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Bu ¢alismada, Cu(1l) iyonlarinin bir adsorbent olan mermer atiklari ile
sulu ¢ézeltilerden giderimi tizerine, sicaklik, Cu(ll) konsantrasyonu,
adsorbent dozu, boyutu ve karistirma hizi gibi parametrelerin etkileri
temas stiresine bagl olarak incelenmistir. Adsorbent olarak kullanilan
mermer atiklart iizerine bakirin sorpsiyonunda 200 devir/dk.
karistirma hiziyla giderim veriminin %89.2 oldugu, uygun adsorbent
dozajinin 10 g/l olup sorpsiyon veriminin bu dozajda %83.4 degerine
ulastigr belirlenmistir. Kinetik verilerin II. dereceden kinetik modele
daha iyi uydugu belirlenmistir. Aktivasyon enerjisinin Cu(Il) sorpsiyon
prosesi igin 9.35 kJ/mol oldugu bulunmustur. Denge verilerinin
Langmuir izotermine uydugu ve Cu(ll) sorpsiyon prosesi igin
maksimum sorpsiyon kapasitesinin 25 °C’de yaklasik 208.33 mg/g
oldugu  hesaplanmistir.  Termodinamik  parametreler  Cu(ll)
adsorpsiyonuprosesinin endotermik oldugunu (AH°=12.88 kJ/mol) ve
kendiliginden gerceklesen (AG°=-8.56 kJ/mol) karakterde oldugunu
gostermistir.

Anahtar kelimeler: Bakir, Adsorbsiyon, Coktiirme, Mermer atiklari

Abstract

In this study, the effects of temperature, Cu(ll) concentration,
adsorbent dose, size and mixing speed were investigated on depending
contact time in removal of Cu(ll) ions from aqueous solutions with a
adsorbent marble waste. When marble waste was used as an
adsorbent removal efficiency of Cu(ll) was determined to be 89.2% at
200 rpm stirring speed; optimum dosage of adsorbent was 10 g/L and
sorption efficiency at this dose was determined to be 83.4%.
The kinetic data fit the pseudo second order kinetic model. Activation
energy for Cu(ll) sorption process were found to be 9.35 kj/mol. The
adsorption equilibrium data for the Cu(ll) sorption process obeyed
well for Langmuir isotherm and the maximum sorption capacity were
calculated to be 208.33 mg/g for 25 °C. Thermodynamic parameters
indicated this the Cu(ll) adsorption process were endothermic
(AH°=12.88 k]/mol) and spontaneous (AG°=-8.56 kj/mol).
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1 Giris

Yasamsal 6énemi bulunan suyun kullanimi sonucu evsel ve
endiistriyel atik sular olusmaktadir. Atik sularda bulunan
kirleticilerin bir kismi makul stireler igerisinde dogal
cevrimlerle bozunup zararsiz maddelere donisiirken,
bazilarinin mineralize olarak zararsiz hale dénilismesi ¢ok
uzun zaman alir. Agir metaller gibi baz kirleticiler ise dogaya
atildiktan sonra, zararsiz hale donilismez, degisik gida
zincirleriyle insana ulasir ve toksik ve kanserojen etkiler
yaparlar [1]-[3].

Bazi endiistriyel tesislerden atilan sular i¢indeki kadmiyum,
krom (VI), civa ve kursun gibi agir metaller, flora ve fauna
iizerinde ¢ok toksik etkiye sahiptir. Demir, bakir, nikel ve
cinko gibi agir metaller, ¢evre sagligl icin orta diizeyde toksik
etki yaparlar. ifade edilen bu agir metaller bitkiler icin de
toksiktir. Dolayisiyla bu tarz agir metalleri iceren atik sular
aritilmadan gol, dere, kanalizasyon vs. gibi alici ortamlara
desarj edilmesi tehlike arz etmekte ve canlilar icin hayati
tehlikeler icermektedir [4]-[5].

Agir metaller biyolojik cevrimlere katilma derecelerine gore
yasamsal ve yasamsal olmayan olarak simiflandirilirlar.
Yasamsal olarak ifade edilenlerin organizma yapisinda belirli
bir konsantrasyonda bulunmalar1 gereklidir ve bu metaller
canlilarda reaksiyonlara katildiklarindan dolay: diizenli olarak
besinler yoluyla alinmalar1 zorunludur. Bunlara iz elementler
denir. 0rnegin bakir, baz1 canlilarda kan hiicrelerinin ve bir
cok oksidasyon ve rediiksiyon prosesinin vazgecilmez
parcasidir. Buna karsilik yasamsal olmayan agir metaller ¢ok

disiik konsantrasyonda dahi canli organizmalarin yapisini
bozarak saglik problemlerine yol acabilmektedirler [1],[6],[7].

Bu nedenle o6zellikle igme sularinin diizenli olarak
tiiketildiginden dolay1 ve yiyeceklerin igerebilecegi maksimum
konsantrasyon degerleri sinirlandirilmistir ve yasal kuruluslar
tarafindan diizenli bir sekilde kontrol edilmesi zorunludur
[8],[9]. Toksik kirleticileri su ve atik sulardan uzaklastirmada
kullanilan bir¢ok proses bulunmaktadir. Agir metallerin
giderilmesinde kullanilan prosesler baslica kimyasal
coktlirme, adsorpsiyon, iyon degisimi, solvent ekstraksiyonu,
ters osmoz ve membran filitrasyonudur [10],[11].

