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SULU COZELTILERDEN Cu™NiN KAOLINIT

YUZEYINE ADSORPSiYONU

Burcu KALAY
Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali
(Yiiksek Lisans Tezi, Tez Danismani : Prof. Dr. Mahir ALKAN)

Balikesir, 2006

Bu tezde, sulu ¢zeltilerden kaolinit yiizeyine Cu™’nin adsorpsiyonuna pH,
iyon siddeti, sicaklik, asit aktivasyonu ve 1s1l aktivasyonu gibi ¢esitli parametrelerin
etkisi incelenmektedir. Deneysel sonuglara gore kaolinitin yiizeyinde Cu™’nin
adsorpsiyonunun artan pH (3-6), sicaklik (25-55) ve azalan iyonik siddeti (0,0001-
0,1), kalsinasyon sicakligi ve asit/kat1 orani ile arttigi bulundu. Deneysel veriler
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri kullanilarak analiz edildi ve
adsorpsiyon verilerinin Langmuir izotermi ile oldukga iyi bir uyum gosterdigi
belirlendi. Ayrica kesikli calisan reaktor tasarimi, kaolinitin farkli kiitlelerinin
kullanilmasi durumunda Cu™ konsantrasyonunu %350-90 arahiginda azaltmak i¢in

tasarlandi.

ANAHTAR KELIMELER: Adsorpsiyon, kaolinit, bakur, asit aktivasyonu,

kalsinasyon.



ABSTRACT

ADSORPTION OF Cu** ONTO KAOLINITE FROM

AQUEOUS SOLUTIONS

Burcu KALAY
Balikesir University Institute of Natural and Applied Science
Department of Chemistry
( MSc. Thesis, Supervisor : Prof. Dr. Mahir ALKAN )

Balikesir, 2006

2 onto kaolinite surface from aqueous

In this thesis, the adsorption of Cu"
solutions was investigated the effects of various parameters, such as pH, ionic
strength, temperature, acidic and the thermal activation were studied. According to
the experimental results 1t was found that the adsorbed amount of Cu** on kaolinite
incresead with increase pH (3-6), and temprature (25°C -55°C) but decreased with
ionic strength (0,0001-0,1 M NaCl). Acid and thermally treated kaolinite samples
showed lower adsorption capacities than untreated sample. Experimental data were
analysed using Freundlich and Langmuir adsorption isotherms and were correlated

reasonably well by the Langmuir adsorption isotherm . Furthermore, a batch reactor

was designed for removal of 50-90% Cu" of initial concentrations .

KEY WORDS: Adsorption, kaolinite, Copper, acid activation, calcination.

i



ICINDEKILER

Sayfa
0Z, ANAHTAR KELIMELER i
ABSTRACT, KEY WORDS il
ICINDEKILER iii
SEMBOL LiSTESI vi
SEKIL LISTESI vii
CIZELGE LISTESI viii
ONSOZ ix
1. GIRIS 1
1.1 Kil Mineralleri 1
1.1.1 Kil Minerallerinin Siniflandirilmasi 2
12 Kaolinit 3
1.2.1 Kaolinitin Mineralojik Olusmu 4
1.2.2 Kaolinitin Kullanim Alanlari 4
1.3 Adsorpsiyon 5
1.3.1 Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon 5
1.3.2 Adsorpsiyon Izotermleri 6
1.3.2.1 Henry Yasasi 7

1.3.2.2  Freundlich Izotermi 7

il



1.3.2.3  Langmuir Izotermi

1.3.2.4 BET Izotermi

1.4 Kil Minerallerinin Aktivasyonu
1.4.1 Asit Aktivasyonu

1.4.2 Is1l Aktivasyonu

1.5 Agir Metal Adsorpsiyonu

1.6 Literatiir Ozeti

1.7 Calismanin Amaci

2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Kaolinit Orneklerinin Temini ve Ozellikleri
2.2 Asit Aktivasyonu

2.2.1 Yas Yontem ile Aktiflestirme
2.2.2 Kuru Yontem ile Aktiflestirme
2.3 Is1l Aktivasyonu

2.4 Bakir Adsorpsiyonu

3. BULGULAR

3.1 PH’nin Etkisi

3.2 Iyon Siddetinin Etkisi

33 Sicakligin Etkisi

34 Asit Aktivasyonunun Etkisi
3.5 Is1l Aktivasyonunun Etkisi

4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1.
42
43
4.4
4.6
4.6

pH Etkisi

Iyon Siddetinin Etkisi
Sicakligin Etkisi

Asit Aktvasyonun Etkisi
Is1l Aktivasyonun Etkisi

[zoterm Analizleri

v

10
11
11
12
13
14
15
17
17
18
18
18
19
19
20
20
22
24
27
30
32
32
33
33
34
34
36



4.6.1 Freundlich Izotermi

4.6.2 Langmuir Izotermi

4.7 Adsorpsiyon Isis1

4.8 Izoterm Verilerinden Kesikli Calisan Reaktor Tasarimi
4.9 Sonuglar

5. KAYNAKCA

36
37
42
43
46
47



SEMBOL LiSTESI

Simge  Adi Birimi
K Adsorpsiyon denge sabiti g mol™

Je Adsorbentin grami basina adsorplanan adsorbatin miktari mol g
R? Lineer regresyon katsayist

T Mutlak sicaklik K

Co Sulu ¢ozeltinin baslangi¢ derisimi mol L
R, Gaz sabiti j K'mol™
AH’ [zosterik adsorpsiyon 1s1s1 k j mol™
Ky Henry sabiti -—--

Kr Freundlich sabiti mol g'1

Heterojenite faktorii ——-

k, Adsorpsiyon hiz sabiti S

kq Desorpsiyon hiz sabiti —

Jdm Adsorbentin tek tabaka kapasitesi mol g”!
c Adsorplama giiciiniin bir 6l¢iisii -—--

0 Adsorbat tarafindan adsorbent yiizeyinin kaplanan kesri -—--

A% Sulu ¢6zeltinin hacmi L

W Adsorbentin kiitlesi g

Ce Dengede sulu faz adsorbat konsantrasyonu mol L™

vi



SEKIL LISTESI

Sekil No Adr Sayfa

1.1 Kaolinitin yapis1 3

3.1 Kaolinit yiizeyinde Cu'> adsorpsiyonuna pH’nin etkisi 22

3.2 Kaolinit yiizeyinde Cu™ adsorpsiyonuna iyon siddetinin 24
etkisi

33 Kaolinit yiizeyinde Cu™ adsorpsiyonuna sicaklikla 27
degisimi

34 Kaolinit  yiizeyinde —Cu™  adsorpsiyonunun asit 29
aktivasyonu ile degisimi

3.5 Kaolinit yiizeyinde Cu™ adsorpsiyonunun 1s1l aktivasyon 31
ile degisimi

4.1 Kaolinitin kalsinasyon sicakligi ile FTIR spektrumlarinin 35
degisimi

4.2 Kaolinin DTA/TG egrisi 36

4.3 Sekil 3.1°deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermi 40

4.4 Sekil 3.2°deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermi 40

4.5 Sekil 3.3’deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermi 41

4.6 Sekil 3.4°deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermi 41

4.7 Sekil 3.5’deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermi 42

4.8 Kaolinit  yiizeyinde Cu™ adsorpsiyonu icin InC.’nin 43
1/T’ye kars1 egrisi

4.9 Kesikli ¢alisan reaktoriin dizayni 44

4.10 Cu*nin farkli giderim yiizdeleri igin ¢ozelti hacminin 45

(V), adsorbentin kiitlesine (W) kars1 egrisi

vii



CiZELGE LIiSTESI

Cizelge No Adi Sayfa

1.1 Kil minerallerinin siiflandirilmasi 2

2.1 Kaolinitin bazi fizikokimyasal 6zellikleri 17

2.2 Kaolinitin kimyasal bilesimi 17

3.1 Kaolinit yiizeyinde Cu™ adsorpsiyonunun pH ile 20
degisimine ait deneysel veriler

3.2 Kaolinit yiizeyinde Cu' adsorpsiyonunun iyon siddeti 23
ile degisimine ait deneysel veriler

33 Kaolinit yiizeyinde Cu™ adsorpsiyonunun sicaklik 25
ile degisimine ait deneysel veriler

34 Kaolinit yiizeyinde Cu™ adsorpsiyonunun  asit 28
aktivasyonu ile degisimine ait deneysel veriler

3.5 Kaolinit  yiizeyinde Cu™ adsorpsiyonunun 1sil 30
aktivasyonu ile degisimine ait deneysel veriler

4.1 Kaolinit yiizeyinde Cu' adsorpsiyonu i¢in hesaplanan 38
izoterm parametreleri

4.2 Cu™ icerigini % 50-90 oraninda azaltmak icin 45

hesaplanan W/V oranlar1

viii



ONSOZ

Yiiksek Lisans Tezimin baglangicindan bitimine kadar bilgi ve Onerileriyle
calismalarimi yonlendiren, yardimlarimi esirgemeyen Tez Danigmanim degerli
hocam Sayin Prof. Dr. Mahir ALKAN’a ve her konuda bana yardimci olan kiymetli
hocam Dog. Dr. Mehmet DOGAN’a bana degerli zamanimi ayiran, sabri ve
yardimlari icin Ars. Gér. Ozkan DEMIRBAS’a en icten dileklerimle tesekkiir eder,

saygl ve sevgilerimi sunarim.

Caligmalarim siiresince ilgi ve yardimlarini benden eksik etmeyen Ars. Gor.
Yasemin OZDEMIR ve Ars. Gér. Pinar TURAN’a, imkanlarindan yararlandigim
Balikesir Universitesi Temel Bilimler Arastirma Merkezine (BUTAM) ve Balikesir

Universitesi Cevre Sorunlar1 Arastirma Merkezi’ne tesekkiirlerimi sunarim.

