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SiMGE LiSTESI

a,: Adsorpsiyon enerjisine bagli olan sabit (L/mg) (Langmuir Izotermi)

Co: Baslangigtaki madde konsantrasyonu (mg/L)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)

K: Adsorpsiyon i¢in gelistirilmis Freundlich hiz sabiti (L/g.dk)

ky: Adsorpsiyon igin birinci derece reaksiyon hiz sabiti, (dk™)

ko: Adsorpsiyon icin ikinci derece reaksiyon hiz sabiti, (g/mg.dk)

Kr: Adsorpsiyon kapasitesi (L/g) (Freundlich Izotrermi)

K_: Adsorbatin adsorplanma kapasitesine bagli olan sabit (L/g) (Langmuir Izotermi)
M: Ilave edilen adsorban miktar1 (g/L)

m: Kuo- Lotse sabiti (birimsiz)

n: Adsorpsiyon yogunlugu (birimsiz)

ge: Denge halinde birim adsorban iizerinde adsorplanan madde miktari (mg/g)
Qmax: Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)

g: Herhangi bir t zamaninda adsorplanan Cu miktari, (mg/g)

R%: Korelasyon katsayisi

t: Temas siiresi (dk)



KISALTMA LIiSTESI

AAS
BET
GCC
PCC
SEM
XRD

Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

Spesifik Yiizey Alan1 Olgiimii (Brunauer-Emmett-Teller)
Ogiitiilmiis Kalsiyum Karbonat (Ground Calcium Carbonate)
Coktiiriilmiis Kalsiyum Karbonat (Precipitated Calcium Carbonate)
Elektron Tarama Mikroskobu (Scanning Electron Microscopy)
X-Isin1 Analizi (X-Ray Diffraction)
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OZET

Bu ¢aligmada, adsorban olarak kullanilan kalsiyum karbonat (CaCOs) kristalleri polimerik
katki maddesi varliginda iiretilmis ve SEM, BET ve X-isinlar toz difraksiyon metotlari ile
karakterize edilmistir. CaCOj kristallerinin sulu ¢ozeltilerden bakir(IT) iyonu adsorpsiyonuna
temas siiresi, baslangi¢c ¢ozelti pH’1, baslangi¢c ¢ozelti konsantrasyonu ve adsorban olarak
kullanilan kristallerinin polimer igeriginin etkisi incelenmistir. Yapilan tiim deneylerde denge
stiresi yaklagik 40 dakika olarak bulunmustur. Cozelti baslangic pH’nin 5.5-7 arasinda en
uygun oldugu goriilmiistiir. Endiistriyel polimer konsantrasyonunun 1000 mg/L’den 2000

mg/L’ye artmasi ile adsorbanin bakir (II) iyonunu adsorplama kapasitesi %16 artmistr.

Bakir(IT) adsorpsiyonu gelistirilmis Freundlich, yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece
adsorpsiyon kinetik modelleri ile agiklanmigtir.  Deneysel sonuglara gore bakir(Il)

adsorpsiyon kinetiginin yalanci birinci derece kinetigine daha fazla uydugu goriilmiistiir.

Denge verilerinin  Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu
arastirtlmistir.  Calisma  sartlarinda  bakir(II)’nin  adsorpsiyon izoterminin  Freundlich

adsorpsiyon izotermine daha uygun oldugu bulunmustur.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, agir metal, bakir(Il), kalsiyum karbonat, kinetik.
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ABSTRACT

In this work CaCOj crystals used as adsorbent were obtained in the presence of polymeric
additives and characterized by SEM, BET, X-Ray powder diffraction methods. The effects of
contact time, initial solution pH, initial solution concentration and polymer content of crystals
used as adsorbent on the adsorption capacity of CaCOs crystals that used for ion removal from
aqueus solution were investigated. As a result of the experiments performed, the equilibruim
time was found as approximately 40 minutes.The optimum initial solution pH range was
obtained as 5.5-7.0. The adsorption capacity of adsorbent increased 16% when the industrial
polymer concentration increased from 1000 mg/L to 2000 mg/L.

The modified Freundlich, pseudo-first-order and pseudo-second-order adsorption Kinetic
models were used to establish copper(ll) adsorption. Evaluation of the data showed that the
pseudo-first-order kinetic model is the most convenient model to represent the adsorption
Kinetic.

The convenience of the equilibrium data to the Freundlich and Langmuir adsorption isotherms
were analyzed. It was determined that the Freundlich isotherm fit well the adsorption

isotherm of copper(ll).

Keywords. Adsorption, heavy metal, copper(ll), calcium carbonate, Kinetic.
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1. GIRIS

Gelisen teknoloji, sanayilesme, diizensiz sehirlesme ve bilingsiz bir sekilde tiiketim atik su
miktarini ve agir metal yiikiind arttrmistir. Endiistrinin faaliyetleri sonucunda agiga ¢ikan atik
sularin aritilmadan ¢evreye salinmasi sularin kirlenmesinin en blylik nedenidir. Madencilik,
metal sanayi, petrol rafinerileri ve deri sanayi agir metal kirliligine katkida bulunan baslica
kaynaklardan bazilaridir. Ayrica evsel atik sular, depolama alanlari sizinti1 sulari, tarim
arazilerinin yagis ile yikanmasi ve asit yagmurlari da atik sulardaki agr metal

konsantrasyonlarinin artmasina neden olmaktadir (Sencan 2006).

Suda bulunabilecek biitin agir metaller belli konsantrasyonlar tizerindeki degerlerde insan ve
cevre sagligl icin tehlike olusturmaktadir. Cok yaygin olarak kullanilan bir madde olan
bakirin asir1 dozda alinmasi, kisilerde mukozal tahrise, merkezi sinir sisteminde tahribatlara,
karaciger ve akcigerde dokusal degisimlere ve bunun gibi bir¢ok rahatsizlia neden olabilir.
Bu nedenle, atik sulardan metalik tiirlerin geri kazanimi ve giderimi igin ¢esitli teknikleri
gelistirmek amaciyla yapilan arastrmalar giin gectikge artmaktadir. Ozellikle, kimyasal
coktlirme, iyon degistirme, ters osmoz ve adsorpsiyon gibi teknikler kullanilmaktadir.
Adsorpsiyon prosesinde az c¢amur olusumu ve isletilebilmesinin kolay olusu avantaj

olusturmaktadir.

Adsorpsiyon prosesi, fiziksel ¢ekme, iyon degisimi ve kimyasal baglarla etkili bir sekilde
molekiilleri baglayan kati olarak bilinen bir adsorbanin varliinda meydana gelen bir
prosestir. Adsorbanin biiyiik miktarda ve kolayca bulunabilmesi, diisiik maliyetli olmas1 ve
kolaylikla elde edilebilir olmasi tercih edilir. Bu nedenle de bu tarz materyalleri kesfetmek ve
yuzey Ozelliklerini test etmek de genellikle 6nem tasir (Arris vd., 2003; Gherbi vd., 2004;
Larous vd., 2005).

Yer kabugunda bulunan mineraller i¢inde endiistriyel alanda en ¢ok kullanilani kalsiyum
karbonattir. Kalsiyum karbonat’in diinyanin gesitli bolgelerinde genis ¢apli Uretimi mevcuttur.
Kalsiyum karbonat minerali dogada mermer, Kkirectas: (limestone), kalsit, talk, aragonit gibi
cok cesitli sekillerde bulunur. Kalsiyum karbonat minerali, kolay temin edilebilme, genis tane
biiytikligi, cesitleri ve dusiik fiyatiyla diger malzemelerin 6nuine gegmektedir (Erturk, 2007).

Bu caligmada, polimerik katki maddesi varliginda elde edilen kalsiyum karbonat kristallerinin
sulu ¢ozeltilerden bakir(ll) iyonunu adsorplama kapasiteleri incelenmistir. Bakir(l1)

adsorpsiyonu iizerine; temas siiresi, baglangic ¢ozelti pH’1, baslangic ¢ozelti konsantrasyonu



ve adsorban olarak kullanilan kalsiyum karbonat kristallerinin polimer igeriginin etkisi
incelenmigtir. Bakir(Il) iyonun sulu ¢dzeltiden giderimi esnasinda adsorpsiyon prosesine ait

denge ve kinetik parametrelerinin belirlenmesi amaglanmastir.



2. ATIK SULAR

Birbirlerine ayrilmaz bir sekilde bagli ve biri digerine siirekli tesir eden toprak, hava ve su
yasadigimiz ¢evreyi meydana getirir. Evrenin bir pargasinin herhangi bir sebeple bozulmasi
diger parcalarini da ayni sekilde etkilemektedir. Yiizey sularindada meydana gelecek her tiirlii
degisme, yeni duruma adapte olmus organizma topluluklarmni ve bu toplulugu meydana

getiren mikroorganizma tiirlerini ortaya ¢ikarmaktadir (Karpuzcu, 1991).

Artan niifus ve hizli kalkinma ile yayginlasan ve gelisen sanayilesme gittik¢e biiyiiyen, giincel
bir ¢cevre sorununu da beraberinde getirmektedir. Evsel ve endiistriyel atiklarin miktarlarinin
yaninda Ozellikle endiistriyel atiklarin icerdikleri agir metallerle birlikte zehirli maddelerin

yiizey ve yeralt1 sular1 i¢in olusturduklar tehlike insan yasamini da etkilemektedir.

Atik sulardaki kirleticilerin ¢esitleri ve derisimleri su kaynagina baglidir. Endiistriyel ve evsel

atik sular olmak iizere iki tiir atik su kaynagi vardir (Bailey ve Ollis, 1986).

Endiistriyel atik su; evsel atik su disinda kalan endiistrilerin, imalathanelerin, kiiciik ticari
isletmelerin ve kiiclik sanayi sitelerinin her tiirlii iiretim, isletim ve prosesinden kaynaklanan
sulardir. Endiistriyel atik sular; ¢evresel agidan, evsel atik sulara oranla daha biiylik tehlike
olusturmaktadir. Ayrismaz ya da gii¢ ayrisabilir tiirden maddelerin yani sira toksik bilesenleri

de igerebilen bu sular, zaman zaman oldukga fazla kirlilik konsantrasyonu icerebilirler.

Endiistriyel atik sular teknolojik gelismelere paralel olarak atik su dagilimi igerisinde 6nemli
bir yere sahiptir. Sekil 2.1'den goriilebilecegi gibi atik su dagilimmin en biiyiik kismmi
olusturmaktadir. Her endiistriyel proses, dogal su sistemlerine zararl olabilecek artiklar verir.

Bu maddeler arasinda agir metaller oldukga Gnemli bir yere sahiptir (D6nmez, 2006).

maden
8%

W endstri
W tarm

W ulastirma
M evsel

B maden

mdiger

Sekil 2.1 Atik su dagilimi (Dénmez, 2006).



3. AGIR METALLER

Metaller, dogal olarak yer kabugunun yapisinda bulunan elementlerdir. Periyodik cetvelde
hidrojenden uranyuma kadar 90’in {izerinde element mevcuttur ve bunlarin 20’si hari¢
digerleri metal olarak karakterize edilmektedir. Ancak bu metallerin 59 tanesi “agir metaller”

olarak siiflandirilmaktadir (Krenkel ve Novotny, 1980).

Antik ¢aglarda bu metallerin cevherleri islenmeye baslandigindan beri metaller insan
hareketlerinin sonucu olarak dogal ¢evrimler disinda atmosfere ve hidrosfere yayilmaya
baslamiglardir. Yiizyillar boyunca insanlar agir metalleri etkilerini bilmeden taki, silah, su
borusu gibi ¢esitli amaglar i¢in kullanmiglardir. Sanayilesme ile birlikte agir metal iceren
komiirlerin yakilmaya bagslanmas1 endiistri bdlgelerindeki agir metal kirliliginin asir1
boyutlara ulagmasina ve agir metal kirliliginden kaynaklanan zehirlenmelerin Japonya’da

ortaya ¢cikmasina neden olmustur.

Bu yaygin kaniya, agir metaller belirli bir zaman araliginda canli organizmada diger metallere
kiyasla daha fazla birikir ve olumsuz etkinin giderek artmasi yol agar (Alloway ve Ayres,
1997).

Gergekte agir metal tanimm fiziksel 6zellik agisindan yogunlugu 5 g/cm®’ten daha yiiksek olan
metaller i¢in kullanilir. Bu gruba kursun, kadmiyum, krom, demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve
cinko gibi metaller dahildir. Her ne kadar metallerin yogunluk degeri iizerinden hareketle
ekolojik sistem tizerindeki etkileri tanimlanmaya ve gruplandirilmaya ¢aligiliyorsa da gercekte
metallerin yogunluk degerleri onlarin biyolojik etkilerini tanimlamaktan ¢ok uzaktir. Ornegin
yogunlugu 3.65 g/cm® olan baryumun veya 4.51 g/cm?® olan titanyumun biyolojik sistemlere
kadmiyum (8,65 g/cm®), kursun (11.34 g/cm®) veya lantanit grubu metallerden (5.25-9.84
glem®) gok farkli etkide bulundugu kesindir. Bir elementin yogunlugu aslinda periyodik
sistemdeki (grup ve gruptaki sira) yerinin, kimyasal 6zellikleri de elementin ait oldugu grubun
fonksiyonudur. Metallerin ekolojik sistem {izerine etkilerinden bahsederken aslinda metalin
ait oldugu grubun ele alinmasi ve bu 6zelligin vurgulanmasi biyolojik etki agisindan ¢ok daha

anlamlidir (Martin ve Coughtrey, 1985).

Agir metallerin ¢evreye yaymiminda etken olan en 6nemli endiistriyel faaliyetler ¢imento
iretimi, demir c¢elik sanayi, termik santraller, cam {iretimi, ¢6p ve atik ¢amur yakma

tesisleridir. Cizelge 3.1°de temel endiistrilerden atilan metal tiirleri genel olarak gosterilmistir.



Cizelge 3.1 Temel endiistrilerden atilan metal tiirleri (Glndiz, 1994).

Endustri Cd Cr Cu Hg Pb Ni Sn Zn
Kagit Endiistrisi - + + O+ + + - -
Petrokimya + + - + + - + o+
Klor-Alkali Uretimi + o+ -+ o+ -+ o+
Gubre Sanayi + + 4+ o+ o+ o+ -+
Demir- Celik Sanayi + + + + + + + 4+
Enerji Uretimi (Termik) + o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+

Dogal veya yapay yollardan agir metal birikimi giiniimiizde 6nemli sorunlar arasina girmistir.
Agir metaller sularda ¢oziinme seklinde toplanacagi gibi ¢oziinmeden sularm dibinde de
toplanabilir. Metalik ve organik Kkirlenmeler gibi kimyasal ve biyolojik yollarla
parcalanamazlar ve bir metal bilesiginden bir bagka bilesige doniisiirler. Doniisme sekli ne
olursa olsun metal iyonu kaybolmaz. Bu doniismeler esnasinda bazen bir metalin ¢ok toksik
ve suda ¢oziinen bir bilesigi de meydana gelebilir ve bu metalik kirlenmeler konveksiyon,

riizgar ve sular vasitasiyla bir yerden bagka bir yere siiriiklenebilirler (Glndliz, 1994).

Zehir etkisi gosteren maddeler, suda diisiik konsantrasyonlarda bulunmalar1 durumunda bile
insan saglhigina zarar verebilecek hastaliklara ve dliimlere yol agcabilmektedir. Eser miktarlar1
bile toksik etkisi yapabilen bu maddeler arasinda en 6nemli grubu; Ag, Cu, As, Be, Cd, Cr,
Pb, Mn, Hg, Se, Ni, V, Zn gibi elementler olu gumak tadir. Bu elementlerin tok sk etkisi
olabilecegi gibi canli organizmada birikmesi de s6z konusudur (Cizelge 3.2). Krom, civa,
kursun, kadmiyum, mangan, kobalt, nikel, bakir ve ¢inko gibi metaller dogada genellikle
siilfiir, oksit, karbonat ve silikat mineralleri halinde bulunmaktadirlar. Bunlarin sudaki
¢oziiniirlikleri oldukca diistiktiir. Atik suyun icindeki bor, agir metal ve benzeri toksik
maddeler; yorenin iklim sartina ve toprak oOzelliklerine bagli olarak toprakta birikebilirler.
Bitki tarafindan almabilir veya suda kalabilirler. Sulama sularinda izin verilebilir maksimum
agir metal ve toksik konsantrasyonlar1 Bagbakanlik Cevre Miistesarliinca teblig edilmistir.

Mangan ve demir agir metaller arasinda en zehirsiz metaller sayilirlar (Alacabey, 2006).

Denizde yapilan arastirmalar Se, Fe, Mn, Co gibi elementlerin dogal olarak yer kabugundan
sulara karistigini; Mg, K ve Ca elementlerinin deniz suyunun dogal bilesenleri olup hava
ortamina deniz yoluyla gectigini gosterir. Buna karsilik Zn, Cu, Cd, Hg, Sb, Ag, As, Pb, Cr ve
Se gibi kronik ve akut zehirliligi yliksek elementlerin ise atmosfere insan eliyle karistigi

anlagilmaktadir (Sengiil, 2001).



Cizelge 3.2 Bazi agir metaller ve etkileri (Okumus, 2007).

Element | Kaynak Etki ve Ozellik
| Canli yasamut icin gerekli bir agir metal ancak
Metal kaplama, madencilik, o
Bakir ' yuksek konsantrasyonlarda alg ve bitkiler igin
endiistriyel atiklar )
toksik
Berilyum | Komiir, endiistriyel atiklar | Toksik
ci Endiistriyel atik, | Toksik, anaerobik bakterilerce metil civa haline
iva
madencilik, komur getirilebilir
Cink Endiistriyel ~ atik, metal | Canli yasami i¢in gerekli bir metal ancak
inko
kaplama, boru tesisati yuksek konsantrasyonlarda bitkiler igin toksik
) Madencilik, metal kaplama, )
Kadmiyum ' _ Toksik
endiistriyel desarjlar
Krom Metal kaplama Cr(111) olarak gerekliyken Cr(V1) olarak toksik
Endiistriye atiklar, maden | Bitkiler i¢in toksik, esya yiizeylerinde lekeler
Mangan o .. .
sular1, mikrobiyal aktiviteler | olusturarak zarar verir
Madencilik,petrol, ' ' o
Kursun Toksik ve vahsi yasam i¢in zararh

endiistriyel atiklar

En 6nemli konulardan birisi de, toksik metallerin gida yapisinda birikmesidir. Birikme sonucu

metallerin konsantrasyonlar1 su ve havadakinin ¢ok {istiine ¢ikabilir. Boyle biiyiik oranda

toksik metal ihtiva eden bir gidayr alan insan veya hayvan zehirlenebilir. Ayrica insan

viicudunun bazi toksik metalleri biriktirme 6zelligi de vardir. Cizelge 3.3.'te toksik metallerin

insan viicuduna giris sekilleri ve viicuttaki yarilanma dmiirleri verilmistir. Ornegin, kursunun

insan viicudundaki yarilanma omrii 1460, bakirin 80, ¢inkonunki ise 933 giindiir (Sengiil,

2001).




3.1 Bakar

Cizelge 3.3 insan tarafindan alman metaller (Sengiil, 2001).

Gunltk alinan miktar (mg) Zehirleyici Vicuttaki | Viicuttaki
Metaller : toplam miktar | yarilanma
Besin ve su Hava miktar (mg) (mg) omri (gin)
Antimon 0,1 0,0017 100 7.9 38
Bakir 1,325 0,0014 250-500 72 80
Baryum 0,735 0,03 200 22 65
Berilyum 0,012 0,00004 — 0,03 180
Bizmut 0,02 0,00076 0,23 5
Civa 0,025 — _ 70
Cinko 14,5 0,0168 2300 933
Demir 15 0,084 — 4200 800
Gimus 0,6 — 60 1 5
Kadmiyum 0,16 0,0074 3 50 200
Kalay 7.3 0,0006 2000 17 35
Kobalt 0,39 0,00012 500 15 9,5
Kursun 0,3 0,046 — 12 1460
Krom 0,245 0,0011 200 1,8 616
Mangan 4.4 0,0288 — 12 17
Molibden 0,335 0,006 — 9,3 5
Nikel 0,6 0,00236 - 10 667
Titan 1,375 0,0014 — 9 320
Uranyum 0,05 — — 0,7 100
Vanadin 0,116 0,00916 — 22 42
Zirkonyum 0,49 — — 420 450

3.1.1 Bakirin Ozellikleri

Bakir insanlar tarafindan eski ¢aglardan beri kullanilan en eski metallerdendir. Bakir ve
alasimlar1 ilk olarak MO.1800'ii yillarda goriiniislerinin giizel ve saglam olmas1 sebebiyle
kullanilmaya baslanmistir. Bakirin baz1 6zellikleri Cizelge 3.4°te 6zetlenmistir (Kirk-Othmer,
1971).

