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Oz

Bu calismadaki temel amag¢ Ni (II) iyonlarini sulu ¢ozeltilerden uzaklagtirmaktir. Bunun i¢in adsorplayici olarak
karigik tip kil kullamilmistir. Kilin karakterizasyonunu belirlemek i¢in, SEM, XRD ve XRF analizleri yapilmistir. Bu
analizlerden elde edilen sonuglar, kilin karisik tipte oldugunu gostermistir. Siirt ili Kog¢pinar bdlgesinden alinan kilin
yapilan SEM analizinde; dogal kilin genelde kiiresel sekilli ve amorf yapida oldugu ve Ni(Il) ile muamele edilen kilin
daginik morfolojiye sahip oldugu goriilmiistiir. Kullanilan kilin analiz sonuglarina gére; Muskovit: %32, Plajioklaz: %15,
Kalsit: %15, Kuvars: %9, kil mineralleri: %29 oraninda oldugu, detay kil analizinde ise; kil mineralinin bilesenleri: illit:
% 17, klorit: %62, montmorillonit: %21 oraninda oldugu tespit edilmistir. XRF analiz sonuglart literatiire yakin olmakla
beraber, kil karisik tipte oldugu i¢in mineral oranlarinda kaymalar gézlenmistir. CaO oraninin yiiksek olmasit SiO; oranini
diigtirmiistiir.

Yalanci-ikinci dereceli (pseudo-second order) kinetik model, adsorplayici ve adsorplanan madde arasindaki
adsorpsiyon mekanizmasini agiklamak igin, yaygin olarak kinetik caligmalardan elde edilen verilere uygulanmaktadir.

Bu aragtirmada 298 K sicakliginda yapilan deneyden elde edilen veriler, yalanci — ikinci dereceli kinetik modelinin
6 lineer tipine uygulanmistir. Bu veriler 1s1¢inda grafikler olusturularak, R?, Kz ve ge degerleri hesaplanmistir. Modele
uyum strastmin Tip 2 = Tip 5<Tip3 = Tip 5<Tip1<Tip 6 seklinde oldugu tespit edilmistir. Tip 6, R?> =0.9985 degeri ile en
yiksek uyumu gostermistir. ge degerleri ise; Tipl< Tip2 < Tip 5 < Tip 3 = Tip 6 < Tip4 seklindedir. e degerleri
siralandiginda, tip 4’e ait qe degerinin 13.463 gmg™ ile en yiiksek kapasiteye sahip oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, kil, kinetik, lineer denklem, yalanci-ikinci dereceli

Kinetic Model Validation With Experimental Data by Linearized 6 Types
Equation Derived From Pseudo-Second Kinetic Order Model For Ni (II) Ion
Adsorption by Siirt Kocpinar Mixed Type Clay

Abstract

The primary purpose of this study is to remove Ni (I1) ions from aqueous solutions. Thus, mixed-type clay was used
as an adsorbent. SEM, XRD, and XRF analyzes were performed to determine the characterization of the clay. The results
obtained from these analyzes showed that the clay was of mixed type. In the SEM analysis of the clay taken from the
Kogpinar region of Siirt; It has been observed that natural clay is generally spherical in shape and amorphous in structure,
and clay treated with Ni(ll) has diffuse morphology. According to the analysis results of the clay used; Muscovite: 32%,
Plagioclase: 15%, Calcite: 15%, Quartz: 9%, clay minerals: 29%. Components of clay mineral: Illite: 17%, chlorite: 62%,
montmorillonite: 21%. Although XRF analysis results are close to the literature, shifts were observed in mineral ratios
because the clay was of mixed type.The high CaO ratio has dropped the SiO2 ratio.

The pseudo-second-order kinetic model is commonly applied to datas from kinetic studies to explain the adsorption
mechanism between the adsorber and the adsorbed substance. In this study, the data obtained from the experiment at 298
K temperature were applied to 6 linear types of the pseudo-second-order kinetic model. R?, K2, and ge values were
calculated by plotting graphs in the light of these data. The order of fit with the model was determined as Type 2 = Type
5 <Type3 = Type 5 <Typel <Type 6. Type 6 showed the highest fit with R2 =0.9985. . values are; Typel< Type2 <
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Type 5 < Type 3 = Type 6 < Typed. When the g. values are listed, it is seen that the ge value of type 4 has the highest

capacity with 13.463 gmg™.