Coktiirme yontemi en yaygin olarak kullanilan ydntemdir. Bu
yontemde, su ortaminda bulunan agir metal katyonlari baslica
hidroksit, siilfiir, karbonat, stilfat ve fosfat gibi ¢dziinmeyen
bilesiklerine donistiiriliir. Beklenildigi gibi ¢oktlirme
yonteminin  basarist  olusacak  ¢dziinmeyen  bilesigin
¢ozlnirlik ¢arpiminin disiik olusuna baghdir. Coktiirmede
kullanilan maddeler, genellikle bazik bilesikler olduklarindan,
su ortamina ya dogrudan ya da hidroliz olarak OH iyonu
verirler. Metal katyonu ile OH iyonu, Me(OH)x bilesigi
olusturup c¢oker. Me(OH)x bilesiginin ¢oziintirligii ne kadar
diisiikse, c¢oktiirmeden geri kalan sudaki Me katyonunun
miktar1 da o kadar disiik olur [1]-[3].

Giintimiizde, atik ve artik olarak ortaya ¢ikan malzemelerin
yeniden kullanimi ve geri déniisiimii konusunda ¢ok sayida
¢alismalar yapilmaktadir. Atik ve artiklarin yeniden kullanimi
veya geri doniisiimi; sinirh olan tabii kaynaklarin kullanimin
azaltarak, tabiatin tahrip edilmesini o6nlemekte, sonraki
nesiller i¢in kaynak korunmasi saglamakta, iiriin verimliligi
artmakta ve atik depolanmasi sonucu olusacak ¢evre
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problemlerini en aza indirmektedir [12]. Mermerlerin diizgiin
sekiller alabilmesi igin kesilmesi gerekmektedir. islem
sonunda ise mermer atiklari ortaya ¢ikmaktadir. Son yillarda
yapilarda ve teknolojide mermerin kullanimi giderek artmakta
ve mermere olan talebi karsilamak amaciyla, mermer isleme
tesislerinin sayisinda da bir artis gézlenmektedir [13]. Mermer
fabrikalarinda islenen mermerlerin yaklasik %30’unun iiretim
atipl olarak ortaya ciktign belirtilmistir. Ulkemizde yilda
ortalama 2200000 ton mermer blok islendigi diisiintliirse,
660000 ton mermer tozunun degerlendirilmeden atildig1 ya
da degerinin ¢ok altinda degerlendirildigi sdylenebilir. Boyle
bir katma degerli malzemeyi sanayide degerlendirmek ulusal
ekonomiye 6nemli kazanimlar saglayacaktir [14].

Kimyasal bilesiminde biiyiik oranda CaCOs, MgCO3 yani sira
SiO2, degisik metal oksitleri ile silikat mineralleri bulunur.
Bilesimlerinin %90-98'i kalsiyum karbonattan olugmaktadir.
Diisiilk oranda magnezyum Kkarbonat icermektedir. Ayni
zamanda az miktarda silis, silika, feldspat, demir oksit, mika ve
organik maddeler bulunabilir. Bu sebeple mermer atiklarinin
degerlendirilebilmesi icin ¢alismalar yapilmaktadir [15].

Bu calismada, mermer fabrikas: isleme atiklarindan (MFiA)
ufaltma-eleme yontemi ile elde edilen mermer graniilleri
kullanilarak sulu cozeltilerden bakir iyonlarinin
giderilebilmesi arastirllmistir. Bu amagla gergeklestirilen
dengeleme ve kinetik calismalarinda, ¢6zelti karistirma hiz,
MFIA dozu, MFIA boyutu, sicaklik, baslangic Cu(ll) iyonu
konsantrasyonu parametrelerinin adsorpsiyonla giderme
iizerine etkileri siireye bagh olarak incelenmistir. Elde edilen
veriler degisik izoterm esitliklerine ve kinetik esitliklere
uygulanmis ve Cu(ll) iyonlarinin MFIA tarafindan sorpsiyon
prosesi icin gecerli kinetik (aktivasyon enerjisi) ve
termodinamik parametreler (AH®, AG®, AS°) bulunmustur.

2 Materyal ve metot

2.1 Mermer fabrikasi isletme atiklarinin temini ve
mermer graniillerinin hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan mermer fabrikasi isletme atiklari
(MFiA), 2010 yilinda Elazig’daki mermer saticilardan temin
edilmis olup, Elazig menselidir. Mermer plakalarindan toz ve
partikiiller yikanarak uzaklastirilmistir. Plakalar
kurutulduktan sonra mermer plakalar: bir kirici ile parcalara
ayrilmis ve istiflenmistir. Parcalara ayrilmis mermer plakalar:
ogiitillerek ve eleme islemi yapilarak -4+8 (2.4<x<4.8 mm),
-8+16 (1.2<x<2.4 mm), -16+30 (0.6<x<1.2 mm) mesh ve tava
fraksiyonlar1 elde edilmistir. Daha sonra tava franksiyonu
hari¢ saf suyla graniillerin tozlar1 giderilinceye kadar
yikanmistir. Yikama islemini takiben a¢ik havada fan
kullanilarak kaba su uzaklastirildiktan sonra 105 °C’de 12 sa.
kurumaya birakilmistir. Mermer fabrikasi isletme atiklari
(MFIA), Sekil 1’deki semaya gére hazirlanmigtir. Tablo 1'de
karakterize edilmis ve Sekil 2’de kullanilan atigin SEM
goriintiileri verilmistir.

2.2 Cu(II) ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Calismada, CuS04.5H20 kimyasal maddesi kullanilmistir.
Kimyasal maddenin, bilesimi gbéz oOniine alinarak yapilan
hesaplamaya gore tartilan madde suda ¢oziiliip belirli hacme
tamamlanmak suretiyle 1000 mg/l Cu(Il) iceren stok ¢ozelti
hazirlanmistir. Calisma ¢ozeltileri (50, 100, 150, 200, 250
mg/l) ve analiz standartlar1 bu stok ¢6zeltinin uygun
oranlarda seyreltilmesiyle hazirlanmistir.

Tablo 1: Deneylerde kullanilan mermer fabrikasi isleme
atiklarinin kimyasal bilesimi.

