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GITOSAN/KIL KOMPOZITLERININ SENTEZ,
KARAKTERIZASYONU VE Cu (Il) ADSORP$YONUNDA KULLANIMI
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OSMAN TEKTAS
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KIMYA ANAB iLIM DALI

2011

Bu calsmada, sulu ortamdan Cu(ll) iyonlarinin giderilmesin Ulkemizde yaygin
olarak bulunan bentonit kili ve @ada sellilozdan sonra en bol olan kitinden eldesediitosan
biyopolimeri ve bu iki dgal adsorplayicadan hazirlannolan kompozit maddeler kullanildi.

Citosanin yapisinda bulunan hidroksil (-OH) ve am{rNH,) gruplari &ir metallerle
bag yapabilme potansiyeline sahip olmasinglaa Citosanin saf halinin adsorplayici olarak
kullaniimasi dgtk yogunluk ve ylzey alan, yiksek maliyet, mekanik ve yasal olarak zayif
Ozellikler gibi olumsuzluklar olgturur. Citosanin mekanik gucunin géfilmesi, kuvvetli
asitlerde ¢6zinmemesi bunun yaninda adsorpsiyohikieénin de arttirlimasi icin ¢itosan
temelli kompozitler yapilnstir.

Killer, adsorpsiyon c¢ajmalarinda genelde sik kullanilmakla beraber pratik
kullanimlarda agregasyon ve koagulasyon gibi his@atik 6zellikleri etkileyen olumsuzluklar
ile kasilasihr. Bu olumsuzluklar killerin polimerler ile olturabilecekleri kompozitlerin
kullanimi ile giderilebilir. Ozellikle citosan/kikompozitleri &ir metal giderilmesinde test
edilmis ve bircok cagmada kullanilmytir.

Bu calsmada, c¢itosan/bentonit kompoziti sentezlenerek sgtizeltiden Cu(ll)
adsorpsiyonunda kullanildi. Adsorpsiyon Uzerinealdik, balangic konsantrasyonu, pH ve
hizin etkisi incelendi. Ayrica adsorpsiyon rekabglsmalari yapildi. Kinetik veriler psédo
first, ps6do second, Weber-Morris ve gozenek didizynodellerinde dgerlendirilerek hiz
sabitleri bulundu. Langmuir ve Freunlich adsorpsiymodelleri kullanilarak adsorpsiyon
dengesi incelenerek bu modellere ait sabitler Hardp Ayrica IR ve SEM incelemeleri
yapilarak adsorplayicilarin karakterizasyonu yapild

Anahtar Kelimeler: Citosan, Bentonit, Kompozit, Adsorpsiyon, Kinetidakir



ABSTRACT

CHITOSAN/CLAY COMPOSITES SYNTHESIS,
CHARACTERIZATION AND Cu (1) ADSORPTION USE

MSc THESIS
OSMAN TEKTAS

DEPARTMENT OF CHEMISTRY
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
DICLE UNIVERSITY

In this study, bentonite clay that is commonly &daie in our country to remove the Cu
(I ion from the aqueous solution and chitosanidymer that is obtained from chitin which
is the second commoner after the cellulose in patmd the composite materials that are made
up of these two natural adsorbents were used.

Chitosan contains reactive hydroxyl (-OH) groupd amino (-NH2) groups that have
the potential to bind heavy metals. However, ugnge chitosan as an adsorbent has several
disadvantages such as low surface area, low spgcafiaty, high cost, and weak chemical and
mechanical properties. Composites based on chitassia constructed to develop chitosan’s
mechanical power, not to solve the strong acid,tandise the qualities of adsorption.

Clays have been used often in adsorption studiesnbpractically studies clays show
some negative effects on hydrodynamic propertied s1$ aggregation and coagulation. These
negative effects can be removed by using the coigsoshich polymers combining with clays.
Particularly, chitosan/clay composites have bestetkin removing the heavy metals and used
in most studies.

In this study, chitosan/bentonite composite syn#egsand used to adsorption Cu (ll)
from aqueous solution. The effect of temperatube, initial metal concentration, pH, and
velocity on adsorption was investigated. Moreogeme studies on the adsorption competition
were performed. Velocity constants were found hgripreting the kinetic data on pseudo first,
pseudo second, Weber- Morris and pore diffusion et®odBy using Langmuir and Freundlich
adsorption models and analyzing adsorption balacmestants, relating to these models were
calculated. Furthermore, by IR and SEM analysig, tharacterization of adsorbents were
carried out.

Anahtar Kelimeler: Chitosan, Bentonite, Composite, Adsorption, KingGiopper
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Osman TEKTA

1. GIRIS

Dunya nufusunun strekli olarak artmasi, teknolggismelerin yenilenmesine
ve endustriyel faaliyetlerin artmasina neden ghmu Endustrilerin Uretimlerini hizla
artirmalari da su, hava ve toprak kigihe yol acmaktadir (Yilmaz 2007). Gerek
endustriyel gerekse evsel kaynakli kirleticilertggadya cok yonlu zararlar verilmektedir.
Uzun sure boyunca endustriyel atiklar ve kimyasabdelerle kirlenngi olan suyun,

tekrar dgal su ortamlarina verilmesi su kalitesinin bozulmasneden olmyiur (Wan
Ngah ve Fatinathan 2008).

Su kirliligine neden olan Bhca atiklar &r metaller, boyalar ve organik
maddelerdir (Unuabonah ve ark. 2010). Bu kirletierl icinde gir metaller dnemli bir
yere sahiptir. Atik sulardakigar metal varlgl, agir metallerin yiksek derecede toksik ve
biyolojik olarak bozunmama gibi 6zelliklerinden dgl canlilar ve ¢evre icin buyudk bir
problem olgturmaktadir. Canlh vicuduna alinabilecek c¢ok az tani&ri bile
zehirlenmelere hatta 6lumlere sebep olabilir.

Atik sulardaki &ir metal kayngl olarak maden, tekstil, boya endustrileri,
elektronik cihaz Uretim fabrikalari, temizleme vapkama tesisleri, bataryalar, gibre ve

korozyon sayilabilir (Tok 2009, Dragan ve ark. 2D10

Endustriyel atik sulari ve icme sularindafiranetal giderilmesi zor birsiem
oldugundan onemli kaygilar goirur. Cunkii bu metaller eser miktarda bilegalo
organik maddelerle kompleks yapi gtrabilir ve cok d&ik konsantrasyonlarda
kuvvetli toksik etki gosterebilirler. Kirli suyunraulmasinda, fizikokimyasal prosesler,
filtrasyon, kimyasal ¢coktirme, iyon gigtirme, adsorpsiyon, elektriksel biriktirme ve
membran sistemleri gibi metotlar yayginca kullamileeknolojiler arasindadir. Bu
metotlar gir metal giderilmesinde belirgin kisitlama ve matiyibi dezavantajlarinin

yani sira dgtik metal konsantrasyonu vainda etkisizdirler.

Fizikokimyasal arindirma sistemleri arasinda aléfnbir teknoloji olan
adsorpsiyon oldukga etkili, ucuz ve kolay bir metot Son yillarda adsorpsiyon
isleminin etkili ve ekonomik olarak uygun olgu gorilmi ve bdylece ucuz maliyetli
adsorplayicilar Gzerine atamalar ve calmalar yapilmgtir (Swayampakula ve ark.
2009, Zhou ve ark.2009, Wan ve ark. 2010).



1. GIRIS

Adsorpsiyon sudrecinin uygulanabiligli adsorpsiyon veriminin yani sira
adsorbentlerin ucuz ve kolay temin edilebilir olndzelligine de bglidir. Agir
metallerin giderilmesisiemlerinde, aktif karbon ile yapilan adsorpsiyotgaalarinin
etkili oldugu bulunmugtur. Bu klemin pahali olmasi nedeniyle kil, ucucu kil, aktif
camur, dgal zeolitler, meyve artiklari, mikro biyolojik, lBisel ve zirai artiklar, kitin
ve citosan gibi dgal polimerler, sentetik polimerler, hidroksiapagiti bircok ucuz
alternatif adsorplayici madde kullaniktmr (Jang ve ark. 2008, Yildiz 2008,
Swayampakula ve ark. 2009).

Biyopolimerler biyolojik bozunabilme, toksik olmame metal iyonlariyla ba
yapabilen kimyasal olarak aktif gruplara sahip olgibi 6zellikleri sayesinde etkili
potansiyel adsorplayicilardir. Bir biyopolimer olamosan, bircok anyonik ve katyonik
boyarmaddenin ve ga metallerin giderilmesinde kullanilan adsorplarkapasitesi

oldukca yuksek olan iyi bir adsorplayicidir (Wanar&. 2010, Wan Ngah ve ark. 2011).

Selulozdan sonra @ada en yaygin bulunan biyopolimer kitinin alkaltasnda
deasetilasyonuyla elde edilen c¢itosan, deniz Uri@klembacaklilarin buydk bir
bolumundn artiklarinin sienmesi ile kolayca elde edilebilir. Yapisinda man
hidroksil (-OH) ve amino (-NB) gruplarn citosanin @r metallerle ba yapabilme
potansiyeline sahip olmasini géar [(Zhu ve ark. 2010, Futalan ve ark. 2011 a)].
Citosanin saf halinin adsorplayici olarak kullaraén dguk yogunluk ve yiizey alan,
yuksek maliyet, mekanik ve kimyasal olarak zayifelbkler gibi olumsuzluklar
olusturur. Citosanin mekanik gucinun ggtilmesi, kuvvetli asitlerde ¢éziinmemesi
bunun yaninda adsorpsiyon Ozelliklerinin de ahthasi i¢in ¢itosan temelli kompozitler
sentezlenngtir. Ozellikle gitosan/kil kompozitleri @r metal gideriimesinde test edilgni
ve bircok cakma yapiimgtir [(Bleiman ve Mishael 2010, Dinu ve ark. 2010aBan ve
ark. 2010, Zhu ve ark. 2010, Futalan ve ark. 2011 b

Bu calsmada, ulkemizde yayginca bulunan bentonit kili wgadla oldukc¢a bol
olan citosan biyopolimeri ve bu iki gal maddeden hazirlangniolan kompozit
maddeler kullanilarak sulu ortamdan Cu(ll) iyormam giderilmesi cafmalari

yapilmstir.
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2. KAYNAK OZETLER i

2.1. CEVRE KIiRLIiLiGI

Cevre, dunya Uzerinde gamini sdrddren canlilarinin  hayatlari boyunca

ili skilerini surdurdigi dis ortamdir. Dger bir deysle ekosistem olarak tanimlanabilir.
Hava, su ve toprak bu cevrenin fiziksel unsurlarinsan, hayvan, bitki ve ger
mikroorganizmalar ise biyolojik unsurlarinigkl etmektedir. Dganin temel fiziksel
unsurlar olan, hava, su ve toprak Uzerinde olungtkidgerin olismasi ile ortaya cikan
ve canli @elerin hayati aktivitelerini olumsuz yonde etkileyeansiz cevre geleri
Uzerinde yapisal zararlar meydana getiren ve Kliéeini bozan yabanci maddelerin
hava, su ve topga yasun bir sekilde kargmasi olayinaevre kirliligi adi verilmektedir
(Kumar ve ark. 1998, Reddy ve Behera 2006, Wikipddis.).

Gelisen teknolojinin ygamimiza getirdii rahatlik yaninda, bu geitnhenin
tabiata ve cevreye vegikirlili gin boyutu her gecen gun hizla artmaktadir. Hizli
sanayilamenin oldgu gelsmekte olan Ulkelerin ekonomik gghelere katkida
bulunmak icin yaptiklari, insan ve cevre icin kdaikilere neden olmaktadir. Yami
daha mikemmel hale getirmek, dahgli&h ve uzun bir 6muir sdayabilmek amacina
donuk bu gelimelerin, gerek kirsal, gerek kentsel alanlarda rglsigial kaynaklari
bozdw@u su, hava, toprak kirlenmesine yol ggtbitki ve hayvan var§iina zarar vergi
son yillarda inkar edilemez bir gergcek haline d@niistir (Reddy ve Behera 2006,
Zhao ve ark. 2010, Wikipedia Ans.).

Ik olarak kentsel y@min balamasiyla ortaya cikan gevre Kirjlj endustriyel
gelismeye paralel olarak da artgtir. Bilhassa yirminci ylzyilin ikinci yarisinda)zh
nifus artgina paralel olarak artan cevre kigdli yasam kaynaklarinin giderek daha fazla
kirlenmesine neden olmtur. Bunun sonucu olarak da ekosistemin bozulmasghcen
gin cok daha ciddi seviyelere ghaaya balamistir. Ekosistemin bir bélimini
olusturan su ortami, kullanilmisular ve dier atiklar icin bir alici ve uzalgarici bélge
olarak kullanildginda, ekosistem icinde hava ve tgf@eoranla en ygun kirlenmeye
ugrayan kisim halini alngtir. Dogal dengeyi bozan bu kirletici unsurlagu sekilde
gruplandirabiliriz: organik maddeler, endustriyakkar, petrol tirevleri, yapay tarimsal
gubreler, deterjanlar, radyoaktivite, pestisidieorganik tuzlar, yapay organik kimyasal
maddeler ve atik 1s1. &r metaller bu siniflandirmaya gore, endustriyeklat ve bazi
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pestisidler icinde yer alip ekolojik dengeyi tehelter diizeye ujaaktadir (Kumar ve
ark. 1998 Sahin 2006, Anirudhan ve Suchithra 2010).

Ceuvre kirliligini artiran ve ekolojik dengenin bozulmasinda 6newoll oynayan
endustri kurulglarinin bainda, atik sularindaga metal iceren kuruklar gelmektedir.
Bu kurulwlari maden gletmeleri (kusun, ¢inko, demir, bakir, guimjikrom, altin ve
uranyum eldesine yonelik siurecler sonucunda), nmestdlistrileri (demir-gelik, bakir,
cinko, krom vb.) ve der metal kaplama, kgun batarya, seramik, matbaacilik,
fotografcilik, tekstil, elektrik-elektronik, kimya, boyave otomotiv endustrileri
olusturmaktadir. ilgili endustri kurulglari, sirecleri gef#@ cesitli agir metalleri
kullanmakta ve atiklarinda birgcogia metal iyonlarini ihtiva etmektedir. Atik sulaida
agir metal iyon varlgl, bu metal iyonlarinin yiksek derecede toksik w®lbjik olarak
bozunmama gibi 6zelliklerinden dolay! ¢cevre ve danlicin blyuk problem okturur.
(Salam ve Cihangir 1995, Dragan ve ark. 2009, Wanrke2010).

Etkili bir aritim yapilmamasi durumunda bu tur &rlgdl, nehir, deniz, okyanus
gibi alici ortamlara dgrj edilmesi, suda gayan ve bu suyu kullanan canli sistemleri
ve cevre icin oldukca toksik olmaktadir @&m ve Cihangir 1995, Dragan ve ark.
2009, Wan ve ark. 2010).

2. 2. Su ve Su Kirlilgi

YerylzinU saran ve okyanuslarda, denizlerde, gtidleakarsularda ve yer alti
sularinda bulunan sularla su buharinin timuine kidrqsukire) denir. Su dada kati,
sivl, gaz halinde bulunur. Bilinen tim sivilar igaen yuksek yiizey gerilimine ve
buharlgma 1sisina sahiptir. Yuksek is1 kapasitesi ile ikigl bu 6zellikler suyu
yerylzundeki iklimsel farkhliklarin belirleyicisilurumuna getirir.

Su ygamin temel gelerinden biridir. Su, icerdi biyolojik potansiyel ile gida
ihtiyacinin buydk kismini kadamaktadir. Bir besin maddesi olmasinin yaninda,
icerisinde bulundurdiu mineral ve bilgiklerle viicudumuzdaki her turlt biyokimyasal
reaksiyonlarin gerceldemesinde inanilmaz derecede etkin rol oynamaktadir.
Vicudumuzun pH dengesinin korunmasindasgiayarak, hiicrelerdeki molekiillere ve
organellere dalma ortami olgturmasina; besinlerin, artik maddelerin ilgili yerd
tasinmasina kadar pek ¢ok gorev alarak hayatingare devami icin vazgecilmez bir
kaynak olmaktadir. Bu nedenle susuz hayatidilemez. Su, ayni zamanda canlilar
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icin bir yasam ortamidir. Ayrica su bircok madde icin iyi bazg¢icudur (Akin ve Akin
2007, Bulut 2003).

Su Kkirliligi, su kaynginin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktie
ekolojik 6zelliklerinin olumsuz yonde @esmesiseklinde gozlenen ve goudan veya
dolayl yoldan biyolojik kaynaklarda, insangd&inda, su Urinlerinde kisaca kullanma
amacina bgi olarak, su kalitesinde dihe ve suyun geer amagclarla kullanilmasinda
engelleyici bozulmalar yaratacak madde ve enenjilatnin bgaltiimasini ifade
etmektedir. D@al sular icinde bulunan bu tar kirlilikler, sularkayna&ina gore farkl
fiziksel Ozellikler kazanmasina neden olur. Kullanamagclarina uygun olmamasi
halinde sularin aritilarak 6zelliklerinin iygerilmesi gerekir [(Yal¢in ve Gurd 2002,
Bulut 2003, Akkaya 2005 a)]

Sularin ceitli kullanimlar sonucunda atik su haline deiek vyitirdikleri
fiziksel, kimyasal ve bakteriyolojik 6zelliklerinib kismi ya da tamamini tekrar
kazandirabilmek veya kaldiklari alici ortamin dgal fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik
ve ekolojik 6zelliklerini dgistirmeyecek hale getirebilmek icin uygulanan fizikse
kimyasal ve biyolojik aritmasiemlerinin biri veya birka¢i suyun aritmalemini
olusturur. Atik su aritiminda temel amag, suyun kklitlerecesinin kullanim yerine
gore istenilen diizeye indirilmesidir (Akin 200&hin 2006).

Endustriyel kaynakl atik sular, yeglen yerlerinden kaynaklanan atik sulara
gore onemli ayricaliklar gosterirler. Evsel atikasdaki kirleticilerin organik nitelikte
olmasi, bunlarin @r miktarda dearj edilmemesi sartiyla alici sularda
mikroorganizmalar tarafindan zararsiz inorganikesiilere donigmesini mumkudn
kilmaktadir. Halbuki bazi endustriyel atik sulardavcut dayanikli kirleticiler, alici su
ortaminda birikme, canlilarin dokularindagymlasma ve belli sinirlar Gstiinde canlilar
Uzerinde dgrudan toksik etki etme 6zelliklerine sahiptirleryrfica endustriyel atik
sularin sebep oldw kirlenmelerde ekolojik denge bozulmasina daharesdanmakta

Sahin 2006, Akkg 2007).

Endustriyel nitelikli atik su Ureten sanayi sekedirl tretim tiplerine gore
asagidaki gibi gruplandirilabilmektedir (Akin 2008ahin 2006, Akkg 2007).

a) Gida
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b) Igki

c) Maden

d) Cam

e) Komur hazirlamagletme ve enerji tretimi
f) Tekstil

g) Petrol

h) Deri ve deri mamulleri

i) Kimya

J) Metal

k) Agac Mamulleri ve mobilya

1) Seri makina imalat, elektrik makinalar ve teghjzemek parca
m) Seluloz, kéit, karton

Kimyasal yonden sularin kirlgi organik veya inorganik olabilirinorganik
kirlilik organik Kirlili ge gbre daha surekli olup, organik kirlilik gibi ksinkendini
temizleme imkani yoktur. Seyrelme ve ¢okme olrpadiirece cok tehlikeli boyutlara
ulasabilir. Agir metal kirliligi iceren atik sular, biyolojik oksijen ihtiyaci gleri distk,
genellikle asidik, suda yayan ve bu suyu kullanan canlilar icin ¢cok zehidegzellige
sahip olup kendi kendine temizleme veya aritilmetéi@n mikroorganizmalari 6lduricu
nitelikte inorganik karakterli sulardir. Kirli yapan arsenik, civa, kgun, krom,
kadmiyum, nikel, demir, bakir, ¢cinko gibga metal iyonlar ile radyoaktif elementlerdir
(Alp 2007, Tok 2009).

Agir metallerin icme suyu kaynaklarina girmesi buygkslik sorunlar
dogurac&indan, icme suyu olarak kullanilan su kaynaklar@agfir metallerden
korunmasi biyiik dnemgiaaktadir.insan sgligini korumak icin gir metallerin igme
sularinda bulunabilege konsantrasyonlara belirli sinir geerler getirilmi olup, icme
sularinda bulunmasina miusaade edilen limeder Cizelge 2. 1' de yer almaktadir.
Atik sularin alici ortamlara darjinda misaade edilergia metal sinir dgerleri ise
Cizelge 2. 2" de verilmtir (ErdemSener 2002, Alp 2007, Adana Hifzisihha Ens.).
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Gizelge 2. 1Bolgesel su kaynaklarinin siniflarina gore kalitiéekleri (A sinifi:igme ve kullanma
suyu, B sinifi: Yizme, balikcilik, C sinifi: Endiistarim ve balik¢ilikta kullanilan
sular, D sinifi: Sgutma suyu)

Su kalite parametreleri Su kalite siniflar

A B C D
A.Genel fiziksel ve inorganik kimyasal parametreler
1.Sicaklik {C) 25 25 30 >30
2.pH 6-8 6-8 6-9 >6-9 ginda
3.Cozunmi oksijen (mg/L) 8 6 3 >3
4.0ksijen doygunlgu (%) 90 70 40 >40
5. Klordr iyonu (mg/L) 200 200 400 >400
6.Silfat iyonu (mg/L) 200 200 400 >400
7.Amonyum azotu(mg NH-N/L) 0,2 1 2 >2
8.Nitrat azotu(mg N@N/L) 5 10 20 >50
9.Toplam fosfor (mg P&-P/L) 0,02 16, 0,65 >0,65
10.Toplam ¢oézunmiimadde(mg/L) 500 @50 5000 >5000
11.Sodyum (mg/L) 125 125 250 >250
B.Organik parametreler, mg/L
1.KOI 25 50 70 >70
2.BOI 4 8 20 >20
3.0rganik karbon 5 8 12 >12
4.Alkil benzen sulfonat 0,05 0,2 1 >1,5
C.inorganik endustriyel kirlenme parametreleri, pg/L
1.Civa 0,1 0,5 2 >2
2.Kadmiyum 3 5 10 >10
3.Kursun 10 20 50 >50
4.Bakir 20 50 200 >200
5.Krom (toplam) 20 50 002 >200
6.Nikel (I1) 20 50 200 >200
7.Cinko 20 200 2000 >2000
8.Siyaniir (toplam) 10 50 010 >100
9.Flordr 1000 1500 00@Q >2000
10.Serbest klor 10 10 50 >50
11.Salfar 2 2 10 >10
12.Demir 100 500 008 >5000
13.Mangan 100 500 3000 >3000
14.Baryum 1000 2000 2000 >2000
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Cizelge 2. 2 Atk sularin atik su alt yapi tesislerine birakifmala 6ngdrulen standartlar

Kanalizasyon sistmeleri tam Kanalizasyon sistemleri

Parametre ritaa ile sonucglanan atik su deléniz dearji ile

alt yapi tesislerinde sonuglanan atik sait

yap! tesislegnd

Sicaklik C) 40 40
pH 6,5-10,0 6,0-10,0
Askida kati madde (mg/L) 500 350
Yag ve gres 250 50
Katran ve petrol kdkenli y@ar (mg/L) 50 10
Kimyasal oksijen ihtiyaci (KI) (mg/L) 4000 500
SO, (mglL) 1000 1000
Toplam silfur (S) (mg/L) 2 2
Fenol (mg/L) 20 10
Serbest klor (mg/L) 5 5
Toplam azot (N) (mg/L) - 40
Toplam fosfor (P) (mg/L) - 10
As (mg/L) 3 10
Toplam CN (mg/L) 10 10
Agir metaller, mg/L
Toplam Pb 3 3
Toplam Cd
Toplam Cr 5 5
Toplam Hg 0,2 0,2
Toplam Cu 2 2
Toplam Ni 5 5
Toplam Zn 10 10
Toplam Sn 5 5
Toplam Ag 5 5
cr 10000 -

2. 3. Agir Metaller

Agir metal terimi, ygunlugu 5 g/lcni den biyiik olan (ganlukla atom
numarasi 20’den biuyuk) metaller igin kullanilan gjeloir kavramdir. Bu gruba Hg, Ni,
Pb, As, Zn, Cd, Al, Pt ve Cu olmak uzere 60’danlgdametal dahildir. Dglk
derisimlerde ygaamsal faaliyetler icin gerekli olmalarinagraen, yuksek degimlerde
tamami toksik etki gostermektedirl&ahin 2006, Ozsoy 2007).
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Agir metaller taidiklari teknolojik ©6nem nedeniyle g#i kimyasal
endustrilerde yaygin olarak kullaniimakta ve guniéd®i &ir metallerin en 6nemli
kaynaini bu endustriyel aktiviteler ojturmaktadir. Bu aktiviteler sonucunda @i
ctkan atik sular yapilansin niteligine bali olarak y@un miktarlarda gir metal
icerebilmektedirler. Ozellikle maden ocaklar yieimelerinden ygun miktarlarda gir
metal iceren atik sular ojmaktadir (Aktay 2001, Ozsoy 2007).