Ayrica her zaman yanimda olan, her konuda maddi ve manevi desteklerini

esirgemeyen aileme sonsuz tesekkiirler.

Balikesir-2006 Burcu KALAY

X






1. GIRIS

1.1 Kil mineralleri

Kil, sedimenter kayaglarin ve topraklarin mekaniksel analizlerinde tane iriligini
ifade eden bir terim olarak kullanilmaktadir. Wentworth tarafindan 1922 de tane
biiylikliigii 4 mikrondan daha kiiciik taneciklere kil denmesi teklif edilmistir [1]. Kil
mineralleri, yer alt1 ve ylizey sularinin etkisiyle ayrismis olan magmatik kayaglar, kil
tasi, killi sist gibi kayaglarin asinma ve taginmasi ile havzalarda birikmesi sonucunda
olusur. Killer ayrigmaya maruz kalmis ana kaya¢ ve maddeye gore ve birikme
sirasindaki kimyasal sartlara gore farkliliklar gosterir [2]. Diisiik basing ve sicaklikta
olusan kil mineralleri tabakalar halindedir. Basincin ve sicakligin diistikliigii iri kristalli
kil minerallerinin gelisimini 6nlemektedir. Kil mineralleri 2, 3 veya 4 tabakali olabilir.
Tabaka sayisina gore kil minerallerinin i¢ ylizeyi degisir. Tabakali yapidan dolay1 kil
mineralleri su alinca siserler ve tabakalar birbirinden belirli mesafeye kadar uzaklasir.

Boylece kil minerallerinin yiizeyleri (i¢ ylizey) artmis olur [3].

Yapilan arastirmalarda killerin biinyesindeki oksijen atomlari ve hidroksil
gruplarinin yuvarlak kiireciklerden olusan bir paket halinde bir araya geldigi
anlasilmistir. Bu paketler Si, Al, O, (OH), Mg ve Fe iceren diizgiin paralel tabakalardan
olusur. Tabakalar1 birbirine baglayan kuvvetler olduk¢a zayiftir. Bu tabakalar icerisine
yerlesmis olan atomlar elektriksel olarak ndtr ya da yiiklii olabilirler. Kil mineralleri
esas olarak aliimina hidrosilikattir. Bazi silikatlarda Al yerini tamamen veya kismen Fe

ve Mg’a birakir [4].



1.1.2 Kil Minerallerinin Siniflandirilmasi

Killer kristal yapilarina, kimyasal bilesimlerine ve bulunduklar1 gruplara gore
siiflandirilirlar. Kristal yapilarina ve bulunduklari gruplara gore siniflandirma Cizelge

1.1°de gosterilmistir [5].

Cizelge 1.1 Kil minerallerinin siniflandirilmasi

Tabaka Grup Ornek

Amorf Allofen

iki tabakal olanlar Kaolinit grubu Kaolinit, Dikit
a) Es boyutlu olanlar Halloysit

b) Bir yonde uzamis olanlar

Uc¢ tabakali olanlar Smektit grubu Montmorillonit
illit grubu Bediellit, illit
Vermikiilit grubu Vermikiilit
Dort tabakah olanlar Klorit grubu Klorit
Zincir yapisi olanlar Sepiyolit grubu Sepiyolit
Atapulgit
Paligorskit




1.3 Kaolinit

[AL,S1,05(OH)4] formuliine sahip olan kaolinit 1:1 oktahedral aliiminosilikat
tabakasinda iki ¢esit i¢ tabakali yiizeye sahip bir kil mineralidir (Sekil 1.1). Bir yiizeyi
gibsit yapisinda olup bu yapinin oktahedron merkezinde aliiminyum atomu ile koselerde
de hidroksil gruplar1 ve oksijen atomlar1 bulunur. Diger ylizeyi silika yapisindadir, ve
bu yapida her bir silikon atomu tetrahedronun merkezinde ve kdselerde oksijen atomlari
bulunur. Bu yiizden, tabakanin bir kismu (gibsit boliimii) hidroksil gruplarina sahipken
diger kismi (silika bolimii) oksijen atomlarina sahiptir [6]. Teorik olarak her iki
ylzeyde notrdiir [7]. Ortorombik ve hegzagonal sekilli levhaciklar halinde bulunan
kaolinit mineralinin bloklar1 birbiri yiizeyine binmis olup aradaki hidrojen baglar1 ve
aktif Van der Waals kuvvetleri nedeniyle suyun buraya girip sisme olusturmasi
onlenmektedir.  Bu nedenle kaolinitler su ile karnistirildiklarinda stabilitelerini

kaybetmezler [8].

O=0 “=0rtaklanmis O ¢ =Si © = Al
Kaolinit

Sekil 1.1 Kaolinitin yapist



1.2.1 Kaolinitin Mineralojik Olusumu

Kaolinitin olusum asamalar1 su sekilde gosterilebilir [9].

K,0.A1,05.6S10,+2H,0 —> Al0;.6S10,.H,0+2KOH (1.1)
(Feldspat)
ALO;.6510, H,O —> AL0;.2S510,.H,0 +4 SiO; (1.2)
AL0;.2810,.H,0+H,0 —> Al,05.2810,.2H,0 (1.3)
(Kaolinit)

1.2.2 Kaolinin Kullanim Alanlar

Kaolin minerali pek ¢ok endiistriyel alanda kullanilmaktadir ve giin gectikce
yeni uygulama alanlar1 kesfedilmektedir. Genis bir pH araliginda kimyasal olarak inert
olmasi sebebiyle essiz bir endiistriyel mineraldir. Rengi beyaz oldugundan kaplama
filmlerinde ve dolgularda pigment ya da inceltici olarak kullanilir, yumusak ve aginmaz
olmas1 sebebiyle diisiik 1s1 ve elektrik iletkenligine sahiptir; rakibi olan pek c¢ok

materyalden daha diisiik maliyettedir [4].

Kaolinin bazi kullanimlar1 tanecik boyut dagilimi, renk ve parlaklik, vizkozite
dahil ¢ok ciddi spesifikasyonlar gerektirir. Halbuki diger kullanimlar1 pratik olarak
hicbir spesifikasyon igermez; Ornegin ¢imentoda kimyasal bilesim ¢ok oOnemlidir.
Kaolin minerali ¢ogunlukla kagit, seramik, lastik, plastik, ilag ve boya endiistrisinde

kullanilmaktadir.



Tiirkiye'de iiretilen kaolinlerin % 80'i ¢cimento sektdriinde, % 20'si seramik, cam,
kagit ve diger sektorlerde tliketilmektedir. Bu da Tiirkiye'deki kaolinlerin ham olarak
tiiketildigini gostermektedir. Avrupa ve Amerika'da ise kaolinin % 80'i kagit sektoriinde
tilkketilmektedir. Avrupa ve Amerika'da kagit ve kaolin endiistrisi ¢ok gelismis olup,
ham olarak tiretilen kaolinlerin % 75'1 kagit ve ince seramige hitap edilmek tizere ¢esitli

tesislerde kullanilmaktadir [10].

1.3 Adsorpsiyon

Maddenin i¢ kismia gegen molekiileri belirten absorpsiyon teriminden farkli
olarak adsorpsiyon terimi, ylizeye tutulan molekiilii belirtmek i¢in kullanilir [11]. Bir
fazda bulunan iyon yada molekiillerin, bir diger fazin yilizeyinde yogunlasmasi veya
konsantre olmas1 islemi olarak da tanimlanabilir. Birikim gosteren maddeye adsorbat,
adsorplayan katiya da adsorbent denilmektedir. Adsorpsiyon isleminin hizi ve
adsorplanan madde miktari, adsorbentin yiizey 6zelliklerine baglidir. Genelde sulu
cozeltilerden ¢esitli maddelerin veya gaz fazindan herhangi bir maddenin gideriminde
aktif karbon gibi yiizey alani biiylik olan adsorbentler kullanilmaktadir. Gazlarin
adsorpsiyonu sirasinda basing ylkseltildiginde, adsorban daha fazla miktarda gaz
adsorplayacaktir. Cozeltilerin adsorpsiyonu i¢in de ayni kural gegerlidir. Cozeltiden
adsorpsiyonda, adsorbe olacak maddenin dogas1 ve ¢ozelti igerisindeki konsantrasyonu

cok onemlidir. Fiziksel ve kimyasal olmak {izere iki tip adsorpsiyon vardir [12].

1.3.1 Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon sirasinda atom, molekiil, iyon seklinde olabilen
adsorplanan tanecikler ile kat1 ylizeyi arasinda uzun mesafeli fakat zayif olan van der
Waals ¢ekim kuvvetleri etkindir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda ise tanecikler ile
ylizey arasinda bir kimyasal bag ve genelliklede kovalent bag olusmaktadir. Tiim

fiziksel adsorpsiyonlar ve ¢ogu kimyasal adsorpsiyonlar ekzotermik oldugu halde



hidrojen gazanin cam yiizeyinde tutunmasi gibi bazi kimyasal adsorpsiyonlar

endotermik olabilmektedir. Bu durum, hidrojenin cam yiizeyinde tutunmasi ve

Hye) — 2H(cam) (1.4)

ayrigmasi i¢in tepkime entropisinin biiyiik 6l¢iide art1 isaretli olmasina yol agmaktadir.
Kimyasal adsorpsiyon tek tabakali yani monomolekiiler olabildigi halde, fiziksel
adsorpsiyon tek tabakali ya da cok tabakali olabilmektedir. Ayrica ¢ogu fiziksel
adsopsiyonlar tersinir olarak ylritlilebildigi halde kimyasal adsorpsiyonlar

ylriitiilemez [13].