Kimyasal Bilesim %

Ca0 5291

MgO 1.15

SiO2 1.29

Al203 0.03
Fe203 0.12

K20 0.04

Naz0 0.07
Isitma Kaybi 42.78

2.3 Metal giderme ¢alismalari

Metal giderme deneyleri 250 ml'lik plastik kapakl erlenlerde,
karistirma hiz1 ve karistirma sicakligl ayarlanabilen Zhcheng
ZHWY-200D marka bir calkalamali inkibatér kullanilarak
gerceklestirilmistir. Hazirlanan Cu(Il) igerikli ¢ozeltilerin
baslangi¢c pH’lar1 6l¢iilmiistiir. Erlenlere alinan cozeltilere
mermer graniilleri metal ¢ozeltilerine ilave edildikten sonra
karisimlar belirlenen siire, sicaklik ve karistirma hizinda
calkalanmistir. Mermer graniilleri iceren metal ¢ozeltileri
stizge¢ kdgidindan (Double Rings-203) stiziildii. Siizlintiilerde
pH ol¢imi yapildi ve Cu(ll) konsantrasyonu atomik
absorbsiyon spektrofotometresinde belirlendi. Yapilan o6n
calismada, 100 mg/l  konsantrasyonundaki  Cu(Il)
cozeltilerinin 200 ml'sine 5; 10; 20; 40; ve 50 g/l dozunda
mermer graniilleri katilarak 24 sa. siireyle c¢alkalandi.
Siiziintiilerde gerekli tayinler yapild1 ve giderme etkinlikleri
hesaplandi. Bu deneylerle mermer graniillleri dozunun Cu(II)
giderilmesi iizerine etkisi incelendi. Takiben, farkli boyutlarda
elde edilen mermer graniillerinin etkisi incelendi. Bu amagla
100 mg/l konsantrasyonundaki Cu(Il) c¢ozeltilerine 10 g/l
dozunda -4+8, -8+16, -16+30 mesh ve tava fraksiyonlari
katilarak 24 sa. silireyle calkalandi. Siziintiilerde gerekli
tayinler yapildi ve giderme etkinlikleri hesaplandi. Daha sonra,
degisik karistirma hizlarindaki
100 mg/l konsantrasyonundaki Cu(Il) c¢ozeltilerine 10 g/l
dozunda mermer graniilleri karistirilarak 24 sa. slireyle
calkalandi. Siiziintiilerde Cu(Il) tayinleri yapildi. Bu deneylerle
karistirma hizinin Cu(II) giderilmesi lizerine etkisi arastirildi.

10 g/l dozunda mermer grandilleri kullanilarak 50; 100; 150;
200 ve 250 mg/l konsantrasyonundaki Cu(Il) c¢ozeltileriyle
25; 40 ve 55 °C sicakliklarda degisik siirelerde yapilan
deneylerde elde edilen sonuglarin karsilastirilmasiyla sicaklik
ve sirenin sulu c¢ozeltilerden Cu(ll) giderilmesi {izerine
etkileri incelendi. Elde edilen kinetik veriler 1. ve IIl. mertebe
kinetik modelleri ve difiizyon modeline uygulandi. En uygun
kinetik modelden elde edilen veriler Arrhenius esitligi
kullanilarak aktivasyon enerjisi hesaplandi. Degisik baslangi¢
konsantrasyonundaki Cu(Il) ¢ozeltileriyle ve denge siliresi
olarak secilen silirede elde edilen sonuglar Langmuir,
Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermlerine
uygulandi ve bazi kriterler bulundu. Ayrica, bu
uygulamalardan elde edilen degerler kullanilarak bazi
termodinamik parametreler hesaplandi.

2.4 Cozeltilerin analizi

Cozeltilerde Cu(II) konsantrasyonlari, Atomik Absorbsiyon
(Perkin Elmer A Analyst 400) spektrofotometresi kullanilarak
317 nm dalga boyundaki absorbans &lgimlerine dayanilarak
hesaplandi. Olgiimlerin saglikli sonuglara déniistiiriilebilmesi
icin uygun kor denemelerde elde edilen absorbans degerleri
dikkate alind1.

878



Pamukkale Univ Muh Bilim Derg, 23(7), 877-886, 2017

H. Arslanoglu

Coktirme ve es zamanli sorpsiyon islemi sonrasi c¢ozelti
konsantrasyonlari belirlendikten sonra herhangi bir stiredeki ve
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Sekil 1: Mermer grandillerinin hazirlanmasi ve deney akis semasi.

Sekil 2: Deneylerde kullanilan mermer isleme atiklarinin SEM goériintiileri.

denge anindaki sorplanan Cu(Il) iyonu miktarlar1 ve sorpsiyon

verimi

asagidaki

verilen esitlikler kullanarak hesaplandi.

qc = m
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Cozeltilerde yapilan pH olglimleri Metler Delta 350 pH-metre
kullanilarak gergeklestirildi.

Co—C
©-C)
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14 (2)

Cy—C
% Ads. = % x 100 3)

Bu esitliklerde; qt, mermer atiklarinin birim agirhigi basina
giderilen Cu(Il) iyonu miktarini (mg/g); qe, mermer atiklarinin
birim Kkiitlesi basina uzaklastirilan metal iyonu miktarim
(mg/g); Co, baslangi¢ Cu(Il) iyonu konsantrasyonunu (mg/1);
Cs, herhangi bir siiredeki Cu(II) iyonu konsantrasyonu (m/1); Ce,
denge anindaki Cu(ll) iyonu konsantrasyonu (mg/1); V, ¢ozelti
hacmini (1) ve m, kullanilan mermer atiklarinin kiitlesini (g)
gostermektedir.

Deneyler iki paralel o6rnekte gerceklestirildi. Sonuglar
birbirlerinden en fazla %5 sapma gosterdigi durumda, iki
paralel deneyin ortalamasi alinarak hesaplamalar yapildi. Az
sayida olmakla birlikte, daha fazla sapma gosteren durumlarda
tglinci deney yapildi ve birbirine yakin olan iki deneyin
ortalamasi dikkate alind1.