Cevre sularinda zehirli 6zelliklere sahipirametallerin (Cd, Pb, As, U, Fe, Cr,
Cu, Zn, Hg vb.) bulunmasi bircok gam tirid icin 6nemli tehlike odturmaktadir. Bu
sularda bulunan organik kirleticilerin biyolojik avak bozunarak zararsiz hale
getirilebilmesi mumkun iken, gar metallerin bu yolla zararsiz bjienlere dongmesi
mumkun dgildir. Bu 6zelligin de etkisiyle gir metal kirliligi iceren atik su, insan ve
cevre sghgi icin oldukca tehlikeli olmaktadir (Erdeener 2002, Wan Ngah ve ark.
2011).

2. 3. 1 Asir Metallerin Biyokimyasal Ozellikleri

Mikrobesin ya da iz elementi denilen bazi elemenyiayan organizmalarin
cogu icin eser miktarda da olsa gereklidir. Ayrica foetallerin eksikiginde canlilar
zarar gorar. Hem bitki hem de hayvanlar icin Zn, M&, Cu gerekli iken bunlara ek
olarak yalniz hayvanlar icin Co, Cr, Se, | ve yalbitkiler icin B ve Mo gereklidir.
Biyokimyasal glevleri bilinmeyen, canlilar igin birinci dereced@emli olmayan fakat
toksik olan elementler de vardir. Bunlar As, Cd, 8Bb, Ti ve U. Bunlar organizmalarin
toleransini gan konsantrasyonlarda toksisiteye neden olmakéadirRma digik
konsantrasyonda mikrobesinler gibi herhangi bir ukbzsa neden olmazlar (Bulut
2003, Keser 2005).

Biyokimyasal dizeyde bu metallerigiia konsantrasyonlarinin neden ofdu
olumsuz etkiler ATP (Adenozin trifosfat) ve ADP (&dbzin difosfat)'in fosfat
gruplariyla olan reaksiyonlari, hicre membranlarirmarar gérmesi, SH (Tiyol)
gruplariyla olan reaksiyonlari, esas iyonlarin iyerigegmesi ve esas metabolitlerle
rekabet etmesidir. Organizmalarin kicik gerleri tolere etme yetenekleri vardir.
Ancak uzun dénemlisar1 alinim sistemin kapasitesinga ve zehirlenme goéralir (Bulut
2003, Keser 2005).
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2. 3. 2 Air Metallerin Canlilar Uzerindeki Etkileri

Agir metaller, biyolojik proseslere katilma derecigler gbre ygsamsal ve
yasamsal olmayan olarak siniflandirilirlar. géansal olarak tanimlananlarin organizma
yapisinda belirli bir konsantrasyonda bulunmalagreglidir. Bu metaller biyolojik
reaksiyonlara Kkatildiklarindan dolayr duizenli okardesinler yoluyla alinmalari

zorunludur.

Agir metallerin insan metabolizmasinda gdlwduklar1 etki ve etkin olduklari

asamalarl ana sistemler acisindan kisaca ele alngallari;
kimyasal reaksiyonlara,
fizyolojik ve tagsinim sistemlerine,
kanserojen ve mutojen olarak yapiléaina,
alerjen olarak ve
spesifik etki edenler olarak siralamak mumkuindiah(eciglu ve ark. 2004).

Bazi metallerin biyolojik sistemdeki fonksiyonlare toksikligi Cizelge 2. 3’ de
verilmistir (Bulut 2003)

10
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Cizelge 2. 3Biyolojik sistemdeki bazi metallerin fonksiyonlae toksiklii

Element | Biyolojik fonksiyonlari | Toksitli gi | Yorumlar
Kirlilik endustriyel
Berilyum Bilinmiyor Cok toksik fabrikalardan
meydana gelir.
Vanadyum Memelilerdeki kolesterol Damardan enjekte Kirlilik endustriyel
biyosentezini inhibe eder,di edilirse memeliler icin  fabrikalardan meydana
curimelerine kar faydalari var oldukca toksik gelir.
Potansiyel bir cevre
Krom Cr(ll) olarak orta, Cr(VI) kirleticidir, distk
Diabet veseker olarak ylksek derecede ¢ozunurliginden dolayi
metabolizmasinda énemli olabilitoksik her yerde bulunmaz.
Magnezyum Biitiin organizmalarda Orta derecede toksik
temeldir, bir cok enzimi aktive
eder, topraktaki eksildi
memelilerde kisira neden olur -
Dogada bol miktarda
Demir Biitiin organizmalarda Hafif derecede toksik  bulunur, yilksek pH'da
temeldir bulunmaz.
Kobalt Bitkiler icin cok,
Bir cok organizmada temeldir, damardan ejekte edilirse
bircok enzimi aktive eder memeliler icin orta
derecede toksik -
Bitkiler icin cok,
Nikel Bilinmiyor memeliler igin orta Su ve havadaki bolgesel
derecede toksik bir cevre kirleticidir.
Bakir Bircok bitki icin oldukca Endustriyel duman
Butln organizmalar i¢in temeldirtoksik, memeliler icin  zehirlenmesi ve zirai
orta derecede toksik kullanimi toksiktir.
. Endustriyel dumanlari
Cinko Enzimlerin kullanildg! batin sonucu akger
organizmalar icin temeldir Orta derecede hafif toksikhastaliklarina neden
olabilir. Ayni zamanda
Zn'nin kullanimi Cd
kirlili gini artirir.
) Bazi bolgelerde (maden
Arsenik Bilinmiyor Bitkiler icin ok, yataklari, kdmur atiklari,
memeliler icin oldukga  bocek ve bitkiler igin
toksik kullanilan ilaglar) ciddi
problem yaratir.
Bitkiler icin orta,
Selenyum Memeliler ve bitkiler igin memeliler i¢in oldukca
temeldir toksik -
Kadmiyum Bilinmiyor BUtln organizmalarda
orta derecede toksik, Endustride Zn ile
insanlarda yiiksek kullanimi gevre
tansiyona neden olabilir problemlerine neden olur
Mantar ve ysil bitkilere
oldukca toksik, Fungusit olarak kullanilan
memelilerde ¢ézinir organociva bilgikleri
Civa Bilinmiyor formu oldukca toksik ciddi bazslamda zararhdir.
Dinya ¢apinda atmosfer
Kur sun Bilinmiyor Birgok bitkide oldukca  kirleticisidir. Maden

toksik, memelilerde
birikmis ise toksik

yataklarinda bolgesel
kirleticidir.
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2. KAYNAK OZETLER i

Bakir

Kirmizimsi bir metal olan bakir, gal ortamda, kayalarda, toprakta, suda ve
havada bulunur.Bakir, d@gada daha cok bij&leri seklinde ve soy metal olmasi
nedeniyle metalik durumda bulunur. En cok bulunaimenalleri oksit, karbonat ve
sulfarleridir. Bakirin bazi fiziksel ve kimyasal éiikleri Cizelge 2. 4. e verilngtir
(Sahin 2006, Akkg 2007, Wikipedia Ans.).

Cizelge 2. 4Bakirin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Kimyasal 6zellikler

Atom numarasi 29

Element serisi Gegimetalleri
Grup, periyot, blok 11,4,d
Atom girh g 63,546 g/mol
Elektron dizilimi Ar 3d°4s
Enerji seviyesi bana

elektronlar 2,8,18,1
Fiziksel Ozellikleri

Maddenin hali kati
Yogunluk 8,96 g/cm3
Sivi haldeki ygunlugu 8,02 g/cm3
Ergime noktasi 1084,62 °C
Kaynama noktasi 2562 °C
Ergime 1sisi 13,26 kJ/mol
Buharlgma isisi 300,4 kd/mol
Is1 kapasitesi 24,440 (25 °C) J/(mol-K)
Atom Ozellikleri

Kristal yapisi Kibik
Yukseltgenme seviyeleri  (2+), (1+)
Elektronegatiflgi 1,90 Pauling 6lcg
Iyonlasma enerjisi 745,5 kJ/mol
Atom yaricapl 135 pm
Atom yaricapi (hes.) 145 pm
Kovalent yarigapi 138 pm

Van der Waals yaricapi 140 pm

12
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Endustride bakirin 6nemli rol oynamasinin vegitealanlarda kullaniimasinin

nedeni ¢ok farkli 6zelliklere sahip olmasidir. Bakien 6nemli dzelliklerinin arasinda

yuksek elektrik ve 1si iletkergi, asinmaya ve korozyona direnci, cekilebilme ve

dovilebilme 6zellikleri sayilabilir. Airlikh olarak tretim endustrileri uygulamalarinda

kullanimi ¢evrede yaygin olarak bulunan bir kigdineden olur (Wan ve ark 2010, Tok

2009). Elektrik kablolari, oto radyatorleri, eleMitik kaplama, bakir ve piring tretim

fabrikalari, alet-edavat imalatlari atiklardaki brak kaynadir.

En cok atik bakir Greten endustri kollari (bakirkiar topr&a veya suya
bosaltiimaktadir)sunlardir: (Akky 2007)

1.

2.

7.

8.

Bakir madeninisieyen ve eriten fabrikalar

Demir-ds1 madenlerin eritildii endustriler

. Plastik endustrisi
. Patlama ocaklar, celik endustrisi
. Kimes hayvanlar kesimi yapilan yerler

. Bakir madeni cikartiimasi

Organik kimya endustrisi

Yem sanayii

9. Inorganik kimya endistrisi

Bazi sletmelerin endustriyeklemler sonucu aga cikan atik sularindaki bakir denni
Cizelge 2. 5.’de verilmtir (Aktay 2001, Alp 2007).

Cizelge 2. 5Bazi endustriyel atik sularin icegdiCu(ll) iyon dergimleri

islem Cu(ll) (mg/L)
Bakir kaplama banyosu sulari 183
Otomobil 1sitma sistemleri 24-33
Altin cevheri ekstraksiyonu 20
Asidik maden drenaji 51,6-128
Boya ve mirekkep formuilasyonu 0-100
Porselen kaplama 0-12
Bakir kaynak tel kaplama banyosu 3640

13



2. KAYNAK OZETLER i

Temel bir iz elementi olan bakir, ygkin bir insanda 100-150 mg kadar bulunur.
Bakir bitkilerin yaamasi ve klorofil olgumu bata olmak tizere bircok enzimin geini
icin mutlaka eser miktarda bulunmasi gereken terakmenttir. Hayvanlarin
metabolizmasi ve kandaki hemoglobin icin de gerekdn bakir, kanin oksijen gana
mekanizmasi olayinda 6nemli rol oynar (Yal¢cin veriGi2002, Wang Ngah ve
Fatinathan 2008).

Bakir tuzlarinin fazla miktardage yoluyla alinmasi (6zellikle CuS@n) akut
zehirlenmelerine sebep olur. Bu da merkezi sisitesni lezyonlari, karager ve bobrek
hasari gibi sglik sorunlarina yol agabilir ve 6lime kadar gid@elirtileri; kusma,
hipertansiyon, melena, koma ve sariliktir. Ayricakib iceren diyaliz araglarinin
kullanimi sonucu ortaya cikan bakir zehirlenmelermolitik dnemi olan rahatsigh
sebep olur [(Akks 2007, Futalan ve ark 2011 b)]

2. 4. Adsorpsiyon Hakkinda Genel Bilgiler

2.4. 1. Girlg

Katl ya da sivi ylzeylerine geekte olan gazlar ya da ¢6zinen maddelerin bu
yluzeylerde tutunmalarinaadsorpsiyon bu maddeleri vylzeyinde tutan faza
adsorplayicy, tutunan maddeye dalsorplanandenir. Adsorpsiyon bir katinin ya da bir
sivinin  sinir  yizeyindeki konsantrasyon gi@dmesi olarak da tanimlanabilir.
Konsantrasyonun agti halinde pozitif adsorpsiyon, azalgi halinde de negatif

adsorpsiyonmeydana gelir.

Adsorpsiyon olay! ile absorpsiyon olayini kirmamak gerekir. Absorpsiyon
olayinda absorplanan madde adsorplayicinin icirgeudgayilir. Caitli maddelerin bir
faz ylzeyinde d&l de 6zUmlenerek o fazin yapisi igine girmesatisorpsiyondenir.
Her iki olay birlikte oluyor ve ayirt edilemiyordaunasorpsiyon, tutunan taneciklerin

yluzeyden ayrilmasina iskesorpsiyondenir.

Sabit sicaklik ve sabit basingta kergifiden oldgu icin adsorpsiyon sirasindaki
serbest entalpi ggsimi yani adsorpsiyon serbest entalpisiAG daima eksigaretlidir.
Diger taraftan, gaz ya da sivi ortaminda daha dizehsiz tanecikler kati ylizeyinde

tutunarak daha duzenli hale ggididen dolay adsorpsiyon sirasindaki entroggigdmi
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yani adsorpsiyon entropisi AS de genelde eksisaretlidir. Adsorpsiyon serbest
entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin genelde slesetli olmasi,

AH = AG + TAS saitligi uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpgigieninin yani
adsorpsiyon entalpisj AH’'In daima eksi garetli olmasini gerektirmektedir (Erdik ve
Sarikaya 1999, Sarikaya 1997).

Molekuller ve atomlar yuzeylere iki yolla tutunalér: Fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon.Fiziksel adsorpsiyondatutunan ile tutan arasinda bir molekiler arasi
etkilesimler vardir. Bu etkilgimler uzaktan etkilidir ve zayif etkijenlerdir. Bir tanecik
fiziksel olarak adsorplanginda salinan enerji, yonlasma entalpisi ile ayni
mertebedendir. Adsorpsiyon isisi 20 kJ Tholvarindadir.Kimyasal adsorpsiyonda
ise molekiller ve atomlar genellikle bir kovalerg@gmlusumuyla yizeye yapirlar ve
adsorplayici yuzeyinde, koordinasyon sayilarini sirakma cikaracak yerler bulmaya
calsirlar. Adsorpsiyon 1sisi 200 kJ miolcivarindadir (Atkins 1998). Kimyasal
adsorpsiyon yalnizca tek tabakali (monomolekiledpbitdigi halde, fiziksel
adsorpsiyon tek veya c¢ok tabakali (multimolekilesdabilir. Bircok hallerde,
kemisorpsiyon (kimyasal adsorpsiyon) katinin butiiizeyinde dgil teorisi Taylor
tarafindan ortaya konan aktif merkez denilen mdetde kendini gosterir. @er
taraftan fiziksel adsorpsiyonlar tersinir olarak ritiilebildigi halde kimyasal

adsorpsiyonlar genelde tersinmezdir (Sarikaya 1997)

Bircok adsorpsiyon hallerinde bu iki tip adsorpsiyarlikte olur. Bazi sistemler
disUk sicakliklarda fiziksel, yiksek sicakliklarda lgenyasal adsorpsiyon gdsterirler.
Genellikle kimyasal adsorpsiyon fiziksel adsorpsgaore daha spesifik ve gaz ile kati
arasinda bir reaksiyongiéminin oldugu hallerde kendini goOsterir. Van der Waals
kuvvetleri tabiati ger@ 0zgul olmadgindan, kuvvetli kimyasal adsorpsiyonlarda

maskelenmi olsa bile, bitlin hallerde kendini gosterebilir [(8l2003).

Adsorpsiyon olayinin sebebi adsorplayici katinmrsytzeyindeki molekiller
arasindaki  kuvvetlerin dengelenmemiolmasidir. Kati ytzeydeki iyonlarin
dengelenmengikuvvetleri tarafindan ¢ozeltide cézingmaaddeler kati yizeyine g
cekilerek, bu ylzey kuvvetleri dengelesmblur. Boylece c¢ozeltide ¢ozunmi
maddelerin kati ylzeyine adsorpsiyonu gercggkleAyni adsorplayici, bazi gazlari
adsorpladil halde bazilarini hi¢ adsorplamamaktadir. Bu duadsorpsiyon olayinin
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2. KAYNAK OZETLER i

secimli old@gunu gosterir. Belli miktardaki gazin kati tarafindadsorpsiyonun da, gaz
veya katl ylzeyi yaninda ortamin sicgkive gaz basinci etkilidir. Adsorpsiyon olayi
oldukca hizli birsekilde gerceklgr. Adsorplayicinin doygunia yaklamasi oraninda

adsorpsiyon hizi da aza{iKarakaya 2008, Panday ve ark. 1985).

2. 4. 2. Adsorpsiyon Termodinangi

Termodinamik, “thermo” yani 1sI ve “dynamic” yani kelimelerinden ttrergi
olup, 1sI §i anlaminda bir s6zcuktir. Tabiattaki en 6nemliutdgdan birisi de tim
reaksiyon sirasinda enerji adsorpsiyonu, enerjiliyasi ve bir enerji tirandn bir gea
enerji tiriine donginesi s6z konusudur. Bir sistemdekigdék enerji tlrleri arasindaki

ili skilerin incelenmesi de termodinagm konusunu meydana getirir (Tok 2009).

Adsorpsiyon sirasindaki entalpi glgmi, entropi dgisimi, serbest entalpi
desisimi ve denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon olaymodinamik olarak incelenir.
Bir gazin bir kati Gzerindeki adsorpsiyon dengesi,

kati + gaz (p)« katl — adsorplanmiaz

seklinde yazilabilir. Sabit sicaklik ve sabit basangurulan adsorpsiyon dengesi
sirasinda adsorplangnfazin pu, kimyasal potansiyeli gazip = pu° + RT In (p/g)

kimyasal potansiyelinesé olacgzindan sirasiyla

pn=p’+RT In (p/p) (2.1)
In (/P = (pa-p°) / RT =AG°/RT (2. 2)
AG®° =RT In (p/f%) =-RT InK (2.3)

esitlikleri yazilabilir. Buna gore adsorpsiyon dengghiti ile adsorpsiyon denge basinci
arasinda K = 1 / (pfp iliskisi vardir. BuradakiAG® adsorpsiyon serbest enerjisini
gostermektedir. Son iki ganti kullanilarak Gibbs- Helmholtz denklemi ile

6 InK /3 T)y=-(8 InP /8T), = AHY RT? = g,/ RT? (2. 4)

seklinde van’'t Hoff eitligi bulunur. Buradaki AH® adsorpsiyon sirasindaki 1si
alisverigsine ait olan ve izosterik adsorpsiyon isisi adi verissorpsiyon entalpisini
gostermektedir. Buhar fazindan adsorpsiyondaki adsorpsiyon isisi, izosterik
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adsorpsiyon isisindan §onlasma 1sisi cikarilarak bulunur. Adsorpsiyon serbest
entalpisi ve adsorpsiyon entalpisi arasindaki

AG® = AH® - TAS® (2.5)

esitli ginden adsorpsiyon entropisi bulunur (Sarikaya 1997)

2. 4. 3. Adsorpsiyon Dengesi

Adsorpsiyon bir denge surecidir ve adsorplananirelfidle kalan degimi ile
katl ylzeye tutunan denni arasinda dinamik bir denge ¢aina kadar sirer. Dengenin
bu durumunda adsorplananin kati ve sivi fazlarsiada belirli dgilimi vardir
(Karakaya 2008).

Adsorplanan miktar, éli birimlerde verilebilir. Bir adsorplayicinin bm
kitlesinde adsorplanan miktar, yalnizca denge basm ya da degiminin ve
sicaklginin fonksiyonudur. Adsorpsiyonda bu Ggd&enden biri sabit tutularak g#i

karakteristik griler elde edilir.

Sicaklik sabit tutuldgunda gaz fazinda adsorpsiyon yalnizca basincalticlere
adsorpsiyon ise yalnizca dgme balidir. Bu durumda, sabit sicaklikta adsorplanan
madde miktarinin basincla ya da denle desisimini veren @riye adsorpsiyon

izotermi denir.

Basin¢ sabit tutuldiunda gaz fazinda adsorpsiyon yalnizca sigakbal
olmaktadir. Bu durumda, adsorplanan madde miktargacaklikla dgisimini veren

egrilere adsorpsiyon izobaridenir.

Adsorplanan gaz hacmi sabit tutugdunda adsorpsiyon basincinin sicgli

bagli olarak deisimini gosteren grilere iseadsorpsiyon izokorudenir.

Bir gram adsoprlayici yizeyinin bir molekil tabakés yani mono molekuler
olarak kaplanabilmesi icin gerekli madde miktariek tabaka kapasitesidenir (Bulut
2003).

2. 4. 4. Adsorpsiyorizotermleri

Adsorplayici ile dengede bulunan adsorplanan mad#grini, sabit sicaklikta
adsorplanan madde dgmine ya da basincina glayan grafge adsorpsiyon izotermi

denir. izoterm sabit sicaklikta dengeskdlarinin grafgidir. Bir adsorpsiyon sireci en
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2. KAYNAK OZETLER i

iyi sekilde izotermlerden anddabilir, ama izotermlerden adsorpsiyon hizi haklan
bilgi edinilemez. Ayrica bir adsorplayicinin yluzahani ve gozenekligini anlamak icin

de adsorpsiyon izotermlerinden yararlanilir (GUiZA91).

Denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermiggkil 2. 4. 1’de goruldgu gibi
sematik olarak cizilen 6 tip izotermgesinden birisine ¢cok benzemektedir. Daha gok
buhar fazindan adsorpsiyon icin kullanilan bu aplsigon izotermlerin bazilari
cOzeltiden adsorpsiyon icinde gecerlidir (Sarikay®97). Bu izotermlerden
adsorpsiyonun tirti ve mekanizmasinin yani siraratdgociya ait 6zelliklerden ylizey

alani ve gozenek yapisi hakkinda da fikir ediniiefiutlu 2009).

-t
molg

de : de
ad : .
ad

0 1 9 1 0 1
(P/Pg) veya (dcy)

Sekil 2. 4. 1 Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi

Sekildeki p/ bagl denge basincini, dcise bal denge degimini
gostermektedir. BuradakP gloygun buhar basincinf’ ise doygun ¢ozeltinin dgimini
yani der§imini gostermektedir. Ayni izotermler g/pyerine 8 denge basinci, ¢lc
yerine de ¢ denge dgirni alinarak da cizilebilir.Sekildeki p/g@ = 1 ya da ct=1
deserlerinde adsorplanan maddegiy olarak ayrildiinda izoterm grileri dikey olarak
yukselmeye bgamaktadir. Bu dikey yukselme noktasina geliimie adsorpsiyon
tamamlanmy demektir.

