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TESEKKUR

Calismamda her tiirlii tesvik ve fedakarligi esirgemeyerek ¢alisma imkani saglayan,
maddi ve manevi her konuda destek veren, derin bilgi ve tecriibelerinden
yararlandigim kiymetli hocam Sayin Prof. Dr. I.Ayhan SENGIL’e sonsuz sayg1 ve

siikranlarimi1 sunarim.

Sakarya Universitesi Cevre Miihendisligi Béliim Baskanimiz Sayin Prof. Dr. Recep
ILERI” ye, katkilarindan dolayr de@erli hocam Saym Prof. Dr. Biilent
SENGORUR’e, Kimya Boliimiinden Sayin Prof. Dr. Osman TUTKUN’ a,
bolimdeki calisma arkadaslarima ve Sebahat CIRAKOGLU’ na tesekkiirlerimi

sunarim.

Ayrica ¢alismamla ilgili her tiirlii konuda destek ve fedakarlik gdsteren sevgili esim

Ulas YURTSEVER e ve beni bu giinlere getiren aileme tesekkiirii bir borg bilirim.

Bu tez calismasi, 104Y258 nolu TUBITAK arastirma projesi sayesinde
gergeklestirilmistir. Tim ¢alismalarimin gergeklestirilmesinde, arastirma projesi
kapsaminda bizlere maddi imkan saglayan TUBITAK CAYDAG Grubu

calisanlarina da desteklerinden dolay1 sonsuz siikranlarimi sunarim.

Meral YURTSEVER
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SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

: Baslangi¢ metal sorpsiyon hizi, (mg/g.dak.)

: Temkin sabiti, (L/g)

: Langmuir sabiti, (L, mg)

: Herhangi bir deney siiresince desorpsiyon sabiti, (g/mg)

: Temkin sabiti

: Santigrad Derece

: Miisaade edilen ¢ikis konsantrasyonu, (mg/L)

: Adsorpsiyon baslangicindaki metal iyonu konsantrasyonu, (mg/L)
: Adsorpsiyon sonunda ¢ozeltideki denge konsantrasyonu, (mg/L)
: Standart serbest enerji degisimi, (kJ/mol)

: Entalpi degisimi, (kJ/mol)

: Entropi degisimi, (kJ/mol K)

: Ortalama serbest enerji

: Polanyi potansiyeli

: Gram

: Kelvin sicaklik birimi

: Hiz sabiti

: Termodinamik denge sabiti

: Freundlich izoterm sabiti

: Partikiilici difiizyon hiz sabiti, (mmol/gdak'?)

: Langmuir izoterm sabiti, (L/g)

: Kondanse tanin

: Pseudo birinci mertebe modeline ait denge hiz sabiti, (1/dk)

: Pseudo ikinci mertebe modeline ait denge hiz sabiti, (g/mmol dk)
: Litre

: Metrekare
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meq

%

: Metrekiip

: Miliekivalent

: Miligram

: Mikrometre

: Mililitre

: Freundlich sabiti

: Kolonda adsorplama kapasitesi, (kg/m’ adsorbent)

: Cozeltideki hidrojen iyonu molar derisiminin eksi logaritmasi

: Yiizeyde olusan tek tabaka doygunluk kapasitesi, (mg/g)

: Adsorbentin birim agirlig1 basina adsorplanan metal miktari, (mg/g)
: Dubinin-Radushkevich izotermi tek tabaka kapasitesi, (mmol/g)

: Adsorbent iizerinde adsorplanan metal iyonlarinin miktari, (mg/g)
: Reel gaz sabiti, (J/mol K)

: Mutlak sicaklik, Kelvin

: Sicaklik, (°C)

: Adsorpsiyon siiresi, (dak)

: Lineer akis hizi, (m/saat)

: Yatak derinligi, (m)

: Yiizde

ix



AAS

a.d.
ASTM
A.S.

Bkz.
CAYDAG
dak

EDS
FT-IR
GAC

HT

k.h.

k.s.

ppm

rpm
S.KK.Y.
t.b.

TEM
TUBITAK

: Atomik Adsorpsiyon Spektrofotometresi

: Adsorbent dozu

: Amerikan Society for Testing and Materials

: Anonim Sirketi

: Bakiniz

: Cevre, Atmosfer, Yer ve Deniz Bilimleri Arastirma Grubu
: Dakika

: Enerji Dagitic1 Spektrofotometre (Energy Dispersive Spectrofotometer)
: Fourier Dontisiimlii Infrared spektrofotometre

: Graniiler aktif karbon

: Hidrolize tanin

: Karistirma hizi

: Karistirma siiresi

: Milyonda bir kisim, parts per million

: Karistirma hizi, revolutions per minute (devir/dakika)

: Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi

: Tanecik boyutu

: Taramal1 Elektron mikroskobu (SEM)

: Turkiye Bilimsel ve Teknolojik Aragtirma Kurumu
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OZET

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Desorpsiyon, Izoterm, Kinetik, Metal iyonlari,
Tanin regine.

Bu c¢alismanin amaci, gelistirilen tanin regineleri lizerinde bazi degerli ve agir
metallerin adsorpsiyon ve desorpsiyon davranislarini incelemektir. On denemelerle
belirlenen kondanse (Kebrako) ve hidrolize (Valonia) tanin tiirleri kullanilarak
formaldehit ile bazik ortamda farkli sekil ve siirede gerceklestirilen reaksiyonlar
sonucunda iiretilen reginelerle; Cr®", Cu*", Pb**, Cd*", Ni*", Au*" ve Ag" gibi agir ve
degerli metal iyonlarinin adsorpsiyon izotermleri, kinetigi ve termodinamigi
incelenmistir. Adsorbent karakterizasyonu yapabilmek i¢in reginelerin; Taramali
Elektron Mikroskobu goriintiileri ve FT-IR spektrumlar1 elde edilmis, BET yiizey
alanlar1 ve Zeta potansiyelleri Ol¢lilmistiir. Tanin regineleri ile yapilan kesikli
adsorpsiyon deneylerinde tanecik boyutu, karistirma hizi, ilk pH, sicaklik ve metal
iyon konsantrasyonu gibi degiskenlerin adsorpsiyon biiyiikliigiine etkileri
incelenmistir. Cd*", Ag", Cu®, Cr*", Pb*" ve Au’" iyonlarinin adsorpsiyon dengeleri
Langmuir denklemine ¢ok iyi uyum saglamaktadir. Ni*" iyonlarmin adsorpsiyon
dengesi ise Freundlich izotermine uymaktadir. Adsorpsiyon kinetiginin, en 1iyi ikinci
mertebe hiz kineti§ine uydugu goriilmiistiir. Termodinamik degerlendirmeler
sonucunda; Cr®", Pb*", Cd*" ve Ni*" iyonlarinin adsorpsiyonlarinin endotermik, Cu®",
Au’" ve Ag” iyonlarnin adsorpsiyonlarinin ekzotermik oldugu gériilmiistiir. Coklu
metal iyonu karigimlarinda, reginelerin metal iyonlarina karsi gosterdigi segici
adsorpsiyon Ozellikleri incelenmigstir. Desorpsiyon c¢aligmalar1 yapilarak, metal
iyonlarmin geri kazanim oranlari bulunmustur. Tanin regineleri ile ¢ozeltilerden
Cu*", Pb*", Cd*" ve Au’" ve Ag' iyonlarinin geri kazanilmasi miimkiindiir. Ayrica,
Pb®" adsorpsiyonu icin kolon deneyleri yapilarak Adams-Bohart katsayilari
bulunmustur.
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DEVELOPMENT OF VALONIA AND QUEBRACHO TANNIN
RESINS FOR THE ADSORPTION OF PRECIOUS AND HEAVY
METALS

SUMMARY

Keywords: Adsorption, Desorption, Isotherm, Kinetic, Metal ions, Tannin resin.

In this study, tannin resins were prepared by reactions of hydrolysable (Valonia) and
condensed tannins (Quebracho) with formaldehyde. The adsorption of heavy and
precious metal ions (Cr6+, Cu2+, Pb2+, Cd2+, Ni2+, Auv’" and Ag+) from aqueous
solutions was studied using these resins and recovery of adsorbed heavy and precious
metal ions was investigated. In the adsorption studies; particle size, agitation rate,
initial pH, temperature and initial metal concentration parameters were changed. So,
the optimum conditions for maximum metal adsorption were determined. Selective
adsorption of metal ions from multiple metal systems was also investigated. The time
for attaining adsorption equilibrium of metals 180 min. BET surface areas and zeta
potentials of prepared tannin resins were measured, and their SEM photographs and
IR spectra were taken. The optimal pH for the adsorption of Cr®*, Cu®*, Pb*", Cd*",
Ni*", Au’" and Ag" ions was found to be pH:5, pH:7, pH:5, pH:4, pH:4, pH:2 and
pH:5, respectively. It was found that agitation rate has not very much effect on
adsorption. Conformity of experimental results to different adsorption isotherms
were examined using the Langmuir, Freundlich, Dubinin-Raduskevich and Temkin
isotherm equations, and properties of isotherms were explained. The adsorption
kinetic data of the Cr6+, Cu2+, Pb2+, Cd2+, Ni2+, Au*tve Ag+ metal ions are well fitted
by the pseudo-second-order model. When the isotherm constants were examined, it
was seen that adsorption process fits Langmuir model for Cd**, Ag”, Cu**, Cr®", Pb**
and Au’" ions, Freundlich model for Ni*" very well. In addition, desorption studies
of Cr6+, Cu2+, Pb2+, Cd2+, Ni2+, Av’" and Ag+ ions were also performed.
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BOLUM 1. GIRiS

Cevre kirliligi ilk defa kentsel yasamin baslamasi sonucu ortaya c¢ikmis ve
endiistriyel gelismeye paralel olarak da artmustir. Ozellikle yirminci yiizyilin ikinci
yarisinda, niifus artisindaki hizlanmaya bagli olarak artan g¢evre kirliligi, yasam
kaynaklarinin daha fazla kirlenmesine neden olmus ve sonugta ekosistemin
bozulmasi giderek ¢ok daha ciddi bir hal almistir [1]. Dogal dengeyi bozan bu
kirletici unsurlar su sekilde gruplandirilabilir. Bunlar; organik maddeler, endiistriyel
atiklar, petrol tiirevleri, yapay tarimsal giibreler, deterjanlar, radyoaktivite, atik 1s1,
pestisitler, inorganik tuzlar ve yapay organik kimyasal maddelerdir. Agir metaller bu
siniflandirmaya gore, endiistriyel atiklar ve bazi pestisitler iginde yer alip ekolojik
dengeyi tehdit eder diizeye ulagmaktadir [2,3]. Cesitli metal ve metal bilesikleri,
endiistrinin her alaninda kullanilmaktadir ve metallerin geri kazanilmas1 yontemleri

giin gectikce daha fazla 6nem kazanmaktadir.

Gilinlimiize kadar su ve atiksulardan metal iyonlarinin adsorpsiyon ve/veya benzer
metodlarla giderilmesi konusunda yapilmis olan tiim calismalardaki ortak hedef;
temini kolay, dogal, ucuz, etkin ve verimli olan alternatif malzemeler kullanarak en
iyl aritmay1 saglayabilmektir. Gliniimiizde metallerin bir biyokiitle {izerine
adsorpsiyonu caligsmalar ¢ok ilgi ¢ekici islemlerdir ve ekolojik, beslenme ve saglik
konulariyla da yakindan iligkilidir [4]. Literatiirde, bitki ve agac¢ kabuklarmi
kullanarak sulardan organik madde, renk ve agir metal gideriminin gerceklestirildigi
anlatilmaktadir. Eskiden kabuklarla yapilan giderim caligmalar1 ile yeni tanin
adsorbentlerle yapilan atiksulardan agir metal giderimi calismalari ¢ok benzerlik
tasimaktadir. 1977° de Randall, kullandiklar1 kabuk adsorbentteki mevcut tanin
yapilari iizerinde tutunan agir metaller i¢in kabuklarin adsorpsiyon karakteristiklerini
incelemistir. Daha sonra arastirmacilar ticari taninlerden adsorbentler sentezlemisler

ve onlar1 atiksulardan civa, kadmiyum, kursun, krom ve bakir gibi tehlikeli ve agir



metalleri gidermede kullanmiglardir. Bu c¢alismalar tanin adsorbentleriyle
atiksulardan agir metal gideriminin mimkiin oldugu gostermistir [5]. Tanin
bilesikleri; kadmiyum, kobalt, demir, altin, toryum, krom, vanadyum ve uranyum
gibi iyonlar i¢in yiiksek bir afiniteye sahip olan ¢oklu bitisik hidroksifenil gruplara
sahiptir [6, 7]. Tanin re¢inelerinin, metallerin adsorpsiyonu i¢in iyi bir adsorbent
0zelligi tasimasina ragmen, yapilan arastirmalar sonucunda bu tiir adsorbentlerin

iilkemizde ¢ok sinirlt olarak kullanildig1 goriilmiistiir.

Tim diinyada, ¢cogunlukla da Japonya ve Cin’ de tanin reginelerle ¢esitli iyonlarin
giderilmesi konusunda ¢ok sayida arastirmalar mevcuttur. Ozellikle Japonya’da tanin
recineleriyle yapilmis olan Cr® [6,8], Au’* [9,10], Pd* [11], Am’" [12], Pb*" [5],
VO*, VO3 [7], U [13] iyonlarmm adsorpsiyon yoluyla giderilmesi galigmalari
bulunmaktadir. Literatiirdeki bir ¢ok ¢aligmada tanin regineler gelistirilip tek basina
adsorbent olarak kullanildig1 gibi bazi ¢alismalarda da kolajen lifli membran iizerine
tanin recineler sabitlenerek adsorpsiyon calismalar1 yapilmistir. Liao ve
arkadaslarinin Cin’ de yaptiklar1 ¢caligmalarda; Th*" [14], UO,> [15], Cu*" [16], Pt*,
Pd*" [17] ve Bi*" [18] iyonlarinin adsorpsiyonlari, iizerinde tanin recgine sabitlenmis
membran kullanilarak ¢ok verimli bir sekilde gerceklestirilmistir. Dogada neredeyse
tim bitkilerin kok, govde, kabuk, yaprak, meyve ve/veya tohum kisimlarinda
“Tanin” bulunmaktadir. Tanin maddesinin ¢ogunlukla deri tabaklamada kullanildig:
bilinmektedir. Taninler gibi biyokiitle maddeleri nispeten ucuzdur ve diinya ¢apinda
bol miktarda bulunmaktadir. Kondanse ve hidrolize taninlerin aldehitlerle modifiye
edilmesi yoluyla hazirlanan adsorbentler ile degerli ve agir metaller hem giderilebilir

hem de geri kazanilabilir [6-18].

Bu calismadaki temel amag: neredeyse her bitkide bulunan, dogal, ucuz ve temini
kolay olan tanin maddesinin, aldehitlerle bazik ortamda polimerizasyonu saglanarak
suda ¢Ozlinmez bir regine haline getirilmesi ve sulu ¢dzeltilerden Ccr, cu®’, Pb*,
Cd*, Ni*', Au’" ve Ag" gibi metal iyonlarmm giderilmesidir. Elde edilen bu
alternatif adsorbent ile degerli ve agir metallerin maksimum adsorpsiyonu i¢in uygun
ortam sartlar1 belirlenerek kullanilan tanin adsorbentlerin verimliligi irdelenmistir.

Giliniimiizde kisith su kaynaklarinin artan ihtiyaclar1 karsilayabilmesi; bu kaynaklarin



korunmasi ve dikkatli kullaniminin yani sira, kullanilmis sularin geri kazaniminin da
saglanmasi ile miimkiin olacaktir. Atiksulardan organik ve inorganik kirleticileri
aritarak su ve atiksularin temizlenmesinin yaninda, Cr6+, Cu2+, Pb2+, Cd2+, NiZ* gibi
agir metalleri ve Au’", Ag” gibi degerli metalleri de geri kazanarak bir hammadde
gibi tekrar kullanmak; saglik acisindan ¢ok 6nemli oldugu gibi, ¢evresel, endiistriyel

ve ekonomik agidan da biiylik bir avantaj olacaktir.
1.1.  Su ve Endiistriyel Atiksularda Agir Metal Kirliligi

Genel olarak, yogunlugu 5 g/cm” ten biiyiik olan veya atom agirhigi 50 ve daha
biiylik olan elementlere agir metal denir. Agir metaller; endiistriyel atiklar veya
toprakta bulunan agir metallerin ¢dziinerek nehir, gol ve yeralt1 sularina ulagmasi
yoluyla su kaynaklarina gecerler. Sulara tasinan agir metaller asir1 derecede
seyrelirler ve kismen karbonat, siilfat, siilfiir olarak kati1 bilesik olusturarak su
tabanina ¢oker ve bu bdlgede zenginlesirler. Sediment tabakasinin adsorpsiyon
kapasitesi sinirlt oldugundan dolayr da sularin agir metal konsantrasyonu siirekli

olarak artar.

Metal kaplama endiistrileri, Maden eritme ve isleme tesisleri, pil ve akii iireticileri,
petrol rafinerileri, matbaa, fotografcilik, boya ve pigment sanayileri ve benzeri gibi
cesitli endiistriler biiyiik miktarlarda Pb, Zn, Ni, Cd, Ag, Cu ve Cr vs. gibi iyonlari
iceren atiksular tiretir. Komiir atiklari, ticari giibreler, tarimda kullanilan pestisitler,
tabakhaneler, kanalizasyon atiklari, hayvansal atiklar, trafik kokenli atiklar da agir
metal kaynaklarinin olugmasia sebebiyet verir. Organik atiklarin aksine, agir
metaller biyolojik olarak parcalanamaz ve canlilarin dokularinda birikerek cesitli
bozukluga ve hastaliga yol agabilir. Bu agir metallerin; kanalizasyon, gol ve nehir
gibi alici ortamlara desarj edilmeden once konsantrasyonlarinin belli standartlara
gére mimkiin oldugunca diisiliriilmesi gerekmektedir [19-20]. Agir metaller,
endiistriyel atik sularin igme sularima karismasi yoluyla veya agir metallerle
kirlenmis partikiillerin tozlasmasi yoluyla da canlilar tizerinde olumsuz etkilere sebep

olurlar.



Bir agir metalin yasamsal olup olmadig1 dikkate alinan organizmaya da baghdir.
Ornegin baz1 agir metaller bitkiler acisindan toksik etki gdsterebilirken, hayvanlarda
iz elementi olarak bulunmasi gerekir. Bazi sistemlerde agir metallerin etki
mekanizmasi konsantrasyona bagli olarak degisir. Bu tiir organizmalarda metallerin
konsantrasyonu dikkate alimmalidir. Ni, Cr (III), Cu, Zn, Fe gibi agir metallerin
belirli formlari, baz1 canlilar i¢in biyokimyasal olarak gereklidir. Bununla birlikte bu
metaller belli konsantrasyon degerinin iizerinde zehirlilik etkisi gostermektedir. Bu
elementlerden Ni, Cr ve Cu niikleik asitlerle etkilesimi nedeniyle kanserojen etki

gostermektedir.

Nikel elementi; sertligi ve korozyona dayanikliligi nedeniyle; celik {iretimi,
elektrolitik kaplama, alkali pil, pigment, boya, madeni para, kaynak iiriinleri,
miknatislar ve elektronik malzeme iiretimi v.b. gibi pek ¢ok alanda kullanilir. Nikel
dogal yaymimi yaninda insan aktivitelerine bagl olarak dogada bulunmaktadir.
Deriyi tahris etmesinin yaninda kalp-damar sistemine ¢ok zararli ve kanserojen bir
metaldir. Zararl etkilerine ragmen nikel ve tuzlariyla zehirlenme nadir rastlanan bir
vakadir. Nikelin toksikolojik etkileri; kanserojen etki, solunum sistemine etki ve

dermatolojik (alerjik) etki olarak 3 grupta incelenebilmektedir [21].

Bakir dogada en ¢ok bulunan metallerden biridir. Bakir metali, yiiksek iletkenlik,
korozyona karsi direng, c¢ekilebilme, doviilebilme vb. gibi ¢ok ¢esitli 6zelliklere
sahip oldugundan dolay1 endiistrinin birgok alaninda kullanilmaktadir. Metal isleme
ve kaplama banyolari, rafineriler, kagit, giibre ve agac koruyucu kimyasallari
iiretiminde aciga ¢ikan atiksular yliksek oranda bakir icerirler. Cogu bakir bilesikleri
cokebilir ve sediment ve toprak taneciklerine baglanir. Coziilebilir bakir bilesikleri
insan saghigim biiyiik 6lgiide tehdit eder. Bakir toprak ve suda ayrismaz ve besin
zincirinde birikir. Asir1 bakir alimi, mukoza tahrisine ve merkezi sinir sisteminde
problemlere yol agar. Canli biinyesinde Cu metalinin fazlaligi, diger besin
elementlerinin alimini etkiler. Ornegin; asir1 Cu birikimi Fe eksikligine neden olur.
Cu bitkilere Zn’den 2 kat daha toksiktir. Bakirin bitkiler ve canlilar tizerindeki etkisi,
kimyasal formuna ve canlinin biiyiikliigline gore degisir. Kiiclik ve basit yapili
canlilar i¢in zehir 6zelligi gosterirken biiyiik canlilar i¢in temel yap1 bilesenidir. Bu

nedenle bakir ve bilesikleri fungusit, biosit, anti bakteriyel madde ve bocek zehiri



olarak tarim zararlilarina ve yumusakcalara kars1 yaygin olarak kullanilir. Akut bakir
zehirlenmesi seyrek olarak gozlenir. Genelde yiyecek ve igeceklere kazayla bakir
ihtiva eden maddelerin karigsmasiyla veya kasten bakir tuzlarinin yutulmasi sonucu

zehirlenme gergeklesir ve bakir ¢aligi olarak bilinir.

Krom; parlakligi, sertligi ve korozyona dayanikliligi nedeniyle, 6zellikle demir ve
celik iizerinde kaplama metali olarak kullanilir. Deri tabaklamada bol miktarda krom
tuzlart kullanilir. Elektrokaplama, tekstil, deri ve metal isleme gibi degisik
endiistrilerden ¢ikan atiksularda Cr®" bulunur. Krom’ un en ¢ok goriillen toksik
etkileri, deride yara ve cukurlasma, nazal septumda perforasyon, konjunktiva ve
solunum yollarimin irritasyonu seklindedir. Cr®" akcigerler gibi gesitli doku tiplerinin
hiicre memranlarindan kolayca gecebilir ve hiicre iginde Cr'e indirgenir.
Maruziyet, baslica deri ile temas sonucu ve krom igeren toz ve buharlarin
inhalasyonu ile olmaktadir. Krom tozlar1 farenjit ve bronsite de neden olur.