Keywords: Adsorption, clay, kinetics, linear equation, pseudo-second-order

GIRIS

Niifus artis1 tiim diinyada sanayinin ve teknolojinin
gelisigiizel kullanilmasina bagli olarak sinirsizca
iretilen  iiriinler beraberinde yiginla  sorun
getirmektedir (EPA, 2004). Artan niifusa bagl olarak
teknoloji ve sanayi, Dberaberinde agir metal
kullanimini neredeyse sinirsiz bir sekilde arttirmakta
ve buna bagli olarak ¢evre sorunlari, i¢cinden ¢ikilmaz
hale gelmektedir. (Dal, 2021)

Glinlimiizde atik sorunu uluslararasi boyutta
Oonem kazanmis en temel sorunlardan biri haline
gelmistir. insanlar1 bu konuda arastirmaya ve ¢oziim
bulmaya yoneltmistir. Sanayi ve endiistriyel atiklar
dogaya salindiklarinda dogay1 kirletmekle kalmayip,
besin zinciri aracilifi ile yasamlarmi siirdiirmek
isteyen tiim canlilar1 tehdit etmektedir (Sales, 2019).
Bu temel sorunu ¢ozmek igin birgok caligma
mevcuttur. Bu calismalardan biri de atik sularda
bulunan agir metallerin adsorpsiyon yontemiyle
giderimidir (Onursal, 2019).

Adsorpsiyon yiizeyde veya ara kesitte derisimin
artmast yani, maddenin birikmesidir. Adsorpsiyonun
tercih edilme nedeni, kolay uygulanabilirligi ve
maliyetinin diisik olmasidir. Buna bagli olarak
kullanilan adsorplananin kolay temin edilmesi, bol
miktarda bulunmasi ve uygun yiizey Ozelliklerine
sahip olmasi gerekir. (Kul, 2021)

Bu calismada adsorplayici olarak kil kullanilda.
Tiirkiye’de killer toprak cesitliligi agisindan oldukca
zengindir. Kil terimi hem kaya¢ anlamina gelmekte
hem de tanecik boyutu 4 mikrondan daha az olan
anlamina gelmektedir (Darweesh, 2016).

Agir metal gideriminde pek cok biyosorbent
(Altunkaynak, 2021) kullanilmasinin yanisira en ¢ok
tercih edilen adsorplayicilardan biri de killerdir.
Yiizey alani1 genis olan adsorplayicilar daha ¢ok tercih
edilmektedir (Largitte, 2016). Kolay elde edilebilen,
dogada oldukga fazla bulunan ve diisiik maliyetli olan
killer yiizey o6zellikleri bakimindan da uygundurlar.
Adsorpsiyon olayinda kullanilan adsorplayicilar

genellikle dogal halleriyle kullanilmaktadirlar. Bazi
durumlarda da yiizey Ozellikleri degistirilerek
kullanilmaktadirlar.

Adsorpsiyonun olusum mekanizmasini anlamak
icin bircok kinetik model mevcuttur. Bunlarin
igerisinde en kullanish kinetik model yalanci-ikinci
dereceli kinetik modelidir(Atalar, 2021), (Uner,
2021).

Literatiirde Yyalanci-ikinci  dereceli  kinetik

modelinin dogrusallagtinlmis 4 (Ho, 2006), 5
(Adnan, 2016) ve 6 (Onursal, 2021) modeli
kiyaslanarak kargilagtirllmakta ve en kiigiik kare
yontemi aracilifiyla regresyon analizi yapilarak en
uygun kinetik model bulunmaktadir (Aljeboree,
2017).

MATERYAL VE METOT

Bu calismada adsorplayici olarak kullanilan kil,
Siirt ili Kogpmar beldesinden elde edilmistir.
Taglasmis kil Mertes marka LB-100 model c¢eneli
kiricida kirilip 6gtitiilmiistiir. Sonrasinda (-100+120),
(-120+140), (-140+170), (-170+200) ve (-200) mesh
gozenek boyutundaki eleklerde elenmistir. Elde
edilen kil 110 °C de 24 saat siireyle Memmert UNS5
model etiivde kurutulup, desikatérde sogutulmustur.