Fiziksel adsorpsiyon diisiik sicakliklarda herhangi bir adsorplayici- adsorplanan
ikilisine bagl olarak meydana gelebilir. Kimyasal adsorpsiyon ikili sistemin tiiriine
ikili arasinda 6zel bir kimyasal ilgiye baghdir. Fiziksel adsorpsiyon oldukca hizli bir

sekilde gergeklesirken, kimyasal adsorpsiyonun hizi, aktiflenme enerjisine baglidir.

1.3.2 Adsorpsiyon izotermleri

Genel olarak deneysel adsorpsiyon dl¢limlerinin sonuglarini denge adsorpsiyon
izotermleri seklinde ifade etmek miimkiindiir. Bilinen bir sicaklikta dengedeki adsorbat
molekiilleri  tarafindan isgal edilen yiizey noktalarinin sayist  ¢ozeltinin
konsantrasyonuna veya gazin basincina bagl olacaktir. Belli bir sicaklikta basingla yada
konsantrasyonla yiizey ortiilmesinin degisimi adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir
ve adsorpsiyon izotermleri, bir adsorbent ylizeyinde adsorplanan bir adsorbat i¢in
denge sartin1 tanimlar. Diisiik konsantrasyonlarda yada diisiik basinglarda tiim
adsorpsiyon izotermleri dogrusaldir. Adsorpsiyon prosesi, adsorbent ylizeyinde
adsorplanan madde miktar1 ve adsorplanmadan ¢dzeltide kalan madde miktar1 arasinda
bir denge olusuncaya kadar devam eder. Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon
izotermleri ile agiklanmaktadir. Adsorpsiyon proseslerini agiklamak i¢in en yaygin

olarak kullanilan izotermler Henry, Freundlich, Langmuir ve BET izotermleridir [12].



1.3.2.1 Henry Yasasi

Sabit sicaklikta gazlarin sivilardaki ¢oziiniirliikklerinin basingla degisimi deneysel
olarak ilk kez Ingiliz kimyact William Henry (1775-1836) tarafindan incelenmistir.
Seyreltik ¢ozeltilerde mol kesri yerine molalite yada molarite alinarak Henry yasasi
tanimlanmaktadir. Bu durumda  adsorplanmis miktarin dogrudan denge c¢ozelti
konsantrasyonu ile degisimini gdsteren en basit adsorpsiyon izotermi olan Henry yasasi

su sekilde ifade edilebilir:

qe :KHCe (15)

Burada q., dengede kati yiizeyinde adsorplanmis madde miktar1 (mol.g™"); C., dengede

adsorbatin ¢ozelti fazindaki miktar1 (mol.L™") ve Ky, Henry sabitidir ve birimsizdir[13].

1.3.2.2 Freundlich izotermi

(Cozeltiden adsorpsiyon i¢in oldugu kadar gazlarin adsorpsiyonu i¢in de basarili

bir sekilde kullanilan bir izotermdir [12-14].

1

q. =K,C? (1.6)

Ky ve n, Freundlich sabitleri olup adsorbent ve adsorbatin yapisina ve sicakliga baglh

deneysel sabitlerdir. Yukaridaki denklemin her iki tarafinin dogal logaritmasi alinirsa,



Inq, = InK, +llnCe (1.7)
n

elde edilir. Ing.’nin InC,’ye kars1 egrisi diiz bir dogru verecektir. Dogrunun egiminden n
ve kayim degerinden Ky hesaplanir. 1/n, heterojenite faktoriidiir ve 0-1 araliginda

degisen degerler alir. Yiizey ne kadar heterojense, 1/n degeri o kadar sifira yakin olur.

1.3.2.3 Langmuir izotermi

Langmuir izotermi fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon i¢in diisiik basingta ve bir
dereceye kadar yiiksek sicakliklarda kabul edilir. Langmuir izotermi, ¢ok sayida
sistemin denge adsorpsiyon davranigini yorumlamak ve kati ylizeylerinin toplam yiizey
alanin1 belirlemek i¢in basarili bir sekilde kullanilmaktadir [11, 12, 15]. Bu izoterme

gore:

1. Kati ylizyinde bir adsorbatin adsorpsiyonu tek tabaka adsorpsiyonu ile sinirlidir,

2. Kat1 yiizeyi homojendir yani adsorbat molekiilii i¢in her bag noktasinin afinitesi
aymdir,

3. Adsorplanmis molekiiller arasi etkilesim s6z konusu degildir,

4. Adsorplanmis molekiiller lokalize olmustur yani bu molekiiller kat1 yiizeyi

etrafinda hareket edemezler.

Cozeltideki molekiillerin dinamik dengede oldugu farz edilirse asagidaki

reaksiyon yazilabilir.

ka
Svteen T Mg === SMgyizey) (1.8)
d

Burada k, ve ky, sirastyla adsorpsiyon ve desorpsiyon hiz sabitleridir.



Adsorpsiyonda birbirine ters iki olay diisiiniilebilir. Adsorbentin yiizey alani Sg
ve adsorbat tarafindan kaplanan kesir 0 ile gosterilirse, adsorpsiyondan dolay1 ylizey
oOrtiilmesinin degisim hizi, adsorbat tarafindan kaplanmis kesir (1-0) ve c¢ozeltinin

konsantrasyonu (C.) ile orantili olacaktir.

LI Ye (1.9
dt_a(_)e )

Desorpsiyondan dolay1 degisim hizi adsorplanmis kesir (0) ile orantili olacagindan,

do

— =k,0 1.10
q - K (1.10)

yazilabilir. Yukaridaki esitlige gore, desorpsiyon hizi konsantrasyondan bagimsiz, fakat

0’ya bagl olacaktir. Dinamik dengede bu iki olayin hiz1 birbirine esit olacagindan:
k,C.(1-0)=k,0 (1.11)
yazilabilir. Bu esitlikte:
K =k,/k, (1.12)

yazilir ve diizenlenirse:

KC
0= > (1.13)
1+KC,

elde edilir. Burada K, adsorpsiyon denge sabitidir. Adsorbentin birim kiitlesi basina

adsorplanan miktar:



9e = 9 (1.14)

ile verilir. 0°’nin degeri yerine yazilir ve diizenlenirse,

S S (1.15)

elde edilir. Burada qn,, adsorbentin tek tabaka kapasitesidir (mol/g). Bu esitlik Langmuir
esitligi olarak bilinir. C¢/qe’nin C.’ye kars1 egrisi, egimi 1/qm ve ekstrapolasyonu 1/q,K

olan diiz bir dogru verecektir.

1.3.2.4 BET izotermi

Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilen BET izotermi, ¢ok tabakali
adsorpsiyon prosesinin agiklanabilmesi i¢in, Langmuir izotermine gore daha
kullanighidir. Bu model, adsorbent yiizeyinde birden fazla adsorplanmis tabaka
olustugunu varsaydigindan Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulanis seklidir.

BET izotermi agagidaki gibi ifade edilebilir [12].

C. 1 Jr(cfl)C

= . (1.16)
q.(1-C.)  qn.¢  quc
(1.16) denklemine gore ﬁ’mn C.ye karst egrisi, egimi (c-1)/(q,c) ve
q.U-L.

1 : . :
ekstrapolasyonu —— olan diiz bir dogru verecektir. Adsorplama giiciiniin bir Sl¢iisii
qm¢

olan c sabiti,
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¢ = exp[(q, —q, )/RT] = ¢ = gl@a)RT (1.17)

olarak verilmektedir. Buradaki q;, birinci tabakanm adsorpsiyon 1sismi (kj.mol™), qp
adsorplanan maddenin yogunlasma 1sisii1 (kj.mol-'); ve q;-qu=q net adsorpsiyon 1sisint
(kj./mol™") gostermektedir. Yogunlasma 1sist belli oldugundan c¢ sabitinden son bagmnti
yardimiyla birinci tabakanin q; adsorpsiyon 1sist bulunur. Yiizeyin adsorplama giicii
yiiksek oldugunda q; ¢ok biiyiik olacak ve q sabit olduguna gore son baginti uyarinca c
sabitide ¢ok yiiksek olacaktir. Bu durumda BET denklemine gore ¢izilen dogru

merkezden geger ve bu dogrunun egimi 1/qy, olur.

1.4 Kil Minerallerinin Aktivasyonu

1.4.1 Asit Aktivasyonu

Asit aktivasyonu, mineralin tabakali kristal yapisini bozmadan iyilestirilmesi
islemidir. Killerin inorganik asitlerle aktivasyonu genellikle HCI, H,SO4 ve HNOs ile
yapilmaktadir. Aktivasyon isleminin genel amaclarini su sekilde siralamak miimkiindiir

[16]:

> Hidrate olmus protonlar1 (H" iyonlar1), tabakalar arasinda bulunan K",
Na® ve Ca™ katyonlar ve kristal drgiide yer alan AI”, Fe™ ve Mg™
katyonlari ile yer degistirmek,

> Islem sartlarina bagli olarak mineralin kristal yapisim bozmadan diger
katyonlar1 yok etmek,

» Gozenek yaricapinin adsoplanacak madde molekiillerinin gozenekten
iceriye girmesini engellemeyecek Olciide biiylik olmasini saglayacak

bigimde gozenek boyutu dagilimini degistirmektir.
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1.4.2 Is1l Aktivasyon

Kil mineralleri yiliksek sicakliklarda isitildiginda bu materyallerin reaktivitesi
artar [17]. Asidik oOzellikleri ortadan kalkar ve sertligi artarak bir biiziilme ve
gozeneklilik gosterir. Her ne kadar suyun biraktigi bosluk biiziilme nedeniyle azalsa da
tamamen kalkmaz. Biiziilme sonucunda killerin sertligi arttigindan ¢atlaklar meydana
gelir [18]. Yapilan bu 1sitma islemi kalsinasyon olarak isimlendirilir ve kaolinit
mineralinin kalsinasyonu sonrasinda olusan yiiksek reaktiviteye sahip ara iiriin

metakaolin olarak adlandirilir [17]. Kaolinit 1sitildiginda;

» ~100 °C’de porlardaki adsorplanmis su kaybedilir, [6]

» ~100-400 °C’de ilk dehidrasyon ilerlemesinde oktahedral tabakada yeniden

diizenlenmeler meydana gelir,
» ~400-650 °C’de dehidrasyon sonucu kaolinit meta kaolinite doniisiir,

» Na, K, Ca ve Mg oksitleri kile 700° C’de tesir ederek erime sicakligini
disiiriirler. Diger taraftan bu yabanci oksitler erir ve erimemis olan kil
taneciklerini yapistirir ve kil biinyesindeki aliimina silikatlar, ortamin

saglamligini artirirlar.