Cizelge 3.4 Bakirin bazi fiziksel 6zellikleri (Kirk-Othmer, 1971)

Atom no 29
Atom agirlig1 (g/mol) 63,57
Oksidasyon basamagi +],4+2
Yogunlugu, (g/cm®) 8.93
Erime noktast,( °C) 1083
Kaynama noktasi, (°C) 2325
Is1 iletkenligi (20 °C), (w/m °C) |395




Saf bakir iletkenlik bakimindan giimiisten sonra ikinci siray1 alir. Metalik bakir kuru havadan
etkilenmez, fakat havada isitilirsa ylizeyi oksitlenmeye baglayarak Cu(I) oksit tabakasiyla
kaplanir bu durum bakirin daha fazla yilikseltgenmesini Onler. Basing altinda oksijen gazi ile

wsitilirsa Cu(IT) oksit olusur.
2Cu+% 0, —» Cu0 (3.2
2Cu + O,—» 2CuO (3.2

Karbondioksit iceren atmosferde bakirin yiizeyi, yesil renkli bir bazik Cu(Il) karbonat
tabakasiyla kaplanir ve bu tabaka bakirin daha fazla yiikseltgenmesine engel olur. Periyodik
sistemin IB grubu elementi olan bakir korozyona maruz kalan yiizeylerde ince bir oksit filmi
olusturur. Bu madde kuvvetli mineral asitleri ile amonyak disinda kalan asit ve alkalilerin

biiyiik bir kismina kars1 olduk¢a dayaniklidir.

Normal sartlarda ve havasiz ortamda bakir seyreltik hidroklorik asit ve asetik asitten
etkilenmez. Ancak derisik nitrik asitte kolaylikla ¢6ziinerek azot oksitlerle birlikte Cu(II)
nitrat1 verir. Siilfiirik asit sicakta bakir1 hizla ¢ozerek Cu(Il) siilfat1 olusturur. Bakirin siilflirik

asitte ¢oziinmesi olay1 iki kademede olusur. ik olarak Cu(II) oksit tesekkiil eder.

Cu + H,SO; —» CuO + SO, + H,O (33)

Daha sonra olugan Cu(Il) oksit siilfiirik asitte ¢oztinerek Cu(II) siilfat1 verir.
CuO + H,SO4, —» CuSO4 + H,O (34)

Bakir hidroklorik asidin seyreltik ¢ozeltisinde ¢oziinmez, fakat gaz halindeki hidrojen

kloriirden etkilenerek Cu(II) kloriirii olusturur.
Cu + 2HCl — CuCl; + H; (3.5)

Bakir iyonu karbonat, amonyum, siyaniir, siilfat ve hidroksil iyonu iceren ¢ozeltilerde bir
kompleks olusumu yoniinde reaksiyon verir. Ayrica bakir, etilen diamin, amonyak ve piridin
gibi notral ligantlarla kuvvetli kompleksler meydana getirir. Ornegin tetramin Cu(ll)

kompleksi Cu(ll) ¢ozeltilerinin amonyak ile muamelesinden elde edilir (Un, 1968).
Cu®*@g) +4 NH; —» [Cu(NH3),J** (3.6)
Bakirim siyaniir ile kompleks reaksiyonu asagidaki gibidir.

Cu+2CN+H,0 — [Cu(CN),] +OH + 1/2 H, (3.7)



3.1.2 Bakirin Fizyolojisi ve Toksisitesi

Yetigkin bir insanin viicudundaki bakir miktar1 100-150 mg arasinda degismektedir. Bunun
biiyiik bir kismi karaciger, bobrek, kalp, sa¢ ve beyindedir. Dalak, akciger, kalp ve kemikler
orta derecede bakir icerirken hipofiz ve tiroid bezleri ¢ok diisiik konsantrasyonda bakir ihtiva
ederler. Viicuttaki bakir bazi hayati rollere sahiptir. Bakir bazi enzimlerde de bulunur.
Hemoglobin sentezinde katalizor gorevi yaparak, kirmizi kan hiicrelerinin olusumuna yardim
eder. Yani bakirm eksikligi demirin adsorpsiyonunu diisiirerek hemoglobin sentezini azaltir

(Wholl ve Goodhart, 1968).

Yetiskin insanlarda giinliik bakir ihtiyac1 2.5-5.0 mg arasinda degismektedir. Cocuklar icin ise
glnluk ihtiya¢ vicut agirligi bagina 0.05-0.01 mg'dir. Alinan bakirin yaklasik %l'i adsorplanir.
Karaciger ve beyindeki miktarin artmasiyla Wilson hastaligi ortaya ¢ikar (Sodeman ve

Sodeman, 1985).

Bakirin insan viicudu i¢in akut bir toksik madde ve kanserojen olmadigi belirtilmektedir.
Fakat bazik bakir karbonatin zehirli oldugu ¢ok eskiden beri bilinmektedir. Bu nedenle bakir
kaplar kalaylanarak kullanilir. Asirt miktarda bakir tuzlarmnin, 6zellikle bakir siilfatin agiz

yoluyla alinmasi 6liimle sonuglanabilir (Moore ve Ramamoorthy, 1984).

Avustralya'da koyunlarda goriilen bakir zehirlenmesi olayinda, bakirin eksikliginin diyetteki
molibden ve siilfatla ilgili oldugu aciklanmistir. Bu bulgu bakir, ¢inko ve diger eser
elementler arasinda da iliskiler bulundugunu gostermektedir. Bagka bir deyisle, bakir eksikligi
ve bakir toksisitesi sadece bakirin alimina degil aynm1 zamanda Zn, Fe ve Ca'un diyetteki
seviyesine de baghdir. Bakir toksisitesi Mo, Zn ve SO,* almmmindaki diisme ile artar

(Forstner ve Wittmann,1983).

3.2 Agir Metallerin Aritim Y 6ntemleri

Agir metaller, elektrolizle kaplama, pigment ve boya tiretim endiistrileri gibi sanayide bir¢ok
alanda kullanilir. Endiistriyel atik sularin ¢evreye gonderilip insan ve hayvan reseptorlerine
etkisini azaltmak i¢in metallerin, bu sulardan ayrilmasi istenir. Agir metal igeren atik sularin

aritiminda en genel metot, fiziksel ve kimyasal ayirma teknikleridir (Chen vd., 2007).

3.2.1 Kimyasal Cokturme

Bazi agir metallerin, ¢esitli inorganik iyonlarmm ve fosforun c¢oktiiriilmesi genellikle
aliminyum veya demir tuzlar1 gibi koagiilantlarin ilavesiyle yapilir (Tchobanoglous ve
Burton, 1991).
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Kimyasal ¢oktiirme, iyon degistirme ve ters osmoz gibi bazi geleneksel yontemler ekonomik
olarak uygun degildir veya atiklar ile ilgili giincel standartlar1 saglamayabilirler. Ornegin, atik
sularda bulunan farkli metallerin minimum c¢o6ziinebilirlikleri farkli pH degerlerindedir.
Maksimum uzaklastirma verimine tek bir pH seviyesinde ulasilamaz. Bu nedenle, metallerin
coktiiriilmesi yonteminin kontrolii ve atik limitinin 0.1-5 mg/L araliinda olmas1 zordur (Chen

vd., 2007).

3.2.2 iyon Degistirme
(Coziinmeyen bir degistirme materyaline baglanmis bir iyon tiiriiniin, ¢ozeltideki ayn1 yiikte

farkli iyonla yer degistirmesine dayanan bir prosestir (Tchobanoglous ve Burton, 1991).

3.2.3 Ultrafiltrasyon

(Coziinmiis ve kolloidal maddelerin uzaklastirilmasinda gzenekli membranlarin kullanildigi

basing siiriiklemeli membran prosestir (Tchobanoglous ve Burton, 1991).

3.2.4 Hiperfiltrasyon (Ters Osmoz)

(Cozeltideki ¢oziinmiis tuzlar1 yiiksek basingta yar1 gegirgen bir zar kullanarak filtre eden bir
prosestir (Tchobanoglous ve Burton, 1991).

3.2.5 Elekrodializ

Yar1 gecirgen iyon-Segici membran kullanarak cozeltinin iyonik komponentlerinin

ayrilmasina dayanan bir prosestir (Tchobanoglous ve Burton, 1991).

3.3 Sulardan Bakirin Uzaklastirilmasi

Atik sulardaki bakirin en dnemli kaynagi metal kaplama banyolarmin atik sularidir. Cesitli
alanlarda kullanilan piring ve bakir parcalarmin ylizeylerinde meydana gelen oksit tabakalar1
kuvvetli asit banyolarina daldirilmak suretiyle uzaklastirilir. Bu atiklar bakirla birlikte baska
metalleri de icermektedir. Bakir tuzlari bakir katalizorlerle calisan kimyasal iiretim

proseslerinden de atik sulara gegmektedir.

Bir¢ok agir metal iyonlar1 gibi ¢dziinmiis halde bulunan bakirin uzaklastirilmasi i¢in kimyasal
coktirme ve geri kazanma prosesleri olan iyon degistirme, adsorpsiyon, buharlastirma ve
elektrolitik ayirma gibi prosesler uygulanir. Bakir degerli bir metal oldugundan genellikle geri

kazanma prosesleri kullanilir.

Bircok agir metal igin standart aritma alkali bir ortamda nispeten ¢6ziinmeyen metal
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hidroksitlerin ¢oktiiriilmesi seklindedir. Cogu agir metal atiklar1 baslangicta asidiktir. Metal
hidroksitleri ¢oktiirmek i¢cin pH ayarlamasi genellikle ucuz bir madde olan kire¢ ile
yapilmaktadir. Bakir hidroksitin ¢oziiniirliigiiniin minimum oldugu pH aralig1 9.0-10.3'ttr. pH
10'da maksimum ¢Ozliniirligiiniin 0.01 mg/L oldugu belirtilmistir. Bu deger ¢oktiirme ile
ulagilabilecek minimum seviyedir. Reaksiyon hizlarmin yavas olmasi, pH dalgalanmasi ve
diger iyonlarin etkisinden dolay1 teorik olarak belirtilen noktaya ulasilmaz. Ortamdaki bakir,
hidroksit halinde c¢okturildukten sonra konsantrasyonu 0.02 ile 0.07 mg/L seviyesine
diisiiriilir (Sittig, 1973).

Coktirmenin diginda bakir1 atik su sistemlerden uzaklastirmak i¢in uygulanan diger bir
yontem de iyon degisimidir. Iyon degistirme sulu ¢dzeltilerde ¢Oziinmiis halde bulunan
inorganik maddelerin uzaklastirilmasi i¢in uygulanan bir yontemdir. Bu metot 6zellikle atik
sularindaki metal konsantrasyonunun az oldugu durumlarda kullamlir. Iyon degistirme
isleminde iyon degistirici regineler kullamlir. Islem, regine ile doldurulmus bir kolondan atik

suyun gecirilmesi ile yapilir (Lanouette, 1977).

Bakirin buharlastirma ile kazanilmasi uzun yillardan beri uygulanmaktadir. Bu proses, metal
kaplama ¢ozeltilerinin ve durulama sularinin buharlastirilarak  degerlendirilmesi igin
kullanilir. Enerji gereksinimi fazla olmasi nedeniyle pahali bir yontemdir. Genellikle

konsantrasyon seviyesini yiikseltmek i¢in bir 6n iglem olarak uygulanir (Sittig, 1973).
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4. ADSORPSiIYON

Kat1 veya akigkanlar icinde molekiiller her yonden c¢ekildikleri i¢in, bu ¢ekim kuvvetleri
dengededir. Oysa fazlar arasi yiizeyde, molekiillere etki eden ¢ekim kuvvetleri farklilik
gostermektedir. Bu ylizden malzemenin derisimi ara ylizeye yakin bolgede ara ylzeyi
olusturan fazlar icerisindeki yigin derisiminden farklhidir. Dolayisiyla kati yiizeylerine
degmekte olan gazlar, sivilar veya bunlarm icerisinde ¢éziinmiis olan maddeler bu ylizeyler
tarafindan tutulur. Kat1 yiizeyindeki atom ve molekiillerin etkilesim kuvvetlerinden dolay1
adsorpsiyon kat1 ylizeyinde meydana gelir. Yiizey tarafindan tutunan, gaz veya sivi olabilir.
Adsorpsiyon, malzemelerin derisiminin ara yiizeyde (kat1 yiizeyinde) yigin derisimine gore
artig1 seklinde tanimlanabilir. Yiizeyde tutunan malzemeye adsorplanan madde (adsorbat) ve

izerinde adsorpsiyonun gerceklestigi katiya adsorban ismi verilmektedir (Filiz, 2007).

4.1 Adsorpsiyon Olusumu

Cozelti igindeki maddelerin adsorpsiyonu ¢0ziicu-¢oziinen-kat1 iligkisine  baglidir.
Adsorpsiyon etkileyen en o©nemli faktorlerden biri ¢Ozinenin liyofobik-hidrofobik
(cOzuclden-sudan hoslanmama) karakteri veya c¢oziinenin kati1 faza daha fazla gegme
istegidir. Adsorpsiyon genellikle bu iki kuvvetin birada bulunmasmin sonucudur. Her iki

kuvveti de etkileyen faktorler vardir.

Maddenin ¢oziiniirligli, maddenin hidrofilik veya hidrofobik yapiya sahip olmasi ve
maddenin amfoterik-¢coziiniirlik karakterine sahip olmasi, liyofobik karakteri etkileyen

faktorlerdir.

Adsorban ile sivi igindeki ¢oziinmiis madde arasindaki elektriksel gekim kuwvveti, fiziksel

cekim kuvvetleri, kimyasal yapi ise kat1 faza gegme yatkinligini etkileyen faktorlerdir.

Hidrofilik yapidaki madde sivinin i¢inde kalmaya egilimlidir; bu yiizden adsorpsiyonu zordur.
Hidrofobik yapidaki madde ise suda kalmaya egilimli olmadigi igin adsorbe olmasi kolaydir.
Eger madde amfoterik c¢oziinilirlige sahip ise hidrofobik kismi sivinin ara yiizeyinde

adsorplanacak, hidrofilik kismi ise sivida kalacaktir (Al-Degs, 2006).

4.2 Adsorpsiyon Turleri

4.2.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorbe edilen malzeme zayif Van der Walls kuvvetleri yardimi ile yiizeyde tutulmaktadir.

Islem tersinirdir ve islem sartlarinin degistirilmesi ile adsorbe edilen malzeme kolaylikla
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yiizeyden uzaklastirilabilir. Fiziksel adsorpsiyon ekzotermik bir olaydir. Adsorbe edilen
molekll basina yaklasik 10 kcal. gibi diisiik bir adsorpsiyon 1sisi ile karakterize edilir.
Fiziksel adsorpsiyon isleminin tersine, yiizeyde derisimin azalmasini gosteren "negatif
adsorpsiyon" ile de sik¢a karsilasilmaktadwr. Bu islem "desorpsiyon" olarak
isimlendirilmektedir. Genellikle yilizey serbest enerjisinde artisa neden olan bilesenler veya
islem sartlar1 (adsorbe edilen, T, P, konsantrasyon) negatif adsorpsiyona yol agar. Her iki tiirlii
yiizey olaylar1 (ylizey derisimi artig1 ve azalmasi) "sorpsiyon" terimi ile ifade edilmektedir
(Filiz, 2007).

4.2.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan taneciklerin, adsorplanan yiizeyine rastlayan atomlar tarafindan kimyasal bag ile
tutunmast ile olusan adsorpsiyon seklidir. Kimyasal bagin dayamiklihigr farkliliklar
gOstermektedir. Bununla beraber olusan baglar fiziksel adsorpsiyondaki baglardan
kuvvetlidir. Kimyasal adsorpsiyon ile genellikle kati-katalizorlii reaksiyon sistemlerinde
karsilagilir. Adsorpsiyon enerjisi 1 mol adsorbat basmna 20-100 kcal. arasindadir. Olayin
ekzotermik ve endotermik olmasina bagli olarak bu deger, kimyasal reaksiyonlardaki

reaksiyon 1s1s1 ile yaklagik ayn1 degerdedir.

Kiyaslama yapildiginda; kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali olabildigi halde, fiziksel
adsorpsiyon bir tabakali veya ¢ok tabakali olabilir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle tersinir bir
olaydir. Islem sartlarmin (konsantrasyon, P, T vb.) degistirilmesi ile desorpsiyon meydana
gelirken kimyasal adsorpsiyon, kuvvetli bag olusumu s6z konusu oldugu i¢in tersinmez bir
islemdir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle sicaklik yiikseltilmesi ile azaldigi halde, kimyasal
adsorpsiyon, adsorpsiyonun ekzotermik veya endotermik olmasma ve aktivasyon enerjisine

bagli olarak sicaklik yiikseltilmesi ile artig veya azalma gosterebilir.

Fiziksel adsorpsiyon (0zellikle diisiik konsantrasyon araliklarinda ayrmanin gerekli oldugu
durumlarda) Onemli endiistriyel ayirma islemlerinin temelini teskil etmektedir. Belirli
katilarm karigim igerisinden bazi malzemeleri segici olarak adsorbe edebilme 6zelligi ayirma
isleminin temel prensibidir. Su buharinin havadan veya diger gazlardan uzaklastirilmasi,
endiistriyel gaz karisimi igerisindeki karbondioksit, kiikiirtdioksit gibi safsizliklarin
giderilmesi, gaz ve sivi karisimlardan istenmeyen kokularn uzaklastirilmasi, seker
¢ozeltisinin renginin giderilmesi, organik sivilar igerisinde ¢6ziinen suyun uzaklastirilmasi
endiistriyel uygulamalar arasinda yer alan tipik Orneklerdir. Kimyasal adsorpsiyon ile

ozellikle kat1 katalizor uygulamalarinda 6nemli bir yer tutmaktadir (Filiz, 2007).
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4.2.3 Degisim Adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu, elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle iyonlarm yiikli bolgelere
tutunmasini ifade eder. Iyon degisimi bu sinifa dahil edilebilir. Burada, zit elektrik yiiklerine
sahip olan adsorbat ile adsorban yuzeyinin birbirini ¢ekmesi 6nem kazanmaktadir. Elektrik

yiikii fazla olan iyonla ve kiiciik ¢apli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar (Filiz, 2007).

Cizelge 4.1 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki énemli farklar (Inang, 2006).

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorban Biitiin katilar Bazi katilar
Adsorplanan Madde Cozlinmiis maddeler ve kritik  Coziinmiis maddeler ve bazi

sicaklik altindaki tim gazlar  reaktif gazlar

Sicaklik Sinir1 Diistik sicaklik Yiiksek sicaklik
Adsorpsiyon Isis1 Diisiik Y uksek
Desorpsiyon Hizi Yiiksek geri doniisiim Geri doniisimsiiz

4.3 Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

4.3.1 Adsorbatin Yapisinin Etkisi

Adsorpsiyon olaymda en Onemli etkenlerden biri adsorpsiyon dengesini kontrol eden
adsorbatin ¢oziiniirliigiidiir. Maddenin adsorpsiyonun gerceklestigi ortamdaki ¢oziiniirligii ile
maddenin adsorpsiyonu arasinda ters bir iligki vardir. Adsorpsiyon, adsorbat-¢ozicu
arasindaki baglarin kirilmasina baglh olarak gerceklesir. Yani; ¢oziiniirliik ne kadar biiyiikse
adsorbat-¢ozelti arasindaki bag o kadar kuvvetli olur, adsorpsiyon miktar1 azalir. Adsorbatin
molekiil biiylikliigii de adsorpsiyonu etkiler. Adsorbat molekiillerinin, adsorban gézeneklerine
gore bliylik olmasi1 gozeneklerin tikanmasina ve bu gdzeneklerdeki aktif merkezlerin islev
gorememesine neden olabilir. Bu durumda adsorpsiyon azalir. Adsorpsiyona etki eden diger
bir ozellik ise adsorbatin iyonizasyonudur. Su ve atik su bilesiklerinin ¢cogu iyonik halde
bulunurlar. Iyonize olmus maddeler ndtral maddelere gore daha az adsorbe olmaktadirlar.
Adsorbatin polaritesi de adsorpsiyon iizerinde etkilidir. Polar bir adsorban, polar olmayan bir

cozelti igerisindeki polar bir maddeyi daha kuvvetli sekilde adsorplar (Sencan,2006).

