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OzET

SULU COZELTILERDEN Cu(ll) ADSORPSIYONUNUN iNCELENMESI
Gozde INAN

Kimya Mihendisligi Anabilim Dah

Yuksek Lisans Tezi
Tez Danismant: Yrd. Dog. Dr. Ozlem DOGAN

Bu calismada, adsorban olarak kalsiyum karbonat (CaCOs) ve kalsiyum fosfat
numuneleri islak ¢oktirme yontemi ile tretilmis ve FT-IR, BET ve TG/DTA analizleri ile
karakterize edilmistir. Uretilen adsorbanlarin Cu(ll) adsorpsiyonuna baslangic Cu(ll)
konsantrasyonu, adsorban miktari, sicaklik ve pH gibi farkli parametrelerin etkisi
incelenmistir.

Kalsiyum karbonat adsorbani icin maksimum Cu(ll) adsorpsiyon kapasitesi 1.11 mg/g
olarak 5 mg/L Cu(ll) konsantrasyonunda elde edilmistir. Kalsiyum fosfat numuneleri
icin maksimum Cu(ll) adsorpsiyon kapasitesi 35°C'de ve pH 5.6’da 22.05 mg/g olarak
elde edilmistir.

Denge verilerinin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu
arastirilmistir. Langmuir izoterm modelinin deneysel verilere daha uygun oldugu
gorilmustir.

Hesaplanan termodinamik parametreler (AG°, AH®° ve AS°) adsorpsiyon prosesinin
kendiliginden gerceklestigini ve endotermik oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, bakir, izoterm, termodinamik
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF Cu(ll) ADSORPTION FROM AQUEOUS SOLUTIONS

Gozde INAN

Department of Chemical Engineering

MSc. Thesis

Advisor: Assist. Prof. Dr. Ozlem DOGAN

In this study, calcium carbonate (CaCOs) and calcium phosphate samples, which were
used as adsorbent, were produced by wet precipitation and characterized by FT-IR,
BET, TG/DTA methods. The adsorption of Cu(ll) onto produced adsorbents has been
investigated using different process parameters like initial Cu(ll) concentration,
adsorbent dosage, temperature and pH. Maximum Cu(ll) adsorption capacity of CaCO3
was obtained as 1.11 mg/g at 5 mg/L initial Cu(ll) concentration. Maximum Cu(ll)
adsorption capacity of calcium phosphate samples was obtained as 22.05 mg/L at pH
5.6 and 35°C.

The convenience of the equilibrium data to the Langmuir and Freundlich adsorption
isotherms were analyzed. Langmuir isotherm represented the experimental data very
well.

The calculated thermodynamics parameters (AG°, AH®° and AS°) suggest that the
adsorption process is spontaneous and endothermic.

Keywords: Adsorption, copper, isotherm, thermodynamic
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Gelisen teknoloji, sanayilesme, diizensiz sehirlesme ve bilingsiz tiketim atik su
miktarini ve agir metal yikinG artirmistir. Kanalizasyon ve atik sularin aritilmadan
cevreye verilmesi su kirliligine sebep olmaktadir. Atik sularin tasidigi agir metal
miktarindaki artis insan sagligini, dogal kaynaklari ve ekolojik sistemi énemli 6l¢lide
etkilemektedir. Bazi metallerin diisik konsantrasyonlari yasamsal faaliyetler igin
gerekliyken, yiksek konsantrasyonda toksik etki gosterirler. Bazilari ise distk miktarda

dahi zararh hastaliklara ve 6limlere sebep olmaktadir [1].

Cevre ve insan sagligi icin toksik etkiler gésteren agir metallerin uzaklastiriimasinda
kimyasal ¢oktlirme, iyon degisimi, membran filtrasyonu ve adsorpsiyon gibi yontemler
kullanilmaktadir. Kullanilacak yontem metalin cinsine ve konsantrasyonuna bagli olarak

degisim gosterir [2].

Yer kabugunda bulunan mineraller iginde endistriyel alanda en ¢ok kullanilani
kalsiyum karbonattir. Kalsiyum karbonat minerali dogada mermer, kiregtasi, kalsit,
aragonit gibi cok cesitli sekillerde bulunur. Kolay temin edilebilirligi, genis tane
blyukligu ve dislk fiyati adsorban olarak kullanimi icin yapilan ¢alismalari artirmistir

[3].

Kalsiyum fosfat tuzlar ailesine ait en 6nemli bilesik yapisal ve kimyasal olarak az
¢Ozlinen hidroksiapatittir. Miikemmel biyouyumlulugunun biyomedikal malzeme
olarak kulanimini artirmasinin yani sira, genis ylizey alanina sahip olmasi nedeniyle

adsorban olarak da tercih edilmektedir [4].



Adsorpsiyon prosesi, fiziksel gekim, iyon degisimi ve kimyasal baglarla etkili bir sekilde
molekdilleri baglayan kati olarak bilinen bir adsorbanin varliginda meydana gelen bir
prosestir. Atik sulardan agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda adsorpsiyon
yonteminin kullanimi uygulama kolayhgi, disik maliyeti, yiksek etkinligi ve farkli

adsorban tirlerinin kolaylikla bulunabilmeleri acilarindan tercih edilir [4].

Plastik, kagit, ilag, boya ve cam gibi kimyasal endustriler tarafindan yaygin olarak
kullanilan kalsiyum karbonat, gbzenek bosluklari sayesinde atik sulardan agir metallerin
gideriminde son yillarda yaygin olarak kullaniimaktadir [5]. Buna ek olarak, kalsiyum
fosfat bilesiklerinin gesitli ilag etken maddeleri, boyarmaddeler, enzimler, proteinler
gibi maddeleri adsorplamasi tizerine yapilan galismalar metal giderimi igin biylik 6nem

tasimaktadir.

Agir metallerin sudan uzaklastirilmasi ile ilgili pek ¢ok galisma yapiimistir. Kullanilan
farkl yontemler arasindan en dikkat c¢ekici olani adsorpsiyondur. Adsorban olarak aktif
karbon wyillarca kullanilmig, fakat aktif karbonun pahali olusu nedeniyle farkl
adsorbanlara yonelim artmistir. Son yillarda ise kalsiyum karbonat ve kalsiyum fosfat

bilesiklerinin adsorban olarak kullanimi arastiriimaktadir.

Aziz ve arkadasglari 2008 vyilinda yaptiklari galismada disik maliyetli, iri taneli
adsorbanlar ile sudan agir metallerin uzaklastirilmasini incelemislerdir. Farkh pH
degerlerinde ve 2 mg/L konsantrasyonda Cd, Pb, Zn, Ni, Cu ve Cr c¢ozeltileri
hazirlanmistir. pH 8.5 degerinde kiregtasi, metallerin %90’dan fazlasini uzaklastirmistir.
Ezilmis tugla ile metallerin %80’i, ¢akil kullanimiyla ise %65’i giderilmistir. Kati malzeme
kullanmadan havalandirma ve ¢oktirme metodlariyla metallerin uzaklastirilmasi
%30’dan dusiktlir. Sonuglar, sulardan agir metallerin gideriminin farkh pH
degerlerinden direkt etkilenmedigini, kullanilan malzemeye goére degistigini ve
karbonat iceren pirizli kati maddenin uzaklastirma isleminde yararli oldugunu

gostermistir [6].



Pehlivan ve arkadaslari 2009 yilinda Cu*? ve Pb" iyonlarinin dolomit tozu Uzerine
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Calismalarinda dogal dolomitin sulu ¢ozeltilerden Cu*?
ve Pb* uzaklastirilmasinda etkili oldugunu géstermislerdir. Metal adsorpsiyonunda
dolomitin verimliligi icin pH, adsorban miktar, baslangic metal konsantrasyonu
parametrelerinin etkileri arastiriimistir. 0.04-0.32 mmol/20 mL ¢6zelti konsantrasyonu
araliginda yapilan deneylerde dolomit, Cu*? ve Pb*™ iyonlarinin giderimi igin iyi sonug
vermigtir. Sulu ¢ozeltiden metal iyonlarinin uzaklastirilmasi igin 1 saatin yeterli ve etkin
pH degerinin pH 5 oldugu gorilmistir. Elde edilen veriler Langmuir ve Freundlich

izoterm modelleriyle tanimlanmistir. izoterm esitliklerinde dolomitin adsorpsiyon

kapasitesinin Cu* icin 8.26 mg, Pb*? icin 21.74 mg oldugu bulunmustur [7].

Cave ve Talens-Alesson 2005 yilinda Cu*?, Mn*?, Fe*® ve Cr* agir metal iyonlarinin
hidroksit olusturarak kalsit ylzeyine adsorplandigini, bazi durumlarda CuCOs ya da
hidroksikarbonat olarak ¢oktiklerini belirtmislerdir. Adsorpsiyon prosesi, yigin fazdan
ve parcaciklarin sinir tabakasindan yizeydeki reaksiyonu ile kitle transferidir. Proses,
parcaciklar etrafinda hidrodinamik veya molekiler diflizyon tabakasi ile sinirhdir.
Karbonat, diflizyona direng géstermek icin ya da daha gelismis reaktif ylizey saglamak

icin eklenmistir [8].

Gbureck ve arkadaslari 2009 vyilinda vyaptiklari c¢alismada hidroksiapatitin iyon
adsorpsiyon kapasitesinin  kristallik orani ile degisimini incelemislerdir. HAP,
kristalinitesi artirilmak amaciyla 1 saat boyunca 700-1000°C sicaklik araliginda kalsine
edilmistir. 700°C’de kalsine edilen HAP tozlarinin kristalinitesinin artisiyla adsorpsiyon
kapasitesi %99.5’e ulasmis iken, 1000°C’de kalsine edilen tozlarin adsorpsiyon
kapasitesi %55’e dlismustlir. Kalsinasyon sicakliginin artisiyla HAP’in kristalinitesi arttig
icin iyon adsorpsiyon kapasitesi azalmistir. HAP tozlarinin iyon uzaklastirma kapasitesi
aktif karbondan yaklasik bir kat fazla oldugu igin atik sulardan agir metal iyonlarinin

gideriminde oldukga ilgi cekici oldugu belirtilmistir [9].



Allessia ve arkadaslari 2006 yilinda yaptiklari calismada sentetik hidroksiapatit ile
sudan Cu*? ve zn*’ iyonlarinin giderimini incelemislerdir. Kesikli sistemde yapilan
calismalarda sicakhk 25+2°C ve metal iyonunun konsantrasyon araligi 0-8 mmol/L’dir.
Maksimum adsorpsiyon kapasitesi Cu*? iyonu icin 0.764 mmol/g ve Zn*? iyonu igin

0.725 mmol/g’dir [10].

Ko ve arkadaslari 2004 yilinda yaptiklari ¢alismada agirlikca %70-76 CaHAP iceren
kemik ile sulu ¢ozeltilerden Cu*?, Zn** ve Cd* iyonlarinin giderimini incelemislerdir.
Kolon ile yapilan adsorpsiyon galismalarinda metal iyonlarinin ¢oklu bilesimleri (Cu-Cd,
Cu-Zn, Cd-Zn) kullanilmistir. Adsorplanabilme kapasiteleri kiyaslandiginda maksimum
adsorplanabilen metal iyonunun Cu*?, en az adsorplanabilen metal iyonunun ise Zn*?

oldugu gorulmustar [11].

Zheng ve arkadaslari 2007 yilinda yumurta kabugundan elde ettikleri Ca esasl kalsiyum
hidroksiapatit (CaHAP) ile cd™? ve Cu+2iyonlar|n|n giderimini incelemislerdir. Kesikli
yapilan calismalarda metal iyon konsantrasyonu Cd* icin 80 mg/L ve Cu®™ igin

60 mg/L’dir. Giderim yiizdeleri Cd*? icin %94, Cu** icin ise % 93,17’dir [12].

Filiz, 2007 yilinda atik olarak nitelendirilen hayvan kemiklerinden elde edilen HAP ile
yumurta ve kabuklu deniz canlilarinin kabuklarindan elde edilen kalsiyum esasli
maddelerin agir metallerin giderilmesinde adsorban olarak kullanilabilirligi konusunda
calisma yapmustir. Cu*® iyonlari igin en yiiksek giderim, yumurta kabugundan elde
edilen Ca esasli adsorban ile saglanmistir. Yapilan deneylerle Ca esash adsorbanlarin,
HAP’a gore daha fazla adsorplama kapasitelerinin oldugu gortlmustir. Adsorpsiyonu
etkileyen parametreler incelendiginde ¢6zelti konsantrasyonun artmasiyla Cu*? iyonlari

icin adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 ve giderimin azaldigi gériilmustir [13].

1.2 Tezin Amaci

Bu calismada, 1slak ¢oktlirme yontemi ile Giretilen kalsiyum karbonat ve kalsiyum fosfat
numunelerinin sulu cozeltilerden Cu(ll) gideriminde kullanilabilirligi arastiriimistir.
Adsorban o6zellikleri ve miktari, pH, sicaklik gibi deneysel parametrelerin adsorpsiyon

prosesine etkisi incelenmistir.



1.3 Hipotez

Yapilan ¢alismalarla agir metallerin giderilmesinde hem cevresel hem ekonomik agidan
uygun adsorban olarak tespit edilen kalsiyum karbonat ve kalsiyum fosfatin Gretim

sartlari, sulu ¢ozeltilerden Cu(ll) giderim kapasitesini etkiler.



BOLUM 2

ATIK SULAR, AGIR METALLER VE ADSORBANLAR

2.1 Atik Sular

Bulundugumuz vyizyilda ndfusun hizla artmasi, teknoloji ve sanayinin gelismesi
beraberinde yasadigimiz cevre icin bir takim sorunlar meydana getirmistir. Ozellikle
sanayi tesislerinin siklikla bulundugu yerlerde niifusun yogunlasmasiyla birlikte su, hava
ve toprak kirliliklerine cok sik rastlanmakta ve bu kirliliklerin giderimi icin maliyeti
ylksek, karmasik tesislere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu sebeple yasanabilir bir ¢cevre igin
kirleticilerin arindirilmasyla ilgili yapilan ¢alismalar 6nem kazanmaktadir. Diinya su
kaynaklarinin yaklasik olarak %3’lik kisminin kullanilabilir olmasi arastirmacilari su

kirliligi ile calismalar yapmaya yonlendirmistir [14].

Sular fiziksel (suyun renk, koku, tat gibi fiziksel 6zelliklerinin degisimi), kimyasal (agir
metaller ve inorganik atiklardan kaynaklanan kirlilik) veya biyolojik (organik atiklarin

etkisiyle Greyen alg, kif ve bakteriler) olarak kirlenir [15].

Atik sular; evsel, endustriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis,
Ozellikleri kismen veya tamamen degismis sulardir [1]. Endlstriyel atik sular cevresel
acidan evsel atik sulara oranla daha biiyiik tehlike olusturmaktadir. Ayrismaz ya da gli¢
ayrisabilir tirden maddelerin yani sira toksik bilesenleri de icerebilen bu sular oldukca

fazla kirlilik konsantrasyonu icerebilirler [16].



Endustriyel faaliyetler sonrasinda agiga cikan atik sularin igerdikleri agir metallerin
zehirleyici 6zelliklerinden dolayi ekosistemi kirletme etkileri insan saghgini da tehlikeye
sokmaktadir. Buna ragmen bu elementler endistride kullanilmakta ve endustriyel
atiklardan belli bir miktar besin zincirine girmektedir. Bu nedenle kirlilik kaynaklarindan
olusan atik sularin agir metal igerikleri, gevreye verilmeden Once giderilmeleri

gerekmektedir [17].

Atik sulardan agir metal gideriminde glinimiizde kullanilan en yaygin ydntemler;
kimyasal coktirme, iyon degisimi, ultrafiltrasyon, ters osmoz, elektrodiyaliz ve
adsorpsiyondur. Ozellikle aktif karbon, sulu ¢ozeltilerden metal iyonlari gideriminde
oldukga etkili bir adsorban olmasina ragmen maliyetinin yiksek olmasi arastirmacilari

maliyeti daha distk adsorbanlar bulmaya yoneltmistir [18].

2.2 Agir Metaller

Solunum, sindirim veya deri adsorpsiyonu ile canh biinyesine giren ve disar
atilamayarak girdigi ortamda birikerek uzun siirede kronik toksisite ve kanserojen etki
gosteren, biyolojik aritmaya karsi direncli olan, yeralti ve ylizeysel sulari kirletmemeleri
icin kesin 6nlem alinmasi gereken atiklar tehlikeli ve zararli atiklar sinifindadir. Bu sinifa

girenler arasinda toksisitenin asil kaynaginin agir metaller oldugu belirtilmektedir [19].

Zehir etkisi gosteren maddeler suda dislik konsantrasyonlarda bulunsa bile insan
sagligina zarar verebilecek hastaliklara yol acabilmektedir. Eser miktarlari bile toksik
etkiye sebep olan bu maddeler; Ag, Cu, As, Be, Cd, Cr, Pb, Mn, Hg, Se, Ni, Zn gibi
elementlerden olusmaktadir. Bu elementler dogada genellikle oksit, karbonat, siilfir ve

silikat halinde bulunmaktadirlar [20].