1) Monomolekiler yani tek tabakall olan kimyasas@gbsiyon izotermleri k ve
n erilerine benzemektedir. Ayrica mikrogozenekli kath adsorpsiyon izotermi k

egrisine benzerken, makro godzenekli katilar icin adsiyon izotermi n grisine
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yakindir. Mikrogozeneklerin adsorplama gucu yuksekdugundan yuzeyleri
monomolekuler olarak kaplarginda gozenekler timuayle dolgundan adsorpsiyon
tamamlanmy olacaktir. Bu nedenle, mikro- ve makrog6zenektilaedaki adsorpsiyon
izotermleri arasindaki yukseklik farki stnda seklen birbirine benzemektedir.
CoOzeltiden adsorpsiyon izotermleri k, n ve grilerinden birine yakin olarak ortay
cikar.

2) Birinci tabakanin adsorpsiyon isisigymlasma 1sisindan daha buyik olan ve
kilcal yogunlasmanin az oldgu adsorpsiyon izotermleri bugeye benzemektedir.
izotermin ab parcasi boyunca tek tabakali adsorpsipe parcasi boyunca ise ¢ok
tabakall adsorpsiyon ve kilcal gnlasma tamamlanmaktadir, izotermin b noktasindan
sonraki d@rusal kisminin uzantisindan nm tek tabaka kapasyaklasik olarak
okunabilir. Doygunluk noktasina gelirgihden dolay! ef boyunca adsorplanan madde

sivi ya da kati olarak gin halinde ayrilr.

3) Birinci tabakanin adsorpsiyon isisigymlasma 1sisindan daha buyuk olan ve
kilcal yogunlasmanin az oldgu adsorpsiyon izotermleri bugkye benzemektedir.
Adsorplama gucl cok dik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe

uymaktadir. Brinin gidisinden nm tek tabaka kapasitesini bulmak mumkigildie.

4) Birinci tabakanin adsorpsiyon isisigymlasma isisindan daha buyuk olan ve
kilcal yogunlasmanin c¢ok oldgu adsorpsiyon izotermleri bugeye benzemektedir.
Sekilde goruldigl gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinirrklia yollar
izlemesine adsorpsiyon histerezisi denir. Bu durum, dar gzlarindan dolan
gozeneklerin geni agizlarindan bgalmasiyla aciklanabilir, izotermin ab parcasi
boyunca tek tabakali adsorpsiyon, be parcas! bayise ¢ok tabakali adsorpsiyon ve
cd parcasl boyunca kilcal ganlasma olmaktadir. Kilcal ygunlasma tamamlandiktan
sonra gozenekleringazlarindaki cukur yuzeyler de boyunca dolmakta fda@yunca
adsorplanan madde gyn olarak ayrilmaktadir. Genellikle mikro ve mez6zgnek
iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipenaktadirlar. Bu izotermden de nm

tek tabaka kapasitesi yakil olarak bulunmaktadir.

5) Birinci tabakanin adsorpsiyon isisigymlasma isisindan daha kigtk olan ve
kilcal yogunlasmanin c¢ok oldgu adsorpsiyon izotermleri bugeye benzemektedir,
izotermin ac parcasi boyunca tek tabakali ya databkkali olarak kaplanma ve cd

19



2. KAYNAK OZETLER i

boyunca kilcal ygunlasma olmaktadir. Adsorplama gucu s olan mezogozenekli
katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzkteeir.

6) Basamakl olan bu izoterm tipine ¢cok az rastlakiadir. Mikrogdzenekler
yaninda farkli mezog6zenek gruplari iceren katdkrédsorpsiyon izotermleri bu tipe

benzerler (Sarikaya 1997).

Adsorpsiyon izotermlerini ve ger adsorpsiyon verilerini @erlendirmek igin
denel yoldan belirlenen ¢ok sayida denklem turegtim Adsorplanan ve adsorplayici
maddelerin 6zelliklerine gore bir adsorpsiyon itin sitliklerden biri veya bir kaci
uygun olmaktadir (Bulut 2003). Burada yaygin oladakilanilan (¢ adsorpsiyon
denklemini inceleyecgz.

2. 4. 4. 1. Langmuirizoterm Denklemi

Yuzey kimyasi alanindaki ¢amalarindan dolayl 1932 yili Nobel Kimya Odulii
sahibi Amerikali bilim adami Irving Langmuir taraflan 1916 yilinda kimyasal
adsorpsiyon igin ¢ok basit bir izoterm denklemietiimistir. Tek tabakali fiziksel
adsorpsiyon ve c¢ozeltiden adsorpsiyon icinde gegadn bu gitlige Langmuir
denklemi denir (Sarikaya 1997). Adsorplayici yUmeyi adsorplama kapasitesi
bakimindan homojen ol@gunu ve belli sayida aktif adsorpsiyon alanlar bdigunu
varsayan bu izoterm, her bir adsorpsiyon alanimdéaela bir molektl adsorplangini
ortaya koymaktadir. Bu nedenle, Langmuir izoterngk tabaka adsorpsiyonunu

tanimlamakta (Atic 2008) vesazidaki kabulleri kapsamaktadir.
1. Adsorplanmy tabaka monomolekulerdir.

2. Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir. Yarzamani icinde adsorplanan
gaz miktari, kati ylizeyden ayrilan gaz miktarigittie

3. Adsorpsiyon hizi, gazin basinci ve katinin éngrhg yuzeyi ile orantihdir.

4. Adsorplanng molekuiller dissosiye d@dir. Dissasyon halinde teori

genellatirilebilir (Berkem ve ark. 1994).
Langmuir izoterm denkleminin gizgisgekili,

c_1 .G (2. 6)

d. G0 dn
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olup; g denge aninda adsorplanan miktar ( mg/g g adsorplananin denge dgami
(mg/L) ve @, ile b ise Langmuir sabitleridir.,q maximum adsorpsiyon kapasitesi (tek
tabaka kapasitesi) dir. b ise adsorpsiyon enegisiigkin bir sabittir (Lous ve ark.
2010). Boylece, g buyuk ise adsorplayicinin adsorplama kapasitesitktily ve

adsorplayici gegibir ylizey alanina sahiptir. b sabiti sigakbalidir ve

b=Db,.expQ,./RT 2.7
AH 1
logb =logb, - X 2.8
J T 230R T (2.8)

bagintisi ile verilir. b, adsorpsiyon isisi ile ordnblan bir biayukluktir. Adsorpsiyon
IsisI arttikca b artar.

Ce degerine kasilik Ce / g degerleri grafge gecirildginde Sekil 2. 4. 2), gimi
1/gyn ve kayma dgeri ise 1 /b olan bir dgru elde edilir. EBim ve kayma dgerlerinde
Om Ve b sabitleri kullanilr.

9
e

Eayma= —

—_—

Sekil 2. 4. 2.Langmuir gizgisel izotermi (Glzel 1991)

Adsorplayicinin toplam ylzeyi S, kaplanan ylzeyrik8sise; kaplanan yizey
0S; serbest yluzey de @S’ dir. Kinetik teoriye goére birim ylzeye carparolekullerin
hizi dergimi ile orantiidir. Buradan, molekdllerin adsorbeyizeyinde adsorpsiyon
hizi, serbest ylzey kesri ve adsorplanan maddeaktmrasyonuna Ighdir. Denge
durumunda adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlar bmbissittir (Yilmaz 2007).Eger P
ile gazin basincl, ikve k ile de adsorpsiyon ve desorpsiyon oranti katsayila
gOsterilecek olursa dt zamaninda

k,P(1- 6)Sdt= k,6 Sdt (2.9)
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2. KAYNAK OZETLER i

6=kP/k, +kP (k,/k, =b) (2. 10)
6 =DbP/1+bP (2. 11)

Adsorplayicinin birim kitlesi alani tarafindan agdanan gaz hacmiy értilen

ylzey kesri ile orantilidir.
V, =V 6=V bP/1+bP (2. 12)

Bu denklem cizgisel hale dogtarilebilir ve P dgerlerine kagilik P/V deserleri
grafige gecirildginde &imi 1/V, ve kaymasi 1/¥b olan gaz fazindan adsorpsiyon igin

Langmuir izoterm denkleminin gizgisgkli,

V_F; - v_nlp +% 2. 13)
olusur. V, adsorplayicinin birim kutlesi kma adsorplanan gazin normalsitardaki
hacmi, P adsorplayici ile dengede bulunan gazinnbasV,, ise birim kutledeki
adsorplayici yuzeyini tek tabakali 6rtecek gazimmad kasullardaki hacmi olup tek
tabaka kapasitesidir. b sabiti blyuk ise adsorpsigisik basinglarda tamamlanir ve
adsorpsiyon izotermi keskin & yapar. Bu durumda adsorplayicinin adsorplama
yetengi, distk denge basincinda agahda iyi demektir. \, blylk ise adsorplayicinin
adsorplama kapasitesi buyuUktir. Genel olarak adsap i1sisi biytk olan ise b

blyuktlr ve adsorplayici gerir ylzey alanina sahip ise,\buyuk olur (Bulut 2003).

2. 4. 4. 2. Freundlichizoterm Denklemi

Adsorpsiyon izoterm gdliklerinden biri de Freundlich adsorpsiyon izoter
olup, yillardir yaygin olarak kullaniimaktadir. kErellich izotermi Ustel bir gliktir ve
bu seitlik bircok adsorpsiyon verisini tanimlayan, oriderisim veya basinclarda
adsorpsiyonu tamamen amprik vermektedir. Adsorplansadde miktar ile denge
derisimi iligkisini gostermek Uzere Freundlich H. tarafindan 7180 Onerilen
Freundlich izotermi genellikle sivi ¢Ozeltilerdetisarpsiyon igin kullaniimakla birlikte,
gazlarin adsorpsiyonu ic¢in de kullaniimaktadir. IBeliktarda adsorplayici tarafindan
adsorplanan madde miktari, darle ya da basincla hizli bjekilde artar ve daha sonra

kati yiizeyinin adsorplanan molekulleriyle doymasighha yawaartis gosterir.
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Freundlich izotermi, adsorpsiyon isisinin yizeyudit ile logaritmik olarak
azaldgini kabul etmekte vgu denklemle ifade edilmektedir.

d. =K, C."" (2. 14)

e

Freundlich izoterm denklemindgit gin her iki yaninda logaritmasini alarak

dogrusal hale getirirsek:
1
Ing, =InK; +=InC, (2.15)
n

seklindeki ifade elde edilir. Burada;

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konasynu (mg/L),
Je: Birim adsorbant lizerine adsorplanan madde m{ktayg),

K¢: Adsorpsiyon kapasitesi,

n: Adsorpsiyorsiddetinin 6lctsund ifade etmektedir

In g,

-

InC,

Sekil 2. 4. 3.Freundlich izoterminin grafiksel gorintisu

Freundlich izoterm denklemgagidaki gibi de gosterilebilmektedir,
VvV =kC" (2. 16)
VvV =k.P" (2.17)

Bunlardan birincisi ¢0zeltiden adsorpsiyona, iksiciise gaz fazindan
adsorpsiyona uygulanir. Burada V adsorplanan maddearini; C ve p sirasiyla
adsorplayici ile dengede bulunan ¢ozeltiningi®iiile gazin basincidir. k ve n terimleri

sabit olup, k terimi adsorplayicinin adsorplamadsitesi ile, n terimi ise adsorplananin
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adorplanma glimi ile orantihidir. k' nin blyuk olmasi, adsotigen izoterminin daha
yiksekten seyretmesi ile, n’ nin biyuk olmasi setermin dgik denge basincinda
keskin k@e yapmasi ile sonuclanir (Berkem ve ark. 1994, XkXiD8).

2. 4. 4. 3. Brunauer, Emmett ve Teller (B. E. T. bzotermi

1938 yilinda Brunauer, Emmet ve Teller kati maduelgizey alaninin gaz
adsorpsiyonu ile bulunabilegi@i belirtmiglerdir. Tek tabaka icin verilen Langmuir

denkleminin ¢ok tabakall adsorpsiyonun aciklanagdinamaci ile gesglietiimis halidir.

Ilk tabaka dyindaki bitiin tabakalarda adsorplanan miktarlarim aydusunu
kabul eden BET kuramina gore ilk tabaka dolmadanciktabakada da adsorplama
olabilecegini ifade etmektedir. Her bir tabaka igin moleleilh kendi arasinda higbir

etkilesme olmadgl da bu kuramin varsayimlarindandir (Misirli 2004soy 2007)

B. E. T.izotermi genellikle,
P/V(P, -P)=1/V.C+(C-1)P/V,CP, (2. 18)

cizgisel bigimiyle verilir. BuradaP, adsorplananin deney sicgkhdaki doygun buhar

basinciP adsorpsiyonun olguldiii esnadaki buhar basinciM, tek tabaka kapasitesi,
Cise;
C=expE, -E))/RT (2. 19)

Bagintsina gore adsorpsiyon isisiningyolasma isisini gan miktarinin élgtst olan bir
sabittir. (E, — E,) ise net adsorpsiyon isisidir (Bulut 2003).

2. 4. 5. Cozunmg Maddelerin Katilar Tarafindan Adsorpsiyonu

Bir ¢ozeltide ¢cozinmiimadde ve de ¢Ozucu de, kati tarafindan adsorglanab
Giles, ¢6zunmgi madde ile c¢ozuclu rekabetinden dolayl c¢o6zeltidesogubiyon
izotermleriniSekil 2. 4. 4. de goruldiu gibi siniflandirmytir.
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—

Cozunen adsorpsivonu

Siv1 fazda ¢éniinen derisimi

Sekil 2. 4. 4.Giles adsorpsiyon siniflandirmasi
S - TiPI: Bu tip izotermler apsis ekseninegio di biikeydir ve ¢oziicinun kuvvetli
olarak adsorplanmasinda, adsorplaniabaka icinde kuvvetli bir molekiller arasi

etkilesmenin varlginda ve adsorplayicinin mono fonksiyonel olmasortiaya cikar.
L - TiPI: Langmuir tipi izoterm olup apsis ekseninegdo i¢ biikeydir. Coziicii
tarafindan kuvvetli bir yagmanin olmadii durumlarda ortaya ¢ikar.

H - TIiPI: Baslangic noktalar ordinat zerinde bir nokta olugls@rplayici ve

adsorplanan arasindaki kuvvetli bir ilgiden, 6xddlikemisorpsiyonda ortaya ¢ikar.

C - TIPI: Orjinden gecen diiz bir dou seklindedir. Bu durumda adsorplanacak
maddenin ¢bzici faz ile katl faz arasindakiilda sabittir. Dergim ile adsorplanan

arasinda sabit bir oran vardir.

Cozeltiden adsorpsiyona etki eden etmenler; pkaksilg adsorplayicinin yizey
alani, adsorplanan ggimi, calkalama hizi, adsorplananin ¢ézungilladsorplayicinin
yuzey fonksiyonel gruplari, adsorplananin kimyagapisi, adsorplananin parcacik
boyutu, kati-sivi orani, tuzluluk, denge temas silive adsorplayici miktaridir (Bulut

2003, Ati¢c 2008). Cozunmimaddenin adsorpsiyonu ikiye ayrilabilir.
1) Yuzey gerilimdeki d@siklikten ileri gelen adsorpsiyon,
2) Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiy

1) Yuzey gerilimdeki desisiklikten ileri gelen adsorpsiyon

Bir ¢ozeltiden ¢oztnmiibir cisim, ylzey tabakasinda ve sivinin icinddlfair
dagihma sahiptir. W. Gibbs bununla ilgi$u sonucu verngtir: Yizey gerilimi azaltan

cisimlerin sinir ytzeyindeki konsantrasyonlari sgindekinden fazla, ylzey gerilimi
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artiran cisimlerin sinir yizeyindeki konsantraswgonisivi icindekinden daha azdir.
Birinci halde adsorpsiyon pozitif, ikinci halde isegatiftir. Ayni olay iki sivinin ve bir
kati ile sivinin temas ylzeyinde de kendinin gast&ozitif adsorpsiyondau genel

Ozellikler goralar:

1. Adsorplayicinin  birim kuitlesi tarafindan adsar@n madde miktari
¢6zinmi maddenin konsantrasyonunaghdir. Adsorplayici doyguniga ulatiginda

adsorpsiyon durur.

2. Adsorpsiyon iki yonludir; ancak adsorpsiyonusmnkimyasal dgisme olursa

olay iki yonlu deildir.

3. Bir cisim, yuksek yuzey gerilimli bir ¢ozUcuddisik yizey gerilimli bir

¢c6zlcuye oranla dakaldetle adsorplanir.

4. Adsorplanny bir cismin, kendisine oranla dakiddetle adsorplanan bir e

cisim tarafindan adsorplayici yuzeyinden alinalfBerkem ve ark. 1994).

2. Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyn

Eger farkh kimyasal yapida iki faz birbiri ile tentasbulunursa, bu iki faz
arasinda bir elektriksel potansiyel farki meydaetrgBu fark arayiizeyin bir tarafini
pozitif diger tarafini negatif yukleyerek yik ayirmasi yapétizeydeki bu elektrik
yuku, diger fazdaki zitgaretli iyonlari adsorplar (Berkem ve ark. 1994).

2. 4. 6. Adsorplanan Madde

Adsorplayicinin kitlesindeki artma ya da adsorgleyn kitlesindeki azalma
Olcllerek adsorplanan madde miktarina gecilebflibzeltiden adsorpsiyon sirasinda
¢cOzeltinin degimindeki dimeden, gaz adsorpsiyonu sirasinda ise sabit dece&li
sabit hacimdeki gazin basincindaki azalmadan ysat& sicaklik ve sabit basingtaki
gazin hacmindeki azalmadan adsorplanan madde mmi&tgecilebilmektedir (Sarikaya
1997). Cozeltiden adsorpsiyon sirasinda adsorplamadde miktari ¢ozeltinin
derisimine ba&lhdir. Gaz fazindan adsorpsiyon sirasinda basiglaw ne ise ¢ozeltiden
adsorpsiyon sirasinda da demin islevi de odur (Bulut 2003).
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2. 4. 7. Adsorplayici Katilar

Adsorpsiyon surecinin uygulanabiligli adsorpsiyon veriminin yani sira
adsorbentlerin ucuz ve kolay temin edilebilir olidzelligine de bghdir. Agir metal
giderilmesi glemlerinde, aktif karbon ile yapilan adsorpsiyonigaalarinin etkili
oldugu bulunmytur. Bu klemin pahali olmasi nedeniyle kil, ugucu kul, algégmur,
dogal zeolitler, meyve artiklari, mikro biyolojik, lisel ve zirai artiklar, kitin ve
citosan gibi dgal polimerler, sentetik polimerler, hidroksiapaibi bircok kati madde
ucuz alternatif adsorplayici olarak kullanigtm (Jang ve ark. 2008, Yildiz 2008,
Swayampakula ve ark 2009).

Adsorpsiyon, kimyasal kirliiin giderilmesinde kullanilan oldukc¢a etkili, kolay
ve ucuz bir yontemdir. Adsorpsiyon sirecinin uygalailirligi adsorpsiyon veriminin
yani sira adsorbentlerin ucuz ve kolay temin editetdma 6zelligine de bahdir. Agir
metal giderilmesislemlerinde, aktif karbon ile yapilan adsorpsiyohgaalarinin etkili
oldugu bulunmytur. Bu klemin pahali olmasi nedeniyle kil, ucucu kul, algégmur,
dogal zeolitler, meyve artiklari, mikro biyoljik ve thisel artiklar, Kitin, c¢itosan gibi
bircok ucuz alternatif adsorplayici madde kullamgtm (Yildiz 2008, Swayampakula ve
ark 2009).

Son yillarda bu adsorplayicilarin bazi dezavamajlaazaltmak ve daha yuksek
adsorplama kapasitesi elde etmek icin, iki veyeadéwla adsorplayici bir araya

getirilerek hazirlanan kompozit maddeler kullangimn

ki veya daha fazla malzemenin, 6zelliklerini biaya toplamak ya da ortaya
yeni bir 6zellik ¢cikarmak icin, mikro veya makrovggeede heterojen kagmiyla olusan
malzeme olarak tanimlanan kompozitlerin hazirlanndes temel amag, farkli
maddelerin iyi 6zelliklerini bir malzemede toplaylafektir. Kompozitler organik,
inorganik ve polimer yapilarin katiriimasi ile elde edilebilir (Starodoubtsev ve .ark
2000,Simsek 2001, Ulcay ve ark. 2002, Esen 2007, Sacak 2@iBalsmada citosan
ve bentonit kili kullanilarak kompozit hazirlangive adsorplayici olarak kullanilgtur.

2. 4. 7. 1Citosan

Selllozdan sonra @ada en yaygin bulunan biyopolimer kitinin alkaltaonda

desatilasyonuyla elde edilen citosan, deniz urukdengbacaklilarin buydk bir
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bolumunidn artiklariningienmesi ile kolayca elde edilebilir [(Akkaya 200h Bragan
ve Ark. 2010)] Katyonik bir polisakkarit olan ¢itosgh(1—4) — 2 — amino — deoksi —
D -glukopiranoz vep - (1—4) — 2 — asetamido — 2 — deoksi — D — glukopiranoz

birimlerinden olgur.

Citosanin biyobozunabilirlik, kimyasal uyumluluk \antibakteriyel aktivitesi
argtirmacilarin dikkatini ¢cekngtir. Son zamanlarda c¢itosanin adsorplayici olagak a
metal uzaklstirlmasinda kullanimi gittikce artmaktadir (Dragare ark. 2010,
Swayampakula ve ark. 2009Yapisinda bulunan hidroksil (-OH) ve amino (-jH
gruplar citosanin @r metallerle bg yapabilme potansiyeline sahip olmasinglaa
[(Futalan ve ark. 2011 a)].

Citosanin d@al yapisina bazi spesifik fonksiyonel gruplarigilaaarak
eklenmesi, adsorpsiyon 6zelliklerinin getiesini sglar (Swayampakula ve ark. 2009).
Citosan, bircok organik reaksiyon (tosilleme, déahe, karboksilleme, silfolama, schiff
baz, kuartarner tuz vs.) ile kolayca modifiye olabiserbest amin gruplarin ve hidroksil
gruplarini taimasindan dolayi, sentetik polimerlerden oldukgklféionksiyonel gruplu
polimerlerin sentezlenmesinde oldukca biylk birapsiyele sahiptir. Kopolimer
formunda kolaylikla fiberlere, filmlere ve mikro tdlere dongturilebilir. Yapisindaki
amin gruplari nedeniyle asidik ortamda ¢ozinur lgzelsahiptir Baser 2007). Aagida
citosanin molekdiler yapisi verilgtir.

Sekil 2. 4. 5.Citosanin molekuler yapisi
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Polimer zincir halinde isesagidaki yapiyi olgturmaktadir.

OH OH OH OH
m O O )
(e} O lo]
H H H H O/
NH, NH; NH, NH,

Sekil 2. 4. 6.Citosanin polimer zincir yapisi (Atic 2008)
2.4.7. 2. Bentonit

Ilk insanlardan bu yana kullanifgh sanilan killer bilinen en eski
hammaddelerdendir. Gugli hava akiminin etkisi détikayalarin @nmasiyla olgan
killer ya olustuklari yerde ya da rizgar ve su gucu ilgrtarak bgka yerlerde buyuk
yataklar halinde depolangtir. Kimyasal analizler, killerin su tutma ve iyaagistirme
gucleri yuksek aliminyum silikat béleri oldugunu gostermstir. Mineral icerikleri ve
minerallerin kimyasal bigmlerine b&li olarak dgal killerin rengi beyaz, gri, y,

pembe ve kahverengining# tonlarinda olabilmektedir (Zengin 2010).