» ~950°C’de metakaolinin yapisinin bozulmasi alttaki kimyasal reaksiyonla

incelenmistir;
2(2810,.A1,03)(s) —>  Si3ALO(s) + SiOy(s) (1.18)
(metakaolinit) (Al-Si-spinel)  (amorf)

» 1000°C’de alumina ve silikanin (Si0,), amorf miillit (3A1,05.2S810,) ile

tiridimit (SiO;) sekline gegmesiyle ekzoterm reaksiyon olusur.
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» 1350°C’de miillit billurlasir. 1470 °C’de tiridimit silikanin bu sicakliktaki

kararl1 sekli olan kristobalite doniistir.

> 1545 °C’de kristobalit ile miillit arasinda % 5,5 ALO; ve % 94,5 SiO,’den

olusan bir 6tektik nokta meydana gelir.

» 1745-1790 °C’de ise erime gergeklesir.

1.5 Agir Metal Adsorpsiyonu

Agir metaller dogal sistemlerde ortaya ¢ikan bir grup elementi ifade edebildigi
gibi, dogal ve bozulan sistemlerde diigiik derisimlerde bulunan ve belli derisimlere
yukseldiginde ise canli organizmalar i¢in zehirli etkisi olan elementleri de ifade

edilmektedir [19, 20].

Agir metaller, zehirlilik derecesine ve canli biinyesindeki islevlerine gore
siiflandirilir. Bilinen en zararli agir metaller kursun (Pb), kadmiyum (Cd) ve civadir
(Hg). Bu metaller her derisimde zehirlidir ve biyolojik islevleri yoktur. ikinci grup
metaller arsenik (As), bizmut (Bi), indiyum (In), antimon (Sb) ve talyum (TI) insan
biinyesine biyokimyasal agidan gerekli degildir. Ugiincii grup metaller ise biyokimyasal
olarak gerekli metallerdir. Bunlar bakir (Cu), ¢inko (Zn), kobalt (Co), nikel (Ni),
vanadyum (V), selenyum (Se), krom (Cr) ve demirdir (Fe). Bununla birlikte bu metaller
belli derisim diizeyinin iizerinde zehirli konuma gelmektedir. Bu grup elementlerden Ni,
Cr, Cu ve Se’nin fazlasmin niikleik asitlerle etkilesimi nedeniyle kanserojen etki

gostermektedirler.
Giliniimiizde endiistriyel ve maden atiklarinin igerdigi toksit agir metallerin

ylizeysel sulara karismalari, canlilar tizerinde olusturabilecegi potansiyel risk nedeniyle

son yillarda 6nemli bir konu haline gelmistir.
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1.6 Literatiir Ozeti

Adsorpsiyon islemi genellikle sulu ortamlarda gergeklestirilir ve bircok
aragtirma ucuz ve iyi adsorbentler bulmak i¢in yapilmaktadir. Rodda ve arkadaslar
geothit (0-FeOH) yiizeyinde Cu™, Pb™ ve Zn *’nin adsorpsiyonuna pH ve sicakligin
etkisini [21]; Miiller ve Sigg geothit yiizeyinde Pb™*’nin adsorpsiyonunu [22]; Ludwing
ve arkadaslari TiO, yiizeyinde Cu™ iyonlarinin adsorpsiyonunu [23]; Du ve arkadaslari
illit ylizeyine bakirin adsorpsiyonunu [24]; Yang ve Davis, TiO, iizerinde Cu (II)-
EDTA ve Cd (II)-EDTA’nin yarigsmali adsorpsiyonunu [25]; Farquhar ve arkadaslari,
mika yiizeyinde Cu™nin adsorpsiyonunu [26]; Bereket ve arkadaslari bentonit
yiizeyinde sulu ¢ozeltilerden Pb™, Cd™, Cu™ ve Zn"*'nin giderimini [27]; Heller-
Kallan ve Lapides kaolinitin 1s1l aktivasyonunu [28]; Wu ve arkadaslar kaolinitin farkl
pH’lardaki elektrokinetik 6zelliklerini [29]; Srivasta ve arkadaslar1 kaolinit ylizeyinde
bakir, ¢inko, kursun ve kadmiyumun yarigmali adsorpsiyonuna pH’in etkisini [30];
Mako ve arkadaglar1 kaolinitin 1s1l aktivasyonunda BET izotermine dayanarak yiizey

ozelliklerinin degistigini [31]; incelediler.

Ayrica Hizal ve arkadaslar1  bakir ve kursunun hiimik asit varliginda
adsorpsiyonunu incelediler ve Langmuir izotermine uygun oldugunu [32]; Yavuz ve
arkadaslar1  kaolinit yilizeyinde bakir, nikel, kobalt ve manganin adsorpsiyonuna
sicaklikligin etkisini incelediler ve deneysel sonuglarin Langmuir izotermine uygun
oldugunu [33]; Ikhsan ve arkadaslar kaolinit yiizeyinde kursun, bakir, ¢inko, kobalt ve
manganin adsorpsiyonunu pH’nin bir fonksiyonu olarak incelediler ve deneysel
sonuclarin Langmuir izotermine uygun oldugunu [34]; Alkan ve arkadaslar1 perlit
yiizeyinde Cu™*’nin adsorpsiyonunu incelediler ve adsorpsiyonun artan pH ve azalan

sicaklik ile arttigini buldular.[35]
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1.7 Calismanin Amaci

Sanayi devrimi Oncesi madenler ve volkanlar en 6nemli kirlilik kaynaklarini
olustururken, 19. yiizyildaki sanayi devrimi ile baglayan teknolojik alandaki ilerlemeler

diinyamizi ¢evre kirliligi sorunlar1 agisindan kritik bir noktaya getirmistir.

Gilinlimiizde daha ¢ok endiistriyel atiklardan kaynaklanan agir metal iyonlar
toprak, hava ve su i¢in 6nemli kirleticiler arasindadir. Kirlenen bu sahalar biinyesinde
barindirdig1 canli organizmalar i¢in biiyiik tehlikeler olusturmaktadir. Gida, tekstil,
kagit, seliiloz, petrol, komiir madenleri sentetik/kaucuk, metal sanayi gibi ¢esitli sanayi
kuruluglarinin ¢evreye birakmis oldugu atik maddeler ¢evre temizligi icin Onemli
problemler olusturmaktadir. Ulkemizin bir tarim iilkesi olmasi ve tarima dayali
sanayinin hammaddelerini iireterek ihracat gelirlerimizde O6nemli bir yer tutmasi , su
ve toprak kaynaklarimizin korunmasi gerekliligini daha fazla arttirmaktadir. Canliligin
kaynag1 sayilabilecek topragin yapisina katilan ve dogal olmayan maddeler toprak
kirliligine neden olur. Topraktan bitkilere gecen maddeler , besin zinciri yoluyla insana
ulagir. Toprak, su ve hava kirliliginin en 6nemlisi su kirliligidir. Ciinkii; toprak ve
havada kirlilik yaratan materyallerde zamanla yagmur ve kar gibi etkenlerle suya
gecmektedir. Ayrica su kirliligi, endiistriyel atiklarin aritilmadan su ortamlarina
bosaltilmasi, tarimda kullanilan verim arttirict dogal ve yapay maddelerin sularla
taginmasi gibi nedenlerle gerceklesir. Suda bulunan agir metaller bitkiler , hayvanlar
ve su Uriinleri tarafindan depo edilirler. Boylece insanlar yiyecek ve icecekler ile
birlikte belirli miktarda bu agir metalleri biinyelerine alirlar. Agir metallerin zehirli
etkisi biyolojik bilinyede bozunmaya ugramayip, biriktikleri i¢in giderek etkin hale
gelir. Ozellikle beyin ve karaciger gibi yasamsal organlarda ve kemiklerde birikime
ugrarlar. Bununla birlikte bu agir metallerin biyolojik sistem ylizeyinde etkileri metalin
yiikseltgenme basamagina ve kimyasal yapisina bagimlidir. Kimi agir metallerin
alkillenmis tiirevleri agir metalin kendisinden daha tehlikelidir. Bu nedenle
zamanimizin en bilyiik sorunu endiistrilesmenin yarattigi kirliliktir. Kirlenmis ¢evreyi
temizlemek oldukc¢a pahali ve kompleks tesisleri gerektirdiginden su, toprak ve havanin

kirlenmesini Onleyici tedbirlerin alinmasina calismak daha 6nem kazanmaktadir. Sulu
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ortamdan atiklarin giderimi i¢in gesitli yontemler kullanilmaktadir. En ucuz ve kolay
olan yontem adsorpsiyon yontemidir. Sanayi atiklarinin gideriminde yaygin olarak
kullanilan adsorbentler alumina, magnetit, pyrolusit, rutil, zirconia, mangan oksit, silika,
geothit, heamatit, amorf demir oksit, bentonit, aktif karbon, sphalerit, titanyum oksit,
kirmiz1 ¢amur, mika, illit, kaolinit, kil, ucucu kiil, lignit, oksitler, ¢esitli polimerler,
regineler, jeller olmasina ragmen arastirmalar daha ucuz ve bol bulunan adsorbentler
tizerinde yogunlagmaktadir. Dogal killer yiiksek spesifik yiizey alani, yiiksek mekanik
ve kimyasal stabilitesi ve oldukca degisken yiizeysel ve yapisal 6zellikleri nedeniyle
tercih edilmektedir. Kil tiiriiniin sorpsiyon 6zelligini belirleyen en 6nemli faktor kilin

kimyasal 6zelligi ve gézenek yapisidir.