XRD analizleri, Bruker (D8 Discover) model
cihazda, SEM analizleri, Quanta FEG 250 model
cihaz ile, XRF analizleri, Thermo ARL marka cihazi
ile yapilmistir. Deneyler Memmert marka WNB 14
model 1siticili ve ¢alkalalayicili su banyosunda
yapilmigtir. Deneyler 298 K calisma sicakliginda ve
dakikada 140 vurus hizinda gergeklestirilmistir. Nikel
cozeltileri igin Merck marka NiN20s.6H,O kimyasal
maddesi kullanilmistir.

Bu caligmadaki adsorpsiyon deneyi igin
kullanilan adsorplayici, Siirt/Kogpinardan elde edilen
karigik tipli kildir.Deneyde 0.1’er g’lik kilin tizerine
25 ml’lik Ni(II) ¢ozeltisi birakildi.Yapilan deneysel
calismada, Ni (1) kilin

iyonlarinin  dogal
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adsorpsiyonu lizerindeki siire parametresinin etkisi
incelenmistir. Deney, gelen c¢ozeltinin,
filtrelenip  adsorplayicidan  ayrilmast  suretiyle
sonlandirilmigtir.  Cozeltilerin ~ derisimleri  (Cy)
UNICAM 920 model atomik absorpsiyon cihazi
(A.A.S)) ile Olglilmistiir. qt miktarlart esitlik 1°deki
gibi yapilmistir:

zamani

_ (€i—c)v
™ m.1000 (1)

Burada;
qt; t amindaki adsorban maddenin miktarini (mgg™?)
Ci; Adsorplananin baslangi¢ derisimini (mgL™)
Ct; Adsorplananin anlik derisimini (mgL™)
V; Cozeltinin hacmini (L)
m; Adsorplayicinin kiitlesini (g) ifade etmektedir.
Buradan elde edilen q: degerleri, Ho tarafindan
gelistirilen yalanci-ikinci dereceli modele uygulandi.
Model esitlik 2°deki gibi ifade edilir; (Ho, 1999)

d
==Ky (Ge — qt ) 2

Bu denklemde bulunan t (min) zamandaki
adsorpsiyon miktarim, K> (mg.g*dk?), yalanci-ikinci
dereceli hiz sabitini, qe (mg.g?), denge anindaki
adsorpsiyon kapasitesini ifade etmektedir (Yavuz,
2007) (Onursal N. D., 2019)

Denklem 1’deki siir kosullart ge = qt olmak
sart1 ile ve t=0 dan, t=t ye kadar ve denklem bagtan
diizenlenirse lineer olmayan esitlik (3) yazilabilir.

_ Kpqit
T 14Kqet 3

qe
Esitlik (3) yeniden diizenlendiginde asagidaki 6
tip dogrusal denklem elde edilmektedir. (Onursal,
2021). Bunlar;
Tip 1: yalanci- ikinci dereceli Kinetik model;

1 1
de—Aqt N q_e + Kz (4)

Tip 2: yalanci- ikinci dereceli kinetik model;
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1 1 1 1

L-1.20 ©)

4 de Kxqit

Tip 3: yalanci- ikinci dereceli kinetik model;

G = Ge ~ ot (6)
Tip 4: yalanci- ikinci dereceli kinetik model;

L = K208 K200 (7)
Tip 5: yalanci- ikinci dereceli kinetik model;

%= —Kzqe + qugi )
Tip 6: yalanci- ikinci dereceli kinetik model,
. )

ac K2q%2 e

TARTISMA VE SONUC
SEM Analizi

Sekil 1.a’da normal ve Sekill.b’de Ni(ll) ile
islem gormiis kilin SEM goriintiisii verilmistir. Bu
goriintiiye gore dogal kilin genelde kiiresel sekilli ve
amorf yapida, Ni(Il) ile muamele edilen kilin de

daginik morfolojiye sahip oldugu goriilmektedir.

Sekil 1. (a) Dogal ve (b) Ni(Il) ile muamele edilmis
kilin SEM goriintiileri
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SEM analizine ait EDS verileri Tablo 1. de
verilmistir.