Kursun ve kursun bilesikleri; akiimiilator, pil, silah, otomobil, seramik (sir
yapiminda), kaplama, boru, tesisat, makine, metal ve kimya sanayi gibi endiistrilerin
cesitli alanlarinda yogun olarak kullanilmaktadir. Otomobillerde vuruntuyu 6nlemek
amaciyla benzine katki maddesi olarak eklenen kursun bilesikleri (kursun tetrametil
vb.) yanma sonucu egzos gazlar ile kursun halojeniir, kursun oksit, kursun oksi
karbonat seklinde atmosfere yayilir. Atmosferdeki kursun, atmosferden 1slak ve kuru
cokelme ile cevremize yayilarak c¢evre kirliligi yaratmaktadir. Kursun solunum
yoluyla kana gecerek insanlarin kursundan zehirlenmesine neden olabilmektedir.
Kursun viicutta depolanan bir metaldir, en ¢ok kemiklerde olmak iizere yumusak
dokularda ve parankimal organlarda da depolanir. Kemiklerde biriken kursun
zamana bagl olarak ¢oziinerek bobreklerde tahribata neden olur. Kursun noérotoksik
ozelliginden dolay1 sinir sisteminde iletimin azalmasina da yol agmaktadir [22].
Kursun ile akut zehirlenmeler, kursun bilesiklerinin oral yolla alinmasi ya da kursun
buharlarinin inhalasyonu ile meydana gelir ve nadir goriiliir. Kursun kan-beyin
bariyerini astig1 i¢in beyin-omurilik sivisina geger ve beyin ddemine yol agar. Bas
agrisi, bulanti, kusma, suur bulanikligi, koma ve 6liime kadar ilerleyebilen tablo,
kursun ensefalopatisi olarak adlandirilir. Kronik kursun zehirlenmesi (Plumbizm)
belirtileri gastrointestinal, néromiiskiiler, norolojik, hematolojik ve renal etkiler

olarak ortaya cikar.



Kadmiyum; endiistride yogun kullanim alanina sahip, cevre kirliligi ve saglik
acisindan da en tehlikeli olan maddelerden biridir; pek ¢cok metal filizinde bulunur ve
pek cok kaynaktan bulasir. Sigara 6nemli bir Cd kaynagidir. Bir adet sigara 1-2ug
Cd igerir. Kadmiyum’ a modern toksik metal denir. Diger bazi elementlerin eser
miktarlart yasam icin gerekli olmasina ragmen Cd, Hg ve Pb gibi metaller biyolojik
sistemlerde gereksinimi olmayan zararli elementlerdir. Kadmiyum ve bilesikleri
genellikle bobrek tiibiillerinde ve karacigerde birikirler ve ilerleyen yaslarla
bobreklerdeki birikim yiiksek tansiyona da sebep olabilmektedir. Inhalasyonla kronik
maruziyet kronik bronsit, fibrozis ve amfizem gelisimine, akut maruziyet ise
pndmoni ve pulmoner 6deme neden olur. Kadmiyum, kalsiyum fosfat ve Vitamin D
metabolizmasini bozarak kemikler lizerine de etkili olabilmektedir. Epidemiyolojik
caligsmalar kadmiyum oksit toz ve buharlarina maruz kalan kisilerde solunum yolu

kanserlerinin arttigin1 gostermektedir.

Agir metaller, diisiik konsantrasyonlarda bile sucul hayata, insanlara ve ¢evreye son
derece zararli ve toksik etkileri olan elementlerdir. Ozellikle civa, krom (VI), kursun
ve kadmiyum gibi metal iyonlar1 ¢evre ve canlilarin sagligi agisindan c¢ok ciddi
problemlere yol agarlar [23]. Acik¢a sdylemek gerekirse; kursun, en yliksek
yayiima sahip olan elementtir, toksikolojik olarak en biiyiik hasara yol acan element
kadmiyumdur ve Cr’* formunda iken biyokimyasal olarak gerekli olmasina ragmen
krom; Cr®" formundayken kanserojen ozellik gosteren bir elementtir. Metallerin
kimyasal formlar1 onlarm toksisitesini biiyiik &lgiide etkiler. Ornegin; Nikelin
organik formu, inorganik formundan, alkil Pb bilesikleri ise anorganik Pb

formlarindan daha fazla toksiktir.

Agir metaller bioakumiilatiftir ve insan viicudunda genelde herhangi bir olumlu
fonksiyonu olmayip fazlasi toksik etkiye neden olurlar. Solunum beslenme ve deri
emilimi yoluyla insan viicuduna girerek dokularda birikmeye baslarlar. Bu metaller
viicuttan uzaklastirilamaz ve zaman i¢inde toksik degere ulasirlar. Denekler iizerinde
yapilan caligmalar sonucunda agir metallere maruz kalan insanlarda, ruhsal ve
norolojik etkilere bagli davranis bozukluklari, ndérotransmiter iiretimi ve bunlarin
fonksiyonunda diizensizlikler ortaya ¢ikmasi ve daha bir¢ok metabolizma sorunu

gbzlemlenmistir. Daha sonralar1, maruz kalinan agir metal oranina gore sakatliklar ve



bazi organlarin gorevini yapamamasi gibi ciddi rahatsizliklar ortaya ¢ikmistir. Agir
metallerin ¢evreye yayilmasinda genelde etkili olan endiistriyel faaliyetler; ¢imento
iiretimi, demir ¢elik sanayi, termik santraller, cam {iretimi, ¢Op ve atik gamur yakma
tesisleri olarak sayilabilir. Endiistrilerden kaynaklanan bazi metal tiirleri Tablo 1.1’

de genel olarak gosterilmistir [22].

Tablo 1.1. Enddistrilerden kaynaklanan metaller

Endiistri Cd
Kagit Endstrisi
Petrokimya

Klor-alkali Uretimi
Glbre Sanayi
Demir-Celik San
Enerji Uretimi (Termik)

,
(9]
c
v
o
Z

Zn

|||+
+|+[+|+]|+[+]|O
|+ ]+
+
FlH [+ +]+]

Agir metallerin ekolojik dongilide tasinimlari dikkate alindiginda dogal ¢evrimlerden
daha ¢ok insanin neden oldugu etkiler nedeniyle ¢evreye yaymiminin séz konusu
oldugu goriilmektedir. Cesitli endiistrilerden atmosfere atilan agir metaller sonugta
karaya ve buradan bitkiler ve besin zinciri yoluyla hayvanlara ve insanlara ulasirlar.
Ayni zamanda hayvanlar ve insanlar tarafindan havadan aeresol olarak veya toz

halinde solunurlar.

31.12.2004 tarihinde Resmi Gazetede yayimnlanan ve giiniimiizde de gegerli olan Su
Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’ nde (S.K.K.Y.); TABLO 15 (Metal Sanayii Atik
Sularinin Alict Ortama Desarj Standartlar1)), TABLO 18 (Tasit Fabrikalar1 ve
Tamirhaneleri Atik Sularmin Alici Ortama Desarj Standartlar1) ve TABLO 19° a
(Karisik Endiistriyel Atik Sularin Alict Ortama Desarj Standartlar Kiigiik ve Biiyiik
Organize Sanayi Bolgeleri ve Sektor Belirlemesi Yapilamayan Diger Sanayiler)
bakilirsa 6zellikle bu tablolarda adi gegen sektorlerde, metallerle ¢cok fazla ¢alisildigt
ve bundan dolay1 da, metal iyonlar1 icin en ¢ok bu tablolarda maksimum desar;j
edilebilir limitlerin verildigi goze ¢arpmaktadir [24]. S.K.K.Y. TABLO 15 teki
sektorler icin verilen maksimum desarj limitleri; Pb*" i¢in 0.5, 2 mg/L, Cr®" i¢in 0.5
mg/L, Cu® i¢in 1, 2 mg/L, Ni*" icin 1, 3 mg/L, Cd*" i¢in 0.1, 0.5 mg/L ve Ag" i¢in
0.1 mg/L’ dir. TABLO 19° daki sektdrler icin verilen maksimum desarj limitleri;
Pb>" i¢in 2 mg/L, Cr*" igin 0.5 mg/L, Cu”*" igin 3 mg/L ve Cd*" igin 0.1 mg/L’ dir.
TABLO 18.2° de ise maksimum desarj limitleri yukarda verilen iki tabloya gore daha



diisiik degerlerde olup; Pb*" icin 0.3 mg/L, Cr® i¢in 0.05 mg/L, Cu®" i¢in 0.3 mg/L,
Ni*" i¢in 1 mg/L, Cd*" i¢in 0.05 mg/L’ dir. Potansiyel toksisitelerine ragmen bu
metallerin bir¢gogu hala endiistriyel faaliyetlerde genis dl¢iide kullanilmaktadir [25].

1.2.  Sulu Cozeltilerden Agir Metal Giderme Yontemleri

Agirmetallerin sulu c¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda kullanilan metodlar; kimyasal
coktiirme, koagiilasyon, flokiilasyon, elektrokoagiilasyon, sementasyon, membranla
ayirma, membran filtrasyonu, ¢Oziicli ekstraksiyonu, iyon degistirme ve
adsorpsiyondur. Sozii edilen metodlar genelde yiiksek sermaye yatirimi ve isletme

masraflar1 gerektirir, ayrica camur uzaklastirma problemi olusturur [26-28].

Literatiirde hem mantar, bakteri, maya, yosun, su bitkileri ve algler gibi yasayan
biyokiitleler hemde aga¢ kabugu, lignin, meyve kabugu vs. gibi bir c¢ok 0li
biyokiitle, genis Olciide biyosorbent olarak kullanilmaktadir [29]. Alg ve yliksek
yapilt bitkilerin, sulu ¢ozeltilerden agirmetal iyonlarinin toplanmasinda kulanilmasi
ve ¢evreden gelen agir metallerin giderilmesi ile ilgili bir ¢ok ¢alisma yapilmistir
[30]. Son zamanlarda, sulu cozeltilerden metal iyonlarmi toplayan ve baglayan
hareketsiz, 6lii mikrobiyal biyokiitle maddelere, yani biyosorbentlere, giderek artan

bir ilgi vardir [31,32].



BOLUM 2. TANINLER VE TANIN RECINELERI

2.1. Taninlerin Kaynaklar

Tanin terimi ilk kez 1796’ da Sequin tarafindan, ham derilerin iglenerek su gegirmez
ve bozunmaz deri haline doniistiiriilmesinde kullanilan mazi igerisindeki kimyasal
bilesenler i¢cin tanimlanmistir [33]. “Tanin” terimi, yiiksek tanin icerigine sahip olan
ve deri tabaklamada (tanning) kullanilan “mese agac1” anlaminda sdylenen ve eski
Keltce’ den gelen bir isimdir [34]. Taninler bitki alemi boyunca genis dagilima sahip,
suda ¢oziinen kompleks organik bilesikler olup, oldukca farkli aromatik yapilari
karisimindan meydana gelen ¢ogu glikozitlesmis maddelerdir. Hemen hemen biitiin
bitkiler veya agaclar degisik tanin formlarini igerir. Taninler; erimis olarak hiicre
vokuoliinde veya amorf yapida tanecikler ya da farkli biiyiikliikte kiimeler halinde
stoplazmaya yayilmig olarak bulunur. Bazi hallerde hiicre ¢eperine de niifuz edebilir.
Taninlere farkli bitki gruplarindaki bitkilerin degisik dokularinda rastlamak
miimkiindiir. Ozellikle koruyucu dokulardan mantarlarda fazla miktarda tanin

bulunmaktadir.

Tanin igeren yiizlerce bitki mevcut olup, Tiirkiye’de tanin igeren bitkilerden 37
tanesi tespit edilmistir. Tanin igerigi yiiksek olan bazi bitkiler sdyle siralanabilir;
Mese, Kestane, Hus agaci, Akasya, Nar, Cam, Kayin ve bunlarin bir ¢cok degisik
tiirleri. Ayrica ¢ay yapraklari, kahve tohumlari, iziim, elma vs. de tanin icermektedir.
Mesenin meyvesi olan palamut ile mazilari, narin meyve kabuklar1 ve sumak yapragi
bol tanin icermektedir [35, 36]. Degisik tanin ekstraktlarinda glikoz, sikimik asit ve
quinik asitlerin bulunmasi, taninlerin baslangi¢ maddesinin sikimik asit olabilecegini
ortaya koymustur. Bazi kondense taninlerinde gallik asit bilesenleri icerdigi
gozlendikten sonra taninlerin her iki simifinin da sikimat/krosimat yolunda
sentezlendigi kabul edilmistir. Nitekim, glikozdan sikimik asit yoluyla gallik asit

biyosentezlerin muhtemel yollar1 ve baz1 ara kademeleri aydinlatilmistir [37, 38].
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2.2. Bitkilerin Tanin icerigi Bakimindan incelenmesi

Bitkilerin ihtiva ettigi taninli maddeler cogunlukla orman teskil eden aga¢ ve
agacciklarin cesitli kisimlarindan elde edilmeleri dolayisiyla orman tali {iriinleri
arasinda onemli bir yer iggal etmektedir. Taninli madde ihtiva eden bitkiler, bitki
diinyasinda fazlaca yayilmis bir durumdadirlar. Bircok familyalara giren bitkilerin
kabuk, odun, yaprak ve meyvesinde taninli maddeler bulunmaktadir. Genel olarak
taninin en ¢ok toplanmis oldugu yer bitkinin kabuklaridir. Oncelikle Mese ve Ladin
kabuklar1 ile Cam ve diger aga¢ kabuklarindan tanin elde edilmektedir. Cesitli agag
tiirlinlin kabuklarinin ve odunlarinin ekstraksiyonu sonunda tam kuru agirliga oranla

elde edilen tanin miktarlar1 Tablo 2.1° de verilmistir [39].

Tablo 2.1. Baz bitkilerde tam kuru agirliga oranla elde edilen tanin miktarlart

Kabuklar Tanin (%)
Mese 10 (5-17)
Hus 11 (7-13)
Sogut 10 (7-14)
Ladin 11 (6-18)
Cam ve Goknar 11 (6-18)
Odunlar

Mese 8 (6-10)
Kestane 10 (6-13)
Meyveler

Mese palamutu 34-50
Mese mazisi 50-70
Yapraklar

Sumak 15-20

2.2.1. Bitki kabuklarinda bulunan taninler

Mese kabuklarinda tanin miktar1 ortalama %7-20 arasinda degismektedir. Bilinen
300’e yakin Mese tiirleri icerisinde kabuklar1 sepi maddesi bakimindan degerli olup
iilkemizde iiretimi yapilanlar1 sapsiz mese (kara mese) (Quercus sessiliflora L.), saph
mese (akmese) (Quercus robur L.) ve pirnal mesesi (Quercus ilex L.)’dir. Ladin
kabuklar1 Avrupa ve Kuzey memleketlerinde tabi olarak bol miktarda bulunan bir
taninli madde kaynagidir. Tanin bakimindan degeri mesede oldugu gibi yasa
baglidir. D1g goriiniisii ile ince, parlak, kirmizimtrak esmer renkte, iyi gelismis ve
acik renkli bir i¢ kismi olan ladin kabuklar tanince zengindirler. Stvi haldeki ekstrakt

genel olarak %22, toz halindekiler ise %52-55 tanin ihtiva etmektedir [39, 40].
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Akyliz ve arkadaslari, iilkemizdeki ladin (Picea orientalis L.) kabuklar1 lizerinde
yaptiklar1 bir arastirmada tanin miktarinin %8.91-11.19 arasinda degistigini tespit
etmislerdir. Kabuklarin aga¢ gévdesinden alindiklar1 yere gore yiikseklik arttikca
tanin miktar1 da artmaktadir. Ayrica giiney batilarda ve 750 metre rakimda

kabuklardaki tanin miktarinin daha yiiksek oranda oldugu saptanmistir [41].

2.2.2. Bitkilerin odunsu kisminda bulunan taninler

Mese Odununun sivi ekstrakti %20, kati1 ekstrakti ise %60, toz halinde ise %66
miktarinda tanin igerir. Tanin, yaslanmis agaclarin o6zellikle 6z odun kisminda
toplanmistir. Mese odunu degerli bir kullanacak odunu olmasi dolayisiyla tanin
maddesi mese artiklarindan ekstrakt elde edilmek suretiyle ¢ikarilir. Yarim asirdir
tabaklama alaninda kullanilmakta halen Avrupa ve Amerika’da iiretimi
yapilmaktadir. Kestane odunundan bol miktarda ekstrakt ¢ikarilmaktadir. Kestane
ozellikle Akdeniz havzasi lilkelerinde dogal olarak yayilis gosteren bir tiirdiir.
Odunundaki tanin miktar1 aga¢ yaslandikc¢a artmasina karsilik, kabuklarindaki tanin
azalmaktadir. Kestane odunu ekstrakti yapilirken bunlarin diri odun kismi ile
kabuklar1 birlikte kaynatilir ve daha c¢ok 60-70 yasindaki agaglarin odunlari
kullanilir. Kestane odunu ekstrakti sivi halde %30-40, par¢alar ve toz halinde iken de
%8-72 tanin ihtiva eder. Odun parcalarinin ekstraksiyu sonucu artakalan tanini
alinmig madde yakit malzemesi olarak ya da yar1 kimyasal seliiloz metoduyla seliiloz

iiretiminde ya da yonga levhalari imalinde kullanilabilmektedir [39, 40].

2.2.3. Bitki meyve, tohum yaprak ve kokiinde bulunan taninler

Onemli taninli meyveler ve igerdikleri tanin miktarlari: Valeks (valonia ve trillo)
(%70), Dividivi (%41), Mirobalan (%50), Algarobilla (%44), Teri (%50), Bablah,
Nar ve Kusburnu. Sumak yapraklari toz ekstrakt %64, sivi ekstrakt %30 tanin
icermektedir. Gambier yapragi %55, Saragan yapragi %17, Okaliptus yapragi %10-
15, Badan %17, Kermek %2,5 tanin igermektedir. Koklerinden tanin iiretimi yapilan

Canaigre (%18-25), Badan (%20), Kermek (%17) tanin ihtiva etmektedir.
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Taninlerin Ozellikleri

Taninler, bitki orijinli polifenolik iiriinlerdir. Taninler, bitkilerde bulunan
ikincil metabolitlerdir.

Taninler yliksek yapili bitkilerin hemen hemen her kisminda olusur.
Taninlerin ticari miktarlar1 ancak bazi bitkilerden elde edilebilir ve ¢ogu
bitkilerin sadece belirli kisimlarindadir.

Taninlerin tad1 burucudur.

Taninler demir ¢ozeltileri ile renk gelistirirler.

Taninler su ile kolayca ekstrakte edilebilirler.

Taninler; metaller, alkaloidler ve jelatin’e benzeyen ¢oziinebilir protein
maddeleri ile ¢okeltiler olustururlar. Taninler, molekiil yapilarindaki biiyiik
miktarlarda  hidroksil  gruplarinin  bulunmasit  yliziinden metallerle
kompleksleserek selatlasma 6zellikleri tasir [42]. Taninler, ucuz ve her yerde
bol bulunabilen dogal polimerlerdir ve bir¢ok hidroksil grup igerirler [43].
Taninler genel olarak hidroliz olabilen taninler (gallotaninler ve ellagitaninler
veya onlarin tlirevleri) ve kondanse taninler (proantosiyanidinler veya

poliflavonoidler) olmak 6zere iki kisima ayrilir [34].

Tanin Cesitleri

Taninler genel olarak hidroliz olabilen taninler ve kondanse taninler olmak 6zere iki

ana gruba ayrilarak incelenir [44-46]. "Hidroliz olabilen" ve "kondanse" taninler

terimleri; gallik veya hegzahidroksidifenik (HHDF) asit tiirevleri (hidroliz olabilen)

ve baslica flavon 3,4-diol tiirevleri (kondanse) taninler olarak isimlendirilen bitkisel

taninlerin iki onemli sinifi arasindaki farki ayirt etmek i¢in kullanilmistir. Her iki

tipin ornekleri de asitle bozunmaya ugradigi i¢in ne hidroliz olabilen ne de kondanse

terimleri ¢ok anlamhidir. Bu yiizden Onceleri "kondanse" olarak siiflandirilan

taninler simdi proantosiyanidinler veya poliflavonoidler olarak; hidroliz olabilen

taninler ise gallotaninler ve ellagitaninler veya onlarin tiirevleri olarak ifade

edilmektedir [44, 47].
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Son yillarda biyosorbentlere ve 6zellikle de taninlere olan ilgi daha da biiytimektedir.
Taninler 6nemli bir ikincil bitki metobolitleri sinifindandir. Molekiil agirhigi 500 ile
birkag¢ bin Dalton arasinda olan, suda ¢oziilebilir polifenolik bilesiklerdir. Kondanse
taninler grubunda, Mimoza (Mimosa), Kebrako (Quebracho), Akasya (Wattle),
Gambir (Gambier), Mese Kabugu (Oak Bark) Akakatesin (Acacatechin), Hindistan
Sakiz Agaci (Mangrove), Ladin Agaci (Spruce) taninleri sayilabilir. Hidroliz olabilen
taninler ise, Mese Palamudu (Valonia-Valeks), Sumak (Sumac), Kestane (Chestnut),
Mirobalan (Myrobalan), Tara (Tara), Japon Hurmasi (Persimmon-Kakishibu)
taninleridir. Taninler genelde 2 grup olarak bilinmesine ragmen, Okuda ve
arkadaglar1 taninleri; hidrolize olabilen, kondanse ve kompleks taninler olmak {izere
3 grupta incelemistir [48]. Ticari tanin liretmek i¢in kullanilan ¢ok sayida diger bitki
tirleri vardir. Bunlar: Acacia sp.(wattle), Eucalyptus sp., Mirtus sp. (myrtle), Acer
sp. (maple), Betula sp. (birch), Salix caprea (willow), Pinus sp. (pine) vb. [34].

2.4.1. Tiirkiye’ de tanin iceren bitkiler ve tanin iiretimi

Ulkemizde tanin igerigi bakimindan ¢am kabuklari biiyilkk énem arzetmektedir.
Ozellikle kizilgam kabuklari tanin yoniinden zengindir. Yaklasik olarak %10
oraninda tanin igermektedir. Kizilgam kabugundan elde edilen sivi ekstrakt %22,
kuru haldeki ekstraktta %54 tanin igermektedir. Karagam kabuklari ise %2.7-5.4 gibi
miktar bakimindan teknik kullanis degeri az olan tanin ihtiva etmektedir. Saricam’in
kuru olan dis kabuk kisimlarinda %6-10, i¢ kabuk kisimlarinda da %12-13 tanin
bulunmaktadir. Fistikgami kabuklar1 %13-20, kizilgam kabuklar1 ise 20 yasindaki
govdelerde %34 oraninda tanin bulunmaktadir. Agacin yasi arttikca (40 yasina
kadar) kabuklarindaki tanin miktar1 da artmaktadir [39].