Agir metaller, endistriyel faaliyetler sonrasinda olusan atik sularinda, ¢Op sizinti
sularinda ve maden sahalarindan yagmur gibi nedenler ile sizan sularda bulunur. Suda
¢Ozlinerek birikebilecekleri gibi ¢ozinmeden suyun dibinde de toplanabilirler. Metalik
kirlenmeler, kimyasal ve biyolojik yollarla parcalanamaz. Metal bilesigi baska bir
bilesige donusebilir, fakat donlisiim sonucunda da metal iyonu kaybolmaz. Bazen
metalin, toksisitesi oldukca yiiksek ve suda ¢oziinen bir bilesigi de meydana gelebilir.
Bu metalik kirlenmeler rlzgarlar ve sularin tasinimiyla bulunduklari yerden baska bir
yere siriklenebildikleri icin kilometrelerce uzakta bile kirlilik degerlerini kaybetmeden

korurlar [15].

Bazi agir metallerin yaygin kullanimlari onlarin atik su igerisinde istenmeyen
derisimlerde olmasina yol agar. Cesitli endustrilerin atik sularinda blinyesinde yiksek
miktarda bulunan bu agir metaller oncelikli kirleticiler listelerinde yer almaktadir.
Ozellikle kaplama, madencilik ve metal alasimi endiistrilerinde atik ve atik sularinda
agir metal konsantrasyonlari yiksektir. Cesitli endistrilerde kullanilan ve atik sularinda

rastlanilan agir metaller Cizelge 2.1’de verilmistir [21].

Cizelge 2.1 Cesitli endistrilerde kullanilan ve atik sularda rastlanan agir metaller [21]

Endiistri Ady As |Be |(Cd |Co |Cr [Cu |Fe |Hg |Man |Me [MNi |Pb |Sb (Se (Sn |Ti [Tl |V |Zn

Metal Alasinm e . . - . . . . . . . -

Bateri ve Pil Uretimi . - . . . . -

Tarnm - - - - -

Seramik ve Cam Uretimi = . . . . .

Kimya. Ilag, Diseilik . . - |- - . . . . . . |-

Kaplama . . . . . . -

Elektronik Cihaz Uretimi . .

Giibre - . - - . . . -

Fosil Yakit Yakimi . . -

Madencilik . . - . . - . . . . . . . -

Boya ve Pigment - - - - - - . . . - -

Petrol Rafinasyonu . . - . - - . |-

Makine

Plastik Uretimi -

Kagit Uretimi - . .

Tekstil "




2.2.1 Agir Metallerin Etkileri

Agir metallerin 6nemli bir kirletici grubu olusturduklari bilinmektedir. Bunlarin toksik
ve kanserojen etkileri oldugu gibi, canli organizmalarda birikme egilimi (biyobirikim) de
s6z konusudur. Biyobirikim, zamanla biyolojik bir organizmada kimyasal
konsantrasyonun, dogadaki konsantrasyonuyla karsilastirildiginda artmasi demektir.
Biyobirikime sebep olan agir metallerin sulama sulari ile tarim Uriinlerine gectiginin

tespit edilmesi besin zincirine girdiklerini gdstermektedir [22].

Agir metallerin belirli dozlarda organizma Uzerinde zehir etkisi gdsterdigi bilinmektedir.
Toksik madde veya zehir, kiigik miktarlarda dahi alindiginda hayati ve ona yén veren
temel metabolik ve fizyolojik stiregleri olumsuz etkileyen bilesiklerdir. Toksik bir madde
mutlak surette olime neden olan madde degildir. Etkisi hizli veya yavas bir sekilde

ortaya cikabilir [15].

Agir metaller, biyolojik proseslere katilma derecelerine gore yasamsal olan ve olmayan
olarak iki sinifa ayrilirlar. Bir agir metalin yasamsal olup olmadigi dikkate alinan
organizmaya da baghdir. Ornegin; nikel, bitkiler agisindan toksik etki gdsterirken,
hayvanlara iz elementi olarak bulunmasi gerekir. Yasamsal olarak tanimlananlarin
organizma yapisinda belirli bir konsantrasyonda bulunmalari gerekir. Bu metaller
biyolojik reaksiyonlara katildiklari igin dlizenli olarak besin yoluyla alinmalari
zorunludur. Ornegin; bakir, hayvanlarda ve insanlarda kirmizi kan hiicrelerinin, bircok
oksidasyon ve rediiksiyon prosesinin vazgecilmez bir parcasidir. Buna karsin yasamsal
olmayan agir metaller ¢ok distk konsantrasyonda dahi psikolojik yapiyi etkileyerek
saglik problemlerine yol acgabilmektedir. Bu gruba en iyi 6rnek kikirtli enzimlere

baglanan civadir [18].

Agir metaller zihinsel, nérolojik ve hormonal faaliyetleri etkilemektedir; dolayisiyla
insan davranislari tizerinde olumsuz etki yaratir. Ayrica, alerjik reaksiyonlara, genlerin
degisime ugramasina, zararl bakterilerin yani sira faydali bakterilerin de 6limiine ve

doku hasarina neden olur [13].

Cizelge 2.2'de toksik metallerin insan viicuduna giris sekilleri ve viicuttaki yarilanma
dmdirleri verilmistir. Ornegin, bakirin insan viicudundaki yarilanma émrii 80 giindiir

[15].



Cizelge 2.2 insan viicudu tarafindan alinan metaller ve yarilanma émiirleri [15]

Besin Hava Zehirleyici Viicuttaki Vi.icutta.l.(i
Metaller ve Su Miktar Toplam Miktar | Yarilanma Omrii

(mg) | (me) (mg) (mg) (giin)
Antimon 0.100 0.0017 100 7.9 38
Bakir 1.325 | 0.0014 250-500 72 80
Baryum 0.735 | 0.0300 200 22 65
Civa 0.025 - - - 70
Cinko 14.500 | 0.0168 - 2300 933
Demir 15 0.084 - 4200 800
GlUmius 0.600 - 60 1.0 5
Kadmiyum | 0.1600 | 0.0074 3 50 200
Kalay 7.3 0.0006 200 17 35
Kobalt 0.3900 | 0.00012 500 1.5 9.5
Kursun 0.300 0.046 - 12 1460
Krom 0.245 0.0011 200 1.8 616
Mangan 4.400 0.0288 - 12 17
Nikel 0.600 | 0.00236 - 10 667
Uranyum 0.050 - - 0.7 100

2.2.2 Agir Metallerin Aritma Yontemleri

Atik sulardan agir metal giderimi igin gesitli aritma yontemleri mevcuttur. Kimyasal

¢Oktiirme, iyon degisimi, membran filtrasyonu, elektrodiyaliz, hiperfiltrasyon ve

adsorpsiyon gibi tekniklerle giderim miimkiindir. Uygulanacak teknik; metalin cinsine,

suda bulunma sekline ve konsantrasyonuna baghdir.

Kimyasal

¢Oktiirme

isleminde,

agir metallerin silfir ve hidroksit bilesiklerinin

¢Ozlinlrltklerinin cok dlislik olmasindan yararlanilarak atik suya ilave islemiyle cokelme

meydana gelmesi saglanir. Blylk alan gereksinimi ve ekonomik acidan uygun

olmamasi gibi dezavantajlara sahiptir [23].
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lyon degistirme ydéntemi; agir metal iyonlarinin elektrostatik kuvvet ile fonksiyonel
grup halinde ¢6ziinmeyen iyon degistirici reginelerin ylzeyinde tutunarak ortamda
bulunan farkli tiirdeki iyonlarla yer degistirmesi esasina dayanir. Ozellikle disiik metal

icerigine sahip atik sular icin pahali ve yetersiz bir uygulamadir [15].

Membranlar, delik caplari ¢ok kiiclik olan ince zarlardir ve basing¢ altinda calisan bir
cesit filtre olarak duslintlebilir. Membranin fonksiyonunu yerine getirmesini saglayan
etmenler konsantrasyon, basing, sicaklik ve gerilim farkidir. Proses, bu faktérlerden
hangisinin agirlik kazandigina gore degisir. Cozicliniin membrandan ge¢mesini
gerektiren prosesler osmoz, ¢ozlinebilen maddenin membrandan ge¢cmesini saglayan
prosesler ise diyaliz olarak adlandinihr. i¢me suyu aritiminda hiperfiltrasyon,
ultrafiltrasyon ve elektrodiyaliz, atik su aritiminda ise bu proseslerin tamami sinirli da

olsa kullanilmaktadir.

Membran filtrasyonu, yari gecirgen bir membrana gli¢ uygulanarak maddeleri sudan
ayirma islemidir. Glinimizde sudan tuzu ayirmanin yani sira partikilleri, renk ve
kokuya neden olan, tadi etkileyen organik maddeleri, bakteri ve mikroorganizmalari da
temizleme amaciyla giderek artan oranda tercih edilmektedir. Etkin bir yontem

olmasina karsin atigini bertaraf etmek énemli bir problemdir [1].

Adsorpsiyon yontemi ile agir metal giderimi ise, uygun ve etkili bir yontemdir. Ancak,
bu yontemin verimli olarak kullanilabilmesi icin adsorban olarak segilen materyalin
ucuz ve etkin olmasi 6zel bir dnem tasimaktadir. Adsorban olarak kullanilan aktif
karbonun pahali olusu nedeniyle cok yaygin olarak kullanilamamaktadir. Son yillarda,
metal gideriminde aktif karbonun yerini alabilecek ucuz, etkin, temin edilmesi kolay,

dogal nitelikli maddelerin kullanim olanaklari arttiriimistir [24].

2.2.3 Bakir Metali ve Ozellikleri

insanlar tarafindan eski caglardan beri saglam olmasi sebebiyle kullanilan bakirin bazi

ozellikleri Cizelge 2.3’te verilmistir [25].
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Gizelge 2.3 Bakirin bazi fiziksel 6zellikleri [25]

Ozellik Deger
Atom numarasi 29

Atom agirhgi (g/mol) 63.57
Oksidasyon basamagi +1, +2
Yogunlugu (g/cm?) 8.93

Erime noktasi (°C) 1083
Kaynama noktasi (°C) 2325

Yetiskin bir insanin vicudundaki bakir miktari 100-150 mg arasinda degismektedir.
Bunun biyuk bir kismi karaciger, bobrek, kalp, sac ve beyindedir. Dalak, karaciger, kalp
ve kemikler orta derecede bakir igerirken hipofiz ve tiroid bezleri ¢ok disuk
konsantrasyonda bakir bulundururlar. Vicuttaki bakir bazi hayati rollere sahiptir.
Ornegin, hemoglobin sentezinde katalizér gorevi yaparak, kirmizi kan hiicrelerinin

olusumuna yardim eder [26].

insanlarda giinliik bakir ihtiyaci 2.5-5.0 mg arasinda degismektedir. Cocuklar icin ise
gunlik ihtiyag vicudun agirhg basina 0.05-0.1 mg’dir. Alinan bakirin yaklagik %1’i
adsorplanir. Bu sebeple, fazla miktarda alinan bakir karaciger ve bobreklere hasar verir

[27].

2.3 Kalsiyum Karbonat ve Kalsiyum Fosfat Tuzlari

2.3.1 Kalsiyum Karbonat (CaCO;) ve Ozellikleri

Kalsiyum karbonat (CaCOs), iskelet ve kabuklarda yapi tasini olusturan ve endistriyel
su aritiminda kullanilan 6énemli minerallerden biridir. Cizelge 2.4’te kalsiyum

karbonatin fiziksel 6zellikleri verilmistir [28].
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Cizelge 2.4 Kalsiyum karbonatin fiziksel 6zellikleri [28]

Ozellik Deger
Molekil agirligi (g/mol) 100.09
Erime sicakhigi (°C) 825
pH (doymus ¢ozelti) 9.3-9.38
Kristal yapisi Trigonal

Kalsiyum karbonat 6nemli bir kimyasal bilesik olmasina ragmen farkli polimorf
fazlarinin olusum prosesleri yeteri kadar anlasilamamistir. Termodinamik agidan en
kararh kristalin yapisi kalsittir. Aragonit ve vaterit polimorflari daha dustk kararliliga
sahiptirler. Bu ylizden dustk sicakliklarda kalsit yapisi olusurken aragonitin olusumu

yaklasik 60°C’de gergeklesir [5].

Kalsiyum karbonat kimyasal endistriler tarafindan yiksek miktarda tiketilen dnemli
bir maddedir. Yumusak karakteristigi ve yiksek sicaklikta ¢6kme egiliminden dolayi
yap! insasinda nadiren incelenmistir. Son vyillarda, atik sulardan agir metallerin

giderilmesi konusunda arastirmalar yapilmaktadir [5].

2.3.2  Kalsiyum Fosfat Tuzlar ve Ozellikleri

Apatitlerin genel formili Cas(PO4)sX seklindedir; hidroksiapatit (HAP) Cas(PO4)30H
formiline, amorf kalsiyum fosfat ise Caz(POg), formiline sahiptir [29]. Kalsiyum fosfat
bilesikleri baslangigta amorf halde iken, daha sonra ortam kosullarina bagh olarak
bilesim ve 6zelliklerde degismeler gosterebilmektedir [30]. HAP, apatit ve hidroksil
gruplarindan meydana gelen en yaygin kalsiyum fosfat tuzudur. Dogada elmastan
sonra bilinen en sert molekildir [31]. Cizelge 2.5’te hidroksiapatitin fizikokimyasal ve

biyolojik 6zellikleri verilmistir [32].
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Cizelge 2.5 Hidroksiapatititin fizikokimyasal ve biyolojik 6zellikleri [32]

Ozellik Deger
Kristal yapi Hegzagonal
Bozunma sicakhgi (°C) >1000
Erime sicakhigi (°C) 1614
Biyouyumluluk Yiksek
Kemik iletkenligi Yiksek

Kalsiyum apatitler bilim adamlari arasinda 6zel bir ilgiye sahiptir; ¢linkii hem dogadaki
inorganik fosforun en 6nemli kaynagidir hem de insanoglunun kemik ve disleri biyolojik
apatitten olusmaktadir. Hidroksiapatit, yapisal ve kimyasal olarak az ¢oziinen kalsiyum
fosfat tuzlan ailesine aittir. Iyi tanimlanmis HAP, mitkemmel biyouyumluluga sahiptir
ve biyomedikal malzeme olarak genis bir sekilde kullanilmaktadir. HAP, en ¢ok yliksek
biyouyumlulugu ve kemik iletkenligi ile bilinir ve yaygin olarak kemigi temsil eden
malzeme olarak kullanilir. HAP; kemik ve dis gibi dogal kaynaklardan dogrudan
ayristinlabildigi gibi, midye kabugu, yumurta kabugu veya kalsiyum iceren dogal
olmayan baska malzemelerin fosfat bilesikleriyle reaksiyonu yoluyla anorganik olarak

da elde edilebilmektedir [10].

Farkh katilarin adsorban olarak denenmesi sirasinda gectigimiz yillarda 6zellikle fosfatl
bilesiklerin kullanilmasi 6nem kazanmistir. Yapilan bir¢ok ¢alisma gostermistir ki sudan
agir metal gideriminde ve su kalitesinin iyilestiriimesinde fosfatl bilesiklerin etkinligi
ylksektir. HAP, cift cekirdekli metal iyonlarini gidermede yliksek etkinlige sahip tek
inorganik bilesiktir [20].

Hidroksiapatit ile agir metallerin adsorpsiyonu sirasinda ilk asama HAP’In ylzeyinde
hizli bir sekilde gerceklesen kismi bozulma, ikinci asama ise metal iyonunun HAP
icerisine difiize olmasidir. HAP icindeki Ca*? iyonlarinin diger metal iyonlari ile yer

degistirmesi ve metal iyonlarinin HAP blinyesine tekrar yerlesmesi son asamadir [10].
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BOLUM 3

ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, bir ylizey veya ylizey arakesiti (iki veya daha fazla fazin bulustugu bolge)
Uzerinde kirletici maddenin birikimi ve derigsiminin artmasi olayidir. Su ve atik su
aritiminda adsorpsiyon bir sivi ile bir kati arasinda gerceklesmektedir. Baglanmada
ylizeyde tutunan maddeye adsorbat, bunu yiizeyine ceken maddeye de adsorban
denir. lyi bir adsorbanin temel &zelligi, birim kiitle basina genis yiizey alanina sahip
olmasidir. Adsorpsiyonun ana mekanizmasi ise, adsorbatin adsorbana duydugu ilgiye

baglhdir.

3.1 Adsorpsiyon Olusumu

Cozelti icindeki maddelerin adsorpsiyonu ¢o6zlici-¢ozlinen-kati iliskisine baghdir.
Adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli faktorlerden biri ¢6ziinenin liyofobik-hidrofobik
(cozliciden-sudan hoslanmama) karakteri veya ¢oziinenin kati faza daha fazla gecme
istegidir. Adsorpsiyon, genellikle bu iki kuvvetin bir arada bulunmasinin sonucudur. Her

iki kuvveti de etkileyen faktorler vardir.

Liyofobik karakteri etkileyen faktorler asagidaki gibi siralanabilir:
e Maddenin ¢ozinurluga,
e Maddenin hidrofilik veya hidrofobik yapiya sahip olmasi,

e Maddenin amfoterik-¢cozinirliik karakterine sahip olmasi.
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Kati faza gegcme yatkinligini etkileyen faktorler ise soyle siralanabilir:
e Adsorban ile sivi icindeki ¢c6zlinmiis madde arasindaki elektriksel cekim kuvveti,
e Fiziksel gekim kuvvetleri,
e Kimyasal yapu.