Bu calismada bazi agir metal iyonlarinin gideriminde diger adsorbentlere gore
daha diisiik maliyetle elde edilen kaolinitin kullanilabilirliginin incelenmesi amaglandi.
Sulu ¢ozeltilerden Cu™’nin kaolinit yiizeyine adsorpsiyonu icin pH, iyon siddeti,
sicaklik, kalsinasyon sicakligi ve asit aktivasyonu parametreleri incelendi. Yapilan
literatlir aragtirmalarinda bu tiir adsorbentlerin bu amag¢ i¢in olduk¢a sinirli olarak

kullanildig1 gorildii.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Kaolinit Orneklerinin Temini ve Ozellikleri

Bu calismada kullanilan kaolinit Aksaray’in Giizelyurt ilgesinden temin
edilmistir. Calismada kullanilan tiim kimyasallar Merck, Fluka ve Sigma-Aldrich
firmalarindan satin alinmistir. Cizelge 2.1 ve 2.2°de ¢alismada kullanilan kaolinitin

baz1 fizikokimyasal 6zellikleri ile kimyasal bilesimi verilmektedir.

Cizelge 2.1 Kaolinitin bazi fizikokimyasal 6zellikleri

Renk beyaz
Katyon degisim kapasitesi 13,00
KDK (meg 100g™)

Yogunluk (g mL™) 2,18
pH 7,90
Spesifik yiizey alani 17
Sertlik 2-3

Cizelge 2.2 Kaolinitin kimyasal bilesimleri

Bilesenler (%) Bilesim
Si0, 53,00
ALO; 26,71
CaO 0,57
Fe,Os 0,37
MgO 0,28
Na,O 0,62
K,O 1,39
AK 17,20
AK:Agirlik kaybi
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2.2 Kaolinitin Aktivasyonu

Kaolinitin kristal yapisinin, fiziksel ve fizikokimyasal 6zelliklerinde meydana
gelen degismelerin adsorptif davranigina olan etkisini incelemek amactyla aktivasyon

deneyleri yapilmistir. Bunlar asit aktivasyonu ve 1s1l aktivasyonudur.

2.2.1 Asit Aktivasyonu

Asit ile aktiflestirme islemi, yas ve kuru yontem olarak iizere iki sekilde

yuriitiilir [16]:

2.2.1.1 Yas Yontem ile Aktiflestirme

110°C’de onceden kurutulmus, o6gitiilmiis kati 6rnegi, ¢esitli derisimlerdeki
mineral asitle belli bir asit/kat1 oran1 olacak sekilde karistirilarak geri sogutuculu,
karigtirmali bir tepkime kabinda kaynama sicakliginda belli bir siire bekletilir. Bu
amagla cogunlukla HCI ve H,SO4 kullanilmaktadir. Daha sonra siiziiliir, yikama
suyunun pH’si 3.0-3.5 olana kadar (yikama suyu CI” ya da SO4? iyonu icermeyene
kadar) yikanir. Yikanan H-kati1 105°C de bir gece kurutulduktan sonra istenilen tane

boyutuna 6giitiiliir. Burada H-kat1, H' ile iyon degisimine sokulmus 6rnektir.

2.2.1.2 Kuru Yontem ile Aktiflestirme

Kati1 6rnek, olciilii miktarda mineral asitleriyle iyi karigtirmayr saglayacak
kadar su ile karigtirilarak, 110°C’de bir firin i¢inde belli bir siire 1sitilir. Firindan
cikarilan kat1 6rnek heniiz sicakken su ile karistirilip suyu siiziiliir ve daha sonra yas

yontemde belirtilenler uygulanir.

Bu ¢aligmada asit aktivasyonu islemi H,SO4 ¢ozeltisi ile yukarida anlatildigi
gibi yas yonteme gore asit/kat1 oran1 0,2; 0,4 ve 0,6 g.g”' olacak sekilde, % 98’lik
H,SO,4 ile karnstirilmig ve lizerine son hacim 500 mL olacak sekilde saf su
eklenmistir. Karigim ii¢ boyunlu balon igerisinde, geri sogutuculu ve karistirmali

sistemde 110°C’de 2 saat kaynatilmistir. Daha sonra su trompu yardimu ile siiziilen
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ornekler SO4~ iyonu icermeyene kadar saf su ile yikanmistir. SO, testi, | mL
stizlintiiye birka¢ damla BaCl, ¢ozeltisinden damlatilarak yapilmistir. Siilfat iyonlar
giderilen pasta halindeki aktiflesmis Ornekler 105°C’deki etiivde 24 saat

kurutulduktan sonra ogiitiilerek -75 mikronluk elekten elenmistir.

2.2.2 Is1l Aktivasyon

Kaolinit 6rneklerinin 1s1l aktivasyonu sirastyla 300, 600 ve 700°C sicakliklarda
kontrollii bir kiil firminda 4 saat siire ile tutularak gerceklestirilmistir. Kalsine

ornekler daha sonraki ¢calismalar i¢in desikatorde bekletilmistir.

2.3 Bakar Adsorpsiyonu

Adsorpsiyon deneyleri, Cu(NOs), tuzu kullanilarak baslangi¢c konsantrasyonlari
1,575x107 - 1,575)(10'3 mol L araligindaki 50 mL’lik Cu® ¢Ozeltileri icerisinde 0,5
g kaolinit ile 100 mL’lik polietilen kaplarda 24 saat calkalanarak gergeklestirildi.
Cozeltilerin pH’st NaOH ve HCI c¢ozeltileri ile Orion 920A model pH-metre
kullanilarak ayarlandi. pH metre her 6l¢iimden once kalibre edildi. Cozeltilerin
iyonik siddetleri ise NaCl tuzu ile ayarlandi. Adsorpsiyon periyodu sonucunda
¢ozetli 4000 rpm’de 15 dakika santrifiij edildi ve siiziintideki Cu™ iyonlarinmn
konsantrasyonu AAS (Unicam 929) ile belirlendi. Her seri deney i¢in Cu™*’nin
adsorplanmis  miktarlar1  adsorpsiyondan  6nce ve  sonraki  ¢Ozeltideki
konsantrasyonlarindan hesaplandi. Cu™ igermeyen korler, deneylerin her bir serisi
icin kullanildi. Kaolinitin gram miktar1 basma adsorplanmis Cu'*’nin miktar ise

asagidaki denklemden hesaplandi.
qe=(Co-Ce)V/W (2.1)
Burada q., dengede kaolinit yiizeyine adsorplanmis Cu>’nin miktar1 (mol g™);

Co ve C., strastyla adsorpsiyondan 6énce ve sonraki ¢ozeltilerdeki Cu™’nin miktar

(mol L™ ); V, ¢6zeltinin hacmi (L) ve W, kaolinitin gram miktaridir [14, 15].
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3. BULGULAR

Cu"*’nin kaolinit yiizeyine adsorpsiyonu ¢ézeltilerin farkli pH, sicaklik, iyonik

siddetlerinde ve kaolinit 6rneklerinin asit ve 1s1l aktivasyonlarinda yapildi.
3.1 pH’nin Etkisi

Kaolinit yiizeyine Cu"’nin adsorpsiyonu 25°C, 0,001 M NaCI’lii ortamda ve
pH 3-6 araliginda ¢esitli baslangi¢ konsantrasyonlarinda incelendi. Elde edilen
deneysel veriler Cizelge 3.1°de verilerek Sekil 3.1°de grafik edildi. Sekil 3.1’den
goriildigi gibi c¢ozeltilerin artan baslangic pH degerleri ile kaolinit yiizeyine

Cu"*’nin adsorpsiyonunun arttig1 bulundu.