4.3.2 Adsorbanin Yapisimin Etkisi

Adsorpsiyon bir yiizey olay1 oldugu i¢in adsorbanin en 6nemli 6zelligi yiizey alanidir. Her

kat1 madde adsorban olabilir; ancak adsorbanin yiizey yapist adsorpsiyon kapasitesini
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degistirmektedir. Uygun adsorban, ylizey alani genis ve bosluklu yapiya sahip maddedir.
Gozeneklilik artikga adsorpsiyon da artig gosterir. Adsorbanin yiizey alanini tahmin etmek
kolay olmadigindan adsorbanin birim agirligi basmna adsorplanan madde miktar1 alinir.
Adsorpsiyona etki eden diger 6nemli bir 6zellik de adsorbanin pargacik boyutudur. Birgok
caligma parcacik boyutunun azalmasi ile adsorpsiyon kapasitesinin arttigini gostermektedir

(Sencan,2006).

4.3.3 pH"1n Etkisi

Birbiri ile temas eden iki fazdan sivi olanin asidik, bazik veya nétral olmasi adsorpsiyonu
etkileyen faktorlerden biridir. Coziinmiis maddenin pH'1' iyonlagsma derecesini ve iyon
yiiklerini etkiler; dolayisiyla adsorban yiizeyinde elektriksel ¢ekim kuvvetinin degismesine
neden olur. Her iyonun maksimum adsorplandigi pH degeri ya da degerler aralig1 vardur.
Katyonik metal iyonlarmin adsorplanmasi ancak spesifik pH degerlerinde olurken, anyonik

iyonlarin adsorpsiyonu genelde diisiik pH degerlerinde gergeklesir (Sencan,2006).

4.3.4 Sicakh@in Etkisi

Sicaklik adsorpsiyonda 6nemli bir etkendir. Genellikle adsorpsiyon reaksiyonlar1 ekzotermik
reaksiyonlardir. Adsorpsiyon miktar1 genellikle azalan sicaklikla artig gosterir. Sicakliktaki
kiiciik degisimler adsorpsiyon olaymi ¢ok etkilemez. Normal sicaklik degisimleri ise su ve

atik su aritiminda adsorpsiyon isleminde ¢ok kiiciik etkilere yol agar (Sencan,2006).

4.3.5 Temas Siiresinin Etkis

Adsorban ile ¢ozeltinin temas siiresi onemlidir. Adsorban, etrafin1 ¢evreleyen sivi filmdeki
maddeyi hizla adsorplar. Ik temas aninda adsorpsiyon hizi yiiksektir. Siire ilerledikge
adsorpsiyon hizinda azalma goriiliir. Adsorpsiyon proseslerinde adsorban ve adsorbata ait
optimum siirenin bulunmasi, 6zellikle bu adsorbat karakterine sahip endiistriyel atik suyun

aritilmasinda 6nemlidir (Sencan,2006).

4.4 Adsorpsiyon Kinetikleri

Bir olayin mekanizmasinin aydinlatilabilmesinde deneysel verilerin yorumlanmasi oldukga
onemlidir. Bunun i¢in olayin hiz belirleme basamaginin bulunmasi gereklidir. Kinetik ¢alisma
adsorpsiyon hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarmin anlagilmast icin Onemlidir.
Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ile etkin adsorban-adsorbat temas suresi yani alikoyma
stresi bulunur (Ates, 2006).



16

Bir ¢ozeltide bulunan adsorbatin adsorban tarafindan adsorplanmasi islemi baslica dort

asamada gerceklesmektedir:

1- Gaz ya da siv1 fazda bulunan adsorbat, adsorban1 kapsayan bir film tabakasi sinirina

dogru difiize olur (bulk solution transport).

2- Film tabakasma gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbanin

gozeneklerine dogru ilerler (film mass transfer/ boundary layer diffusion).

3- Adsorbat adsorbanin gézenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana

gelecegi yiizeye dogru ilerler (intraparticle diffusion).

4- En son olarak da adsorbatin adsorbanin gozenek yiizeyine tutunmasit meydana gelir

(sorption).

Baz1 kaynaklara gore 2. ve 3. basamaklarin ¢ok hizli gerceklesmelerinden dolay1 her iki
basamagi tek basamakta gostermek miimkiindiir. Buna gore ilk basamak makrotaginim, ikinci
ve lclincii basamaklar mikrotasimim, son basamak ise sorpsiyon ismini almaktadir.
Adsorbanin ylizeyinde yer alan merkezlerde yilizey fonksiyonel gruplarmin elektronlarini
adsorbat molekilleri ile paylasmalar1 ya da molekiillerle etkilesimi sonucu adsorpsiyon
gerceklesir. Sorpsiyon terimi, ¢ogunlukla fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun bir arada

gerceklesmesi ve birbirlerinden zor ayirt edilebilmeleri dolayisiyla kullanilir (McKay, 1996).

Gelistirilmis Freundlich (The modified Freundlich), yalanct birinci (The pseudo-first-order)
ve yalanci ikinci derece (The pseudo-second-order) reaksiyon hiz modelleri denge siiresine

kadar gergeklesen adsorpsiyon hizini agiklamada kullanilabilir.

Gelistirilmis Freundlich denklemi Kuo ve Lotse tarafindan gelistirilmistir ve asagida Esitlik

4.1 ile verilmistir.

g=KC,t" (4.2)
Burada;

g: herhangi bir t zamaninda adsorplanan Cu miktar (mg/g),

Co: baslangigtaki Cu konsantrasyonu (mg/L),

t: Temas suresi (dk),

K: goriinen hiz sabiti (L/g.dK),

m: Kuo- Lotse sabiti‘dir (Weng vd, 2006).

Yalanct birinci derece reaksiyon hizini1 temel alarak adsorpsiyon kinetigi i¢in bir model
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gelistirmistir. Bu model Esitlik 4.2 ile verilmistir.

d
d—? =k(g.—-qa,) (4.2)

Esitlik 4.2, t= 0 ile t araliginda ve q=0, q=q sinirlar1 dahilinde integrali alinirsa Esitlik 4.3 elde
edilir.

Iog(l — qﬂJ = [%)t (4.3)

Esitlik 4.3 dogrusal ve dogrusal olmayan durumlar i¢in yeniden diizenlenebilir. Dogrusal

olmayan durumlar i¢in Esitlik 4.3, Esitlik 4.4 ve dogrusal durumlar i¢in Esitlik 4.5 seklini alir.

q= qe - qe exp(_klt) (44)
log(q, — q) = log( )—[ﬁjt (4.5)
9(Q. — ) =109(0q, 23 :

Burada;

ke: Adsorpsiyon icin hiz sabiti, (dk™),

ge: Denge halinde adsorbe edilen Cu iyonlarinin miktari, (mg/g),
g: Herhangi bir t zamaninda adsorplanan Cu miktar, (mg/g).

t: Temas suresi (dk)’dir (Weng vd, 2006).

Yalanci kinci derece reaksiyon hiz esitligi denklemi Esitlik 4.6 ile verilmistir.

dg 2
— =k, (q, - 4.6

Esitlik 4.6 integrasyon ile Esitlik 4.7 halini alir.

q- K,Qet
(1+ k2qet)

4.7)
Burada;

ko : Adsorpsiyon igin ikinci derece reaksiyon hiz sabiti, (g/mg.dK).

ge: Denge halinde adsorbe edilen Cu iyonlarinin miktari, (mg/g).

g: Herhangi bir t zamaninda adsorplanan Cu miktar, (mg/g).

t: Temas suresi (dk)’dir (Weng vd, 2006).
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4.5 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon islemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek i¢in bir¢ok arastirmaci ucuz

ve yenilenebilir adsorbanlar bulmaya ¢alismaktadirlar.

Adsorpsiyon izotermleri bir yiizeye adsorbe olan madde i¢in denge sartlarini gosterir. Genel
olarak, adsorbe olan madde miktari, adsorplayan maddenin konsantrasyonunun kompleks bir
fonksiyonudur. Adsorpsiyon izotermi, bilinen miktardaki bir adsorplayan ile adsorplanan
maddenin konsantrasyonunu dengeye ulastirarak elde edilir. Olgiimler sabit sicaklikta yapalir.
Deney sonunda cozeltideki adsorbat konsantrasyonlar1 adsorban fazindaki adsorbat
konsantrasyonlarina karsi noktalanir. Bu sekilde elde edilen izoterm ii¢ tipte olabilir (Sekil
4.1). Birinci tipteki izotermler digbiikey (konveks) seklinde olan izotermlerdir. Bu izotermde
bir adsorplanan maddenin denge kat1 faz konsantrasyonu, diisik denge konsantrasyonundan
yiikksek denge konsantrasyonuna keskin bir sekilde artar. Bu tip adsorpsiyona uygun
adsorpsiyon denir. Adsorplanan maddenin denge kat1 faz konsantrasyonu sivi fazdaki bir
adsorplanan maddenin denge konsantrasyonu ile dogrusal olarak artiyorsa, izoterm dogrusal
izoterm olarak adlandirilir. Buna ikinci tip izoterm de denir. izoterm icbiikey (konkav)
seklinde oldugu zaman adsorpsiyon uygun degildir ve bu izoterm {igiincii tip izoterm olarak
adlandirilir (Sencan, 2006).

A Geri déniisiimsiiz

Adsorplayan
tizerinde
adsorplanan
maddenin
denge kons.

uygun
dogrusal

Uygun olmayan

\J

S1vi fazda adsorbatin denge kons.

Sekil 4.1 Adsorbat ile kat1 faz konsantrasyonu arasmdaki iligki

Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir. Bakirin

adsorpsiyonu icin kullanilan izotermler; Freundlich ve Langmuir denklemleridir.
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4.5.1 Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat baslangic konsantrasyonu ile birlikte lineer

olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, yiizey tek tabaka ile kaplanmakta ve yiizeye

adsorbe olmus adsorbat miktar1 sabit kalmaktadir. Langmuir izoterminde adsorpsiyon enerjisi

tniformdur. Adsorpsiyon hizi adsorbat konsantrasyonu ve yiizey iizerinde bulunan bos

adsorpsiyon alanlar1 ile dogru orantilidir. Desorpsiyon hizi ise ylizeydeki adsorplanmig

molekiil sayisi ile dogru orantilidir.

Langmuir izotermi i¢in yapilan kabuller agsagida siralanmistir.

e Materyalin tiim yiizeyi ayn1 adsorpsiyon aktivitesine sahiptir ve enerji bakimmdan

Uniformdur.

e Adsorbe edilen molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim, rekabet yoktur.

e Tiim adsorpsiyon ayni mekanizma ile gerceklesir ve her adsorbe edilen kompleks ayn1

yapiya sahiptir.

e Adsorpsiyonun derecesi, yizey Uzerindeki tam bir monomolekiler tabakadan buyuk

olamaz (Tok, 2009).

Langmuir denklemi asagida Esitlik 4.8 ile verilmistir.

— QmaxaLCe
° 1+aC,

Qmaxa. carpimi K| bigiminde yazilirsa Esitlik 4.9 elde edilir.

_ KLC:e
1+a,C,

e

Langmuir denklemi lineer formda yazilirsa Esitlik 4.10 elde edilir.

Burada:

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
0e Denge halinde adsorbe edilen Cu iyonlarinin miktari (mg/g)

KL. Adsorbatin adsorplanma kapasitesine bagli olan sabit (L/g)

a . Adsorpsiyon enerjisine bagli olan sabit (L/mg)

Qmax: Adsorbanimn maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)

(4.8)

(4.9)

(4.10)
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Burada —= degerinin, C degerine gore degisiminin grafige dokiilmesiyle (Sekil 4.2) elde
Qe

a, 1 oy e
— ve —— sabitlerinin degerini

L L

edilen dogrunun egimi ve kesim noktasi sirasiyla

. a TR -~
verecektir. Qmax Ve K—L tek tabanli adsorban kapasitesini gostermekle birlikte adsorbanin
L

maksimum adsorplama kapasitesini temsil eder. Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun
meydana geldigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak
aciklayamaz. Langmuir izotermi homojen bir adsorpsiyon oldugu i¢in her molekiiliin
aktivasyon enerjisi aynidir. Diisiik konsantrasyonlarda Henry yasasinin gegerli oldugu

durumlarda C. cok kugtktir. O zaman Esitlik 4.9, Esitlik 4.11 halini alir.

. =K, C, (4.11)

Egim = ar. ]‘:]'_
Celge

_‘—\k“b Kesim noktas:1 = 1/Kp

Ce

L

Sekil 4.2 Langmuir izotermi
Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz R, (dagilma) sabiti hesaplanir (Esitlik
4.12) ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunun saglandigina isaret

eder. R degerleri ve izoterm tipleri Cizelge 4.2’de verilmistir (Mall vd., 2005).

R-—— + (4.12)
1+K.Cy)

KL: Adsorbatin adsorplanma kapasitesine bagli olan sabit (L/mg)

Co: Maddenin ¢ozeltideki baslangic derisimi (mg/L)

Cizelge 4.2 R, (dagilma) degerleri ve izoterm tipleri (Mall vd.,2005)

RL Degerleri Izoterm tipi
R.>1 Elverigli olmayan
R.=1 Lineer

O0<R <1 Elverisli

R =0 Tersinmez
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4.5.2 Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Freundlich izotermi, adsorpsiyon prosesini ifade eden bir ampirik denklemden olugsmaktadir.
Freundlich'e gore bir adsorban yiizeyi iizerinde bulunan adsorpsiyon alanlar1 heterojendir yani

farkl: tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan teskil edilmistir.

Freundlich izoterminde ana fikir olarak Langmuir izoterminden yola ¢ikilmig, bazi
varsayimlar ve gelisimler yapilarak bu esitlik elde edilmistir. Bu esitlik Langmuir esitliginden
farkli olarak diisiik konsantrasyonlarda Henry kanununu uygulamaz ve dengeden sonra tam

sabit bir adsorbat degeri elde edilemez.

Freundlich, ¢ozeltilerin adsorpsiyonunu agiklamak i¢in Esitlik 4.13’0 tliretmistir;

1

g, = K.Cn (4.13)
Burada

Ce: Adsorpsiyon sonrast ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)

ge: Denge halinde adsorbe edilen Cu iyonlarinin miktar1 (mg/g)

Kg: Adsorpsiyon kapasitesi (L/g)

n: Adsorpsiyon yogunlugu (birimsiz)

Freundlich izoterminde Esitlik 4.13’Un her iki tarafinin logaritmasi alinarak lineer hale
getirilmesi Esitlik 4.14’te gosterilmistir.

logq, =log K, Jrllogce (4.14)
n

logge’nin logCe' ye gore degisiminin grafige dokiilmesiyle Kg ve n sabitleri bulunur. Grafikten
elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktast logKg ' yi ve egimi de 1 I verir (Sekil5.3).
n

n>1 degeri adsorpsiyon igleminin elverisli oldugunu gostermektedir (Tok, 2009).

£

log (ge) Egim= 1/n

__‘\‘*- Kesim noktas: = log Kr

v

log (Ce)
Sekil 4.3 Freundlich izotermi
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5. KALSIYUM KARBONATIN KULLANIMI ve ONEMIi

Kalsiyum karbonat (CaCOs) iskelet ve kabuklarda yapi tasini olusturmasi, kiiresel CO;
degisimini saglamasi ve endiistriyel su aritimi ve enerji depolanmasi gibi alanlarda

kullanilmas1 nedeniyle 6nemli minerallerden biridir (Chen vd., 2008).

Kalsiyum karbonatin kalsit, aragonit ve vaterit olmak iizere ii¢ kristal sekli mevcuttur. Kalsit,
genellikle mineral yapida bulunur ve sizdirmaz kaplama ve adesif uygulamalarmda yaygin
olarak kullanilir. Sizdirmaz kaplamada dolgu maddesi olarak kalsiyum karbonat,
bi¢imlendirme masraflarin1 azaltmak icin inert bir inceltici (reolojik bir tamamlayici,
destekleyici bir etmen ya da opaklastiric1 bir etmen) olarak gérev alir. Ogiitiilmiis kirectast,
inceltici olarak kullanildigmdan dolayr ¢ogunlukla araliklar1 kaplamak ve bicimlendirme
masraflarini azaltmak i¢in kullamilir. Coktiiriilmiis kalsiyum karbonat ise 0zellikle ¢cok ince
tanecik boyutunda oldugunda fonksiyonel bir dolgu maddesidir. Coktiirlilmiis kalsiyum
karbonat (PCC), temel maddesi kirectast olan sentetik bir kalsiyum karbonat cinsidir.
CaCOgz’n saf olmasi, tanecik sekli ve sizdirmaz kaplama uygulamalar1 i¢in en 6nemli 6zellik

olan tanecik boyutu iiretim yontemine baghdir (Armsted, 1997).

Dogal sularda kalsiyum karbonat konsantrasyonunun doygunluk smirmni gegmesiyle olusan
kalsit, endiistriyel kazanlarda tasima borularinda ve deniz suyu aritim tesislerinde biiyiik
problem yaratir. Bu nedenle katki maddelerinin morfolojiyi nasil etkiledigi 6nemlidir. Birgok
aragtirma bakir ve manganez, demir ve diger divalent katyonlar, lityum, fosfat tiirleri veya
organik malzemeler gibi yabanci iyonlarin reaksiyon c¢ozeltisine katilmasi iizerine
yogunlagmistir. Morfoloji degisimlerini hizlandiran diger yontemler, kullanilan maddeye gore
farkli ylizeyler gdsteren kalsit veya vateritin olagandisi sekillerini aragonite doniistiirmek igin
B-¢itin veya amonyum surfaktan gibi organiklerin kullanildig: kristal biiyiitme yontemleridir

(Leeuw ve Parker, 1998).

5.1 Kalsiyum Karbonat Polimorflar ve Hidratlan

Kalsiyum karbonat en 6nemli temel kimyasal bilesiklerden olmasma ragmen farkli polimorf
fazlarinin olusum prosesleri simdiye kadar tam anlamiyla anlagilmamistir. Non-Kristalin
kalsiyum karbonatin disinda bilinen ii¢ kristalin polimorfa sahiptir. Termodinamik ac¢idan en
karali kalsite ek olarak metastabil modifikasyonlar aragonit ve vaterittir. Addadi ve
arkadaglar1 dogal kalsiyum karbonat kat1 fazlarinin biyolojik ve biyolojik olmayan ortamda
dagilimimi agagidaki gibi vermistir (Cizelge 5.1) (Addadi vd., 1995).
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Cizelge 5.1 Biyolojik ve biyolojik olmayan ortamda kalsiyum karbonat dagilimu.

Biyolojik Biyolojik olmayan
Kalsit cok yaygin cok yaygin
Aragonit cok yaygin nadir
Vaterit nadir ender
Non-kristalin CaCOs nadir bulunmaz

Vaterit ve aragonit yapilar diisiik spesifik gravitesinden dolay1 dolgu maddesi olarak plastik
ve kagit endiistrisi gibi bir¢ok uygulamada daha yiliksek performans gostermektedir. Diisiik
spesifik gravite ayn1 agirlik miktar1 i¢in yiiksek hacim olanagi saglamaktadir. Sertlik gibi
mekanik o6zellikleri de bu yapilarda daha iyidir. Liiminesans 6zelligi ve kirilma indeksinin
daha iyi olmasindan dolay1 kagit endiistrisinde dolgu maddesi olarak bu morfolojik yapilarin
kullanimt ile ytliksek kalitede kagit iiretilebilir. Aragonit yapist yar1 kararlidir ve 100°C gibi
yiiksek sicakliklarda olusur (Agarwal, 2002).