Hidrofilik yapidaki madde sivinin iginde kalmaya meyillidir; bu ylizden adsorpsiyonu
zordur. Hidrofobik yapidaki madde ise suda kalmaya meyilli olmadigi icin adsorbe
olmasi kolaydir. Eger madde amfoterik ¢ozlinirlige sahip ise hidrofobik kismi sivinin

ara ylzeyinde adsorplanacak, hidrofilik kismi ise sivida kalacaktir [33].

3.2 Adsorpsiyon Tiirleri

Bir ¢Ozeltide bulunan adsorbatin adsorban tarafindan adsorplanmasi islemi baslica 4

asamada gergeklesmektedir:

e Gaz ya da sivi fazda bulunan adsorbat, adsorbani kapsayan bir film tabakasi
sinirina dogru diflize olur. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir
hareketlilik (karistirma) oldugu icin cogunlukla ihmal edilir (film tabakasi

difiizyonu).

e Film tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbanin

gozeneklerine dogru ilerler (sinir tabakasi diflizyonu).

e Adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana

gelecegi ylizeye dogru ilerler (gbzenek diflizyonu).
e Son olarak da adsorbatin adsorbanin gézenek yiizeyine tutunmasi meydana gelir
(sorpsiyon).

Adsorpsiyon hizi artiriimak istendiginde adsorbatin bulundugu ¢ozelti karistirilarak
adsorban-cozelti sinir tabaka kalinhigi en aza indirgenir ve difizyon ile tasinim
hizlandirilmis olur. Ancak, karistirma islemi adsorbanin gbézeneklerindeki diflizyonu

hizlandirmamaktadir [34].
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Adsorbatin bir fazdan diger fazin ylzeyinde birikecek sekilde hareketi, ylizey gerilimi
adsorpsiyon arasindaki iliskinin 6nemini ortaya koyar. Yiizey tepkimeleri faz veya ylizey
sinir enerjisi olarak ortaya cikar ve adsorpsiyonda degisime neden olacak sekilde
etkilidir. Yuzeysel olaylarda sistemin 6zelligi ylizeye ve sinirlara baghdir. Adsorpsiyon
kimyasal etkilesim sonucu yliksek sicakliklarda olusur, baglar arasi enerji ve baglarin
kuvveti ylksektir. Kimyasal adsorpsiyonda pargaciklar baglar vasitasiyla yerlesirler.
Fiziksel adsorpsiyonda ise bag olusumu olmaz, ¢ekim kuvveti etkilidir. Fiziksel

adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyona gore daha zayiftir [35].

3.2.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorban vyizeyi ile adsorbat arasinda gerceklesen fiziksel adsorpsiyonda yizeye
tutunmayi saglayan zayif Van der Waals kuvvetleridir. Fiziksel adsorpsiyon, disik
adsorpsiyon 1sisi ile karakterize edilir ve ekzotermik bir olaydir. Denge igin eneriji
gereksinimi az oldugundan tersinirdir ve islem ¢ok hizlidir. Atik sulardaki birgok
kirleticinin ve gazlarin aktif karbon yilzeyine adsorpsiyonu bu adsorpsiyon tiirline

ornektir [15].

3.2.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorbatin adsorban ylizeyindeki atomlar ile kimyasal bag
olusturdugu adsorpsiyon tirudir. Genellikle kovalent bag ile gerceklesir. Ylizeyde
molekillerin baglanacagi aktif noktalar bitince adsorpsiyon durur. Adsorpsiyon enerjisi
adsorbatin molii basina 20-100 kcal arasindadir. Olayin ekzotermik ve endotermik
olmasina bagh olarak bu deger, kimyasal reaksiyonlardaki reaksiyon isisi ile yaklasik
ayni degerdedir. Bu tiir adsorpsiyon oldukca yliksek sicakliklarda gergeklesmektedir

[13].

Cizelge 3.1'de fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki 6énemli farklar verilmistir [36].
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Cizelge 3.1 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar [36]

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorban Bltln katilar Bazi katilar
Adsorbat Gozinmis maddeler ve kritik ~ Cozinmiis maddeler ve

sicaklik altindaki tim gazlar bazi reaktif gazlar

Sicaklik siniri Dusuk sicaklik Yiksek sicaklik
Adsorpsiyon isisi  Duslik Yiksek
Desorpsiyon hizi  Yiiksek tersinirlik Tersinmez

3.2.3 Degisim Adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu, iyonlarin elektrostatik c¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle yukli
bélgelerin yiizeyinde birikmesidir. Ilyon degisimi bu adsorpsiyon tiiriine giizel bir
ornektir. Burada, zit elektrik ylklerine sahip olan adsorbat ile adsorban yizeyinin
birbirini cekmesi 6nem kazanmaktadir. Ayni konsantrasyondaki iki potansiyel iyonik
adsorbat icin iyon yiki, degisim adsorpsiyonunda belirleyici faktordir. Bir ve iki
degerlikli iyonlarin bulundugu bir ortamda, iki degerlikli iyon adsorban yizeyine dogru

daha kuvvetli bir sekilde ¢ekilecektir [15].

3.2.4 Biyolojik Adsorpsiyon

Biyolojik adsorpsiyon, atik sulardan agir metallerin giderimi icin 6l veya canl
mikroorganizmalarin kullaniimasidir. Fizikokimyasal adsorpsiyon, kompleks olusturma,
¢6kme ve biyolojik adsorpsiyon olmak iizere dért asamada gergeklesir. Oli
mikroorganizmalarin kullanimi daha avantajlidir; c¢lnkld bunlar toksik atiklardan
etkilenmezler, surekli besin maddesi temini gerektirmezler ve rejenere edilip bir¢ok kez

kullanilabilirler [37].
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3.3 Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

3.3.1 Adsorbat Ozelliklerinin Etkisi

Adsorbatin ¢ozinirligl, molekil buylGklGghi ve iyonik o6zellikleri adsorpsiyonu
etkileyen en 6nemli etkenlerdendir. Adsorbatin adsorpsiyon ortamindaki ¢ézunurlGga
ile adsorpsiyonu arasinda ters bir iliski vardir. Buna gore, adsorbatin ¢ozinirlGgl ne
kadar blylkse adsorbat-¢ozelti arasindaki bag o kadar kuvvetli olur ve maddenin
adsorpsiyonu azalir. Adsorbatin molekul buyUklGgiu adsorpsiyon igin bir bagska énemli
parametredir. Adsorbat molekillerinin adsorban gézeneklerine kiyasla biylik olmasi
gozeneklerin tikanmasina, aktif merkezlerin gorevini yerine getirememesine neden
olur ve adsorpsiyon azalir. Adsorpsiyona etki eden diger 0©zellik ise adsorbatin
iyonizasyonudur. iyonize olmus maddeler nétral maddelere gére daha az adsorbe

olmaktadirlar [38].

3.3.2 Adsorban Ozelliklerinin Etkisi

Adsorbanin en 6nemli 6zelligi ylzey alanidir. Spesifik ylizey alani, toplam ylzey
alaninin adsorpsiyonda kullanilabilir kismidir. Uygun adsorban, ylizey alani genis ve
bosluklu yapiya sahip maddedir. Gozeneklilik artikca adsorplama kapasitesi artacaktir.
Adsorbanin yizey alanini tahmin etmek kolay olmadigindan adsorbanin birim agirlig

basina adsorplanan madde miktari alinir [15].

3.3.3 pH'in Etkisi

Adsorbatin icinde bulundugu c¢ozeltinin pH degeri adsorpsiyonu etkiler. Adsorbanin
yuzey yulkiine bagh olarak ortamdaki hidronyum ve hidroksil iyonlari adsorplanarak,
¢Ozeltideki diger iyonlarin adsorpsiyonunu engellerler. Her iyonun maksimum
adsorplandigl pH degeri ya da degerler araligi vardir. Katyonik metal iyonlarinin
adsorplanmasi ancak spesifik pH degerlerinde olurken, anyonik iyonlarin adsorpsiyonu

genelde disiik pH degerlerinde gerceklesir [38].
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3.3.4 Sicakhigin Etkisi

Genellikle adsorpsiyon reaksiyonlari ekzotermiktir. Agiga c¢ikan i1si miktarinin fiziksel
adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon isilari diizeyinde, kimyasal adsorpsiyonda
ise kimyasal reaksiyon isisi biylkligindedir. Adsorpsiyon miktari sicakhkligin

azalmasiyla artar [38].

3.3.5 Temas Siiresinin Etkisi

Adsorban ile ¢ézeltinin temas siiresi énemlidir. ilk temas aninda adsorpsiyon hizi
ylksektir. Sire ilerledikce adsorpsiyon hizinda azalma gorilir. Adsorpsiyon
proseslerinde adsorban ve adsorbata ait en uygun temas strenin bulunmasi, 6zellikle

endustriyel atik suyun aritilmasinda 6nemlidir [38].

3.4 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonudur. Cozelti belirli bir miktardaki adsorban ile temas
ettirildiginde ¢ozeltiden adsorplanan maddenin konsantrasyonu, adsorban ylizeyindeki
konsantrasyonla dengeye gelene kadar azalir. Dengenin kurulmasinda adsorpsiyon
hizinin desorpsiyon hizina esit olmasi gerekmektedir. Adsorpsiyon dengesi kurulduktan
sonra adsorbatin ¢ozelti fazindaki konsantrasyonu sabit kalir. Adsorban ile adsorbatin
madde miktari, sabit sicaklikta konsantrasyonun fonksiyonu olarak saptanir. Sabit
sicaklikta denge durumunda, ¢ozeltide kalan adsorbat konsantrasyonuna karsi, birim
adsorban agirliginda, adsorplanan adsorbat miktari grafige gecirilerek adsorpsiyon
izotermi adi verilen bir sonu¢ fonksiyonu elde edilir. Adsorpsiyon izotermi, atik suyun
aritiminda kullanilan adsorbanin ekonomik olup olmayacagini ve adsorbe edebilecegi

maksimum adsorbat miktarini belirlemek igin kullanihr.

Genel olarak, adsorbanin birim agirlhiginda adsorpladigi madde miktari konsantrasyonla
artar. Fakat bu artis dogru orantili degildir. Az miktarda adsorbat iceren atik sularda
denge sartlarina ulasmak kritiktir. Kiclik hatalar sonucu 6nemli dlclide etkileyebilir.
Bircok arastirmaci deneysel ¢alismalari sonrasinda farkh izoterm denklemleri ortaya
koymuslardir. En fazla kullanilan izotermler; Langmuir, Freundlich ve BET (Brauner,

Emmet, Teller) izotermleridir [15].
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3.4.1 Langmuir izotermi

Langmuir izotermine gore adsorpsiyon, adsorbat baslangi¢c konsantrasyonu ile lineer
olarak artar. Adsorbat adsorban ylizeyinde aktif merkezler tarafindan tutulur ve olusan
film tek tabaka olarak kabul edilir. Irving Langmuir tarafindan olusturulan bu bagintida

kabul edilen varsayimlar soyledir:
e Adsorpsiyon, ylizeyde tek tabaka lizerinde gerceklesir.

e Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir; belli bir zaman araliginda

adsorplanan madde miktari, ylizeyden ayrilan madde miktarina esittir.

e Adsorpsiyon hizi, adsorbatin konsantrasyonu ve adsorbanin ortilmemis

ylzeyiyle dogru orantilidir.
e Adsorbat molekdilleri arasinda herhangi bir etkilesim yoktur [39].

Bu kabullerden yola ¢ikarak Langmuir denklemi Esitlik (3.1) ile verilmistir.

Je = Qrff‘a—:zfe (3.1)
Qmax*a, ifadesi K biciminde yazilirsa Esitlik (3.2) halini alir.

Qe = ﬁ:_fze (3.2)
Esitlik (3.2) lineer bicime donusturuliirse Esitlik (3.3) elde edilir.

=t () (3.3)
Burada;

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

Je :  Birim adsorban Uzerinde adsorplanan madde miktari (mg/g)

Ky . Adsorbatin adsorplanma kapasitesine bagli bir sabit (L/g)

aL :  Adsorpsiyon enerjisine baglh bir sabit (L/mg)
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Qmax  : Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)

Ce deéerinin% degerine gore degisiminin grafigi cizildiginde (Sekil 3.1) elde edilen

e

o .. . AL . 1 S .
dogrunun egimi & Ve kesim noktasi e sabitlerinin degerini verir.
L L

:E.g]fﬂ = 4y I‘:.I_
Celge

—_-\‘-- Eesim noktasi = 1K

Ce

Sekil 3.1 Langmuir izotermi [38]

k4

Adsorpsiyonun elverisliligi boyutsuz R, (dagilma) sabiti ile belirlenir (Esitlik 3.4).
R. degerleri ve elverislilik durumlari Cizelge 3.1’de verilmistir. Bu sabitin O ile 1 arasinda

degerler almasi elverislilik durumunun saglandigini gosterir [40].

1

= — (3.4)
1+KL*C0

Ry

K. : Adsorbatin adsorplanma kapasitesine bagli bir sabit (L/mg)

Co : Adsorbatin ¢ozeltideki baslangic derisimi (mg/L)
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Cizelge 3.2 R, degerleri ve elveriglilik durumlari [40]

R, Degerleri Elverislilik Durumu
R>1 Elverigsiz
Ri=1 Lineer
0< Rik1 Elverisli
R.=0 Tersinmez

3.4.2 Freundlich izotermi

Freundlich

miktarinin baslangigta hizla artacagi,

izotermi, belli bir miktar adsorban tarafindan adsorplanan madde

belli bir slire sonra, adsorban vyizeyinin

doygunluga ulasmasiyla daha yavas bir artis gosterecegi esasina dayanmaktadir.

Freundlich’e goére, bir adsorban vylizeyi Uzerinde bulunan adsorpsiyon alanlari

heterojendir. Freundlich izotermi Langmuir izoterminden yola ¢ikilarak olusturulmus ve

¢ozeltilerin adsorpsiyonunu aciklamak igin Esitlik (3.5) tlretilmistir.

de = Kp * Cel/n

Esitlik (3.5) lineer bicimde yazilirsa Esitlik (3.6) halini alir.

Ing, = InKp +%1nCe

Qe

Ke

Denge halinde adsorbe edilen iyonlarin miktari (mg/g)

Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan adsorbatin konsantrasyonu (mg/L)

Adsorpsiyon kapasitesi (L/g)

Adsorpsiyon yogunlugu (birimsiz)
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Inge degerinin InC, degerine gore degisiminin grafigi cizildiginde (Sekil 3.2) elde edilen
1
dogrunun egimi L ve kesim noktasi InKe sabitlerinin degerini verir. n>1 degeri

adsorpsiyon isleminin elverisli oldugunu gostermektedir [40].

ik

In (qe)

\‘1 Kesim noktas: = In K

L ]

In(Ce)

Sekil 3.2 Freundlich izotermi [40]

3.4.3 BET izotermi

BET izotermi, Brauner, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilmistir. Cok tabakali
adsorpsiyonun gerceklestigi kabul edilen bu izoterm tiiriinde ilk adsorplanan molekdil
tabakasi lizerinde farkli molekuiler tabakalarin olustugu distintlir. Her bir adsorplanan
tabaka Langmuir modelindeki tek tabaka olarak degerlendirilir. Bu izotermde su

varsayimlar kabul edilir:

e Adsorbanin ylizeyi monomolekiler bir tabaka tarafindan kaplanmadan dénce

multimolekiiler tabakalar olusur.

e Adsorpsiyon dengesi gerceklestiginde tabakalardan her biri icin bir denge hali

meydana gelir [41].
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3.5 Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik, fiziksel veya kimyasal donlisim sirasinda sistemin i¢ enerji, entalpi,
entropi ve serbest enerji degerlerini tayin eder ve bunlarin reaksiyon sartlarina
baghligini inceler. Kimyasal reaksiyonlara eslik eden termal olaylarin ve reaksiyona
giren maddelerin termal Ozelliklerinin, 6zellikle entropi ve entalpinin incelenmesi
reaksiyonlarin istemliligi ve dengesi hakkinda bilgi verir. Bir maddenin yapisinda
depoladigl her tirli enerjinin toplamina entalpi (AH®) denir. Fiziksel bir sistemdeki
diizensizligin 6lctsini entropi (AS°) ifade eder. Denge halinin ve istemliligin derecesini
ifade etmek icin kullanilan en uygun termodinamik hal fonksiyonu ise serbest enerji

(AG®) olarak adlandirilir.

Sabit basing ve sicaklikta Gibbs serbest enerjisi degisimi Esitlik (3.7) ile hesaplanir.

AG° = AH®° — T = AS° (3.7)
AG°® : Gibbs serbest enerjisi degisimi (kJ/mol)

AH° : Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS°  : Entropi degisimi (kJ/molK)

T . Mutlak sicaklik (K)

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisi degisim degeri

denge sabiti (K) kullanilarak Esitlik (3.8) ile hesaplanir.

AG° = —R*Tx*InK (3.8)
InK=-— il + as” (3.9)
R«T R
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InK degerinin 1/T degerine gbre degisiminin grafigi cizildiginde (Sekil 3.3) elde edilen

dogrunun egimi AH degerini ve kesim noktasi AS degerini verir (Esitlik 3.9) [42].