Tanin iilkemizde genis Olciide ve Ozellikle de Ege Bolgesinde iiretilmekte ve
cogunlukla deri tabaklamakta kullanilmaktadir. Ekstraksiyonu yapilacak olan tanin
hammaddesinin  6zelliklerine gore ekstraksiyon islemi ¢esitli sicakliklarda
yapilabilmektedir. Ornegin mese palamudu ekstrakti iiretilen Salihli, Artu kimya,
Palamut ve Valeks Isletmesi'nde Valonia ekstrakti (Valeks) adi ile iiretilen sepi
maddesi 85 °C’de 80 dak siireyle ekstraksiyona tabi tutularak iiretilmektedir [40, 41,
49, 501].
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Ulkemizde tanin iiretiminde kullanilan bitki tiirlerimiz palamut mesesi (Quercus
ithaburensis subsp. macrolepis), mazi1 mesesi (Quercus infectoria oliv.), Sumak
(Rhus coriaria L.) yapraklar1 ve cam kabuklaridir. En fazla miktarda iiretimi yapilan
mese palamudu valeks (valonia extract) adi altinda iilkemizde birka¢ fabrikada
iiretilmektedir. Bunlardan en 6nemlileri Salihli’deki Artu Kimya Sanayi AS nin
Valeks isletmesi ve Balaban Palamut Isletmeleri sayilabilir [51]. Mese palamudu
haricinde sumak yapragi, mese mazisi ve kizilgam kabuklar1 da bir¢ok kii¢lik caplh

tabakhanelerde ogiitiilerek kullanilmaktadir.

2.5. Tanin Yapilan

2.5.1. Tanin ve tanin bilesiklerine ait yapisal formiiller

Cesitli tanin ve tanin bilesiklerine ait bazi1 yapisal formiiller Sekil 2.1-2.9° da

gosterilmistir:
o OH a
OH I N
0H©0H
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0 H,C
. OH OH
o=/ N —c 0 OH OH
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Sekil 2.1. Tannik asit’ in yapist
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Ry

Sekil 2.2. Kondanse tanin molekiiliiniin kimyasal yapis1 (A-halkasi: R1=OH, R2=H, phloroglusinolik;
R1=R2=H, resorsinolik; R1=H, R2=0OH, pirogallolik. B-Halkasi: R3=H, katesolik; R3=pirogallolik)

Sekil 2.3. Kondanse taninin yapisal formiili

Kebrako tanini esasen resorsinol,

Ry =H procyanidin
Ry =0H prodelphynidin

Gall oylation
8]

OH

OH

katesol ve pirogallol yap1 parcalarinin

birlesiminden olugan monoflavonoidler ve onlarin oligomerleridir ve asagidaki gibi

gosterilebilir [52].
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Sekil 2.4. Kebrako’ ya (quebracho) ait monoflovonoidlerin ve oligomerlerin yapisi (KT)
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l OH
I}'I
Sekil 2.5. Mimoza tanini (KT)
OH
H OH
OH
H OH c!)O OH
OH OH
H OH
OOH OOH
) Pirogallol 2) Gallik Asit 3) Ellagik Asit 4) m-Digallik Asit

Sekil 2.6. Hidrolize taninden sentezlenen bazi fenollerin kimyasal yapisi [34]
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Sekil 2.7. Valonia (valeks) tanini (HT)
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-
OH
I
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RO™ Y NoR [ o
OR fl)
R, = [ OH OH
quinik asit ﬁ
0 4= OH
(Ry=R,=H) )
OH
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4

Sekil 2.8. Tara taninine (HT) ait bilesenlerin yapisi [53]

OHHO OH

HO

R, = -Hand R, = -OH for castalin (3)
R, =-0H and R, = -H for vescalin (4)

RO
Ry = -H and R; = -OH for castalagin (1)
. O  OR,
R, = -OH and R = -H for vescalagin (2) OR4
OR3
OR2

OH

Q
OH HO. Q o
o on [
o OH OH
COOH o

MGG one of R -R. is a galloyl group (7)

gallic acid (5) ellagic acid (6)
DGG two of R,-R, are galloyl groups (8)
TGG three of R -R, are galloyl groups (9)

Sekil 2.9. Kestane tanini (HT) bilesenlerinin yapisal formiilii
2.6. Taninlerin Kullanildig1 Alanlar
Kimyasal olarak taninler 500-2000 arasinda degisen yliksek molekiil agirlikli fenolik

bilesik komplekslerinden meydana gelir. Taninlerin endiistriyel uygulamalarin biiyiik
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bir kisminda kullanildig1 goriilmiistiir. Genelde taninlerin asagidaki gibi kullanim

alanlar1 mevcuttur [34]:

a. Deri tabaklama maddesi olarak [54, 55]

b. Odun yapistiricilar olarak [34, 53, 57, 58]

c. Miirekkep, tekstil boyasi, boyacilik ve pigment sanayi

d. Korozyon inhibitorii olarak [59]

e. Tip ve Eczacilik

f.  Su Artiminda dogal polielektrolit olarak kullamlan taninler [60]

Taninlerin en yaygin olarak kullanildigi alan deri tabaklamadir. [61]. Bitkisel
taninlerle tabaklama yaparken ilk 6nce taninin tabaklanacak deriye niifuz etmesi saglanir ve
bdylelikle taninin siv1 fazdan ayrilip deriye baglanmasi meydana gelir. Genel olarak tanin
diflizyonu yavas cereyan eder ve deri lifleri arasindaki serbest su yine difiizyon yoluyla
disartya ¢ikarak yerini tanin ¢ozeltisi alir. Tabaklanacak deri, yag vs gibi kalintilardan
iyice armndirilmamigsa tanin difiizyonu zorlasir. Genellikle deriye ne kadar ¢ok tanin
baglanmigsa deri o kadar iyi tabaklanmig demektir. Bitkisel tabaklamada tanin

baglanmasi tizerine sicaklik ve pH’ 1n etkisi ¢ok ytiksektir.

Simon ve arkadaslarinin Mimoza, Kebrako ve Kestane tiirli taninlerle yaptiklari
caligmalarda, bu taninlerle siilfolanmig melamin-iire-formaldehit regineleri
hazirlayarak karakterizasyon belirleme ve termokimyasal analiz c¢aligsmalari
yapmislardir. Sonucta, deri tabaklamada ve 6zellikle suyunu ¢ekme asamasinda
krom tuzlar1 ile yapilan islemler sonucunda elde edilen deri ile ayni kalitede deri

elde edilmistir [54].

Goriildigu gibi taninler, sanayide; tabaklayici, korozyon engelleyici, tutkal, boya,
sa¢ boyalar1 ve miirekkep iiretiminde kullanildig1 gibi, petrol sondajlarinda inceltici
olarak vb. gibi ¢ok genis ve farkli kullanim alanina sahiptir. Aritma sistemlerinde,
protein ¢oktiiriilmesinde, HCHO ile reaksiyona sokularak recine tipli plaka ve

benzeri tirlinler eldesinde, kozmetik ve ila¢ sanayinde kullanilmaktadir.
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Ayrica taninlerin yapisinda bulunan polifenoller sayesinde sindirim enzimleri kismen
inhibisyona ugradigi icin, taninlerin besinlerin sindirimini azalttig1 sOylenir. Bu
ozelligi sayesinde taninlerin diet gidalarin yapiminda kullanilabilirligi ile ilgili bir
cok calisma yapilmaktadir. Osborne ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada; farkli tane
boylarindaki kondanse tipteki Leucaena taninini kullanarak, taninlerin protein
coktiirme kapasitesini aragtirmis ve biiylik tane boyundaki taninlerin pH 5 civarinda

proteinleri iyi ¢oktiirdiiglinii ifade etmislerdir [62].

Taninli bitki, kdk, kabuk, meyve ve yapraklar eski ¢aglardan beri halk arasinda ilag
yapiminda da kullanilmistir. Antimikrobiyal 6zelliklerinden dolay1 giiniimiizde ilag
sanayinde de genis bir kullanim alani mevcuttur [63]. Giiniimiizde tipta ic
kanamalar, tiiberkiiloz, nefrit ve cinsel organlarin iltihapl hastaliklarinin tedavisinde,
sa¢ dokiilmesini Onleyici pomatlarin yapiminda, alkol ve afyon zehirlenmelerinde
antidot olarak kullanilmaktadir [64]. Son yillarda giindeme gelen dogal koruyucu

maddeler arasinda bitkisel ekstraktlar ve taninler 6nemli bir yer tutmaktadir [65].

2.7. Literatiirdeki Tanin Recineleri ve Adsorpsiyon Calismalari

Biyokiitle maddeleri ile atiksular aritilabildiginden dolay1r bu maddeler, kirlenmis
bolgelerdeki ¢evre kirliliginin 6niine gecilmesinde care niteliginde bir potansiyele
sahiptir. Biyokiitle ile iyonlarin adsorpsiyon-desorpsiyon islemleri dogada
elementlerin tasinmasinda ¢ok onemli bir role sahiptir. Kirlenmis yeralt1 sularindan
ve atiksulardan radyoaktif ve agir metallerin geri kazanilmasi i¢in biyokiitle
maddelerinin kullanilmasi, arzu edilen iyonlara karsi segiciligi ve bu maddelerin

bolca bulunmasi sebebiyle ucuz ve cazip bir teknolojik alternatiftir [66].

Agir metal iyonlarinin adsorpsiyon yontemiyle giderilmesi i¢in glinlimiize kadar ¢cok
cesitli adsorbent hazirlama teknikleri gelistirilmistir. Tanin reginelerin hazirlanmasi

konusunda gelistirilen baz1 metodlar asagida anlatilmistir:

1) Shirato ve arkadaslari, atik sivilarin aritimi ve elementlerin geri kazanilmasinda
Hidroliz olabilen ve Kondanse taninlerden hazirlanan “¢oziinmez tanin” kullanimi

konusunda arastirmalar yapmustir. Yaptiklar1 bir g¢alismada, uranyum, toryum,
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transuranyum ve benzerleri gibi niikleer yakit elementlerini gidermek igin, Japon
hurmasi suyundan (Persimmon juice-Kakishibu) elde ettikleri bir hidrolize tanini
kullanarak jel kompozisyonunda bir adsorbent hazirlamislardir [67]. 8g Gallotanin
tozunu, 50 mL 13.3N sulu amonyakta ¢dzilindiirdiikten sonra olusan karigimi 65mL
formaldehitin (%65) sulu ¢ozeltisi ile karistirarak bir ¢okelek formu elde etmisler ve
bunu filtre kagidindan gecirerek slizmiis ve 50 mL saf su ilave etmislerdir. Sonra
cokelegi 1sitarak, bir mineral asitle karigtirmis, sonuctaki karigimi filtreden gegirerek
ayirmis ve 80 °C’ de kurutmuslardir. C6ziinmez tanin, agir metaller i¢in yiiksek bir
adsorpsiyon 6zelligi gdstermis ve ne suda ne asitte ne de bazda ¢dziinmeyen bir
madde elde etmislerdir. Burada, yapisinda seker (genellikle glikoz), gallik asit ve bir
asidin, bazin ve enzimin etkisi ile ilgili bilesikleri olan bir hidroliz olabilen tanin
kullanilmistir. Bilesik bir depsit bagi ile baglidir. Depsit baglari, gallik asit veya

benzer bir bilesik ile sekerin birlesmesiyle olugsmustur.

Aldehitin sulu c¢ozeltisinde bir tanin c¢oziilerek, ¢okelti iliretimi icin c¢ozeltiye
amonyak eklenip tortu kivamina getirilerek ¢6ziinmez bir tanin iiretilmistir. Burada
sO0zli gegcen, “Coziinmez tanin” terimi suyun i¢inde ¢dziinmez hale gelmesi igin

jellesen tanin anlaminda kullanilir [68].

2) Shirato ve arkadaslarinin, kondanse tanin kullanarak yaptiklari ¢6ziinmez bir tanin
hazirlama isleminde ise 8 g akasya tanin tozu (agirlikca %37’ lik) formaldehitin
(agirlikca %37 1ik) sulu ¢ozeltisinde ¢oziilerek, en az 14 mL kadar sulu amonyakla
(13.7 N) karistirarak tanin bilesiginin bir ¢okelegi elde edilmistir. Sonra ¢oktiiriilmiis
tanini filtreden gegirdikten sonra elde ettikleri ¢okelegi iki esit pargaya bolmiisler;
birinci parga oda sicakliginda 4 giin, ikinci pargayi ise 70 °C’ de etiivde 1 saat
boyunca bekletmislerdir. Bu metodlarla elde ettikleri adsorbentleri toz haline
getirerek belli tane boyutlar1 elde etmek lizere eleme isleminden gecirmisler ve
boylece ¢oziinmez bir tanini kullanima hazir hale getirmislerdir. Burada; formaldehit
cozeltisi, asetaldehit ¢ozeltisi veya glutaraldehit ¢ozeltisi gibi bir aldehitin sulu
¢Ozeltisi kullanilmistir. Ancak formaldehitin sulu ¢ozeltisi en ¢ok tercih edilen

cozeltidir ¢iinkii formaldehitin olusturdugu ¢okelegin yapisi en biiyiiktiir [69].
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3) Nakano ve arkadaslarinin cr gidermek i¢in yaptiklar1 ¢alismada, ¢oziilmez tanin
iiretim prosesi asagidaki adimlar1 icermektedir;
Bir kondanse tanin tozunun sulu alkali ¢6zelti i¢cinde ¢oziilmesi,
b. Bu ¢ozeltiye sulu aldehit ¢ozeltisinin katilmasi,
c. Olusan cozeltiyi 1sitarak ve karistirarak bir polieter tipi noniyonik siirfaktan
iceren bir hidrofobik ¢6ziiciiyli katmak,
d. Su bilesenlerinin buharlagarak hidrofobik damlaciklardan ayrilmasi ve sonug
olarak kiiresel yapida ve jellesmis olan bir ¢oziilmez tanin formunun elde

edilmesidir.

Klasik adsorbente kiyasla {iretilen jelin su icerigi biiyiik ol¢iide kontrol edilebilir
(%5’ ten %90’ a kadar) ve adsorplanacak olan metal iyonlarinin biiyiikliigiine bagh
olarak, metal adsorpsiyon kapasitesinin de artmasi i¢in, jellesmis taninin ag yapist ve
molekiiller aras1 bosluklar degistirilmistir. Boylece bir adsorbentin toz halinde
ezilmis olmast gerekli degildir ve istenen su igerigine sahip olan ve istenen parca

biiyiikliigiinde bir ¢oziilmez tanin jel elde edilebilir [70].

4) Zhan ve arkadaglar1 adsorbentin sentezlenecedi esas hammadde olarak akasya
(wattle) tanini se¢misler ve belirli bir miktarda akasya tanin tozunu, oda sicakliginda
% 25’ lik Sodyum hidroksit ¢ozeltisinde ¢ozilip, dekahidronaftalin ¢oziiciisiinde 80
°C’ de 1 saat % 37’ lik formaldehitle polimerizasyonunu saglayarak jellestirmislerdir.
Sonunda elde ettikleri tanin parcaciklarini tamamiyle aseton ve distile su ile
yikayarak, 24 saat boyunca 40 °C’ de kurutmuslar ve 20-40 mesh’ lik elek ¢api
arasinda kalan tanin parcaciklar1 adsorpsiyon deneyleri yapmak iizere se¢mislerdir.
Dogal kondanse akasya taninden sentezleyerek elde ettikleri yeni adsorbent iizerinde
kursunun adsorpsiyonunu, kesikli adsorpsiyon deneyleri yaparak incelenmislerdir.
Adsorpsiyon mekanizmast konusunda yapilan ¢alismalar, adsorbentin, sulu
¢ozeltilerde son grubu sodyum (Na') olan bir iyon degistirici gibi davrandigini
gdstermistir. Bir Pb>" iyonu, iki Na~ iyonunun yerini alarak adsorbent iizerine
adsorplanmistir. Adsorbent iizerinde mevcut olan maksimum degistirilebilir sodyum
iyonu, proton titrasyon deneyleri ile dl¢iilmiistir ve sonu¢ 1 mmol Na'/g kuru
adsorbent olarak verilmisitir. Sulu ¢ozeltiden kursun ekstraksiyonuna pH degeri

onemli derecede etkilidir. Baglangictaki ¢ozeltide pH degeri sirastyla 3, 3.6 ve 4.2°
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dir ve kursun giderme verimi ise % 71, %87 ve %91 kadardir. Langmuir esitligi,
adsorpsiyon izoterm verilerine i1yi bir sekilde uymustur. Baslangic pH’ 1 sirasiyla 3,
3.6 ve 4.2 olan c¢ozeltilerde kursunun maksimum adsorpsiyon kapasitesi; 57.5, 76.9
ve 114.9 mg Pb2+/g kuru adsorbent olarak hesaplanmistir. Buna goére Zhan ve ark.
kullandiklar1 adsorbentin asidik atiksulardan kursun gidermede iyi sonuglar verdigini

acgiklamustir [5].

5) Nakano ve arkadaslari, yaptiklar1 bir ¢alismada hammadde olarak kondanse
tirdeki mimoza taninini se¢miglerdir. Tanini, 24.6 mL’ lik alkali ¢ozeltide
cozmislerdir. Bu ¢ozelti 6.25 N’ lik 1.8 ml NaOH’ a distile suyun eklenmesiyle
hazirlanmistir ve sonra formaldehit reaksiyonuyla sabitlenmistir. 353 K sicaklikta 12
saat boyunca polimerizasyon sonucunda elde ettikleri tanin jel 125-250 um ¢aph
kiigiik parcaciklar seklinde 6gilitmiis ve sonra jel parcaciklari diger tepkimesiz
maddelerden ayirmak i¢in distile suya batirilmistir. Jel, asidik c¢ozeltilerde 6
degerlikli kromun geri kazaniminda kullanilmistir. Tanin jel pargalarinin su
muhtevasi, mimoza tanin miktarinin formaldehite orani ile kontrol edilmistir. Tanin
jel parcalarinin yapisindaki farklilik, tanin jel parcalarinin su muhtevasi ile
gosterilmistir. Sonug olarak, tanin jeldeki su muhtevasi 0.77 ve baglangig pH=2
olmasi durumunda Cr®" nin maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 287 mg Cr/g kuru

tanin jel oldugu agiklanmustir [8].

6) Kim ve arkadaslar1 kondanse akasya tanini (28g), NaOH ¢ozeltisinde (0.25N,
45mL) formaldehitle (%37’ lik, 6mL) capraz baglanma ile 353 K sicakliginda 12 saat
boyunca jellestirerek tanin adsorbenti hazirlamislardir. Elde edilen tanin jel ezilerek
kiigiik parcaciklar haline getirilmis ve 125-250 pm capinda olanlar elenmistir. Tanin
jel distile su, 0.05 mol/dm® liik HNO; ve tekrar distile su ile yikanarak i¢indeki
sodyum iyonu kalintilarindan ve reaksiyona girmeyen maddelerden arindirilmistir.
Cozeltinin baslangic pH’ 1, HC1 ve HCIOy ile kontrol edilmistir. Klor konsantrasyonu
ve iyonik siddet sirasiyla NaCl ve NaClOy ile kontrol edilmistir. Deneyler 298-333 K
sicakliklarda gerceklestirilmistir. Hazirladiklar1 tanin adsorbent ile sulu ¢ozeltiden
Pd*" iyonlarmm redox reaksiyonu ile adsorplandigimi géstermislerdir. Bu
reaksiyonun; Pd*" iyonunun metalik paladyuma indirgenmesi ve tanin jelin

oksidasyonu seklinde oldugunu ifade etmislerdir [11].



23

Kim ve arkadaslarinin kondanse akasya tanin jeli ile yaptiklar1 diger bir calismada
ise Pd*" iyonlarinin adsorpsiyon prosesi iki adimda agiklanmistir: 1. adim, ligand yer
degistirmesi ile hizl1 adsopsiyondur ve 2. adim olan yavas adsorpsiyonda ise ardisik

redox reaksiyonu sonrasinda ligand yer degistirmesi bir dengeye ulagmigtir [71].

7) Palma ve arkadaglari, cam (Pinus radiata) kabuklarimi ve kabuklarin taninlerini,
bakir maden ocaklarindan kaynaklanan asitli atik sulardan cesitli metal iyonlarini
(V5+, Re™, M06+, Ge4+, As™, Cd2+, Hg2+, A13+, Pb2+, Fez+, Fe3+, Cu2+) gidermek i¢in
modifiye etmiglerdir. Modifiye kabuklar1 ve modifiye taninleri $0yle
hazirlamiglardir; 10 g kabuk, su banyosunda (80 °C) 150 mL sulu nitrik asit ¢6zeltisi
(%3) ile ve 0.25 mL formaldehit ¢ozeltisi (%35) ile muamele edilmistir. Sonra,
filtrelenip, su ile yikanip bir gece boyu 50 °C’ de kurutulmustur. Béylece modifiye
kabuklar elde edilmistir. Modifiye taninler ise; cam kabuklardan ekstrakte edilerek
alan 1 g tanin, 50 mL sulu nitrik asit ¢ozeltisi (%3) ve 0.80mL formaldehit ¢ozeltisi
(%35) karisimu ile 35 °C’ de 60 dakika boyunca muamele edilmistir. Sonra,
filtrelenip, suyla yikanmig ve bir gece boyu 50 °C’ de kurutularak modifiye bir tanin

elde edilmistir.

Urettikleri adsorbentlerin yukarida sozii gecen metal iyonlarin1 adsorplama
yetenegini ve segiciligini arastirmislar ve sonugta modifiye taninlerin, modifiye
kabuklara gore daha diisiik adsorpsiyon degerleri gosterdigi sonucuna ulagsmislardir.
Ayni adsorbent i¢in pH 3 degerinde farkli iyonlar i¢in maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri ¢ok farkli ¢ikmistir, 6rnegin, modifiye kabuk i¢in; vanadyum igin 6.8
meqg” c¢ikarken, civa icin 0.93 meqg’ cikmustir. Tablo 2.2° de, Palma ve
arkadaslarinin hazirladiklar1 adsorbentlerin farkli metal iyonlarim1 adsorplama

kapasiteleri verilmistir.

