm modeline daha iyi uydugu ve
yalanci ikinci derece kinetik model kinetik verilerini
daha iyi agikladigi bulunmustur.

Bu, etkilesimlerin kimyasal oldugu ve
adsorpsiyon alanlarinin kadmiyum iyonlar1 i¢in
heterojen olan bir yapiya sahip oldugunu
gostermektedir. Termodinamik parametreler
adsorpsiyon  dogasinin  ekzotermik  oldugunu
gostermektedir.

[JPAS

ijpas@@munzur.edu.tr
ISSN: 2149-0910

TESEKKUR

Bu calisma; MFTUBO14-03 nolu Arastirma
Projesi olarak, Munzur Universitesi tarafindan
finanse edilmistir. Katkilarindan dolay1
MUNIBAP’a tesekkiir ederiz.

CIKAR CATISMASI BEYANI
Yazar bu calismasinda herhangi bir sekilde
cikar catismasi olmadigini beyan eder.

ARASTIRMA VE YAYIN ETiGi BEYANI
Yazar bu ¢alismasinda arastirma ve yayin
etigine uyuldugunu beyan eder.

KAYNAKLAR

Alkan, M., Dogan, M., 1998. Surface titrations of perlite
suspensions. Journal of Colloid and Interfacce
Science, 207:90-96.

Atasoy A.D, Karabulut Y.B., 2019. Agir metallerin
cesitli gozenekli malzemeler iizerinde adsorpsiyonu.
Siileyman  Demirel ~ Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii Dergisi, 23:427-432.

Bayat, R., Derakshi, P., Rahimi, R., Safekordi, AA.,
Rabbani, M., 2019. A magnetic
ZnFe,04/Zn0O/perlite nanocomposite for
photocatalytic degradation of organic pollutants
under LED visible light irradiation. Solid State
Sciences, 89:167-171.

Dogan, M., Alkan, M., Onganer, Y., 1999. Adsorption
of methylene blue from aqueous solutions onto
perlite. Water Air and Soil Pollution. 120(3):229-
248.

Dogan, M., 2001. Sulu ortamda perlit’in ylizey yiikiiniin
ve adsorpsiyon Ozelliklerinin incelenmesi. Doktora
Tezi, Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Balikesir.

Elmas, A., 2014. Cinkonun perlit ve kitosan modifiye
perlit ile adsorpsiyonu ve adsorpsiyon 6zelliklerinin
karsilastirilmasi. Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Teknik
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

Ghassabzadeh, H., Mohadespour, A., Torab-Mostaedi,
M., Zaheri, P., maragheh, G., Taheri, H., 2010.
Adsorption of Ag, Cu and Hg from aqueous
solutions using expanded perlite. Journal of
Hazardous Materials, 177:950-955.

Gokmen, F.0Q., 2016. SiO, iceren nanokompozit
hidrojellerin  hazirlanmasi, karakterizasyonu ve
cesitli uygulamalarda kullanilmasi. Yiiksek Lisans
Tezi, Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Ankara.

Ismail, A.l.M., El-Shafey, O.l., Amr, M.H.A., El-
Maghraby, M.S., 2014. Pumice characteristics and
their utilization on the synthesis of mesoporous
minerals and on the removal of heavy metals.

217



Int. J. Pure Appl. Sci. 6(2):208-218 (2020)

Research article/Arastirma makalesi

DOI: 10.29132/ijpas. 746970

International Scholarly Research Notices, Article ID
259379.

Karapinar, N., Donat, R., 2009. Adsorption behaviour
of Cu®™ and Cd* onto natural bentonite.
Desalination, 249:123-129.

Mathialagan, T., Viraraghavan, T., 2002. Adsorption of
cadmium from aqueous solutions by perlite. Journal
of Hazardous Materials, B94:291-293.

Pichor, W., Janiec, A., 2009. Thermal stability of
expanded perlite modified by mullite. Ceramics
International, 35:527-530.

Sari, A., Tuzen, M., Citak, D., Soylak, M., 2007.
Adsorption characteristics of Cu(ll) and Pb(ll) onto
expanded perlite from aqueous solutions. Journal of
Hazardous Materials, 148:387-394.

Torab-Mostaedi, M., Ghassabzadeh, H., Ghannadi-
Maragheh, M., Ahmadi, S.J., Taheri, H., 2009.
Removal of cadmium and nickel from aqueous
solutions using expanded perlite. Brazilian Journal
of Chemical Engineering, 27(02):299-308.

Tosun, E., Tanaydin M.K., Ozdemir Turhan G.D.,
Demirkiran N., 2016. Sulu ¢ozeltilerden lewatit S-
108 katyon degisim reginesiyle bakir iyonlarmin
adsorpsiyonu. Adiyaman Universitesi Miihendislik
Bilimleri Dergisi, 3(5):77-87.

Vijayakumar, G, Tamilarasan, R.,
Dharmendirakumar, M., 2012. Adsorption,
kinetic, equilibrium and thermodynamic studies on
the removal of basic dye Rhodamine- B from
aqueous solutions by the use of natural adsorbent
perlite. Journal of Materials and Environmental
Science, 3(1):157-170.

Wang, L.H., Lin, C., Wu, F.C., 2010. Kinetic study of
adsorption of copper (1) ion from solution using rice
hull ash. Journal of Taiwan Institute Chemical
Engineers, 41:599-605.

Zujovic, Z., Wheelwright, W.V.K., Kilmartin, P.A,,
Hanna, J.V., Cooney, R.P., 2018. Structural
investigations of perlite and expanded perlite using
'H, Al and *Si solid-state NMR. Ceramics
International, 44:2952-2958.

218

[JPAS

jjpas@munzur.edu.tr
ISSN: 2149-0910