R : Gazsabiti(8.314 J/molK)

. AH
Ik Eglﬂl-—F

. as”
\u Kesim noktasi = —

R

L

1T

Sekil 3.3 Termodinamik verilerin hesaplanmasi [42]
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BOLUM 4

ADSORBAN URETIMI VE Cu(ll) ADSORPSIYON DENEYLERI

4.1 Materyal ve Yontem

Yapilan galismada kalsiyum karbonat numuneleri katkisiz ve polimerik katki maddesi
varliginda, farkli yaslandirma slrelerinde ve farkli ¢bzelti konsantrasyonlarinda,
kalsiyum fosfat numuneleri de katkisiz olarak farkh sicakliklarda islak ¢oktiirme

yontemiyle Gretilmistir.

Deneysel ¢alismanin ikinci agamasinda Uretilen kalsiyum karbonat ve kalsiyum fosfat
numunelerinin  sulu c¢ozeltilerden Cu(ll)’'nin  giderimi arastirilmis, agir metal
konsantrasyonunun Olcilmesinde AAS-Atomik Adsorpsiyon Spektrofotometresi
kullanilmistir.  Bu boélimde deneylerde kullanilan kimyasal maddeler ve cihazlar ile

deneysel yontemler ve yapilan analizler yer almaktadir.

4.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kalsiyum kloriir dihidrat (CaCl,.2H,0) (Merck)
Potasyum dihidrojen fosfat (KH,PO4) (Sigma — Aldrich)
Potasyum hidroksit (KOH) (Sigma — Aldrich)

Sodyum karbonat (Na,COs) (Merck)

Endustriyel polimer (Stiren-Akrilik Kopolimeri, LS26)

Bakir (I1) klorur dihidrat (CuCl,.2H,0) (Sigma-Aldrich)
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4.3 Kullanilan Cihazlar

Analitik terazi: Ohaus Pioneer

Atomik Adsorpsiyon Spektrometresi (AAS): Perkin Emler Analyst 200
BET: Costech Soptometer 1042

Diferansiyel Termal Analiz (TG/DTA) Cihazi: Perkin Elmer Pyris Diamond
Etiv: MMM Ecocell

Firin: Lenton

FT-IR Spektroskopisi: Bruker Alpha P

Manyetik karistirici: Heidolph MR Hei-Standard

Peristaltik pompa: Cole Parmer Instrument 7518-00

pH kontrol Unitesi: Eutech Instruments Alpha pH 1000

Santriflij: Sigma Santrifij

Sirkllasyonlu su banyosu: Polyscience - GFL 1083

Ultrasonik: Bandelin Sonorex

Vakum pompasi: KNF Lab Laboport

4.4 Deneysel Yontem

4.4.1 Kalsiyum Karbonat Numunelerinin Eldesi

CaCO3 numunelerinin Uretimi 1slak ¢oktliirme yontemi ile esit konsantrasyonda ve esit
hacimde kalsiyum klorir (CaCl,) ve sodyum karbonat (Na,COs) ¢ozeltilerinin 25°C’'de
karistirlmasiyla elde edilmistir. Reaktore CaCl, c¢ozeltisi konurken, Na,COs c¢ozeltisi
peristaltik pompa ile belirlenen hizla sisteme beslenmistir. Polimerik katki maddesi
varliginda gergeklestirilen deneylerde, polimer CaCl, ve Na,CO; ¢ozeltileri ile birlikte

sisteme ilave edilmistir.
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CaCOs; numuneleri elde edilirken 0.05; 0.1; 0.2 ve 0.4 M konsantrasyonlardaki
cozeltilerle ¢ahsilmis, Na,COs ¢ozeltisinin reaktére beslenme debisi 0.5; 1 ve 5 mL/dak
olarak alinmistir. CaCOs; numuneleri belirtilen sartlarda elde edildikten sonra filtre

edilip destile suyla yikanmis, 2 saat boyunca etiivde 100°C’de kurutulmustur.

4.4.2 Kalsiyum Fosfat Numunelerinin Eldesi

Kalsiyum fosfat numuneleri esit hacimde 0.5 M kalsiyum kloriir (CaCl;) ve
0.3 M potasyum dihidrojen fosfat (KH,PQ4) cozeltilerinin karistirilmasiyla elde
edilmistir. Cift cidarh reaktore CaCl, ¢ozeltisi konulmus, KH,PO,4 ¢ozeltisi 1 mL/dak hizla
peristaltik pompa ile sisteme verilmistir. Reaksiyon sicakhgr 70+0.2; 50+0.2 ve
25+0.2°C'de sirkilasyonlu su banyosu yardimi ile sabit tutulmustur. 300 rpm’de siirekli
olarak karistirilan ¢ozeltinin pH’1 9-9.3 olacak sekilde pH kontrol Unitesine bagli bir
peristaltik pompa ile 0.1 M potasyum hidroksit (KOH) 10 mL/dak debide reaktoére ilave
edilmistir. Reaksiyon sonucu olusan CO,’i ortamdan uzaklastirmak icin sistemden
surekli azot gazi (N,) gecirilmistir. Elde edilen numuneler 24 saat boyunca doygun
¢Ozeltisinde bekletilmistir. Daha sonra vakum pompasi ile filtre edilen numuneler
110°C'de 2 saat etlivde kurutulmustur. Numuneler 650°C sicaklikta kil firininda

10°C/dak 1sitma hiziyla 3 saat sinterleme islemine tabi tutulmustur.

Elde edilen sinterli kalsiyum fosfat numuneleri ve reaksiyon kosullari Cizelge 4.1’de yer

almaktadir.

Cizelge 4.1 Kalsiyum fosfat numuneleri

Numune Reaksiyon Sicakhgi (°C)

CP-70 70
CP-50 50
CP-25 25
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4.5 Karakterizasyon islemleri

4.5.1 FT-IR Spektroskopisi

Molekdllerin kizilétesi (IR) 1s18in1 absorplayip titresim ve donme enerji seviyelerine
uyarilmalarinin élgiimiine dayanir. Sentezlenen numunelerin analizinde Bruker Alpha P
cihazi ve bu cihazin ATR &zelligi kullaniimistir. 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda
numunelerdeki fonksiyonel gruplarin adsorbans degerleri belirlenmis ve elde edilen
karakteristik piklerden kalsiyum karbonat ve kalsiyum fosfat numunelerinin yapisi

analiz edilmistir.

4.5.2 Diferansiyel Termal Analiz (TG/DTA)

Sicaklk degisimlerine bagli olarak numune 6zelliklerindeki degisimin analiz edilmesidir.
Elde edilen kalsiyum karbonat numunelerinin isisal bozunmalari ve kitle kayip

analizleri Perkin Elmer Pyris Diamond TG/DTA cihazinda gerceklestirilmistir.

4.5.3 Yiizey Alan Olgiimii (BET)

-198°C’deki sivi azot ortaminda azot (N,) gazi adsorpsiyonu teknigine dayal olarak
katilarin mz/g olarak ylizey alanlar 6l¢lilebilmektedir. Toz halindeki kalsiyum karbonat
ve kalsiyum fosfat numunelerinin ylizey alanlari Costech Saptometer 1042 cihazi ile

belirlenmistir.

4.6 Adsorpsiyon Deneyleri

4.6.1 CaCOs3; Numuneleriile Gergeklestirilen Cu(ll) Adsorpsiyonu

50 mg/L Cu(ll) stok c¢ozeltisinden saf su ile seyreltme yapilarak istenen
konsantrasyonlarda Cu(ll) c¢oOzeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan c¢ozeltilerden alinan
25 mLl’lik numunelere belirli miktarlarda adsorban ilave edilerek 2 saat boyunca oda
sicakligindaki su banyosunda 300 rpm’de karistirilmistir. Adsorpsiyon siiresi sonunda
numuneler 5000 rpm’de 15 dakika santrifiij islemine tabi tutularak ¢ozelti ayrilmistir.
Cozelti icerisindeki Cu(ll) konsantrasyonu hazirlanan kalibrasyon egrisi yardimiyla

Atomik Adsorpsiyon (AAS) cihazinda ol¢tulmustar.
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4.6.2 Kalsiyum Fosfat Numuneleri ile Gergeklestirilen Cu(ll) Adsorpsiyonu

50 mg/L Cu(ll) stok c¢ozeltisinden saf su ile seyreltme yapilarak istenen
konsantrasyonlarda Cu(ll) ¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan c¢o6zeltilerden alinan
25 mL’lik numunelere belirli miktarlarda adsorban ilave edilerek 75 dakika boyunca
calisma sicakligindaki su banyosunda 300 rpm’de karistirilmistir. Adsorpsiyon siresi
sonunda numuneler 5000 rpm’de 15 dakika santrifiij islemine tabi tutularak ¢ozelti
ayrilmistir. Cozelti igerisindeki Cu(ll) konsantrasyonu hazirlanan kalibrasyon egrisi

yardimiyla Atomik Adsorpsiyon (AAS) cihazinda olgtlmstir.

pH’In adsorpsiyona etkisinin incelendigi calismalarda, 20 mg/L Cu(ll) stok ¢ozeltisinden
alinan 25 ml’lik numunelerin pH’I istenen degere 0.1 M HCl ve 0.1 M NaOH ile
ayarlanmistir. Daha sonra belirli miktarlarda adsorban ilave edilmis ve 75 dakika
boyunca oda sicakligindaki su banyosunda 300 rpm’de karistirilmistir. Adsorpsiyon
stresi sonunda numuneler 5000 rpm’de 15 dakika santriflj islemine tabi tutularak
¢Ozelti ayrnlmistir. Cozelti icerisindeki Cu(ll) konsantrasyonu hazirlanan kalibrasyon

egrisi yardimiyla Atomik Adsorpsiyon (AAS) cihazinda 6l¢tlmustdr.

Atomik adsorpsiyon cihazindan elde edilen veriler ile adsorpsiyon sliresi sonunda

adsorplanan Cu(ll) miktari (mg/g) (4.1) esitligi yardimiyla hesaplanmistir.

Q.= - (4.2)
ge : Adsorsiyon siresi sonunda adsorplanan Cu(ll) miktari (mg/g)

Co : Baslangi¢ Cu(ll) konsantrasyonu (mg/L)

Ce. : Adsorpsiyon siresi sonunda ¢ozeltide kalan Cu(ll) konsantrasyonu (mg/L)

m : lIlave edilen adsorban miktari (g/L)
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BOLUM 5

SONUCLAR

Yapilan galismada uretilen CaCO3; ve kalsiyum fosfat numunelerinin karakterizasyonu
ve numunelerin adsorban olarak kullanilip sulu ¢ozeltilerden Cu(ll)’nin uzaklastirilmasi

incelenmistir. Bu bolimde deneylerden elde edilen sonuclar yer almaktadir.

5.1 CaCO;3; Numunelerinin Karakterizasyonu

5.1.1 FT-IR Sonuglari

Uretilen CaCO; numunelerinin yapisi Bruker Alpha P Fourier dénisimli kizilbtesi
(FT-IR) spektroskopisiyle dalga boyu araligi 400-4000 cm™ olacak sekilde analiz

edilmistir.

Reaktan konsantrasyonlari 0.2 M, Na,COsz c¢o6zeltisinin reaktére beslenme debisi
1 mL/dak ve yaslandirma sliresi 24 saat alinarak gerceklestirilen deneyden elde edilen

CaCOs numunelerinin FT-IR spektrumu Sekil 5.1’ de gosterilmistir.
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Sekil 5.1 CaCO3 numunelerinin FT-IR spektrumu (reaktan konsantrasyonu 0.2 M,
Na,COs besleme debisi 1 mL/dak, yaslandirma siiresi 24 saat)

24 saat yaslandirilan CaCO3 numunelerinin FT-IR spektrumu (Sekil 5.1) incelendiginde
1435 cm™, 873 cm™ ve 712 cm™deki pikler numunelerin yapisinda kalsit formun,
1088 cm™ ve 745 cm™deki pikler ise yapida vaterit formun bulundugunu
gostermektedir. 24 saat yaslandirma CaCO3; numunelerinin kalsit yapiya donlisim igin

yeterli olmamistir [43, 44, 45].

Reaktan konsantrasyonlari 0.2 M, Na,COs; c¢o6zeltisinin reaktére beslenme debisi
1 mL/dak, yaslandirma siiresi 7 gun (Sekil 5.2) ve 30 gun (Sekil 5.3) alinarak
gerceklestirilen deneylerden elde edilen CaCOs; numunelerinin FT-IR spektrumlari

gorilmektedir.
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Sekil 5.2 CaCO3 numunelerinin FT-IR spektrumu (reaktan konsantrasyonu 0.2 M,
Na,COs besleme debisi 1 mL/dak, yaslandirma siiresi 7 giin)
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Sekil 5.3 CaCO3; numunelerinin FT-IR spektrumu (reaktan konsantrasyonu 0.2 M,
Na,COs besleme debisi 1 mL/dak, yaslandirma siresi 30 giin)

7 gin ve 30 gin yaslandirilan CaCOs; numunelerinin FT-IR spektrumlari (Sekil 5.2 ve
Sekil 5.3) incelendiginde 1088 cm™ ve 745 cm ' deki piklerin kayboldugu gorillmektedir.
Yaslandirma sliresi 24 saatten 7 glin ve 30 giine cikarildiginda numuneler tamamen

kalsite dontsmdstar.
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Bu asamadan sonra farkli reaktan konsantrasyonlarinda ve degisen Na,COs; besleme
debilerinde gergeklestirilen deneylerde CaCO3; numunelerinin yaslandirma siiresi 7 giin

olarak alinmistir.

Reaktan konsantrasyonlari 0.2 M, Na,CO; ¢o6zeltisinin reaktére beslenme debisi
5 mL/dak, yaslandirma suresi 7 gin alinarak gergeklestirilen deneyden elde edilen

CaCOsz numunelerinin FT-IR spektrumlari Sekil 5.4’te gosterilmistir.
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Sekil 5.4 CaCO3 numunelerinin FT-IR spektrumu (reaktan konsantrasyonu 0.2 M,
Na,CO; besleme debisi 5 mL/dak, yaslandirma siiresi 7 giin)

Reaktan konsantrasyonlari 0.2 M, Na,COs; coOzeltisinin reaktére beslenme debisi
0.5 mL/dak, yaslandirma siiresi 7 giin alinarak gerceklestirilen deneyden elde edilen

CaCOs; numunelerinin FT-IR spektrumlari Sekil 5.5’te gosterilmistir.
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Sekil 5.5 CaCO3 numunelerinin FT-IR spektrumu (reaktan konsantrasyonu 0.2 M,
Na,CO; besleme debisi 0.5 mL/dak, yaslandirma stiresi 7 glin)

Reaktan konsantrasyonlari 0.05 M, Na,COsz c¢ozeltisinin reaktore beslenme debisi
1 mL/dak, yaslandirma suresi 7 giin alinarak gerceklestirilen deneyden elde edilen

CaCOsz numunelerinin FT-IR spektrumlari Sekil 5.6’da gosterilmistir.
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Sekil 5.6 CaCO3 numunelerinin FT-IR spektrumu (reaktan konsantrasyonu 0.05 M,
Na,COs besleme debisi 1 mL/dak, yaslandirma siresi 7 giin)
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Reaktan konsantrasyonlari 0.1 M, Na,COs; c¢oOzeltisinin reaktére beslenme debisi
0.5 mL/dak, yaslandirma siiresi 7 glin alinarak gergeklestirilen deneyden elde edilen

CaCOsz numunelerinin FT-IR spektrumlari Sekil 5.7'de gosterilmistir.
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Sekil 5.7 CaCO3 numunelerinin FT-IR spektrumu (reaktan konsantrasyonu 0.1 M,
Na,CO; besleme debisi 0.5 mL/dak, yaslandirma stiresi 7 glin)

Reaktan konsantrasyonlari 0.1 M, Na,COs; coOzeltisinin reaktore beslenme debisi
1 mL/dak, yaslandirma suresi 7 giin alinarak gercgeklestirilen deneyden elde edilen

CaCOs numunelerinin FT-IR spektrumlari Sekil 5.8’de gdsterilmistir.