Killer, feldispatli volkanik kayaclarin kimyasal veekanik dgisimleri ile
olusan hidratlamy aliminyum silikatlardir. Kil mineralleri, tetrahead ve oktahedral
levhalarin belirli bir kristal sistemine gore Ustél dizilmeleriyle olsmus ve tabakalar
arasinda desebilir katyonlar ya da su molekulleri iceren, takedoyutlari 2
mikrondan kucik minerallerdir. Oktahedral yapiyustliran birimlerinsekli dizgin
sekiz yuzli olup merkezde aliminyum, demir ya dagmeayum iyonlarindan biri,
koselerde ise merkez atomlarindagiteuzaklikta oksijen atomlar ya da hidroksil
gruplari bulunmaktadir. Tetrahedral yapiyispluan birimlerin geometrikekli diizgtin
dort yazli olup merkezde silisyum atomu skterde ise merkez atomundagite

uzaklikta oksijen atomlari bulunmaktadsefiol 2008).
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c) d)

Sekil. 2. 4. 7.a) Tetrahedral birim, b) Silikat tabakasi, c) Qigdral birim, d) Alumina tabakass€nol
2008)

En cok bilinen killer, illite, kaolinit, klorit vesmektit grubu killerdir. Smektit

grubu killerin bir alt ttrt olan montmorilonitlerideal formilleri,
)Nlh H,O (Al 2yM gy)S i4010(o H)2

seklindedir. Burada M dgsebilir katyondur ve C%, Mg*? gibi toprak alkali ya da Na
gibi alkali metaller olabilir. Montmorilonitin Naformu Bentonit olarak bilinir ve

formala,

Nad (Al 1,6M00,33) (O(OH(SIO,)4]

seklindedir. Bu killer 2:1 tipi tabaka yapisina gathi Iki silisyum tetrahedral levha (T)
arasinda bir aliminyum oktahedral levhanin (O) jeksbalari ile oluisan tabakalarinin
(TOT) seklinde belirli araliklarda yenilenmesi ile glu (Simsek 2001, Wei ve ark.
2009).
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O Aluminyum

© Hidroksil
O Oksijen

P @ Silisyum
Degistirilebilir katyonlar

Su tabakas: ® Magnezyum, Demir

tetrahedral tabaka

oktahedral tabaka

tetrahedral tabaka

Sekil. 2. 4. 8.Bentonit TOT yapisiSimsek 2001, Luchkam ve Rossi 1999

Bentonit oldukca 6zel bir ylzey alana sahiptir. Kasal ve fiziksel kararli,
ucuz ve kolay elde edilmesi, kimyasal ve mekandrait kullaniminin uygun olmasi
gibi 6zellikleri sayesinde yayginca kullanilan Bit ¢esidi olmustur [(Futalan ve ark
2011 a,b)]. D@al bir madde olan bentonit yiksek oraggbilme 6zellginden dolayi

yuksek adsorpsiyon ve iyon ggtirme kapasitesine sahiptir (Holzer ve ark. 2010).

Bircok agir metal adsorpsiyonu cainasinda kullanilan bentonitin 6zellikle
bakir, kusun, kadyum ve ¢inko gibigar metalleri icin etkili bir adsorplayici olgu
tespit edilmgtir. Bentonitin &ir metal adsorplamada ki yiksekilanminin yani sira
fenol ve benzer bikgklerin adsorpsiyonla giderilmesinde de oldukcailietk (Kaya ve
Oren 2005).

2.4.7. 3. Polimerler

Polimerler, kimyasal ve fiziksel Ozellikleri agisien c¢gunluklada kuguk
molekilli maddelerden ayrilirlar. Bu nedenle, pelitarde gézlenen farkl davrafar,

kicuk molekullt kimyasallar icin zaman icinde getilmis ve kullanilagelmy tanimlar
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ya da kavramlar her zaman agiklanamaz. Polimegierbilinmesi gereken temel tanim

ve kavramlari gagidaki gibi verilebilir.

Monomer, birbirlerine kovalent b#arla ba&lanarak biyuk molekuiller
olusturabilen kicuk mol kutleli kimyasal maddeler igkullanilan bir tanimlamadir.
Polimer ise, ¢cok sayida monomerin kovalenglaala birbirine bglanarak olgturdusu
i molekuliin adidir. Monomer molekilleri polimeagyon tepkimeleri Uzerinden
polimer molekiline doéniirler. Bir polimer molekilinde onlarca, ytzlercenlérce
monomerden gelen birim bulunabilir. Etilen molekiilian polimerizasyonuyla elde
edilen polietilen polimerinin g@gidaki yazilimi polimerler icin en genel ve kisa
bicimdeki gosterimidiTsuruta 2001, Bgergil 2008, Sacak 2008).

nH2C: CH2 — AECHZ CHZ]
n
etilen polietilen

Polietilen kimyasal gosteriminde, parantez icedsin verilen yapiya
tekrarlanan birim denir. Tekrarlanan birimlerinin yan yana yazilmasi polimer
molekiltine gecili(Tsuruta 2001, Beergil 2008, Sacak 2008).

CH, CH,
polietilenin tekrarlanan birimi

Polimer Sentezi: Polimerler, dgisik kimyasal tepkimelerden yararlanilarak
sentezlenebilir. Bu tepkimeler, gengeyis mekanizmasi agisindan;

* basamaklh polimerizasyon,
» katilma polimerizasyonu

adlarn verilen iki temel polimerizasyon yontemiiadta toplanirlar. Polimerjeneye
yatkin kimyasal maddeler, bu ki mekanizmadan hirigileyerek polimer zincirlerine
katilirlar. Polimerizasyon mekanizmasinin, 6zediklpolimerizasyonun zamanla
davranginin bilinmesi (polimerizasyon kingi), aranilan karakteristikleri $ayan ve
istenilen turde polimer Uretimi agisindan onemli{disuruta 2001, Bgrgil 2008, Sacak
2008).
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Basamakli polimerizasyon ile elde edilen basamakl polimerler; kondensasyon,
Micheal katilmasi, Friedel-Crafts, Diels-Alder Katasi, Gretan okumu tird organik
tepkimelerle hazirlanabilir. Bu tepkimeler icerdenen sik kullanilani ve laboratuar ya
da endustride basamakli polimer Uretimine en uydiondensasyon tepkimeleridir. Bu
tepkimelerin genel tanimi fonksiyonel gruplari mdua iki molekilun aralarindan kiguk
bir molekdl ayrilarak birlgmesiseklinde yapilir.

Katilma polimerizasyonunda monomer molekdilleri, buyimekte olan polimer
zincirlerine birer birer ve hizla katilirlar. Hizlzincir blylimesinden dolayi
polimerizasyonun hersamasinda, yalniz yiuksek mol kitleli polimer ve iepkye
girmemg monomer bulunur. Katilma polimerizasyonunuslaema yontemlerinden
birisi, serbest radikallerden (ciftimemis elektronu bulunan bitgkler) yararlanmaktir
(radikalik katilma polimerizasyonu). Kimyasal madbite kullanarak veya fiziksel
etkenlerden yararlanilarak polimerizasyon ortammadtkaller olgturulabilir. Ornegin;
benzoil peroksit (BPO), azobisizobutironitril (AIBNUrd bazi organik bikgkler 1si

etkisiyle serbest radikaller verecgikilde bozunurlar.

Ornezin; polimerleameye yatkin bir kimyasal madde tizerine az miktéeiazoil
peroksit katildiktan sonra (monomere gore kitleaklagik %1) 70-80°C dolayina
Isitilirsa benzoil peroksit parcalanir ve iki beihzuksi radikali olgur. Benzoil oksi
radikali (kisaca R daha sonra, monomerim- elektronlarinin birisi (zerinden
monomerle birlgerek ilk monomerik radikali okturur. Bu yeni radikalik aktif merkez
ikinci bir monomeri benzesekilde katar ve polimerizasyon, monomerlerin ratiika
aktif zincire ard arda katilmasiyla ilerler. Sozidilen adimlari akrilonitrilin
polimerizasyonu ornek verilerek gosterilebilir.

Basamakli polimerizasyonda, polimerizasyon ortaminoulunan her boy
molekdl birbiri  ile tepkimeye girerek zinciri buyhilir iken, katilma
polimerizasyonunda buyume tepkimeleri yalniz akiifcirler ve monomer molekdlleri
arasindadir. Polimerizasyon ortamindaki gigi& tepkimeler, aktif zincirlerin
sonlanmasina neden olabilir. Ogive aktif iki zincir, uglarindaki radikaller Gzerieth
birleserek sonlanabilir ve monomer katma yetgn@mayan kendilerinden daha uzun

bir 6lU polimer zincirine dongebilir. Aktif zincirlerin birisinden dgerine bir atomun
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aktarilmasi (genelde hidrojen atomu), birsks sonlanma turddir (Tsuruta 2001,
Besergil 2008, Sacgak 2008).

Doymams bgslar tsiyan alkenler, asetilenler, aldehitler veyaeati benzeri
bilesikler katilma polimerizasyonuyla polimegimeye yatkin kimyasallardir. Ozellikle
vinil Klortr, akrilonitril gibi vinil bilesikleri (CH, = CHR) katilma polimerizasyonuna

uygun monomerlerdir.

Katilma polimerizasyonu radikaller seinda iyonik karakterdeki aktif merkezler
uzerinden de gercekf@rilebilir. Iyonik katilma polimerzasyonu olarak bilinen bu
polimerizasyon yonteminde, zincir buyimesinglagan aktif merkezin tirtine goére

ayrica katyonik katilma ve anyonik katilma polinzeasyonueklinde iki kisma ayrilir.

Yaygin olarak kullanilan monomerler ve katilma pwrizasyonu ile elde edilen

polimer hallerinin yapilargekil 2.4.9'de verilmgtir.

Homopolimer, tek tir monomerden ¢ikilarak sentezlenen polienerlverilen
isimdir. Ornein, saf haldeki polietilen, polistiren, politetrafetilen polimerleri birer

homopolimerdir.

Kopolimer, zincirlerinde kimyasal yapisi farkh birden faztaonomer birimi
bulunan polimerdir. Akrilonitril ve stiren monomerinin birlikte polimerizasyonu
(kopolimerizasyon), zincirler Uzerinde akrilonitrile stiren birimlerinin yer aldi

asagidaki kopolimeri verir.

nCH,=CH " nCH2:(|:H . CH2:CH—CH2—(|3H
L @ EN
n

stiren akrilonitril stiren- akrilonitril kopolimeri

Basamakli polimerizasyon veya katilma polimerizasyo yontemleriyle
kopolimerler sentezlenebilse de, katilma polimeyosmu yontemleriyle kopolimer
sentezine daha uygundur.
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monomer polimer
CH,—CH etilen CHz—CH polietilen
H
CH,=—CH stiren —CHz—CH—— polistiren
— —n
CH,—CH vinil klortr —+CH,—CH— poli(vinil klortr)
Cl Cl
— —n
CH,=—=CH akrilonitril —+CH,—CH poliakrilonitril
CN CN
— n
CH,=—CH propilen —:CHz—CH polipropilen
CHs CHs
— n
CHz—(llH vinil asetat ——CHZ—C|H—— poli(vinil asetat)
7 ?
CHs CHs
— —n
g G
CH,— I izobutilen ——CHZ—(l: poliizobutilen
CH3 CHS
— n
(l:l B (l:l
CH2:(|: vinilden klorur ——CHz—(l: poli(vinilden Kklorr)
Cl Cl
— n
g g
CH,—C metil metakrilamit —CH,—C—1— poli(metil metakrilamit)
I |
¢ ¢
¢° ¢~°
CHs CHs

Sekil. 2. 4. 9.Bazi katilma polimerleri
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2. KAYNAK OZETLER i

Dogal polimerler, dasada kendilginden olgan polimerlerdir ve insanlar her
donem bu polimerleri dgsik alanlarda kullanmglardir. Cok farkl dgal polimerler
vardir. Bitki ve gaclarin temel yapisini aituran seliloz dgada en bol bulunan
polimerdir (Tsuruta 2001, Bergil 2008, Sacak 2008).

OH H
H— OH —OH
O
CH,OH
L |n
seltloz

Sekil 2. 4. 10.Seltlozun yapisi
Seliloz gibi genelde gal polimerlerin dGnemli bir kismi canlilarin yapidanyer

alir. Canlilarin hareketlilik, ydanma, duyu gibi 0Ozelliklerinden sorumlu olan bu
polimerlere biyopolimerler denir. Selllozdan sondbgada en c¢ok bulunan

polimerlerden biri olan kitin ve kitinden elde esfil ¢citosan biyopolimerlere érnektir.

2. 4.7. 4. Kompozit Maddeler

iki veya daha fazla malzemenin, iyi 6zelliklerini braya toplamak ya da ortaya
yeni bir 6zellik ¢cikarmak icin, mikro veya makrovggede heterojen kagimiyla olusan
malzemeye birlgk veya kompozit malzeme denir. Kompozitlerin hEmmasinda
temel amag, farkli maddelerin iyi 6zelliklerini bimalzemede toplayabilmektir.
Gunumuzde polimerik kompozitlerin hazirlanmasindggyn olarak lifsel maddelerden
yararlanilir (Ulcay ve ark. 2002, Esen 2007, S&208).

Kompozit yapilarin bilgmi 6rnegin bir kil veya zeolit ile bir polimerin
bilesiminden olygabilir (Starodoubtsev ve ark. 2000). Bir kil ilelpoerin olusturdusu
kompozit malzemede polimer ya kil tabakalar araskntdcsluklara girer ya da yapinin
yuzeyini kaplar. Bu melez yapinin Ozellikleri gmlerinden hem mekanik hem de
fizikokimyasal olarak farkllik gosterir (Choi vehang 2004).

Kompozitler organik, inorganik ve polimer yapilarkarstiriimasi ile elde

edilebilir. Dasal adsorplayicilar olan aktif kdmur, ucucu kul,, kikolit gibi inorganik
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turlerin polimerler ile olan kompozit yapilarn ilgp calsmalarla ortaya konulnguve
carpici sonuglar alingtir (Simsek 2001).

Kil ve zeolit gibi adsorpsiyon ¢amalarinda genelde sik kullanilan ama pratik
kullanimlarda agregasyon ve koagulasyon gibi hiovachik 6zellikleri etkileyen
olumsuzluklar ile kanlasihr. Bu olumsuzluklar adsorplayicalarin polimerléie
olusturabilecekleri kompozitlerin kullanimi ile gidezbilir (Friedrich 2005)Sekil 2, 4.

7. de polimerlerin kil ve benzeri 6rgiye sahip neatelerle olgturduklar kompozit

tiplerini gostermektedir.

2 &

Tabakal silikat Polimer

(a) Phase separated (b) Intercalated (c) Exfoliated
(Mikrokompozit) (Nanokompozit) (Nanokompozit)

Sekil 2. 4. 11 .Farkh tip kompozitlerin olgumu
Polimer/kil kompozitleri yapisal esneklik, yuksekarpkil dagsilimi, gaz
gecirgenlgi, yangin sonduricu, termal ve mekanik kararliliki g@ssiz 6zelliklerinden
dolayi bircok uygulama igin gelecek vaadeden matesyolmutur. Birgok argtirmaci
polimer/kil kompozitlerin gr metal adsorpsiyonu performanslarinisaranistir [(Dinu
ve ark. 2009, Dragan ve ark. 2009, Bleiman ve MasR810, Zhu ve ark. 2010, Futalan
ve ark. 2011 a)].

Bir polisakkarit olan c¢itosan icergli cok sayidaki fonksiyonel gruplarin
modifikasyonuyla secicilik ve adsorpsiyon kapasitgbi Ozelliklerinin gelsmesini
muamkun kilar. Citosan temelli kompozitlerden, céoAkil kompozitlerin gir metal ve
boyar madde adsorpsiyonunda bircokgraada kullanildii tespit edilmgtir (Dragan ve
ark. 2009, Zhao ve ark. 2010, Zhu ve ark. 2010).
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2. 5. Onceki Calsmalar

Citosan biyopolimeri, adsorpsiyoglemi ile disik konsantrasyonda bilegia
metal ve boya giderilmesinde kullaniimaktadir (Gnég 2006). Citosan ve citosan
tirevleri bircok adsorpsiyon uygulamasinda kullamlve gir metal ve boya gibi
toksik maddelerin atik sularindan giderilmesinde lyr adsorplayici oldgu test
edilmistir.

Citosanin bircok madde ile kompoziti hazirlagnae adsorpsiyonsiemlerinde
kullaniimistir. Ayrica citosan/kil-zeoilit kompozitleri de ygyn olarak literatiirde yer

almustir.

Wan Ngah ve ark. [(2008 a)] sulu ortamdan humikiragiiderilmesi i¢in ¢capraz

bagl citosan-epiklorohidrin kirelerini kullangiardir.

Lous ve ark. (2010) da caprazgbacitosan-epiklorohidrin-trifosfat kireleri ile

Cu(ll), Cd(I1) ve Pb(ll) iyonlarinin atik sulardanderilmesi cagmalarini yapnslardir.

Zhou ve ark. (2009) ise citosan-tiyoure kurelea Hg(ll), Ni(ll) ve Cu(ll)

iyonlarinin atik sulardan giderilmesi gahalarini yapnylardir.

Killer, fiziksel, kimyasal ve spesifik ylizey alanlagibi 6zelliklerinden dolayi
geng bir kullanim alanina sahiptir (Lin ve ark. 2008entonit yapisinda SK) CaO,
MgO, FeOs; NaO ve KO bulunduran veisebilme oOzellgi ile yluksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip bir kildir (Wan Ngah ve ark. POBir¢cok adsorpsiyon ¢amasinda

kullaniimistir.

Gitipour ve ark. (1997) bentoniti atik sularindaimraatik organik bilgiklerin
giderilmesinde, Wei ve ark. (2009) ise 2-naftolishegiimeside kullanilmtir.

Bentonit ile Kaya ve Oren (2005) Zn(ll) iyonlarinatik sulardan giderilmesi
calismalarini, Karapinar ve Donat (2009) da Cu(ll) vglQdyonlarinin atik sulardan

giderilmesi cagmalarini yapnslardir.

Bazi calgmalarda da citosan/bentonit kompozitleri hazirlakaadsorplayici
olarak kullaniimgtir. Wan Ngah ve ark. [(2010 (a,b)], tartrazin velakit ysili

boyarmaddelerinin adsorpsiyonunda citosan/benkamtpozitlerini kullanmglardir.
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Fan ve ark. (2006), Bleiman ve Misheal (2010) veng/ae Wang (2007)
tarafindan c¢itosan/montmorillonit kompozitleri hdanmg ve Cr(VI) iyonlarinin,

selenik asit ve kongo kirmizisinin giderilmesindédaiimistir.

Wang ve ark (2009) atapulgit/citosan kompozitini (lQu iyonlarinin
giderilmesinde kullanngtir.

Zhu ve ark (2010) da kaolin/gitosan kompozitini anik azo boyarmaddelerin

giderilmesinde kullanngtir

Citosan/zeolit  kompozitleri  olarak  citosan/klindplit ~ kompozitleri
hazirlanmgtir.  Bu kompozitleri Dragan ve ark. (2010) Cu(ll)yonlarini
uzaklatiriimada, Dinu ve Dragan (2010) ise Co(ll) ve Niflyonlarini uzaklatirmada

kullanmstir.

Alimuna, ihtiva ettgi alimunyum hidroksitin amfoter karakterinden dalay
adsorplayici olarak kullanilgtir (Marta ve ark. 1998). Adsorplayici olarak alimaunin
onemi bazi ¢cagmalarla fark edilmgtir (Ahmed ve ark. 2000).

Bazi calgmalarda citosan/seramik alimina kompozitlerigira metal
gideriimesinde kullaniingtir. Ornegin; Veera ve ark. [(2003, 2008 a,b)] Cr(V1), Asj)II
As(V), Cu(ll) ve Ni(ll) iyonlarinin uzaklgtiriimasinda bu kompozitleri kullangtir.

Perlit, inci tg1 anlamina gelen grinin tonlarindan siyaha kad&rsderenklerde
camsi volkanik bir kayadir (Mathialagan ve Virarakhn 2002). Perlitin citosan ile

hazirlanan kompozitleri adsorplayici olarak kullangtir.

Shameem ve ark. (2003, 2006) citosan/perlit kontfeoimi adsorplayici olarak
Cd(1, Cr(Vl) iyonlarinin gideriimesinde, Kalyanive ark (2005, 2009) ve
Swayampakula ve ark. (2009) ise Cu(ll) ve Ni(ll)bigiyonlarin giderilmesinde

kullanmstir.

Manyetit, spiral yapisindaki ferrimanyetik, & formull ile gdsterilen demir
mineralidir. Bazi radyoaktif maddelerin adsorpsiyogalsmalarinda manyetit
kullaniimistir (Martinez 2006). Birkag literatirde citosan/matit kompozitleri
hazirlanmg ve atik sulardangr metal iyonlarinin giderilmesinde kullanilghr (Huang
ve ark. 2009, Liu ve ark. 2009, Tran ve ark. 2010).
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Kum, atik sulardan @ar metal ve boya giderilmesi icin adsorplayici alar
kullanilmak Uzere modifiye edilebilir (Wan Ngah aek. 2011). Wan ve ark. (2007)
citosan (zerine kum tutturularak hazirlanan komierde Cu(ll) adsorpsiyonu

calismiglardir.

Dogada en bol bulunan bir biyopolimer olan seltlozk gasitli fonksiyonel
materyalin hazirlanmasina imkan kilar (Benoit vie 2009, Rosa ve ark. 2010). Li ve
ark. (2005) ve Sun ve ark. (2009) benzer metotlgitasan/seliloz kompozitleri
hazirlamg ve Cu(ll), Ni(ll), Zn(ll), Cr(VI) ve Pb(ll) gibi yonlarin gideriimesinde

kullanmslardir.

Poli(vinil alkol) (PVA), yuksek hidrofilik, antitokik ve biyokullanilabilir
Ozelliklere sahip olan bir polimer olmanin yaniasmekanik olarak guclu, termal ve
farkll pH ortamlarinda kararhdir (Li ve ark 200da ve ark 2007, Brian ve ark. 2009).
PVA'nin sahip oldgu bu Ozelliklerden dolay! gitosan/PVA kompozitleazirlanmg ve
Wan Ngah ve ark. (2004) tarafindan Cu(ll) iyonl&umar ve ark. (2009) tarafindan da

Cd(Il) iyonlarinin giderilmesinde kullanilstir.

Poli(vinil klortr) (PVC), yuksek yuzey alana, asidie organik ¢ozucdler icinde
iyi bir fiziksel ve kimyasal kararlifga sahiptir. Bu 6zellikler PVC’nin modifiye edilerek
iyi bir adsorplayici elde edilmesini @ar (Farzaneh ve ark. 2009). Srinivasa ve ark.
(2009) tarafindan yapilan c¢ghada citosan/PVC kompozitleri Cu(ll) ve Ni(ll)

iyonlarinin giderilmesinde kullanilrtir.
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3. MATERYAL ve METOT
3. 1. Deneysel Kisim

Sulu c¢ozeltiden Cu(ll) iyonlarinin uzaktallmasi amaci ile bach teldni
kullanildi. Balangi¢c deimi belli olan ¢ozeltiler belirli miktarlarda adsgayicilarla
erlende kastirildi. Belirli hiz ve sicakhkta sulu calkalayda belirli sirelerde
karstirilan ¢ozeltilerden Dbelirli miktarlarda c¢ozelti hirarak AAS’de (Atomik

Absorpsiyon Spektrofotometresi) 6lctimler alindi.