Tablo 2.2. Modifiye kabuk ve modifiye taninin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (meq g) (pH 3)

iyonlar (%) | V |Re|Mo| Ge | As | Cd | Hg | Pb| Al | Cu |Fe(ll)|Fe(ll)
M. Kabuk 16.80|2.80|5.03/3.20(3.70|1.02|0.93(1.04/6.70|1.50| 1.48 | 1.78
M. Tanin |5.60|1.90(3.20|2.80|3.80|0.68/0.48|0.56|4.70(1.43| 0.43 | 0.73
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Secicilik i¢in 3 deney yapmislar ve 1g modifiye kabuk i¢in segicilik sonuglari;
Re>Ge>Mo, Pb>Hg>Cd>Al>As ve AI>Cu>Fe>Cd olarak bulunmustur. Sonug
olarak metal iyonlarmin yarigaplari dikkate alindiginda, metallerin daha kiigiik
iyonik yaricaplilarinin biiyiik sogurganliktan sorumlu olabilecegini ve uygun isletme
sartlarinda modifiye cam kabuklarinin, endiistriyel atiksulardaki kirlilik problemini

cozmede basarili olabilecegini ileri stirmiislerdir [72].

8) Ogata ve arkadaslari, dogal kondanse taninden sentezlenmis yeni bir tanin jel
adsorbent kullanarak sulu g¢ozeltilerden altin’in geri kazanilmasinin mekanizmasini
arastirmistir. Akasya tanini kullanilarak, cep telefonu ve bilgisayar iiretiminden
kaynaklanan elektronik artiklardaki 3 degerli altin, metalik altina indirgenerek geri
kazanilmistir. Buradaki altin adsorpsiyon kapasitesi; 8000 mg-Au/gr-kuru jel’ dir.
Adsorbent olarak kullanilan tanin jel parcaciklari su sekilde hazirlanmistir; 28 g
akasya tanin tozu alinmistir. 50 mL’ lik NaOH ¢o6zeltisinde oda sicakliginda
¢oziilmiistiir (0,225 mol/dm’) ve capraz baglayici olarak 6 mL formaldehit (%37°lik)
katilmistir. 353 K’de 12 saat jellesme sonrasinda tanin jel elde edilmistir. Ezilerek
125-250 pm ¢apl pargalar elde edilmistir. Distile su ile yikanmis ve daha sonra 0,05
mol/dm’* lik HNOj ile yikanarak reaksiyona girmeyen maddeler uzaklastirilmustur.

En son distile su ile tekrar yikanarak tanin jel pargaciklari elde edilmistir [10].

Elektronik artiklardan altinin geri kazanilmasi i¢in su aritma teknolojileri biiyilik
Olclide kullanilir. Bunlardan bazilari; iyon degistirme reginesi ile adsorpsiyon [73,
74] solvent ekstraksiyonu ve bir indirgenle indirgenen altinin ¢oktiiriilmesidir.
Bununla beraber, baz1 geri kazanma prosesleri daha fazla yliksek maliyet zaman ve

daha fazla calisma gerektirmektedir.

Tanin molekiilleri ile metal iyonlarinin tutulmast mekanizmasi pek acik degildir. Her
durumda metaller i¢in yliksek adsorpsiyon degerleri meydana gelir. Santana ve
arkadaslarinin yaptig1 ¢alisma sonuglarina gore, Kondanse taninler; uranyum, toryum
ve nadir toprak elementlerinin sulardan geri kazanilmasi i¢in kullanmishdir [66].
Taninler; kadmiyum, kobalt ve uranyum gibi agir metaller i¢in yiiksek cekicilik

ozelligi gosterirler.
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Taninler adsorbent olarak kullanildiginda hareketsizlestirilmelidir. Ciinkii tanin
molekiilleri suda ¢oziilebilir. Coziinmez hale getirilmis tanin; uranyum, kursun, krom
ve giimiis gibi bazi metallere kas1 yliksek adsorpsiyon kapasitesi gosterir. Tanin
jellerin de boyle degerli metallerin giderilmesinde kullanigh bir adsorbent olacagi

beklenmektedir [13, 75].

Ma ve arkadaslari, Pt*" ve Pd*" un kolajen lifli membran iizerine sabitlenmis defne
meyvesi (Bayberry) tanini lizerinde adsorpsiyonunda en uygun pH’ larin sirastyla, 3
ve 4 oldugu bulunmustur. Pt ve Pd*" un adsorpsiyon dengesine ulasma zamani 60
ve 240 dakikadir. Adsorpsiyon kinetik verileri, iki metal iyonu i¢in de, Pseudo 2.
mertebe modeline iyi uymustur. Iki iyonun membran iizerindeki adsorpsiyon
izotermleri, Langmuir modeli ile tanimlamistir ve maksimum adsorpsiyon

kapasiteleri Pt*" i¢in 45.8 mg/g ve Pd*" i¢in 33.4mg/g bulunmustur [17].

Lima ve arkadaslar1 immobilize (¢6ziinmez) tanin adsorbent kullanarak, sulardan
Cr®" iyonunu gidermislerdir. Taninle yapilan Cr®" iyonun adsorpsiyonu en iyi pH=2
degerinde gerceklesmistir. Deneyler musluk suyunda ve deniz suyunda yapilmistir.
Okaliptus (Eucaliptus saligna) sorbentinin sorplama kapasitesi 0,92 mmol/g ve
demirhindi (wild Tamarind-Lysiloma latisiliqua) sorbentinin sorplama kapasitesi ise
3,8 mmol/g olarak agiklanmistir. Okaliptus tanini; %60-70 1 hidrolize tanin ve %30’
u resorsinolik orijinli kondanse taninin karisimidir. Demirhindi tanini esasen
resorsinolik tipte kondanse tanindir. Immobilize edilmis taninler ham ekstraklardan
elde edilmistir ve bunlar tam kimyasal saflikta olmadiklarindan dolay1 kimyasal
yapilar1 acik¢a bilinmemektedir. Musluk suyu ve deniz suyu icin en biiylik

adsorpsiyon kapasitesini demirhindi sorbenti gostermistir [42].

Taninler, molekiil yapilarindaki biiyiik miktarlarda hidroksil gruplarinin bulunmasi
yliziinden metallerle kompleksleserek selatlasma o6zellikleri tasir. Tanin sorbentler,
STIASNY metodu kullanilarak karakterize edilmistir. Ve tanin ekstraktlarda %64
reaktif fenol bulunmustur [76].

Santana ve arkadaslar1 demirhindi (Lysiloma latisiliqua) (LTS) tanin sorbentini bir

iyon degistirici regine gibi kullanarak, gesitli elementleri adsorplama davraniglarini
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incelemislerdir. Ce, Cu®", U*", Eu, Fe’", Th, Nd gibi farkli simflardaki metal
iyonlarimi temsil eden elementlerin sorpsiyonlar1 farkli pH’ larda gerceklesmistir.
Ornegin demirhindi (LTS) tanin reginesi kullanarak Cu igin pH 7 de % 54,2 mg
giderim elde etmislerdir. Tiim metaller pH 2’ de ¢ok diisiik adsorpsiyon gostermistir.
Uranyum ve toryum i¢in pH 5’ te segici adsorpsiyon davraniglart gorilmiis
metallerin geri kalani i¢in ise pH 7° de maksimum degerlere ulasilmaya baslanmustir.
Tannik iyon degistirme maddesi, aktinitlerin ve nadir toprak elementlerinin sulardan

adsorpsiyonu i¢in mitkemmel bir adsorplama yetenegi gostermistir [66].

Vazquez ve arkadaglari, formaldehitle muamele edilmis fistik cami (Pinus pinaster)
kabugu kullanarak sulu ¢ozeltiden kadmiyum ve civa iyonlarinin adsorpsiyonunu
arastirmiglardir. Caligmalarinda orman atiklarindan olan kereste agaglarinin
kabuklarini kullanmiglardir. Bu kabuklar ucuzdur, bol miktarda bulunur ve genel
olarak “taninler” olarak bilinen polifenolik bilesikleri icerirler. Polifenolik bilesikler
uygun pH ve sicaklik sartlarinda, biiyiikk miktarlarda metal katyonlarmi sulu
¢ozeltilerden adsorplama yetenegine sahiptir. Ustelik capraz baglanmayi ve/veya
fonksiyonellesmeyi meydana getiren ilk islem, stabiliteyi ve bu bilesiklerin
adsorplama kapasitesini de iyilestirir. Polimerizasyonu saglamak i¢in; kabuklar
ezilerek, asidik ortamda (0.2 M H,SO4) formaldehitin (%37) sulu c¢ozeltisiyle, 4g
kabuga 10mL formaldehit karsilik gelecek sekilde 50 °C’ de 2 saat boyunca
karistirllmis ve filtre edildikten sonra yikanmis ve kurutulmustur. Sonugta elde
ettikleri biyosorbentin, diger biyosorbentlere gére Cd*" ve Hg”" iyonlar i¢in cok
yiiksek afinitesi oldugunu ve adsorpsiyon izoterminin Freundlich esitli§ine ¢ok iyi
uyum sagladigint aciklamiglardir. Ayrica diisiikk katyon konsantrasyonunda ve

baslangic pH>6 oldugunda adsorpsiyonun ¢ok iyi oldugunu ifade etmislerdir [77].

Wang ve arkadaslar1 asidik pH degerlerinde kolajen lif {izerine sabitlenmis defne
meyvesi (bayberry) tanini ile Bi*" adsorpsiyonunu incelemislerdir. Bi*" adsorpsiyon
kapasitesini 303 K’ de 0.348 mmolg” olarak bulmuslar ve sicaklik arttik¢a
adsorpsiyonun arttigini gérmiislerdir. Bizmut adsorpsiyonundan sonra adsorbentin
0.02 mol dm® EDTA (etilendiamintetraasetikasit) ¢ozeltisi ile rejenerasyonu

saglanmistir. Adsorbentin Cu ve Bi iyonlarina karsi segiciligi asidik ortamda
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incelenmis ve recinenin Bi iyonuna kars1 daha yiiksek secicilik 6zelligi gosterdigi

agiklanmustir [18].

Nakajima ve arkadaslari, Japon Hurmasi (Persimmon) tanin jeli ile uranyum rafineri
atiksularindan uranyum elementinin geri alinmasinda pH, sicaklik ve uranyum
konsantrasyonunun ¢ok etkili oldugunu agiklamigslardir. pH 6 ve 30 °C’ den yiiksek

sicakliklarda, uranyum adsorpsiyonunun ¢ok yiiksek oldugunu ifade etmislerdir [13].

Liao ve arkadaslarmin yaptiklar1 bir ¢alismada, kirmizi defne meyvesi (Myrica
rubra) ve Karagam (Larch) tanini sabitlenmis kolajen lifler Th*" adsorpsiyonu igin
kullanilmistir. Adsorpsiyonun Langmuir modeline uydugunu, kimyasal adsorpsiyon
gergeklestigini ve 323 K’ de, kirmizi defne meyvesi tanini sabitlenmis lifin
adsorplama kapasitesinin (73.67 mg Th* g karagam tanini sabitlenmis life (18.19
mg Th*" g') gére ¢cok daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir. Ayrica yiiksek pH’
larda daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi meydana gelmistir [ 14].

Liao ve arkadaslarinin yaptiklar1 bagka bir ¢calismada, kolajen lif lizerine sabitlenmis
defne meyvesi ve kara akasya tanini iizerine UO,”" iyonunun adsorpsiyonu
gerceklesmistir. Kolajen lifli membran olarak, derideki kolajen olmayan bilesenleri
uzaklagtirmak amaciyla deri isleme prosediirlerine gore kesilmig, temizlenmis,
ayrilmis ve tuzlanmis olan ke¢i postu kullanilmistir. Derideki mineralleri gidermek
icin deri, %150’ lik asetik asit ¢ozeltisinde (C=16g/L) 3 kez muamele edilmis sonra
suyla durulanarak nemi ile 4 °C” de bekletilmistir. Kolajen membran kalinligi nemli
haldeyken 0.7mm olarak ol¢iilmiistiir. Daha sonra membran (400g) iizerine %5
Na,S,0; kullanarak pH 5’ te ve 25 °C’ de tanin ¢ozelisinden (900mL) taninler
sabitlenmistir. Deneysel ¢alismalarda defne meyvesi tanini sabitlenmis membranin
adsorpsiyon kapasitesi 56.8mg U g”' ve kara akasya tanini sabitlenmis membranin ise
53.0mg U g’ bulunmustur (C,=263mgU/L). izotermleri Freundlich modeline
uymustur. Membranin az miktarda 0.1M HNOj ile kolayca rejenerasyonu saglanmis
ve boylelikle UO,*" ¢ok iyi konsantre edilebilmistir. Defalarca tekrarlanan
adsorpsiyon-desorpsiyon deneyleriyle membranin, adsorpsiyon kapasitesinde dnemli

bir azalma olmaksizin en az 10 kere kullanilabilecegini dogrulanmustir [15].
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Liao ve arkadaglarinin yaptiklar1 diger bir ¢alismada ise, kolajen lif iizerine
sabitlenmis olan (kirmizi defne meyvesi, kara akasya ve karacam tanini) 3 farkl tip
tanini kullanarak Cu®" iyonunun adsorpsiyon mekanizmasini incelemislerdir. Sigir
postunun ilgili prosediire gore hazirlanip parcalanmasiyla partikiil biiytikliigi 0.1-
0.25 cm olan kolajen lifler elde edilmistir. 3 adsorbentin de izotermleri Freundlich
modeline uymustur. Kolon c¢alismalar1 ve desorpsiyon caligmalari yapmislar ve
sonucta kara akasya tanininin kolon adsorpsiyonundaki kinetik 6zelliklerinin yiiksek
baglama kapasitesi gosterdigini acgiklamiglardir. Kara akasya tanininin adsorsiyon
kinetigi pseudo 2. mertebe modeline uymus ve pH 7 degerinde en iyi adsorpsiyonun

gerceklesmistir [16].

Nakajima ve arkadaslar1 bagka bir calismada, Japon hurmasi (Persimmon) tanin jeli
tizerinde vanadyumun yiiksek bir verimle adsorplanabildigini gdstermistir. Japon
hurmasi tanini agirlik¢a %35’ lik formaldehit ¢ozeltisi ile karigtirilarak 2 saat sonra
kirmiz1 sarap renginde homojen bir jel elde edilmistir. Jel 0.177-0.25 mm c¢apinda
kiiciik pargaciklar olacak sekilde ezilmis ve deiyonize su ile yikanarak adsorpsiyon
deneylerinde  kullanilmistir.  VOCIl, ¢06zeltisinden vanadyumun maximum
adsorpsiyonu (0.832 mmolg™) pH 5-6 civarinda, NH,VOs ¢ozeltisinden maximum
vanadyum adsorpsiyonu (0.955 mmolg™) pH degeri keskin bir sekilde 3.75 ¢ te
gerceklesmistir. Vanadyumun tanin jel {izerine adsorpsiyonunun ¢ok hizli oldugu ve
Langmuir izotermine uydugu agiklanmigtir. Ayrica Nakajima ve arkadaslar
yaptiklart diger ¢alismalarda biyosorbent olarak Japon hurmasi tanin jelini kullanarak
toryum, altin ve demir gibi elementleri sulu sistemlerden yiiksek verimle

adsorplayabilmislerdir [7].

Taninler bir ¢ok bitisik hidroksil gruplari iceren metal iyonlarina karst 6zel bir
cekicilik 6zelligi sergileyen dogal biyokiitlelerdir. Bu nedenlerle metal iyonlarinin
giderilmesinde etkin ve verimli alternatif adsorbentler olarak kullanilabilir. Ayrica
taninler suda ¢oziilebilir bilesikler olduklarindan dolay1r onlar sulu sistemlerden

dogrudan metal iyonlarinin giderilmesinde adsorbent olarak kullanilabilir [16].

Parajuli ve arkadaglari, Japonyada bol miktarda tiiketilen Japon hurmasinin

(Persimmon) atik kabuklarini kullanarak altinin secici olarak geri kazanilmasini
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arastirmiglardir. Hurma kabuklarinin esas bilesenleri bazi metal iyonlarina karsi
yiksek segicilik gosteren ve biiylik oranda polifenolik gruplar igeren taninler ile
lignoselulozik maddelerdir. Kullamlan hurma jelinin Au’" igin gosterdigi yiiksek

3+,

secicilik ve adsorpsiyon kapasitesinin, Au” "’ 1n elementel forma indirgenmesi ile

ilgili oldugunu agiklamiglardir [9].

Matsumura ve arkadaslari, yakit dongii vasitalarinda transuranik (TRU) elementleri
iceren s1v1 atiklardaki Amerisyum (Am) elementinin aritilmasi i¢in, ¢6ziilmez akasya
tanin adsorbenti (TANNIX®) kullanmuslardir. Adsorpsiyon kapasitesi deneylerinde,
amerisyumun yerine iz yapici olarak Oropyum (Eu) elementini kullanmuslardir.
Adsorbent hazirlamada; akasya taninleri; sulu amonyakta aldehitle karistirilarak
jellestirilmistir (partikiil biiytikliigii 500-1180 um). Adsorpsiyon deneylerinden 6nce,
¢ozlilmez tanin adsorbenti 0.1 M HNOs ¢ozeltisi ile yikanmigtir. Jelin adsorpsiyon
kapasitesinin yaklasik 1.7 mg **'Am/g oldugunu ve Amerisyum ile kirlenmis sivi
atiklarin antiminda bu adsorbentin  kullanimmin umut verici oldugunu ifade

etmislerdir [12].

Torres ve arkadaslar1 hazirladiklart okaliptus (Eucaliptus saligna-ETS) ve
demirhindi (Lysiloma latisiliqua-LTS) tanin sorbentleriyle Hg*" gidermek igin
yaptiklart ¢aligmalarda maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin Ph 7 degerinde
gerceklestigini ve okaliptus (ETS) i¢in 1.2mmol/g, demirhindi (LTS) sorbenti i¢in ise
8.5mmol/g oldugunu agiklamiglardir [78].



BOLUM 3. ADSORPSIYON

3.1. Adsorpsiyon’ un Tanimi

Adsorpsiyon ilk olarak 1977 yilinda Fontana tarafindan kalsine edilmis odun komiirii
iizerinde ¢esitli gazlarin tutulmasi ile fark edilmistir. Ayni yillarda Scheele ise,
isitilan odun kdmiiriinden disar1 hava ¢iktigin1 ve odun kémiirli sogutuldugunda ise
havay1 tekrar tuttugunu deneysel olarak kaydetmistir. 1814 yilinda Saussure de her
katinin bir adsorpsiyon giicli oldugunu, bunun da katinin agiktaki yiizey alanina baglh
oldugunu buldu. 1843 yilinda Hittscherlich, adsorpsiyon olayinda odun kdmiiriiniin
gozeneklerinin biiyiik bir roliiniin oldugunu kesin bir sekilde agikladi. Yiizey alani ve
gozeneklilik sadece odun komiiriinde degil diger katilarin da dahil oldugu genis bir

aralikta adsorpsiyon konusunun tamamlayict kismini ifade eder.

Adsorpsiyon terimi 1881 yilinda Kaiser tarafindan kullanilmis ve serbest bir yiizey
izerinde gazlarin yogunlasmasi olarak ifade edilmistir [79-81]. Gaz veya s1v1 fazinda
ya da herhangi bir ¢ozeltide bulunan ¢dziinmiis maddelere ait molekiil, atom veya
iyonlarin kat1 bir maddenin yiizeyinde tutunmasi olayma adsorpsiyon ad1 verilir [82,
83]. Adsorpsiyon ile absorpsiyon terimlerini birbirine karigstirmamak gerekir. Ciinkii
adsorpsiyon, iyon veya molekiillerin kat1 ylizeye tutunmasidir, absorpsiyon ise iyon
veya molekiillerin yiizeyin i¢ine niifuz etmesi yani emilmesidir. 1909 yilinda Mc.
Bain, adsorpsiyon ve absorpsiyon terimini ig¢ine alan “Sorpsiyon” ifadesini

kullanmistir [84-86].

Kat1 orgiisii icinde bulunan iyonlar ¢ekim kuvvetlerince dengelenmistir. Ancak kati
ylizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri, ¢ozeltideki maddeleri kati
ylzeyine ¢ekerler ve ylizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bu sekilde ¢ozeltideki
maddelerin kat1 ylizeyine adsorpsiyonu gergeklesir [87]. Adsorpsiyon, bir katinin

veya sivinin yiizeyi veya ara kesiti iizerinde bir maddenin birikmesi ve derisiminin
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artmasi olarak tanimlanmaktadir. Tanimda kullanilan ara yiizey bir siv1 ile bir gaz,
kat1 veya bir baska sivi arasindaki temas yiizeyi olabilir. Konsantrasynun artmasi
durumunda pozitif adsorpsiyon, konsantrasyonun azalmasi durumunda ise negatif
adsorpsiyon yani desorpsiyon meydana gelir [88]. Baska bir tanimlama ile
adsorpsiyon, yiizeye saldirma kuvvetlerinden dolay1 molekiillerin yiizeye yapismasi
olayidir. Kat1 yiizeyindeki adsorpsiyonda katinin gozenekli olmasi ara kesitin
ylizeyini artiracagindan dolay1r adsorpsiyon; gozenekli katilarda gozenekli
olmayanlara gore ¢ok daha fazla gerceklesir [89]. Adsorpsiyon yoluyla tanecikleri
tutan kati maddeye; adsorplayan, adsorban veya adsorbent; kat1 ylizeyinde tutunan
maddeye ise adsorplanan madde veya adsorbat denir. Yiizeyde tutunmus olan

taneciklerin ylizeyden geri ayrilmasina ise desorpsiyon denir [90, 91].

Biyosorpsiyon ise belirli 6zellikteki hareketsiz, 6lii veya canli biyokiitle tarafindan,
seyreltik veya konsantre agir metal c¢ozeltisindeki metalin kimyasal baglarla
baglanmas1 olayidir. Biyosorpsiyonda mikrobiyal hiicreler hiicre duvari iizerinde,
metalleri adsorbe eder ya da canli hiicrelerde biyoakiimiilasyon ile biriktirir. Teorik
olarak biosorpsiyon alanlarina metalin baglanmasi, kovalent baglarla gerceklesir. Bu
alanlara metalin elektrostatik baglanmasi, metallerin iyonize olmasi ile miimkiindiir

[31, 32,92, 93].

Isisal veya kimyasal yoOntemlerle Oldiiriilmiis mikroorganizmalarla yapilan,
adsorbsiyon islemi "biyosorpsiyon" olarak tanimlanmaktadir. Biyosorpsiyon aslinda
fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon, iyon degisimi, koordinasyon, komplekslesme,
mikro¢okelme vb. gibi bir ¢ok pasif giderim proseslerini adlandirmakta kullanilan
ortak bir terimdir. Ote yandan bazi dldiirme tekniklerinin biyokiitlenin biyosorpsiyon
kapasitesini arttirdigi da kanitlannmstir. Ik olarak 1966 yilinda Polikarpov,
radyoaktif elemetlerin sulu ortamda mikroorganizmalar tarafindan dogrudan
adsorplanabildigine dikkat c¢ekerek, bu 06zelligin mikroorganizmalarin yasam

fonksiyonlarindan bagimsiz oldugunu iddia etmistir.