37



80

Transmittance [%)]
70

60

1795.18
1389.84 ——
871.84
711.26

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Sekil 5.8 CaCO3 numunelerinin FT-IR spektrumu (reaktan konsantrasyonu 0.1 M,
Na,COs besleme debisi 1 mL/dak, yaslandirma siiresi 7 giin)

Reaktan konsantrasyonlari 0.1 M, Na,COs; c¢o6zeltisinin reaktére beslenme debisi

5 mL/dak, yaslandirma siresi 7 gin alinarak gergeklestirilen deneyden elde edilen

CaCOz numunelerinin FT-IR spektrumlari Sekil 5.9’da gosterilmistir.
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Sekil 5.9 CaCOs3 numunelerinin FT-IR spektrumu (reaktan konsantrasyonu 0.1 M,
Na,COs besleme debisi 5 mL/dak, yaslandirma siresi 7 giin)
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Reaktan konsantrasyonlari 0.4 M, Na,COs; c¢oOzeltisinin reaktére beslenme debisi
0.5 mL/dak, yaslandirma siiresi 7 glin alinarak gergeklestirilen deneyden elde edilen

CaCOsz numunelerinin FT-IR spektrumlar Sekil 5.10’da gosterilmistir.
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Sekil 5.10 CaCO3; numunelerinin FT-IR spektrumu (reaktan konsantrasyonu 0.4 M,
Na,CO; besleme debisi 0.5 mL/dak, yaslandirma stiresi 7 glin)

Reaktan konsantrasyonlari 0.4 M, Na,COs; c¢o6zeltisinin reaktére beslenme debisi
1 mL/dak, yaslandirma suresi 7 giin alinarak gerceklestirilen deneyden elde edilen

CaCOs numunelerinin FT-IR spektrumlari Sekil 5.11’de gdsterilmistir.
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Sekil 5.11 CaCO3 numunelerinin FT-IR spektrumu (reaktan konsantrasyonu 0.4 M,
Na,COs besleme debisi 1 mL/dak, yaslandirma siresi 7 giin)
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Reaktan konsantrasyonlari 0.4 M, Na,COs; coOzeltisinin reaktére beslenme debisi
5 mL/dak, yaslandirma siresi 7 gin alinarak gerceklestirilen deneyden elde edilen

CaCOsz numunelerinin FT-IR spektrumlari Sekil 5.12’de gosterilimistir.
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Sekil 5.12 CaCO3 numunelerinin FT-IR spektrumu (reaktan konsantrasyonu 0.4 M,
Na,COs besleme debisi 5 mL/dak, yaslandirma siiresi 7 giin)

Sekil 5.4, Sekil 5.5, Sekil 5.6, Sekil 5.7, Sekil 5.8, Sekil 5.9, Sekil 5.10, Sekil 5.11 ve

Sekil 5.12'de goruldigu gibi 7 gin vyaslandirma ile farkli

konsantrasyonlarinda ve besleme debilerinde elde edilen CaCO3; numunelerinin kalsit

siiresi reaktan

yapida oldugu gorilmektedir.

Reaktan konsantrasyonlari 0.2 M, Na,COs; coOzeltisinin reaktore beslenme debisi
1 mL/dak, 1000 mg/L polimerik katki maddesi varliginda yaslandirma siresi 7 gin
alinarak gerceklestirilen deneyden elde edilen CaCOs; numunelerinin FT-IR spektrumlari
Sekil 5.13’te gosterilmistir. Sekil 5.13 incelendiginde 1435 em?, 873 cm™? ve
712 cm ™ deki pikler numunelerinin kalsit yapisindan, 1088 cm™ ve 745 cm™deki pikler
ise vaterit formundan gelmektedir. 7 gin yaslandirma polimerik katki maddesi

varliginda elde edilen CaCOs; numunelerinin kalsit yapiya donlsimi icin yeterli

olmamistir.
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Sekil 5.13 Polimerik katki maddeli CaCO3 numunelerinin FT-IR spektrumu (reaktan
konsantrasyonu 0.2 M, Na,COs besleme debisi 1 mL/dak, yaslandirma siresi 7 giin)

Reaktan konsantrasyonlari 0.2 M, Na,COs; ¢o6zeltisinin reaktére beslenme debisi
1 mL/dak, 1000 mg/L polimerik katki maddesi varliginda yaslandirma siiresi 14 gin
alinarak gerceklestirilen deneyden elde edilen CaCOs; numunelerinin FT-IR spektrumlari

Sekil 5.14’te gosterilmistir. 14 gin yaslandirma siresi de katki maddeli CaCOs

numunelerinin kalsit yapiya déniisimu igin yeterli olmamustir.
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Sekil 5.14 Polimerik katki maddeli CaCO3 numunelerinin FT-IR spektrumu (reaktan
konsantrasyonu 0.2 M, Na,COs besleme debisi 1 mL/dak, yaslandirma siresi 14 giin)
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Reaktan konsantrasyonlari 0.2 M, Na,COs; c¢oOzeltisinin reaktére beslenme debisi
1 mL/dak, 1000 mg/L polimerik katki maddesi varliginda yaslandirma siiresi 30 giin
alinarak gerceklestirilen deneyden elde edilen CaCO3; numunelerinin FT-IR spektrumlari
Sekil 5.15'te gosterilmistir. Sekil 5.15 incelendiginde 1435 cm™, 873 cm™ ve
712 cm™deki pikler katki maddeli numunelerinin kalsit yapida oldugunu
gostermektedir. 30 glin yaslandirma siresi polimerik katki maddesi varliginda elde

edilen CaCO3; numunelerinin kalsit yapiya dontisiimu igin yeterli olmustur.
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Sekil 5.15 Polimerik katki maddeli CaCO3 numunelerinin FT-IR spektrumu (reaktan
konsantrasyonu 0.2 M, Na,COs besleme debisi 1 mL/dak, yaslandirma siresi 30 giin)

5.1.2 Termal Analiz Sonuglari

Islak ¢oktlirme yontemiyle esit konsantrasyonda ve esit ¢ozelti hacminde (retilen
CaCO3 numunelerinin isisal bozunmalari ve kitle kayip analizleri Perkin Elmer Pyris
Diamond TG/DTA cihazinda azot gazi (N,) atmosferinde 10°C/dak isitma hizinda

1000°C’de platin krozede gerceklestirilmistir.
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Saf CaCOs numunelerinin TG/DTA diyagramlari Sekil 5.16’da verilmistir. Yaklasik
580°C’'ye kadar numunelerin yapisinda herhangi bir degisim olmamistir. Yaklasik
580°C-790°C sicaklk araliginda numunelerin yapisinda meydana gelen %44.1’lik kitle
kaybi CaCOs numunelerinin vyapisindan CO, gazinin uzaklasip CaO yapisina
donistiglini gostermektedir [45]. Bu donlisimin ekzotermik olarak gerceklestigi DTA

diyagramindan anlasiimaktadir.
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Sicaklik (*C)

Sekil 5.16 Saf CaCO3 numunelerinin TG/DTA diyagramlari

Polimerik katki maddesi varliginda tretilen CaCOz numunelerinin TG/DTA diyagramlari
Sekil 5.17°’de verilmistir. Diyagram incelendiginde 320°C-420°C sicaklik araliginda
meydana gelen %2.1'likk kutle kaybi numune vyapisindaki polimerden
kaynaklanmaktadir. Yaklasik 580°C-830°C sicaklk araliginda meydana gelen %42.2’lik
kitle kaybi CaCOs; numunelerinin yapisindan CO, gazinin uzaklasip CaO vyapisina

donistiglini gosterir. Bu donlisim ekzotermik olarak gerceklesmistir.
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Sekil 5.17 Polimerik katki maddeli CaCOs; numunelerininTG/DTA diyagramlari

5.1.3 BET Analiz Sonuglari

CaCO3; numunelerinin ylzey analizleri Costech Sorptometer 1042 BET ylizey analiz
cihaziyla gergeklestirilmistir. Numunelerin spesifik ylizey alani degerleri Cizelge 5.1'de
verilmistir. Reaktan konsantrasyonunun degisimi numunelerin spesifik ylizey alani

degerlerini 6nemli 6lglide etkilememistir.

Cizelge 5.1 Reaktan konsantrasyonuna bagli CaCOs; numunelerinin spesifik ylizey alani

degerleri
Reaktan Konsantrasyonu Pompa Hizi Spesifik Yiizey Alani
(M) (mL/dak) (m*/g)
0.05 1 0.49
0.1 1 0.51
0.2 1 0.47
0.2* 1 0.50
0.4 1 0.45

*Polimerik katki maddeli CaCOj; liretimi
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5.2 Kalsiyum Fosfat Numunelerinin Karakterizasyonu

5.2.1 FT-IR Sonuglari

Islak ¢oktirme yontemiyle farkli reaksiyon sicakliklarinda dretilen ve 650°C'de
sinterlenmis kalsiyum fosfat numunelerinin yapisi, dalga boyu araligi 400-4000 cm™

olan FT-IR spektrofotometresiyle analiz edilmistir.

CP-70, CP-50 ve CP-25 numunelerinin FT-IR spektrumlari incelendiginde 3571 cm™
civarindaki pik O-H grubunu gostermektedir. 1085-1092 cm’™; 1033-1000 cm™;
933-962 cm’™’; 602 cm™ ve 560 cm™ dalga boylarindaki pikler yapida bulunan PO,*
grubunu belirtmektedir. 630 cm™ civarinda gorilen pik OH™ grubuna ait titresimdir.
Spektrumlarda yer alan pikler, CP-70 ve CP-50 numunelerinin hidroksiapatit oldugunu
gostermektedir. 3571 cm? dalga boyundaki zayif pikin CP-25 numunesinde
bulunmamasi ve numunede sadece PO, grubuna ait piklerin varligi ile yapinin amorf
kalsiyum fosfat numunesine donistliglu gorulmustir [46, 47]. Oda sicakhginda
gerceklestirilen deneylerde asiri doygunluk seviyesi, iyonik ortam ve pH’a bagh olarak
¢ozundrluk artistyla farkh kalsiyum fosfat fazlari olusabilir. Bu fazlar ¢ozinurliik sirasina
gore hidroksiapatit (Cas(PO4)3sOH, HAP), trikalsiyum fosfat (Caz(POs);, TCP),
oktakalsiyum fosfat (CagH,(PO4)s.5H,O, OCP) ve dikalsiyum fosfat dihidrattir
(CaHPQ4.2H,0, DCPD). TCP, OCP ve DCPD’nin termodinamik agidan kararliligi HAP’a
gore dislktur [48]. Notral ve alkali pH araliklarinda termodinamik olarak kararli HAP’in
olusumundan oOnce yari kararli amorf kalsiyum fosfatin (ACP) olusumu gozlenmistir.
Oncii ACP’nin yari kararlilik zamani asiri doygunluk derecesi, sicaklik, pH gibi calisma
sartlarina baglidir. Ayrica bazi katki maddelerinin ilavesi ile ACP kararli hale getirilebilir

[49].

70£0,2°C’'de Uretilen ve 650°C'de sinterlenen CP-70 numunelerinin FT-IR spektrumu

Sekil 5.18’de gosterilmistir.
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Sekil 5.18 CP-70 numunelerinin FT-IR spektrumu

50+0,2°C’'de lretilen ve 650°C'de sinterlenen CP-50 numunelerinin FT-IR spektrumu

Sekil 5.19’da gosterilmistir.
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Sekil 5.19 CP-50 numunelerinin FT-IR spektrumu

25+0,2°C’'de lretilen ve 650°C'de sinterlenen CP-25 numunelerinin FT-IR spektrumu

Sekil 5.20’de gosterilmistir.
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Sekil 5.20 CP-25 numunelerinin FT-IR spektrumu

5.2.2 BET Analiz Sonuglari

Kalsiyum fosfat numunelerinin BET ylizey analiz cihaziyla gergeklestirilen analizleri
sonucunda elde edilen spesifik ylzey alani degerleri Cizelge 5.2’de verilmistir. En

yluksek spesifik ylizey alaninin CP-50 numunesinde oldugu gorulmustdr.

Cizelge 5.2 Sinterli kalsiyum fosfat numunelerinin spesifik ylizey alani degerleri

Numune Spesifik Yiizey Alani Mikro Hacim
(m*/g) (mm®/g)
CP-70 15.82 1.66
CP-50 30.60 2.26
CP-25 17.50 1.33

5.3 CaCOsile Gergeklestirilen Cu(ll) Adsorpsiyonu Deney Sonuglari

25°C'de Uretilen CaCO3 numuneleri sulu ¢ozeltilerden Cu(ll)’yi uzaklastirmak amaciyla
adsorban olarak kullanilmistir. 25°C’'de gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinde
temas siiresi 2 saat, karistirma hizi 300 rpm alinmistir. Farkh ¢ozelti konsantrasyonlari

ve adsorban miktarlariyla deneyler gerceklestirilmistir.
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5.3.1 Baslangi¢ Cu(ll) Konsantrasyonunun Adsorpsiyonuna Etkisi

Baslangi¢c Cu(ll) konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisinin incelendigi adsorpsiyon
deneylerinde adsorban miktari 2 g/L alinmistir. Elde edilen veriler Cizelge 5.3'te
verilmistir. 2 saatlik temas siresi sonunda adsorplanan Cu(ll) miktari ve % giderim

miktarinin baslangi¢ Cu(ll) konsantrasyonu ile degisimi Sekil 5.21’de gosterilmistir.

Cizelge 5.3 CaCOs ile gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinde Cu(ll) adsorpsiyonuna
baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi

Co(mg/L) Ce(mg/L) ge(mg/g adsorban) Giderim (%)
2 0.14 0.93 93.10
5 2.78 1.11 44.50
10 8.54 0.73 14.65
20 18.67 0.67 6.65
30 29.19 0.41 2.70
40 39.84 0.08 0.40
B q_(mg/g adsorban) | 100
1.2+ B Giderim (%) - 90
- 80
L 70
g ™ Lo
=] - S
% L 50 g
> i 5
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Sekil 5.21 CaCOs ile Cu(ll) adsorpsiyonuna baslangi¢ Cu(ll) konsantrasyonunun etkisi
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CaCO3z adsorbani kullanilarak farkh Cu(ll) konsantrasyonlarinda gerceklestirilen bu
calismada, 5 mg/L degerine kadar artan baslangi¢ Cu(ll) konsantrasyonu ile adsorbanin
adsorpsiyon kapasitesi artmistir. 5 mg/L degerinden sonra artan baslangi¢ Cu(ll)

konsantrasyonu ile adsorpsiyon kapasitesi azalmistir.

5.3.2 Adsorban Miktarinin Cu(ll) Adsorpsiyonuna Etkisi

Adsorban miktarinin adsorpsiyona etkisinin incelendigi adsorpsiyon deneylerinde
baslangic Cu(ll) konsantrasyonu vyaklasik 2 mg/L alinmistir. Elde edilen veriler
Cizelge 5.4'te verilmigtir. 2 saatlik temas siresi sonunda adsorplanan Cu(ll) miktari ve

% giderim miktarinin adsorban miktari ile degisimi Sekil 5.22’de gosterilmistir.

Cizelge 5.4 Farkh miktarlardaki CaCO3 adsorbaninin adsorpladigi Cu(ll) miktari

Adsorban Miktari Ce Je Giderim
(g/L) (mg/L) (mg/g adsorban) (%)
0.80 1.28 0.90 36.00
1.20 0.95 0.88 52.50
1.60 0.60 0.88 70.00
2.40 0.34 0.69 83.00
3.20 0.08 0.60 96.00

12
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Sekil 5.22 CaCOs ile Cu(ll) adsorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisi
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Cizelge 5.4 ve Sekil 5.22’de de goruldiugi gibi, CaCOs’in adsorpsiyon kapasitesi oldukga
disik bulunmustur. 1.60 g adsorban miktarina kadar kapasite degeri c¢ok fazla
degismemektedir. 1.60 g degerinden sonra artan adsorban miktari ile adsorpsiyon

kapasitesi azalmistir.

5.4 Kalsiyum Fosfat Numuneleri ile Gergeklestirilen Cu(ll) Adsorpsiyonu Deney

Sonuglari

Sulu c¢ozeltilerden Cu(ll)’yi uzaklastirmak igin adsorban olarak farkli sicakliklarda
Uretilen kalsiyum fosfat numuneleri kullanilmigtir. Cozelti konsantrasyonlari ve
adsorban miktarlari degistirilerek gergeklestirilen deneylerde temas siiresi 75 dakika ve
karistirma hizi 300 rpm alinmistir. Deneyler farkli sicakliklarda ve farkl pH degerlerinde

gerceklestirilmistir.

5.4.1 Baslangi¢ Cu(ll) Konsantrasyonunun Adsorpsiyonuna Etkisi

Baslangic Cu(ll) konsantrasyonun adsorpsiyona etkisinin incelendigi adsorpsiyon
deneylerinde adsorban miktari 2 g/L, pH 5.6 ve sicaklik 25°C alinmistir. Elde edilen
veriler Cizelge 5.5’te verilmistir. 2 saatlik temas siliresi sonunda adsorplanan Cu(ll)
miktari ve % giderim miktarinin baslangi¢ Cu(ll) konsantrasyonu ile degisimi

Sekil 5.23’de gosterilmistir.

Cizelge 5.5 CP-70 adsorbani ile gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinde Cu(ll)
adsorpsiyonuna baslangic konsantrasyonunun etkisi

Co Ce Je Giderim
(mg/L) (mg/L) (mg/g adsorban) (%)
2 0.02 0.99 99.20
5 0.04 2.48 99.30
10 1.50 4.25 85.03
20 6.07 6.96 69.64
30 12.28 8.86 59.07
40 19.83 10.09 50.43
50 29.03 10.49 41.94
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Sekil 5.23 CP-70 ile Cu(ll) adsorpsiyonuna baslangi¢ Cu(ll) konsantrasyonunun etkisi

Cizelge 5.5 ve Sekil 5.23’ten de gorildugl gibi, baslangic Cu(ll) konsantrasyonu artikca
adsorplama kapasitesi artmaktadir. CP-70’in maksimum adsorpsiyon kapasitesi yaklagik

10 mg/g olarak bulunmustur.