Endiistriyel uygulamalarda kullanilan kalsiyum karbonat kaynagina gore iki sinifa ayrilabilir:
a) Ogiitiilmiis dogal kalsiyum karbonat (Ground Calcium Carbonate-GCC)

GCC maden kazma prosesiyle (mining process) direk elde edilir. Bu Uretim yontemiyle elde
edilen kalsiyum karbonat orijinal halini muhafaza eder. GCC esas olarak oda sicakliginda

termodinamik ac¢idan en kararli olan kalsit polimorfudur (Agarwal, 2002).

Polimorfizm ayni molekiilin iki ya da daha fazla farkli kristal yapisinin bir arada var
olmasidir. Herhangi bir sistemdeki ¢esitli polimorflarin ¢alismasmin 6nemi, 6zelliklerindeki
degisiklikle vurgulanmaktadir. Polimorflar kristal dolguda farklidw ve molar hacmi,
yogunlugu, krilma indeksi ve iletkenlik gibi fiziksel 6zellikleri farklidir. Polimorflarin uzaysal
dizilis farkliliklar1 infrared (IR), UV, niikleer magnetik rezonans (NMR) ve Raman ol¢iimleri
gibi farkli spektroskobik 6zelliklere sahip olmasma neden olur. Bunun yan1 sira polimorflarda

sertlik ve gerilme kuvveti gibi mekanik 6zellikler de farklidir (Agarwal, 2002).
b) Coktiiriilmiis (sentetik) kalsiyum karbonat (Precipitated Calcium Carbonate-PCC)

PCC re-karbonizasyon prosesi ya da Solvay metodu ya da kostik soda dretimi vb. kimyasal
proseslerde yan iiriin olarak iretilebilir. PCC yontemi ile farkli morfolojik yapida iiriin elde

etmek mumkdiindir (Agarwal, 2002).
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Yap1 ve morfoloji ¢esitliliginden bagimsiz olarak, kati karbonatlarin olusumunda farkli
diizenler g6z Oniinde bulundurulmustur. Ozellikle biyolojik sistemde modifikasyonlarin
olusmasi segici kimyasallar ile belirlenir. Faz olusumlar1 inhibe veya aktive edilebilir. Ayrica
metastabil formda fazlarin karalilig1 enerji dagilimiyla korunabilir. Kalsiyum karbonatin non-
kristalin faz1 ¢ok 6nemlidir. Cilinkii biyolojik sistemlerde ilk olarak olusan fazdir. (Wolf ve
Gunther, 2001).

Kalsiyum karbonat fazlarmin degisimi farkli sekillerde aktive edilebilir. Literatiirde kalsiyum
karbonatin 25 ve 100°C sicaklik araliginda 1 giin boyunca doygun ¢Ozeltide bekletilerek daha
kararli bir yaptya doniisebilecegi belirtilmistir. Kristalizasyon, mineralizasyon proseslerinde
faz degisim proseslerine aktivatdor ve inhibitorlerin etkisini incelemek i¢in uygundur.
Kristalizasyon yeterince hassas, kararli ve uzun siireli gerceklestiriliyorsa faz degisimi
stiresince 1s1l giic degisimi prosesin goriintiilenmesinde kullanilabilir (Wolf ve Giinther,

2001).

5.2 Kalsiyum Karbonatin Kullamim Alanlan

Kalsiyum karbonat kimyasal endiistriler tarafindan yiiksek miktarda tiketilen onemli bir
maddedir. Plastik, ilag, kagit, kaucuk, boya, cam egya iiretimi ve yap1 gibi sektorlerde yaygin
olarak kullanilan 6nemli bir inorganik maddedir. Olduk¢a yumusak karakteristigi ve yiiksek
sicaklikta ¢cokme egiliminden dolayr kalsiyum karbonat gézenek bosluguyla yapi insasinda
nadiren incelenmistir. Atik sudan agir metallerin giderilmesi, siilfiir dioksitin tutulmasi gibi

alanlarda da kullanilmaktadir (Leeuw ve Parker, 1998; Agarwal, 2002).
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6. KALSIYUM KARBONAT ve BAKIR ile ONCEDEN YAPILAN CALISMALAR

Staszczuk vd. (1997) dolomitin 800°C’de kismi bozunmasindan sonra, ponza ve kalsiyum
karbonat yapisindan elde edilen dolomitik adsorbanin fizikokimyasal o6zelliklerinin ham
malzemeninkilerden farkli oldugunu belirtmis ve spesifik ylizey alaninin 37 kat, SO; igin
adsorpsiyon kapasitesinin 15 kat arttigini gostererek cevre korunmasinda kullanigh bir

adsorban olabilecegini onermislerdir.

Cave ve Talens-Alesson (2005) Cu*2, Mn*2, Fe™® ve Cr*2 gibi metallerin hidroksit olusturarak
kalsit Uzerine adsorplandigini, bazi durumlarda CuCO;z; ya da hidroksikarbonat olarak
coktiiklerini belirtmiglerdir. Kimyasal olarak proses, yigin fazdan ve pargaciklarn smir
tabakasindan yiizeydeki reaksiyonu ile kiitle transferidir. Proses, iyon degisimi/¢okme,
pargaciklar etrafinda hidrodinamik sinrra diflizyon ya da parcaciklar etrafinda molekiiler
diflizyon tabakasi (sinir tabaka ve por tabaka) ile smirhidir. Baslangigta iki tabaka ayni
olacaktir fakat tortu hidroksitin kabugunda yer alir. Karbonat difiizyona direng gostermek igin

ya da daha gelismis reaktif yiizey saglamak i¢in eklenmistir.

Chen vd. (2008) yaptiklari ¢aligmada, silikajel (15.9 w/w%), kalsiyum silikat hidrat jel (8.2
w/w%) ve kalsit (75.9 w/w%)’ten olusan, trikalsiyum silikatin (CasS, CasSiOs) hizlandirilmig
karbonatlanmasiyla  iiretilen mikro Olgekli  kompozit adsorbanin  hazirlanmasi,
karakterizasyonu ve performansi incelemistir. Kalsiyum silikat hidrat jelin Ca/Si orani 0.12
(DTA/TG), 0.17 (29Si solid-state MAS/NMR) ve 0.18 (SEM/EDS) olarak tanimlanmustir.
Cu(ll), Pb(ll), Zn(ll) ve Cr(l11) metallerinin tutma kapasitesi, nitrat ¢ozeltilerinin kolon ve
kesikli adsorpsiyon uygulamalarinda belirlenmistir. Metal iyon konsantrasyonunun, pH’in ve
temas siiresinin baglanma yetenegine etkileri, kinetik ve denge adsorpsiyon izoterm
caligmalarinda incelenmistir. Pb(II), Cr(Ill), Zn(Il) ve Cu(Il)’in adsorpsiyon kapasiteleri
sirastyla, 94.4 mg/g, 83.0 mg/g, 52.1 mg/g ve 31.4 mg/g olarak bulunmus ve kompozit
adsorbanin agir metal iceren atik sularin aritiminda 6nemli bir potansiyele sahip oldugunu

belirtmiglerdir.

Darban vd.(2000) farkli bilesenlerle kirlenmis ¢camurdan kompleks ajanlarla agir metalin
tutulma potansiyelini arastirmislardir. Swrasiyla EDTA’nin ve sodyum kloriiriin, organik ve
inorganik etkilerini incelemislerdir. Kaolinit ve kaolinit karisimlar: (silikajel ve kalsiyum
karbonat ile karigik kaolinit igerir) artan kloriir ve EDTA konsantrasyonlarina sahip ¢inko ve
kursun igeren iki tiir metal ¢ozelti olusturur. Her karigim i¢in metalin tutulmasi ol¢tilmiistiir.

EDTA gibi kompleks bilesenlerin konsantrasyonlarinin artmasiyla, her tir kirlenme
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modelinde, metal kalintinin tutulmasi 6nemli 6l¢iide azalmistir. Sonuglar ayn1 zamanda SEM
ve XRD analizleriyle dogrulanmistir. Ayn1 zamanda kloriir konsantrasyonunun yiikselmesi,
adsorpsiyon i¢in diisiik afinite ile kaolinitte metal kalintilarmin tutulmasmi etkiledigi
goriilmiistiir. Bu tutulma ¢camur bilesenleri, katyon degisim kapasitesi, yiizey alan1 ve kirletici

soliisyonun pH’1 ile degistigi belirtilmistir.

Aziz vd. (2008), sulardan agir metallerin uzaklastirilmast i¢in yeni bir yaklasim olarak
kullanilan diigiik maliyetli, iri taneli adsorbanlar ile sudan agir metallerin uzaklagtirilmasini
incelemistir. Kesikli ¢alismalar, her bir metalin uzaklagsma davranisini gérmek igin farkl
pH’lardaki metal ¢ozeltileri ile farkli partikiil boyutuna sahip kire¢ taslari (partikiil boyutu
2.36—4.75 mm) ile yapilmistir. Cd, Pb, Zn, Ni, Cu ve Cr ¢ozeltilerinin konsantrasyonlar1 2
mg/L’dir. Son pH 8.5’te kirectas1 metallerin %90°dan fazlas1 uzaklastirmistir. Ezilmis tugla
ve c¢akil kullanimiyla metalin %80, %65’1 uzaklastirilmistir. Kati malzeme kullanmadan
havalandirmayla ve ¢cokme metotlariyla uzaklastirma %30’dan ¢ok daha azdir. Sonuglar agir
metallerin uzaklastirilmasinin kullanilan malzemeye gore degistigini ancak pH’tan direkt
etkilenmedigini gdstermistir. Bu metallerin uzaklagsma davranislariyla ilgili arastirmalar,
karbonat igeren, piirlizlii kat1 maddenin uzaklagtirma isleminde yararli oldugunu gostermistir.
Adsorpsiyon ve metal oksit veya metal karbonat olarak ¢Okme, cozeltilerden metallerin

uzaklastirilmasina yardim eden iki mekanizma arasindadir.

Karageorgiou vd. (2007) dogal adsorban olarak kullanilan kalsit {izerine adsorpsiyonla fosfat
tiirlerinin uzaklastirilmasini arastirmiglardir. Fosfat ¢ozeltileri suya belli miktarda KoHPO4
eklenerek suni olarak hazirlanmistir. Denge pH’min, fosfat/mineral oraninin ve temas
stiresinin etkileri incelenmistir. Sonuglar pH’1n fosfat tiirlerinin uzaklastirilmasinda 6nemli bir
rolii oldugunu ve bazik pH araliginda daha etkili uzaklastirma gerceklestigini gdstermistir.
Deneysel sonucglar adsorpsiyonun yiiksek fosfat/adsorban oranlar1 i¢in de etkili oldugunu
gostermistir. Sonug olarak adsorpsiyon prosesi zamana baglidir. Deneysel verilere dayanarak

kalsit ylizeyi iizerine olas1 bir fosfat uzaklagtirma prosesi 6nerilmistir.

Pehlivan vd. (2009) Cu®* ve Pb* iyonlarmin dolomit tozu iizerine adsorpsiyonunu
inceledikleri c¢alismada dogal Tiirk dolomitinin sulu ¢dzeltilerden Cu® ve Pb*
uzaklastirilmasinda etkili oldugu goriilmiistur. Dolomit tozunun metal adsorpsiyonunda
verimliligi icin pH, istenen doz, baglangic metal konsantrasyonu, dolomit tozunun
adsorpsiyon kapasitesi gibi parametreler degerlendirilmistir. Dolomit denenen tiim baslangig¢
metal konsantrasyonlarinda (0.04-0.32 mmol, 20 mL) Cu®* ve Pb?*’nin uzaklastirilmasinda

iyi sonug vermistir. Sulu ¢ézeltiden (0.2mmol/20 mL) metal iyonlarini uzaklastirilmasi igin 1
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saatin yeterli oldugu ve metal iyonlarnin en etkin uzaklastirilmasi pH=5 degerlerinde
goriilmiistiir. Dolomitin  adsorpsiyon davramigi, Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerinden dretilen uygun verilerle tanimlanmistir. Adsorpsiyon izoterm esitlikleri
hesabindan dolomitin adsorpsiyon kapasitesi Cu** icin 8.26 mg, Pb** icin 21.74 mg olarak
bulunmustur. %85’in {izerinde calismis katyonlar sulu ¢ozeltiden dolomitle tek adimda

uzaklagtirilmagtir.

Santos Yabe ve Oliveria (2003) tarafindan yapilan ¢alisma; kum, silika, komiir ve alumina
gibi kat1 adsorbanlar kullanilarak 6n muamele gerekmeksizin sulu sistemlerden agir metal
giderimini degerlendirmek igin ele almmistir. Adsorpsiyon prosesinden sonra, Cd?*, Ni?*, Cr®*
ve Cu?* konsantrasyonlar1 gibi Pb?* konsantrasyonunun da mevcut konsantrasyonlarinin altma
diistiigii goriilmiistiir. Alumina kullanilarak giderim oranlari yaklasik olarak; Ca®*, Mg®* ve

Mn?* igin %20-30, Cr**, Pb®*, Ni**, Cd** ve Cu®" icin %80'in iizerinde bulunmustur.

Sen vd. (2002) calismalarinda, Cu®* ve Ni** iyonlarimin sulu ¢ozeltilerden demir oksit, kaolin
ve kum iizerine adsorpsiyon dengesi ve kinetigini arastirmiglardir. Kesikli adsorpsiyon
calismalar, Cu®* ve Ni?"in kolloidal parcaciklar, demir oksit ve kaolin iizerinde kuma
nispeten daha kuvvetli adsorplandigim1 gdstermistir. Cu®* ve Ni** adsorpsiyonunun, sistem
pH'"1 ve kat1 adsorban konsantrasyonunun bir fonksiyonu oldugu goriilmiistiir. Denge verileri,
yaygin olarak kullanilan Freundlich izotermi denge modeline uymaktadir, "n" nin adsorban
yapisina bagl oldugu; ancak pH gibi ortam sartlarina hemen hemen hi¢ bagl olmadig, diger

parametre "Kg" nin ¢0zelti pH'ina bagli olarak degistigi bulunmustur.

Vazquez vd. (1994), asidik formaldehit ¢ozeltisi ile muamele edilmis Pinus findik ¢ami
kabuklar1 iizerine ¢inko, bakir ve kursun adsorpsiyonuna ¢ozelti pH'nin etkilerini
incelemiglerdir. Denge verilerinin Freundlich izotermine uydugu gorilmiistiir. Kabugun
piyasadaki adsorbanlarla karsilastirilabilecek etkinlikte ve daha diisiik maliyetle atik sudaki

toksik iyonlar1 uzaklastirilabilecek mitkemmel bir adsorban oldugu belirtilmistir.

Yang ve Shao (2000), kitinin siilfiirik asit katalizorliigiinde stlfhidril asetik asitle muamelesi
ile suda ¢Oziinemeyen bir adsorban olan s-kitin in hazirlanmasini ¢aligmiglardir. Yapisi,
elementel analiz, FTIR spektra analiz ve yakin-IR spektra analizleriyle dogrulanmistir.
Ayrica, s-kitinin Cu(ll), Cd(ll), Pb(I1), Cr(l1l) ve Ni(ll) icin adsorpsiyon Ozellikleri
arastirtlmigtir.  Adsorpsiyon kapasitesi arastirma sonuclarmma dayanarak, pH degerinin
adsorpsiyona etkisi, adsorpsiyon kinetigi deneyleri ve segici adsorpsiyon deneyleri
incelenmistir. Pb(Il), Cu(Il) ve Cd(II) adsorpsiyonunda s-kitinin, kitinden daha etkili oldugu
gosterilmistir. s-kitinin, Pb(I1), Cu(ll) ve Cd(Il) i¢in adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 108,3;
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94,7 ve 57,1 mg/g olarak bulunmustur. Ayni zamanda agir metal iyonlar1 i¢in de iyi bir
adsorban oldugu belirtilmistir. Adsorpsiyon kapasitelerinin ayni zamanda ortamin
asiditesinden de etkilendigi tespit edilmistir. Adsorplanan Pb(II), Cu(II) ve Cd (II) iyonlarinin,
seyreltik hidroklorik asitle geriye alinabilecegi ifade edilmistir.

Nourbakhsh vd. (2002) yaptiklar1 ¢alismada, kesikli sistemde farkli konsantrasyonlardaki
Cr®, Pb™ ve Cu®'nin metal iyonlarmm birlikte bulunduklari biyosorpsiyon prosesini
incelemisler ve optimum kosullar1 belirlemislerdir. Cahsilan ortam kosullar1 27°C, pH: 2-7
araligidir. Ayrica, ayni ortam kosullar1 saglanarak bu metallerin tek baslarina bulunduklar:
biyosorpsiyon sistemi uygulanmistir. Calismanin sonucunda Pb®* iyonun biyosorpsiyonun tek
basmma cahigilmis sisteme gore biyosorpsiyon kapasitesi artmus, aksine Cr°* iyonu ve
Cu*iyonlarmnda biyosorpsiyon kapasitelerinde azalma gozlemlenmistir. En uygun pH
degerleri Pb* iyonu icin 4.5 ve Cr®* iyonu 2.0 ve Cu** iyonu icin 4.0'dir. Metallerin birlikte
bulunduklar1 durumda iken Pb®*iyonu biyosorpsiyon kapasitesi 2.5 kat artmus fakat Cr®* iyonu

ve Cu* iyonlarinin biyosorpsiyon kapasitesi 2.5 kat azalmustir.

Matheickal ve Yu (1999) yaptiklar1 ¢aligmada, biyosorbent olarak kullanilan Durvillaea
potatorum ve Ecklonia radiata ile yapilan biyosorpsiyon islemi sonucu, adsorpsiyon
kapasitesi, dogal zeolit ve aktif karbonla yapilan adsorpsiyon islemindeki kapasiteden daha
yuksektir. Yuksek pH' larda adsorpsiyon kapasitesi oldukca yiiksektir. Bu yontem teknolojide
kullanilan diger yontemlere gore oldukga kolay ve ucuzdur. Diisiik baslangic metal
konsantrasyonlarinda adsorpsiyon hizi oldukga yiiksektir. Kesikli sistemde yapilan ¢aligmanin
ilk 10 dakikasinda kursun(Il) iyonu ve bakir(Il) iyonunun %901 adsorplanmistir. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesine pH 4.5 degerinde ulasiimiglardir.

Allessia ve arkadaslar1 (2007) yaptiklar1 ¢aligmada, sentetik hidroksiapatit ile sudan Cu(Il) ve
Zn(IT) giderimi incelenmistir. Kesikli sistemde yapilan ¢alismalarda metal iyon konsantrasyon
aralig1 0-8 mmol/L ve ¢aligilan sicaklik oda sicakligidir (25°C+2). Maksimum adsorpsiyon
kapasitesi Cu(Il) iyonu icin 0.764 mmol/L ve Zn(Il) iyonu i¢in 0.725 mmol/L'dir. Giderim
yuzdeleri ise Cu(ll) iyonu i¢in %97.3-98.6 ve Zn(Il) iyonu igin ise %94.2-97.7 araligindadr.

Zheng vd. (2007) yumurta kabugundan elde ettikleri Ca esasli kalsiyum hidroksiapatit
(CaHAP) ile Cd(II) ve Cu(Il) giderimini incelemislerdir. Kesikli yapilan ¢aliymalarda metal
iyon konsantrasyonu Cd(Il) i¢cin 80 mg/L ve Cu(ll) icin 60 mg/L'dir. Giderim ytzdeleri Cd(l1)
icin %94, Cu(ll) igin ise %93.17'dir.