3. 2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu calsmada kimyasal madde olarak, Merck ticari markalkibasulfat
(CuSQ.5H,0), NaOH, asetik asit, metilenbisakrilamit (MBA)jtasan ve Elag-

Yalavuz Bentoniti kullanildi.

3. 3. Kullanilan Alet ve Cihazlar

Citosanin @utulmesinde Waring Commercial marka laboratuvarndbie,
Mettler Toledo markali pH metre, tartiglami i¢cin Pioneer Ohaus markali terazi,
Wisestir markali magnetik katirici ve calkalamagleminde Nuve markali calkalayici
kullanildi. Bakir iyonunun analizleri icin Perkinlrker markali Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresi, karakterizasyosleimleri icinde Perkin Elmer markalinfrared

Spektrofotometresi kullanildi.

3. 4.Kullanilan Adsorplayicilar ve Hazirlanmasi

Ticari olarak temin edilen citosanin saf hali bledd dutilerek kullanildi.

Bentonit kili ek bir slem yapiimadan kullanildi.

Citosanin 1 grami 100 ml 1 M asetik asit icinde(§dé ve 1 g bentonit kili ile
karistinldi. Bir saat ¢alkalanan ¢ozelti 4:1 hacim oraetta % 15 NaOH ve % 95 etanol
iceren noétralizasyon sollsyonu icine, sabit g@kilde, bir siringa ile damla damla
puskdrttldd. Bir giin boyunca soliisyonda bekletggosan/kil (CK) kompozitleri daha

sonra saf su ile yikanip kurutuldu ve adsorplagiarak kullanildi.
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Capraz bgh citosan/kil kompozitleri (CCK) ise, 0,1 g CK v&,2 ¢
Metilenbisakrilamid (MBA)’ in 50C’de 50ml 1 N NaOH cozeltisi icinde bir gin
boyunca reflakt edilip saf suyla yikanip kurutulmyées elde edildi.

3. 5. Kinetik Calismalar

3. 5. 1. Balangi¢ derisimi (C,) etkisi:

Baslangi¢c degimi 25, 50, 100 mg/L olan bakir iyonu ¢ozeltilennb0 mL’si,
0,01 g adsorplayici ile 2%C sicaklikta, 120 rpm hizla, 24 saat boyunca catidil
Belirli zaman araliklarinda (0,5, 1, 2, 4, 6, 8, 1@, 18 ve 24 saat) kaimdan 1 ml
alinip gerekli seyreltmeslemi yapilarak AAS’ de degimi belirlendi ve kinetik veriler
hesaplandi. Busiem her dort adsorplayici igin yapildi. 1 gram agyici tarafindan
adsorplanan miktar (q) denklem (3. 1) hesaplandmaha kan denge degimi ve q
grafige gecilerek kinetik giler elde edildi (Cizelge 4. Kekil 4. 1-3).

_ (Co - Cd )V
a m

3. 1)

Burada G Cu(ll) iyonlarinin balangic degimi, Cq4 Cu(ll) iyonlarinin denge
derisimi, V Cu(ll) ¢Ozelti hacmi, m adsorplayici kitldsi

3. 5. 2. Sicaklik etkisi:

Baslangic degimi 50 mg/L olan bakir iyonu c¢ozeltisinin 50 mL’'sD,01 g
adsorplayici ile 25, 35 ve 48C sicakliklarda, 120 rpm hizla, 24 saat boyunca
calkalandi. Belirli zaman araliklarinda (0,5, 1, £, 6, 8, 10, 12, 18 ve 24 saat)
karisimdan 1 ml alinip gerekli seyreltmgemi yapilarak AAS’ de degimi belirlendi ve
kinetik veriler hesaplandi. Bylem her dort adsorplayici icin yapildi ve zamangika
denge degimi ve g grafge gecilerek kinetik veriler elde edildi (Cizelge2 Sekil 4. 4-

7). Farkh sicakliklarda yapilan adsorpsiyon gahlariyla elde edilen hiz sabitleri
(ps6do ikinci mertebe hiz sabitleri) denklem (32) (Arrhenius denklemi)

deserlendirilerek 1/T’ye kamnlik Ink grafige gecirildi. D@rularin &sim degerlerinden Ea

hesaplandiSekil 4. 30., Cizelge 4.17).

Nk =In ALz 3. 2)
RT
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3. 5. 3. Hiz etkisi:

Baslangic deimi 50 mg/L olan bakir iyonu ¢o6zeltisinin 50 mL’sp,01 g
adsorplayici ile 25°C sicaklikta, 100, 120 ve 140 rpm hizlarda, 24 ssmtunca
calkalandi. Belirli zaman araliklarinda (0,5, 1, £, 6, 8, 10, 12, 18 ve 24 saat)
karisimdan 1 ml alinip gerekli seyreltmgemi yapilarak AAS’ de degimi belirlendi ve
bu islem her dort adsorplayici icin yapildi. Zamanaskaenge degimi ve g grafge
gecilerek kinetik griler elde edildi (Cizelge 4. Jekil 4. 8-11).

3. 5. 4. Adsorpsiyon Hiz Sabitlerinin Hesaplanmasi

Baslangic derimi, sicaklik ve hiz etkisi kinetik ¢camalarindan elde edilen
veriler (Cizelge 4. 1-3)sagidaki modellerde dgerlendirilerek adsorpsiyon hiz sabitleri

bulundu.
. Psodo-birinci Mertebe Hiz Denklemi(Wan Ngah ve Fatinathan 2008, Wan ve
ark. 2010)
Kb
log(gy —q,) =loga, - t (3-3)

2,303

seklinde olup t zaman (saat),kpsoédo birinci mertebe hiz sabiti (daqy denge aninda,
g: ise t aninda 1 g adsorplayici Uzerinde adsorpl&@ail) iyonu miktaridir (mg/g).
Psodo-birinci mertebe hiz verileri Cizelge 4. 4z&€lge 4. 7 ve Cizelge 4.10'da yer
almaktadir. t' ye kan log (oy-0;) degerleri grafge gecirildi Sekil 4. 12, 16, 20) ve
dogrularin ggim kayma dgerlerinden hiz sabitleri veyglezerleri hesaplandi (Cizelge 4.
6,9, 12).

. Psodo-ikinci mertebe Hiz Denklemi(Wan Ngah ve Fatinathan 2008, Dragan
ve ark 2010, Wan ve ark. 2010)

t_ 12 LU @.
qt kpiqd qd

seklinde olup t zaman (saat),i psddo ikinci mertebe hiz sabiti (g/mg sa),dgnge
aninda, gise t aninda 1 g adsorplayici Uzerinde adsorplabafhl) iyon miktaridir
(mg/g). Psddo-ikinci mertebe hiz verileri Cizelged4 Cizelge 4. 7 ve Cizelge 4.10'da
yer almaktadir. t'ye kar t/g. degerleri grafge gecirildi Sekil 4. 13, 17, 21) ve
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dogrularin ggim kayma dgerlerinden hiz sabitleri veyglezerleri hesaplandi (Cizelge 4.
6,9, 12).

. Gozenek Diflizyon Katsayisinin Hesaplanmasi

Baslangic derimi, sicaklik ve hiz etkisi kinetik ¢amalarindan elde edilen
veriler (Cizelge 4. 1-3) Weber ve Morris denklenen@®enklem 3. 5) derlendirilerek
g6zenek difiizyon katsayisi hesaplandi (Bulut 2003).

C
C_t: gd1:1/2 ) 63

(o]

Burada t zaman (saat)gyikgOzenek difiizyon hiz sabiti (¥4, C, balangic
aninda, € ise t anindaki Cu(ll) iyonu konsantrasyonunu (mgkiostermektedir.
Gozenek difizyon katsayisinin hesaplama verilezelge 4. 5, Cizelge 4. 8 ve Cizelge
4. 11 de verilmitir. t“* ye karsl G/C, deserleri grafie gecirildi Sekil 4. 14, 18, 22) ve
dogrularin ggiminden hiz sabitleri hesaplandi (Cizelge 4. 6.2,

. Parcacik Ici (intraparticle) Kiitle Difiizyon Katsayisinin Hesaplanmasi

Cizelge 4. 1-3' deki veriler Weber —Morris’ in pagk ici kitle diftizyon
denkleminde dgerlendirilerek parcacik iciirftraparticle) kutle difizyon katsayisi
hesaplandi (Wan Ngah ve ark. 2008, Dinu ve DradatD2Futalan ve ark. 2011a).

Weber-Morris parcacik ici kitle difiizyon denklemi:
G = kpiktllz 3. 6)

seklinde olup t zaman (saat)kparcacik ici kiitle diflizyon hiz sabiti (fhg'sd’?), g
ise t aninda 1 g adsorplayici Uzerinde adsorpla@afil) iyonu miktaridir (mg/g).
Parcacik ici iftraparticle) kitle diflizyon katsayisinin hesaplama verilezelge 4. 5,
Cizelge 4. 8 ve Cizelge 4. 11’ de yer almaktadif ye kasi q deserleri grafige
gecirildi (Sekil 4. 15, 19, 23) ve doularin &im ve kayma dgerlerinden hiz sabitleri
hesaplandi (Cizelge 4. 6, 9, 12).

3. 6. Termodinamik Hesaplamalar

Langmuir adsorpsiyon izoterm sabiti olan bgelenden K denge sabiti
hesaplandi. Denklem (3.7)'de glendirilerekAG deserleri hesaplandAG- T grafisi
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cizilerek §ekil 4. 31.) gim ve kayma dgerlerindenAH ve AS deerleri hesaplandi
(Cizelge 4.18)

AG = -RTInK (3.7)

AG = AH -TAS (3. 8)

3. 7. Adsorpsiyonizoterm Calismalari

Baslangic degimi (C,) belli (10, 25, 50, 75, 100, 125, 150 ve 200 mgilgn,
bir seri Cu(ll) ¢ozeltisinin 25 mL’si 0,005 g adptayiciyla, farkli sicakliklarda (25, 35
ve 40°C), 120 rpm hizla belirlenen denge siresince calichl Daha sonra ¢ozeltiden
alinan 6rnekler uygun seyreltmeler yapilip AAS'dal& edilerek denge deiini (Cy)
belirlendi ve gram adsorplayici gaa adsorplanan metal iyonu miktary)(pesaplandi
(Cizelge 4. 13). Cizelge 4. 13 deki veriler kulimak adsorpsiyon izotermlergeleri
cizildi (Sekil 4. 24-25).

Adsorpsiyon izoterm verileri Langmuir ve Freunliadsorpsiyon modellerinde
degerlendirildi.

Langmuir izoterm denklemi ise (Anirudhan ve Suchitt2010, Lous ve ark.

2010);
qmde
- ~d_ 3.9
Qq 1+bC, (3.9
seklinde olup cizgisel hali ise;
Cao1.,G (3. 10)

s Gub Gy
Freunlich adsorpsiyon denklemi (Swayampakula e 2009, Wan ve ark.
2010)

dq = K Cdl/n (3.11)

seklinde olup cizgisel hali ise;

Ingy =InK; +1In Cq (3.12)
n
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seklindedir. Bu denklemlerde yqdenge aninda birim miktar adsorplayici Uzerinde
adsorplanan Cu(ll) iyonu miktar ( mg/g )g &sorplananin denge demi (mg/L) ve

Kt ve n Freunlich, gve b ise Langmuir sabitleridir.

Cizelge 4. 13'teki veriler kullanilarak bu izotemmodellerin cizgisel hal verileri
elde edildi (Cizelge 4. 14-15) ve cizgisel izoteemtizildi (Sekil 4. 26-27). Cizilen
dogrularin kayma ve @m deserlerinden adsorpsiyon izoterm sabitleri bulundizé@e
4. 16)

3. 8. Adsorbent Dozu Etkisi

Baslangic degimi 50 mg/L olan bakir ¢ozeltilerinden 25’er mlrajp her dort
adsorplayicinin farkl miktarlari (0,003, 0,006 912 g)ile 25 °C ve 120 rpm de
denge suresince calkalandi. Daha sonra ¢ozeltibleanadrnekler uygun seyreltmeler
yapilip AAS’de analiz edilerek kutle etkisi incetBr{Cizelge 4. 17Sekil 4. 28)

3. 9. pH Etkisi

Baslangic degimi 50 mg/L olan bakir ¢ozeltileri 0,1 N HCI ve ON NaOH
cozeltileri kullanilarak pH=2, 4, 6, 8 ve 10’a algaadi. Bu ctzeltilerden 25’er ml alinip
her dort adsorplayicinin 0,005 g ile 25 ve 120 rpm de denge stiresince calkalandi.
Daha sonra c¢oOzeltiden alinan Ornekler uygun sewetdtr yapilip AAS’de analiz
edilerek pH etkisi incelendi (Cizelge 4. 18)

3. 10. Desorpsiyon Casmalari

Baslangic degimi 50 mg/L olan bakir ¢ozeltisi ile adsorplanantati@ desorpsiyon
islemi icin 50 ml 0,01 N HN@asit ¢cozeltisi ile calkalandi. 1, 2 ve 18 saat aarnan
ornekler AAS’de analiz edilerek % desorpsiyon hémagh (Cizelge 4. 19).

3. 11. Metaliyonlarinin Adsorpsiyon Rekabeti

Baslangic derimleri 50 mg/L olacaksekilde hazirlanan Cu(ll)-Ni(ll), Cu(ll)-
Zn(Il) ikili karrsimlart ve Cu(l)-Ni(I)-Zn(ll) karsimlari herbir adsorplayicinin 0,01 g
ile denge suresince calkalandi ve bu stre sonureteged degimi belirlenerek
adsorplanan metal iyon yuzdesi (%A) hesaplandiglgGe4. 20-21).
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3. 12. Adsorplayicilarin Karakterizasyonu

Karakterizasyon slemi icin IR ve SEM analizleri yapildi. SEM anabri
Tlbitak Marmara Argtirma Merkezinde yapildi.

Her dort adsorplayici icin ayri olarak saf ve bakdsorplany hallerinin IR
analizleri ayni grafik tzerinde verilgtir (Sekil 4. 29-30). Ayrica CK ve CCK
komppozitlerinin IR analizleri d8ekil 4.31 de bir arada verilgtir.

SEM analizlerinin sonuclafekil 4. 32-33’de verilmtir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4. 1 Cizelge veSekiller

Cizelge 4. 1Cu(ll) iyonlarinin farkli adsorplayicilar Gzerindesorpsiyonunun farkl ngi¢
derimlerdeki kinetik verileri (V=50 mL, m=0,01 g, T=2&, hiz=120 rpm, t=24 sa)

Sure G (mg/L) d: (Mg/g)
Ads. Co25 | Cg=50 | C,=100 | C,25 | C,=50 | C,=100
Tar t (sa) mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
0 25,00 50,00 100,00 0,00 0,00 0,00
0,5 20,90 40,54 92,60 20,50 47,30 37,00
1 19,65 40,24 89,00 26,75 48,80 55,00
2 19,11 40,10 88,27 29,45 49,50 58,65
4 18,55 39,13 83,45 32,25 54,35 82,75
o 6 16,60 38,43 81,50 42,00 57,85 92,50
8 15,69 37,65 80,00 46,55 61,75 100,00
10 15,45 36,89 77,87 47,75 65,55 110,65
12 15,09 35,71 77,03 49,55 71,45 114,85
18 15,00 35,00 76,61 50,00 75,00 116,95
24 14,67 34,67 75,63 51,65 76,65 121,85
0 25,00 50,00 100,00 0,00 0,00 0,00
0,5 18,43 41,15 92,50 32,85 44,25 37,50
1 17,20 41,07 91,70 39,00 44,65 41,50
2 15,99 39,15 87,00 45,05 54,25 65,00
4 15,47 38,10 84,70 47,65 59,50 76,50
K 6 15,30 36,38 82,00 48,50 68,10 90,00
8 15,07 34,91 79,96 49,65 75,45 100,20
10 14,84 34,49 78,50 50,80 77,55 107,50
12 14,02 34,25 77,68 54,90 78,75 111,60
18 13,90 32,30 76,50 55,50 88,50 117,50
24 12,22 31,76 75,90 63,90 91,20 120,50
0 25,00 50,00 100,00 0,00 0,00 0,00
0,5 21,70 41,89 92,70 16,50 40,55 36,50
1 20,08 41,80 87,24 24,60 41,00 63,80
2 18,21 40,87 84,78 33,95 45,65 76,10
4 17,28 38,00 79,29 38,60 60,00 103,55
CK 6 16,33 35,75 76,56 43,35 71,25 117,20
8 15,60 34,76 73,01 47,00 76,20 134,95
10 14,93 33,87 71,91 50,35 80,65 140,45
12 13,97 32,67 70,15 55,15 86,65 149,25
18 12,88 32,10 68,96 60,60 89,50 155,20
24 12,10 31,04 67,49 64,50 94,80 162,55
0 25,00 50,00 100,00 0,00 0,00 0,00
0,5 19,42 41,76 91,40 27,90 41,20 43,00
1 18,80 39,08 88,80 31,00 54,60 56,00
2 18,40 38,31 88,32 33,00 58,45 58,40
4 18,04 36,31 86,26 34,80 68,45 68,70
GCK 6 16,89 35,58 84,00 40,55 72,10 80,00
8 16,50 35,19 82,35 42,50 74,05 88,25
10 16,30 34,50 81,54 43,50 77,50 92,30
12 15,57 33,77 80,79 47,15 81,15 96,05
18 14,94 32,24 79,17 50,30 88,80 104,15
24 14,57 31,52 78,50 52,15 92,40 107,50
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Cizelge 4. 2.Cu(ll) iyonlarinin farkli adsorplayicilar tzerinésorpsiyonunun farkl sicakliklardaki
kinetik verileri (G=50 mg/L, V=50 mL, m=0,01 g, hiz=120 rpm, t=24 sa)

Ads. Sire Gy (mg/L) g: (mg/qQ)
Tar t (sa) 25°C 35°C 40°C 25°C 35°C 40°C
0 50,00 50,00 50 0,00 0,00 0,00
0,5 40,54 45,91 45,59 47,30 20,45 22,05
1 40,24 42,05 43,42 48,80 39,75 32,90
2 40,10 41,18 42,78 49,50 44,10 36,10
4 39,13 40,34 41,34 54,35 48,30 43,30
6 38,43 39,86 40,14 57,85 50,70 49,30
¢ 8 37,65 38,54 39,33 61,75 57,30 53,35
10 36,89 37,26 38,12 65,55 63,70 59,40
12 35,71 36,37 37,19 71,45 68,15 64,05
18 35,00 35,80 36,43 75,00 71,00 67,85
24 34,67 35,03 35,94 76,65 74,85 70,30
0 50,00 50,00 50 0,00 0,00 0,00
0,5 41,15 43,32 44,08 44,25 33,40 29,60
1 41,07 41,98 43,19 44,65 40,10 34,05
2 39,15 41,27 42,33 54,25 43,65 38,35
4 38,10 40,62 41,09 59,50 46,90 44,55
6 36,38 38,26 39,47 68,10 58,70 52,65
K 8 34,91 36,63 37,54 75,45 66,85 62,30
10 34,49 35,77 36,21 77,55 71,15 68,95
12 34,25 33,98 34,35 78,75 80,10 78,25
18 32,30 32,81 33,25 88,50 85,95 83,75
24 31,76 32,06 32,89 91,20 89,70 85,55
0 50,00 50,00 50 0,00 0,00 0,00
0,5 41,89 44,08 45,53 40,55 29,60 22,35
1 41,80 42,54 43,88 41,00 37,30 30,60
2 40,87 41,53 42,22 45,65 42,35 38,90
4 38,00 41,17 41,59 60,00 44,15 42,05
6 35,75 38,65 39,30 71,25 56,75 53,50
CK 8 34,76 37,84 38,15 76,20 60,80 59,25
10 33,87 36,75 37,68 80,65 66,25 61,60
12 32,67 36,51 36,87 86,65 67,45 65,65
18 32,24 34,30 35,43 88,80 78,50 72,85
24 31,04 31,96 32,12 94,80 90,20 89,40
0 50,00 50,00 50,00 0,00 0,00 0,00
0,5 41,76 44,34 46,24 41,20 28,30 18,80
1 39,08 42,69 44,28 54,60 36,55 28,60
2 38,31 41,63 44,03 58,45 41,85 29,85
4 36,31 40,89 41,19 68,45 45,55 44,05
CCK 6 35,58 39,67 39,58 72,10 51,65 52,10
8 35,19 38,13 39,23 74,05 59,35 53,85
10 34,50 37,74 38,90 77,50 61,30 55,50
12 33,77 36,82 38,30 81,15 65,90 58,50
18 32,10 35,47 37,67 89,50 72,65 61,65
24 31,52 32,92 35,82 92,40 85,40 70,90
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Cizelge 4. 3.Cu(ll) iyonlarinin farkh adsorplayicilar Uzerindglsorpsiyonunun farkli hizlardaki kinetik

verileri(C,=50 mg/L, V=50 mL, m=0,01 g, T=2%&, t=24 sa)
Ads. |siure Gy (mg/L) g (Mg/g)
Tar t (sa) 100 rpm 120 rpm 140 rpm 100 rpm 120 rpm 14pm
0 50 50,00 50,00 0,00 0,00 0,00
0,5 49,34 40,54 40,32 3,30 47,30 48,40
1 47,67 40,24 40,19 11,65 48,80 49,05
2 45,35 40,10 38,95 23,25 49,50 55,25
4 44,08 39,13 38,14 29,60 54,35 59,30
6 43,54 38,43 37,94 32,30 57,85 60,30
¢ 8 42,12 37,65 36,62 39,40 61,75 66,90
10 41,24 36,89 35,53 43,80 65,55 72,35
12 40,6 35,71 34,92 47,00 71,45 75,40
18 38,91 35,00 34,79 55,45 75,00 76,05
24 38,02 34,67 33,37 59,90 76,65 83,15
0 50 50,00 50,00 0,00 0,00 0,00
0,5 49,2 41,15 38,50 4,00 44,25 57,50
1 47,85 41,07 37,20 10,75 44,65 64,00
2 44,34 39,15 35,86 28,30 54,25 70,70
4 43,65 38,10 34,80 31,75 59,50 76,00
6 42,89 36,38 33,37 35,55 68,10 83,15
K 8 42,68 34,91 31,25 36,60 75,45 93,75
10 41,1 34,49 31,19 44,50 77,55 94,05
12 40,59 34,25 30,85 47,05 78,75 95,75
18 39,13 32,30 29,82 54,35 88,50 100,90
24 37,37 31,76 27,78 63,15 91,20 111,10
0 50 50,00 50,00 0,00 0,00 0,00
0,5 48,91 41,89 40,55 5,45 40,55 47,25
1 46,67 41,80 40,20 16,65 41,00 49,00
2 45,37 40,87 38,49 23,15 45,65 57,55
4 44,09 38,00 36,14 29,55 60,00 69,30
6 43,11 35,75 34,60 34,45 71,25 77,00
CK 8 41,62 34,76 32,77 41,90 76,20 86,15
10 40,73 33,87 31,60 46,35 80,65 92,00
12 39,81 32,67 31,24 50,95 86,65 93,80
18 38,13 32,24 29,03 59,35 88,80 104,85
24 35,89 31,04 26,48 70,55 94,80 117,55
0 50 50,00 50,00 0,00 0,00 0,00
0,5 47,85 41,76 37,65 10,75 41,20 61,75
1 45,48 39,08 35,12 22,60 54,60 74,40
2 44,09 38,31 34,04 29,55 58,45 79,80
4 43,11 36,31 33,32 34,45 68,45 83,40
6 40,95 35,58 33,28 45,25 72,10 83,60
GCK 8 40,13 35,19 29,28 49,35 74,05 103,60
10 39,42 34,50 26,83 52,90 77,50 115,85
12 38,01 33,77 24,82 59,95 81,15 125,90
18 38,91 32,10 23,35 55,45 89,50 133,25
24 36,38 31,52 22,05 68,10 92,40 139,75
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Cizelge 4. 4.Cu(ll) iyonlarinin farkh adsorplayicilar Uzerindelsorpsiyon kinegi psddo-birinci ve
psodo-ikinci mertebe verileri (Farkli gangi¢ degimlerinde,V=50 mL, m=0,01 g, T=25