5.4.2 Sicakhigin Adsorpsiyona Etkisi

Sicakhgin adsorpsiyona etkisinin incelendigi deneysel ¢alismalarda ¢6zeltinin pH ayari
icin herhangi bir islem yapilmamistir. Baslangi¢ c¢ozelti pH’1 Odlcllerek deneyler
gerceklestirilmistir. Baslangi¢ Cu(ll) konsantrasyonu yaklasik 20 mg/L, baslangi¢ ¢ozelti
pH’1 5.6, temas suresi 75 dakika alinarak farkh sicakliklarda gerceklestirilen adsorpsiyon
deneylerinde adsorban olarak 70°C; 50°C ve 25°C'lerde uretilen ve 650°C'de

sinterlenmis kalsiyum fosfat numuneleri kullaniimistir.

CP-70 numunelerinin adsorban olarak kullanildig ve adsorpsiyon deneylerinden elde

edilen sonuclar Cizelge 5.6’da verilmistir.
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Cizelge 5.6 CP-70 adsorbani ile gerceklestirilen Cu(ll) adsorpsiyonunun
sicaklik ile degisimi (pH=5.6)

T Co Adsorban Miktari C. Je Giderim
(°c)  (mg/L) (g/L) (mg/L)  (mg/g adsorban) (%)
0.40 16.93 12.88 23.32
0.60 14.09 13.32 36.19
1.00 9.94 12.14 54.98
25  22.08
1.40 6.99 10.78 68.34
2.20 2.87 8.73 87.00
3.20 0.23 6.83 98.96
0.40 15.00 17.10 31.32
0.60 11.79 16.75 46.02
0.80 9.66 15.23 55.77
35  21.84
1.40 4.47 12.41 79.53
2.00 2.57 9.64 88.23
2.40 2.02 8.26 90.75
0.20 20.16 14.40 12.50
0.40 17.24 14.50 25.17
0.80 12.46 13.23 45.92
45  23.04
1.12 9.54 12.05 58.59
2.20 3.81 8.74 83.46
3.20 0.20 7.14 99.13

Sekil 5.24’te 1 g CP-70 adsorbaninin farkli sicakliklarda adsorpladigi Cu(ll) miktarinin
cozeltide kalan Cu(ll) miktari ile degisimi, Sekil 5.25’te ise adsorban miktarinin Cu(ll)

giderimine etkisi gosterilmistir.
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Sekil 5.25 CP-70 adsorbaninin Cu(ll) giderim ylizdesinin sicaklikla degisimi (pH=5.6)

Sekil 5.24’ten de goruldugi gibi, calisilan bitin sicakliklarda adsorban miktar arttikca
adsorpsiyon kapasitesi azalmistir. CP-70 adsorbaninin adsorpsiyon kapasitesinin en

ylksek oldugu sicaklik 35°C’dir.

CP-50 numunelerinin adsorban olarak kullanildigi adsorpsiyon deneylerinden elde

edilen sonuclar Cizelge 5.7’de verilmistir.
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Cizelge 5.7 CP-50 adsorbani ile gergeklestirilen Cu(ll) adsorpsiyonunun
sicaklik ile degisimi (pH=5.6)

T Co Adsorban Miktari C. Je Giderim
(°C)  (mg/L) (/L) (mg/L)  (mg/g adsorban) (%)
0.40 11.19 16.93 37.69
0.60 8.07 16.48 55.07
0.80 6.19 14.71 65.53
1.00 3.42 14.54 80.96
25  17.96
1.20 1.95 13.34 89.14
1.60 0.37 10.99 97.94
2.00 0.31 8.83 98.27
3.20 0.16 5.56 99.11
0.32 13.45 14.09 25.11
0.60 8.71 15.42 51.50
0.80 6.06 14.88 66.26
1.00 3.13 14.83 82.57
35 17.96
1.20 1.84 13.43 89.76
1.60 0.62 10.84 96.55
2.00 0.18 8.89 99.00
2.40 0.02 7.48 99.89
0.40 9.61 20.88 46.49
0.60 5.76 20.33 67.93
0.80 3.31 18.31 81.57
45  17.96 1.12 0.89 15.24 95.04
1.60 0.17 11.12 99.05
2.00 0.18 8.89 99.00
2.40 0.13 7.43 99.28

Sekil 5.26’da 1 g CP-50 adsorbaninin farkh sicakliklarda adsorpladigi Cu(ll) miktarinin
¢Ozeltide kalan Cu(ll) miktari ile degisimi, Sekil 5.27'de ise adsorban miktarinin Cu(ll)

giderimine etkisi gosterilmistir.
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Sekil 5.27 CP-50 adsorbaninin Cu(ll) giderim ylzdesinin sicaklikla degisimi (pH=5.6)

Sekil 5.26’tan da gorildigi gibi, cahsilan bitin sicakhklarda adsorban miktari arttikca
adsorpsiyon kapasitesi azalmistir. CP-50 adsorbaninin adsorpsiyon kapasitesinin en

ylksek oldugu sicaklik 45°C’dir.

CP-25 numunelerinin adsorban olarak kullanildigi adsorpsiyon deneylerinden elde

edilen sonuclar Cizelge 5.8’de verilmistir.
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Cizelge 5.8 CP-25 adsorbani ile gergeklestirilen Cu(ll) adsorpsiyonunun
sicaklik ile degisimi (pH=5.6)

T Co Adsorban Miktari C. Je Giderim
(°C)  (mg/L) (/L) (mg/L)  (mg/g adsorban) (%)
0.60 10.83 18.75 50.95
0.80 6.99 18.86 68.34
1.00 5.06 17.02 77.08
25  22.08 1.20 3.87 15.18 82.47
1.60 2.57 12.19 88.36
2.00 0.88 10.60 96.01
2.40 0.02 9.19 99.91
0.20 14.32 22.05 23.55
0.40 9.92 22.03 47.04
35  18.73 0.80 4.53 17.75 75.81
1.40 2.18 11.82 88.36
2.20 0.46 8.30 97.54
0.40 12.26 14.25 31.74
0.80 7.09 13.59 60.52
1.20 2.04 13.27 88.64
45  17.96
1.60 0.67 10.81 96.27
2.00 0.53 8.72 97.05
2.40 0.03 7.47 99.83

Sekil 5.28’de 1 g CP-25 adsorbaninin farkli sicakliklarda adsorpladigi Cu(ll) miktarinin
¢ozeltide kalan Cu(ll) miktari ile degisimi, Sekil 5.29'da ise adsorban miktarinin Cu(ll)

giderimine etkisi gosterilmistir.
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Sekil 5.29 CP-25 adsorbaninin Cu(ll) giderim yizdesinin sicaklikla degisimi (pH=5.6)

Sekil 5.28’den de gorildigi gibi, calisilan bitin sicakliklarda adsorban miktari arttikca

adsorpsiyon kapasitesi azalmistir. CP-25 adsorbaninin adsorpsiyon kapasitesinin en

ylksek oldugu sicaklik 35°C’dir.
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5.4.3 pH’in Adsorpsiyona Etkisi

Baslangi¢ Cu(ll) konsantrasyonu yaklasik 20 mg/L, sicaklik 25°C, temas suresi 75 dakika
alinarak farkl cozelti pH’larinda gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinde adsorban
olarak 70°C, 50°C ve 25°C'lerde Uretilen ve 650°C'de sinterlenmis kalsiyum fosfat

numuneleri kullanilmistir.
CP-70 numunelerinin adsorban olarak kullanildigi adsorpsiyon deneylerinden elde

edilen sonuglar Cizelge 5.9’da verilmistir.

Cizelge 5.9 CP-70 adsorbani ile gerceklestirilen Cu(ll) adsorpsiyonunun
pH ile degisimi (T=25°C)

pH Co Adsorban Miktari Ce Je Giderim
(mg/L) (/L) (mg/L)  (mg/g adsorban) (%)

0.40 14.65 7.95 17.84

0.60 12.96 8.12 27.31

0.80 11.38 8.06 36.17

4 17.83 1.32 8.36 7.17 53.11
2.00 4.77 6.53 73.25

2.40 3.28 6.06 81.60

3.20 0.37 5.46 97.92

0.40 14.93 7.98 17.60

0.80 11.97 7.69 33.94

1.00 10.23 7.89 43.54

: 1812 1.20 9.04 7.57 50.11
1.60 6.40 7.33 64.68

2.00 437 6.88 75.88

2.40 2.87 6.35 84.16

3.20 0.02 5.66 99.89

0.40 14.16 5.98 14.44

0.60 12.96 5.98 21.69

1.20 9.50 5.88 42.60

6 16.55 1.40 8.45 5.79 48.94
1.60 7.15 5.88 56.80

2.40 2.62 5.80 84.17

3.20 0.08 5.15 99.52

Sekil 5.30'da 1 g CP-70 adsorbaninin farkh c¢ozelti pH’larinda adsorpladigi Cu(ll)
miktarinin c¢ozeltide kalan Cu(ll) miktari ile degisimi, Sekil 5.31’de ise adsorban

miktarinin Cu(ll) giderimine etkisi gdsterilmistir.
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Sekil 5.31 CP-70 adsorbaninin Cu(ll) giderim yizdesinin pH ile degisimi (T=25°C)

Sekil 5.30’dan da gorildiga gibi, calisilan bitlin pH’larda adsorban miktari arttikca
adsorpsiyon kapasitesi azalmistir. CP-70 adsorbaninin adsorpsiyon kapasitesi pH 4 ve

pH 5 icin yaklasik 8 mg/g olarak bulunmustur. pH 6 icin ise bu deger disuktr.

CP-50 numunelerinin adsorban olarak kullanildigi adsorpsiyon deneylerinden elde

edilen sonuglar Cizelge 5.10’da verilmistir.
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Cizelge 5.10 CP-50 adsorbani ile gergeklestirilen Cu(ll) adsorpsiyonunun
pH ile degisimi (T=25°C)

pH Co Adsorban Miktari C. Je Giderim
(mg/L) (s/L) (mg/L)  (mg/g adsorban) (%)
0.80 8.10 13.08 56.36
1.00 5.70 12.86 69.29
1.20 2.69 13.23 85.51
4 18.56
1.60 1.20 10.85 93.53
2.00 1.05 8.76 94.34
2.40 0.19 7.65 98.98
0.80 12.13 8.35 35.51
1.20 9.04 8.14 51.94
1.60 6.40 7.76 65.98
5 18.81
2.00 4.37 7.22 76.77
2.40 2.87 6.64 84.74
3.20 0.23 5.81 98.78
0.60 9.67 14.95 48.12
0.80 6.73 14.89 63.89
6 18.64 1.00 3.64 15.00 80.47
1.60 1.45 10.74 92.22
2.40 0.62 7.51 96.67

Sekil 5.32’de 1 g CP-50 adsorbaninin farkli ¢ozelti pH’larinda adsorpladigi Cu(ll)
miktarinin ¢ozeltide kalan Cu(ll) miktari ile degisimi, Sekil 5.33’'te ise adsorban

miktarinin Cu(ll) giderimine etkisi gosterilmistir.
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Sekil 5.33 CP-50 adsorbaninin Cu(ll) giderim yizdesinin pH ile degisimi (T=25°C)

Sekil 5.32’den de gorildugl gibi, calisilan biitliin pH’larda adsorban miktari arttikca

adsorpsiyon kapasitesi azalmistir. CP-50 adsorbaninin adsorpsiyon kapasitesinin en

ylksek oldugu pH 6’dir.

CP-25 numunelerinin adsorban olarak kullanildigi adsorpsiyon deneylerinden elde

edilen sonuglar Cizelge 5.11’de verilmistir.
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Cizelge 5.11 CP-25 adsorbani ile gergeklestirilen Cu(ll) adsorpsiyonunun
pH ile degisimi (T=25°C)

pH Co Adsorban Miktari C. Je Giderim
(mg/L) (s/L) (mg/L)  (mg/g adsorban) (%)
0.40 14.29 10.68 23.01
0.60 12.24 10.53 34.05
0.80 10.56 10.00 43.10
4 18.56 1.00 8.70 9.86 53.13
1.60 6.01 7.84 67.62
2.40 3.28 6.37 82.33
3.20 0.22 5.73 98.81
0.80 12.97 7.30 31.05
1.00 11.50 7.31 38.86
1.20 9.74 7.56 48.22
5 18.81 1.60 7.40 7.13 60.66
2.00 4.37 7.22 76.77
2.40 2.87 6.64 84.74
3.20 0.03 5.87 99.84
0.60 12.76 9.80 31.55
0.80 10.76 9.85 42.27
1.00 9.51 9.13 48.98
6 18.64
1.20 7.79 9.04 58.21
2.00 3.66 7.49 80.36
2.40 2.49 6.73 86.64

Sekil 5.34'te 1 g CP-25 adsorbaninin farkli cozelti pH’larinda adsorpladigi Cu(ll)
miktarinin ¢ozeltide kalan Cu(ll) miktari ile degisimi, Sekil 5.35'te ise adsorban

miktarinin Cu(ll) giderimine etkisi gésterilmistir.
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Sekil 5.34 CP-25 adsorbaninin adsorpladigi Cu(ll) miktarinin pH ile degisimi (T=25°C)
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Sekil 5.35 CP-25 adsorbaninin Cu(ll) giderim yizdesinin pH ile degisimi (T=25°C)

Sekil 5.34’ten te gorildigih gibi, calisilan bitin pH’larda adsorban miktari arttikca
adsorpsiyon kapasitesi azalmistir. CP-25 adsorbaninin adsorpsiyon kapasitesinin en

ylksek oldugu pH 4’tir.
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5.4.4 Adsorban Uretim Sicakhiginin Cu(ll) Adsorpsiyonuna Etkisi

Adsorban olarak farkl sicakhklarda tretilen ve 650°C'de sinterlenmis kalsiyum fosfat
numunelerinin kullanildigl adsorpsiyon deneylerinde baslangic Cu(ll) konsantrasyonu
yaklasik 20 mg/L, baslangi¢ ¢ozelti pH’1I 5.6, temas siresi 75 dakika ve karistirma hizi

300 rpm olarak alinmistir.

Farkh sicakliklarda Uretilen kalsiyum fosfat numuneleri ile gergeklestirilen adsorpsiyon
deneylerinden elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri Sekil 5.36, Sekil 5.37 ve

Sekil 5.38’de gosterilmistir.
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Sekil 5.36 Farkli sicakliklarda Uretilen kalsiyum fosfat numunelerinin adsorpladigi

Cu(Ill) miktari (T=25°C, pH=5.6)
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Sekil 5.37 Farkli sicakliklarda retilen kalsiyum fosfat numunelerinin adsorpladigi
Cu(ll) miktari (T=35°C, pH=5.6)
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Sekil 5.38 Farkh sicakliklarda tretilen kalsiyum fosfat numunelerinin adsorpladigi
Cu(ll) miktari (T=45°C, pH=5.6)

Sekil 5.36'dan da goruldugi gibi, 25°C'de gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinde
elde edilen adsorplama kapasitesi sonuglari CP-50 ve CP-25 numuneleri icin daha
ylksek bulunmustur. Sekil 5.37 incelendiginde, 35°C’'de CP-70 ve CP-50 numuneleri icin
adsorplama kapasiteleri birbirine yakinken, CP-25 numunesi i¢cin bu deger daha
ylksektir. Sekil 5.38’den de gorildigi gibi 45°C icin en yliksek adsorplama kapasitesi

CP-50 numunesine aittir.

Farkli ¢ozelti pH’larinda, Uretilen kalsiyum fosfat numuneleri ile gerceklestirilen
adsorpsiyon deneylerinden elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri Sekil 5.39,

Sekil 5.40 ve Sekil 5.41’de gosterilmistir.
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Sekil 5.39 Farkli sicakliklarda Uretilen kalsiyum fosfat numunelerinin adsorpladigi
Cu(ll) miktar (pH=4, T=25°C)
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Sekil 5.40 Farkli sicakliklarda Uretilen kalsiyum fosfat numunelerinin adsorpladigi
Cu(ll) miktar (pH=5, T=25°C)
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Sekil 5.41 Farkh sicakliklarda trretilen kalsiyum fosfat numunelerinin adsorpladigi
Cu(ll) miktari (pH=6, T=25°C)
Sekil 5.39 ve Sekil 5.41’den de gorildiuglu gibi, pH 4 ve pH 6’da gerceklestirilen
adsorpsiyon deneyinden elde edilen adsorplama kapasitesi degerleri CP-50 numunesi
icin en yiksek, CP-25 ve CP-70 numuneleri icin daha duslik bulunmustur. Sekil 5.40

incelendiginde, pH 5’de CP-70, CP-50 ve CP-25 numuneleri icin adsorplama kapasiteleri
birbirine yakindir.

5.5 Adsorpsiyon izotermlerinin incelenmesi

5.5.1 CaCO; ile Yapilan Deneylerin Adsorpsiyon izotermlerinin incelenmesi

Adsorban olarak 0.05 M reaktan konsantrasyonlarinda ve esit hacimde ¢ozeltilerin
karistirilmasiyla ve 7 glin yaslandirma siresiyle elde edilen saf CaCO3; numunelerinin
kullanildigr 25°C’de gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen veriler ile

Langmuir ve Freundlich izoterm degerleri hesaplanmistir.