3.2.  Adsorpsiyon Cesitleri
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Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan madde arasindaki ¢ekim kuvvetlerine

bagli olarak gergeklesen ii¢ ¢esit adsorpsiyon islemi tanimlanmaktadir:

3.2.1. Fiziksel adsorpsiyon

Kat1 yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri sonucu
olusan adsorpsiyon olayidir. Burada zayif Van der Waals kuvvetleri etkindir. Eger
adsorpsiyon bir yiizeydeki dengelenmemis Van Der Waals kuvvetleri yardimiyla
gergeklesiyorsa, buna fiziksel adsorpsiyon denir. Diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile
karakterize edilir ve adsorpsiyonun derecesi sicaklik yiikseldik¢e azalir. Adsorbe
olan molekiil kat1 yiizeyinde belirli bir yere baglanmamustir, yiizey iizerinde hareketli
bir durumdadir. Bununla birlikte, adsorbat adsorbentin yiizeyinde birikir ve gevsek
bir tabaka olusturur. Adsorplanan molekiiller birden ¢ok tabaka olusturabilir. Fiziksel

adsorpsiyon genellikle cabuk gergeklesir ve tersinirdir [94, 95].

3.2.2. Kimyasal adsorpsiyon (Kemisorpsiyon)

Langmuir ve arkadaslarina gore, adsorbatlar tiim atomlar ve molekiiller arasinda
olusan ayn1 Ozellikteki elektrostatik etkiler sayesinde adsorbent yiizeyinde
tutulmaktadir [96]. Kimyasal adsorpsiyonda, adsorplanan madde ile kati yiizey
arasindaki fonksiyonel gruplar arasinda kimyasal bir tepkime olustugundan dolay1
daha yiiksek aktivasyon enerjileri gerekmektedir. Kimyasal adsorpsiyon tersinmez ve
tek tabakalidir. Adsorpsiyon, katinin tiim yilizeyinde degil yalnizca aktif merkezlerde
olur. Kimyasal adsorpsiyon yiiksek sicakliklarda gerceklesir.

Genellikle adsorbat yiizey iizerinde bir molekiil kalinliginda bir tabaka olusturur,
molekiiller yiizey iizerinde hareket etmezler. Adsorbent yiizeyinin tamami bu mono
molekiiler tabaka ile kaplandiginda, adsorbentin adsorplama kapasitesi bitmis olur.
Bu tiir adsorpsiyon ¢ok nadir olarak geri doniistimliidiir. Yiizey molekiillerinin
degerlik kuvvetleri nedeniyle ylizey iizerinde adsorplanan maddenin monomolekiiler
tabakasi ile bir kimyasal bagin olugmasindan kaynaklanir. Olusan bag yapisi, bir
bilesikteki kimyasal baglar kadar kuvvetlidir. Adsorpsiyon yiiksek sicaklik gerektirir

ve termodinamik anlamda tersinir degildir. Sicaklik ¢ok yiikselirse fiziksel
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adsorpsiyon olay1 kimyasal adsorpsiyona doniisebilir. Adsorbe olan maddenin
uzaklastirilmasi i¢in (rejenerasyon) adsorbentin yiiksek sicakliklara kadar 1sitilmasi
gibi islemler uygulanir [97]. Kimyasal adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyona gore daha
secicidir ve yalnizca adsorbatla adsorbentin kimyasal bag yapabilecegi durumlarda
gergeklesir. Kimyasal adsorpsiyonda 1s1, bir kimyasal tepkimenin derecesinde olup

20-100 kcal/mol’ liik bir enerjiye sahiptir [98].

3.2.3. Iyonik adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon terimi literatiirde, elektrostatik adsorpsiyon, degisim
adsorpsiyonu, miibadele adsorpsiyonu gibi isimlerle kullanilmaktadir. Elektrostatik
cekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar yiizeydeki yiiklii bolgelere tutunmaktadir.
Burada adsorplayan ile adsorplanamn iyonik giicleri dnemlidir. Iyonlar es yiiklii ise
daha kiiclik olan tercihli olarak yiizeye tutulur. Degisim adsorpsiyonu, adsorbat ile
yiizey arasindaki elektriksel cekim ile olmaktadir. Iyon degisimi bu smifa dahil
edilir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan adsorbat ile adsorbent ylizeyinin
birbirlerini ¢cekmesi 6nem kazanmaktadir. Elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve kii¢lik
capl iyonlar daha iyi adsorbe olurlar. Ayrica negatif yiiklii karbon partikiilleri ile
pozitif yiiklii adsorplanan molekiiller veya iyonlar arasindaki elektriksel c¢ekim
diflizyon sirasinda ortaya cikan engelleri azaltir ve bu yiizden de adsorpsiyonun

verimliligini artirir.

Tiim bu adsorpsiyon gesitlerine ragmen, bir adsorpsiyon islemini tek bir adsorpsiyon
cesidi ile agiklamak zordur. Cogu adsorpsiyon olayinda bu {i¢ii birlikte veya ardarda
gortlir. Sekil 3.1° de adsorpsiyon ve iyon degistirme olaylar1 arasindaki farklar

goriilmektedir [99]:

ADSORPSON IOM DEGISTIRME

»

< ®» < ‘.‘ : O
® |jyon Dej. i)
» @ Modeli

Sekil 3.1. Adsorpsiyon ve iyon degistirme olaylar1
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Iyon degistiriciler, ¢dziiniir olmayan kati maddenin yiizeyindeki anyon veya
katyonun, ¢ozeltideki benzer yiiklii iyon ile yer degistirmesi ilkesine dayanir. Bu
sentetik recineler yapi olarak iki kisimdan olusur. Bunlardan birincisi {i¢ boyutlu
hidrokarbon ag1 (polimer), diger kismi ise hidrokarbona kimyasal baglarla baglanmis
asidik ya da bazik, iyonlasabilen gruplardan olusturur. Bu hidrokarbon ag genel
olarak laboratuvarda kullanilan c¢oéziiciilerde ¢6ziinmezler. Fakat matrixe bagh
iyonlasabilen ya da tepkimeye girebilen aktif iyonlara sahiptir. Bu nedenle eger bir
degistirici pargasi, iyon i¢eren sulu eriyik ile temasa sokulursa, recine ya da bastan
bagli olan iyonlarla degistirilebilir. Bir iyon degistirici re¢inenin kimyasal tepkileri,
hidrokarbon iskeletine bagli olan fonksiyonel gruplarin 6zellikleri ile belirlenir. Belli
bash iki iyon degistirici grup vardir. Bunlar fonksiyonel gruplari, sulu ortamdaki
katyonlarla reaksiyona girebilen katyon degistiriciler ve fonkiyonel gruplari, sulu
ortamdaki anyonlar ile reaksiyona girebilen anyon degistiricilerdir. Baz1 maddeler de
hem anyon hem katyon degisimi yetenegine sahip olup amfotrik iyon degistiriciler

adimni alir.

Iyon degistiricilerin; metalik iyonlarm secici ekstraksiyonu, c¢ikista kirliligi
gidermenin yiiksek olmasi ve rejenerasyonun kolay olmasi1 gibi avantajlar
bulunmaktadir. Ancak bunun yani sira; yliksek debi ve metal varliginda diisiik verim,
askidaki partikiillerin 6n aritmadan gecirilmesi, nisbeten pahali olusu ve Omriinii

tamamladiginda atik olarak atilmasi gibi dezavantajlari da mevcuttur [100 ].

Literatiirde mantar [101], bakteri (Pantoea sp. TEM18), maya, yosun, su bitkileri ve
algler gibi yasayan biyokiitleler kadar, aga¢ kabugu [102], lignin, yerfistigi
kabuklari, su stimbiilii (Eichhornia crassipes) gibi 0lii biyokiitleler de biyosorbent
olarak genis oranda kullanilmigtir. Biyosorpsiyonun diger klasik aritma metodlarinin
iistiindeki esas avantajlari; diisiik maliyet, seyreltik c¢ozeltilerden yiiksek verimle
metal giderimi, ilaveten besi maddesi gerektirmemesi, biyosorbentin rejenerasyonu

ve metal kazaniminin mimkiin olabilmesidir
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3.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyonun biiyiikliigli; sicakliga, pH’ a, adsorplanan maddenin tabiatina,
bulundugu ortamdaki konsantrasyonuna (adsorplanan madde gaz ise; basincina),
adsorbentin tabiatina, yiizey yapisina ve yiizey genisligine baghidir. Adsorpsiyonda
ozellikle adsorbentin yiizey genisligi ¢ok Onemlidir. Bunun ig¢in kati haldeki
adsorbentin miimkiin oldugu kadar yiizeyini genisletmek amaciyla kati taneciklerinin
boyutu kiigiiltiiliir. Sicaklik ve ortamdaki diger ¢6ziinmiis maddeler de adsorbsiyon

derecesini etkilemektedirler.

1. pH: Hidronyum ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozelti pH’indan etkilenir. Ayrica asidik veya bazik
bilesiklerin iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkiler.

2. Sicaklik: Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren bir tepkime bi¢iminde
gerceklesir. Bu nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiytikliigii artar. A¢iga ¢ikan
isinin  genellikle fiziksel adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon 1silari
mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon isisi mertebesinde
oldugu bilinmektedir [103].

3. Yiizey alani: Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiyiikligi
spesifik yiizey alani ile orantilidir. Adsorplayicinin partikiil boyutunun kiiciik, ylizey

alaninin genis ve gdzenekli yapida olmasi adsorpsiyonu artirir.

Cok piiriizsliz gibi goriinen yiizeylere mikro Olgekte bakildiginda aslinda yiizeyin
tim alant boyunca girinti ve ¢ikintilar oldugu yani diizensizlik gosterdigi
sOylenebilir. Bu diizensiz bolgeler yiizey kuvvetlerinin dengelenmemis olmasindan
dolay1 kismen hassastirlar. Bu bolgelerde katilarin yiizey atomlari, gaz ya da sivi faz
etrafindaki molekiiller veya atomlarla etkilesebilirler. Aym sekildeki saf kristallerin
yiizeylerindeki etki alanlari, kristaldeki atomik yapi nedeniyle diizensizdir. Boyle

ylizeylerdeki aktif merkezler, adsorpsiyonu arttirmaktadir [104].

Adsorpsiyon i¢in gézenek yapisi, toplam i¢ yiizeyden daha 6nemli bir parametredir.

Gozeneklerin biiytikliikleri, uzaklastirilacak olan kirliliklerin tanecik ¢aplarina uygun
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olmalidir. Ciinkii, karbon ve adsorplanan molekiiller arasindaki ¢ekim kuvveti,
molekiil biiytikliigli gozeneklere yakin olan molekiiller arasinda daha biiytiktiir.

Adsorbentler i¢in gézenek biiyiikliigii yaricaplarina gore:

1. Makro gozenekler (r> 25 nm)
Mezo gozenekler (1 <r <25 nm)

Mikro gozenekler (0,4 <r <1 nm)

Eal o

Submikro gozenekler (r < 0,4 nm), olarak tanimlanmaktadir.

Bir ¢ozeltide bulunan adsorbatin adsorbent tarafindan adsorplanmasi isleminde 4 ana

basamak vardir [105-107]:

1. Gaz ya da sivi fazda bulunan adsorbat, adsorbenti kapsayan bir film tabakasi
smirima dogru difiize olur. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir

hareketlilik (karistirma) oldugu i¢in cogunlukla ihmal edilir.

2. Film tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbentin

gozeneklerine dogru ilerler (film kiitle transferi/sinir tabaka diflizyonu).

3. Sonra adsorbentin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorbsiyonun meydana

gelecegi yiizeye dogru ilerler (partikiilici difiizyon).
4. En son olarak da adsorbatin adsorbentin gbzenek yiizeyine tutunmasi meydana

gelir (sorpsiyon).

Adsorpsiyonu etkileyen en dnemli etkenlerden biri de adsorbatin ¢esitli 6zellikleridir.
Suda ¢oziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda daha az ¢oziinen (hidrofobik) diger bir
maddeye gore daha az adsorbe olacaktir. Ayni sekilde hidrofilik ve hidrofobik olan
iki grubu iceren bir molekiiliin hidrofobik ucu tutunmayi saglayacaktir. Molekiil
biiytlikliigii de adsorpsiyonu etkilemektedir. Adsorbentin gdzenek biiyiikliigiine en
uygun biiyiikliikte olan molekiil daha iyi adsorbe olacaktir. Degisim adsorpsiyonuna
ait 6zel bir durum olarak, iyonize olmus maddeler ndtral maddelere gore daha az
adsorbe olacaktir. Genel olarak, maddelerin nétral oldugu pH araliklarinda

adsorpsiyon hizi artar. Cok bilesenli ¢ozeltiler icerisinde bulunan madde, saf olarak
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bulundugu ¢ozeltideki durumuna gore daha az adsorbe olur. Bunun nedeni, ayni

¢oziiciide birlikte bulundugu diger maddelerle olan adsorbe olma rekabetidir [103].

3.4. Literatiirde Kullanilan Bazi1 Adsorbentler

Bir¢ok calismada; zeolitler, klinoptilolit, bentonit, alunit, perlit, sepiyolit, paligorskit,
pirit, dolomit, illit, hematit, montmorillonit, vollastonit, antrasit, kaolin, feldispat,
fosfojips, kum, ponza tasi, vs. gibi tabii maddeler adsorbent olarak kullanilmstir.
Glinlimiizde dogal veya sentetik olarak elde edilen birgcok maddenin adsorbent olarak
degerlendirilmesi hakkinda ¢esitli calismalar mevcuttur. Materyal maliyetini
diisiirmek i¢in alternatif adsorbent olarak daha diisiik maliyetli yer kdmiirii, odun
talasi, aktif kil, diatome topragi, alum ¢amuru, aliiminyum oksitler, boksit camuru,
aritma ¢amuru, odun kiilli, ucucu kiil, firin kiilleri ve yiinler iizerinde c¢alisilmistir.
Literatiirde ayrica; Silika jel, aktif aliimina, polimerler (poliakrilamidin vs.),
sphagnum turbasi, tarimsal ve orman iiriinleri atiklari, tanin jelleri ve diger

biyosorbentler gibi degisik ornekler, alternatif adsorbentler olarak 6nerilmektedir.

Tablo 3.1’ de son yillarda yapilmis olan ¢alismalarda kullanilan, baz1 dogal veya

modifiye adsorbent cesitleri verilmistir.
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Tablo 3.1. Adsorbent olarak kullanilan bazi dogal malzemelerin ve endiistriyel-tarimsal atiklarin
adsorpsiyon kapasiteleri

mg metal / g adsorbent

Adsorbentl Ref.
Sorbentier  ervi) | cramy | cu() | Pb(l) | cd() | NiQl) | zn() |Aum] AgQ) | ¢
Sabitlenmis Larrea | (Kokler) | (Saplar) ) (Yaprak) | (Kokler) | (Yaprak) | (Kokler) ) B (]
tridentata (Creosote 0.8 52.07 36.4 10.1 5.90 6.24
Bush) biyokiitlesi | pH=5-6 | pH=5-6 - pH=5-6 | pH=5-6 | pH=5-6 | pH=5-6 R -
Solanum 2.2 2.8 131 20.6 18.9 6.5 7.0 - - [108]
elaeagnifolium
- - 9 36.5 - - - - -
S. noursei sorbenti [109]
- - pH=5.5 | pH=6 - - - - -
. . . Lang Lang Lang Lang Lang
Alg biyokutlesi ; - 114 | 125 | 075 | 063 | 081 | - -
(Padina sp.)
mmol/g | mmol/g | mmol/g | mmol/g | mmol/g
Alg biyokiitlesi
(Sargassum sp.) - - 0.99 1.16 0.76 0.61 0.50 - - | [110]
Alg biyokiltlesi - - 075 | 146 | 058 | 020 | 054 | - | -
(Ulva sp.)
Alg biyokiitlesi - - 0.59 0.45 0.30 0.28 0.40 - -
(Gracillaria sp.) - - pH=5 | pH=5 | pH=5.5 | pH=5.5 | pH=5.5 | - -
Alfalfa biokiitlesi - - - - - - - 35.972 [111]
(Medicago sativa) - - - - - - - pH=5
Topraktan izole - - 16.25 92.27 - - - - - [112]
edilmig bakteri tiirii _ _
(Bacillus sp. (ATS-1)) - - pH=5 | pH=3 - - - - -
Cladophora crispata - - 57.5 - - - - - - [113]
biyokiitlesi - - pH=4.5 - - - - - -
- - 60Lang |286 Lang| 64 Lang | 25 Lang - - - [114]
Anaerobik graniiler
biyokiitle - - 55exp |255exp | 60exp | 26 exp - - -
- - pH=5 pH=5 pH=5 pH=5 - - -
Lang Lang Lang
Rhodococcus - 1.404 0.506 0.455 - - - - -
opacus biyokiitlesi mmol/g | mmol/g | mmol/g [115]
pH=6 pH=6 pH=5
Olii biyokiitle - - - 55.6 26.8 18.7 135 - -
(Rhizopus arrhizus) i - - pH=5 - pH=7 | pH=7 - - |[o1]
Cassia grandis ; i} ) 126.58 ) ) ) ) )
Tohumu gum-graft- Lang [116]
polymethylmethacrylat - - - pH=2 - - - - -
Gram-negative 204.1 } 31.3 ) 58.1 ) ) ) )
bakteri Lang Lang Lang [117]
(Pantoea sp. TEM18) | pH=3 pH=5 - pH=6 - R - -
Atik biramayasi 55.71
biyokiitlesi (S. mg/g [118]
Cerevisiae) pH=5
Yengeg kabugu - - 38.62 19.83 - - - -
biyokiitlesi - - pH=3.3 | pH=5.5 _ _ _ - _ [119]
Arca kabugu - - 17.64 18.33 - - - - -
biyokiitlesi - R pH=4.5 | pH=4.7 - - - - -
Modifiye edilmis
kabuk ; ; 43 ; ; ; ; ; . |20
(Pinus sylvestris)
Modifiye edilmig - - 57,5 - - - - - - [121]
Radiata Gam kabugu - - pH 4.5 - - - - - -
Nile giilii bitkisi tozu ) ) ) 274 ) ) ) ) B [122]

(water hyacinth)
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mg metal / g adsorbent

Adsorbentl Ref.
sorbentier  erviy [cram | cu() | Pb() | cd() | NiQ) | zn() |[Aum] Ag) |
Damitarak elde - - - 135.135 - - 104.16 - - [123]
edilmig Giil yaprag: lang lang
¢amuru - - - 87.74 ex - - 73.8 exp - -
(Rosa centifolia) - - - pH=5 - - pH=5 - -
Modifiye
Lignin(kavak) ) ) ) ° 7.5 7.5 ) ) )
Modifiye [124]
Lignin(kayin) ) ) ) 82 6.7 6.7 . . )
Demirhindi agaci - - - 134.22 - - - - -
aktif karbonu - - - pH=6.5 - B - B - | [125]
Palmiye kabugu - - - 95.2 - - - - - |[126]
aktif karbonu - - - pH=5 - - - - -
Palmiye kabugu - - - - 11.9 - - - " {27
aktif karbonu (AC) - - - - pH=5 - - - -
Graniiler aktif
karbon (GAC) ) ) ) 10.77 . ) ) ) )
OXI-GAC
(oksitlenmis aktif - - - 49.73 - - - - -
karbon) [128]
ZnO0 pargaciklari - - - 269.36 - - - -
ZnO-GAC (ginko
oksit yiiklenmis GAC) . . ) 76.664 . ) . ) )
Gra:uler aktif 39 ) } 215 51 ) ) ) )
arbon
- [129]
Bakterilerle 3.3 - - 26.4 7.7 - - - -
doyurulmus aktif _ B _
karbon (E. coli) (M-B)| PH=6-5 | - - pH=5.5 | pH=6.5 - - - -
. N i _ |3.19x107°|4.47x107°|6.88x10" | 3.63x10™° i . .
Zeytma(;:eiklrdegl mol/g mollg | *mollg | mollg [130]
191
9 - - pH=6 pH=6 pH=6 pH=6 - - -
Zeytin posasi - - - 19.530 10.560 - - - - [131]
sorbenti - - - pH=6 pH=4.5 - - - -
- - 16.4 exp - - 8.52 exp - - -
Sphagnum yosun - - pH=5 - - pH=5 - - - [132]
turba ] ] 12.57 ] ] 8.8 ] i ]
Lang Lang
Duolite C-26 ion fg 8_9
degistirici . . B PH-§3Ct-30 . N . . - 1133
Formaldehitle
polimerize edilmis - - - 91.74 - - - - -
muz kabugu
Sari garkifelek - 85.1 - 151.6 - - - _ _
meyvesi kabugu B pH=5 _ pH=5 - - - - - | [134]
- - 30.48 42.85 - - - -
Hardal kabugu
- - - pH=6 pH=4 - - - - | [139]
Bugday kabugu - - 25,73 49,97 39,99 19,56 33,81 - - [136]
Dusuik-esterlesmis ) ) B Lang } ) ) ) )
pektin 624.84
Yiksek-esterlesmis ) ) B Lang ) ) ) ) )
pectin 358.72 [137]
Ca pectate - - - Lang - - - - -

452.20
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Tablo 3.1. Devam

mg metal / g adsorbent
Adsorbentl Ref.
sorbentier mcrviy | cramy | cu() | Pb() | cd) | Nit) | zn() |Au()] AgQ) | ¢
1.794 1.82 0.964
Modifiye edilmis mmol/g | mmol/g mmol/g [138]
pektin ) i pH=5 pH=5 i ) pH=5 i i
oda sic. | oda sic. oda sic.
Lizinle modifiye - - - - - - - 70.34
edilmis capraz bagh ~ [139]
kitosan reginesi N ) - - - - - pH=2
Kitosanla
kaplanmig-asitle
islem gormiis - - - - - - 60.41 - -
Hindistan cevizi
kabugu (CACSC)
Kitosanla [140]
kaplanmig- B ) } ) ) ) 50.93 ) )
Hindistan cevizi '
kabugu (CCSC)
Asitle islem gormiis
Hindistan cevizi - - - - - - 4514 - -
kabugu (ACSC)
- - 33.44 - - - - - -
Kitosan H=6
P [141]
Kitosan /PVA - - 47.85 - - - - - R
(polivinil alkol) - - pH=6 - - - - - -
B ) Lang Lang ) B ) ) )
Sericite 1.674 | 4.697 [142]
- - pH=5.5 | pH=5.5 - - - - -
- - 48 65 - - - - -
Atik cay adsorbenti [143]
- - pH=5-6 | pH=5-6 - - - - -
Seker pancari - - - 43.5 46.1 - - - - | [144]
kiispesi - - - pH=5 | pH=5.3 - - - -
Seker pancari - - 20.96 74.59 2473 | 11.738 - - - [145]
kiispesi - - pH=5.5 | pH=5.5 | pH=5.5 | pH=5.5 - - -
Talas - - - 2222 | 19.08 - - - -~ | 1ae)
(Pinus sylvestris) - - - pH=5 pH=5 - - - -
Modifiye edilmi§ 111.61 - 5.64 52.38 - - - - - [147]
talas (Acacia arabica)| pH=6 - pH=6 pH=6 - - - - -
Na-zenginlestirilmis
. - - - - - - 54 - -
bentonit

Dogal bentonite - - - - - - 24 - -

9 — [148]
Gordes zeoliti - - - - - - 6 (pH=4)| - -
Bigadic zeoliti - - - - - - 3 (pH=4)| - R

Zeolite-Portland [149]
karigimi (ZeoAds) - - 23.25 27.03 10.87 - 12.85 - -
- - - Lang 131 - - - - -

Dogal fosfat i ] ] pH=5 ] ] ] ] ] [150]

t=45 °C
Diisij_l_( vgrimli ) ) 162 ) ) ) 12 ) ) [151]
komiir
Tiyoiire-Silika Jel ; ; ; ; ; ; - | 509 | 245 |[152]

Kazemipour ve arkadaslari; ceviz (Juglans regia L.), findik (Corylus avellana), fistik
(Pistaca), badem (Amygdolus) ve kayis1 ¢ekirdegi (Armeniaca bulgar) kabuklarini
kullanarak gelistirdikleri aktif karbon ile endiistriyel atiksulardaki Cu, Zn, Pb ve Cd
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iyonlarmi gidermislerdir. 15 dakika boyunca 800 °C sicaklikta maximum giderme
verimleri elde etmislerdir. Maximum giderme verimleri soyledir; ceviz kabugu ile
%71 Zn, badem kabugu ile %99.8 Cu, findik kabugu ile %96.9 Pb ve findik kabugu
ile %90.5 Cd giderimi elde etmislerdir [153].