3 Bulgular ve tartisma

100 mg/l konsantrasyonundaki c¢ozeltilerden Cu(Il) iyonu
giderilmesi lizerine mermer graniil dozunun etkisi Sekil 3’te

verilmistir.
90  ———————————
80
70

% Giderme
g

Cozeltinin son pH"1

5

0 o 2(r)\lls:rmer grggul dozu, g/‘l‘0 ® ®
Sekil 3: Mermer graniil dozunun bakir iyonu giderilmesi iizerine
etkisi. (Baslangi¢c Konsantrasyonu: 100 mg/l; inkiibasyon
sicakhigi: 25 °C; Karistirma siiresi: 24 sa.; Karistirma hizi:
200 rpm; Mermer graniil boyutu -8+16 mesh).

Sekil 3’ten de gorildigi gibi, mermer granilleri miktar:
arttirildikga Cu(Il) iyonu giderme ytizdesi artmaktadir. Mesela,
5 g/l dozunda mermer graniilleri kullanildiginda %70 civarinda
bir giderme elde edilirken mermer graniilleri miktarin1 10 g/1'ye
arttirllmasiyla giderme yaklasik %83 olmakta ve mermer
graniilleri miktar1 50 g/l'ye ¢ikarilmasiyla da giderme yaklasik
%89 olmakta, yani 6nemli bir metal giderimi gézlenmemektedir.
Bu sebepten 6tiirli mermer graniil dozu olarak 10 g/1 belirlendi
ve daha sonraki deneylerde optimize edilen bu mermer grantil
dozuyla gergeklestirildi.

Degisik mermer graniill boyutlariyla yapilan ¢alismalarin
sonuglar1 Sekil 4'te goriilmektedir. Saghkl bir degerlendirme
yapilabilmesi i¢in, deneylerde elde edilen son pH degerleri de
birlikte verilmistir. Mermer graniil boyutunun artirilmasiyla, -
4+8; -8+16; -16+30; -30 (tava) arasindaki mermer graniil
boyutlar1 igin, deneylerden sonra elde edilen ¢ozeltilerde
ol¢iilen pH’larin arttigi bulunmustur.

Mermer grantiilleri ile Cu(IlI) ¢oktiiriilmesi sirasinda ilk asama
mermer graniillerinin yiizeyinde yavas bir sekilde gerceklesen
kismi bozulma, ikinci asama ise Cu(ll) iyonunun mermer
graniilleri igerisine difiize olmasidir. Mermer graniilleri igindeki
Ca?* iyonlarimin Cu(Il) iyonlar ile yer degistirmesi ve Cu(II)
iyonlarinin mermer graniilleri biinyesine tekrar yerlesmesi
l¢clinci asamadir. Ayrica kalsiyum iyonlarinin ¢ozeltiye
gecmesiyle ¢ozeltinin pH'nin ylikselmesiyle de Cu(II) iyonlarinin
bir miktarinin da kabin tabanina ¢ékmesi son agsamadir.

100

90 4 "
80 1

=

Y Giderme
a2

883

=
e B

Gieliii

-4+48 -8+16 -16+30 -30

Sarbent boyutu, mesh

Sekil 4: Mermer graniil boyutunun bakir iyonu giderilmesi
iizerine etkisi (Baslangi¢ Konsantrasyonu: 100 mg/l;
Inkiibasyon sicaklig1: 25 °C; Karistirma siiresi: 24 sa.;

Karistirma hizi: 200 rpm; Mermer graniil dozu: 10 g/1).

Bu nedenle mermer graniilleri temas ettigi ¢ozeltinin asitligini
gidermekte ve bazik alana getirmektedir. pH’s1 ayarlanmadan
hazirlanmis olan 100 mg/l bakir ¢ézeltilerinin baslangi¢c pH’s1
yaklasik 4.3 oldugu, bu pH’larin istiinde elde edilen Cu(II)
sorpsiyon degerlerinin arttifi dikkate alinirsa, daha yiiksek
mermer graniil boyutlariyla metal giderme ¢alismalarinin pratik
bir faydasinin bulunmadig1 gézlemlenmistir. Ornegin -4+8 mesh
graniil boyutuyla hazirlanmis ¢o6zeltide yaklasik %80, 8+16
mesh graniil boyutuyla yaklasik %90 civarinda bir giderme elde
edilirken -16+30 mesh graniil boyutuyla hazirlanmis ¢ozeltide
giderme %93 olmaktadir. Bu nedenle ¢alismanin bundan
sonraki kisminda -8+16 mesh graniil boyutuyla cozeltilerde
calisilmistir.

Farkli karistirma hizlarinda yapilan c¢alismalarin sonuglari
Sekil 5’te gorilmektedir. Karistirma hizinin artirilmasiyla,
50-250 devir/dk. arasindaki karistirma hizlari i¢in, deneylerden
sonra siizlilen c¢o6zeltide olgillen pH’lar ve giderme etkinligi
artmaktadir. Mesela 50 devir/dk. yapilan ¢alismada giderme
etkinligi yaklasik olarak %28, 200 devir/dk. yapilan ¢alismada
%88 iken 250 devir/dk. ile yapilan ¢alismada giderme etkinligi
yaklasik olarak %90 hesaplanmistir. Bu nedenle c¢alismanin
bundan sonraki kisminda 200 devir/dk. karistirma hiziyla
calisiimistir.