Tablo 1. SEM -EDS verileri

Element Weight % Net Int. Atomic % Error %
Si-14- 12.99 1245  8.66 0.6
SSerseries

Al-13 K 8.33 7.98 5.78 0.4
Fe-26K 7.38 7.07 2.47 0.2
Ca-20K 5.94 5.69 2.77 0.2
C-6K 3.48 3.33 5.42 0.7
Mg-12K 2.54 2.44 1.96 0.2
K-19K 1.49 1.42 0.71 0.1
Ni-28K 0.68 0.65 0.22 0.1
Na-11K 0.18 0.17 0.14 0.0
0-8K 61.37 5881 71.85 6.9

Kil Difragtrogrami (XRD Analizi)

Calismada kullanilan kilin XRD analizleri
yaptirildi. Dogal kilin difraktogrami sekil 2. de
verilmigtir. Kullanilan kilin analiz sonuglaria gore;

[JPAS
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Muskovit: %32, Plajioklaz: %15, Kalsit: %15,
Kuvars: %9, kil mineralleri: %29 oranindadir. Detay
kil analizinde, kil mineralinin bilesenleri: illit: % 17,
klorit: %62, montmorillonit: %21 oranindadir.
Adsorpsiyon deneyinden sonra, kildeki nikel
varligimmi tespit etmek icin tekrar XRD analizi
yapilmistir. Bu analize ait XRD grafigi sekil 3’te
verilmistir. Ni (II) ile muamele edilen kilin XRD
grafigi incelendiginde Ni (II)’nin varligi, grafigin en
sonunda, 7.45 keV ‘de verdigi pik ile belirlenmistir.

XRF Analizi
X-Ray Diffraction (XRF) analizi kilin kimyasal
bilesimini yiizde cinsinden tespit etmek igin

yapilmigtir. XRF analiz sonuglari literatiire (Hegazy,
2012) yakin olmakla beraber, kil karigik tipte oldugu
icin mineral oranlarinda kaymalar goézlenmistir.
Ornegin; CaO oraninin yiiksek olmasi SiO, oranini
diistirmiistiir. Kanisik tipteki kilin XRF ile yapilan
kimyasal analiz sonucu Tablo 2’ de verilmistir.

Tablo 2. Kilin XRF kimyasal analiz sonucu

Ornek Adi Kimyasal Bilesim %

Si02  AlOs CaO Fex03 MgO K0 Na2O P20s MnO TiO2 KK
Kil

56,0 11,3 9,8 5,8 2,1 1,2 31 0,1 0,1 0,8 9,50

KK: 1000 °C deki kiitle kayb1
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Sekil 3. Ni(II) ile muamele edilen kilin XRD grafigi
Adsorpsiyon Deneyleri Sonug¢lar: ikinci dereceli denkleminin 6 farkli tipli olan

Yapilan deneysel calismada Ni(Il) ¢ozeltisinin =~ dogrusallastirilmis tiplerine uygulandi. Olusturulan
298 K sicakliginda Siirt/Kogpinar karisik tip kili ile  grafiklere ait eksenler ve denklemler Tablo 3’te
adsorpsiyon kinetiginden elde edilen veriler Yalanci-  verilmistir.
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Tablo 3. Yalanci-ikinci dereceli kinetik modelin alt1 lineer
tipine ait eksen ve denklemler

Eksenler
Lineer Y X Denklemler
Tip 18
Tip 1 1 t | Y=0.0058x+0.1025 16 .
9e — G 14 o
Tip 2 1 1 | Y=0.4481x+0.0792 H%O 12 o
i q: t ‘D:D 10 "...'
Tip 3 q: % Y=-9.7495x+13.315 £ s P
Tip 4 4 | q, | Y=0.0933x+1.2561 ge o
+ 4 J
t .
Tip 5 T | 1 | Y=20246x-01585 2 | ¢
t q: 0
Tip 6 t t | Y=0.0751x+0.724 0 50 100 150 200 250
a t(min)

Sekil 4. Yalanci-ikinci dereceli kinetik modele ait
Tip 6 grafigi
Sekil 4’te yalanci - ikinci dereceli kinetik modele  gortilmektedir. Lineer grafiklere ait kz, g, R?
en ¢ok uyan lineer tip olan tip 6 esitligine ait grafik ~ degerleri Tablo 4’ te verilmistir (Huang, 2018).

Tablo 4. Yalanci-ikinci dereceli kinetik modelin alt1 lineer tipine ait parametreler

Lineer Tip ka Qe R?