°C, hiz=120 rpm, t=24 sa)

Sure log(%-gv) t/q
Ads. t Co=25 Co=50 C,=100 Co=25 Co=50 Co=100
Tar (sa) mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

0 1,713 1,885 2,082 #SAYI/0! #SAYI/O! #SAYI/0!
05 1,493 1,468 1,900 0,024 0,011 0,012
1 1,396 1,445 1,817 0,037 0,020 0,018
2 1,346 1,434 1,792 0,068 0,040 0,034
4 1,288 1,348 1,579 0,124 0,074 0,053
C 6 0,985 1,274 1,449 0,143 0,104 0,067
8 0,708 1,173 1,315 0,172 0,130 0,080
10 0,591 1,045 1,119 0,209 0,153 0,090
12 0,322 0,716 0,889 0,242 0,168 0,104
18 0,217 0,217 0,498 0,360 0,240 0,154

24 #SAYI! #SAYI! #SAYI! 0,465 0,313 0,197
0 1,806 1,960 2,081 #SAYI/0! #SAYI/O! #SAYI/0!
05 1,492 1,672 1,919 0,015 0,011 0,013
1 1,396 1,668 1,898 0,026 0,022 0,024
2 1,275 1,568 1,744 0,044 0,037 0,031
4 1,211 1,501 1,643 0,084 0,067 0,052
K 6 1,188 1,364 1,484 0,124 0,088 0,067
8 1,154 1,197 1,307 0,161 0,106 0,080
10 1,117 1,135 1,114 0,197 0,129 0,093
12 0,954 1,095 0,949 0,219 0,152 0,108
18 0,924 0,431 0,477 0,324 0,203 0,153

24 #SAYII #SAYI #SAYI! 0,376 0,263 0,199
0 1,810 1,977 2,211 #SAYI/0! #SAYI/O! #SAYI/0!
05 1,681 1,734 2,100 0,030 0,012 0,014
1 1,601 1,731 1,094 0,041 0,024 0,016
2 1,485 1,692 1,037 0,059 0,044 0,026
4 1,413 1,542 1,770 0,104 0,067 0,039
CK 6 1,325 1,372 1,656 0,138 0,084 0,051
8 1,243 1,270 1,440 0,170 0,105 0,059
10 1,151 1,151 1,343 0,199 0,124 0,071
12 0,971 0,911 1,122 0,218 0,138 0,080
18 0,591 0,778 0,863 0,297 0,203 0,116

24 #SAYI! #SAYI! #SAYI! 0,372 0,253 0,148
0 1,717 1,966 2,031 #SAYI/0! #SAYI/O! #SAYI/0!
05 1,385 1,709 1,810 0,018 0,012 0,012
1 1,325 1,577 1,712 0,032 0,018 0,018
2 1,282 1,531 1,691 0,061 0,034 0,034
4 1,239 1,379 1,589 0,115 0,058 0,058
CCK 6 1,064 1,307 1,439 0,148 0,083 0,075
8 0,985 1,264 1,284 0,188 0,108 0,091
10 0,937 1,173 1,182 0,230 0,129 0,108
12 0,699 1,051 1,059 0,255 0,148 0,125
18 0,267 0,462 0,525 0,358 0,201 0,173

24 #SAYII #SAY I #SAYI! 0,460 0,260 0,223
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Cizelge 4. 5.Cu(ll) iyonlarinin farkli adsorplayicilar Gzerin@gsorpsiyon kinegi gézenek diflizyon
katsayisi ve parcacik ici kutle transfer katsajssaplama verileri (Farkh klangic
derimlerinde, V=50 mL, m=0,01 g, T=2%, hiz=120 rpm, t=24 sa)

Sire G/C, g: (mg/g)
Ads. C=25 | C.,=50 C.=100 C=25 Co=50 | C,=100
Tir t12 mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
0,000 1,000 1,000 1,000 0,00 0,000 0,000
0,707 0,836 0,811 0,926 20,50 47,30 41,20
1,000 0,786 0,805 0,890 26,75 48,800 55,000
1,414 0,764 0,802 0,883 29,450 49,500 58,650
c 2,000 0,742 0,783 0,835 32,250 54,350 75,000
2,449 0,664 0,769 0,815 42,000 57,850 90,000
2,828 0,628 0,753 0,800 46,550 61,750 100,000
3,162 0,618 0,738 0,779 47,750 65,550 110,650
3,464 0,604 0714 0,770 49,550 71,450 114,850
4,243 0,600 0,700 0,766 50,000 75,000 116,950
4,899 0,587 0,693 0,756 51,650 76,650 121,850
0,000 1,000 1,000 1,000 0,000 0,000 0,000
0,707 0,737 0,823 0,925 32,850 44,250 37,500
1,000 0,688 0,821 0,917 39,000 44,650 41,500
1,414 0,640 0,783 0,870 45,050 54,250 65,000
K 2,000 0,619 0,762 0,847 47,650 59,500 76,500
2,449 0,612 0,728 0,820 48,500 68,100 90,000
2,828 0,603 0,698 0,800 49,650 75,450 100,200
3,162 0,594 0,690 0,785 50,800 77,550 107,500
3,464 0,561 0,685 0,777 54,900 78,750 111,600
4,243 0,556 0,646 0,765 55,500 88,500 117,500
4,899 0,489 0,635 0,759 63,900 91,200 120,500
0,000 1,000 1,000 1,000 0,000 0,000 0,000
0,707 0,868 0,838 0,927 16,500 40,550 36,500
1,000 0,803 0,836 0,872 24,600 41,000 63,800
1,414 0,728 0,817 0,848 33,950 45,650 76,100
CcK 2,000 0,691 0,760 0,793 38,600 60,000 103,550
2,449 0,653 0,715 0,766 43,350 71,250 117,200
2,828 0,624 0,695 0,730 47,000 76,200 134,950
3,162 0,597 0,677 0,719 50,350 80,650 140,450
3,464 0,559 0,653 0,702 55,150 86,650 149,250
4,243 0,515 0,645 0,690 60,600 88,800 155,200
4,899 0,484 0,621 0,675 64,500 94,800 162,550
0,000 1,000 1,000 1,000 0,000 0,000 0,000
0,707 0,777 0,835 0,914 27,900 41,200 43,000
1,000 0,752 0,782 0,888 31,000 54,600 56,000
1,414 0,736 0,766 0,883 33,000 58,450 58,400
CCK 2,000 0,722 0,726 0,863 34,800 68,450 68,700
2,449 0,676 0,712 0,840 40,550 72,100 80,000
2,828 0,660 0,704 0,824 42,500 74,050 88,250
3,162 0,652 0,690 0,815 43,500 77,500 92,300
3,464 0,623 0,675 0,808 47,150 81,150 96,050
4,243 0,598 0,642 0,792 50,300 89,500 104,150
4,899 0,583 0,630 0,785 52,150 92,400 107,500
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Cizelge 4. 6 Cu(ll) iyonlarinin farkli adsorplayicilar Gzerinderkh baslangig degimlerinde
adsorpsiyon kinegi hiz sabitleri (V=50 mL, m=0,01 g, T=2%, hiz=120

rpm, t=24 sa)
'.Al_i‘:' Model Sabitler Co (mg/l)
Co=25 mg/L | CG,=50 mg/L | C,=100 mg/L

Ja (Mg/g) 29,52 42,28 87,70

Pseduo First Kpb (s 0,165 0,164 0,191
R?2 0,9149 0,9517 0,9934
¢ Q4 (Mg/g) 53,48 78,13 128,21
Pseduo Second Kpi (g/mgsa) 0,015 0,012 0,005
R2 0,9929 0,9906 0,9894

Kpik (s8%) 9,74 11,99 23,60
Weber Morris R2 0,8535 0,7511 0,8965

) Kga(mg'g’sd") 0078 0,048 0,048
Intra Particular R2 0,8535 0,7511 0,8961

Ja (mg/g) 35,79 63.76 95,19

Pseduo First Kpb (sa%) 0,123 0,169 0,193

R?2 0,9149 0,9745 0,9958
K 0a (mg/9) 61,73 93,46 126,58
Pseduo Second Kpi (9/mgsa) 0,016 0,008 0,005
R2 0,9856 0,9895 0,9914

Kpik (sa*?) 9,43 15,88 24,42
Weber Morris R2 0,7280 0,8599 0,9110

Kgd (mg'g?sd? 0,076 0,064 0,049
intra Particular R2 07280 0,8599 0,110
0a (mg/9) 55,78 69,83 137,91

Pseduo First Kob (sah) 0,070 0,165 0,191

R2 0,9386 0,9691 0,9801
CK Ga (Mg/g) 66,67 97,09 172,41
Pseduo Second Kpi (g/mgsa) 0,007 0,007 0,003
R2 0,9810 0,9892 0,9904

Kpik (s8%) 12,47 17,62 33,47
Weber Morris R2 0,9409 0,8971 91,9700

Kgd (mg'g?sd? 0,100 0,071 0,067
Intra Particular R2 0,9409 0,8971 0,9197

Ga (Mg/g) 30,71 59,19 79,12

Pseduo First Kpb (sah) 0,147 0,164 0,177
R?2 0,9644 0,9633 0,9867
GeK Oa (Mg/9) 52,91 93,46 111,11
Pseduo Second Kpi (9/mgsa) 0,016 0,009 0,006
R2 0,9905 0,9912 0,9901

Kpik (sa*?) 8,51 15,49 19,59
Weber Morris R2 0,8022 0,8151 0,8842

) Kga(mg'g’sd") 0,068 0,062 0,039
Intra Particular R2 0,8022 0,8151 0,8842
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Cizelge 4. 7Cu(ll) iyonlarinin farkli adsorplayicilar Gizerindesorpsiyon kinegi psédo-birinci ve
psodo-ikinci mertebe verileri (Farkl sicakliklardg=50 mg/L, V=50 mL, m=0,01 g,

hiz=120 rpm, t=24 sa)

Ads. |Sire log(a-ay) t/q;
Tiir t (sa) 25°C 35°C 40°C 25°C 35°C 40°C
0 1,885 1,874 1,847 #SAYI/0! #SAYI/0! #SAYI/0!
05 1,468 1,736 1,683 0,011 0,024 0,023
1 1,445 1,545 1,573 0,020 0,025 0,030
2 1,434 1,488 1,534 0,040 0,045 0,055
4 1,348 1,424 1,431 0,074 0,083 0,092
C 6 1,274 1,383 1,322 0,104 0,118 0,122
8 1,173 1,244 1,229 0,130 0,140 0,150
10 1,045 1,047 1,037 0,153 0,157 0,168
12 0,716 0,826 0,796 0,168 0,176 0,187
18 0,217 0,585 0,389 0,240 0,254 0,265
24 #SAYI! #SAYI! #SAYI! 0,313 0,321 0,341
0 1,960 1,953 1,032 #SAYI/0! #SAYI/0! #SAYI/0!
05 1,672 1,751 1,748 0,011 0,015 0,017
1 1,668 1,695 1,712 0,022 0,025 0,029
2 1,568 1,663 1,674 0,037 0,046 0,052
4 1,501 1,631 1,613 0,067 0,085 0,090
K 6 1,364 1,491 1,517 0,088 0,102 0,114
8 1,197 1,359 1,366 0,106 0,120 0,128
10 1,135 1,268 1,220 0,129 0,141 0,145
12 1,095 0,982 0,863 0,152 0,150 0,153
18 0,431 0,574 0,255 0,203 0,209 0,215
24 #SAYI! #SAYI! #SAYI! 0,263 0,268 0,281
0 1,977 1,955 1,051 #SAYI/0! #SAYI/0! #SAYI/0!
05 1,734 1,782 1,826 0,012 0,017 0,022
1 1,731 1,723 1,769 0,024 0,027 0,033
2 1,692 1,680 1,703 0,044 0,047 0,051
4 1,542 1,663 1,675 0,067 0,091 0,095
CK 6 1,372 1,524 1,555 0,084 0,106 0,112
8 1,270 1,468 1,479 0,105 0,132 0,135
10 1,151 1,379 1,444 0,124 0,151 0,162
12 0,911 1,357 1,376 0,138 0,178 0,183
18 0,778 1,068 1,219 0,203 0,229 0,247
24 #SAYI! #SAYI! #SAYI! 0,253 0,266 0,268
0 1,966 1,931 1,851 #SAYI/0! #SAYI/0! #SAYI/0!
05 1,709 1,757 1,717 0,012 0,018 0,027
1 1577 1,689 1,626 0,018 0,027 0,035
2 1,531 1,639 1,613 0,034 0,048 0,067
4 1,379 1,600 1,429 0,058 0,088 0,091
CCK 6 1,307 1,528 1,274 0,083 0,116 0,115
8 1,264 1,416 1,232 0,108 0,135 0,149
10 1,173 1,382 1,188 0,129 0,163 0,180
12 1,051 1,290 1,093 0,148 0,182 0,205
18 0,462 1,106 0,966 0,201 0,248 0,292
24 #SAYI! #SAYI! #SAYI! 0,260 0,281 0,339
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Cizelge 4. 8Cu(ll) iyonlarinin farkli adsorplayicilar tizerindesorpsiyon kinegi
gozenek diflizyon katsayisi ve parcacik ici kidesfer katsayisi hesaplama
verileri (Farkh sicaklklarda, &50 mg/L, V=50 mL, m=0,01 g, hiz=120

rpm, t=24 sa)

Ads. Sire C/C, a: (mg/g)
Tir t'* 25°C 35°C 40°C 25°C 35°C 40°C
0,000 1,000 1,000 1,000 0,00 0,00 0,00
0,707 0,811 0,918 0,912 47,30 20,45 22,05
1,000 0,805 0,841 0,868 48,80 39,75 32,90
1,414 0,802 0,824 0,856 49,50 44,10 36,10
2,000 0,783 0,807 0,827 54,35 48,30 43,30
(; 2,449 0,769 0,797 0,803 57,85 50,70 49,30
2,828 0,753 0,771 0,787 61,75 57,30 53,35
3,162 0,738 0,745 0,762 65,55 63,70 59,40
3,464 0,714 0,727 0,744 71,45 68,15 64,05
4,243 0,700 0,716 0,729 75,00 71,00 67,85
4,899 0,693 0,701 0,719 76,65 74,85 70,30
0,000 1,000 1,000 1,000 0,00 0,00 0,00
0,707 0,823 0,866 0,882 44,25 33,40 29,60
1,000 0,821 0,840 0,864 44,65 40,10 34,05
1,414 0,783 0,825 0,847 54,25 43,65 38,35
2,000 0,762 0,812 0,822 59,50 46,90 44,55
K 2,449 0,728 0,765 0,789 68,10 58,70 52,65
2,828 0,698 0,733 0,751 75,45 66,85 62,30
3,162 0,690 0,715 0,724 77,55 71,15 68,95
3,464 0,685 0,680 0,687 78,75 80,10 78,25
4,243 0,646 0,656 0,665 88,50 85,95 83,75
4,899 0,635 0,641 0,658 91,20 89,70 85,55
0,000 1,000 1,000 1,000 0,00 0,00 0,00
0,707 0,838 0,882 0,911 40,55 29,60 22,35
1,000 0,836 0,851 0,878 41,00 37,30 30,60
1,414 0,817 0,831 0,844 45,65 42,35 38,90
2,000 0,760 0,823 0,832 60,00 44,15 42,05
(;K 2,449 0,715 0,773 0,786 71,25 56,75 53,50
2,828 0,695 0,757 0,763 76,20 60,80 59,25
3,162 0,677 0,735 0,754 80,65 66,25 61,60
3,464 0,653 0,730 0,737 86,65 67,45 65,65
4,243 0,645 0,686 0,709 88,80 78,50 72,85
4,899 0,621 0,639 0,642 94,80 90,20 89,40
0,000 1,000 1,000 1,000 0,00 0,00 0,00
0,707 0,835 0,887 0,925 41,20 28,30 18,80
1,000 0,782 0,854 0,886 54,60 36,55 28,60
1,414 0,766 0,833 0,881 58,45 41,85 29,85
2,000 0,726 0,818 0,824 68,45 45,55 44,05
(;(;K 2,449 0,712 0,793 0,792 72,10 51,65 52,10
2,828 0,704 0,763 0,785 74,05 59,35 53,85
3,162 0,690 0,755 0,778 77,50 61,30 55,50
3,464 0,675 0,736 0,766 81,15 65,90 58,50
4,243 0,642 0,709 0,753 89,50 72,65 61,65
4,899 0,630 0,658 0,716 92,40 85,40 70,90
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Cizelge 4. 9Cu(ll) iyonlarinin farkli adsorplayicilar Gzerinarkli sicakliklardaki adsorpsiyon
kinetigi hiz sabitleri (G=50 mg/L, V=50 mL, m=0,01 g, hiz=120 rpm, t=24 sa)

T (%C)
Ads. Model Sabitler

Tar 25°C 35°C 40°C
Qd (mg/g) 42,28 52,87 54,43

Pseduo First Kpp (sa") 0,164 0,153 0,168

R2 0,9517 0,9523 0,9886

Oa (mg/9) 78,13 76,92 73,53

Pseduo Second Kpi (g/mgsa) 0,012 0,008 0,008

C R2 0,9906 0,9863 0,9858
Kpik (sa'?) 11,99 13,94 13,49

Weber Morris R2 0,7511 0,8814 0,9200

) Kga(mg'g*'sd”) 0,048 0,056 0,054

Intra Particular R2 0,7511 0,8814 0,9200

Oa (mg/g) 63.76 76,52 77,79

Pseduo First Kob (sah) 0,169 0,171 0,186

R2 0,9745 0,9796 0,9723

g4 (mg/g) 93,46 93,46 90,91

Pseduo Second Kpi (g/mgsa) 0,008 0,005 0,005

K R2 0,9895 0,9742 0,9689
Kpik (sa?) 15,88 16,86 16,86

Weber Morris R2 0,8599 0,9310 0,9466

. Kqd(mg'g'sd? 0,064 0,068 0,067

Intra Particular R2 0,8599 0,9310 0,9466

g4 (mg/g) 69,83 82,36 87,06

Pseduo First Kpp (sa") 0,165 0,147 0,144

R2 0,9691 0,8800 0,8417

Oa (Mg/g) 97,09 90,09 88,50

Pseduo Second Kpi (g/mgsa) 0,007 0,0046 0,0041

CK R2 0,9892 0,9598 0,9521
Kpik (sa*?) 17,62 15,98 16,26

Weber Morris R2 0,8971 0,9456 0,9659
_ Kqa(mg'g'sd? 0,071 0,06 0,07

Intra Particular R2 0,8971 0,9456 0,9659
g4 (mg/g) 59,19 80,70 57,00

Pseduo First Kpp (sa") 0,164 0,159 0,143

R2 0,9633 0,8986 0,9136

Oa (mg/g) 93,46 84,03 71,43

Pseduo Second Kpi (g/mgsa) 0,009 0,005 0,007

CCK R2 0,9912 0,9632 0,9819
Kpik (sa'?) 15,49 14,84 13,42

Weber Morris R2 0,8151 0,9359 0,9228

. Kga(mg'g?sd? 0,062 0,059 0,054

Intra Particular R2 0,8151 0,9359 0,9228
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Cizelge 4. 10Cu(ll) iyonlarinin farkl adsorplayicilar Gzerindesorpsiyon kinegi psédo-birinci
ve psddo-ikinci mertebe verileri (Farkh hizlarda=50 mg/L, V=50 mL, m=0,01 g,
T=25°C, t=24 sa)

Ads. |Sire log(a-ay) t/q;
Tar t (sa) 100rpm [ 120rpm | 140rpm| 100 rpm| 120 rpm| 14pm
0 1,777 1,885 1,920 #SAYI/0! #SAYIO! | #SAYI/O
05 1,753 1,468 1,541 0,152 0,011 0,01
1 1,683 1,445 1,533 0,086 0,020 0,020
2 1,564 1,434 1,446 0,086 0,040 0,034
4 1,481 1,348 1,377 0,135 0,074 0,067,
C 6 1,441 1,274 1,359 0,186 0,104 0,100
8 1,312 1,173 1,211 0,203 0,130 0,120
10 1,207 1,045 1,033 0,228 0,153 0,139
12 1,111 0,716 0,889 0,255 0,168 0,159
18 0,648 0,217 0,851 0,325 0,240 0,237
24 #SAYI! #SAYI! #SAYI! 0,401 0,313 0,289
0 1,800 1,960 2,046 #SAYI/0! #SAYIO! | #SAYI/O
05 1,772 1,672 1,729 0,125 0,011 0,004
1 1,719 1,668 1,673 0,093 0,022 0,016
2 1,542 1,568 1,606 0,071 0,037 0,028
4 1,497 1,501 1,545 0,126 0,067 0,053
K 6 1,441 1,364 1,446 0,169 0,088 0,072}
8 1,424 1,197 1,239 0,219 0,106 0,085
10 1,271 1,135 1,232 0,225 0,129 0,104
12 1,207 1,095 1,186 0,255 0,152 0,125
18 0,944 0,431 1,009 0,331 0,203 0,179
24 #SAYI! #SAYI! #SAYI! 0,380 0,263 0,216
0 1,848 1,977 1,994 #SAYI/0! #SAYIO! | #SAYI/O
05 1,814 1,734 1,710 0,092 0,012 0,011
1 1,732 1,731 1,695 0,060 0,024 0,020
2 1,676 1,692 1,613 0,086 0,044 0,035
4 1,613 1,542 1,466 0,135 0,067 0,058
CK 6 1,558 1,372 1,333 0,174 0,084 0,078
8 1,457 1,270 1,093 0,191 0,105 0,093
10 1,384 1,151 0,816 0,216 0,124 0,109
12 1,292 0,911 0,677 0,236 0,138 0,124
18 1,049 0,778 0,568 0,303 0,203 0,190
24 #SAYII #SAYII #SAYII 0,340 0,253 0,244
0 1,833 1,966 2,145 #SAYI/0! #SAYIO! | #SAYI/O
05 1,759 1,709 1,892 0,047 0,012 0,004
1 1,658 1,577 1,815 0,044 0,018 0,013
2 1,586 1,531 1,778 0,068 0,034 0,025
4 1,527 1,379 1,751 0,116 0,058 0,048
CCK 6 1,359 1,307 1,749 0,133 0,083 0,072}
8 1,273 1,264 1,558 0,162 0,108 0,077
10 1,182 1,173 1,378 0,189 0,129 0,084
12 0,911 1,051 1,141 0,200 0,148 0,095
18 1,102 0,462 0,813 0,325 0,201 0,135
24 #SAYII #SAYII #SAYII 0,352 0,260 0,172
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Cizelge 4. 11Cu(ll) iyonlarinin farkli adsorplayicilar Gzerindesorpsiyon kinegi gézenek
difiizyon katsayisi ve parcacik i¢i kiitle transfatdayisi hesaplama verileri (Farkli
hizlarda, G=50 mg/L, V=50 mL, m=0,01 g, T=2%€, t=24 sa)