50; 100; 150; 200 ve 250 mg/l baslangi¢c konsantrasyonlarinda
bakir iyonu iceren c¢ozeltilerle 25-55 °C arasindaki sicakliklarda
ve 15-1440 dk’da deneyler gergeklestirilerek bakir
konsantrasyonunun, inkiibasyon sicakliginin ve karistirma
siiresinin bakirin sorpsiyonu/¢okmesi tzerindeki etkileri
arastirildi. Sonuglar Sekil 6-7 ve Sekil 8'de verilmistir. Artan
¢ozelti konsantrasyonu ile Cu(Il) iyonu giderim ytizdesi azaldig1
bulunmustur. Sicakligin artirilmasiyla ise hem Cu(Il) iyonu
giderim ylizdesi artarken hem de pH'in bir miktar arttig1 tespit
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edilmistir. Her t¢ sicaklik icin ¢okme dengesine 4. sa. itibari ile
ulasilmistir. Maksimum adsorbsiyon kapasitesine 55 2C’de
50 mg/I'de ulasilmis ve giderme degeri yaklasik olarak %99
bulunmustur. 100 mg/l baslangic konsantrasyonunda 25;
40 ve 55 2C’de yapilan ¢alismalarda Cu(Il) iyonlariin sirasiyla
%92; 95; 99 oraninda giderildigi bulunmustur.

100

80

60

% Giderme

40

20

o
7

Czeltinin son pH't
®
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Sekil 5: Karistirma hizinin bakir iyonu giderilmesi iizerine etkisi
(Baslangi¢ Konsantrasyonu: 100 mg/l; Inkiibasyon sicakhig::
25 °C; Karistirma siiresi: 24 sa. Mermer graniil dozu:

10 g/1; Mermer graniil boyutu -8+16 mesh)
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Sekil 6: Cu(Il) baslangi¢ konsantrasyonunun, inkiibasyon
sicaklig1 ve karistirma siiresinin bakir giderme tizerine etkisi
(Mermer graniilleri dozu 10 g/I; Inkiibasyon sicakligi: 25 °C;
Bas. pH’s1: 4.3 (pH’ ayarlama yapmadan); Karistirma hizi: 200

devir/dk. Mermer graniil boyutu -8+16 mesh ).
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Sekil 7: Cu(Il) baslangi¢ konsantrasyonunun, inkiibasyon
sicakligl ve karistirma siiresinin bakir giderme iizerine etkisi
(Mermer graniilleri dozu 10 g/1; inkiibasyon sicakhigi: 40 °C;

Bas. pH’s1: 4.3 (pH’ ayarlama yapmadan); Karistirma hizi:

200 devir/dk. Mermer graniil boyutu -8+16 mesh).
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Sekil 8: Cu(II) baslangi¢ konsantrasyonunun, inkiibasyon
sicaklig1 ve karistirma siiresinin bakir giderme tizerine etkisi
(Mermer graniilleri dozu 10 g/I; Inkiibasyon sicakligi: 55 °C;

Bas. pH’s1: 4.3 (pH’ ayarlama yapmadan); Karistirma hiz:

200 devir/dk. Mermer granil boyutu -8+16 mesh ).

Cozelti icerisinde cereyan eden bir sorbsiyon prosesinde I. ve II.
mertebe denklikleri i¢in sinir sartlari yazilarak tanzim edilirse
ve bu denklikler sirasiyla asagidaki gibi ifade edilebilirler
[16],[17].

k
log(qe —qr) = log 4. — 5 ;‘6”; t (4)
t
O — 5)

k2,aaqe? de

Burada, ge (mg/g) adsorblanan maddenin dengedeki miktarini,
qt (mg/g) ise herhangi bir t aninda adsorplanan madde
miktarini gosterir. kiad (1/dk) ve kzad (g/mg.dak) sirasi ile
kinetik ifadeler icin I. mertebe ve II. mertebeden kinetik hiz
sabitleridir.

Adsorpsiyon prosesinin énemli kinetik modellerinden birisi de
partikiil i¢i diftizyon modelidir. Bu mekanizmaya gore [18];

q=kit®®+1 (6)

q (mg/g) herhangi bir t zamaninda adsorbe olmus maddenin
miktar k; partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/(g dk. 1/2)).

Farkli sicakliklarda (25, 40, 55 °C) siireye bagh olarak elde
edilen adsorpsiyon verileri I. mertebe, II. mertebe ve partikiil i¢i
difiizyon (Esitlik 4-6) modellerine uygulanmis ve kinetik
esitliklerde bulunan veriler Tablo 2’de verilmistir.

Elde edilen verilerin II. mertebe modeline uygunluk (Sekil 9)
gostermesi nedeniyle 50; 100; 150; 200 ve 250 mg/1 bakir
baslangi¢c konsantrasyonlar1 i¢cin 25-55 °C arasinda yapilan
calismalarda elde edilen datanin II. Mertebe kinetik modeline
uygulanmasi ile bulunan kinetik hiz sabitlerinin logaritmalariyla
1/T arasinda elde edilen lineer grafigin egiminden aktivasyon
enerjileri bulundu. 100 mg/l'lik bakir ¢ozeltisi i¢in yapilan
deneyde bulunan sonucun kullanilmasiyla Sekil 10’da dogru
egiminden elde edilen verinin Arrhenius esitligine
uygulanmasiyla aktivasyon enerjisi 9.35 kj/mol olarak
bulunmustur.
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Sekil 9: Bakir sorpsiyonu i¢in yalanci II. mertebe modeli (Deney
sartlari: Baslangi¢ kons.: 50; 100; 150; 200, 250 mg/1;
Sorbent dozu: 10 g/]; Temas siiresi: 24 sa. Calkalama hizi:

200 devir/dk.).
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Sekil 10: Mermer graniilleri ile bakir sorpsiyonu i¢in In (k2)’nin
1/T ile degisim grafigi (25, 40 ve 55 °C deneylerden elde edildi).

Bir sorbsiyon prosesinde bulunan denge verileri lineer sekle
donistiiriilliip faydah bilgiler elde edilebilen degisik izoterm
tiplerine uygulanir. Bunlarin sayisi literatiirde oldukca fazladir.

Sorbsiyon ¢alismalarinda bulunan veriler ¢ogu zaman
Freundlich, Langmuir ve Dubinin-Radushkevich (D-R) sorbsiyon
izotermlerine gore degerlendirilir ve bu esitliklerin diizenlemis
halleri sirasiyla asagidaki gibi ifade edilebilir [19]-[21].