Bouzid ve arkadaslar1 (2008) sulu ¢6zeltiden bakir iyonlarmin atik ¢camur ve elma kabugu ile

giderimini ve bu iki adsorbanmin giderim verimlerini karsilastiran bir c¢alisma
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gerceklestirmiglerdir. Deneyler kesikli olarak yapilmis, temas siiresinin, pH'm, elma kabugu
miktarinm ve sicakligin Cu*? giderimine etkisi arastirilmistir. Kesikli deneyler sonucunda pH'
n adsorpsiyon tizerinde 6nemli bir etkisi oldugu, pH ve adsorban miktarmin artmasiyla bakir
gideriminin arttig1 tespit edilmistir. Adsorpsiyon deneyleri atik ¢amur ve elma kabugu i¢in
yapilmustir ve her iki adsorban i¢in Langmuir izoterminin uygun oldugu tespit edilmistir. Atik
camur ve elma kabugunun bakir1 adsorplama kapasiteleri sirayla maksimum 5.71 mg/g ve
6.98 mg/g olarak hesaplanmigtir. Deneysel sonuglar, yiiksek pH ve sicakliklarda
adsorpsiyonun daha elverisli oldugunu goéstermistir. Bakir giderimi mekanizmasmin

adsorpsiyon ve ¢okelme ile gerceklestigi sonug olarak tespit edilmistir.
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7. DENEYSEL CALISMALAR

7.1 Kullamlan Kimyasallar

e Kalsiyum klorr dihidrat (CaCl,.2H,0) (Merck)

e Sodyum karbonat (Na,CO3) (Merck)

e Sodyum klorur (NaCl) (J.T. Baker)

e Potasyum hidroksit (KOH) (Sigma-Aldrich)

e Bakir(II) kloriir dihidrat (CuCl,.2H,0) (Sigma-Aldrich)

e Hidroklorik asit (HCI) (Merck); Nitrik asit (HNOs) (Merck)
e Biyopolimer (karboksimetil intilin)

e Endustriyel polimer

e Endustriyel CaCOs

7.2 Kullanilan Adsorbanlarin (CaCOsKristallerinin) Elde Edilmes

Toz halindeki CaCO; kistalleri esit hacimde 0 2 M kasiyum kloriir (CaCly) ve 0.2 M ve
sodyum karbonat (Na,COs) ¢ozeltilerinin oda sicakliginda karistirilmasi ile elde edilmistir.
Uretim esnasinda Na,COs ¢ozeltisi reaksiyon kabma damla damla eklenmistir. CO,’i
uzaklagtirmak i¢in sistemden siirekli azot gazi gecisi saglanmistir. Katki maddesi varliginda
gerceklestirilen elde edilmesinde, polimer cozeltisi CaCl, cozeltisi ile beraber reaksiyon
kabma ilave edilmistir. Islem tamamlandiktan sonra ¢ozelti siiziiliip, reaksiyona girmeyen
iyonlar1 uzaklastirmak amaciyla kristaller dort giin boyunca distile su ile yikanmis ve filtre
edilerek etiivde kurutulmustur. Elde edilen kristaller organik bilesikleri uzaklastirmak i¢in kil

firminda (Lenton) sinterlenmistir.

7.3 Elde Edilen Adsorbanlarin (CaCO3 Kristallerinin) K arakterizasyonu

(Cozeltide katki maddesi varliginda ve katki maddesi olmaksizin gergeklestirilen
kristalizasyon deneylerinde elde edilen kristaller etliivde kurutularak karakterizasyon iglemleri

icin desikatorde saklanmigtir.
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7.3.1 Kalitatif Faz (mineralojik) Analizi (XRD)
CaCOs kristallerinin Phillips Panalytical X’Rert Pro cihazi ile Cu X-1sm1 tiipii (A=1.5405 A)

kullanilarak yapilan analizleri sonucunda elde edilen kristallerin CaCO;z; oldugu

dogrulanmistir.

7.3.2 Yiizey Alam Olgiimii (BET)

Toz halindeki CaCQOg kristallerinin BET yiizey analiz cihazi (Costech Sorptometer 1042) ile
yapilan yiizey analizleri ile kristallerin spesifik yiizey alanlar1 belirlenmistir. Analizler tam

izoterm olarak gergeklestirilmistir.

7.3.3 Elektron Tarama Mikroskobu (SEM)

Kullanilan katki maddelerinin kristalizasyon prosesine etkilerini gézlemek amaciyla tarama

elektron mikroskobu (JEOL-JSM-6390) kullantilmistir.

7.4 Adsorpsiyon Deneyleri

Uretilen sentetik kalsiyum karbonatmn adsorban olarak kullanildig1 adsorpsiyon deneyleri igin,
laboratuar ortaminda hazirlanan ve bakir(ll) agir metal iyonu igeren sentetik atik su ¢ozeltisi
kullanilmistir. Adsorplanan agir metal miktarmin 6lgiilmesinde AAS-Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresi (Perkin Elmer, AAnalyst 200) k ullanilmistir.

250 ml’lik belirli konsantrasyonda bakir(Il) ¢ozeltisine iyonik kuvvetin istenen degerde
olmas1 i¢in NaCl (0.01 M) ilave edilmistir. Co6zeltinin baslangic pH’1 6l¢iilmiis ve sonra 2
g/L adsorban ilave edilmistir. Oda sicakliginda manynetik karistiricida 300 rpm’de 1 saat
boyunca karistirilmigtir. Belirli zaman araliklarinda, bu karisimdan 10 ml’lik numuneler
alimmis, 5000 rpm’de 10 dakika santrifiijlenmistir. Siiziintiide kalan Cu*? konsantrasyonu
hazirlanan kalibrasyon egrisi vasitasiyla AAS’de Olglilmiistiir. Temas suresinde (t)

adsorplanan miktar qmg/g) asagidaki gibi hesaplanmistr.

(7)

Co: Baslangi¢ Cu?* konsantrasyonu (mg/L)
C: t aninda siiziintiide kalan Cu®* konsantrasyonu (mg/L)

M: Ilave edilen adsorban miktar1 (g/L)
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Adsorpsiyon igleminin analizinde 6nemli bir etken olan ¢ozelti pH nin etkisinin incelendigi
deneylerde ayni yontem uygulanmistir. Cozelti pH’1 0.01 M HCI veya NaOH ile c¢alisilmak

istenen pH degerine ayarlanmistur.
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8. SONUCLAR

8.1 Sentetik CaCO; Kristallerinin K arakterizasyonu

Uretilen CaCOj kristalleri filtre edilip kurutulduktan sonra organik komponenti uzaklastirmak
icin kiil firminda (Lenton) sinterlenmistir. Elde edilen CaCOs kristallerinin karakterizasyonu

yapilmistir.

Katki maddesi olmadan elde edilen CaCOjs kristallerinin X-igmnlar1 difraktometre analizi

sonuglar1 Cizelge 8.1 ve Sekil 8.1°de verilmistir.

Cizelge 8.1 CaCO;s kristallerinin X-1gmlar1 difraktometre degerleri

CaCOgs kristalleri Ref no: 01-086-2341
28 d (A) Int (%) hkl 26 d(A) Int (%) hkl

23.1368 | 3.84435 5.5 012 23.032 | 3.85840 9.9 012
29.4856 | 3.02945 | 100.0 104 29.369 | 3.03867 100.0 104
36.0696 | 2.49015 11.9 110 35.937 | 2.49700 14.0 110
39.4946 | 2.28174 16.5 113 39.270 | 2.28676 17.7 113
43.2113 | 2.09371 16.8 202 43.118 | 2.09631 14.9 202
47.5812 | 1.91112 16.5 018 47.450 | 1.91453 18.8 018
48.5969 | 1.87353 19.8 116 48.452 | 1.87722 19.5 116

1000 —
104

a

o

S
|

Siddet (Counts)

Selected Pattern: Calcite 01-036-2341

Sekil 8.1 CaCOs kristallerinin X-igmlar1 difraktometre diyagrami.
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Sinterlenmis Kristallerin ¢cok noktali birim yiizey analizleri sonucunda belirlenen spesifik

yiizey alanlar1 Cizelge 8.2°de verilmistir.

Cizelge 8.2 Kullanilan adsorbanlarm spesifik yiizey alanlar1

Adsorban Katki Maddesi Polimer Spesifik Y lizey
Konsantrasyonu(mg/L)  Alam (m?/g)
C-S 3.26
C-M1000 Biyopolimer 1000 2.80
C-M2000 Biyopolimer 2000 3.34
C-L1000 Endustriyel Polimer 1000 3.26
C-L2000 Endustriyel Polimer 2000 4.02
C-E 10.26

(Endustriyel CaCO3)

Sekil 8.2°de CaCOgs kristallerinin SEM fotograflar1 verilmistir. Saf olarak elde edilmis ve
sinterleme iglemine tabi tutulmamis CaCOj kristallerinin SEM fotografi incelendiginde (Sekil

8.2a) elde edilen kristallerin rombohedral seklinde oldugu goriilmektedir.

Polimerik katki maddesi varliginda elde edilen kristallerin SEM fotograflarma (Sekil 8.2c ve
e) baktigimizda polimerlerin kristal yapiyr degistirdigi ve diizensiz kiiresel sekline
doniistiirdigii bulunmustur. Yu vd. (2004) kalsiyum karbonat kristallerinin morfolojisine
poliakrilik asitin (PAA) etsini inceledikleri ¢alismalarinda, PAA’nin kristalleri rombohedral

yapidan diizensiz kiiresel yapiya doniistiirdiiglinii bulmuslardir.
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a X2.500 104m

X5,000 S5pum 0000 17 34 SEI

X5,000 S5pm 0000 16 34 SEI

X5,000 Sum 0000 17 34 SEI

Sekil 8.2 CaCOg kristallerinin SEM fotograflari (a) sintersiz saf CaCOj (b) sinterli saf CaCO;
(c) sintersiz C-M2000 (d) sinterli C-M2000 (e) sintersiz C-L2000 (f) sinterli C-L2000.

Sekil 8.2c’de SEM fotograflarinda biyopolimer varliginda kristal boyutunun kiigiildiigi ve

ikizlenmeler oldugu goriilmektedir.
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8.2 Farkl Adsorbanlarin Bakir(Il) Adsorpsiyonuna Etkisinin incelenmesi ve Kinetik

Sabitlerinin Hesaplanmasi

Farkli adsorbanlarin sulu ¢6zeltilerden bakir(ll) giderimine etkisinin incelendigi deneylerde,
adsorban olarak; saf olarak elde edilmis sintersiz ve sinterli CaCOg kristalleri, polimerik katk1
maddesi varliginda elde edilmis sintersiz ve sinterli CaCOs kristalleri kullanilmistir.
Deneylerde bakir(IT) iyonlarmnin baslangic konsantrasyonlar1 2 mg/L, baslangic ¢ozelti pH’1
5.5, adsorban miktar1 2 g/L, temas siiresi 70 dakika, karistirma hizi 300 rpm ve sicaklik 25 °C

olarak alinmistir.

Adsorban olarak C kullanilarak yapilan deneylerde elde edilen sonucglar Cizelge 8.3’te
verilmigtir. Cozeltideki bakir(IT) konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 8.3’te, 1 g

adsorbanin adsorbladig1 bakir(Il) miktarinin zamanla degisimi ise Sekil 8.4’te gosterilmistir.

Cizelge 8.3 1 g adsorbanin adsorbladig1 bakir(IT) miktarlarinin zamanla degisimi (adsorban:
C, T=25°C)

Zaman(dk) Konsantrasyon (mg/L) ¢ (mg/gadsorban) Giderim (%)

0 1.846 0.0000 0.00
10 1.451 0.1975 21.40
20 1.250 0.2980 32.29
30 1.165 0.3405 36.89
40 0.992 0.4270 46.26
50 0.905 0.4705 50.98
60 0.930 0.4580 49.62

70 0.950 0.4480 48.54
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Zaman (dk)

Sekil 8.3 Bakir (IT) konsantrasyonun zamanla degisimi (adsorban: C, T=25°C)

0,50

0,40

0,35 /
3,30 /
=
D,25
3,20 /
#15
oo/
0,05
0,00 / : : :

0] 10 20 30 40 50 60 70 80

Zaman (dk)

Sekil 8.4 1 g adsorbanm adsorbladig1 bakir(II) miktariin zamanla degisimi (adsorban: C,
T=25°C)

Sekil 8.3 ve Sekil 8.4’ten goriildiigii gibi adsorpsiyonun yaklasik 40. dakikada dengeye

ulastig1 g zlenmistir.

Adsorban olarak C kullanilarak yapilan deneylerin adsorpsiyon kinetigi; yalanci birinci
derece, yalanci ikinci derece ve gelistirilmis Freundlich adsorpsiyon kinetik model
denklemleri kullamilarak incelenmistir. Yalanci birinci derece ve gelistirilmis Freundlich

kinetik modellerine uygunlugu Sekil 8.5 ve Sekil 8.6’da gosterilmistir. Her {i¢ kinetik model
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denklemine dayanilarak hesaplanan q(mg/g adsorban), K (L/g.dk), ka(dk™), ko(g/mg.dk),
korelasyon katsayisi (R%) ve standart sapma (s) degerleri Cizelge 8.4’te verilmistir. Elde
edilen korelasyon katsayilar1 karsilastirildiginda yalanci birinci derece modeline en uygun
oldugu (R? yalanct birinci derece = 0.9933), yalanci ikinci derece modeline ise uymadigi (R? yalanct

ikinci derece — 08156) gorulmustur

q (mg/g)
o
>
N N S R N R N T T T T T T I T T Y Y

0.0 12.8 25.7 38.5 51.3 64.2 77.0

Zaman (dk)

Sekil 8.5 Bakir(Il) adsorbsiyonun yalanci birinci derece kinetik modeline uygunlugu
(adsorban: C, T=25°C).

q (mg/g)

@
B>
N T T T T N T N I T T Y T Y O Y

0.0 12.8 25.7 38.5 51.3 64.2 77.0

Zaman (dKk)

Sekil 8.6 Bakir(ll) adsorpsiyonun gelistirilmis Freundlich kinetik modeline uygunlugu
(adsorban: C, T=25°C).
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Cizelge 8.4 Bakur(Il) adsorpsiyonun kinetik parametreleri (adsorban: C, T=25°C).

Gelistirilmis Freundlich | Yalanci Birinci Derece | Yalanci Ikinci Derece

ge (deneysel) ge (hesaplanan) ge (hesaplanan)
(mg/g adsorban) |0.4588 | (mg/g adsorban) |0.4830 | (mg/g adsorban) |0.3770
m 0.4040

K (L/g.dk) 0.0478 |ky(dk™ 0.0487 | kz (9/mg.dk) 2.47x10"
R’ 0.9840 |R? 0.9933 |R? 0.8155
s 0.0306 |s 0.0203 |s 0.1021

Adsorban olarak C-S kullanilarak yapilan deneylerde elde edilen sonuclar Cizelge 8.5°te
verilmistir. Cozeltideki bakir(II) konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 8.7°de, 1 g

adsorbanin adsorbladigi bakir(Il) miktarinin zamanla degisimi ise Sekil 8.8’de gosterilmistir.

Cizelge 8.5 1 g adsorbanin adsorpladigi bakir(IT) miktarlarinin zamanla degisimi (adsorban:
C-S, T=25°C)

Zaman(dk) Konsantrasyon (mg/L) q (mg/gadsorban) Giderim (%)

0 1.837 0.0000 0.00
10 0.345 0.7460 81.22
20 0.275 0.7810 85.03
30 0.261 0.7880 85.79
40 0.206 0.8155 88.79
50 0.222 0.8075 87.92
60 0.132 0.8525 92.81

70 0.112 0.8625 93.90
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Sekil 8.7 Bakir(I) konsantrasyonun zamanla degisimi (adsorban: C-S, T=25°C).

1,00

0,90
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0,50

_;IO,AO /

20,30 /

=0,20 /
0,10
0,00 T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Zaman (dk)

Sekil 8.8 1 g adsorbanin adsorpladigi bakir(II) miktarmin zamanla degisimi (adsorban: C-S,
T=25°C)

Sekil 8.7 ve Sekil 8.8’den goriildiigii gibi adsorpsiyonun yaklasik 60. dakikada dengeye
ulastig1 g zlenmistir.

Adsorban olarak C-S kullanilarak yapilan deneylerin adsorpsiyon kinetigi; yalanci birinci
derece, yalanci ikinci derece ve gelistirilmis Freundlich adsorpsiyon kinetik model
denklemleri kullanilarak incelenmistir. Bakir(ll) adsorpsiyonun yalanci birinci derece Kinetik

modeline uygunlugu Sekil 8.9’da, yalanci ikinci derece kinetik modeline uygunlugu Sekil
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8.10’da ve gelistirilmis Freundlich kinetik modeline uygunlugu Sekil 8.11°de gosterilmistir.
Her ii¢ kinetik model denklemine dayanilarak hesaplanan q(mg/g adsorban), K (L/g.dk),
ki(dk™), ka(g/mg.dk), korelasyon katsayisi (R?) ve standart sapma (s) degerleri Cizelge 8.6’da
verilmistir. Elde edilen korelasyon katsayilarina bakildiginda adsorpsiyon kinetiginin her {i¢

modele de uygun oldugu goriilmiistiir.

g (mg/g)

pAN
TN T T YT TN T [ N T YT N T S T T T I I

0.0 12.8 25.7 38.5 51.3 64.2 77.0

Zaman (dk)

Sekil 8.9 Bakir(ll) adsorpsiyonun yalanci birinci derece kinetik modeline uygunlugu
(adsorban: C-S, T=25°C).

g (mg/g)

Y
TN T T N T T [ T T [T Y T O T I T

0.0 12.8 25.7 38.5 51.3 64.2 77.0

Zaman (dk)

Sekil 8.10Bakir(IT) adsorpsiyonun yalanci ikinci derece kinetik modeline uygunlugu
(adsorban: C-S, T=25°C).
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q (mg/g)

by
TN T T N N T N T T T T O [ Y |

0.0 12.8 25.7 38.5 51.3 64.2 77.0

Zaman (dk)

Sekil 8.11 Bakir(Il) adsorpsiyonun gelistirilmis Freundlich kinetik modeline uygunlugu
(adsorban: C-S, T=25°C).

Cizelge 8.6 Bakir(II) adsorpsiyonun kinetik parametreleri (adsorban: C-S, T=25°C).

Gelistirilmis Freundlich Yalanci Birinci Derece Yalanci Ikinci Derece
ge (deneysel) ge (hesaplanan) ge (hesaplanan)

(mg/g adsorban) |0.8408 (mg/g adsorban) | 0.8205 (mg/g adsorban) |0.8559
m 0.0714

K (L/g.dk) 0.3415  |ky(dk™ 0.2306 K2(g/mg.dk) 0.6996
R 0.9991 |R° 0.9956 R 0.9980
s 0.0129 |s 0.0289 s 0.0197

Sinterlenmis CaCO3 (C-S) ve sinterlenmemis CaCOsz (C) kristallerinin sulu ¢ozeltilerden
bakir(Il) giderimi Sekil 8.12°de gosterilmistir. Sinterleme isleminin kristallerin adsorpsiyon

kapasitesini arttirdig1 goriilmiistiir.
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Sekil 8.12 Katki maddesi olmadan elde edilmis CaCOs kullanilan deneylerde, 1 g adsorbanin
adsorbladig1 bakir(Il) miktarmnin zamanla degisimi.

Adsorban olarak C-L1000 kullanilarak yapilan deneylerde elde edilen sonuglar Cizelge 8.7°de
verilmigtir. Cozeltideki bakir(II) konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 8.13’te, 1 ¢

adsorbanin adsorbladig1 bakir(Il) miktarinin zamanla degisimi ise Sekil 8.14’te gosterilmistir.

Cizelge 8.7 1 g adsorbanin adsorbladig1 bakir(IT) miktarlarinin zamanla degisimi (adsorban:
C-L1000, T=25°C)

Zaman( dk) Konsantrasyon mg/L) q (mg/gadsorban) Giderim (%)

0 1.901 0.0000 0.00
10 0.624 0.6385 67.18
20 0.327 0.7870 82.80
30 0.239 0.8310 87.43
40 0.171 0.8650 91.00
50 0.123 0.8890 93.53
60 0.111 0.8950 94.16

70 0.132 0.8845 93.06
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Zaman (dk)

Sekil 8.13 Bakir(II) konsantrasyonun zamanla degisimi (adsorban: C-L1000, T=25°C).
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Zaman (dk)

Sekil 8.14 1 g adsorbanin adsorbladig1 bakir(Il) miktarinin zamanla degisimi (adsorban: C-
L1000, T=25°C).