Cizelge 3.1 Kaolinit yiizeyine Cu’nin adsorpsiyonunun pH ile degisimine ait

deneysel veriler

pH Co(mol LMx10° | Ce(mol L7)x10° q.(mol g™")x10°

15,73 8,41 14,89

23,60 44,03 19,20

31,47 97,09 21,76

39,34 134,99 25,84

47,20 191,84 28,02

6 78,68 436,67 35,01
94,41 553,39 39,07

110,15 678,46 42,30

125,89 816,41 4425

141,62 972,56 44,37

157,36 1110,51 46,31
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Cizelge 3.1’in devami

1,57 1,68 1,40
7,86 7,06 7,16

15,73 45,46 11,19

23,60 65,42 17,06

31,47 130,70 18,40

39,34 197,51 19,59

Dogal pH 47,20 252,80 21,92
62,94 391,03 23,84

78,68 529,25 25,75

94 41 686,68 25,75

110,15 821,83 27,97

141,62 1132,08 28,42

157,36 1293,34 28,03

1,57 9,92 0,58

7,86 61,47 1,72

15,73 137,26 2,00

23,60 219,13 1,69

31,47 283,55 3,11

39,34 366,17 2,72

: 47,20 427,57 445
62,94 575,38 5,40

78,68 701,20 8,56

110,15 1033,19 6,83

125,89 1168,11 9,08

141,62 1328,81 8,74

21




50
|
40 -
=)
= 30 -
TOI)
'S
E 204a pH
& m:6 I(M): 107
. o:dogal(~4,5) t(°C):25
10 *:3
7 °
[}
0

0 200 400 600 800 1000 1200
C. (mol L'l) x 10°

Sekil 3.1 Kaolinit yiizeyinde Cu’nin adsorpsiyonuna pH’nin etkisi

3.2 iyon Siddetinin Etkisi

Sulu ¢ozeltilerden kaolinit yiizeyine Cu™>’nin adsorpsiyonuna iyon siddetinin
etkisi 25°C ve ¢ozeltinin dogal pH’sinda incelendi. Deneylerde 1x107, 1x107 ,
1x10™ ve 1x10™ mol L' NaCl ¢ozeltileri kullanildi. Elde edilen veriler Cizelge
3.2°de verilerek Sekil 3.2 grafik edilmistir. Sekil 3.2°den goriildiigii gibi artan iyon

siddeti ile kaolinit yiizeyinde Cu** adsorpsiyonunun azaldig1 bulundu.
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Cizelge 3.2 Kaolinit yiizeyinde Cu"

deneysel veriler

2

adsorpsiyonunun iyon siddeti ile degisimine ait

[NaCl] (M) Co(mol LHx10° C.(molL")x10° | q.(mol g¥ x 10°
15,73 18,87 13,84

23,60 61,58 17,44

31,47 100,41 21,43

0.0001 47,20 224,68 24,74
62,94 352,05 27,74

94,41 625,42 31,87

125,89 925,20 33,37

157,36 1229,65 34,40

1,57 1,68 1,40

7,86 7,06 7,16

15,73 45,46 11,19

23,60 65,42 17,06

0,0010 31,47 130,70 18,40
39,34 197,51 19,59

4720 252,80 21,92

62,94 391,03 23,84

110,15 821,84 27,97

1,57 1,95 1,37

7,86 8,99 6,96

15,73 44,98 11,23

0.0100 23,60 92,70 14,33
39,34 206,91 18,65

47,20 274,97 19,71

110,15 860,12 24,14

141,62 1152,70 26,35

7,86 15,00 6,36

15,73 63,64 9,37

23,60 136,19 9,98

0,1000 31,47 197,19 11,75
47,20 342,29 12,98

62,94 502,22 12,72

125,89 1107,33 15,15

141,62 124583 17,04
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Sekil 3.2 Kaolinit yiizeyinde Cu’nin adsorpsiyonuna iyon siddetinin etkisi

3.3 Sicakhigin Etkisi

Kaolinit yiizeyinde sulu ¢ozeltilerden Cu™’nin adsorpsiyonu ¢ézeltinin 0,001
M NaCl iyon siddetinde ve dogal pH’sinda (~4,5) 25, 35, 45 ve 55°C’de incelendi.
Elde edilen deneysel veriler Cizelge 3.3’te verilerek Sekil 3.3’de grafik edildi. Sekil
3.3’den gorildiigii gibi artan sicaklik ile sulu cozeltilerden kaolinit yiizeyinde

Cu™’nin adsorpsiyonunun arttig1 bulundu.
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Cizelge 3.3 Kaolinit yiizeyinde Cu™ adsorpsiyonunun sicaklik ile degisimine ait

deneysel veriler

qe (mol g™) x
Sicakhk (°C) C, (mol L)*10° C.(mol L") x 10° 10°
1,57 1,68 1,40
7,86 7,06 7,16
15,73 45,46 11,19
23,60 65,42 17,06
31,47 130,70 18,40
39,34 197,51 19,59
47,20 252,80 21,92
» 62,94 391,03 23,84
78,68 529,25 25,75
94,41 686,68 25,75
110,15 821,83 27,97
125,89 983,10 27,58
141,62 1132,08 28,42
157,36 1293,34 28,03
15,73 19,33 13,80
23,60 55,04 18,10
31,47 107,83 20,68
94,41 656,70 28,74
» 110,15 805,76 29,58
125,89 965,68 29,32
141,62 1106,97 30,93
157,36 1258,36 31,52
15,73 9,92 14,74
23,60 35,70 20,03
45 31,47 90,27 22,44
47,20 210,03 26,20
62,94 351,77 27,76
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Cizelge 3.3’in devam

78,68 475,32 31,15

110,15 770,93 33,06

45 125,89 936,17 32,27
141,62 1076,40 33,98

157,36 1231,78 34,18

15,73 3,717 15,36

23,60 36,43 19,96

39,34 115,98 27,74

47,20 175,46 29,66

62,94 305,57 32,38

> 78,68 459,47 32,73
110,15 729,36 37,21

125,89 881,78 37,71

141,62 1049,81 36,64

157,36 1208,92 36,47
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Sekil 3.3 Kaolinit yiizeyinde Cu' adsorpsiyonunun sicaklikla degisimi

3.4 Asit Aktivasyonunun Etkisi

Cu™®nin kaolinit yiizeyinde adsorpsiyonuna, asit aktivasyonunun etkisi
25°C’de 0,001 M NacCl iyon siddetinde ve ¢ozeltinin dogal pH’sinda 0,2, 0,4 ve 0,6
(g.g'l) asit/kat1 oranlarininda hazirlanan H,SO4 ¢ozeltileri ile aktiflestirilmis kaolinit
ornekleri kullanilarak incelendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.4’de verilerek, Sekil
3.4°de grafik edildi. Sekil 3.4’den goriildiigii gibi artan asit miktar1 ile kaolinit

yiizeyinde Cu™? adsorpsiyonunun azaldigi bulundu.
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Cizelge 3.4 Kaolinit yiizeyinde Cu™  adsorpsiyonunun asit aktivasyonu ile

degisimine ait deneysel veriler

Asit/kat N 1 p 1 P
C, (mol L)x10 Ce(mol L) x 10 ge(mol g7) x 10
orani(g/g)

1,57 1,68 1,40

7,86 7,06 7,16

23,60 65,42 17,06

Dogal 31,47 130,70 18,40

47,20 252,80 21,92

62,94 391,03 23,84

110,15 821,83 27,97

125,89 983,10 27,58

7,86 21,19 5,74

15,73 64,32 9,30

23,60 102,76 13,32

31,47 165,58 14,91

0,2 39,34 220,90 17,25

62,94 417,81 21,16

125,89 1017,90 24,10

141,62 1164,18 25,21

157,36 1321,70 25,19

7,86 31,44 4,72

15,73 97,25 6,01

62,94 498,53 13,09

78,68 632,90 15,39

o4 94,41 775,50 16,86

125,89 1077,14 18,17

141,62 1223.,40 19,28

157,36 1382,44 19,12
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Cizelge 3.4’in devam

7,86 39,67 3,90
15,73 95,42 6,19
23,60 171,29 6,47
31,47 239,85 7,48
0.6 39,34 314,80 7,86
’ 47,20 387,93 8,41
62,94 535,10 9,43
78,68 684,09 10,27
94,41 839,48 10,47
125,89 1170,38 9,05
35
[NaCl] : 0,001 M -
30 t (°C):25
25
S 20 -
=
EIEE
@]
)
= 10 | o © _ -
m:dogal(~4,5)
5 Asit/katiorani(g.g")
0:02e:0,40:0,6

0 200 400 600 800 1000 1200

C,(mol L") x 10°

Sekil 3.4 Kaolinit yiizeyinde Cu™’nin adsorpsiyonunun asit aktivasyonu ile degisimi
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3.5 Isil Aktivasyonunun etKisi

Cu™’nin giderimi igin 1s11 aktivasyon deneyleri, ¢ozeltilerin dogal pH’sinda
0,001 M NaCl iyon siddetinde ve 25 °C sicaklikta 300, 600 ve 700 °C’de kalsine
edilmis kaolinit 6rnekleri kullanarak incelendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.5°de
verilerek, Sekil 3.5°de grafik edildi. Sekil 3.5’den goriildiigli gibi artan kalsinasyon

sicakligr ile kaolinit 6rneklerinin adsorpsiyon kapasitelerinin azaldigi bulundu.

Cizelge 3.5 Kaolinit yiizeyinde Cu™'nin adsorpsiyonunun 1s1l aktivasyonu ile

degisimine ait deneysel veriler

Sicaklik (°C) C, (mol L)x10° | C.(mol L") x 10° | q.(mol g™) x 10°

1,57 1,68 1,40

7,86 7,06 7,16

23,60 65,42 17,06

Dogal

78,68 513,89 27,29

94,41 659,80 28,43

157,36 1262,63 31,10

7,86 2,36 7,63

15,73 32,79 12,45

23,60 73,36 16,26

300

62,94 388,64 24,08

141,62 1136,67 27,96

157,36 1296,42 27,72

7,86 37,60 4,10

15,73 66,67 9,06

23,60 125,68 11,03

600

47,20 330,01 14,20

62,94 476,21 15,32

78,68 618,02 16,88
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Cizelge 3.5’in devami

04,41 766,36 17.73
110,15 917,47 18,40
600
125,89 1065,43 19,34
141,62 1225.73 19,05
1,57 3,93 0,68
7.86 53,17 2,55
15.73 101,74 5,56
23,60 167,66 6,83
700 62,94 533,69 9,57
94,41 819,06 12,51
110,15 963,04 13.85
125,89 1114.84 12,40
141,62 1280,51 13,5786
35
30 -
|

25
=
* 20
'_"bD
5 .
E 15 .
2 Sicaklik, (°C)
10 - !
m : dogal pH:
o: 300 Dogal(~4,5)
S e : 600 [NaCl] : 0,001
o : 700 t(°C): 25
0 L) L) L) L) L) L)
0 250 500 750 1000 1250
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Sekil 3.5 Kaolinit yiizeyinde Cu'? adsorpsiyonunun 1sil aktivasyon ile degisimi
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu calismada, kaolinitin yiizeyine Cu™’nin adsorpsiyonu i¢in pH, iyon
siddeti, ¢ozelti sicakligi, asit aktivasyonu ve 1s1l aktivasyonunun etkisine ait kriterler

incelendi.