Tipl 0.0058 9.756 0.9112

Tip 2 355.671 12.626 0.9071

Tip 3 129.814 13.315 0.9098

Tip4 0.0069 13.463 0.9098

Tip5 0.0124 12.773 0.9071

Tip6 7.79.10° 13.315 0.9985

R? degerleri karsilastirildiginda yalanci-ikinci Qe degerleri siralandiginda, tip 4’e ait Qe

dereceli kinetik modele en iyi uyum saglayan degerinin 13.463 gmg! ile en yiiksek kapasiteye
dogrusal model tip 6’ya ait oldugu acik¢a sahip oldugu goriilmektedir.

gorlilmektedir. Modeller uyum sirasima gore soyle Tablo 5’te bu ¢alismada elde edilen adsorpsiyon
siralanabilir: Tip 2 = Tip 5< Tip3 = Tip 5<Tipl<Tip kapasitesi, literatiirdeki diger killer ile kiyaslanmustir:
6. (e degerleri soyle siralanabilir: Tipl< Tip2 < Tip 5

<Tip3=Tip6 <Tip4.
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Tablo 5. Farkli absorplayicilarina adsorpsiyon kapasiteleri
(Khalfa and Bagane, 2011)

Adsorpsiyon
Adsorplayict kapasitesi(mgg’
Kaolin 9.90
ZrO -Kaolin 9.70
TBA- Kaolin 9.80
Montmorillonit 32.70
ZrO - Montmorillonit 27.70
TBA-Montmorillonit 30.00
Asit ile aktive edilmis kaolin 11.40
Asit ile aktive edilmis 33.20
montmorillonit
Dogal kil 21.93
Aktive edilmis kil 26.74
Bu ¢alisma 13.49

Farkli killere ait adsorpsiyon kapasitelerinin
degerlerinin farkli olma nedenleri adsorplayicinin
cinsi (ylizey alani, gbzenek sayisit ve hacmi, aktif
bolgelerin ¢coklugu vb.) adsorplanan maddenin cinsi
(pozif, negatif veya ndétr olmasi, yiikseltgenme
basamagi) ve bu iki madde arasindaki afinite, calisma
sicakligl, calkalayict  hizi, ortamdaki diger
maddelerin interferansi ve kullanilan adsorpsiyon
modelinin tirii gibi pek cok faktdor adsorplayici
kapasitesi tizerinde etkili olabilmektedir.

SONUCLAR
Siirt ili Kogpinar bdlgesinden alinan kilin

yapilan SEM analizinde; dogal kilin genelde kiiresel
sekilli ve amorf yapida oldugu ve Ni (1) ile muamele
edilen kilin dagmik morfolojiye sahip oldugu
gorlilmiistiir. Kullanilan kilin analiz sonuglarina gore;
Muskovit: %32, Plajioklaz: %15, Kalsit: %15,
Kuvars: %9, kil mineralleri: %29 oraninda oldugu,
detay kil analizinde ise; kil mineralinin bilesenleri:
illit: % 17, klorit: %62, montmorillonit: %21 oraninda
oldugu tespit edilmistir. XRF analiz sonuglar
literatiire yakin olmakla beraber, kil karigik tipte
oldugu
gozlenmistir. CaO oraninin yiiksek olmast SiO;

icin  mineral oranlarinda  kaymalar

oranini diigtirmiistiir.
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Yalanci-ikinci dereceli kinetik modele ait alt1
lineer denkleme deneysel verilerin uygulanmasi
sonucu olusturulan grafiklerden ki, g ve R? gibi
parametreler elde edilmistir.

Modele en uygun olan versiyonun bulunmasi
amaciyla regresyon analizi yapilmistir. Regresyonu
elde etmek i¢in en kiigiik kareler yontemi olan (R?)
uygulanmustir.

R? degerleri karsilastinldiginda yalanci-ikinci
dereceli kinetik modele en iyi uyum saglayan
dogrusal modelin, tip 6’ya ait oldugu agikga
gorilmiistiir. Modeller uyum acisindan
stiralandiginda; Tip 2 = Tip 5<Tip3 = Tip 5<Tipl<Tip
6. seklinde yazilabilir. Tip 6, R? =0.9985 degeri ile en
yiiksek uyumu gostermistir

Qe degerleri soyle siralanabilir: Tipl<Tip2 < Tip
5 < Tip 3 =Tip 6 < Tip4. Tip 4’e ait qe degerinin
13.463 gmg! ile en yiiksek kapasiteye sahip oldugu
tespit edilmistir.

CIKAR CATISMASI BEYANI
Yazar bu makale ile ilgili herhangi bir ¢ikar gatigmasi
bildirmemektedir.

ARASTIRMA VE YAYIN ETiGi BEYANI
Yazar bu ¢alismanin aragtirma ve yayin etigine uygun
oldugunu beyan eder.
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