Sekil 8.13 ve Sekil 8.14’ten goriildiigli gibi adsorpsiyonun yaklagik 50. dakikada dengeye

ulastig1 g zlenmistir.

Adsorban olarak C-L1000 kullanilarak yapilan deneylerin adsorpsiyon kinetigi; yalanci
birinci derece, yalanci ikinci derece ve gelistirilmis Freundlich adsorpsiyon kinetik model
denklemleri kullanilarak incelenmistir. Bakir(ll) adsorpsiyonun yalanci birinci derece kinetik
modeline uygunlugu Sekil 8.15’te, yalanci ikinci derece kinetik modeline uygunlugu Sekil

8.16’da ve gelistirilmis Freundlich kinetik modeline uygunlugu Sekil 8.17°de gosterilmistir.
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Her ti¢ kinetik model denklemine dayanilarak hesaplanan q(mg/g adsorban), K (L/g.dk),

ki(dk™), ka(g/mg.dk), korelasyon katsayisi (R?) ve standart sapma (s) degerleri Cizelge 8.8°de

verilmistir Elde edilen korelasyon katsayilarina bakildiginda adsorpsiyon kinetiginin her {i¢

modele de uygun oldugu goriilmiistiir.

g (mg/g)

0.0

12.8 25.7 38.5

Zaman (dK)

Sekil 8.15 Bakir(II) adsorpsiyonun yalanci birinci derece kinetik modeline uygunlugu

q (mg/g)

(adsorban: C-L1000, T=25°C).

38.5

Zaman (dk)

Sekil 8.16 Bakir(ll) adsorpsiyonun yalanci ikinci derece kinetik modeline uygunlugu

(adsorban: C-L1000, T=25°C).
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g (mg/g)

0.0 12.8 25.7 38.5

Zaman (dKk)

Sekil 8.17 Bakir(II) adsorpsiyonun gelistirilmis Freundlich kinetik modeline uygunlugu
(adsorban: C-L1000, T=25°C).

Cizelge 8.8 Bakr(Il) adsorpsiyonun kinetik parametreleri (adsorban: C-L1000, T=25°C).

Gelistirilmis Freundlich | Yalanci Birinci Derece Yalanci Ikinci Derece

ge (deneysel) ge (hesaplanan) ge (hesaplanan)

(mg/g adsorban) | 0,889 (mg/g adsorban) |0,878 | (mg/g adsorban) 0,9665
m 0,156

K (L/g.dk) 0,249  |ki(dk™) 0,123 | k2(9/mg.dk) 0,210
R 099 |R’ 0,9986 |R’ 0,9995
s 0.0293 |s 0.0170 |s 0.0105

Adsorban olarak C-L1500 kullanilarak yapilan deneylerde elde edilen sonuglar Cizelge 8.9’da
verilmistir. Cozeltideki bakir(Il) konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 8.18°de, 1 g

adsorbanin adsorbladigi bakir(Il) miktarinin zamanla degisimi ise Sekil 8.19°da gosterilmistir.
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Cizelge 8.9 1 g adsorbanimn adsorbladig1 bakir(Il) miktarlarimin zamanla degisimi (adsorban:
C-L1500, T=25°C).

Zaman( dk) Konsantrasyon (mg/L) q (mg/gadsorban) Giderim (%)

0 1.880 0.0000 0.00
10 0.451 0.7145 76.01
20 0.307 0.7865 83.67
30 0.196 0.8420 89.57
40 0.120 0.8800 93.62
50 0.094 0.8930 95.00
60 0.088 0.8960 95.32
70 0.135 0.8725 92.82
2,00
1,80 *\
1,60 \

A 1,40 \

W 1,20 \

E 100 \

5 080 \

[t

Z 0,60

S 040

Z 020 ;

g 0,00 T T T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Zaman (dk)

Sekil 8.18 Bakir(II) konsantrasyonun zamanla degisimi (adsorban: C-L1500, T=25°C).
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Zaman (dk)

Sekil 8.19 1 g adsorbanin adsorbladig1 bakir(IT) miktarinin zamanla degisimi (adsorban: C-
L1500, T=25°C).
Sekil 8.18 ve Sekil 8.19’dan goriildiigii gibi adsorpsiyonun yaklasik 40. dakikada dengeye

ulastig1 g zlenmistir.

Adsorban olarak C-L1500 kullanilarak yapilan deneylerin adsorpsiyon kinetigi; yalanci
birinci derece, yalanci ikinci derece ve gelistirilmis Freundlich adsorpsiyon kinetik model
denklemleri kullanilarak incelenmistir. Bakir(ll) adsorpsiyonun; yalanci birinci derece kinetik
modeline uygunlugu Sekil 8.20°de, yalanci ikinci derece kinetik modeline uygunlugu Sekil

8.21°de ve gelistirilmis Freundlich kinetik modeline uygunlugu Sekil 8.22°de gosterilmistir

q (mg/g)

©
TN T T I T N T T T YT T T T Y

0.0 12.8 25.7 385 51.3 64.2 77.0

Zaman (dk)

Sekil 8.20 Bakir(II) adsorpsiyonun yalanci birinci derece kinetik modeline uygunlugu
(adsorban: C-L1500, T=25°C).
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g (mg/g)

®
TN T N TN N [ YT N [T T T T T [ T

0.0 12.8 25.7 385 51.3 64.2 77.0

Zaman (dk)

Sekil 8.21 Bakir(ll) adsorpsiyonun yalanci ikinci derece kinetik modeline uygunlugu
(adsorban: C-L1500, T=25°C).

q (mg/g)

©
TN N N T N T N T T T T T N T Y O

0.0 12.8 25.7 38.5 51.3 64.2 77.0

Zaman (dk)

Sekil 8.22 Bakir(Il) adsorpsiyonun gelistirilmis Freundlich kinetik modeline uygunlugu
(adsorban: C-L1500, T=25°C).

Her ii¢ kinetik model denklemine dayanilarak hesaplanan q(mg/g adsorban), K (L/g.dk),
ki(dk™), ka(g/mg.dk), korelasyon katsayisi (R?) ve standart sapma (s) degerleri Cizelge
8.10’da verilmistir. Elde edilen korelasyon katsayilarina bakildiginda adsorpsiyon kinetiginin

her (ic modele de uygun oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 8.10 Bakar(ll) adsorpsiyonun Kinetik parametreleri (adsorban: C-L1500, T=25°C).

Gelistirilmis Freundlich Yalanci Birinci Derece Yalanci Ikinci Derece

ge (deneysel) ge (hesaplanan) ge (hesaplanan)
(mg/g adsorban) | 0.8877 | (mg/g adsorban) 0.873 (mg/g adsorban) 0.9352

m 0.1127

K (L/g.dk) 0.3 ki(dk™) 0.1571 k2(g/mg.dk) 0.3327
R? 0.9978 R’ 0.9965 R’ 0.9989
s 0.0218 s 0.0273 s 0.0151

Adsorban olarak C-L2000 kullanilarak yapilan deneylerde elde edilen sonuglar Cizelge
8.11°de verilmistir. Cozeltideki bakir(II) konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 8.23’te,
1 g adsorbanin adsorbladigi bakir(Il) miktarinin zamanla degisimi ise Sekil 8.24’te

gosterilmistir.

Cizelge 8.11 1 g adsorbanin adsorbladig bakir(Il) miktarlarinin zamanla degisimi (adsorban:
C-L2000, T=25°C)

Zaman( dk) Konsantrasyon (mg/L) q (mg/gadsorban) Giderim (%)

0 2.143 0.0000 0.00
10 0.420 0.8615 80.40
20 0.210 0.9665 90.20
30 0.164 0.9895 92.35
40 0.085 1.0290 96.03
50 0.082 1.0305 96.17
60 0.080 1.0315 96.27

70 0.070 1.0365 96.73
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Sekil 8.23 Bakir(II) konsantrasyonun zamanla degisimi (adsorban: C-L2000, T=25°C).
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Zaman (dk)

Sekil 8.24 1 g adsorbanin adsorbladig1 bakir(Il) miktarinin zamanla degisimi (adsorban: C-
L2000, T=25°C).
Sekil 8.23 ve Sekil 8.24’ten goriildiigli gibi adsorpsiyonun yaklagik 40. dakikada dengeye
ulastig1 g zlenmistir.
Adsorban olarak C-L2000 kullanilarak yapilan deneylerin adsorpsiyon kinetigi yalanci birinci
derece, yalanci ikinci derece ve gelistirilmis Freundlich adsorpsiyon kinetik model

denklemleri kullanilarak incelenmistir. Bakir(ll) adsorpsiyonun yalanci birinci derece kinetik
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modeline uygunlugu Sekil 8.25’te, yalanci ikinci derece kinetik modeline uygunlugu Sekil
8.26’da ve gelistirilmis Freundlich kinetik modeline uygunlugu Sekil 8.27°de gosterilmistir.
Her ii¢ kinetik model denklemine dayanilarak hesaplanan q(mg/g adsorban), K (L/g.dk),
ki(dk™), ka(g/mg.dk), korelasyon katsayisi (R?) ve standart sapma (s) degerleri Cizelge
8.12’de verilmistir. Elde edilen korelasyon katsayilarina bakildiginda adsorpsiyon kinetiginin

her (ic modele de uygun oldugu goriilmiistiir.

o

0P

ot

08!

q (mg/g)

fexe)

0.0 12.8 25.7 38.5 51.3 64.2 77.0

Zaman (dk)

Sekil 8.25 Bakir(Il) adsorpsiyonun yalanci birinci derece kinetik modeline uygunlugu
(adsorban: C-L2000, T=25°C).

g (mg/g)

@
AN
TN T T N T T T N T N T T T T T T T IO

0.0 12.8 25.7 38.5 51.3 64.2 77.0

Zaman (dk)

Sekil 8.26 Bakir(ll) adsorpsiyonun yalanci ikinci derece kinetik modeline uygunlugu
(adsorban: C-L2000, T=25°C).
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q (mg/g)
o
®
TN Y N T T T I T T T O R O T T ) A

0.0 12.8 25.7 38.5 51.3 64.2 77.0

Zaman (dk)

Sekil 8.27 Bakir(Il) adsorpsiyonun gelistirilmis Freundlich kinetik modeline uygunlugu
(adsorban: C-L2000, T=25°C).

Cizelge 8.12 Bakar(l1) adsorpsiyonun Kinetik parametreleri (adsorban: C-L2000, T=25°C).

Gelistirilmis Freundlich Yalanci Birinci Derece Yalanci Ikinci Derece

ge (deneysel) ge (hesaplanan) ge (hesaplanan)
(mg/g adsorban) |1.0328 (mg/g adsorban) |1.0213 | (mg/g adsorban) |1.0792
m 0.0896

K (L/g.dk) 0.3395 ki(dk™) 0.1789 | ka(g/mg.dk) 0.3736
R? 0.9986 R’ 0.9988 |R® 0.9998
S 0.0199 S 0.0184 S 0.0074

Endiistriyel polimer varliginda elde edilmis ve sinterlenmis CaCOs; kristalleri ile
gergeklestirilen deneylerde endiistriyel polimer konsantrasyonunun sulu cozeltilerden
bakir(Il) giderimine etkisi Sekil 8.28’de gosterilmistir. CaCOs kristallerinin elde edilmesinde
endiistriyel polimerik katki maddesinin varligir kristallerin adsorpsiyon kapasitesini
arttirmustir. Polimer konsantrasyonu 1000 mg/L’dan 1500 mg/L’ye arttirildiginda adsorpsiyon
kapasitesi degismemistir. Polimer konsantrasyonu 1000 mg/L’den 2000 mg/L’ye
arttirildiginda ise adsorpsiyon kapasitesi yaklasik %16 artmistr.
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Sekil 8.28 Endiistriyel polimer varliginda elde edilmis CaCOs kristalleri ile gergeklestirilen
deneylerde 1 g adsorbanin adsorbladigi bakir(Il) miktarinin zamanla degisimi.

Adsorban olarak C-M1000 kullanilarak yapilan deneylerde elde edilen sonuglar Cizelge
8.13’te verilmistir. Cozeltideki bakir(Il) konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 8.29°da,
1 g adsorbanin adsorbladigi bakir(Il) miktarmin zamanla degisimi ise Sekil 8.30°da

gosterilmistir.

Cizelge 8.13 1 g adsorbanin adsorbladig1 bakir(Il) miktarlarinin zamanla degisimi (adsorban:
C-M1000, T=25°C)

Zaman( dk) Konsantrasyon (mg/L) q (mg/gadsorban) Giderim (%)

0 1.880 0 0
10 0.5790 0.6545 69.33
20 0.3050 0.7915 83.85
30 0.1580 0.8650 91.63
40 0.1170 0.8855 93.80
50 0.1020 0.8930 94.60
60 0.1100 0.8890 94.17

70 0.1120 0.8880 94.07
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Sekil 8.29 Bakir(Il) konsantrasyonun zamanla degisimi (adsorban: C-M1000, T=25°C).

1,00
0,90 /r_k . =—
0,80

0,70

@,50
S0/
%,30

220 1/

0,10
0,00 / T T T T T T T 1

0] 10 20 30 40 50 60 70 80

Zaman (dk)

Sekil 8.30 1 g adsorbanin adsorbladig1 bakir(Il) miktarinin zamanla degisimi (adsorban: C-
M1000, T=25°C).

Sekil 8.29 ve Sekil 8.30’dan goriildiigii gibi adsorpsiyonun yaklasik 40. dakikada dengeye
ulastig1 g zlenmistir.

Adsorban olarak C-M1000 kullanilarak yapilan deneylerin adsorpsiyon kinetigi; yalanci
birinci derece, yalanci ikinci derece ve gelistirilmis Freundlich adsorpsiyon kinetik model
denklemleri kullanilarak incelenmistir. Bakir(II) adsorpsiyonun yalanci birinci derece kinetik

modeline uygunlugu Sekil 8.31°de, yalanci ikinci derece kinetik modeline uygunlugu Sekil
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8.32’de ve gelistirilmis Freundlich Kinetik modeline uygunlugu Sekil 8.33’te gosterilmistir.
Her ti¢ kinetik model denklemine dayanilarak hesaplanan q(mg/g adsorban), K (L/g.dk),
ki(dk™), ko(g/mg.dk), korelasyon katsayisi (R?) ve standart sapma (s) degerleri Cizelge 8.14’te
verilmistir. Elde edilen korelasyon katsayilarina bakildiginda adsorpsiyon kinetiginin her {i¢

modele de uygun oldugu goriilmiistiir.

q (mg/g)

©
T T T N T T T N T T T T T T T T I

0.0 12.8 25.7 38.5 51.3 64.2 77.0

Zaman (dk)

Sekil 8.31 Bakir(ll) adsorpsiyonun yalanci birinci derece kinetik modeline uygunlugu
(adsorban: C-M1000, T=25°C).

g (mg/g)

©
TN T T N T T T N T T T T T T T T T IO

0.0 12.8 25.7 38.5 51.3 64.2 77.0

Zaman (dk)

Sekil 8.32 Bakir(Il) adsorpsiyonun yalanci ikinci derece kinetik modeline uygunlugu
(adsorban: C-M1000, T=25°C).
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g (mg/g)

38.5

Zaman (dk)

Sekil 8.33 Bakir (II) adsorpsiyonun gelistirilmis Freundlich kinetik modeline uygunlugu
(adsorban: C-M1000, T=25°C).

Cizelge 8.14 Bakir(l1) adsorpsiyonun Kinetik parametreleri (adsorban: C-M1000, T=25°C).

Gelistirilmis Freundlich

Yalanci Birinci Derece

Yalana ikinci Derece

ge (deneysel)

ge (hesaplanan)

ge (hesaplanan)

(mg/g adsorban) |0.8900 |(mg/g adsorban) |0.8866 (mg/g adsorban) |0.9685
m 0.1440

K (L/g.dk) 0.2663 |ky(dk™) 0.1213 ka(g/mg.dk) 0.2283
R 0.9945 |R’ 0.9992 R’ 0.9988
S 0.9347 |s 0.0129 S 0.0162

Adsorban olarak C-M2000 kullanilarak yapilan deneylerde elde edilen sonuclar Cizelge

8.15’te verilmistir. Cozeltideki bakir(Il) konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 8.34’te,

1 g adsorbanin adsorbladigi bakir(Il) miktarinin zamanla degisimi ise Sekil 8.35’te

gosterilmistir.
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Cizelge 8.15 1 g adsorbanin adsorbladig1 bakir(I) miktarlarmin zamanla degisimi (adsorban:
C-M2000, T=25°C).

Zaman( dk) Konsantrasyon (mg/L) q (mg/gadsorban)  Giderim (%)

0 1.917 0.0000 0.00
10 0.515 0.7008 73.13
20 0.306 0.8053 84.03
30 0.177 0.8698 90.76
40 0.119 0.8990 93.82
50 0.098 0.9093 94.89
60 0.099 0.9088 94.83
70 0.097 0.9098 94.94
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Zaman (dk)

Sekil 8.34 Bakir (II) konsantrasyonun zamanla degisimi (adsorban: C-M2000, T=25°C).
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Sekil 8.35 1 g adsorbanin adsorbladigi bakir(Il) miktarinin zamanla degisimi (adsorban: C-
M2000, T=25°C).

Sekil 8.34 ve Sekil 8.35’ten goriildiigii gibi adsorpsiyonun yaklasik 40. dakikada dengeye
ulastig1 g zlenmistir.

Adsorban olarak C-M2000 kullanilarak yapilan deneylerin adsorpsiyon kinetigi; yalanci
birinci derece, yalanci ikinci derece ve gelistirilmis Freundlich adsorpsiyon kinetik model
denklemleri kullanilarak incelenmistir. Bakir(II) adsorpsiyonun yalanci birinci derece kinetik
modeline uygunlugu Sekil 8.36°da, yalanci ikinci derece kinetik modeline uygunlugu Sekil
8.37’de ve gelistirilmis Freundlich kinetik modeline uygunlugu Sekil 8.38’de gosterilmistir.
Her ii¢ kinetik model denklemine dayanilarak hesaplanan q(mg/g adsorban), K (L/g.dk),
ki(dk™), ka(g/mg.dk), korelasyon katsayisi (R?) ve standart sapma (s) degerleri Cizelge
8.16’da verilmistir. Elde edilen korelasyon katsayilarina bakildiginda adsorpsiyon kinetiginin

her (ic modele de uygun oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 8.16 Bakir(IT) adsorpsiyonun Kinetik parametreleri (adsorban: C-M2000, T=25°C).

Gelistirilmis Freundlich | Yalanci Birinci Derece Yalanci Ikinci Derece

ge (deneysel) ge (hesaplanan) ge (hesaplanan)
(mg/g adsorban) |0.9093 |(mg/g adsorban) |0.8987 (mg/g adsorban) | 0.9729
m 0.1300
K (L/g.dk) 0.2820 |ki(dk™D) 0.1409 ka(g/mg.dk) 0.2651
R 0.9975 |R? 0.9980 R’ 0.9996
S 0.0240 |s 0.0211 S 0.0093
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q (mg/g)
C @ C C
S
TN T T N T T T N T T T T T T T T T IO

0.0 12.8 25.7 38.5 51.3 64.2 77.0

Zaman (dk)

Sekil 8.36 Bakir(Il) adsorpsiyonun yalanci birinci derece kinetik modeline uygunlugu
(adsorban: C-M2000, T=25°C).

q (mg/g)
@ C
S
TN T T [N N T YT T T N T T T T I I I

0.0 12.8 25.7 38.5 51.3 64.2 77.0

Zaman (dk)

Sekil 8.37 Bakir(ll) adsorpsiyonun yalanci ikinci derece kinetik modeline uygunlugu
(adsorban: C-M2000, T=25°C).



g (mg/g)

Sekil 8.38 Bakir(Il) adsorpsiyonun gelistirilmis Freundlich kinetik modeline uygunlugu

Biyopolimer varliginda elde edilmis ve sinterlenmis CaCOs kristalleri ile gerceklestirilen
deneylerde biyopolimer konsantrasyonunun sulu ¢ozeltilerden bakir(ll) giderimine etkisi
Sekil 8.39°da gosterilmistir. CaCO3 kristallerinin elde edilmesinde biyopolimerik katki
maddesinin varhigi kristallerin adsorpsiyon kapasitesini ¢ok az arttirmigtir. Polimer

konsantrasyonu 1000 mg/L’dan 2000 mg/L’ye arttirildiginda adsorpsiyon kapasitesi

degismemistir.