1
In(x/m) = In K¢ + ElnCe (7)

Bu estlikte, x sorplanan madde miktar1 (mg), m sorbent miktari
(g), C, sorplananin ¢ozelti ortamindaki denge konsantrasyonunu
(mg/1) gostermektedir. K (mg/g) sorpsiyonun bir 6l¢iisii olup
Freundlich sabitidir. Esitlikteki diger Freundlich sabiti n
boyutsuzdur.

C, 1 C,

= + 8
qe Qmaxb Qmax ( )

Burada, gmax maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), b
sorpsiyon enerjisini iceren bir sabit, (1/mg).

Ing = Inqy — fe? 9)

qm birim sorbent miktar1 basina adsorbe edilen metalin
maksimum miktar1 (mg/g), B sorpsiyon enerjisine ait bir sabit
olup (mol2/kJ?), €, Polanyi potansiyelidir. Sonra,

E=(@2p~ (10)

esitlik  kullanilarak yapilan hesaplamalarda sorpsiyonun
olusumu hakkinda dngériiler yapilabilir. Esitlik 10’daki E degeri,
cozeltideki birim metal partikiiliin moliiniin sorbent yiizeyine
sorpsiyonu icin gerekli olan enerjidir. Elde edilecek olan
degerlere bakilarak reaksiyonun mekanizmasi i¢in yorum
yapilabilir. Bulunan degerler 8-16 kj/mol arasinda ise sorpsiyon
prosesinin iyon degisimi ile gerceklesebilecegi, 8 kj/mol’den
kiiciik ise prosesin fiziksel olabilecegi ifade edilir.

Bakir i¢in degisik konsantrasyon (50-250 mg/1) ve sicakliklarda
(25-55 °C) yapilan sorpsiyon deneylerinden elde edilen datalar
kullanilarak ilk olarak lineer olmayan izoterm grafigi elde edildi
(Sekil 11). Grafik dikkatle incelendiginde prosesin satiirasyona
ulastif1 ve izotermlerin sekillerinden de L tipi izoterm oldugu
soylenebilir. Buna gore, degisik bakir konsantrasyonlari igin ve
360 dakikalik dengeleme siiresinde elde edilen verilerin
Freundlich (Esitlik 7), Langmuir (Esitlik 8) ve D-R (Esitlik 9)
esitliklerine uygulanmasiyla bulunan veriler Tablo 3’te
verilmistir.
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Sekil 11: Lineer olmayan sorpsiyon izotermi (Baslangi¢
konsantasyonu: 50; 100; 150; 200; 250 mg/1; Sorbent dozu:
10 g/I; Temas sliresi: 24 sa.; Calkalama hizi: 200 devir/dk.).
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Tablo 2: Bakir icin I. mertebe, II. mertebe ve difiizyon modellerinden hesaplanan parametre degerleri.

I. Mertebe 1. Mertebe Difiizyon Modeli
SlCil(]:{llk Co | qden Ky, ad Ghes , ko, ad Qhes ) ks, ad 2 Qhes

mel ™88 gt mgyg R g mg/l dk. mg/g Re mg g/dk. Re mg/g

50 42.17 0.013 12.55 0.99153 0.003807 42.46 0.99994 0.709 0.85867 30.45

100 80.48 0.008 21.69 0.99052 0.001123 81.16 0.99995 1.266 0.96056 56.67

25 150 112.89 0.012 27.31 0.98541 0.001053 113.25 0.99996 1.660 0.84763 83.41
200 138.20 0.010 31.95 0.98344 0.000798 138.88 0.99998 1.902 0.89631 103.02

250 160.97 0.008 35.27 0.95955 0.000627 161.81 0.99996 2.241 0.89861 118.84

50 44.15 0.013 7.97 0.91576 0.007973 44.34 0.99997 0.543 0.70844 35.67

100 84.87 0.011 17.46 0.97457 0.001574 85.17 0.99998 1.043 0.87015 65.90

40 150 117.82 0.011 24.73 0.98924 0.001029 118.34 0.99997 1.436 0.89389 91.05
200 150.19 0.010 35.66 0.99873 0.000655 150.82 0.99994 1.957 0.94293 112.45

250 169.01 0.011 37.79 0.97432 0.000796 169.77 0.99999 2.305 0.83345 128.15

50 45.38 0.011 7.74 0.88300 0.005322 45.57 0.99998 0.484 0.83237 37.23

100 87.30 0.010 17.39 0.88052 0.001644 87.71 0.99999 1.076 0.85362 68.04

55 150 122.03 0.010 23.65 0.91874 0.001554 122.69 0.99997 1.493 0.81834 96.45
200 154.33 0.009 29.96 0.90376 0.000671 154.79 0.99993 1.830 0.87126 118.53

250 178.64 0.014 50.58 0.94817 0.000699 179.53 0.99997 2.789 0.87138 130.14

Tablo 3: Bakir i¢in Esitlik 7-9’dan bulunan dnemli izoterm degiskenleri ve regrasyon katsayilari.

o Langmuir Freundlich Dubinin-Radushkevich (D-R)
Sicaklik, °C b G R? 1/n Kr R? Qo E R
25 0.0316 208.33 0.9948 0.523 15.642 0.9878 247.5502 6.741 0.9956
40 0.0419 212.77 0.9916 0.505 20.018 0.9908 257.9042 7.453 0.9971
55 0.0522 217.39 0.9938 0.487 23.564 0.9885 272.7195 7.832 0.9967

Satiirasyon durumundaki verilerin Freundlich, Langmuir ve
Dubinin-Radushkevich izotermlerine uygulanmasi ile elde
edilen sonuglar, ¢alisma sartlar1 c¢ercevesinde Langmuir

izoterminin bu sistem i¢in daha uygun oldugunu
gostermektedir (Sekil 12).
08
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Sekil 12: Mermer graniilleri ile bakir giderimi i¢cin Langmuir
izotermi (Deney sartlar1: Baslangi¢ kons.: 50; 100; 150;
200; 250 mg/1; Sorbent dozu: 10 g/I; Temas stiresi: 24 sa.;
Calkalama hizi: 200 devir/dKk).