Pradhan ve arkadaslari, sulu ¢ozeltilerden kitosan igeren yenge¢ kabuklar1 atigi ile Ni
iyonu giderimi konusunda c¢alismislardir. Kitosanin selatlasma yetenegi onu

miikemmel bir kirlilik giderici yapmaktadir [154].

Literatiirde bir ¢ok biosorbent cesidiyle yapilan c¢alismalarla agir metallerin
giderilmesi konularinda calisilsa da, biosorbentlerle renk giderilmesi konusunda

yogun arastirmalar da mevcuttur [155, 93].

3.5. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon islemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek igin bir ¢ok
arastirmact ucuz ve yenilenebilir adsorbentler bulmaya c¢alismaktadirlar. Maliyet
azalimi ve etkinlik icin Ongoriilen yollardan biri adsorpsiyonun dogasinin
anlasilmasidir. Bir adsorpsiyon prosesinin performansinin degerlendirilmesi i¢in en
stk bagvurulan yol izoterm ¢aligmalaridir. Ayrica adsorpsiyon izotermleri, kesikli

adsorpsiyon sistemlerinin tasariminda kullanilmaktadir [156, 157].

Adsorpsiyon, adsorbent yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan
madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Gazlar i¢in
konsantrasyon genellikle mol yiizdesi veya kismi basing olarak verilir. Cozeltiler

icinse konsantrasyon kiitle birimleri olarak verilir (mg/L, ppm v.s.).

Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon izotermleri ile ac¢iklanmaktadir. Zaman
icerisinde Jaeger ve Erdds tarafindan olusturulan genel bir formiilden yola ¢ikarak bir
cok arastirmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. Adsorpsiyon
izotermlerinin en ¢ok kullanilan matematiksel ifadeleri Langmuir, Freundlich ve

Brunauer, Emmett ve Teller (B.E.T.) esitlikleridir [158-161]. Bu esitlikler gaz
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adsorpsiyonu icin ¢ikarilmistir. Bu esitlikler c¢ozeltilere uygulandiklarinda ise

ifadelerde gecen basing yerine, konsantrasyon veya aktivite terimleri kullanilir.

3.5.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi [96], adsorbent ylizeyinin enerji agisindan benzer oldugu
varsayimiyla, tek tabakali homojen adsorpsiyonu agiklamak i¢in kullanilmaktadir.
Bu izotermi aciklayan bir¢ok kaynak vardir, kaynaklardaki terimsel ifadeler farklilik

gostermelerine ragmen isaret ettikleri sonug aynidir.

Langmuir esitligi, adsorbentin dis yiizeyinde metallerin tek tabaka kaplamasi olayini

aciklar ve asagidaki gibi tanimlanabilir.

K,C
q.=7—
l+a,.C,
C_ 1, ac 3.1)
. K, K.

seklindedir. Burada, q. (mg/g) adsorbentin birim kiitlesi bagina dengede adsorplanan
iyon kiitlesi ve C. (mg/L), adsorbe olmamis iyonun denge konsantrasyonudur. K; ve
ap Langmuir izoterm sabitleridir. Ky/ap teorik tek tabaka doyma kapasitesi (Qmax) ni

verir. C/q. ile C. arasinda ¢izilen grafikten izoterm sabitleri bulunur [162].

(q,, (K /a) tek tabakali adsorbent kapasitesini gostermektedir (mg/L). C/q,
degerinin, C_ degerine gore degisimi grafife gegirilmesiyle ortaya ¢ikan dogrunun

egimi ve kesim noktasi swrasiyla a /K, ve 1/ K| sabitlerinin degerini verecektir.

L
Burada (. degeri adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesini verecektir.
Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon
sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak agiklayamaz. Adsorpsiyonun

elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz R, (dagilma) sabiti hesaplanir ve bu sabitin 0 ile

1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunun saglandigina isaret eder (Rp=0

tersinmez, O<R;<1 elverisli, R;=1 dogrusal, R;>1 elverisli olmayan).
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3.5.2. Freundlich izotermi

Freundlich, ¢oézeltilerin adsorpsiyonunu agiklamak i¢in asagidaki esitligi tliretmistir
[163]:

1

q. =K,C? (32)

3
C.: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/dm )

q,: Birim adsorbent tizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
K.: Deneysel olarak hesaplanir, adsorpsiyon kapasitesini gosterir.

n: Adsorpsiyon yogunlugu.

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yanimin da logaritmasini alarak

dogrusal hale getirirsek:
1

logq, =logK, +—logC, (3.3)
n

logq,’ nin logC_* ye kars1 degisimi grafige gecirilerek, Freundlich sabitleri; K ve n
bulunur. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi logK ’yi ve egimi
de 1/n’i vermektedir. 1/n heterojenite faktoriidir ve 0-1 araliginda degerler alir.
Yiizey ne kadar heterojense, 1/n degeri o kadar sifira yakin olur. Bu izotermin

dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha

iyidir.

Yukarida anlatilmis olan izotermler genel kullanim goren izotermlere orneklerdir.
Ozel durumlarda kullamlan bazi izotermlere 6rnek olarak asagidaki izotermler

verilebilir [164, 165]:

3.5.3. Temkin izotermi

Sorpsiyon 1sisindaki diigiisiin logaritmik yerine lineer diisiis gosterdigi sistemler i¢in

Temkin izotermi kullanilmaktadir [166].
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Temkin denklemi;

q, =BInA +BInC, 34

seklinde ifade edilir.
Burada A ve B Temkin sabitleridir.

B=R.T/b (3.5)
T: Mutlak sicaklik (Kelvin)
R: Gaz sabiti (8,314 J/mol K)

qe ile InCe arasinda ¢izilen grafigin egiminden B degeri, kesiminden de A degeri

hesaplanabilir.
3.5.4. Dubinin-Radushkevich izotermi

Dubinin-Radushkevich denklemi asagidaki gibidir,

q=q,e ) (3.6)
E=RT In[1+(1/C¢)] (3.7)
(Cozeltideki sonsuzluktan, katinin yiizeyine adsorplanan maddenin molekiil basina
adsorpsiyonunun ortalama serbest enerjisi olan € degeri,  sabiti kullanilarak

asagidaki esitlikteki gibi hesaplanur,

e=1/2 (3.8)

€: Denge konsantrasyonuyla ilgili Polanyi potansiyelidir.

R: Gaz sabiti (8,314 J/mol K)
T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

3.6. Adsorpsiyon Kinetikleri

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ile etkin adsorbat-adsorbent temas siiresi yani

alikoyma siiresi bulunur. Bu, adsorpsiyon igleminin hizina etki eden adsorpsiyon
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basamaklarinin anlasilmasi i¢in 6nemli bir adimdir. Deneylerden elde edilen veriler,
grafikler yardimiyla degerlendirilerek adsorpsiyona en uygun izoterm ve adsorpsiyon

hizinin derecesi bulunur.
3.6.1. Partikiili¢i difiizyon modeli
Partikiili¢i difiizyon modelinde ilk hiz [167, 168];

G = Kinc £ (3.9)
Burada,

q:= Adsorbent iizerinde adsorplanan metal iyonlarinin miktari (mg/g)

t= Zaman (dakika)

kin=partikiil i¢i difiizyon hiz1 sabitidir (mg/g dak'?).

Bu modelde egri iki veya daha fazla kademeyle tanimlanir. Egrinin egimi fazla olan
ilk kademesi dis yiizey adsorpsiyonu veya ani adsorpsiyon kademesidir. ikincisi
egimi daha az olan tedrici adsorpsiyon kademesidir. Burada partkiil i¢i difiizyon hiz1
kontrol eder. Ugiincii kademe ise, son denge kademesidir. Bu kademede, ¢dzeltideki
adsorbat konsantrasyonu azaldig: icin, partikiili¢i difiizyon hiz1 azalmaya baslar.

1/2,

Partikiil i¢i diflizyon hiz1 sabiti (kin), t'~° e karsi cizilen q; grafiginin dogrusal

cizgisinin egiminden elde edilir.

3.6.2. Pseudo birinci mertebe h1iz modeli

Dogrusal pseudo (yalancil) birinci mertebe modeli [169];

In(qe—qy) = In ge — kit (3.10)
Burada,

qe.=Adsorbent {izerinde dengede adsorplanmis metal iyonlarinin miktar1 (mg/g)

qi=Adsorbent iizerinde t zamaninda adsorplanmis metal iyonlarinin miktar1 (mg/g)

k,=hiz sabitidir (dak™).
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In(qe—qr) ile t verilerinin grafige gecirilmesiyle elde edilen grafik denkleminden,

birinci mertebe hiz sabitleri hesaplanabilir.

3.6.3. Pseudo ikinci mertebe hiz modeli

Pseudo (yalancil) 2. mertebe hiz modeli soyledir [170];

Lttt 3.11)

2

q kg, g

Burada,
ko= Pseudo 2. mertebe hiz sabitidir (g/mg dak).
t” ye kars1 t/qt degerleri grafige gegirilirse elde edilen dogrunun denklemindeki

egimden ge, kesimden de hiz sabiti k;” nin degerleri bulunur.
3.6.4. Elovich denklemi

Elovich denklemi, katilar iizerinde gazlarin kemisorpsiyon kinetiklerini tanimlamada

yaygin olarak kullanilmaktadir ve asagidaki gibi ifade edilir [171]:

q, =%ln(aB)+%lm (3.12)

Burada, a ilk sorpsiyon hiz sabiti ve 3 kemisorpsiyon i¢in aktivasyon enerjisi ile
ilgili sabittir. Elovich denklemi sabitleri, q; ile In t arasinda ¢izilen grafigin egim ve

kesim noktasi degerlerinden bulunur.

3.7. Adsorpsiyon icin Termodinamik Degerlendirmeler

Tepkime hiz sabiti k’ nin sicaklikla degisimi ilk kez 1889 yilinda, Svante Arrhenius
tarafindan asagidaki gibi ifade edilmistir.

k=2, e/ (3.13)

Arrhenius denklemi ad1 verilen bu esitlikte ,
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Z,= Tepkime i¢in belirli olan bir sabit

E.= Tepkimenin etkinlesme enerjisi

R= Gaz sabiti

T= Mutlak sicaklik

e= Dogal logaritma taban1

burada R’ nin birimi J mol'K™" ise E.’nin birimi de J mol™' olmalidir.

E. etkinlesme enerjisi ve daha biiyiikk enerjiye sahip g¢armismalarin, toplam

carpismalar icindeki kesrini veren e /%"

carpanina Boltzmann faktorli adi verilir.
Maxwell-Boltzmann yasasindan tiiretilen bu faktorii yalnizca tek satirda yazabilmek

i¢in exp(— E,/RT) sekli kulanilir. Buna gére hiz sabiti k = Z exp(— E, /RT) seklinde
yazilabilir [97].

Sabit sicaklik ve basingta adsorpsiyon olay:r kendiliginden olmaktadir. Adsorpsiyon
sirasindaki Gibbs serbest enerji degisimi (AG), daima negatif isaretlidir. Diger
taraftan gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler, kat1 yiizeyinde
tutunarak daha diizenli hale geldiginden, adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi
yani adsorpsiyon entropisi AS, daima negatif isaretlidir. Adsorpsiyonda adsorbat,
birikim ile daha diizenli hale gectigi i¢in entropi azalir. Adsorpsiyonun spontane

olmasi (kendiliginden olabilme) i¢in,
AG°=AH° -T.AS° (3.14)

denkleminde AH degerinin negatif degerlerde olmas1 gerekir [172].
AG®: Serbest enerji degisimi (kJ/mol)

AH’: Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS®: Entropi degisimi (kJ/mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

R: Gaz sabiti (8,314 J/mol K)

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon igleminin Gibbs serbest enerjisini bulmak

icin:
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K, =—= (3.15)

K.: Denge sabiti
C,: Adsorbentin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/g)

C,: Cozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

Yukaridaki denklem yardimi ile bulunan K  asagidaki denkleme yerlestirilerek

adsorpsiyonun Gibbs serbest enerjisi bulunur.
AG’= - R.T.InK, (3.16)

Asagidaki son esitlik kullanilarak, 1/T degerinin InK_  degerine karsi grafige

gecirilmesiyle (Van’t Hoff) olusan dogrunun egiminden AH® ve kesim noktasindan

da AS® hesaplanir.

K = \LASZAH 1 3.17)

¢ R T

AH’ 1n pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG’ nin negatif degerleri ise
adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir. Diger bir deyisle adsorpsiyon
isleminin uygulanabilirlii entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif olmasi ile
anlagilabilir. AS® in pozitif degerleri adsorpsiyon sirasinda sivi-kati ara yiizeyinde
diizensizligin arttigim gostermektedir. Iyonlarin adsorpsiyonu sonucunda, iyonlara
koordine olmus diizenli su molekiillerinin sayisi azalir ve su molekiillerinin
serbestlik derecesi artar. Ayrica, iyon-adsorbent ¢evresinde serbest su molekiillerinin
yeniden yonlenmesi ve yapilanmasi sirasinda, mevcut su yapisi yeni ve daha
diizensiz hale geger. Adsorpsiyon sonucunda olusan yeni diizensiz su yapisi
entropinin artisina yol agmaktadir [173]. Tiim fiziksel adsorpsiyonlar ve c¢ogu
kimyasal adsorpsiyonlar ekzotermik oldugu halde H, gazinin cam iizerinde tutulmasi

gibi baz1 kimyasal adsorpsiyonlar endotermik olabilmektedir [88].
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3.8. Kolon Deneyleri

3.8.1. Kirilma zamani

Stirekli karbon filtreler, sabit duruma ulagsmayan bir sistem olarak diisiiniilebilir.

Yani, yataktan gecen su miktar1 arttik¢ca sanki, adsorbent de gittik¢e artan miktarda

uzaklagsmaktadir. Sistemin mekanizmasi Sekil 3.2 iizerinde agiklanabilir.

i

Kirilma

Sekil 3.2. Siirekli bir kolonda adsorpsiyon mekanizmast

Baslangigta, su kolondan gecerken, hemen iist tabakada adsorpsiyon olur. Suyun
kolondan gegmeye devam etmesiyle, giris konsantrasyonu ile dengedeki adsorpsiyon
zonu asagl dogru hareket eder. Bu zon, yatagin dibine yaklasirken, ¢ikis
konsantrasyonu artar. Maksimum ¢ikis konsantrasyonuna ulasmadan Once, yatak
icinden gegen suyun hacmi “kirilma noktasini” gosterir. Adsorpsiyon zonu, yatagin

dibine inerken, ¢ikis konsantrasyonuna esitleninceye kadar artmaya devam eder.

Kirilma noktas1 zamani;

Yatak yiiksekligi azaldik¢a azalir.

Adsorbentin tane biiyiikliigi arttikca azalir.
Akis hizi arttik¢a azalir.

b=

Giris konsantrasyonu arttik¢a azalir
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3.8.2. Kolon’ un adsorpsiyon kapasitesi ve Adams-Bohart teorisi

Adams ve Bohart, siirekli karbon kolonlarinda kullanilan, ylizey-reaksiyon-hiz

teorisine dayanan bir formiil gelistirmislerdir [174].

In(C,/C,)= 1n(eK‘N°')% —IJ—K.CO.t (3.18)

eKAN')% ifadesi 1 den biiylik oldugundan dolay1 (3.18) denklemi basitlestirilerek,
o] No | x o[ Y | S0y (3.19)
C,.v KN, C,

seklinde yazilabilir. Burada,

t =Servis siiresi (saat)

v =Lineer akis h1z1 (m/saat)

X=Yatak derinligi (m)

K=Hiz sabiti

N,= Adsorplama kapasitesi (kg/m’ adsorbent)
C,=Giris konsantrasyonu (mg/L)

Cp,=Miisaade edilen ¢ikis konsantrasyonu (mg/L)

(3.19) denkleminde t=0 alinirsa

X =(v/K.N, )In(C,/C, 1) (3.20)
elde edilir. Burada X, kritik yatak derinligidir. (3.19) denkleminden adsorpsiyon
kapasitesi (N,), t ile X arasinda g¢izilen grafikten bulunabilir. Elde edilen dogrunun

egiminden N,, ordinat kesiminden de hiz sabiti (K) hesaplanir;

-b=(1/C,.K)In(C, /C, 1) (3.21)
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Stirekli karbon kolonlarinin en ekonomik uygulamasi, ¢ok sayida kolonla ¢alismak
suretiyle gerceklesir. Bu sekilde sistemlerde, birinci kolon doyma noktasina
ulasirken, son kolon da kirilma noktasina ulagsmis olur. Daha sonra, son kolon taze
karbonlu yeni bir kolonla degistirilebilir ve birinci kolon ¢ikarilarak, son kolon onun

yerine konulabilir [175, 176].

3.9. Desorpsiyon

Adsorpsiyon, yapilan diger tanimlarin yani sira, bir kat1 adsorbentin bagl yiizeyinde
adsorplanmak suretiyle c¢oOziinen maddelerin zenginlestirilmesidir. Aktif merkez
olarak adlandirilan adsorbentin yiizeyi lizerinde yer alan atomlar arasindaki bag
kuvvetleri tamamen doyurulmamistir. Bu aktif merkezlerde yabanci molekiillerin
adsorpsiyonu yer alir. Adsorbent {izerinde adsorplanmis bir madde, kendisine oranla
daha siddetle adsorplanan bir madde tarafindan yer degistirir. Yer degistiren madde
karbon tarafindan desorplanir veya serbest birakilir. Bu olay daha ¢ok tercih edilen
tirlerin adsorpsiyonu boyunca devam eder. Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan
maddenin fonksiyonel gruplarindan dolay1 olusur ve adsorbent kararli bir bag
olusturmak i¢in etkilesir. Desorpsiyon olayi, kimyasal olarak adsorplanan

maddelerden daha ¢ok fiziksel olarak adsorplanan maddeler i¢in daha uygundur.

3.10. Adsorbentin Geri Kazanilmasi

Adsorbent yiizeyine molekiiller adsorplandik¢a yeni molekiillerin adsorpsiyonu i¢in
daha az yer kalir ve sonucta adsorbent etkin adsorpsiyon Ozelligini kaybeder.
Adsorbente etkin adsorpsiyon 6zelligini yeniden kazandirma islemine rejenerasyon
veya geri kazanim denir. Kullanilan adsorbentin fiziksel kuvveti, geri kazanim siireci
boyunca dayanabilecek biiyiiklilkte olmalidir. Ancak zamanla 1sisal yayilma,
bilizilme ve sonunda yapinin parcalanmasi nedeniyle az bir miktar adsorbent
kaybolur veya oksitlenir. Yiiksek sicakliklardaki yapisal bozulmalar sonucunda
adsorbentler tersinir olmayan degisimlere ugrarlar. Bu durumda goézenek yapisi
bozulur ve safsizliklar bu yapida birikir. Boylece adsorbentin adsorplama 6zelligi
azalir. Gozenekler safsizliklarla doldugundan dolayr difiizyon azalir ve sonucta

rejenere edilemeyecek duruma gelir.



BOLUM 4. GEREC VE YONTEMLER

4.1. Kullanilan Taninler ve Ozellikleri

Istanbul Tuzla Deri Organize Sanayi Boélgesindeki deri isleyen ve satan
kuruluglardan Mimoza (Mimosa-Acacia mollissima), Kebrako (Quebracho-
Schinopsis sp.), Gambir (Gambier-Uncaria gambir), Kestane (Chestnut-Castanea
sativa), Mese Palamudu-Valeks (Valonia- Quercus Ithaburensis), Tara (Caesalpinia
spinosa) taninleri gibi farkli tiirlerdeki taninler temin edilmistir. Bu taninlerden
Kondanse ve Hidrolize olabilen farkli tanin tiirleri kullanilarak regineler
hazirlanmistir. Caligmalara baglarken 3 ¢esit hidroliz olabilen (Valonia, Kestane,
Tara) ve 3 cesit konsanse tanin (Mimoza, Kebrako ve Gambir) tiirii olmak iizere
toplam 6 ¢esit tanin ile 3 adet farkli aldehit (formaldehit, asetaldehit ve benzaldehit)

tiird kullanilmagtir.

Bir¢ok metal iyonunun adsorpsiyon mekanizmasi metal iyonu ile regine arasinda bir
kimyasal bag olusumunu igerir. Dolayisiyla burada reginenin kimyasal 6zellikleri
cok biiyiik 6nem arzetmektedir. Degisik sekillerde modifiye edilerek gelistirilmis
olan tanin reg¢ineler arasinda kiiclik fakat anlamli farkliliklar oldugu goriilmiistiir. Bu
farklar, re¢inenin kimyasal yapisindaki ve iretim metodlarindaki farkliliklardan
kaynaklanmaktadir. Ornegin; Pb>" metal iyonu igeren sentetik bir atiksu numunesi ile
farkli sekilde modifiye edilmis olan yaklasik 13 kadar farkli tipteki regineler belli
miktarlarda tartilarak sulu ¢ozeltideki metal iyonlariyla muamele edilerek metallerin

adsorpsiyonu saglanmisir.