CaCO;s; adsorbaninin kullanildigi deneylerden elde edilen veriler ile hesaplanan

Langmuir ve Freundlich degerleri Cizelge 5.12’de, izoterm sabitleri ise Cizelge 5.13’te

verilmistir.
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Cizelge 5.12 CaCOs adsorbani ile gergeklestirilen Cu(ll) adsorpsiyonu denge degerleri

Langmuir izotermi Freundlich izotermi
Ce Qe Ce/e e, o2 InC. Inge e 5
(mg/L) (mg/g) (g/L) (mg/g) (mg/L) (mg/g) (mg/g)
1.28 0.90 1.42 0.89 0.25 -0.11 0.92
0.95 0.88 1.08 0.88 -0.05 -0.13 0.88
0.60 0.88 0.68 0.86 0.994 -0.51 -0.13 0.81 0.907
0.34 0.69 0.49 0.82 -1.08 -0.37 0.74
0.08 0.60 0.13 0.60 -2.53 -0.51 0.59

Cizelge 5.13 CaCO;s adsorbani ile gerceklestirilen Cu(ll) adsorpsiyonu
Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

Langmuir izotermi Freundlich izotermi
Ky aL Qmax Ke
R, n
(L/g) (L/mg) (mg/g) (L/g)
21.14 22.94 0.92 0.023 0.88 6.293

Cizelge 5.12’de elde edilen korelasyon katsayilarina bakildiginda adsorpsiyonun
Freundlich izoterminden ¢ok Langmuir izotermine uygulanabilir oldugu gérilmektedir.
Langmuir izoterm modelinde maksimum adsorplama kapasitesi (Qmax) degeri
0.92 (mg/g), R. degeri 0.023 olarak bulunmustur (Cizelge 5.13). R, degerinin 0 ile 1

arasinda olmasi adsorpsiyonun elverisli oldugunu gosterir.

25°C'de CaCOs; adsorbaninin adsorpladigi Cu(ll) miktarinin  Langmuir izotermi
Sekil 5.42'de, Freundlich izotermi Sekil 5.43’te ve deneysel ve izoterm degerlerinin

karsilastirilmasi Sekil 5.44’te gosterilmistir.
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5.5.2 Kalsiyum Fosfat Numuneleri ile Yapilan Deneylerin Adsorpsiyon

izotermlerinin incelenmesi

5.5.2.1 Sicakhgin Adsorpsiyon izotermine Etkisi

Adsorban olarak 70°C, 50°C ve 25°C’lerde (retilenen sinterli kalsiyum fosfat
numuneleri kullanilarak 5.6 c¢ozelti pH’inda, farkli sicakliklarda gergeklestirilen
adsorpsiyon deneylerinden elde edilen veriler ile Langmuir ve Freundlich izoterm

degerleri hesaplanmistir.

CP-70 adsorbani ile farkli sicakliklarda gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde
edilen verilerden hesaplanan Langmuir ve Freundlich degerleri Cizelge 5.14’te, izoterm

sabitleri ise Cizelge 5.15'te verilmistir.

Cizelge 5.14’te elde edilen korelasyon katsayilarina bakildiginda adsorpsiyonun

Freundlich izoterminden ¢ok Langmuir izotermine uygulanabilir oldugu goérilmektedir.
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Cizelge 5.14 CP-70 adsorbani ile gergeklestirilen Cu(ll) adsorpsiyonunu denge degerleri

(pH=5.6)
Langmuir izotermi Freundlich izotermi
T C. Qe Ce/qe Qe o2 InC, Inge Qe R
(°c) (mg/L) (mg/g) (g/L) (mg/g) (mg/L) (mg/g) (mg/g)
16.93 12.88 1.31 12.90 2.83 2.56 12.84
14.09 13.32 1.06 12.74 2.65 2.59 12.47
9.94 12.14 0.82 12.36 2.30 2.50 11.81
25 0.990 0.942
6.99 10.78 0.65 11.85 1.94 2.38 11.17
2.87 8.73 0.33 9.89 1.05 2.17 9.71
0.23 6.83 0.03 2.32 -1.48 1.92 6.53
15.00 17.10 0.88 17.14 2.71 2.84 17.88
11.79 16.75 0.70 16.40 2.47 2.82 16.40
9.66 15.22 0.64 15.70 2.27 2.72 15.27
35 0.998 0.978
4.47 12.41 0.36 12.33 1.50 2.52 11.59
2.57 9.64 0.27 9.52 0.94 2.27 9.51
2.02 8.26 0.24 8.30 0.70 2.11 8.72
20.16 14.40 1.40 14.19 3.00 2.67 13.82
17.24 14.50 1.19 14.00 2.85 2.68 13.48
12.46 13.23 0.94 13.53 2.52 2.58 12.81
45 0.983 0.881
9.54 12.05 0.79 13.04 2.26 2.49 12.28
3.81 8.74 0.44 10.60 1.34 2.17 10.62
0.20 7.14 0.03 1.61 -1.60 1.97 6.67

Cizelge 5.15 CP-70 adsorbani ile gerceklestirilen Cu (1) adsorpsiyonu Langmuir ve
Freundlich izoterm sabitleri (pH=5.6)

Langmuir izotermi Freundlich izotermi
T Ki aL Qmax Ke
R, n
(°C) (L/g) (L/mg) (mg/g) (L/g)
25 12.27 0.89 13.76 0.048 8.23 6.373
35 6.91 0.34 20.53 0.120 6.78 2.794
45 8.90 0.58 1541 0.070 8.59 6.317
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Cizelge 5.15’e bakildiginda Langmuir izoterm modeline gore en yiksek adsorplama
kapasitesi (Qmax) degeri 20.53 (mg/g) olarak 35°C’de bulunmustur. Hesaplanan R_
degerleri 1’den kucuktir (0.048, 0.120, 0.070). R, degerinin 0 ile 1 arasinda olmasi

adsorpsiyonun elverisli oldugunu gosterir.

Farkli sicakliklarda CP-70 adsorbaninin adsorpladigi Cu(ll) miktarinin Langmuir izotermi
Sekil 5.45'te, Freundlich izotermi Sekil 5.46’da ve deneysel ve izoterm degerlerinin

karsilastirilmasi Sekil 5.47’de gosterilmigtir.

1.60

1.40

1.20 //.
1.00
_a ®T=25

=
~—
2o
g_ 0.80 //
-~ WT=35
S 0.60 ‘/./-/
T=45
0.40 ﬁ/‘
0.20

0.00 | | T | 1
0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00

Ce(mg/L)

Sekil 5.45 CP-70 adsorbani icin Langmuir izotermi (pH=5.6)

3.50
3.00
2.50 ,,r}i'
0 —
= I
ﬁ 2.00 = ===
wo ®T=25
> 1.50
£ mT=35
€ 100
g T=45
0.50
0.00 T T T T T 1
-2.00  -1.00 0.00 1.00 2.00 3.00 4.00

InCe(mg/L)

Sekil 5.46 CP-70 adsorbani icin Freundlich izotermi (pH=5.6)

72



14.00

12.00

L g |

[y
e
=]
o

w0
=]
=]

¢+ 2

ok
o
o

# Deneysel

hy
o
o

Eiangmuir
A _Freundlich

ge(mg/g adsorban)
|

0.00 F%

0.00

5.00

10.00
Ce(mg/L)

15.00

20.00

20.00

18.00

b)

16.00

£14.00

=]
5 12.00
S
© 10.00

@ Deneysel

8.00
6.00

ge(mg/g

Ml angmuir

4.00

A-Freundlich

2.00

0.00 EX

0.00

5.00

10.00
Ce(mg/L)

15.00

20.00

16.00

14.00

—12.00
c

ol

a

<10.00

8.00

® Deneysel

6.00

M Langmuir

ge(mg/g adsor
¥

4.00

A Freundlich

2.00
0.00 :

0.00

5.00

T T T
10.00 15.00
Ce(mg/L)

20.00

25.00

Sekil 5.47 CP-70 adsorbani igin deneysel ve izoterm degerlerinin karsilastiriimasi
(pH=5.6, a) T=25°C, b) T=35°C, c) T=45°C)

73



CP-50 adsorbani ile farkli sicakliklarda gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde

edilen verilerden hesaplanan Langmuir ve Freundlich degerleri Cizelge 5.16’da, izoterm

sabitleri ise Cizelge 5.17'de verilmistir.

Cizelge 5.16 CP-50 adsorbani ile gergeklestirilen Cu(ll) adsorpsiyonunu denge degerleri

(pH=5.6)

Langmuir izotermi Freundlich izotermi

T C. Qe C/de Qe ) InC, Inge Qe )
(°c) (mg/L) (mg/g) (g/L) (mg/g) (mg/L) (mg/g) (mg/g)
11.19 16.93 0.66 16.49 2.42 2.83 17.91
8.07 16.48 0.49 16.26 2.09 2.80 16.71
6.19 14.71 0.42 16.01 1.82 2.69 15.80
3.42 14.54 0.24 15.21 1.23 2.68 13.93

25 0.995 0.853
1.95 13.34 0.15 14.04 0.67 2.59 12.37
0.37 11.00 0.03 7.86 -1.01 2.40 8.67
0.31 8.83 0.04 7.16 -1.17 2.18 8.37
0.16 5.56 0.03 4.62 -1.84 1.72 7.27
13.45 15.05 0.89 15.16 2.60 2.71 16.25
8.71 1541 0.57 15.07 2.17 2.74 15.40
6.06 14.88 0.41 14.97 1.80 2.70 14.73
3.13 14.83 0.21 14.65 1.14 2.70 13.58

35 0.999 0.958
1.84 13.43 0.14 14.23 0.61 2.60 12.73
0.62 10.84 0.06 12.49 -0.48 2.38 11.14
0.18 8.89 0.02 8.51 -1.74 2.19 9.54
0.02 7.48 0.01 1.90 -3.91 2.01 7.31
9.61 20.87 0.461 20.70 2.26 3.04 22.54
5.76 20.34 0.283 20.31 1.75 3.01 20.21
3.31 18.31 0.181 19.62 1.20 291 17.95

45 0.89 15.24 0.058 16.10 0.999 -0.12 2.72 13.56 0.910
0.17 11.33 0.015 7.80 -1.80 2.43 9.48
0.18 9.07 0.020 8.23 -1.71 2.21 9.65
0.13 7.54 0.018 6.77 -2.01 2.02 9.05
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Cizelge 5.17 CP-50 adsorbani ile gergeklestirilen Cu (ll) adsorpsiyonu Langmuir ve
Freundlich izoterm sabitleri (pH=5.6)

Langmuir izotermi Freundlich izotermi
T Ko aL Qmax Ke
o R|_ n
(°C) (L/g) (L/mg) (mg/g) (L/g)
25 39.84 2.33 17.12 0.023 10.74 4,719
35 108.70 7.10 15.31 0.008 11.81 8.150
45 74.07 3.47 21.32 0.016 13.90 4.684

Cizelge 5.16’da elde edilen korelasyon katsayilarina bakildiginda adsorpsiyonun
Freundlich izoterminden ¢ok Langmuir izotermine uygulanabilir oldugu goérilmektedir.
Cizelge 5.17’ye bakildiginda Langmuir izoterm modeline gore en yiksek adsorplama
kapasitesi (Qmax) degeri 21.32 (mg/g) olarak 45°C’de bulunmustur. Hesaplanan R_
degerleri 1’den kuguktir (0.023, 0.008, 0.016). R, degerinin 0 ile 1 arasinda olmasi

adsorpsiyonun elverisli oldugunu gosterir.

Farkh sicakliklarda CP-50 adsorbaninin adsorpladigi Cu(ll) miktarinin Langmuir izotermi
Sekil 5.48’de, Freundlich izotermi Sekil 5.49'da ve deneysel ve izoterm degerlerinin

karsilastirilmasi Sekil 5.50’de gosterilmistir.
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CP-25 adsorbani ile farkli sicakliklarda gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde
edilen verilerden hesaplanan Langmuir ve Freundlich degerleri Cizelge 5.18'de, izoterm

sabitleri ise Cizelge 5.19’da verilmistir.

Cizelge 5.18 CP-25 adsorbani ile gergeklestirilen Cu(ll) adsorpsiyonunu denge degerleri

(pH=5.6)
Langmuir izotermi Freundlich izotermi
T ce Qe ce/qe Qe,L 2 Ince Inqe Qer 2
R R
(°C) (mg/L) (mg/g) (g/L) (mg/g) (mg/L) (mg/g) (mg/g)
10.83 18.75 0.58 18.56 2.38 2.93 17.24
6.99 18.87 0.37 17.88 1.94 2.94 16.41
5.06 17.02 0.30 17.21 1.62 2.84 15.82

25 3.87 15.18 0.26 16.52 0.981 1.35 2.72 15.35 0.759

2.57 12.20 0.21 15.20 0.94 2.50 14.66
0.88 10.60 0.08 10.48 -0.12 2.36 13.01
0.02 9.20 0.01 0.39 -4.14 2.22 8.29
14.32 22.05 0.65 22.23 2.66 3.09 23.32
9.92 22.04 045 21.28 2.29 3.09 20.84
35 4.53 17.75 0.26  18.29 0.990 1.51 2.88 16.39 0.967
2.18 11.82 0.19 14.30 0.78 2.47 13.11
0.46 8.31 0.06 5.50 -0.79 2.12 8.11
12.26 14.25 0.86 14.12 2.51 2.66 14.55
7.09 13.59 0.52 13.95 1.96 2.61 13.67
2.04 13.27 0.15 13.02 0.71 2.59 11.84
45 0.999 0.889
0.67 10.81 0.06 1091 -0.41 2.38 10.41
0.53 8.71 0.06  10.29 -0.63 2.17 10.15
0.03 7.50 0.01 1.79 -3.51 2.01 7.29
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Cizelge 5.19 CP-25 adsorbani ile gergeklestirilen Cu (ll) adsorpsiyonu Langmuir ve

Freundlich izoterm sabitleri (pH=5.6)

Langmuir izotermi

Freundlich izotermi

T Ko aL Qmax Ke
R|_ n
(°C) (L/g) (L/mg) (mg/g) (L/g)
25 25.00 1.26 19.92 0.035 13.19 8.905
35 15.55 0.63 24.69 0.078 10.32 3.266
45 68.02 4.74 14.37 0.012 10.91 8.696

Cizelge 5.18'de elde edilen korelasyon katsayilarina bakildiginda adsorpsiyonun

Freundlich izoterminden ¢ok Langmuir izotermine uygulanabilir oldugu goérilmektedir.

Cizelge 5.19’a bakildiginda Langmuir izoterm modeline gore en yiiksek adsorplama

kapasitesi (Qmax) degeri 24.69 (mg/g) olarak 35°C’de bulunmustur. Hesaplanan R_

degerleri 1’den kuguktir (0.035, 0.078, 0.012). R, degerinin 0 ile 1 arasinda olmasi

adsorpsiyonun elverisli oldugunu gosterir.

Farkh sicakliklarda CP-25 adsorbaninin adsorpladigi Cu(ll) miktarinin Langmuir izotermi

Sekil 5.51’de, Freundlich izotermi Sekil 5.52’de ve deneysel ve izoterm degerlerinin

karsilastirilmasi Sekil 5.53’te gosterilmistir.
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5.5.2.2 pH’in Adsorpsiyon izotermlerine Etkisi

Adsorban olarak 70°C, 50°C ve 25°C’lerde (retilen sinterli kalsiyum fosfat numuneleri
kullanilarak  25°C’de, farkh ¢ozelti pH’larinda gergeklestirilen adsorpsiyon
deneylerinden elde edilen veriler ile Langmuir ve Freundlich izoterm degerleri

hesaplanmistir.