61

38.5

Zaman (dk)

(adsorban: C-M2000, T=25°C).

1,00
0,90
0,80
0,70
0,60
0,50
0,40
0,30
0,20
0,10
0,00

g (mg/g adsorban)

F
W
/

Zaman (dk)

=4 (C-M1000
== C-M2000

Saf CaCO3

Sekil 8.39 Biyopolimer varliginda elde edilmis ve sinterlenmis CaCOs ile yapilan deneylerde

1 g adsorbanin adsorbladigi bakir(IT) miktarinin zamanla degisimi.
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Adsorban olarak C-E kullanilarak yapilan deneylerde elde edilen sonuglar Cizelge 8.17°de
verilmigtir. Cozeltideki bakir(II) konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 8.40’ta, 1 ¢

adsorbanin adsorbladigi bakir(Il) miktarinin zamanla degisimi ise Sekil 8.41°de gosterilmistir.

Cizelge 8.17 1 g adsorbanin adsorbladig1 bakir(II) miktarlarinin zamanla degisimi (adsorban:
C-E, T=25°C)

Zaman(dk) Konsantrasyon (mg/L) q (mg/gadsorban) Giderim (%)

0 2.179 0.0000 0.00

10 0.278 0.9505 87.24
20 0.284 0.9475 86.97
30 0.191 0.9940 91.23
40 0.143 1.0180 93.44
50 0.147 1.0160 93.25
60 0.104 1.0375 95.23
70 0.118 1.0305 94.58

2,50

2,00 ‘\

1,50 \\
1,00 \
0,50

0,00 T T T T T

Konsantrasyon (mg/L)

5
4
L 4

-

R 3

Zaman (dk)

Sekil 8.40 Bakir(ll) konsantrasyonun zamanla degisimi (adsorban: C-E, T=25°C).
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Zaman (dk)

Sekil 8.41 1 g adsorbanin adsorbladig1 bakir(IT) miktarinin zamanla degisimi (adsorban: C-E,

Sekil 8.40 ve Sekil 8.41°’den goriildiigii gibi adsorpsiyonun yaklasik 60. dakikada dengeye

T=25°C).

ulastig1 g zlenmistir.

Adsorban olarak C-E kullanilarak yapilan deneylerin adsorpsiyon kinetigi; yalanci birinci
derece, yalanci ikinci derece ve gelistirilmis Freundlich adsorpsiyon kinetik model
denklemleri kullanilarak incelenmistir. Bakir(ll) adsorpsiyonun yalanci birinci derece kinetik
modeline uygunlugu Sekil 8.42°de, yalanci ikinci derece kinetik modeline uygunlugu Sekil
8.43’te ve gelistirilmis Freundlich kinetik modeline uygunlugu Sekil 8.44°te gosterilmistir.
Her Uc¢ kinetik model denklemine dayanilarak hesaplanan q(mg/g adsorban), K (L/g.dk),
ki(dk™) , ko(g/mg.dk), korelasyon katsayis1 (R?) ve % standart sapma (s) degerleri Cizelge
8.18°de verilmistir. Elde edilen korelasyon katsayilarina bakildiginda adsorpsiyon kinetiginin

her (ic modele de uygun oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 8.18 Bakir(ll) adsorpsiyonun kinetik parametreleri (adsorban: C-E, T=25°C).

Yalanci Birinci Derece

Gelistirilmis Freundlich

Yalana ikinci Derece

ge (deneysel) ge (hesaplanan) ge (hesaplanan)

(mg/g adsorban) |1.0280 |(mg/g adsorban) |1.0093 |(mg/g adsorban) |1.0412
m 0.0512

K (L/g.dk) 0.3827 |ki(dk™) 0.2717 | k2(g9/mg.dk) 0.8265
R 0.9994 |[R? 0.9972 |[R? 0.9988
s 0.0129 |s 0.0287 |s 0.0185




g (mg/g)
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i ® ® - ® C
] o
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.0 12.8 257 385 51.3 64.2 77.0
Zaman (dk)

Sekil 8.42 Bakir(ll) adsorpsiyonun yalanci birinci derece kinetik modeline uygunlugu

g (mg/g)

(adsorban: C-E, T=25°C).

12.8 25.7 38.5 51.3 64.2 77.0

Zaman (dk)

Sekil 8.43 Bakir(ll) adsorpsiyonun yalanci ikinci derece kinetik modeline uygunlugu

(adsorban: C-E, T=25°C).
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q (mg/g)
o
Ay
TN T T N R T T T T T YT T T I

0.0 128 25.7 38.5 51.3 64.2 77.0

Zaman (dk)

Sekil 8.44 Bakir(ll) adsorpsiyonun gelistirilmis Freundlich kinetik modeline uygunlugu
(adsorban: C-E, T=25°C).
Farkli adsorbanlarin sulu ¢ozeltilerden bakir(Il) giderimi Sekil 8.45’te gosterilmistir. Spesifik
yiizey alam 4.02 m%/g (C-L2000) adsorbani ile spesifik yiizey alam 10.26 m?/g olan (C-E)
adsorbani1 yaklasik olarak ayni adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Bu sonug¢ endiistriyel
CaCOsz‘mn saf olmamasindan kaynaklanabilir. Dogal adsorban olan karbonat mineralleri
toprakta saf olarak degil genellikle karigim halinde bulunurlar. Bu nedenle kompleks adsorban

gibi davranan dogal adsorbanlarin metal adsorplama mekanizmasiin tam olarak belirlenmesi

karisik bir prosediirdiir (Al-Degs vd., 2006).

1,20
4 A i A
1,00 e - — -
- : . :
< 080 —— L
F=
S
2
E 0,60 —#—C-12000
> ===C-M2000
% 040 — ~0—Saf CaC03
End.CaCO3
0,20 —
0,00 & . . . . .
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Zaman (dk)

Sekil 8.45 Farkli adsorbanlarm kullanildigi deneylerde 1 g adsorbanin adsorbladigi bakir(l1)
miktariin zamanla degisimi.
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8.3 pH’ in Bakir(IT) Adsorpsiyonuna Etkisinin Incelenmesi

Bakir(IT) iyonlarmnin adsorpsiyonuna pH’n etkisinin incelendigi deneylerde, baslangi¢ pH’lar1

2,3,55,

adsorbani

7 ve 9 olan bakir(Il) ¢ozeltileri hazirlanmistir. Deneylerde 2 g/L (C-L2000)

kullanilmigtir. Bakir(I) iyonlarinin baglangic konsantrasyonlar1 2 mg/L, temas

stiresi 70 dakika, karistirma hiz1 300 rpm ve sicaklik 25 °C olarak alinmaistir.

Cizelge

8.19 1 g adsorbanin adsorbladig1 bakir(Il) miktarlarinin zamanla degisimi (pH=2,
T=25°C)

Zaman( dk) Konsantrasyon (mg/L) q (mg/g adsorban) Giderim (%)

0
10
20
30
40
50
60
70

1.771 0.0000 0.00
1.310 0.2305 26.03
0.739 0.5160 58.27
0.410 0.6805 76.85
0.245 0.7630 86.17
0.093 0.8390 94.75
0.014 0.8785 99.21
0.028 0.8715 98.42

Cozelti pH’1 2 alindiginda elde edilen sonuglar Cizelge 8.19’da verilmistir. Cozeltideki

bakir(Il) konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 8.46’da, 1 g adsorbanin adsorbladigi

bakir(I) miktarinin zamanla degisimi ise Sekil 8.47’de gosterilmistir.

Konsantrasyon (mg/L)

2,00
1,30
1,60

1,40 \

1,20 \

1,00 \

0,80 \

0,60 \

0,40 \

0,20 \

0,00

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Zaman (dk)

Sekil 8.46 Bakir(II) konsantrasyonun zamanla degisimi (pH=2, T=25°C).
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1,00

0,90

0,80 W

0,70

0,60 /

0,50 /

0,40

0,30 /

0,20

0,10 /

0,00 : : : : .
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q (mg/gadsorban)

Zaman (dk)

Sekil 8.47 1 g adsorbanin adsorbladig1 bakir(Il) miktarinin zamanla degisimi (pH=2,
T=25°C).
Sekil 8.46 ve Sekil 8.47°den goriildiigii gibi adsorpsiyonun yaklasik 60. dakikada dengeye

ulastig1 g zlenmistir.

Cozelti pH’1 3 alindiginda elde edilen sonuglar Cizelge 8.20°de verilmistir. Cozeltideki
bakir(Il) konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 8.48’de, 1 g adsorbanin adsorbladigi

bakir(II) miktarinin zamanla degisimi ise Sekil 8.49’da gosterilmistir.

Cizelge 8.20 1 g adsorbanin adsorbladigi bakir(Il) miktarlariin zamanla degisimi (pH=3,
T=25°C)

Zaman( dk) Konsantrasyon (mg/L) g (mg/gadsorban) Giderim (%)

0 1.876 0.0000 0.00
10 0.437 0.7195 76.71
20 0.255 0.8105 86.41
30 0.184 0.8460 90.19
40 0.156 0.8600 91.68
50 0.074 0.9010 96.06
60 0.071 0.9025 96.22

70 0.130 0.8730 93.07




68

2,00
1,80 X
1,60 \
1,40 \
1,20 \
1,00 \

0,30 \

0,60 \

040 k\
0,20 .

0,00 T T T T T T T 1

Konsantrasyon (mg/L)

Zaman (dk)

Sekil 8.48 Bakir(II) konsantrasyonun zamanla degisimi (pH=3, T=25°C).

1,00
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0,70 f
20,60 /
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Zaman (dk)

Sekil 8.49 1 g adsorbanin adsorbladig1 bakir(IT) miktarinin zamanla degisimi (pH=3,
T=25°C).

Sekil 8.48 ve Sekil 8.49’dan goriildiigii gibi adsorpsiyonun yaklasik 50. dakikada dengeye

ulastig1 g zlenmistir.

Cozelti pH’1 5.5 alindiginda elde edilen sonuglar daha Once Cizelge 8.11°de verilmisti.
Cozeltideki bakir(ll) konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 8.23’te, 1 g adsorbanin

adsorbladig1 bakir(Il) miktarmin zamanla degisimi ise Sekil 8.24’te gosterilmisti.
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Cozelti pH’1 7 alindiginda elde edilen sonuglar Cizelge 8.21’de verilmistir. Cozeltideki
bakir(Il) konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 8.50°de, 1 g adsorbanin adsorbladigi

bakir(II) miktarinin zamanla degisimi ise Sekil 8.51’de gdsterilmistir.

Cizelge 8.21 1 g adsorbanin adsorbladig1 bakir(II) miktarlarinin zamanla degisimi (pH=7,
T=25°C).

Zaman( dk) Konsantrasyon (mg/L) g (mg/gadsorban) Giderim (%)

0 2.050 0.0000 0.00
10 0.600 0.7250 70.73
20 0.176 0.9370 91.41
30 0.086 0.9820 95.80
40 0.063 0.9935 96.93
50 0.063 0.9935 96.93
60 0.082 0.9840 96.00
70 0.073 0.9885 96.44

2,50
2,00

1,50 \
1,00 \
0,50 \

0,00 | | |
0] 10 20 30 40 50 60 70 80

Konsantrasyon (mg/L)

[
!

Zaman (dk)

Sekil 8.50 Bakir(IT) konsantrasyonun zamanla degisimi (pH=7, T=25°C).
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Sekil 8.51 1 g adsorbanin adsorbladig1 bakir(IT) miktarinin zamanla degisimi (pH=7,

Sekil 8.50 ve Sekil 8.51’den goriildiigii gibi adsorpsiyonun yaklasik 40. dakikada dengeye

ulastig1 g zlenmistir

Cozelti pH’1 9 alindiginda elde edilen sonuglar Cizelge 8.22’de verilmistir. Cozeltideki

bakir(Il) konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 8.52°de, 1 g adsorbanin adsorbladigi

T=25°C).

bakir(IT) miktarinin zamanla degisimi ise Sekil 8.53’te gosterilmistir.

Cizelge 8.22 1 g adsorbanin adsorpladigi bakir(Il) miktarlarimin zamanla degisimi (pH=9,

T=25°C) .

Zaman( dk) Konsantrasyon (mg/L) g (mg/gadsorban) Giderim (%)

0
10
20
30
40
50
60
70

2.043
0.321
0.232
0.208
0.173
0.107
0.089
0.052

0.0000
0.8610
0.9055
0.9175
0.9350
0.9680
0.9770
0.9955

0.00
84.29
88.64
89.82
91.53
94.76
95.64
97.45
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70 80

Sekil 8.52 Bakir(II) konsantrasyonun zamanla degisimi (pH=9, T=25°C).

1,20

1,00 =

o o
[=)] (o]
o o

q (mg/g adsorban)
(=]
2 K K
Q
\

0,20 /

0,00 / T T T T T T

0] 10 20 30 40 50 60

Zaman (dk)

70 80

Sekil 8.53 g adsorbanin adsorbladigi bakir(Il) miktarinin zamanla degisimi (pH=9, T=25°C).

Sekil 8.52 ve Sekil 8.53’ten goriildiigli gibi adsorpsiyonun yaklagik 30. dakikada dengeye

ulastig1 gdzlenmistir.

Farkli pH’larda gerceklestirilen deneylerde

adsorpsiyonunda etkili oldugu gozlenmistir. Sekil 8.54’de goriildiigi gibi 1 g adsorbanin
giderdigi bakir(Il) miktarmm pH 5.5’da en yiiksek degere ulastigi bulunmustur. Pehlivan
vd.(2009) yaptiklart calismada Cu®“’nin dolamit iizerine adsorpsiyonunda en fazla

adsorpsiyonun pH 5 oldugunu belirtmislerdir. Zheng vd., (2007)

¢ozeltinin  baslangic pH’mm  bakir(l1)

ise adsorban olarak
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kullanilan karbonat hidroksiapatitin Cu® adsorpsiyonunda optimum pH degerinin pH 6
oldugunu wvurgulamiglardir. Sulu c¢ozeltilerde gerceklestirilen adsorpsiyon ve kimyasal
coktlirme gibi giderme proseslerinde pH’a bagli olarak ortamin iyonik yiikii ve adsorbanin
yiizey ozellikleri degismektedir. Kuvvetli asidik ortamlarda kullanilan adsorbanlarin yiizeyleri
H* konsantrasyonu bakimindan daha yogundur. Bu nedenle hidrojen iyonlar1 ile ayn1 yiike
sahip metal iyonlarmin adsorban yiizeyine tutunma ihtimali azalmaktadir (Mjde ve Ozer,
2003). Ortamin bazik hale gelmesiyle yani pH degerinin 7°nin iizerine ¢ikmasiyla Cu?*
iyonlarmin Cu(OH), seklinde ¢okmesi olasiigi oldugundan Cu®’nin  adsorpsiyonu
yavaslamaktadir (Kobya vd. 2005).

1,20
1,00 >
= ' '
0,30
/ / =4=pH 2

0,60 ==pH 3

// / —#—pH 5,5
0,40 / / e pH 7
0,20
0,00 V

0 10 20 30 40 50 60 70 80

q (mg/g adsorban)

==pHY

Zaman (dk)

Sekil 8.54 Farkli pH’larda 1 g adsorbanin adsorbladig1 bakir(Il) miktarinin zamanla degisimi

8.4 Baslangi¢c Bakir(l1) Konsantrasyonunun Adsor psiyona Etkis ve Kinetik Sabitlerinin

Hesaplanmasi

(Cozelti baslangic konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisinin incelendigi c¢aligmalarda,
baslangic konsantrasyonlar1 1, 2, 2.5, 4 ve 5 mg/L bakir(Il) olacak sekilde c¢ozeltiler
hazirlanmistir. Deney brde 2 gL (C-L1500) adsorbami kullanilmistir. Cozeltinin baslangig
pH’15.5, temas siiresi 70 dakika, karistirma hiz1 300 rpm ve sicaklik 25 °C olarak alinmistir.

Baglangic bakir(I) konsantrasyonu 1 mg/L alindiginda elde edilen sonuglar Cizelge 8.23’te
verilmigtir. Cozeltideki bakir(II) konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 8.55te, 1 ¢

adsorbanin adsorbladigi bakir(Il) miktarinin zamanla degisimi ise Sekil 8.56°da gosterilmistir.
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Cizelge 8.23 1 g adsorbanin adsorbladig1 bakir(I) miktarlarinin zamanla degisimi
(Co=1 mg/L, T=25°C).

Zaman( dk) Konsantrasyon (mg/L) g (mg/gadsorban) Giderim (%)

0 0.896 0.0000 0.00

10 0.257 0.3195 71.32
20 0.125 0.3855 86.05
30 0.055 0.4205 93.86
40 0.028 0.4340 96.88
50 0.035 0.4305 96.09
60 0.105 0.4055 88.28
70 0.045 0.4255 94.98

1,00

0,90

0,80

0,70 \

0,60 \
0,50 \
0,40 \
0,30 \

0,10 \

0,00 \ T \ T

Konsantrasyon (mg/L)

14

Zaman (dk)

Sekil 8.55 Bakir(II) konsantrasyonun zamanla degisimi (Co= 1 mg/L, T=25°C).
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Sekil 8.56 1 g adsorbanin adsorbladigi bakir(Il) miktarinin zamanla degisimi (Co= 1 mg/L,
T=25°C).

Sekil 8.55 ve Sekil 8.56’dan goriildiigii gibi adsorpsiyonun yaklasik 40. dakikada dengeye

ulastig1 gdzlenmistir.

Baslangic bakir(ll) konsantrasyonu 1 mg/L ahndiginda C-L1500 iizerine bakir(ll)
adsorpsiyonun adsorpsiyon kinetigi yalanci birinci derece, yalanct ikinci derece ve
gelistirilmis Freundlich adsorpsiyon kinetik model denklemleri kullamilarak incelenmistir.
Bakir(ll) adsorpsiyonun yalanct birinci derece kinetik modeline uygunlugu Sekil 8.57°de,
yalanci ikinci derece kinetik modeline uygunlugu Sekil 8.58’de ve gelistirilmis Freundlich
kinetik modeline uygunlugu Sekil 8.59’da gdsterilmistir. Her ti¢ kinetik model denklemine
dayanilarak hesaplanan q(mg/g adsorban), K (L/g.dk), ki(dk™) , ko(g/mg.dk), korelasyon
katsayis1 (R?) ve standart sapma (s) degerleri Cizelge 8.24’te verilmistir. Elde edilen
korelasyon katsayilar1 karsilastirildiginda yalanci birinci derece modeline en uygun oldugu

gorulmu$tur (Rzyalanm birinci derece = 09991)
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0.0 12.8 25.7 38.5 51.3 64.2 77.0

Zaman (dk)

Sekil 8.57 Bakir(I1) adsorpsiyonun yalanci birinci derece kinetik modeline uygunlugu (Co= 1
mg/L, T=25°C).

q (mg/g)
o
%
TN N T [ T T O T T N T T T N O T T O T I

0.0 12.8 25.7 38.5 51.3 64.2 77.0

Zaman (dk)

Sekil 8.58Bakir(II) adsorpsiyonun yalanci ikinci derece kinetik modeline uygunlugu (Co= 1
mg/L, T=25°C).
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0.0 12.8 25.7 38.5 51.3 64.2 77.0

Zaman (dk)

Sekil 8.59 Bakir(Il) adsorpsiyonun gelistirilmis Freundlich kinetik modeline uygunlugu (Co=
1 mg/L, T=25°C).

Cizelge 8.24 Bakir(l1) adsorpsiyonun Kinetik parametreleri (Co= 1 mg/L, T=25°C).