Yapilan hesaplamalar (Langmuir sabiti Qmax) mermer
graniilleri icin ¢alisma sartlar igerisindeki bakirin sorpsiyon
kapasitesinin 208-217 mg g1 oldugunu gdstermistir. Langmuir
izotermine uyum gosteren sorpsiyon islemlerinde, prosesin
sekli boyutsuz r faktoriine gore literatiirde degerlendirilmistir
[22].

1
= 11
"T A +bCy) (1)
Buna gore; rboyutsuz bir faktér, Co adsorplananin

baslangictaki konsantrasyonu (mg/1), bLangmuir sabitidir. r
faktori hesaplanarak elde edilen degerin biyikliigiine gore

asagidaki degerlendirmeler yapilabilir. r>1 sorpsiyon uygun
degil, r=1 sorpsiyon lineer, O<r<1 sorpsiyon uygun, r=0
sorpsiyon prosesi tersinmezdir.

Langmuir izotermi sabitleri kullanilarak maksimum bir denge
konsantrasyonuna ulasilabilmek i¢in ¢ozelti ortamina ilave
edilmesi gereken mermer atig1 miktar1 asagidaki esitlige gore
hesaplanabilmektedir [23].

m CO - Ce
7 = GmaxbCe (12)
1+bC,

m/V gerekli mermer atig1 miktar1 (g/1), Co metalin baslangi¢
konsantrasyonu (mg/1), C, adsorplananin ulasilmasi istenen
denge degeri, qmax Langmuir sabiti, maksimum sorpsiyon
kapasitesi (mg/g), bsorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir sabiti
(1/mg).

Bakirin gidermesi icin elde edilen Langmuir sabitinin (b)
Esitlik 11’de yerine konulmasiyla boyutsuz r sabiti degerinin
0.39-0.07 arasinda oldugu bulunmustur (Tablo 4).
r degerlerinin 0 ile 1 arasinda bulunusu sorpsiyonun elverisli
oldugunu goéstermistir.

Tablo 4: Bakir sorpsiyonu igin, esitlik 11°den hesaplanan
boyutsuz r degerleri.

Sicaklik, 50 100 150 200 250
°C mg/l mg/1 mg/l mg/l mg/l
25 0.387 0.240 0.174 0.136 0.112
40 0.323 0.193 0.137 0.107 0.087
55 0.277 0.161 0.113 0.087 0.071

Esitlik 12’den hesaplanan, baslangi¢ bakir konsantrasyonunun
%99unu gidermek icin bulunan doz degerleri Tablo 5’te
gorilmektedir. Buna gore Ornegin, 100 mg/1
konsantrasyonunda bakir iceren 25 °C’deki ¢ozeltiden
%99’luk bir gidermenin saglanabilmesi i¢in yaklasik 16 g/l
MFIA ihtiya¢ varken, yine ayni konsantrasyonda bulunan
55 °C’deki ¢ozeltiden ayni etkinlikle gidermenin yapilabilmesi
icin doz yaklasik 9 g/l olarak hesaplanmigtir. Bu da sicakligin
bakir giderilmesindeki miisbet roliinii géstermektedir.
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Tablo 5: Bakirin sorpsiyonu icin, esitlik 12’den hesaplanan doz

degerleri.

Sicaklik, 50 100 150 200 250
oC mg/l mg/1 mg/l mg/l mg/l
25 15.26 15.49 15.73 15.97 16.21
40 11.35 11.58 11.82 12.05 12.28
55 8.96 9.19 9.41 9.64 9.87

Langmuir sabitinden giderek termodinamik parametreler de
hesaplanabilir. Adsorpsiyon prosesinin serbest enerji (AG®),
entalpi (AH°) ve entropi (AS°) degisimi gibi termodinamik
parametreleri asagidaki esitliklerle hesaplanabilir.

AH®
b 13
Inb=1Inb o7 (13)
1. AG
=22 14
ln(b) =T (14)
. AH —AG’
ASS=———— (15)

T

AG®, serbest enerji degisimi (k]/mol); T, mutlak sicaklik (K) ve
R evrensel gaz sabitidir (8.314 ]/molK). AH® ve AS®, Inb ile 1/T
arasinda cizilecek lineer grafikteki dogrunun sirasiyla egim ve
kaymasindan hesaplanabilir (Sekil 13).

y=-1550.2x + 8.6783
R?=0.9978

In(b)

30 2 34
/T (x10000)

Sekil 13: MFIA ile bakirin sorpsiyonu igin 1/T-Inb grafigi.

Langmuir izoterminden elde edilen b degerleri temeline gore
13-15 esitliklerinden hesaplanan termodinamik ifadelere
iliskin degerler Tablo 6’da goriilmektedir. Bunlara gore entalpi
degerlerinin pozitif olusu (AH=12.89 kj/mol) modifiye
mermer fabrikasi isletme atiginin sulu ¢ozeltilerden bakir
sorpsiyonu isleminin endotermik oldugunu gostermektedir.
Serbest enerji degisiminin negatif olusu ise
(AG= -8.56/-10.78 kj/mol) bu sorpsiyon isleminin spontane
oldugunu yani kendiliginden cereyan edecegini ifade eder.
Kiigiik degerlerdeki pozitif entropi degisimi
(AS=0.0722 kj/molK) ¢ozelti sorbent arayiizeyindeki
diizensizligin artisindan ve sorpsiyon sirasinda mermer atig1
ylizeyinde meydana gelebilecek degisikliklerden
kaynaklanabilir.

Tablo 6: Bakirin sorpsiyonu i¢gin termodinamik
parametrelerinden hesaplanan degerler.