Ads. |Sire Ci/Cq 0 (Myg/g)

Tur t° 100 rpm | 120rpm | 140rpm | 100rpm| 120 rpm| 140 rpm
0,000 1,000 1,000 1,000 0,00 0,00 0,00
0,707 0,987 0,811 0,806 3,30 47,30 48,40
1,000 0,953 0,805 0,804 11,65 48,80 49,05
1,414 0,907 0,802 0,779 23,25 49,50 55,25
2,000 0,882 0,783 0,763 29,60 54,35 59,30

C 2,449 0,871 0,769 0,759 32,30 57,85 60,30
2,828 0,842 0,753 0,732 39,40 61,75 66,90
3,162 0,825 0,738 0,711 43,80 65,55 72,35
3,464 0,812 0,714 0,698 47,00 71,45 75,40
4,243 0,778 0,700 0,696 55,45 75,00 76,05
4,899 0,760 0,693 0,667 59,9 76,65 83,15
0,000 1,000 1,000 1,000 0,00 0,00 0,00
0,707 0,984 0,823 0,770 4,00 44,25 57,50
1,000 0,957 0,821 0,744 10,75 44,65 64,00
1,414 0,887 0,783 0,717 28,30 54,25 70,70
2,000 0,873 0,762 0,696 31,75 59,50 76,00
K 2,449 0,858 0,728 0,667 35,55 68,10 83,15

2,828 0,854 0,698 0,625 36,60 75,45 93,75
3,162 0,822 0,690 0,624 44,50 77,55 94,05
3,464 0,812 0,685 0,617 47,05 78,75 95,75
4,243 0,783 0,646 0,596 54,35 88,50 100,90
4,899 0,747 0,635 0,556 63,15 91,20 111,10
0,000 1,000 1,000 1,000 0,00 0,00 0,00
0,707 0,978 0,838 0,811 5,45 40,55 47,25
1,000 0,933 0,836 0,804 16,65 41,00 49,00
1,414 0,907 0,817 0,770 23,15 45,65 57,55
2,000 0,882 0,760 0,723 29,55 60,00 69,30

CK 2,449 0,862 0,715 0,692 34,45 71,25 77,00
2,828 0,832 0,695 0,655 41,90 76,20 86,15
3,162 0,815 0,677 0,632 46,35 80,65 92,00
3,464 0,796 0,653 0,625 50,95 86,65 93,80
4,243 0,763 0,645 0,621 59,35 88,80 104,85
4,899 0,718 0,621 0,606 70,55 94,80 117,55
0,000 1,000 1,000 1,000 0,00 0,00 0,00
0,707 0,957 0,835 0,753 10,75 41,20 61,75
1,000 0,910 0,782 0,702 22,60 54,60 74,40
1,414 0,882 0,766 0,681 29,55 58,45 79,80
2,000 0,862 0,726 0,666 34,45 68,45 83,40

CCK 2,449 0,819 0,712 0,666 45,25 72,10 83,60
2,828 0,803 0,704 0,586 49,35 74,05 103,60
3,162 0,788 0,690 0,537 52,90 77,50 115,85
3,464 0,760 0,675 0,496 59,95 81,15 125,90
4,243 0,778 0,642 0,467 55,45 89,50 133,25
4,899 0,728 0,630 0,441 68,10 92,40 139,75
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Cizelge 4. 12.Cu(ll) iyonlarinin farkli adsorplayicilar tzerindarkli hizlardaki adsorpsiyon

kinetigi hiz sabitleri (G=50 mg/L, V=50 mL, m=0,01 g, T=2%&, t=24 sa)

Ads. . Hiz (rpm)
. Model Sabitler
Tlr 100 rpm 120 rpm 140 rpm
Jq (mg/g) 62,95 42,28 47,93
Pseduo First Kpb (sa?) 0,157 0,164 0,143
R2 0,9728 0,9517 0,9148
0d (Ma/g) 71,43 78,13 82,64
Pseduo Second Kpi (g/mgsa) 0,003 0,012 0,011
C R2 0,9075 0,9906 0,9902
Kopik (sa*? 13,09 11,99 12,90
Weber Morris R2 0,9748 0,7511 0,7594
) Kqd (mg'g?sd? 0,052 0,048 0,052
Intra Particular R2 0,9748 0,7511 0,7594
04 (mg/g) 65,60 63.76 69,76
Pseduo First Kpp (sa) 0,145 0,169 0,150
R2 0,9113 0,9745 0,8985
Oa (Mg/g) 70,92 93,46 109,89
Pseduo Second Kpi (g/mgsa) 0,003 0,008 0,008
K R2 0,917 0,9895 0,9902
Kpik (sa'?) 13,10 15,88 17,73
Weber Morris R2 0,959 0,8599 0,7935
) Kqd (mg'g?sd? 0,052 0,064 0,071
Intra Particular R2 0,959 0,8599 0,7935
Oa (mg/g) 78,76 69,84 59,21
Pseduo First Kpp (sa) 0,146 0,165 0,176
R2 0,8909 0,9691 0,9573
Oa (Mg/g) 77,52 97,09 101,01
Pseduo Second Kpi (g/mgsa) 0,003 0,007 0,009
CK R2 0,9193 0,9892 0,9947
Kpik (sa*?) 14,44 17,63 17,84
Weber Morris R2 0,9913 0,8971 0,8407
) Kgd (mg'g?sd? 0,058 0,071 0,071
Intra Particular R2 0,9913 0,8971 0,8407
Oa (mg/g) 59,68 59,19 113,11
Pseduo First Kpp (sa) 0,144 0,164 0,177
R2 0,8845 0,9633 0,9526
4 (mg/g) 69,44 93,46 142,86
Pseduo Second Kpi (g/mgsa) 0,006 0,009 0,004
CCK R2 0,9692 0,9912 0,9736
Kpik (sa") 13,60 15,49 24.34
Weber Morris R2 0,9359 0,8151 0,8718
) Kqa(mg'g'sd? 0,054 0,062 0,097
Intra Particular R2 0,9359 0,8151 0,8718
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Cizelge 4. 13Farkh adsorplayicilar Gizerinde Cu (Il) iyonlanradsorpsiyon izoterm verilefi/=25 mL,
m=0,005 g, hiz=120 rpm, t=24 sa)

Ads. C, 25 °C 35 °C 40 °C
Tur (mg/L) Cyq Qt Cyq Qt Cyq Gt
(mg/L) (mg/g) (mg/L) (mg/g) (mg/L) (mg/g)
10 5,463 22,685 6,034 19,83 5,99 20,05
25 15,82 45,9 17,176 39,12 19,05 29,75
50 32,13 89,35 36,388 68,06 37,932 60,34
C 75 54,69 101,55 56,67 91,65 58,16 84,2
100 75,46 122,7 78,38 108,1 80,51 97,45
125 98 135 102,1 114,5 102,24 113,8
150 1225 137,5 124,64 126,8 126,1 119,5
200 169,9 150,5 172,5 137,5 174,1 129,5
10 5,456 22,72 5,782 21,09 5,87 20,65
25 13,9 55,5 17,05 39,75 19,02 29,9
50 34,6 77 36,12 69,4 37,2 64
K 75 54,62 101,9 55,96 95,2 56,08 94,6

100 75,5 1225 77,5 1125 79,11 104,45
125 100,47 122,65 101,43 117,85 102,74 111,3
150 123 135 124,1 129,5 125,09 124,55
200 170,01 149,95 171,91 140,45 173,65 131,75
10 5,073 24,635 5,466 22,67 5,77 21,15
25 12,98 60,1 14,02 54,9 14,35 53,25
50 32,3 88,5 34,096 79,52 36,07 69,65

CK 75 53,2 109 55,95 95,25 56,27 93,65
100 73,15 134,25 75,21 123,95 76,82 115,9
125 95,11 149,45 98,25 133,75 99,54 127,3
150 118,6 157 120,77 146,15 122,04 139,8
200 167,08 164,6 169,8 151 171,15 144,25
10 5,38 23,1 5,98 20,1 6,03 19,85
25 15,1 49,5 17,13 39,35 18,88 30,6
50 34,55 77,25 36,79 66,05 37,69 61,55

CCK 75 54,89 100,55 56,43 92,85 57,18 89,1
100 77,17 114,15 79,57 102,15 80,83 95,85
125 100,86 120,7 102,8 111 104,25 103,75
150 123,44 132,8 125,03 124,85 127,17 114,19
200 172 140 173,85 130,75 174,63 126,85
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Cizelge 4. 14Farkh adsorplayicilar tzerinde Cu(ll) iyonlariradsorpsiyonzotermlerinin Langmu
tipi ¢izgisel verileri(V=25 mL, m=0,005 g, hiz=120 rpm, t=24 sa)

Ads. | Co 25 °C 35°C 40°C
Tar (mg/L)
Cq Cy/ gy Cy Cyq/qq Cy Cq/qq
10 5,66 0,26 6,03 0,30 5,99 20,05
25 16,20 0,37 17,18 0,44 19,05 29,75
C 50 35,13 0,47 36,39 0,53 37,932 60,34
75 54,69 0,54 56,67 0,62 58,16 84,2
100 76,46 0,65 78,38 073 80,51 97,45
125 98,06 073 104,20 0,89 102,24 1138
150 121,35 0,85 124,64 0,98 126,1 1195
200 168,90 1,09 172,50 125 1741 1295
10 5,46 0,24 571 0,27 5,87 0,28
25 13,90 0,25 17,65 0,43 19,02 0,64
K 50 34,60 0,45 36,32 0,52 37,20 0,58

75 54,62 0,54 55,96 0,59 56,08 0,59
100 76,50 0,65 77,50 0,69 79,11 076
125 100,47 0,82 101,43 0,86 102,74 0,92
150 123,00 0,91 124,10 0,96 125,09 1,00
200 170,01 113 171,91 122 173,65 1,32
10 5,07 0,21 5,47 0,24 577 0,27
25 12,98 0,22 13,70 0,26 14,35 0,27

CK 50 32,30 0,36 34,10 0,43 36,07 0,52
75 53,20 0,49 55,42 0,59 56,27 0,60
100 73,15 0,54 75,21 0,61 76,82 0,66
125 95,11 0,64 98,25 073 99,54 0,78
150 118,60 0,76 120,37 0,83 122,04 0,87
200 167,08 1,02 169,80 1,12 171,15 1,19
10 5,38 0,23 5,87 0,30 6,03 0,30
25 15,10 0,31 17,83 0,44 18,88 0,62

CCK 50 34,55 0,45 36,79 0,56 37,69 0,61
75 54,89 0,55 56,43 0,61 57,18 0,64
100 77,17 0,68 79,57 078 80,83 0,84
125 100,86 0,84 102,80 0,93 104,25 1,00
150 123,44 0,93 125,03 1,00 127,17 1,11
200 172,00 123 173,85 1,33 174,63 1,38

61



4. ARASTIRMA BULGULARI

Cizelge 4. 15.Farkh adsorplayicilar tzerinde Cu(ll) iyonlarinadsopsiyon izotermlerini
Freundlich tipi ¢izgisel verilerffV=25 mL, m=0,005 g, hiz=120 rpm, t=24 sa)

Ads. Co 25°C 35°C 40 °C
Tar (mg/L)
Log Cq4 Log g4 Log Cqy Log g4 Log Cy Log g4
10 0,753 1,336 0,781 1,297 0,777 1,302
25 1,210 1,643 1,235 1,592 1,280 1,473
50 1,546 1,871 1,561 1,833 1,579 1,781
75 1,738 2,007 1,753 1,962 1,765 1,925
100 1,883 2,071 1,894 2,034 1,906 1,984
¢ 125 1,991 2,129 2,018 2,059 2,010 2,056
150 2,084 2,156 2,096 2,103 2,101 2,077
200 2,228 2,192 2,237 2,138 2,241 2,117
10 0,737 1,356 0,757 1,324 0,769 1,315
25 1,143 1,744 1,247 1,599 1,279 1,476
50 1,539 1,886 1,560 1,841 1,571 1,806
75 1,737 2,008 1,748 1,979 1,749 1,976
100 1,884 2,070 1,889 2,051 1,898 2,014
K 125 2,002 2,089 2,006 2,071 2,012 2,044
150 2,090 2,130 2,094 2,112 2,097 2,091
200 2,230 2,176 2,235 2,148 2,240 2,12(
10 0,705 1,392 0,738 1,355 0,761 1,325
25 1,113 1,779 1,137 1,740 1,157 1,726
50 1,509 1,947 1,533 1,900 1,557 1,843
75 1,726 2,037 1,744 1,979 1,750 1,972
100 1,864 2,128 1,876 2,093 1,885 2,064
K 125 1,978 2,174 1,992 2,126 1,998 2,105
150 2,074 2,196 2,081 2,165 2,087 2,144
200 2,223 2,216 2,230 2,179 2,233 2,15¢
10 0,731 1,364 0,769 1,303 0,780 1,294
25 1,179 1,695 1,251 1,595 1,276 1,486
50 1,538 1,888 1,566 1,820 1,576 1,784
75 1,739 2,002 1,752 1,968 1,757 1,950
100 1,887 2,057 1,901 2,009 1,908 1,987
GGk 125 2,004 2,082 2,012 2,045 2,018 2,014
150 2,091 2,123 2,097 2,096 2,104 2,051
200 2,236 2,146 2,240 2,116 2,242 2,103
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Cizelge 4. 16.Farkh adsorplayicilar Zerinde Cu(ll) iyonlarini
adsorpsiyon izoterm sabitlefi/=25 mL, m=0,005 ¢

h1z=120 rpm, t=24 sa)

Freundlich Sabitleri

Ads. T
Tar “C)
k n R2
25 8,268 1,665 0,9859
C 35 7,340 1,677 0,9824
40 1,633 6,220 0,9652
25 11,455 1,907 0,9566
K 35 7,945 1,708 0,9812
40 1,640 6,595 0,9518
25 12,729 1,877 0,9589
CK 35 10,965 1,847 0,9615
40 1,801 9,669 0,9603
25 11,082 1,915 0,9714
GCK 35 7,723 1,731 0,9802
40 1,683 6,613 0,9660
Ads. T Langmuir Sabitleri
Tar “C)
Qe b R?
25 188,69 0,024 0,9937
C 35 181,82 0,018 0,9939
40 174,00 0,015 0,9411
25 178,57 0,0257 0,9900
K 35 176,00 0,0195 0,9893
40 175,44 0,0176 0,9764
25 204,08 0,0266 0,9929
CK 35 188,68 0,0237 0,9860
40 185,19 0,0213 0,9813
25 169,49 0,0267 0,9978
CCK 35 162,55 0,0205 0,9917
40 156,25 0,0214 0,9868
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Cizelge 4. 17Farkh adsorplayicilarin Cu(ll) adsorpsiyonunda
E, (aktivasyon) enerjisi derleri

Ads.
Tur Ink UT (K™ E. (kJ/mol)
-4,423 0,0034
Q -4,828 0,0032 22 475
-4,828 0,0032
-4,828 0,0034
K -5,298 0,0032 26,047
-5,298 0,0032
-4,962 0,0034
(;K -3,079 0,0032 99,327
-3,194 0,0032
-4,711 0,0034
CCK -5,298 0,0032 17,874
-4,962 0,0032

Cizelge 4. 1&arkh adsorplayicilarin Cu(ll) adsorpsiyonu tedimamik parametreleri

Ads.
Tard Sicaklik (K) |InK AG (kJ/mol) | AS (kJ/mol) | AH (kJ/mol K)
298 14,79 -36,64
C 308 15,08 -38,61 0203 23,980
313 15,26 -39,71
298 14,72 -36,47
K 308 15,00 -38,40 0,189 10,775
313 15,10 -39,29
298 14,69 -36,38
CK 308 14,80 -37,90 0,159 11,124
313 14,91 -38,79
298 14,68 -36,38
CCK 308 14,95 -38,27 0,165 12,623
313 14,90 -38,78
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Cizelge 4. 19.Cu(ll) iyonlarinin farkh adsorplayicilar Uzerinde
adsorpsiyonunda adsorplayict kitle etkis{&D
mg/L, V=25 mL,T=25°C, hiz=120 rpm, t=24 sa)

Ads.
Tur m (g) Cq (Mmg/L) | a: (Mmg/g) % A
0,003 41,56 70,33 16,88
C 0,006 37,72 51,17 24,56
0,012 28,85 44,06 42,3
0,003 42,96 58,67 14,08
K 0,006 39,32 44,50 21,36
0,012 32,56 36,33 34,88
0,003 40,89 75,92 18,22
CK 0,006 37,03 54,04 25,94
0,012 25,15 51,77 49,7
0,003 42,49 62,58 15,02
CCK 0,006 38,76 46,83 22,48
0,012 36,09 28,98 27,82

Cizelge 4. 20Cu(ll) iyonlarinin farkli adsorplayicilar tGzeri@@dsorpsiyonuna pH etkisi 50 mg/L,
V=25 mL, T=25°C, m=0,005 g, hiz=120 rpm, t=24 sa)

Cq (mg/Ll) d: (Mmg/g) G (mg/L) d: (Mg/g) G (mg/L) | ot (mg/g)
Adsorplayicl pH=2 pH=2 pH=4 pH=4 pH=6 pH=6
C 42,73 36,35 35,34 73,3 28,66 106,7
K 43,94 30,3 38,6 57 30,03 99,85
CK 42,84 35,8 34,85 75,75 27,3 1135
CCK 44,59 27,05 40,53 47,35 31,87 90,69

Cizelge 4. 21 Cu(ll) iyonlarininfarkl adsorplayicilar Gzerinde desorpsiy
verileri (C,i=0,01 N, V=50 mL,T=25C hiz=120 rpm, t=18

sa)
Ads. Adsorplanan | Desorplanan %
Tar Sire (sa) mg/L mg/L Desorpsiyon
1 6,06 52,04
C 2 11,64 6,88 59,11
18 10,48 90,03
1 7,64 83,68
K 2 9,13 8,05 88,17
18 8,73 95,62
1 8,31 75,00
CK 2 11,08 8,86 79,96
18 8,99 81,14
1 8,34 71,34
CCK 2 11,69 8,68 74,25
18 9,72 83,15
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Cizelge 4. 22Metal Iyonlarinin Adsorpsiyon Rekabékili Metal Karisimlari(G,=50 mg/L, V=50 mL, T=25C, m=0,01 g, hiz=120 rpm, t=24 sa)

Metal Kari simi Cu(ll) - Ni(In Cu(ll) - Ni(In Cu(ll) - Zn(l1) Cu(ll) - Zn(ll)
Metal fyonu Cu(lh Ni(ll) Cu(ll Zn(Ih
Cq (mg/L) % A Cq4 (mg/l) % A Cgq4 (mg/L) % A Cgq4 (mg/L) % A
C 41,18 17,64 42,29 15,42 42,97 14,09 47,30 5,40
K 40,20 19,60 45,00 10,00 43,15 13,70 46,00 8,0&)
CK 40,54 18,92 42,94 14,12 41,90 16,20 44,15 11,70
CCK 42,90 14,20 43,50 13,00 42,65 14,70 46,20 7,60

Cizelge 4. 23Metaliyonlarinin Adsorpsiyon Rekabeti Uclii Metal kamlari (G=50 mg/L, V=60 mL, T=25C,
m=0,01g, hiz=120 rpm, t=24 sa)

Metal Kari simi Cu(ll) - Ni(Ihy - Zn(11) Cu(l) - Ni(Ih - Zn(1_ 1 Cu(Il) - Ni(Ih) - Zn(11)
Metal iyonu Cu(l) Ni(ll) Zn(lh
Cq (mg/L) % A Cq4 (mg/L) % A Cgq4 (mg/L) % A
C 42,72 14,56 47,2 5,6 43,65 12,7
K 35,78 28,44 38,05 23,9 41,71 16,58
CK 40,67 18,66 41,38 17,24 41,6 16,8
CCK 41,51 16,98 42,07 15,86 42,86 14,28
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Sekil 4. 1. Cu(ll) iyonlarinin farkli adsorplayicilar Gzerindeglangic konsantrasyonu 25 mg/L olan
adsorpsiyon kinetik gileri (Adsorpsiyonsartlari: T=25°C, V=50 ml, m= 0,01 g, hiz=120
rpm)
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Sekil 4. 2. Cu(ll) iyonlarinin farkli adsorplayicilar tzerindeslangic konsantrasyonu 50 mg/L olan
adsorpsiyon kinetik gileri (Adsorpsiyonsartlari: T=25°C, V=50 ml, m= 0,01 g, hiz=120
rpm)
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Sekil 4. 3. Cu(ll) iyonlarinin farkli adsorplayicilar Gzerindsglangic konsantrasyonu 100 mg/L olan
adsorpsiyon kinetik gileri (Adsorpsiyonsartlari: T=25°C, V=50 ml, m= 0,01 g, hiz=120
rpm)
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Sekil 4. 4.Cu(ll) iyonlarinin C Gzerinde Bmngi¢ konsantrasyonu 50 mg/L olan farkh sicd&hétaki
adsorpsiyon kinetik gileri (Adsorpsiyonsartlari: T=#25°C, o 35°C, A40°C, V=50 ml,
m=0,01 g, hiz=120 rpm)

70



Osman TEKTA

50

40 -

30 -

Ca (mg/L)

20 4
¢ 25°C
10! o©35°C
A40°C

t(sa)

120

gt (mg/g)

t(sa)