4.1 pH’nin Etkisi

Metal iyonlarin adsorpsiyonunda hizli bir artis ¢ogu zaman dar bir pH
araliginda meydana gelir. Sulu ¢o6zelti ile temas halinde olan oksit yiizeyleri
hidroksil gruplarina sahiptirler ve bu hidroksil gruplarinin iyonlasmasi ile oksit
yilizeyleri sulu ortamdaki dengeleyici iyonlar1 adsorplayabilirler [14]. Bu nedenle
oksit ylizeylerindeki bu hidroksil gruplari adsorpsiyonu kontrol etmede c¢ok
onemlidirler. Cu'? iyonu igin kaolinit rneklerinin adsorpsiyon kapasitesine pH’min
etkisini incelemek i¢in deneyler 25°C’de, 10° M NaCl iyon siddettinde 3-6
araliginda degisen pH degerleri kullanarak gerceklestirildi. Sekil 3.1°den artan pH
ile Cu™’nin adsorplanan miktarinda artis oldugu gériilmektedir. pH ile adsorpsiyon
miktarindaki artig ¢ozeltideki hidrojen iyonlarinin konsantrasyonu ve aktifligi ile
aciklanabilir. Artan pH ile kaolinit yiizeyindeki hidroksil iyonlarmin iyonlasma
derecesi artacak ve yiizey daha negatif hale gelecektir. Bunun sonucunda Cu™’nin
kaolinit yiizeyi ile etkilesimi daha kolay meydana geleceginden Cu™ gideriminin
artacagl soylenebilir. Diisilk pH degerinde kaolinit ylizeyindeki aktif noktalarda
hidrojen iyonlar ile Cu™ iyonlar1 adsorplanabilmek icin birbirleriyle yarisacaktir.
Diisiik pH degerlerinde kaolinit yiizeyindeki aktif noktalara hidrojen iyonlarinin
adsorplanabilecegi soOylenebilir.  Yiiksek proton konsantrasyonlarinda kaolinit
yilizeyindeki aktif noktalarda negatif yiik yogunlugu azalacak ve bunun sonucu olarak
adsorpsiyon miktar1 diisecektir [15]. Bu durum asagidaki denklem ile de

aciklanabilir;
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—SOH+OH = SO +H,0 (4.1)

SO+ Cu? <= —S0Cu” (4.2)

4.2 Tyon Siddetinin Etkisi

Iyon siddeti OH, H3O" ve spesifik olarak adsorplanmis iyonlarmn aktiflik
katsayilarmi  etkiler. Bu ¢alismada kaolinit yiizeyinde Cu™ iyonlarinmn
adsorpsiyonuna iyon siddetinin etkisini incelemek i¢in NaCl se¢ilmistir. Deneyler
1x10*,  1x107, 1x10%, 1x10" mol L' araliginda 25°C de, dogal pH’da
gerceklestirildi.  Sekil 3.2°den artan iyon siddeti ile kaolinit yiizeyinde Cu™’nin
adsorplanan miktarinda bir azalma goézlenmektedir. Bu durum sdyle aciklanabilir;
Na" iyonlarinin konsantrasyonunun g¢ok yiiksek olmasi ¢ok fazla pozitif iyonun
kolloidi nétrallestirmek i¢cin mevcut olacagr anlamina gelir. Bunun sonucunda daha
ince bir elektiriksel ¢ift tabaka elde edilir. Yani konsantrasyon arttikca, dengeleyici
iyonlar ¢ok daha yogun olarak ylizey civarinda bulunurlar ve elektriksel cift
tabakanin kalinlig1 azalir. Iyon konsantrasyonunun azalmasi (6rnegin seyreltme ile)
pozitif iyonlarin sayisini azaltir ve daha kalin bir ¢ift tabaka elde edilir. Sonugta artan
tuz konsantrasyonu negatif yiizey potansiyelinin mutlak degerinde bir azalmaya
neden olacaktir. Bu durumda Na" iyonlar1 kaolinit yiizeyi ile Cu iyonlarmn arasina
girerek bakir iyonlarimin kaolinit yiizeyine yaklagsmasmi &nler ve Cu™’nin

adsorpsiyonu azalir [36].
4.3 Sicakhigin Etkisi
Adsorpsiyon izotermi {izerine sicakligin etkisi 25, 35, 45 ve 55°C de bir seri

izotermlerin elde edilmesiyle incelendi ve Sekil 3.3’de gosterildi. Sekil 3.3’den

artan sicaklik ile kaolinit yiizeyinde Cu"? adsorpsiyonunun arttig1 goriilmektedir.
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Artan sicaklikla kaolinit yiizeyinde adsorplanan Cu™ miktarmin artmasi
adsorpsiyon prosesinin endotermik bir proses oldugunu gostermektedir. Artan
sicaklikla adsorpsiyonun artma egilimi esas olarak kaolinitin aktif noktalar1 ve Cu"™

iyonlar1 arasindaki etkilesimin artmasindan dolay1 da olabilir.

4.4 Asit Aktivasyonu

Cu™*’nin kaolinit yiizeyine adsorpsiyonuna asit aktivasyonunun etkisi Sekil
3.4°de verilmistir. Sekil 3.4’den Cu™*’nin adsorplanmis miktarinin asit aktivasyonu
icin kullanilan H,SO4’lin  konsantrasyonu ile azaldigi goriilmektedir.  Asit
aktivasyonu ile Cu™® adsorpsiyonundaki azalmanin nedeni asit aktivasyon sonucunda

yiizeydeki negatif yiik merkezlerinde H' iyonlarinin adsorpsiyonu olabilir [15].

4.5 Isil Aktivasyon

Sekil 3.5’den goriildiigii gibi Cu™’nin kaolinit yiizeyine adsorpsiyonunun
artan kalsinasyon sicaklhigi ile azaldigi goriilmektedir. Artan sicaklik, kaolinit
yilizeyindeki aktif bolgelerin ve hidroksil gruplarmin kaybedilmesine, kaolinitin
sinterlesmesine ve yapisinin bozulmasina sebep olabilir. Bu durum Sekil 4.1°de

kaolinitin kalsinasyonuna ait FTIR spektrumlarinda da goriilmektedir.

Ayrica kalsinasyon islemi sirasinda  kaolinit igerisinde endotermik ve
ekzotermik reaksiyonlar meydana gelir. Bu reaksiyonlar Termogravimetrik Analiz
(TGA) ve Diferansiyel Termal Analiz (DTA) aletleri kullanilarak Alkan ve
arkadaslar tarafindan incelenmistir. Sekil 4.2°deki Endotermik ve ekzotermik

piklerden
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» 60-70 °C dolaylarinda goriilen ilk pik, kaolinitin fiziksel olarak
adsorpladigi suyu biraktigini,

> 260-280 °C araliginda goriilen ikinci endotermik pik, kristalizasyon
suyunun uzaklagmasint ve alumina fazina doniisen aluminyum
hidroksitin suyunun uzaklagsmasini

» 500-600°C dolaylarinda goriilen 1iiglincli endotermik pik ise

metakaolinit olarak adlandirilir[37].
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Sekil 4.1 Kaolinitin kalsinasyon sicakligi ile FTIR spektrumlarinin degisimi
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Sekil 4.2 Kaolinitin DTA/TG egrisi

4.6 izoterm Analizleri

Sabit sicaklikta adsorplanmis bir maddenin miktar1 ve denge ¢ozeltisindeki
konsantrasyonu arasindaki iligki adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir.
Adsorpsiyon izotermleri hem teorik hem de pratik oneme sahiptirler. Denge
adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon sistemlerinin dizayninda esas éneme sahiptir [35].
Bu ¢alismada Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermleri, deneysel verileri
analiz etmek icin kullanildi. Izoterm esitliklerinin deneysel verilere uygulanabilirligi

korelasyon katsayilar1 kullanilarak degerlendirildi.