CP-70 adsorbani ile farkh ¢ozelti pH’larinda gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden
elde edilen verilerden hesaplanan Langmuir ve Freundlich degerleri Cizelge 5.20'de,

izoterm sabitleri ise Cizelge 5.21’de verilmistir.
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Cizelge 5.20 CP-70 adsorbani ile gerceklestirilen Cu (1) adsorpsiyonu denge degerleri

(T=25°C)
Langmuir izotermi Freundlich izotermi
pH Ce Qe Ce/qe Qe,L 2 InC. Inqg. QeF 2
R R

(mg/L) (mg/g) (g/L) (mg/g) (mg/L) (mg/g) (mg/s)
14.65 7.96 1.84 7.99 2.68 2.08 7.87
12.96 8.13 1.59 7.93 2.56 2.10 7.76
11.38 8.06 1.41 7.85 2.43 2.09 7.64

4 8.36 7.29 1.15 7.64  0.992 2.12 1.99 7.38 0.866

4.77 6.53 0.73 7.10 1.56 1.88 6.93
3.28 6.06 0.54 6.61 1.19 1.80 6.64
0.37 5.46 0.07 2.38 -1.01 1.70 5.18
14.93 7.98 1.87 7.85 2.70 2.08 7.66
11.97 7.69 1.56 7.78 2.48 2.04 7.58
10.23 7.89 1.30 7.73 2.33 2.07 7.51
9.04 7.56 1.20 7.68 2.20 2.02 7.47
5 0.997 0.826
6.40 7.33 0.87 7.51 1.86 1.99 7.33
4.37 6.87 0.64 7.25 1.48 1.93 7.19
2.87 6.36 0.45 6.86 1.05 1.85 7.03
0.02 5.66 0.01 0.35 -3.73 1.73 5.49
14.16 5.98 2.37 5.94 2.65 1.79 5.97
12.96 5.98 2.17 5.94 2.56 1.79 5.96
9.50 5.88 1.62 5.92 2.25 1.77 5.91
6 8.45 5.78 1.46 591 0.999 2.14 1.76 589 0.954
7.15 5.88 1.22 5.90 1.97 1.77 5.86
2.62 5.81 0.45 5.76 0.96 1.76 5.70
0.08 5.15 0.02 2.68 -2.49 1.64 5.17
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Cizelge 5.21 CP-70 adsorbani ile gergeklestirilen Cu (ll) adsorpsiyonu Langmuir ve
Freundlich izoterm sabitleri (T=25°C)

Langmuir izotermi Freundlich izotermi
pH Ku aL Qmax R Kr n
(L/g) (L/mg)  (mg/g) : (L/g)
4 9.03 1.06 8.50 0.050 5.81 8.842
5 15.41 1.90 8.12 0.028 6.66 19.268
6 58.48 9.77 5.98 0.006 5.54 35.587

Cizelge 5.20°de elde edilen korelasyon katsayilarina bakildiginda adsorpsiyonun
Freundlich izoterminden ¢ok Langmuir izotermine uygulanabilir oldugu gérilmektedir.
Cizelge 5.21’e bakildiginda Langmuir izoterm modeline gore en yiksek adsorplama
kapasitesi (Qmax) degeri 8.50 (mg/g) olarak pH 4’te hesaplanmistir. pH 5’te hesaplanan
Quax degeri ise 8.12 (mg/g)’dir ve pH 4’te hesaplanan degere yakindir. pH 6’da deger
5.98 (mg/g)’e diismektedir. R, degerleri 1’den kiicik bulunmustur (0.050, 0.028,

0.006). R_ degerinin 0 ile 1 arasinda olmasi adsorpsiyonun elverisli oldugunu gosterir.

25°C'de farkli ¢ozelti pH’larinda CP-70 adsorbaninin adsorpladigi Cu(ll) miktarinin
Langmuir izotermi Sekil 5.54’te, Freundlich izotermi Sekil 5.55’te ve deneysel ve

izoterm degerlerinin karsilastirilmasi Sekil 5.56’da gosterilmistir.
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CP-50 adsorbani ile farkh ¢ozelti pH’larinda gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden
elde edilen verilerden hesaplanan Langmuir ve Freundlich degerleri Cizelge 5.22’de,

izoterm sabitleri ise Cizelge 5.23te verilmistir.

Cizelge 5.22 CP-50 adsorbani ile gerceklestirilen Cu (1) adsorpsiyonu denge degerleri

(T=25°C)
Langmuir izotermi Freundlich izotermi
pH Ce de C/de Qe o2 InC, Inge e, o2
(mg/L) (mg/g) (g/L) (mg/g) (mg/L) (mg/g) (mg/g)
8.10 13.07 0.62 13.10 2.09 2.57 13.77
5.70 12.86 0.44 12.91 1.74 2.55 13.03
2.69 13.23 0.20 12.26 0.99 2.58 11.58
4 0.997 0.845
1.20 10.85 0.11 10.97 0.18 2.38 10.21
1.05 8.76 0.12 10.68 0.05 2.17 10.00
0.19 7.67 0.03 5.44 -1.67 2.04 7.64
12.13 8.35 1.45 8.22 2.50 2.12 8.13
9.04 8.14 1.11 8.10 2.20 2.10 7.91
6.40 7.76 0.82 7.91 1.86 2.05 7.67
5 0.996 0.918
4.37 7.22 0.61 7.62 1.48 1.98 7.40
2.87 6.64 0.43 7.19 1.05 1.89 7.12
0.23 5.81 0.04 2.51 -1.46 1.76 5.65
9.67 14.95 0.65 15.15 2.27 2.71 16.56
6.73 14.89 0.45 14.78 191 2.70 15.09

6 3.64 15.00 0.24 13.83 0.997 1.29 2.71 12.89 0.883
1.45 10.74 0.14 11.43 0.37 2.37 10.19
0.62 7.51 0.08 8.25 -0.47 2.02 8.20
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Cizelge 5.23 CP-50 adsorbani ile gergeklestirilen Cu (ll) adsorpsiyonu Langmuir ve
Freundlich izoterm sabitleri (T=25°C)

Langmuir izotermi Freundlich izotermi
pH Ku aL Qmax Kr
R|_ n
(L/g) (L/mg) (mg/g) (L/g)
4 48.08 3.55 13.55 0.015 9.92 6.382
5 15.27 1.77 8.61 0.029 6.46 10.858
6 27.17 1.69 16.08 0.031 9.26 3.902

Cizelge 5.22’de elde edilen korelasyon katsayilarina bakildiginda adsorpsiyonun
Freundlich izoterminden ¢ok Langmuir izotermine uygulanabilir oldugu goérilmektedir.
Cizelge 5.23’e bakildiginda Langmuir izoterm modeline gore en yiliksek adsorplama
kapasitesi (Qmax) degeri 16.08 (mg/g) olarak pH 6’da hesaplanmistir. R, degerleri 1’den
kiigik bulunmustur (0.015, 0.029, 0.031). R, degerinin 0 ile 1 arasinda olmasi

adsorpsiyonun elverisli oldugunu gosterir.

25°C’'de farkli ¢ozelti pH’larinda CP-50 adsorbaninin adsorpladigi Cu(ll) miktarinin
Langmuir izotermi Sekil 5.63’te, Freundlich izotermi Sekil 5.64’te ve deneysel ve

izoterm degerlerinin karsilastiriimasi Sekil 5.65’te gosterilmistir.
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CP-25 adsorbani ile farkh ¢ozelti pH’larinda gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden
elde edilen verilerden hesaplanan Langmuir ve Freundlich degerleri Cizelge 5.24'te,

izoterm sabitleri ise Cizelge 5.25’te verilmistir.

Cizelge 5.24 CP-25 adsorbani ile gerceklestirilen Cu(ll) adsorpsiyonu denge degerleri

(T=25°C)
Langmuir izotermi Freundlich izotermi
C. de C/de Qe o2 InC, Inge e, o2
(mg/L) (mg/g) (g/L) (mg/g) (mg/L) (mg/g) (mg/g)
14.29 10.69 1.34 10.42 2.66 2.37 9.57
12.24 10.53 1.16 10.24 2.51 2.36 9.55
10.56 10.00 1.06 10.05 2.36 2.30 9.48
4 8.70 9.85 0.88 9.76 0.968 2.16 2.29 9.45 0.779
6.01 7.84 0.77 9.10 1.79 2.06 9.13
3.28 6.37 0.52 7.70 1.19 1.85 8.84
0.22 5.73 0.04 1.33 -1.52 1.75 8.69
12.97 7.30 1.78 7.34 2.56 1.99 7.36
11.50 7.31 1.57 7.33 2.44 1.99 7.33
9.74 7.56 1.29 7.32 2.28 2.02 7.28
5 7.40 7.13 1.04 7.29 0.999 2.00 1.97 7.21 0.907
4.37 7.22 0.61 7.19 1.48 1.98 7.06
2.87 6.64 0.43 7.08 1.05 1.89 6.95
0.03 5.87 0.01 1.16 -3.65 1.77 5.83
12.76 9.80 1.30 9.80 2.55 2.28 9.99
10.76 9.85 1.09 9.59 2.38 2.29 9.60
9.51 9.13 1.04 9.41 2.25 2.21 9.32
6 0.997 0.985
7.79 9.04 0.86 9.10 2.05 2.20 8.89
3.66 7.49 0.49 7.55 1.30 2.01 7.44
2.49 6.73 0.37 6.55 0.91 191 6.79
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Cizelge 5.25 CP-25 adsorbani ile gergeklestirilen Cu(ll) adsorpsiyonu Langmuir ve
Freundlich izoterm sabitleri (T=25°C)

Langmuir izotermi Freundlich izotermi
pH K, aL Qmax Ke
R|_ n
(L/g) (L/mg) (mg/g) (L/g)
4 6.91 0.59 11.66 0.083 6.64 6.468
5 52.63 7.09 7.42 0.007 6.69 26.738
6 6.40 0.58 11.14 0.085 5.47 4.232

Cizelge 5.24’te elde edilen korelasyon katsayilarina bakildiginda adsorpsiyonun
Freundlich izoterminden ¢ok Langmuir izotermine uygulanabilir oldugu goérilmektedir.
Cizelge 5.25’e bakildiginda Langmuir izoterm modeline gore en yilksek adsorplama
kapasitesi (Qmax) degeri 11.66 (mg/g) olarak pH 4’te hesaplanmistir. pH 6’da
hesaplanan Quax degeri ise 11.14 (mg/g)’dir ve pH 4’te hesaplanan degere yakindir.
pH 5’te deger 7.42 (mg/g)’a dismektedir. R, degerleri 1’den kii¢clik bulunmustur (0.083,
0.007, 0.085). R, degerinin 0 ile 1 arasinda olmasi adsorpsiyonun elverisli oldugunu

gosterir.

25°C’'de farkli ¢ozelti pH’larinda CP-25 adsorbaninin adsorpladigi Cu(ll) miktarinin
Langmuir izotermi Sekil 5.60’ta, Freundlich izotermi Sekil 5.61’de ve deneysel ve

izoterm degerlerinin karsilastiriimasi Sekil 5.62’de gosterilmistir.
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5.6 Adsorpsiyon Verilerinin Termodinamik Olarak incelenmesi

Farkh sicakliklarda Uretilen ve sinterlenmis kalsiyum fosfat numuneleriyle pH 5.6’da,
sulu ¢ozeltilerden Cu(ll) gideriminin gerceklestirildigi adsorpsiyon deneylerinden elde
edilen veriler termodinamik agidan incelenmistir. Cu(ll)’nin kalsiyum fosfat numuneleri
ile adsorpsiyonunda Langmuir izoterm sonuclari uygunluk gosterdiginden
termodinamik hesaplar vyapilirken K. degerleri kullaniimistir. AG® degerleri
Esitlik (3.8)’'den, AH° ve AS° degerleri ise 1/T ile InK arasinda cizilen grafikten

hesaplanmistir.

CP-70 adsorbani ile farkli sicakliklarda gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden
hesaplanan termodinamik degerler Cizelge 5.27’de verilmistir. AG°degerlerinin galisilan
batin sicakliklar igin negatif ¢ikmasi CP-70 ile Cu(ll) adsorpsiyonunun uygulanabilir
oldugunu ve kendiliginden gerceklesebilecegini gostermektedir. AG® degerleri fiziksel
adsorpsiyon icin 0 kj/mol ile -19.66 kJ/mol, kimyasal adsorpsiyon igin -79.49 kJ/mol ile
-397.48 kl/mol arasinda ongorilmektedir [50]. Artan sicaklikla AG® degeri azalmistir,
fakat degerler arasinda ¢ok buylk farklilik olusmamistir. AH® (31.55 kj/mol) ve
AS® (0.17 kJ/mol) degerlerinin pozitif olmasi CP-70 numunesi igin Cu(ll)
adsorpsiyonunun endotermik olarak gerceklestigini gdstermistir. Baska bir ¢alismada,
Weng ve arkadaslari, Cu(ll) gideriminin aktive edilmis kil adsorbani ile

gerceklestirildiginde adsorpsiyon prosesin endotermik oldugunu ifade etmislerdir [51].

Cizelge 5.26 CP-70 adsorbani ile Cu(ll) adsorpsiyonu icin hesaplanan termodinamik

degerler
T Kx10° AG® AH° AS° R?
(K) (kji/mol) (kji/mol) (kj/molK)
298 1.24 -17.66
308 1.63 -18.93 31.55 0.17 0.957
318 2.78 -20.97
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CP-50 adsorbani ile farkli sicakliklarda gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden
hesaplanan termodinamik degerler Cizelge 5.28’de verilmistir. AG°degerlerinin galisilan
biatun sicakhklar igin negatif ¢ikmasi CP-50 ile Cu(ll) adsorpsiyonunun uygulanabilir
oldugunu ve kendiliginden gerceklesebilecegini gostermektedir. Artan sicaklikla
AG° degerleri azalmaktadir. AH® (55.16 kj/mol) ve AS° (0.25 kj/mol) degerlerinin pozitif
olmasi CP-50 icin Cu(ll) adsorpsiyonunun endotermik olarak gerceklestigini

gostermistir.

Cizelge 5.27 CP-50 adsorbani ile Cu(ll) adsorpsiyonu i¢in hesaplanan termodinamik

degerler
T Kx10® AG° AH° AS° R?
(K) (kj/mol) (kj/mol) (kj/molK)
298 4.45 -20.82
308 7.73 -22.93 55.16 0.25 0.980
318 18.13 -25.92

CP-25 adsorbani ile farkli sicakliklarda gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden
hesaplanan termodinamik degerler Cizelge 5.29’da verilmistir. AG°degerlerinin ¢alisilan
batin sicakliklar igin negatif ¢ikmasi CP-25 ile Cu(ll) adsorpsiyonunun uygulanabilir
oldugunu ve kendiliginden gerceklesebilecegini gostermektedir. Artan sicaklikla
AG° degeri azalmaktadir. AH® (24.65 kj/mol) ve AS°® (0.15 kj/mol) degerlerinin pozitif
olmasi CP-25 icin Cu(ll) adsorpsiyonunun endotermik olarak gerceklestigini

gostermistir.

Cizelge 5.28 CP-25 adsorbani ile Cu(ll) adsorpsiyonu i¢in hesaplanan termodinamik

degerler
T Kx10® AG° AH° AS° R?
(K) (kj/mol) (kj/mol) (kj/molK)
298 3.40 -20.15
308 4.04 -21.26 24.65 0.15 0.925
318 6.39 -23.17
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BOLUM 6

SONUCLAR VE ONERILER

Bu galismada ilk agsamada islak ¢oktiirme yontemi ile lretilen CaCO; ve kalsiyum fosfat
numunelerinin karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Numunelerin karakterizasyonu
icin FT-IR, TG/DTA ve BET analizleri yapilmistir. ikinci asamada ise, bu numunelerin

adsorban olarak kullanilmasiyla sulu ¢ozeltiden Cu(ll)’nin uzaklastiriimasi incelenmistir.

FT-IR analizleri sonucunda, 24 saat yaslandirma siresinin saf CaCOs; numunelerinin
kalsite donlisimi icin yeterli olmadigi, bu donlisimiin saf CaCOz numuneleri icin 7 gin,
polimer katkili Giretilen CaCO3; numuneleri igin ise 30 glin oldugu gorilmustir. Farkl
sicakliklarda Uretilen kalsiyum fosfat numunelerinden 70°C ve 50°C {retilen
numunelerinin HAP karakteristik pikleriyle ortustigld FT-IR spektrumlarindan
gorilmastiir. 25°C'de Uretilen numuneler ise, Casz(PO4);’nin karakteristik piklerini

vermistir.

TG/DTA analizi katkisiz ve polimer katkili CaCO3; numuneleri icin gerceklestirilmistir.
580°C-790°C sicaklik araliginda saf CaCO3 numunelerinin yapisindan CO, gazi uzaklasip
CaO0 yapisina donisiim gerceklesmistir. Polimer katkili Gretilen CaCO3; numunelerinde,

320°C-420°C sicaklik araliginda yapidan polimerin uzaklastigi gortlmustir.

BET analizlerinde; reaktan konsantrasyonu degisiminin CaCO3; numunelerinin spesifik
ylzey alanini ¢ok fazla degistirmedigi gorilmustlir. Farkh sicakliklarda Uretilen ve
650°C'de sinterlenmis kalsiyum fosfat numunelerinde en yliksek spesifik ylizey alani

CP-50 adsorbani vermistir.
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Kalsiyum karbonat ile gerceklestirilen adsorpsiyon deneyleri denge degerlerinin
Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygunlugu incelenmis ve tim deney

sonuglari Langmuir izoterm modeline uygunluk gostermistir.

Kalsiyum fosfat numuneleri ile Cu(ll) adsorpsiyonuna sicakllk ve pH'In etkisi

incelenmigstir.

Gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinde, CP-70 adsorbaninin maksimum adsorplama
kapasitesi 17.10 mg/g olarak pH 5.6‘da, 35°C'de, CP-50 adsorbaninin maksimum
adsorplama kapasitesi 20.88 mg/g olarak pH 5.6°da, 45°C’de ve CP-25 adsorbaninin
maksimum adsorplama kapasitesi 22.05 mg/g olarak pH 5.6‘da, 35°C’de elde edilmistir.

Kalsiyum fosfat adsorbanlari ile gerceklestirilen adsorpsiyon deneyleri denge
degerlerinin Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygunlugu incelenmis ve tim

deney sonuglari Langmuir izoterm modeline uygunluk gostermistir.

Kalsiyum fosfat adsorbani ile gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinin sonuglari
kullanilarak termodinamik degerler hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara bakildiginda

Cu(Il) adsorpsiyonunun kendiliginden gerceklestigi ve endotermik oldugu gortlmustar.

Yapilan deney sonuclarina gore, endUstriyel acidan basit ve distik maliyetli olan, islak
¢oktlirme yontemi ile elde edilen kalsiyum fosfat numunelerinin Cu(ll) adsorpsiyonu

icin iyi bir adsorban oldugu tespit edilmistir.
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