Literatiirde bakirin adsorbentler kullanilarak giderilmesine
iliskin bircok ¢alisma mevcuttur. Bu ¢alismalar Kinetik ve
dengeye iliskin proses parametrelerinin elde edilmesi i¢in
gerceklestirilmistir. Bu calismalarda adsorpsiyon
kapasitelerinin  bulunmasi 6n plana ¢ikarilmaktadir.
Tablo 7’de bakirin giderildigi ¢alismalarinda bulunan
adsorpsiyon kapasiteleri, bu calismada bulunan adsorpsiyon
kapasitesiyle birlikte verilmistir.

Tablo 7: Literatiirde ¢esitli sorbentlerle bakirin giderilmesine
iliskin sorpsiyon kapasiteleri.

Adsorpsiyon

Sorbent kapasitesi (mg g'1) Ref.

Kitosan 50.68 [24]
Anaerobik camur 86.96 [25]
Mercimek kabugu 15.62 [26]
Hindistan cevizi lifinden 3974 [27]
elde edilen aktif karbon '
Yerfistigt  kabugundan 65.57 [28]
elde edilen aktif karbon '
Seker pancari [29]
kiispesinden elde edilen 63.69
aktif karbon
Seker pancari kiispesi 21.21 [30]

umbul koki
Stimbiil kok 22.73 31
Yengec kabugu 38.62 [32]
Koza atiklari 19.23 [33]
Portakal atiklar1 23.47 [34]
Cam atiklari 28.83 [35]
Tropikal agac talasi 32.05 [36]
Yerfistig1 kabugu 10.15 [37]
Patates kabugu 84.74 [38]
Cay atiklar1 8.64 [39]
Elma Atiklar 10.81 [40]
Egrelti otu 4

grel 11.73 1
Portakal kabugu 106.12 [42]
Muz kabugu 42

kabug 87.94
Hindistan cevizi kabugu 66.65 [42]
Mermer atiklari Bu
208.33 calisma

Sicaklik AH AG AS
°C (kj/mol) (kj/mol-1) (kj/molK)
25 -8.559
40 12.88 -9.717 0.0722
55 -10.783

4 Sonuclar

Mermer graniil boyutunun etkisinin incelendigi deneylerin
sonuclarindan, mermer graniil boyutunun artirilmasiyla son
pH artmaktadir. Ayrica, mermer graniil boyutunun artmasiyla
da giderilmesi de bir degere kadar bariz artis gostermekte ve
bu degerden sonra fazla bir degisim gostermemektedir.

Mermer graniil dozunun arttirilmasiyla, 10 g/'ye kadar Cu(II)
iyonunun giderme etkinligi artmakta daha sonra bariz bir artis
gozlenmemektedir. Ornegin 20 g/l dozunda giderme %88
civarinda iken dozun 50 g/l'ye cikarilmasiyla giderme %91
dolayinda gerceklesmektedir.
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Karistirma hizinin artirilmasiyla ¢6zeltinin son pH’lan
artmaktadir. Bununla beraber 50 devir/dk. karistirma hizinda
Cu(Il) iyonlarinin giderme etkinligi yaklasik %27 olurken
200 devir/dk. karisirma hizinda Cu(Il) iyonlarinin giderme
etkinligi yaklasik olarak %90 olarak belirlenmistir.

50-250 mg/1 baslangi¢ konsantrasyonu olan ¢ozeltiler igin 25,
40 ve 55 °C'de gergeklestirilen deney sonuclarindan en uygun
modelin II. mertebe kinetik model oldugu bulunmustur.
Kinetik modelden hesaplanan qnes. degerleriyle, deneysel
olarak bulunan qgen. degerlerinin hemen hemen yakin oldugu
goriilmektedir. Kinetik modelin 100 mg/1 konsantrasyonu ve
25, 40 ve 55 °C sicakliklar: i¢in bulunan hiz sabitlerinden,
aktivasyon enerjisi 9.35 kj/mol olarak hesaplanmistir.

Denge sonuglarinin Langmuir, Freundlich ve Dubinin-
Radushkevich adsorpsiyon izotermlerine uygulanmasi sonucu,
sorpsiyon prosesinin en iyi temsil eden modelin Langmuir
modeli oldugu belirlenmistir. ~ Yapilan  hesaplamalar
Langmuir adsorpsiyon Kkapasitelerinin 25-55 °C arasinda
208.33-217.39 mg/g olarak hesaplanmistir. Langmuir sabiti
b’den hesaplanarak bulunan r degerinin O<r<1 oldugu ve buna gore
sorpsiyon prosesinin elverisli oldugu tespit edilmistir. Langmuir
sabiti b’den yapilan baska bir hesaplamada, 100 mg/] baslangi¢
konsantrasyondaki ¢ozeltiden bakirin %99 oraninda giderilmesi
icin, 25 °Cde 1549 g/l dozu gerekirken, 55 °C’'de s6z konusu
giderme etkinligi icin 9.19 g/1 dozun yeterli oldugu bulunmustur.

Yapilan termodinamik hesaplamalar adsorpsiyon olayinin
endotermik oldugunu gostermistir. Adsorpsiyon entalpisi
degisiminin degeri 12.88 kJ/mol olarak hesaplanmistir.
Serbest enerji degisimi hesaplamalar1 s6z konusu sorpsiyon
olayinin kendiliginden meydana gelen ve yiiksek sicakliklarda
daha kolay olusan bir olay oldugunu goéstermistir. Entropi
degisimi pozitif olarak hesaplanmistir. Bu da solid-¢6zelti ara
ylzeyindeki diizensizligin artmasi anlamina gelmektedir.

Nihai sonu¢ olarak mermer bloklarindan mermer iiretimi
yapilan fabrikalarda, bir atitk olarak ¢lkan mermer
graniillerinin, atiksulardan 6nemli bir kirlilige yol agcan Cu(II)
iyonlarinin giderilmesi amaciyla etkinlikle kullanilabilecegi
soylenebilir.
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