Yapilan metal analizleri sonucunda, 6rnegin, reginelerden biri Pb*" iyonunu ¢ok iyi
adsorplarken diger bir reginenin ise Pb*" iyonunu cok az tuttugu fakat diger metalleri

¢ok iyi adsorpladigi goriilmiistir. Bu deneyler diger Cd*", Ni*", Au’*, Ag’, Cu™,
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+ . . . . .
Cr® metal iyonlarim iceren numuneler icin de uygulanmis ve bu 6n denemeler

sonucunda bir metali en 1y1 adsorplayan en verimli regineler se¢ilmistir.

4.2. Tanin Recinelerinin Hazirlanmasi

Asagidaki sekilde Ornegi gosterilen ¢alisma planinda; bazi siireler ve bazi
kimyasallarin miktarlar1 biraz azaltilip-artirilarak ve ayrica baz yerine asitler de
denenerek farkli tiirlerde recine o6rnekleri elde edilmistir. Elde edilen bu regineler
iyice kurutulup suyu giderildikten sonra &giitiilerek toz haline getirilmistir. Toz
haline getirilen numunelerden belli miktarlar tartilip alinarak, 1 Litresinde 10mg
metal iyonu (10mg M'/L) olacak sekilde hazirlanmis olan standart metal ¢ozeltileri
ile 350 rpm’ de 45 dakika siiresince muamele edilmistir. Bu sayede adsorplanmis
olan metal konsantrasyonlari, Atomik Absorbsiyon Spektrofotometre’ de

Olclilmiistiir.

Belirledigimiz kondanse ve hidrolize tanin tiirlerinin; formaldehit, asetaldehit ve
benzaldehitlerle asidik ve bazik ortamdaki farkli sekilde ve siirede gergeklestirilen
reaksiyonlariyla regineler iretilmistir. Taninlerin formaldehit ile lineer olmayan
polikondenzasyonu saglanarak, ¢oziinmez hale gelmeleri saglanmistir. On
adsorpsiyon deneyleri icin hazirlanan farkli recineleri hazirlamada kullanilan regine

tarifleri Tablo 4.1” deki 6rnekle genel olarak ifade edilmistir.



Tablo 4.1. Tanin re¢inelerinin genel tarifi

.|Formaldehit ile

1-Kestane

8g tartip al

2-Kebrako

65 mL formaldehit ekle

3-Gambier

5 dakika karistir

4-Valeks

25 mL amonyak ekle

5-Mimoza

35 dakika karistir

6-Tara

siliz

50 mL saf su ekle

70 °C’ de 3 saat beklet

sliz

50 mL 0,1 N nitrik asit ekle

30 dakika karistir

siliz

80 °C’ de 2 saat beklet

.|Asetaldehit ile

1-Kestane

8g tartip al

2-Kebrako

65 mL asetaldehit ekle

3-Gambier

5 dakika karistir

4-Valeks

25 mL amonyak ekle

5-Mimoza

35 dakika karigtir

sliz

50 mL saf su ekle

70 °C’ de 3 saat beklet

sliz

50 mL 0,1 N nitrik asit ekle

30 dakika karistir

siliz

80 °C’ de 2 saat beklet

.|Benzaldehit ile

1-Kestane

8g tartip al

2-Kebrako

65 mL benzaldehit ekle

3-Gambier

5 dakika karistir

4-Valeks

25 mL amonyak ekle

5-Mimoza

35 dakika karigtir

sz

50 mL saf su ekle

70 °C’ de 3 saat beklet

sz

50 mL 0,1 N nitrik asit ekle

30 dakika karistir

siliz

80 °C’ de 2 saat beklet
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Buradaki, Mimoza, Kebrako ve Gambir, Valeks, Kestane, Tara taninlerinin her biri,
karsisinda goriilen aldehit ¢esidi ile listedeki miktarlara gore karistirilarak her biri
ayr1 kod ile kodlanmis olan yaklasik 50° den fazla regine iiretilmistir. Uretilen
recinelerden ilk denemelerde en verimli goriilen 16 tanesi tekrar iiretilerek on

adsorpsiyon deneyleri yapilmistir.

On adsorpsiyon deneylerinde kullanilan 16 adet regine tarifi Tablo 4.2° de

siralanmugtir.
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Tablo 4.2. Tanin re¢inelerin hazirlanmasi

KEB 1AS

8 gr kebroke tanin+65 ml formaldehit—5 dk karigtirma

25 ml silfirik asit (10 N)—35 dk karistirma—suzulda

50 ml saf su eklenerek 70 °C de 2 giin etiivde bekletme—déviildii
50 ml 0,1 N nitrik asit—30 dk karistirma—suzuldu

80 °C deki etiivde 2 saat kurutuldu—ezildi

KEBNa1

50 gr tanin + 100 ml NaOH (0,25 mol/dm®) — karistirildi

12,5 ml formaldehit eklendi — karisti — etlive kondu

Kuruyunca ezildi — 100 ml HNO; (0,1 N) eklendi. Karistirildi, gbkmeye birakildi
Sizuldid — saf su ile yikama yapildi — suzildu

105 °C’ de etlivde kurutuldu—ezildi — tane boyutlarina ayrild

KEBNa2

20 gr tanin+40 ml formaldehit — karigtirildi

10 ml NaOH (0,25 moI/dm3) eklendi — karigti — etlive kondu

Kuruyunca ezildi — 50 ml HNO; (0,1 mol/dmj) eklendi. Karistirildi ¢dkmeye birakildi
Sizuldid — saf su ile yikandi — stzuldd

105 °C’ de etiivde kurutuldu—ezildi — tane boyutlarina ayrild

KEB 3A

8 gr kebroke tanin+65 ml formaldehit—5 dk karigtirma

25 ml amonyak—35 dk karistirma

oda sicakliginda 1 guin bekletildi—suzulda

50 ml saf su eklenerek 80 °C de 3 sa etiivde bekletme—siiziildi
50 ml 0,1 N nitrik asit—30 dk karistirma

1 guin oda sicaklhginda bekletildi—sizildu

80 °C deki etiivde 2 saat kurutuldu—ezildi

VAL 1C

8 gr valeks tanin+50 ml formaldehit—30 dk karigtirma
25 ml amonyak—30 dk karistirma

oda sicakliginda 1 gun bekletildi—suzuldi

50 ml saf su eklenerek 70 °C de 3 sa etiivde bekletme
oda sicakliginda 1 gun bekletildi—sizuldi

50 ml 0,1 N nitrik asit—30 dk karistirma

oda sicakliginda 1 guin bekletildi—suzuldu

80 °C deki etiivde 2 saat kurutuldu—ezildi

VAL 1E

8 gr valeks tanin+50 ml formaldehit—30 dk karigtirma
25 ml amonyak—30 dk karistirma

oda sicakliginda 1 guin bekletildi—suzuldu

50 ml saf su eklenerek 70 °C de 3 sa etiivde bekletme
oda sicakliginda 1 guin bekletildi—suzuldi

50 ml 0,1 N nitrik asit—30 dk karistirma

oda sicakliginda 1 gun bekletildi—suzuldi

80 °C deki etiivde 2 saat kurutuldu—ezildi

VAL2D

50 gr tanin + 125 ml amonyak — karistirildi

62,5 ml formaldehit — karisti — etiive kondu

Kuruyunca ezildi — 100 ml HNO; (0,1 N) eklendi. Karistirildi, gékmeye birakildi
Sizuldi — saf su ile yikama yapildi — suzildi

105 °C’ de etlivde kurutuldu—ezildi — tane boyutlarina ayrildi.

VAL NA1

20 gr valeks tanin+40 ml NaOH (0,25 mol/dm®) — ¢oziilene kadar karistirma
5 ml formaldehit eklendi — karisti — etlive kondu

Kuruyunca ezildi — 50 ml HNOs (0,1N) eklendi. Karigtirildi cokmeye birakildi
Siuzildi — 100 ml saf su ile yikandi — stizlildi

80 °C deki etiivde kurutuldu—ezildi




Tablo 4.2. Devam
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KES 1E

8 gr kestane tanin+50 ml formaldehit—30 dk karigtirma
25 ml amonyak—30 dk karistirma

oda sicakliginda 1 guin bekletildi—suzuldu

50 ml saf su eklenerek 70 °C de 3 sa etiivde bekletme
oda sicakliginda 1 guin bekletildi—suzuldi

50 ml 0,1 N nitrik asit—30 dk karistirma

oda sicakliginda 1 gun bekletildi—suzuldi

80 °C deki etiivde 2 saat kurutuldu—ezildi

10

KES 1C

8 gr kestane tanin+50 ml formaldehit—30 dk karigtirma
25 ml amonyak—30 dk karistirma

oda sicakliginda 1 gun bekletildi—suzuldi

50 ml saf su eklenerek 70 °C de 3 sa etiivde bekletme
oda sicakliginda 1 gun bekletildi—stzuldi

50 ml 0,1 N nitrik asit—30 dk karistirma

oda sicakliginda 1 guin bekletildi—suzuldu

80 °C deki etiivde 2 saat kurutuldu—ezildi

11

KES 2D

8 gr kestane tanin+65 ml formaldehit—15 dk karistirma

25 ml amonyak—60 dk karistirma

oda sicakliginda 2 gun bekletildi—suzulda

50 ml saf su eklenerek 80 °C de 3 sa etiivde bekletme—siiziildi
50 ml 0,1 N nitrik asit—60 dk karistirma

oda sicakliginda 1 gun bekletildi—suzuldi

80 °C deki etiivde 2 saat kurutuldu—ezildi

12

Mim 2A

8 gr mimoza tanin+65 ml asetaldehit—5 dk karigtirma
25 ml amonyak—35 dk karistirma

oda sicakliginda 2 gin bekletildi—sizilemedi

50 ml saf su eklenerek 70 °C de etiivde bekletme
kuruduktan sonra da ezildi

13

GAM NA1

20 gr gambier tanin+40 ml NaOH (0,25 moI/dms) — ¢Ozllene kadar karistirma
5 ml formaldehit eklendi — karisti — etiive kondu

Kuruyunca ezildi — 50 ml HNO3 (0,1N) eklendi. Karistirildi gokmeye birakildi
Siizlldi — 100 ml saf su ile yikandi — stzuldu

80 °C deki etiivde kurutuldu—ezildi

14

TARA1

20 gr tanin+50 ml formaldehit — ¢dzilene kadar karistirma

25 ml amonyak— karigti — etlive kondu

Kuruyunca ezildi — 50 ml HNO3 (0,1N) eklendi. Karistirildi gokmeye birakildi
Sizildd — 100 ml saf su ile yikandi — suzildu

90 °C deki etiivde kurutuldu—ezildi

15

VAL 1B

8 gr valeks tanin+65 ml benzaldehit—5 dk karistirma

25 ml amonyak—35 dk karistirma—suzildi

50 ml saf su eklenerek 70 °C de 3 sa etiivde bekletme—siiziildii
50 ml 0,1 N nitrik asit—30 dk karistirma—suzuldu

80 °C deki etiivde 2 saat kurutuldu—ezildi

16

MiM 2AS

8 gr mimoza tanin+65 ml formaldehit—5 dk karistirma
25 ml silfirik asit (10 N)—35 dk karistirma

1 glin oda sicakliinda ¢cékmeye birakildi—suzuldu

50 ml saf su eklenerek 70 °C de 2 sa bekletme—siiziildii
50 ml 0,1 N nitrik asit—30 dk karistirma

1 guin oda sicakhginda ¢ékmeye birakildi—suzuldi

70 °C deki etiivde 3 saat kurutuldu—ezildi
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Calismalarda Mimoza, Kebrako, Gambir, Valeks, Kestane ve Tara taninlerinden
farkli regineler hazirlanmasina karsin, 6n adsorpsiyon deneylerinin sonuglarina gore
en iyi adsorplama kapasitesi gosteren recinelerin, Valeks ve Kebrako taninleriyle
hazirlanan regineler oldugu gortilmistiir. Bu sebeple yapilan adsorpsiyon ¢alismalari;

VAL2D, KEBNal ve KEBNaz2 regineleriyle gergeklestirilmistir.

Bundan sonra, VAL2D, KEBNal ve KEBNa2 seklinde kodlanmis regineler igin
sirastyla; “valeks reginesi”, “kebrakol recinesi” ve ‘“kebrako2 reginesi” isimleri

kullanilacaktir.

4.3. Deneysel Cahsmalarda Kullanilan Metal fyonlar

Calismalarda Cr®', Cu®", Pb*, Cd*", Ni*’", Au’", Ag” metal iyonlarini igeren Merck
marka hazir standart ¢ozeltiler seyreltilerek kullanilmistir. Bu ¢ozeltilerin kimyasal
icerigi asagidaki gibidir (Bkz. Tablo 4.3). Titrisol olarak adlandirilan ¢ozeltilerde,
cozelti bir ampul igerisinde konsantre halde bulunmaktadir. Belirtilen hacme saf su
ile seyreltilmesi ile iizerinde yazilan derisim elde edilmektedir. Bu ¢ozeltilerin

derisimlerinin ayarlanma islemleri yapilmistir [177, 178].

Metallerin konsantrasyonu belli olan Merck marka hazir standart cozeltilerinin

hazirlandig1 bilesiklerinin isimleri Tablo 4.3’ te verilmistir.

Tablo 4.3. Metallerin konsantrasyonu belli olan Merck marka hazir standart ¢ozeltileri

Marka kodu |Metal adi Metal standarti hazirlanan bilesik
109948 Krom standart ¢ézeltisi 1000 mg Cr (CrCl3 in 4,2% HCI)
109987 Bakir standart ¢ozeltisi 1000 mg Cu (CuClz in H20)

109969 Kursun standart ¢ozeltisi 1000 mg Pb (Pb(NOs3)2 in H20)

109960 Kadmiyum standart ¢ozeltisi 1000 mg Cd [(CdCl; in H20)

109989 Nikel standart ¢ozeltisi 1000 mg Ni (NiCl; in H20)

109868 Altin standart ¢ozeltisi 1000 mg Au [H(AuUClys) - 3H20 in 12,7% HCI]
109906 GuUmus standart ¢ozeltisi 1000 mg Ag (AgNQO3 in HNO3 5%)
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4.4. Deneysel Calismalarda Kullamilan Cihazlar

Taramal1 Elektron Mikroskobu ile adsorbentin ylizey goriintiileri Jeol JSM-6060LV
Scanning Electron Microscopy Cihazi ile elde edilmistir. Ham taninlerin ve
hazirlanan reginelerin  Enerji Dagitict  Spektrofotometre (Energy Dispersive
Spectrofotometer) analizleri; Sakarya Universitesi Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi boliimiinde bulunan, EXRF SYSTEMS, Inc 500 Digital Processing
Cihaz ile yapilmistir. Transform Infrared (FT-IR) spektrumlari; Sakarya Universitesi
Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya boliimiinde bulunan, Mattson 60R marka IR cihazi ile

elde edilmistir.

Kebrako1-2 ve tanin reginelerinin Cok Noktali B.E.T. Yiizey alani analizleri; ODTU
Merkezi Laboratuvar, Arge Egitim ve Olgme Merkezi’ nde Gaz Adsorpsiyon cihaz
(Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption System) ile yapilmistir. Zeta
potansiyeli 6lciimleri de ODTU Merkezi Laboratuvar, Arge Egitim ve Olgme

Merkezi’ nde yaptirilmig ve Malvern Instruments marka cihaz ile elde edilmistir.

Metal konsantrasyonlarmn Sl¢iimleri ise, Sakarya Universitesi Cevre Miihendisligi
boliimiinde bulunan, Atomik Absopsiyon Spektrofotometre Cihazi (AAS) ile
yapilmistir.

4.5. Deneysel Calisma Metodlar:

Kondanse ve hidrolize olabilen taninlerden olan iki farkli tanin tiirii kullanilarak
hazirlanan regineler ile metallerin belli konsantrasyonlar1 reaksiyona konularak 180
dakika siireyle karistirllmistir. Bu adsorpsiyon caligmalarinda adsorpsiyonun denge
zamani olarak toplam 180 dakika esas alinmistir ve tiim calismalar da bu sekilde

yurlitilmistiir.

Her deneyde asagidaki basliklarda goriilen 5 parametreden biri degistirilirken diger
parametreler sabit tutularak deneysel caligmalar gerceklestirilmistir. Ornegin pH icin
kontrollu deneyler yapilirken, baslangi¢ konsantrasyonu belli olan bir ¢ozelti ile belli

miktarda tanin reginesi toplam 3 saat siiresince 350 rpm devirde karistirilarak 1., 2.,
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3.,4.,5.,10., 15, 20., 25., 30., 40., 50., 60., 75., 90., 105., 120., 140., 160., ve 180.
dakikalarda numuneler alinmis ve numunelerin analizleri Atomik Adsorpsiyon
Spektrofotometre (AAS) cihazinda yapilmigtir. Metallerin adsorplanmis miktari,
cozeltinin adsorpsiyondan onceki ve sonraki konsantrasyonlari farkindan

hesaplanmustir.

4.5.1. Tane boyutunun incelenmesi

Cr®, cu®’, P, Cd*, Ni¥', Au’, Ag’ iyonlarinin tanin regineleri iizerindeki
adsorpsiyonuna, adsorbentin tanecik boyutunun (T.B.) etkisi incelenmistir. Tane
boyutunun adsorpsiyona etkisini incelemek icin;

a. <38 um;

b. 38-53 um aras;

c. 53-75 um arasi;

d. 75-100 um aras1 ve

e. 100-150 pm arasi tane boyutunda olan 5 adet farkli tane boyutundaki

recineler kullanilarak deneyler yapilmistir.

Recine haline getirildikten sonra ogiitiilen tanin reginesi ASTM tipi eleklerde
elenerek 5 farkli tane boyutu elde edilmistir. Bu ¢alismalarda; adsorbent dozu=1
g/L; karigtirma siiresi=180 dak.; karistirma h1z1i=350 dev./dak (rpm-revolutions per
minute); sicaklik=20 °C; ve baslangi¢ konsantrasyonu C,=10mg/L olacak sekilde
alinmis ve tanin regineleriyle adsorpsiyon islemi yapilmustir. Ortam pH’ 1 olarak

cozeltinin kendi ilk pH’ 1 kullanilmistir. Herhangi bir pH ayarlamasi yapilmamustir.

4.5.2. Karnistirma hizinin incelenmesi

Karigtirma hizinin adsorpsiyona etkisini incelemek i¢in, ¢caligmalarda her metal iyonu

icin 5 farkli devirde karistirma hizi kullanilmigtir. Bu karistirma hizlart;

a. 130 rpm,
b. 250 rpm,
c. 350 rpm,

o

450 rpm ve



60

e. 800 rpm’ dir.
Bu ¢alismalarda; adsorbent dozu=1 g/L; karigtirma siiresi=180 dak.; sicaklik=20 °C;
ve baslangic konsantrasyonu C,=10mg/L. olacak sekilde alinmis ve tanin
recineleriyle adsorpsiyon islemi yapilmistir. Ortam pH’ 1 olarak ¢6zeltinin kendi ilk

pH’ 1 kullanilmigtir. Herhangi bir pH ayarlamasi yapilmamustir.

4.5.3. pH degisiminin incelenmesi

Cr®, cu*, Pb*, Cd*', Ni¥*, Au’, Ag" metal iyonlarinin tanin regineleri iizerindeki
adsorpsiyonuna pH degerinin etkisini incelemek iizere ¢ozeltinin pH’ 1 asit veya baz
ilavesi ile ayarlanarak adsorpsiyon c¢aligsmalar1 yapilmistir. Burada asit ve baz olarak,

degisik konsantrasyonlardaki HNO3; ve NaOH c¢ozeltileri kullanilmustir.

Her metal iyonu i¢in 6 farkli ortam pH’ inda reginelerle adsorpsiyon c¢alismalari
yapilmistir. Bu ¢aligmalarda; adsorbent dozu=1 g/L; karigtirma siiresi=180 dak.;
karistirma  hizi=350 dev./dak.; sicaklik=20 °C; ve baslangi¢ konsantrasyonu
Co=10mg/L olacak sekilde alinmig ve tanin recineleriyle adsorpsiyon islemi

yapilmistir.

Metal iyonlariin tanin regineleri iizerindeki adsorpsiyonuna pH degerinin etkisini
incelemek iizere yapilan ¢alismalarda 2, 3, 4, 5, 6 ve 7 olan pH degerleri secilmistir.

Yapilan pH ayarlamalarinda pH degerinde +0.05 sapma s6zkonusudur.

4.5.4. Sicaklik degisiminin incelenmesi

Sicakligin tanin regineleri tizerindeki metal iyonlarinin adsorpsiyonuna etkisini
incelemek amaciyla 5 farkli sicaklikta adsorpsiyon c¢alismalar1 yapilmistir. Her metal
iyonu i¢in ¢alismalar; 20 °C, 30 °C, 50 °C, 70 °C ve 90 °C sicakliklarda

ylritilmiistir.

Sicaklik ayarlamalari; ¢oklu magnetik karistiricili su banyosunda gergeklestirilmistir.
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4.5.5. Baslangi¢c konsantrasyonunun incelenmesi

Her metal iyonu icin Merck marka standart ¢ozelti, gerekli goriilen
konsantrasyonlarda  seyreltilerek  baslangic  konsantrasyonu  calismalarinda
kullanilmistir. Her metal iyonu igin baslangigtaki metal konsantrasyonlari; 10, 25,
50, 75, 100 ve 150 mg/L olacak sekilde ayarlanarak, baslangic konsantrasyonu

degisiminin tanin re¢inesinin adsorpsiyonuna etkisi incelenmistir.
4.5.6. Desorpsiyon ¢calismalari

Desorpsiyon caligsmalarinda Cr6+, Cu2+, Pb2+, Cd2+, Ni2+, Au3+, Ag+ metal iyonlarin
ayr1 ayr1 adsorplamig olan tanin reginelerinin farkli derisimlerdeki H,SO4, HNO; ve
HCI asit ¢ozeltileri igerisindeki desorpsiyonu gergeklestirilmistir. Desorpsiyon

caligmalar1, 30 dakika ve 10 dakika siireyle oda sicakliginda gerceklestirilmistir.
4.5.7. Kolon deneyleri

Kolon deneyleri, Pb*" metal iyonunun 10 mg/L’ lik sabit besleme konsantrasyonunda
ve tanin re¢inesinin 0.25 cm, 0.50 cm ve 1.0 cm yatak yiiksekliklerinde yapilmistir.
Kolon deneylerinde, 10mmx120 mm cam kolon kullanilmigtir. Deneyler oda

sicakliginda gergeklestirilmistir.