Gelistirilmis Freundlich | Yalanci Birinci Derece Yalanci Ikinci Derece

ge (deneysel) ge (hesaplanan) ge (hesaplanan)
(mg/g adsorban) [0.4232 |(mg/g adsorban) |0.4286 (mg/g adsorban) |0.4692
m 0.0141

K (L/g.dk) 0.2757 |kq(dk™) 0.1315 k2(g/mg.dk) 0.4856
R? 0.9934 |R® 0.9991 R’ 0.9981
s 0.0198 |s 0.0072 s 0.0105

Baslangi¢ bakir(Il) konsantrasyonu 2 mg/L alindiginda elde edilen sonuglar daha ©nce
Cizelge 8.9’da verilmisti. Cozeltideki bakir(ll) konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil
8.18’de, 1 g adsorbanin adsorbladigi bakir(II) miktarinin zamanla degisimi ise Sekil 8.19°da

gosterilmisti.

Basglangic bakir(Il) konsantrasyonu 2.5 mg/L alindiginda elde edilen sonuglar Cizelge 8.25’te
verilmigtir. Cozeltideki bakir(II) konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 8.60’ta, 1 ¢

adsorbanin adsorbladigi bakir(Il) miktarinin zamanla degisimi ise Sekil 8.61°de gosterilmistir.
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Cizelge 8.25 1 g adsorbanin adsorbladigi bakir(Il) miktarlarmin zamanla degisimi (Co= 2.5
mg/L, T=25°C).

Zaman( dk) Konsantrasyon (mg/L) g (mg/gadsorban) Giderim (%)

0 2.602 0.0000 0.00
10 0.661 0.9705 74.60
20 0.472 1.0650 81.86
30 0.377 1.1125 85.51
40 0.265 1.1685 89.82
50 0.183 1.2095 92.97
60 0.132 1.2350 94.93
70 0.183 1.2095 92.97

3,00
2,50 l
2,00 \
1,50 \
1,00 \

0,50 \ ¢

Konsantrasyon (mg/L)

\ : N _-e
A
0,00 T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Zaman (dk)

Sekil 8.60 Bakir(II) konsantrasyonun zamanla degisimi (Co= 2.5 mg/L, T=25°C).

Sekil 8.60 ve Sekil 8.61’den goriildiigii gibi adsorpsiyonun yaklasik 50. dakikada dengeye

ulastig1 gdzlenmistir.
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Zaman (dk)

Sekil 8.61 1 g adsorbanin adsorbladigi bakir(IT) miktarinin zamanla degisimi(Co= 2.5 mg/L,
T=25°C).

Bakir(Il) konsantrasyonu 2.5 mg/L alindiginda C-L1500 fizerine bakir(ll) adsorpsiyonun
adsorpsiyon kinetigi yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve gelistirilmis Freundlich
adsorpsiyon kinetik model denklemleri kullanilarak incelenmistir. Yalanci birinci derece ve
gelistirilmis Freundlich kinetik modeline uygunlugu Sekil 8.62 ve Sekil 8.63’te gosterilmistir.
Her ii¢ kinetik model denklemine dayanilarak hesaplanan q(mg/g adsorban), K (L/g.dk),
ki(dk™), ka(g/mg.dk), korelasyon katsayisi (R?) ve standart sapma (s) degerleri Cizelge
8.26’da verilmistir. Elde edilen korelasyon katsayilar1 karsilastirildiginda gelistirilmis

Freundlich modeline en uygun oldugu goriilmiistiir ( deﬁzenlenmjsFreundlich =0.9992).

2
)

% \e
> 0

[o]
T T T N N N T N T T T T T I T R I

q (mg/g)
o o
o ¢

o
B

2
»

o
?

0.0 12.8 25.7 385 51.3 64.2 77.0

Zaman (dk)

Sekil 8.62 Bakir(Il) adsorpsiyonun yalanci birinci derece kinetik modeline uygunlugu (Co=
2.5 mg/L, T=25°C).
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q (mg/g)
%
TN N N [N T T T I T T T O R O T T ) A

0.0 12.8 25.7 38.5 51.3 64.2 77.0

Zaman (dk)

Sekil 8.63 Bakir(Il) adsorpsiyonun gelistirilmis Freundlich kinetik modeline uygunlugu (Co=
2.5 mg/L, T=25°C).

Cizelge 8.26 Bakir(l1) adsorpsiyonun Kinetik parametreleri (Co= 2.5 mg/L, T=25°C).

Gelistirilmis Freundlich Yalanci Birinci Derece Yalanci Ikinci Derece

ge (deneysel) ge (hesaplanan) ge (hesaplanan)
(mg/g adsorban) |1.2187 (mg/g adsorban) | 1.1829 |(mg/g adsorban) |1.1384
m 0.1234

K (L/g.dk) 0.2825 | ky(dk™) 0.1562 | ky(g/mg.dk) -9.34x10%
R’ 0.9992 R’ 0.9943 |R? 0.9768
s 0.0174 s 0.0474 |s 0.0953

Baslangi¢ bakir(IT) konsantrasyonu 4 mg/L alindiginda elde edilen sonuglar Cizelge 8.27’de
verilmigtir. Cozeltideki bakir(II) konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 8.64’te, 1 ¢

adsorbanin adsorbladig1 bakir(Il) miktarinin zamanla degisimi ise Sekil 8.65’te gosterilmistir.
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Cizelge 8.27 1 g adsorbanin adsorbladigi bakir(Il) miktarlarmin zamanla degisimi (Co= 4
mg/L, T=25°C).

Zaman( dk) Konsantrasyon (mg/L) g (mg/gadsorban) Giderim (%)

0 4.119 0.0000 0.00
10 1.353 1.3830 67.15
20 0.676 1.7215 83.59
30 0.460 1.8295 88.83
40 0.411 1.8540 90.02
50 0.304 1.9075 92.62
60 0.211 1.9540 94.88
70 0.300 1.9095 92.72
4,50
4,00 ‘\
350

3,00 \
2,50 \

2,00 \

1,50 \

1,00 \

0,50 \

0,00 T T T T T T T 1

Konsantrasyon (mg/L)

Zaman (dk)

Sekil 8.64 Bakir(II) konsantrasyonun zamanla degisimi (Co= 4mg/L, T=25°C).

Sekil 8.64 ve Sekil 8.65°ten goriildiigii gibi adsorpsiyonun yaklagik 50. dakikada dengeye

ulastig1 gdzlenmistir.
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q (mg/g adsorban)

2,50

2,00

1,50

1,00
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Zaman (dk)

Sekil 8.65 1 g adsorbanin adsorbladigi bakir(IT) miktarmin zamanla degisimi(Co= 4 mg/L,

T=25°C).

Bakir(ll) konsantrasyonu 4 mg/L alindiginda C-L1500 {izerine bakir(Il) adsorpsiyonun

adsorpsiyon kinetigi yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve gelistirilmis Freundlich

adsorpsiyon kinetik model denklemleri kullanilarak incelenmistir.

g (mg/g)

A
T T T N T T T N T T T T T T T T IO

38.5

Zaman (dk)

Sekil 8.66 Bakir(ll) adsorpsiyonun yalanci birinci derece kinetik modeline uygunlugu (Co= 4

mg/L, T=25°C).
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Yalanc1 birinci derece ve gelistirilmis Freundlich kinetik modeline uygunlugu Sekil 8.66 ve
Sekil 8.67°de gosterilmistir. Her ii¢ kinetik model denklemine dayanilarak hesaplanan q(mg/g
adsorban), K (L/g.dk), ki(dk™), kz(g/mg.dk), korelasyon katsayis1 (R?) ve standart sapma (s)
degerleri Cizelge 8.28’de verilmistir. Elde edilen korelasyon katsayilar1 karsilastirildiginda

yalanci birinci derece modeline en uygun oldugu goriilmiistiir ( RzymnCl birinei derece = 0.9989).

q (mg/g)

38.5

Zaman (dk)

Sekil 8.67 Bakir(Il) adsorpsiyonun gelistirilmis Freundlich kinetik modeline uygunlugu (Co=
4 mg/L, T=25°C).

Cizelge 8.28 Bakir(l1) adsorpsiyonun Kinetik parametreleri (Co= 4 mg/L, T=25°C).

Yalanci Birinci Derece

Gelistirilmis Freundlich

Yalana ikinci Derece

ge (deneysel) ge (hesaplanan) ge (hesaplanan)

(mg/g adsorban) |1.9236 |(mg/g adsorban) |1.9022 | (mg/g adsorban) |1.7941
m 0.1521

K (L/g.dk) 0.2538 |ki(dk™) 0.1253 | kp(g/mg.dk) -8.28x10™
R 0.9952 |R? 0.9989 |R? 0.9613

s 0.0697 |s 0.0322 |s 0.01961

Baslangi¢ bakir(I) konsantrasyonu 5 mg/L alindiginda elde edilen sonuglar Cizelge 8.29°da
verilmistir. Cozeltideki bakir(II) konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 8.68°de, 1 g

adsorbanin adsorbladig1 bakir(Il) miktarinin zamanla degisimi ise Sekil 8.69°da gosterilmistir.
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Cizelge 8.29 1 g adsorbanin adsorbladigi bakir(Il) miktarlarmin zamanla degisimi (Co=5
mg/L, T=25°C).

Zaman( dk) Konsantrasyon (mg/L) g (mg/gadsorban) Giderim (%)

0 5.263 0.0000 0.00
10 1.394 1.9345 73.51
20 0.684 2.2895 87.00
30 0.446 2.4085 91.53
40 0.405 2.4290 92.30
50 0.201 2.5310 96.18
60 0.103 2.5800 98.04
70 0.210 2.5265 96.01

Sekil 8.68 ve Sekil 8.69’dan goriildiigii gibi adsorpsiyonun yaklasik 50. dakikada dengeye

ulastig1 gdzlenmistir.

6,00
5,00 h
4,00 \
3,00 \
2,00 \
1,00 \

0,00 T T T T T T 1
0] 10 20 30 40 50 60 70 80

Konsantrasyon (mg/L)

Zaman (dk)

Sekil 8.68 Bakir(II) konsantrasyonun zamanla degisimi (Co= 5 mg/L, T=25°C).
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2,00
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1,00 /
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0,00 / | | | | | T T |
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q (mg/g adsorban)

o

Zaman (dk)

Sekil 8.69 1 g adsorbanin adsorbladigi bakir(Il) miktarinin zamanla degisimi(Co= 5 mg/L,
T=25°C).
Bakir(ll) konsantrasyonu 5 mg/L alindiginda C-L1500 {iizerine bakir(Il) adsorpsiyonun
adsorpsiyon kinetigi yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve gelistirilmis Freundlich
adsorpsiyon kinetik model denklemleri kullanilarak incelenmistir. Yalanci birinci derece ve
gelistirilmis  Freundlich kinetik modeline uygunlugu Sekil 8.70 ve Sekil 8.71°de
gosterilmistir. Her {i¢ kinetik model denklemine dayanilarak hesaplanan q(mg/g adsorban), K
(L/g.dk), kai(dk™), ka(g/mg.dk), korelasyon katsayisi (R?) ve standart sapma (s) degerleri
Cizelge 8.30°da verilmistir. Elde edilen korelasyon katsayilar1 karsilagtirildiginda yalanci

birinci derece modeline en uygun oldugu goriilmiistiir ( Rzyalam birinei derece = 0.998).

Cizelge 8.30 Bakir(l1) adsorpsiyonun kinetik parametreleri (Co= 5 mg/L, T=25°C).

Gelistirilmis Freundlich Yalanci Birinci Derece | Yalanc ikinci Derece

ge (deneysel) ge (hesaplanan) ge (hesaplanan)
(mg/g adsorban) |2.5458 (mg/g adsorban) |2.4999 | (mg/g adsorban) |2.3856
m 0.1312
K (L/g.dk) 0.2842 | ky(dk™) 0.1415 | kp(g/mg.dk) 1.80x10™"
R 0.9974 |R? 0.998 |R’ 0.9717
S 0.0671 S 0.0591 |s 0.2213




85

g (mg/g)

<)
T T T N T T T N T T T T T T T T I

0.0 12.8 25.7 38.5 51.3 64.2 77.0

Zaman (dk)

Sekil 8.70 Bakir(Il) adsorpsiyonun yalanci birinci derece kinetik modeline uygunlugu (Co=5
mg/L, T=25°C).

q (mg/g)
%
TN Y N T T [ T T T T R O T T ) A

0.0 12.8 25.7 38.5 51.3 64.2 77.0

Zaman (dk)

Sekil 8.71 Bakir(Il) adsorpsiyonun gelistirilmis Freundlich kinetik modeline uygunlugu (Co=
5 mg/L, T=25°C).

Farkli baslangic konsantrasyonlarinda gerceklestirilen deneylerde, c¢ozeltinin baslangic

konsantrasyonunun bakir(II) adsorpsiyonunda etkili oldugu gozlenmistir. Sekil 8.72’de

goriildiigli gibi 1 g adsorbanin giderdigi bakir(Il) miktarmnin artan konstrasyon degeri ile

birlikte arttigi bulunmustur. Zheng vd, (2007) karbonat hidroksiapatit ile Cd (1) ve Cu (1)

gideriminde artan baglangic konsantrasyonu ile 1 g adsorbanin giderdigi metal iyonu

miktarinin arttigini bulmuslardir. Buna benzer olarak Salih vd.(1997) dithizone-anchored poli
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(EGDMA-HEMA) mikro tanecikleri ile metal iyonu adsorpsiyonunda baslangi¢ iyon

konsantrasyonu artig1 ile 1 gram adsorbanin giderdigi metal iyonu miktarinin arttigini

bulmuslardir.

3,0

2,5 e —

, /'/‘_P_'b/
=4=—1mg/L Cu(ll)

1,5 ——2 mg/L Cu(ll)
// 2,5mg/LCu(ll)
1,0
)’—.’_.—_.—.—H =4 mg/L Cu(ll)
0,5 - _ —+—5mg/L Cu(ll)

g{mg/g adsorban)

< - o—
0,0 T T T 1
0 20 40 60 &0
Zaman (dk)

Sekil 8.72 Farkli baglangi¢ konsantrasyonlarinda 1 g adsorbanin adsorbladig1 bakir(l1)
miktarmin zamanla degisimi.

8.5 Adsorpsiyon Izotermlerinin Incelenmesi

Bakir (I) iyonlarinin C-L1500’e adsorpsiyonunda, pH 5.5’te ve farkli baglangi¢ bakir(1l) (1,
2, 2.5 ve 4 mg/L) konsantrasyonlarinda gerceklestirilen deneylerde elde edilen denge
degerleri Cizelge 8.31°da verilmistir. Denge degerlerine gore ¢izilen Langmuir ve Freundlich

izotermleri Sekil 8.73 ve Sekil 8.74’te gdsterilmistir.

Cizelge 8.31 Denge degerleri

Cu(ll) konsantrasyonu Ce ge
Celge log Ce log ge
(mg/L) (mg/L) (mg/g adsorban)
0.8960 0.0496 0.4232 0.117202 -1.30452 -0.37345
1.8800 0.1092 0.8854 0.123334 -0.96178 -0.05286
2.6020 0.1646 1.2187 0.135062 -0.78357 0.085897

4.1190 0.2716 1.9237 0.141186 -0.56607 0.284137
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0,1 -
y=0,111x+ 0,112
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0,08 T T T T T 1
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Sekil 8.73 Langmuir izotermi.
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-0,4 -

Sekil 8.74 Freundlich izotermi

Cizelge 8.32°de Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinden hesaplanan sabitler
verilmigtir. Elde edilen korelasyon katsayilarina bakildiginda adsorpsiyonun Langmuir
izoterminden c¢ok Freundlich izotermine uygulanabilir oldugu goriilmektedir. Freundlich
izoterm modeli heterojen ylizeylerdeki farkli aktif tutunma bolgelerini igerdiginden daha
gercekgi bir yaklasimdir (Sag ve Aktay, 2000). Freundlich izoterm modelinde ks degeri 6.11,
n degeri 1.13 olarak bulunmustur. n ve ks degerlerinin biiylik olmasi adsorbanin adsorpsiyon

kapasitesinin yiiksek oldugunu gosterir.
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Cizelge 8.32 Langmuir ve Freundlich sabitleri

Langmuir izotermi Freundlich izotermi
K. (L/9) 8.03 Kr (L/Q) 6.11
a. (L/mg) 0.99 1/n 0.885
Qmax (Mg/g) 9.02 n 1.13
R’ 0.936 R’ 0.999

Degisik adsorbanlar iizerine bakir(Il) adsorpsiyonu ile yapilan c¢aligmalarda hesaplanan
izoterm sabitleri Cizelge 8.33’te verilmistir. Pehlivan vd. (2009) 25°C’de ve pH=5te dolamit
tozu iizerine bakir (II) adsorpsiyonunu inceledikleri ¢aligmalarinda, adsorban miktarini 10
g/L, bakir(Il) iyonlarinin baslangic konsantrasyonu 127-1016 mg/L arasinda almislardir.
Zheng vd. (2007) 25°C’de ve pH=5’te karbonat hidroksiapatit tizerine bakir (II)
adsorpsiyonunu inceledikleri ¢aligmalarinda, adsorban miktarimi 2.5 g/L, bakir(Il) iyonlarinin

baslangi¢ konsantrasyonu 100-200 mg/L arasinda almiglardir.

Cizelge 8.33 Degisik adsorbanlar iizerine bakir(Il) adsorpsiyonu ile yapilan ¢calismalarda
hesaplanan izoterm sabitleri.

Freundlich izotermi Langmuir izotermi K aynak
Ke(L/g)  1n R*  a (L/mg) Qma(mgg R

6.11 0.885  0.999 0.99 9.02 0.934 Bu Calisma
0.801 0.55 0.936 2.914 0.0145 0.989 Aziz vd. (2008)
7.62 0.37 0.92 69 8.255 0.98 Pehlivan vd (2009)
7.925 0.899  0.922 0.084 142.9 0.994 Zheng vd. (2007)
0.86 0.39 0.97 0.06 571 0.99 Bouzid vd.(2008)
21.38 0.07 0.79 0.23 31.35 0.84 Chen vd. (2008)
334 118 i i i i Sen vd. (2002)

- - - 0.565 70.18 - Metheickal vd. (1999)

- - - 0.08 95.88 0.976 Alessia vd. (2007)
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9. SONUCLAR ve ONERILER

Bu tez calismasmda kalsiyum karbonat adsorbanlarmin sulu ¢dzeltilerden 25°C’de bakir(ll)

iyonunun giderebilme kapasiteleri incelenmistir.

Kesikli sistemde yapilan caligmalarda elde edilen sonuclar adsorpsiyon kinetik modelleri
(gelistirilmis Freundlich, yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece) ve adsorpsiyon

izoterm modelleri (Freundlich ve Langmuir) ile agiklanmustir.

Endustriyel polimer katkili elde edilen ve sinterlenen CaCOg; kristallerinin bakir(Il) iyonunu
adsorplama kapasitesini arttirdigi goriilmistiir. Polimer konsantrasyonunun artmasi ile
adsorpsiyon kapasitesi %16 artmistir. Polimer konsantrasyonu daha da arttirilarak yiiksek

adsorpsiyon kapasitesi elde edilebilir.

Biyopolimer katkili elde edilen ve sinterlenen CaCOj; kristallerinin bakir(Il) iyonunu

adsorplama kapasitesini pek degistirmedigi goriilmiistiir.

pH’1n adsorpsiyon iizerine etkisinin incelendigi ¢aligmalarda, ¢ozelti baslangic pH’ nin 5.5-7

arasinda en uygun oldugu goriilmiistiir.

Adsorpsiyona baglangi¢c metal iyon konsantrasyonunun etkisinin incelendigi ¢aligmalarda;
baslangi¢ bakir(Il) konsantrasyonu arttirildik¢a 1 g adsorbanin adsorpladigi bakir(II) miktari

artmistir.
Yapilan tiim deneylerde denge siiresi yaklasik 40 dakika olarak bulunmustur.

Elde edilen deney sonuglarinin adsorpsiyon kinetik modelleri ile agiklanmas1 ¢aligmalarinda,
bakir(I) adsorpsiyon kinetiginin yalanci birinci derece kinetigine daha fazla uydugu

gorilmiistiir.

Deney sonuglarmma adsorpsiyon izoterm modelleri uygulanmis ve calisma sartlarinda
adsorpsiyon dengesini Freundlich adsorpsiyon izoterminin (R?=0.999) Langmuir adsorpsiyon

izotermine (R?=0.934) gore daha iyi acikladig1 goriilmiistiir.
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