Sekil 4. 5. Cu(ll) iyonlarinin K Uzerinde &angi¢ konsantrasyonu 50 mg/L olan farkli sicdkhdtaki
adsorpsiyon kinetik #ileri (Adsorpsiyonsartlari: T=#25°C, o 35°C, A40°C, V=50 ml,
m=0,01 g, hiz=120 rpm)
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Sekil 4. 6. Cu(ll) iyonlarinin CK kompoziti Gizerinde Hangi¢c konsantrasyonu 50 mg/L olan farkli
sicakliklardaki adsorpsiyon kinetikgieri (Adsorpsiyonsartlari: T=#25 °C, o 35 °C,
A 40°C, V=50 ml, m= 0,01 g, hiz=120 rpm)
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Sekil 4. 7. Cu(ll) iyonlarinin CCK kompoziti tizerinde fangi¢c konsantrasyonu 50 mg/L olan farkl
sicakliklardaki adsorpsiyon kinetikgieri (Adsorpsiyon sartlari: T=25 °C, o 35 °C,
A 40°C, V=50 ml, m= 0,01 g, hiz=120 rpm)
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Sekil 4. 8. Cu(ll) iyonlarinin ¢ Uzerinde BEngi¢c konsantrasyonu 50 mg/L olan farkh hizl&ida
adsorpsiyon kinetik gileri (Adsorpsiyonsartlari: hiz#+ 100 rpm,0 120rpm, A 140 rpm,
V=50 ml, m= 0,01 g, T25°C)
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Sekil 4. 9. Cu(ll) iyonlarinin K Uzerinde Btangic konsantrasyonu 50 mg/L olan farkli hizl&da
adsorpsiyon kinetik gileri (Adsorpsiyonsartlari: hiz#+ 100 rpm,a 120rpm, A 140 rpm,
V=50 ml, m= 0,01 g, T25°C)
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Sekil 4. 10. Cu(ll) iyonlarinin CK kompoziti Gzerinde Bangi¢ konsantrasyonu 50 mg/L olan farkli
hizlardaki adsorpsiyon kinetikggleri (Adsorpsiyonsartlari: hiz# 100 rpm,o0 120rpm, A
140 rpm, V=50 ml, m= 0,01 g, T25°C)
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Sekil 4. 11.Cu(ll) iyonlarinin CCK kompoziti zerinde fangi¢ konsantrasyonu 50 mg/L olan farkli
hizlardaki adsorpsiyon kinetilggleri (Adsorpsiyonsartlari: hiz# 100 rpm,o 120rpm, A
140 rpm, V=50 ml, m= 0,01 g, T25°C )
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Sekil 4. 12. Cu(ll) iyonlarinin farkl adsorplayicilar Gzerin@elsorpsiyon kinetik psédo birinci mertebe
cizimleri. Baglangic bakir degimi, a) 25 mg/L, b) 50 mg/L, c) 100 mg/L
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Sekil 4. 13. Cu(ll) iyonlarinin farkh adsorplayicilar tzerin@glsorpsiyon kinetik psddo ikinci mertebe
cizimleri. Baglangic bakir degimi, a) 25 mg/L, b) 50 mg/L, c) 100 mg/L
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Sekil 4. 14. Cu(ll) iyonlarinin farkh adsorplayicilar Gzeringasorpsiyon gdzenek diflizyon katsayisi
hesaplama cizimleri. Bangi¢ bakir degimi, a) 25 mg/L, b) 50 mg/L, c¢) 100 mg/L
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Sekil 4. 15. Cu(ll) iyonlarinin farkh adsorplayicilar Gzeringelsorpsiyon parcacik ici kitle difizyon

katsayisi hesaplama c¢izimleri. ggngi¢ bakir degimi, a) 25 mg/L, b) 50 mg/L, c) 100
mg/L
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Sekil 4. 16.Cu(ll) iyonlarinin farkli adsorplayicilar Gizerindesorpsiyon kinetik psédo birinci mertebe
cizimleri. a) 25°C, b) 35°C, c¢) 40°C
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Sekil 4. 17.Cu(ll) iyonlarinin farkli adsorplayicilar Gzerinddsorpsiyon kinetik psédo ikinci mertebe
cizimleri. a) 25°C, b) 35°C, c) 40°C
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Sekil 4. 18. Cu(ll) iyonlarinin farkh adsorplayicilar Gzeringelsorpsiyon gozenek difiizyon katsayisi
hesaplama ¢izimleri. a) &, b) 35°C, c) 40°C
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Sekil 4. 19. Cu(ll) iyonlarinin farkh adsorplayicilar Gzeringasorpsiyon parcacik ici kitle difiizyon
katsayisi hesaplama cizimleri. a) %5 b) 35°C, c) 40°C
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Sekil 4. 20.Cu(ll) iyonlarinin farkli adsorplayicilar Gizerindesorpsiyon kinetik psédo birinci mertebe
cizimleri. a) 100 rpm, b) 120 rpm, c¢) 140 rpm
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Sekil 4. 21.Cu(ll) iyonlarinin farkli adsorplayicilar Gzerinddsorpsiyon kinetik psédo ikinci mertebe
¢izimleri. a) 100 rpm, b) 120 rpm, c) 140 rpm
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Sekil 4. 22. Cu(ll) iyonlarinin farkh adsorplayicilar Gzeringasorpsiyon gdzenek diflizyon katsayisi
hesaplama c¢izimleri. a) 100 rpm, b) 120 rpm, c) fpta
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Osman TEKTA

Sekil 4. 23. Cu(ll) iyonlarinin farkh adsorplayicilar Gzeringelsorpsiyon parcacik ici kitle difizyon

katsayisi hesaplama cizimleri. a) 100 rpm, b) 1220,rc) 140 rpm
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Sekil 4. 24.Cu(ll) iyonlarinin C Gzerinde farkli sicakliklakdadsorpsiyon izotermgeileri (Adsorpsiyon
sartlar: G=50 mg/L, T#25°C, 0 35°C, A40°C, V=25 mL, m= 0,005 g, hiz=120 rpm)
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Sekil 4. 25.Cu(ll) iyonlarinin K tizerinde farkh sicakliklarkisadsorpsiyon izotermggileri (Adsorpsiyon
sartlar: G=50 mg/L, T#25°C, 0 35°C, A40°C, V=25 mL, m= 0,005 g, hiz=120 rpm)
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Sekil 4. 26. Cu(ll) iyonlarinin CK uUzerinde farkli sicaklikleakli adsorpsiyon izoterm geleri

(Adsorpsiyonsartlari: G=50 mg/L T=#25°C, o 35°C, A40°C, V=25 mL, m= 0,005 g,
hiz=120 rpm)
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Sekil 4. 27. Cu(ll) iyonlarinin CCK uzerinde farkli sicakliktbaki adsorpsiyon izoterm ggleri
(Adsorpsiyonsartlari: G=50 mg/L T=$25 °C, o 35°C, A40°C, V=25 mL, m= 0,005 g,
h1z=120 rpm)
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Sekil 4. 28. Cu(ll) iyonlarinin farkli adsorplayicilar Gzerindelsorpsiyon izotermlerinin Langmuir tipi
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Sekil 4. 29.Cu(ll) iyonlarinin farkli adsorplayicilar tzerin@delsorpsiyon izotermlerinin Freundlich tipi
cizgisel halleri ( a) 25C, b) 35°C, c) 40°C yapilan izoterm halleri)
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Sekil 4. 30.Farkli adsorplayicilarin Cu(ll) adsorpsiyonundah®nius denkleminin cizgisel ¢izimi
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Sekil 4. 31.Farkh adsorplayicilarin Cu(ll) adsorpsiyonunda-T cizimleri
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Sekil 4. 32.Cu(ll) iyonlarinin farkli adsorplayicilar Gzerinddsorplayici kitle etkisi
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Sekil 4. 33.Citosan ve kilin saf ve Cu(ll) adsorplanmallerinin IR analizleri
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Sekil 4. 34.CK ve CCK kompozitlerinin saf ve Cu(ll) adsorplgrhallerinin IR analizleri
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Sekil 4. 35.CK ve CCK kompozitlerinin hallerinin IR analizleri
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b)
Sekil 4. 36. Citosanin SEM analizleri. a) Citosan b) Citosar({u

99



4. ARASTIRMA BULGULARI

q‘ \w\

TUBITAK SEl 100k X5,000 Tam WD 158mm

TUBITAK SEl 10.0kv  X5,000 mm_ WD 15.2mm

b)
Sekil 4. 37.Kilin SEM analizleri. a) Kil b) Kil-Cu(ll)
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Sekil 4. 38.CK’'nin SEM analizleri. a) CK b) CK-Cu(ll)
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Sekil 4. 39.CCK'nin SEM analizleri. a) CCK b) CCK-Cu(ll)
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calgsmada sulu c¢ozeltiden Cu(ll) iyonlarinin uzakialmasi amaci ile
citosan, Kkil, citosan/kil ve capraz #a citosan/kil kompoziti adsorplayici olarak
kullanildi. Adsorpsiyon siemlerinde maliyet 6nemli bir parametre ofgumdan
adsorplayici olarak dik maliyetli adsorplayicilar tercih edilmekle begalibunlarin da
adsorpsiyon kapasitesi glik olmaktadir. Bircok ¢cagmada citosan ve kil, adsorplayici
olarak kullaniimgtir. Ancak citosanin diilk yogunluk ve yiizey alan, mekanik ve
kimyasal olarak zayif 0©zellikleri, kilinde pratik ukanimlarda agregasyon ve
koagulasyon gibi hidrodinamik 0Ozellikleri etkileyemiumsuzluklar gibi dezavantajlar
vardir. Bununla beraber son zamanlarda farklh miadideiyi 6zellikleri bir araya
getirilerek kompozit sentezine ilgi artghr. Bu calsmada da tlkemizde bolca bulunan
bentonit kili ve dguk maliyetli adsorplayici sinifina giren citosandampozit elde

edildi ve adsorplayici olarak kullanildi.

5. 1. Kinetik Calismalarin Degerlendirilmesi

Adsorpsiyon sureci 6ncelikle kinetik olarak incedleme denge stiresi belirlendi.
Farkli balangic konsantrasyonlu (25, 50 ve 100 mg/L) coeelé yapilan kinetik
incelemede zamanla denge dieni azalmakta (Cizelge 4. 1) ve adsorplanan Cu(ll)
miktari artmaktadir (Cizelge 4. 19ekil 4. 1-3. incelengiinde farkli balangi¢ degimli
calismalarin hepsinde Bangicta adsorpsiyonun ¢ok hizli ofaugdrilmektedir. Bunun
sebebi bglangicta adsorpsiyon icin uygun yizey alaninindadimasidir. Zamanla bu
yerler dolmaya bdar ve adsorpsiyon hizi azal§ekil ve cizelgelerden gortlgi gibi
farkll balangic degimli calismalarin hepsinde 24 saat sonra adsorplanan miktarin
hemen hemen yarisindan fazlasi ilk 2-4 saatte pldsonaktadir. 4 ve 8. saatlerde
adsorpsiyon yawvayavag artmakta ve 12 ve 18. saatlerde dengeyemaétadir.
Calismalarda 18 saat denge suresi olarak belirlendi.

Citosan/klinoptilolit kompoziti ile Cu(ll), Co(ll) ve Ni(ll) iyonlarinin
giderilmesi cajmalarini yapan Dragan ve ark (2010) ve Dinu ve Bnag2010)
tarafindan denge siresi 24 saat, capr&h lgaosan/epiklorohidrin-trifosfat kompoziti
ile agir metal giderilmesi ¢cajmasini yapan Laus ve ark. (2010) tarafindan Cigiih)
de denge siresi 30 saat olarak belirletimi
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Adsorplayicilar ile Cu(ll) iyonlar adsorpsiyonuaime sicakiin etkisi kinetik
olarak incelendiinde 4 adsorplayici icinde fazla olmamakla berabeaklik arttikca
adsorpsiyonun azalgh gorulmekte (Cizelge 4. Zekil 4. 4-7.).

Cizelge incelengiinde sicaklik 25°C’den 40 °C'ye ciktiginda 18. saatte
adsorplanan miktar C icin 75 mg/g’'dan 67.85 mg/dlaicin 88.50 mg/g’dan 83.75
mg/g’a, CK icin 89.5 mg/g'dan 72.85 mg/g’a ve CC&ni 88.80 mg/g'dan 61.85
mg/g’a azalmaktadir. Adsorpsiyon miktarindaki bualam Cu(ll) iyonlarinin
adsorpsiyonun ekzotermik olgunu gosterir.

Aktivasyon enerjisi adsorpsiyon turlt hakkinda fikarebilmektedir. Fiziksel ve
kimyasal olmak Uzere temelde iki tir adsorpsiyonyda@a gelmektedir. Fiziksel
adsorpsiyonda etkin kuvvetler Van der Waals kuwretbldusu icin balarin zayif
oldugu bilinmektedir ve aktivasyon enerjisi genellikleO 2kJ/mol’'in (zerine
citkamamaktadir. Kimyasal adsorpsiyonda ise ads@pssirasinda aga cikan isi,
kimyasal reaksiyon isisi duzeyindedir ve aktivasyenerjisi 21-420 kj/mol
aralgindadir. Bu cabmada da farkli sicakliklar icin saptanan kel kullanilarak elde
edilen E degerinin CK kompoziti icin 21-420 kj/mol arginda bulunmasi (99.327
kJ/mol) slemin kimyasal adsorpsiyon olgunu gostermektedir. Ber adsorplayicilar
icin bulunan dgerler ise 20 kJ/mol'e yakin olgundan c¢gunlukla fiziksel
adsorpsiyondur.

Adsorplayicilar ile Cu(ll) iyonlari adsorpsiyonudiine calkalama hizin etkisi
kinetik olarak incelengiinde 4 adsorplayici icin hiz arttikca adsorpsiyorarttig
gorulmektedir (Cizelge 4. 3ekil 4. 8-11.).

Cizelge incelengiinde calkalama hizi 100 rpm’den 140 rpm’e @itda 18.
saatte adsorplanan miktar C icin 55.45 mg/g’da®Y®ng/g’a, K icin 54.35 mg/g’dan
100.90 mg/g’a, CK icin 59.35 mg/g’dan 104.85 mg/g&a CCK icin 55.45 mg/g’dan
133,25 mg/g’a artmaktadir.

Metal iyonlarinin uzaklgiriimasi ile ilgili desisik sorpsiyon kinetik modelleri
vardir. Psédo birinci mertebe kinetiklami tersinir reaksiyonlar ile sivi ve kati faz
arasinda kurulan dengelerde kullanilir. Psédo-tiirmertebe hiz denklemi Lagergren
tarafindan gedtirilmi s ve yayginca kullanilngtir. Ancak son zamanlarda Ho ve McKay
sorpsiyon sisteminin psodo-ikinci mertebe hiz denkl ile aciklanabilegeni

belirtmiglerdir. Literaturde psédo-birinci mertebe hiz demkinin uygulandil bircok
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calisma belirtiimitir [(Wan Ngah ve Fatinathan 2008, Anirudhan ve Iftthea 2010,
Futalan ve ark. 2011 a)]. Bu uygulamalardagldrayictaki adsorpsiyon kingti psddo-
birinci mertebe hiz denklemi ile iyi bir uyum gosteekle beraber adsorpsiyonun
yaklasik % 40’1 gerceklgtikten sonra bu uyum azalmaktadir. Bircoksaranaci bunu
tam olarak aciklayamagtardir. Bazilari, bir bgangi¢c difuzyon glemini takip eden
yuzey bilgigi olusumu ile bazilari da psddo-birinci mertebe reaksigonin birgoklu
serisi olmasina [@amigslardir.

Bu calsmada da farkli konsantrasyon, farkli sicaklik wifehizlardaki kinetik
veriler psddo-birinci, ikinci mertebe, gézenek dyjon ve parcacik ici kitle diftizyon
hiz denklemlerinde dgerlendirilerek kinetik hiz sabitleri hesaplandizabitlari farkli
birimlerde oldgundan kiyaslanamaz, ancak modeller icihdeserleri kiyaslanabilir.
R? degerleri incelendiinde farkli konsantrasyon, sicaklik ve hizlarda oagsiyon
kinetiginin daha ¢ok psddo- ikinci mertebe modeline @dgdrilmektedir.

Fan ve ark. (2006), Wan Ngah ve Fatinathan (2088hivasa ve ark. (2009),
Dragan ve ark (2010) ve Dinu ve Dragan (2010) tadain yapilan ¢calmalarda da

psodo- ikinci mertebe modelinin uyguglugorilmigtar.

5. 2. Adsorpsiyonizoterm Calismalarinin Degerlendirilmesi

Farkli bglangi¢c degimli (10, 25, 50, 75, 100, 125, 150 ve 200 mg/L)(lQu
cozeltileri farkh 3 sicaklikta (25, 35 ve 4Q) belli 0.005 g adsorplayici ile belirlenen
denge siresince calkalandi. Dengestteine (G) kasilik 1 gram adsorplayici uzerinde
adsorlanan metal iyonu miktar (q)gbeleri hesaplanarak adsorpsiyon izoterm verileri
elde edildi ve izotermler ¢izildi.

Bu adsorpsiyon, izoterm verileri Langmuir ve Frelicid denklemlerinde
degerlendirildi. Langmuir modeli icin €ye kari Cg/q, Freundlich modeli icin log
Cd'ye kawl log q deerleri hesaplandi. Bu veriler kullanilarak farkhicakliklarda
izotermlerin gizgisel halleri cizildi ve doularin &m ve kayma dgerinden bu
modellere ait sabitler hesaplandi. Cizelge 4. 16'dR¢ deserleri kiyaslandiinda 3
farkli sicaklikta da Langmuir denklemi icirf Reserinin Freundlich denklemindeki’R
degserinden blyuk oldgu gorulmektedir. Bu da adsorpsiyonun daha c¢ok Langm
modeline uyddu gosterilmektedir. Sicakhk arttikca k gheleri azaldg gibi
adsorpsiyon kapasitesi olan,@ezeride azalmaktadir. Orgim CK icn 25°C’de 204.08
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mg/g olan @, 35 °C’de 188.68 ve 45C’de 185.19 mg/g’a azalmaktadir. b sabiti
Arrhenius denklemi fonksiyonedlindeki hiz sabitlerinin orani olup sicaklik arttake
azalmaktadir. Aagida yapilan bazi c¢amalarin maksimum Cu(ll) adsorpsiyonu

kapasitesi (@ mg/g) deerleri verilmitir.

Adsorplayici &Img/g) Cu(ll) Kaynak
Citosan-kum 10,87 Wan ve ark. (@D1
Citosan-seliuloz 26,50 Sun ve ark. (@00
Citosan-PVA 47,85 Wan Ngah ve é2k04)
Citosan-seramik alimina 86,20 Veera ve ark. (2008)
Citosan-PVC 87,90 Srinivasa ve. §2009)
Citosan-perlit 104,0 Shameem ve @RO08)
Citosan-perlit 196,07 Kalyani ve §2005)
Citosan-bentonit (CK) 204,08 Bu caina

Langmuir adsorpsiyon izoterm sabiti olan bgelenden hesaplanan K denge
sabitiAG= -RT InK denkleminde dgerlendirilerek serbest enerji gexleri bulundu. Bu
degerlerin negatif ve sicaklik arttikca kicufgiigorialdi. Bu da adsorpsiyon olayinin
kendiliginden olma giliminde olduzunu gostermektedir. T sicaklik gixine kagilik
AG dezerleri grafge gecirildi ve bu dgrunun kayma ve @m deserlerindenAG= AH-
TAS denklemi kullanilaralhH (entalpi) veAS (entropi) dgisim deserleri hesaplandi.
Entropi ve entalpi d&siminin pozitif dezeri, katl — ¢Ozelti ara yuzeyinde artan dizengizli

ve adsorpsiyon olayinin endotermik gldau gostermektedir

5. 3. Adsorbent Dozu Etkisinin D&erlendirilmesi

Baslangic konsantrasyonu 50 mg/L olan Cu(ll) ¢ozeltemikh miktarlardaki
(0.003, 0.006 ve 0.012 g) adsorplayicilarla egkilderek adsorbent dozu etkisi
incelendi. Sonuglar cizelge 4.17'de gorulmektedidsorbent dozu 0.003 gramdan
0.012 grama ar@iinda %A dgeride C icin % 16.88 den % 42.3’e , K icin % 147
% 34.88'e, CK i¢in % 18.22'den % 49.7'ye ve CCKni¢%o 15.02'den % 27.82'e
artmaktadir. Ancak q geri sirasi ile 70.33'ten 44.06'ya, 58.67'den 3663¥5.92'den
51.77'ye ve 62.58'den 28.98’e azalmaktadir. % gusgonun artmasi beklenen bir
durumdur.

Cunku adsorplayict miktari arttikgca adsorpsiyongunyyerler artmakta ve buna

bagl olarak adsorpsiyonda artmaktadir. Birim gramyiba adsorplanan metal iyonu
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miktari olan g'’nun azalmasi ise adsorpsiyona uygarerin dolmadiini yani bg
oldugunu gostermektedir.

5. 4. pH Etkisinin Degerlendiriimesi

Baslangic derimi 50 mg/I olan cozeltiler istenen pHgkrine 0.1 N HCl ve 0.1
N NaOH ile ayarlandi. Sonra pH gxleri 6lculdiu. Daha sonra adsorpsiyglemine
tabi tutulduktan sonra denge déni oOlculdu ve farkli pH’larda adsorplanan Cu (11)
miktari hesaplandi (Cizelge 4.18). Cizelgeden ghigil gibi pH arttikca q deerleri de
artti. 6’dan daha ytksek pH larda sdimadi ¢iinki yiksek pH’larda bakir cokmektedir.
Orijinal ¢oOzeltinin pH dgeri 5.8 oldgundan dger calgmalarda pH ayarlanmasi

yapiimadi.

5. 5. Adsorpsiyon Rekabetinin Dgerlendiriimesi

Adsorplayicilar ile Cu(ll),Ni(lD)ve Zn (1) ikili ve Uc¢li karsim halindeki
adsorpsiyon deneylerinden elde edilen % A ve ederi Cizelge 4.19'da
gorilmektedir.ikili karisimlarda Ni(ll) icin q dgerleri gbz 6niine alinginda 3 farkli
karisimdan farkli dgerler gortlmektedir. Metal iyonlarinin adsorpsiyaon iyon
degistirme mekanizmasi olgw diundlirse iyon dgistirme reaksiyonlarinda bazi
iyonlar digerlerine gore kuvvetle tutulurlar. Genellikle yUktyUk olan iyonlar ve ayni
yuke sahip olanlar arasinda ise iyon yaricapi bipféklar daha kuvvetle tutulurlar.

5. 6. IR Analizlerinin Degerlendirilmesi

Citosanin IR spektrumuna bakgthda 3356.64 cih 3287.07 crit'de gériilen
—NH;ve —OH gruplarina ait pikler Cu(ll) adsorsiyonu son daha dgilk dalga sayisina
kaymstir (Sekil 4. 29). Goriildgu gibi bahsedilen pikler tek pik olarak 3235.70 tde

ve yayvanlatigl gorulmektedir.

Kilin IR spektrumuna bakilgagnda 3626.70 cifide serbest —OH'den
kaynaklanan bir gerilme titsemi ve 1633.19 cif'de silikatlardan kaynaklanan ikili
bagl ifade eden bir gerilme titgemi gorilmektedir. Adsorpsiyon sonrasi bu piklerin
daha diiik dalga sayisina kayi(3625.79 crit, 1627.22 crit) goriilmektedir $ekil 4.
29). Bu kaymanin Cu(ll) adsorpsiyonundan kaynakiardistintlmektedir.
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Sekil 4. 30'a bakildiinda CK kompozitine ait spekturumda, c¢itosandan
kaynaklanan 3365.42 chde N-H geriime titrgimi, 2881.11 crif'de alifatik C-H
geriime titrgimi ve 1641.71 cnlde kilin yapisinda bulunan ikili lkiardan
kaynaklanan bir gerilme titseni gorilmektedir. CK kompozitinin Cu(ll) adsorpsiyu
sonras! IR analizine bakiinda 3374.07 citide ¢ikan daha énce 3365.42 Cute
belirtilen ve N-H gerilme titrgminden kaynaklanan pikin yayvastes, 1631.70 cnt’
deki pikin ise daha 6nce belirtilen give gore (1641.71 chide) daha diilk dalga
sayisina kayga gorulmektedir. Bu durumda hem amino grubunda heenkdi bag
bdlgesinde d@sme meydana gelgli icin adsorpsiyonda bu her iki grubunda yer @ldi
distndimektedir.

CCK kompozitine ait spekturuma bakgchda citosan ve kilin yapisindan
kaynaklanan piklerin varoldw (3622.37 crf, 3359.38 cnf, 1639.71 cnl) ama
metilenbisakrilamite ait piklerin olmayi (Sekil 4. 30-31) ¢capraz lgganmanin istenilen
duzeyde olmagani gostermektedir. Ayrica adsorpsiyon verilerireb@dkildginda CCK
kompozitinin istenilen kapasitede adsorpsiyon yagiha CK kompozitinin ¢ok daha

iyi sonuclar verdii gorilmektedir.

Capraz bglanmadaki bu sorunun, ¢caprazstzyict miktarinin iyi ayarlanmarmi
olmasi ya da ilk kompozit hazirlanirken ortama eapbalayicinin ilave edilmy

olmamasindan kaynaklargdistinulmektedir.

5. 7. SEM Analizlerinin Degerlendiriimesi

Sekil 4. 32-35 sirayla incelenginde hazirlanan CK ve CCK kompozitlerinin
yuzey morfolojisinin ¢itosan ve kilden farkh olgw gorilmektedir. Ayrica her bir
adsorplayicinin Cu(ll) adsorpsiyonu sonrasi yuzeyfohojisinde dgisme meydana
geldigi gorulmektedir §ekil 4. 32-35).
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