4.6.1 Freundlich izotermi

Freundlich izotermi deneysel bir esitliktir ve diisiik konsantrasyonlar igin iyi
sonuclar vermektedir. Bu esitligin logaritmik formu daha 6nce esitlik (1.7)’de verildi
[39]. Cizelge 4.1 Cu™’nin kaolinit yiizeyindeki adsorpsiyonu icin 6l¢iilmiis deneysel
verilerin Freundlich izoterm analiz sonuglarin1 gostermektedir. Freundlich izotermi
icin belirlenmis korelasyon katsayilariin 0,989-0,474 araliginda olmasi ve 1’den
oldukca kii¢iik olmas1 bu izotermin, deneysel sonuglarla iyi bir sekilde uyusmadigini

gostermektedir.
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4.6.2 Langmuir Izotermi

Langmuir izotermi, ¢ok sayida benzer noktalardan meydana gelen bir
yiizeydeki tek tabaka adsorpsiyonunu agiklamak i¢in gelistirilmis bir izotermdir. Bu
model ylizeydeki adsorpsiyon prosesinin enerjisinin sabit oldugunu ve adsorbent
yiizeyindeki adsorbat molekiillerinin hareketinin (gd¢iiniin) miimkiin olmadigini farz
etmektedir [38]. Kaolinit yiizeyinde Cu*nin adsorpsiyonuna pH, iyon siddeti,
¢ozelti sicakligi, asit ve 1s1l aktivasyonun etkilerini gosteren Sekil 3.1 - 3.5 grafikleri
i¢in ¢izilen Langmuir izotermleri Sekil 4.3 - 4.7°de gosterildi ve bu sekillerin egim
ve kaymmlarindan izoterm parametreleri olan K ve qm degerleri hesaplanarak
Cizelge 4.1°de verildi. Deneysel veriler, en kiiciik kareler metodu ile hesaplanarak
ilgili korelasyon sabitleri (R* degerleri) Cizelge 4.1°de verildi. Cizelge 4.1°den
goriildiigli gibi deneysel verilerin Langmuir izotermine uygulanmasiyla elde edilen
dogrularin korelasyon katsayilarimin 0,999-0,990 araliginda degistigi bulundu. Bu
durum Langmuir izoterminin deneysel verilerle iyi bir uyum i¢inde oldugunu
gostermektedir. Langmuir izoterminin deneysel verilerle ¢ok iyi uyum gostermesi,
kaolinit yiizeyindeki aktif noktalarin homojen dagilimindan dolay1 olabilir. Ciinkii

Langmuir izotermi, ylizeyin homojen oldugunu kabul eder [7].
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Cizelge 4.1 Kaolinit yiizeyine Cu’nin adsorpsiyonu i¢in hesaplanan izoterm sabitleri

Parametreler Freundlich izotermi Langmuir izotermi
Sicakhk [T] Kalsinasyon Asit/Kati ) , gm (mol g") | K (Lmol™) ,
o) pH (mol L) swal;llgl . n Kgx 10° R 106 107 R R.
()

25 dogal 0,0010 - - 3,50 2,13 0,9778 29,41 153 0,9965 1 0,98-0,05
35 dogal 0,0010 - - 4,90 1,28 0,9737 32,15 166 0,9970 | 0,75-0,04
45 dogal 0,0010 - - 5,40 1,26 0,9866 35,21 187 0,9963 | 0,84-0,04
55 dogal 0,0010 - - 6,50 1,076 0,9876 38,17 234 0,9972 | 0,92-0,03
25 dogal 0,1000 - - 4,80 6,42 0,9735 14,32 25 0,9976 | 0,72-0,03
25 dogal 0,0100 - - 3,61 1,80 0,989 28,49 135 0,9943 | 0,97-0,05
25 dogal 0,0001 - - 4,34 1,67 0,9901 35,33 141 0,9925 | 0,78-0,05
25 3 0,0010 - - 1,80 3,30 0,9857 16,78 8,24 0,9973 | 0,95-0,98
25 6 0,0010 - - 4,19 2,17 0,9638 29,54 158 0,9911 | 0,99-0,98
25 dogal 0,001 - 0,2 3,20 2,70 0,9644 27,1 80 0,9949 1 0,37-0,2
25 dogal 0,001 - 0,4 2,17 4,17 0,9919 25,9 22 0,9920 | 0,93-0,33
25 dogal 0,001 - 0,6 3,03 1,12 0,995 9,4 17 0,9995 | 0,6-0,04
25 dogal 0,001 300 - 4,73 1,17 0,9779 29,15 189 0,9964 | 0,95-0,04
25 dogal 0,001 600 - 2,95 1,17 0,9957 20,70 90 0,9921 | 0,75-0,08
25 dogal 0,001 700 - 1,61 10,00 0,9495 18,08 32 0,9944 1 0,77-0,19
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[zotermin sekli, bir adsorpsiyon sisteminin uygun olup olmadigini belirlemek
amaciyla kullanilabilir. McKay ve arkadaslar1 tarafindan agiklanan boyutsuz ayirma
faktorii yada denge parametresi Ry’ye gore Langmuir izoterminin ozelliklerini

agiklamak miimkiindiir [39].

R, = !
1+KC,

(4.5)

Burada R, Langmuir sabiti K nin bir fonksiyonudur.

Ry degeri Adsorpsiyon tipi

R >1,0 Uygun degil
Ry =1,0 Cizgisel
0<Rg <1,0 Uygun

Ry =0 Tersinmez

Elde edilen Ry degerleri (Cizelge 4.1 ) 0<R;<1,0 sartim sagladigindan Cu*’nin

adsorpsiyonu i¢in kaolinit uygun bir adsorbent oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.3 Sekil 3.1°deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.4 Sekil 3.2°deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.5 Sekil 3.3°deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.6 Sekil 3.4°deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.7 Sekil 3.5’deki verilere ait Langmuir adsorpsiyon izotermi

4.7 Adsorpsiyon Isis1

Cesitli sicakliklardaki adsorpsiyon verilerinden, ortiilme kesrinin (6=q¢/qm)

bir fonksiyonu olarak adsorpsiyon 1s1s1 (AH"), asagidaki esitlikten belirlenebilir [40].

om(C.)] _ AH'
o) e o

g
Burada R,, gaz sabitidir.
Langmuir esitliginden 0,5’lik ylizey ortiilme kesrinde C.’nin degeri 1/K’ya

esittir. Sekil 4.8’den goriildiigii gibi, AH”m degeri InC.nin 1/T’ye kars1 grafiginden

17,25 kj mol" olarak hesaplandi. Elde edilen sonuglar adsorpsiyon prosesinin
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endotermik proses ve Cu™ ile kaolinit arasindaki etkilesmelerin fiziksel etkilesimler

oldugunu gostermektedir [41].

>3
[*))
[e%e]

|

L J

3 3.1 32 33 3.4
UTK!'x10°

Sekil 4.8 Kaolinit yiizeyinde Cu"*’nin adsorpsiyonu igin InC,’nin 1/T"ye kars1 egrisi

4.8 Izoterm Verilerinden Kesikli Calisan Reaktor Tasarimi

Kesikli calisgan reaktdr sistemlerinin dizaynini belirlemede, adsorpsiyon
izotermleri kullanilmaktadir [42] ve sistemin basit bir dizayn1 Sekil 4.9’da
verilmektedir. Cozelti hacmi V ve adsorbatin baslangi¢ konsantrasyonu Cy ise islem
sirasinda, W g kaolinit ¢ozeltiye ilave edildiginde, ¢ozeltinin konsantrasyonu Cy’dan
C.’ye azalacaktir. Sivi ¢ozeltiden uzaklastirilan adsorbatin konsantrasyonu, kati
tarafindan adsorplanmis olan adsorbatin konsantrasyonuna esit olacaktir. Buna gore

esitlik sOyle verilebilir:
vic, -¢.)=wlq, -q,)= Wa, (4.7)
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W g adsorbent

qo mol ¢oziinen/g adsorbent

V L ¢éziicii Y V L ¢oziict
-0 .
C, mol ¢oziinen/L ¢oziicti C, mol ¢oziinen/L ¢oziicli

Y q. mol ¢oziinen/g adsorbent

W g adsorbent

Sekil 4.9 Kesikli ¢alisan reaktoriin dizayni

Kaolinit yiizeyinde Cu' adsorpsiyonu igin Langmuir izoterminin uygun
oldugu Bolim 4.6.2°de ifade edildi. Sonu¢ olarak (4.4) esitligindeki q. degerinin

(4.7) denkleminde yerine konulmasi ve diizenlenmesi ile,

- < = (4.8)

d.  (q.KC,
1+KC,

esitligi elde edilir.

W C,-C,_ C,-C,
v

Grafikler, dogal pH ve 25 °C’de Cu™ konsantrasyonunun 7,86x10™ mol L
olmas1 durumunda, adsorbentin farkli kiitlelerinin kullanilmasiyla Cu** igeriklerini
% 50-90 araliginda azaltmak icin ilave edilmesi gereken cozeltilerin miktarlarini

gostermektedir.
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Cizelge 4.2 Cu™ igerigini % 50-90 oraninda gidermek i¢in hesaplanan W/V oranlart

% Giderim |50 60 70 80 90
Cu'™? W/V 1,68 2,01 2,35 2,68 3,02
10 il -
8 - 7 7
6 - 7 7
g 7 7,
>
4 1 4 ~ S
% giderim
nuf 7. m:%50
‘ 0:%60 t:25°C
2 //’/"/‘ ®:%70 pH : dogal(~4,5)
& 0:%80 [NaCl] :0,001 M
A:%9  [C],:7,86x10" M
0 ‘- T
0 5 10 15 20 25 30
W(g)

Sekil 4.10 Cu™’nin farkh giderim yiizdeleri i¢in ¢dzelti hacminin (V), adsorbentin
kiitlesine (W) kars1 egrisi
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4.9 Sonuclar

Bu calismada kaolinitin yiizeyine Cu™*’nin adsorpsiyonu i¢in;

1. Kaolinit yiizeyinde Cu™’nin adsorplanan miktarin1 artan pH ile arttig,

2. Adsorplanan Cu’nin miktarinim artan iyonik siddetle azaldig1,

3. Adsorplanan Cu™’nin miktarmin artan ¢ozelti sicaklikligs ile arttig,

4. Asit aktivasyonu islemine tabi tutulan kaolinit yiizeyinde Cu™ adsorpsiyonunun

artan asit oraniyla azaldigi,

5. Isil igleme tabi tutulan kaolinit yiizeyinde Cu'*’nin adsorpsiyonunun artan

kalsinasyon sicaklig1 ile azaldig,

6. Kaolinit ile Cu™? arasindaki etkilesimin fiziksel etkilesimler oldugu,

7. Kaolinit ucuz ve tilkedeki rezervlerinin ¢ok fazla olmasindan dolay1 agir metal

gideriminde kullanilmasinin uygun olacagini sdylenebilir..
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