BOLUM 5. DENEYSEL BULGULAR

5.1. Adsorbent Karakterizasyonu

Hazirlanan reginelerin Taramali Elektron mikroskobu (TEM) ile goriintiileri
cekilmigtir. Tanin ve tanin reginelerinin fonksiyonel gruplarindaki titresim frekansi
degisiklikleri FT-IR kullanilarak Ol¢iilmiistiir. BET yiizey alanlari ve Zeta
potansiyelleri 6l¢iilmiistiir. Adsorbentlerin adsorpsiyon islemi i¢in ne dl¢iide uygun
oldugunu belirlemek acisindan adsorpsiyon karakterizasyonu yapmak ¢ok dnemlidir.
Uretilen tanin reginelerinin adsorplama kapasitesi ile fizikokimyasal 6zelliklerinin

belirlenmesi konusunda yapilan ¢alismalar asagida verilmistir.

5.1.1. Taramal elektron mikroskobu goriintiilleri ile yapilan adsorbent

karakterizasyonu

Ham taninlerin ve c¢esitli islemlerden gegirerek elde edilen tanin reginelerinin
partikiil boyutu ve ylizey morfolojisi ile ilgili bilgi elde etmek i¢in Taramali Elektron
Mikroskobu (TEM) (Scanning Electron Microscopy, SEM) ile adsorbentin yiizey
goriintiileri elde edilmistir. TEM goriintiilerini elde etmek i¢in Jeol JSM-6060LV
Scanning Electron Microscopy Cihazi kullanilmigtir. Ayrica ham taninlerin ve elde
edilen recginelerin Enerji Dagitict  Spektrofotometrede (Energy Dispersive
Spectrophotometer) EDS analizleri yapilmig ve sonuglar Ek-A kisminda verilmistir.
EDS sonuglar1t EXRF SYSTEMS, inc 500 Digital Processing Cihazi1 yardimiyla elde
edilmistir. Sekil 5.1-5.12° de kebrako ve valeks taninlerine ve reginelerine ait TEM
gorlintiileri  goriilmektedir. Gorlintiiler incelenecek olursa, ham taninin gevsek
yapisinin, regine haline gelmesiyle daha yogun bir hale gectigi anlasilir. Valeks
re¢inesinin yiizeyinin, kebrako reg¢inesine gore daha piriizlii oldugu ve valeks
recinesinin tane boyutunun, kebrako reg¢inesinin tane boyutuna gore daha kiiclik

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.2. 53um-75um tane boyutundaki kebrakol reginesinin taramali elektron mikroskobu ile elde
edilen goriintiileri
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Sekil 5.3. 38um-53pum tane boyutundaki kebrako2 reginesinin taramali elektron mikroskobu ile elde
edilen goriintiileri

Sekil 5.4. 90°C’ de Pb*" adsorplamus olan 38um-53um tane boyutundaki kebrako2 reginesinin
taramali elektron mikroskobu ile elde edilen goriintiileri (Co=75mg/L)
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Sekil 5.5. 30°C” de Cu®" adsorplamus olan 75um-100pm tane boyutundaki kebrakol reginesinin
taramali elektron mikroskobu ile elde edilen goriintiileri (Co=50mg/L)

r

Sekil 5.6. 90°C’ de Cu®" adsorplamis olan 75um-100um tane boyutundaki kebrakol reginesinin
taramali elektron mikroskobu ile elde edilen goriintiileri (Co=50mg/L)
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Sekil 5.7. 90°C’ de Cr®" adsorplamis olan 53um-75um tane boyutundaki kebrakol reginesinin
taramali elektron mikroskobu ile elde edilen goriintiileri (Co=50mg/L)

Sekil 5.8. Ham valeks’ in taramali elektron mikroskobu (TEM) ile elde edilen goriintiileri
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Sekil 5.9. 38um-53um tane boyutundaki valeks reginesinin taramali elektron mikroskobu ile elde
edilen goriintiileri

Sekil 5.10. 100pm-150um tane boyutundaki valeks reginesinin taramali elektron mikroskobu ile elde
edilen goriintiileri
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)

Sekil 5.11. 90°C* de Cd*" adsorplamis olan (C,=50mg/L) 38um-53um tane boyutundaki valeks
recinesinin taramali elektron mikroskobu ile elde edilen goriintiileri
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Sekil 5.12. 90°C’ de Ag" adsorplamis olan (C,=30mg/L) 38um-53um tane boyutundaki valeks
reginesinin taramali elektron mikroskobu ile elde edilen goriintiileri
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5.1.2. FT-IR karakterizasyonu

Taninlerin adsorplayici recine haline getirilmeden 6nceki ve sonraki durumlarinin
Fourier DOniisiimlii Infrared (FT-IR) spektrumlar1 elde edilmistir. Tanin ve

recinelerine ait spektrumlar Sekil 5.13-5.15" de goriilmektedir.

5.1.2.1. Ham valeks, valeks recinesi ve Ni’* adsorplamis valeks recinesine

ait IR spektrumlari
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Sekil 5.13. Ham valeks, valeks recinesi ve Ni iyonu adsorplamis (30°C ve 90°C' de) valeks reginesine
ait FT-IR spektrumlari

Ham valeks tanini ve valeks recinesine ait FT-IR spektrumlar1 Sekil 5.13° te
gosterilmistir. Burada ham tanin ile regine haline getirilmis olan ve Ni adsoprlamis
olan tanin reginesi arasindaki farkliliklar goze c¢arpmaktadir. IR bandlarina
bakildiginda; 3200-3600 cm™ arasindaki genis pikler, ham taninin yapisinda fenolik -
OH gruplarin1 temsil etmektedir ve ayrica bu gruplarin H baglar1 olusturdugunu
gostermektedir. Valeks reginesine ve Ni adsorplamis olan recineye bakildiginda ise,
tanin ile formaldehitin ¢apraz baglanma reaksiyonundan dolayr -OH piklerinin

siddetinde belirgin bir azalma oldugu goriilmektedir. Valeks recinesinde ve Ni
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adsorplamis olan reginede ise 3000-3600 cm’ arasindaki bandlarda bu genis bandin

daha yayilmis oldugu goriilmektedir.

3000-3200 cm™ arasinda, valeks recinesindeki aromatik C-H piklerinin, ham valekse
gbre azaldigi goriilmektedir. Buna karsilik 2900-3000 cm™ arasinda, valeks
re¢inesindeki alifatik C-H gruplari, ham tanine gore artis gostermistir. Ham taninde
1740-1750 cm™ arasinda goriilen pik, keton varligim gostermektedir. Ham taninde
1750 cm™ civarinda goriillen karbonil keton grubu, valeks tanin reginesinde ve Ni

adsorplamisg re¢inede goriilmemektedir.

1600-1650 cm™ arasindaki pikler aromatik yapidaki C=C baglarmi gostermektedir.
1000-1280 cm™ arasindaki pikler ester (O=C-O) grubu varligim gésterir. 1190 cm™
civarindaki pik ise eter (C-O-C) grubu varligini gosterir.

5.1.2.2. Ham kebrako ve kebrako recinelerinin IR spektrumlari
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Sekil 5.14. Ham kebrako ve kebrako1 reginesine ait FT-IR spektrumlari
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Sekil 5.15. Ham kebrako ve kebrako?2 reginesine ait FT-IR spektrumlari

Ham kebrako, kebrakol ve kebrako?2 recinelerine ait FT-IR spektrumlar1 Sekil 5.14-
5.15° te gosterilmistir. Genel olarak IR bandlarmna bakildiginda; 3000-3600 cm
arasindaki genis pikler, ham taninin yapisinda fenolik -OH gruplarinin yogun olarak
bulundugunu gostermektedir. Kebrakol ve kebrako?2 re¢inelerinde ise 3000-3600 cm’
! arasindaki bandlarda bu genis bandin kismen degisime ugradigi iyice yayilmis
oldugu goriilmektedir. Bu durum kebrakol ve kebrako2 recinelerinde yogun hidrojen

baglarinin varligina isarettir.

3000-3200 cm’ arasinda, kebrakol ve kebrako2 reginelerindeki aromatik C-H
piklerinin, ham kebrakoya gore arttig1 goriilmektedir. Buna karsilik 2900-3000
arasinda, kebrakol ve kebrako2 reg¢inelerindeki alifatik C-H gruplari, ham kebrakoya
gore azalma gostermistir. 1600-1650 cm™ arasindaki pikler aromatik yapidaki -C=C-
baglarim gostermektedir. 1190 cm™ civarindaki pik ise eter (C-O-C) grubu varligimi
gosterir. 1750 cm™ civarinda ham valeks taninde gériilen karbonil keton grubu, ham
kebrako ve recinelerinde goriilmemektedir. Ayrica ham valekste 1000-1280 cm™
arasindaki ester (O=C-O) grubu varligin1 gosteren pikler, ham kebrako ve

recinelerinde goriilmemistir [179]. Yukaridaki Sekil 5.13-5.15° te goriildiigii gibi
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ham valeks ile ham kebrako taninleri; —OH gruplari, -C=C- baglari, alifatik ve

aromatik C-H gruplarini icermektedir.
5.1.3. B.E.T.-N; yiizey alam (mz/g) ile adsorbent karakterizasyonu

Yiizey alani bir adsorbentin adsorplama kapasitesini gosteren asil karakteristikleriden
biridir. Hazirlanan Valeks, Kebrakol, Kebrako2 recinelerine ait 3 adet toz halindeki
numunelerin Cok noktal1 B.E.T. yiizey alan1 analizleri; Gaz adsorpsiyon cihazi ile
(Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption System) Gaz cikis sicakligi=75
C’ de N, gaz1 adsorplanarak yapilmistir. B.E.T. Yiizey alani analizlerine ait olan ilk
ve son P/Po degeri ve gozenek hacmi V [cc/g] STP (cm’/g) verileri Tablo 5.1° de

goriilmektedir.

Tablo 5.1. Cok noktali B.E.T. ylizey alani analizi verileri

TANIN REGINELER P/Po HACIM [cc/g] STP | 1/(W((Po/P)-1))

5.5740 x107 0.7276 6.492E+01

8.3943 x10 0.8063 9.094 x10""

1.0898 x10™ 0.8596 1.138 x10""

VALEKS 1.5873 x10™ 0.9429 1.601 x10™
2.0879 x10™ 1.0113 2.088 x10™

2.5801 x10™ 1.1431 2.434 x10*?

3.0857 x10™ 1.2226 2.921 x10*?

5.8709x10 0.0765 6.523x10"2

8.3989x10 0.1031 7.115x10"

1.0896x10™ 0.1249 7.837x10"

KEBRAKO 1 1.5884x10™ 0.1642 9.199x10™
2.0859x10™ 0.2047 1.030x10"°

2.5827x10™ 0.2503 1.113x10™°

3.0868x10™ 0.2703 1.322x10™°

5.8441x10 0.0776 6.402x10*2

8.4092x10™ 0.0974 7.540x10"2

1.0885x10™ 0.1143 8.549x10*

KEBRAKO 2 1.5870x10™ 0.1547 9.755x10"?
2.0892x10™ 0.1657 1.275x10"°

2.5881x10™ 0.2040 1.370x10"°

3.0866x10™ 0.2206 1.619x10*°
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Tablo 5.1° deki Valeks, Kebrakol, Kebrako2 numunelerinin 6l¢iim sonuclari;
B.E.T.-N, 6zgiil yiizey alan1 m?/g, egim degeri, grafigin Y-kesim noktasi (cm’/Torr),

korelasyon katsayis1 ve derisim degeri agagidaki Tablo 5.2° de verilmistir.

Tablo 5.2. Cok Noktali B.E.T. Yiizey alani analizi sonuglari

TANIN | SPESIFIK YOZEY . KAYMA | KORELASYON c

REGINELERI |  ALANI m*g EGIM DEGERI KATSAYISI | DEGERI
VALEKS 3.821 8.949x10™ | 1.652x10"" 0.999 55.18
KEBRAKO 1 1.141 2.553x10™ | 5.01x10"™ 0.9948 6.099
KEBRAKO 2 0.820 3.824x10™ | 4.21x10™ 0.9946 10.07

Tablo 5.2° de goriildiigii gibi valeks recinesinin yiizey alani kebrako reginelerine
gore daha fazladir. Ancak, tanin reginelerinin yiizey alanlari ile aktif karbonun yiizey
alanin1 kiyaslarsak; tanin reginelerinin yiizey alanlar1 aktif karbonlara goére ¢ok azdir.
Aktif Karbon yiizey alam 200-1500 m*/g arasinda degisir. Reginelerin yiizey alam
fazla olmamakla birlikte, metal iyonlarina kars1 gosterdigi sorpsiyon 6zelligi fazladir.
Bu sonug, sorpsiyon olayinda yiizey alanindan ziyade, recinedeki fonksiyonel

gruplarin etkili oldugunu gostermektedir.
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5.1.4. Zeta potansiyeli olciilerek yapilan adsorbent karakterizasyonu

Recinelerin belli pH araliklarinda 6lciilen Zeta Potansiyellerine ait veriler Tablo 5.3

ve Sekil 5.16-5.18 de goriilmektedir.

Tablo 5.3. Reginelerin zeta potansiyeli-pH sonuglari

Numune | Sicakhk | Zeta Potansiyeli Mobilite Olgiilen
Adi (°C) (mV) (umcm/Vs) pH
VALEKS 25.0 -51.08 -3.606 6.99
VALEKS 25.0 -50.28 -3.416 6.65
VALEKS 25.0 -49.82 -3.384 6.18
VALEKS 25.0 -47.71 -3.241 5.66
VALEKS 25.0 -43.70 -2.969 5.18
VALEKS 25.0 -39.32 -2.672 4.66
VALEKS 25.0 -33.39 -2.268 4.16
VALEKS 25.0 -25.35 -1.722 3.65
VALEKS 25.0 -15.49 -1.052 3.14
VALEKS 25.0 -9.74 -0.661 2.69
VALEKS 25.0 1.311 0.0890 2.20

Numune Sicaklik | Zeta Potansiyeli | Hareketlilik | Olgiilen
Adi (°c) (mV) (umcm/Vs) pH
KEB1 25.0 -40.69 -2.658 6.95
KEB1 25.0 -41.69 -2.723 6.44
KEB1 25.0 -42.00 -2.743 6.19
KEB1 25.0 -41.87 -2.735 5.73
KEB1 25.0 -41.95 -2.741 5.19
KEB1 25.0 -42.39 -2.769 4.71
KEB1 25.0 -39.16 -2.558 4.18
KEB1 25.0 -36.87 -2.409 3.67
KEB1 25.0 -29.87 -1.951 3.15
KEB1 25.0 -25.58 -1.671 2.64
KEB1 25.0 -16.75 -1.094 2.14

Numune Sicaklik | Zeta Potansiyeli | Hareketlilik | Olgiilen
Adi (°c) (mV) (Bmcm/Vs) pH
KEB2 25.0 -51.91 -3.731 6.80
KEB2 25.0 -52.15 -3.407 6.65
KEB2 25.0 -51.82 -3.520 6.19
KEB2 25.0 -49.46 -3.360 5.71
KEB2 25.0 -48.41 -3.289 5.19
KEB2 25.0 -45.05 -3.060 4.69
KEB2 25.0 -39.47 -2.681 4.19
KEB2 25.0 -31.36 -2.130 3.64
KEB2 25.0 -20.66 -1.404 3.14
KEB2 25.0 -8.85 -0.601 2.65
KEB2 25.0 0.658 -0.0447 217
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izoelektrik Titrasyon Grafigi
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Sekil 5.16. Valeks reginesinin zeta potansiyeli egrisi

izoelektrik Titrasyon Grafigi
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Sekil 5.17. Kebrako1 reginesinin zeta potansiyeli egrisi
izoelektrik Titrasyon Grafigi
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Sekil 5.18. Kebrako?2 reginesinin zeta potansiyeli egrisi

Grafiklerde goriildiigii gibi, recinelerin izoelektrik noktalar1 ¢ok diisiik pH’ lara
karsilik gelmektedir. Izoelektrik noktalar1 sirasiyla soyledir; Valeks: pH=2.2 |
Kebrakol: pH=2.14 , Kebrako2: pH=2.17. Reginelerin hepsi pH=2 degerinin
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iizerinde negatif bir ylizeye sahiptirler. pH arttik¢a, ylizeyin negatifligide
artmaktadir. Bu durum pH arttikca reginedeki fenolik (-OH) gruplarin daha ¢ok
iyonize olmasi ile ilgilidir. Iyonizasyonun pH=5-6 civarinda maksimuma ulastigi
anlasilmaktadir. Sorpsiyon olaymnin elektrostatik ¢ekim esasli olmasi gerektiginden,
maksimum adsorpsiyonun da ¢ogu metal katyonlar1 icin pH=5-6 civarinda olmasi

beklenebilir.

5.2.  Adsorbent Seciminde On Adsorpsiyon Deneyleri

Calismalarda kondanse taninler olarak; Mimoza, Kebrako ve Gambier, Hidroliz
olabilen taninler olarak da; Valonia, Kestane, Tara taninleri kullamlmistir. On
denemelerle belirlenen kondanse ve hidrolize tanin tiirleri kullanilarak formaldehit,
asetaldehit ve benzaldehit ile asidik ve bazik ortamdaki farkli sekilde ve siirede
gerceklestirilen reaksiyonlar sonucunda regineler iiretilmistir. Regine hazirlamada;
bazi siireler ve baz1 kimyasallarin miktarlar1 biraz azaltilip-artirilarak ve ayrica baz
yerine asitler de denenerek farkli tiirlerde regine 6rnekleri elde edilmistir. Elde edilen
bu regineler iyice kurutulup suyu giderildikten sonra ogiitiilerek toz haline
getirilmistir. Toz haline getirilen numunelerden belli miktarlar tartilip alinarak, 1
Litresinde 10mg metal iyonu (10mg M'/L) olacak sekilde hazirlanmis olan metal
cozeltileri ile 350 rpm’ de 45 dakika siiresince muamele edilmistir. Bu sayede
adsorplanmis olan metal konsantrasyonlari, Atomik Absorbsiyon Spektrofotometre’
sinde  Olcililmiistiir.  Adsorbentin  adsorpladigi  metal miktari, ¢o6zeltinin

adsorpsiyondan Onceki ve sonraki konsantrasyonlar1 farkindan hesaplanmustir.

Uretilen reginelerle; Cr®", Cu®, Pb>", Cd*", Ni*", Au’", Ag" metal iyonlarinin tanin
regineleri gibi metal iyonlariyla 6n adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Yapilan
deneylerde en iyi verim formaldehit ile hazirlanan recinelerle elde edilmistir.
Asetaldehit ve benzaldehitle hazirlanan reginelerle iyi sonuglar alinamamustir.
Yaklasik 50 adet tanin reginesi i¢inden, en verimli olarak goriilen 16 adet tanin
reginesi yeniden bol miktarda {iretilmis ve bu recinelerle tekrar 6n adsorpsiyon
deneyleri yapilmistir. On adsorpsiyon deneyleri sonucuna gore en verimli olarak
kabul edilen 16 adet tanin re¢inesinin adsorpladigi metal iyonu miktarlar1 Tablo 5.4’

de gosterilmistir.
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Tablo 5.4. On adsorpsiyon deneyleri

Tanin regine / Au, Ag, Cr, Pb, Cd, Cu, Ni,

Adsorplanan Metal mg/g | mg/g | mg/g | mg/g | mg/g | mg/g | mg/g
KEB1AS 3.324 | 6.426 | 4.023 | 6.783 | 6.318 | 3.779 | 5.347
KEBNa1 3.238 | 7.280 | 6.105 | 9.089 | 9.038 | 9.343 | 7.639
KEBNa2 4.499 | 6.520 | 2.512 | 9.379 | 7.788 | 6.991 | 6.498
KEB3A 7.694 | 5210 | 0.938 | 6.931 | 4.412 | 4.197 | 3.978
VAL1C 4.309 | 7.023 | 1.913 | 4.095 | 8.148 | 7.836 | 7.756
VAL1E 3.998 | 7.303 | 1.786 | 2.626 | 7.339 | 3.073 | 7.641
VAL2D 9.444 | 9.695 | 1.650 | 2.003 | 9.484 | 9.018 | 9.333
VALNa1 1.216 | 5.784 | 4.395 | 6.104 | 8.450 | 7.360 | 7.513
KES1E 7.068 | 7.033 | 3.449 | 0.744 | 5.806 | 0.969 | 6.156
KES1C 7.274 | 6.890 | 3.697 | 0.855 | 7.479 | 6.056 | 5.907
KES2D 6.981 | 5.558 | 4.682 | 5.909 | 7.796 | 4.693 | 5.374
MiM2A 7.773 | 4.503 | 3.885 | 7.024 | 5.029 | 9.468 | 4.956
GAMNa1 3.910 | 5.922 | 1.940 | 7.424 | 4.545 | 3.680 | 4.189
TARA1 5.536 | 5.330 | 4.113 | 8.010 | 5.847 | 7.139 | 5.027
VAL1B 4.802 | 5.612 | 4.856 | 1.804 | 4.262 | 0.618 | 3.472
MiM2AS 5.730 | 5.156 | 3.754 | 6.530 | 3.751 | 0.465 | 2.953

On adsorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuglara gdre en verimli olan tanin
tirlerine karar verilmistir. Boylelikle degisik taninlerin en iyi adsorpladigi metaller
secilerek, secilen metallerle adsorpsiyon caligmalar1 yapilmistir. Bu sonuglara gore
en iyi adsorpsiyonun valeks ve kebrako tanini ile saglandig1 goriilmiistiir. Valeks ve
Kebrako tiirii taninlerle hazirlanan reginelerle siirdiiriilen ¢caligmalarda; Cd*", Ni*",
A’ ve Ag' iyonlan Valeks (VAL2D) reginesiyle, Cu>" ve Cr®" iyonlar1 Kebrako
(KEBNal) reginesiyle ve Pb* iyonu ise Kebrako (KEBNa2) reg¢inesiyle en verimli
adsorpsiyon biiytikliigii gdstermistir.

5.3. Tanin Recineleriyle Yapilan Adsorpsiyon Calismalar:

Tanin regineleriyle yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda; cr®t, cu?’, P, cd*', Nit,
Au’", Ag" iyonlarinin tanin regineleri iizerindeki adsorpsiyonuna, adsorbentin cesitli
etkileri incelenmistir. Caligmalarda her metal iyonunun hazir olarak satin alinan

standart ¢ozeltisi, gerekli goriilen konsantrasyonlarda seyreltilerek kullanilmistir.

Yapilan adsorpsiyon deneylerinde tanecik boyutu, karistirma hizi, pH, sicaklik ve
baslangictaki metal konsantrasyonu ayri ayri parametreler olarak incelenmistir.
Incelenen parametreler Tablo 5.5’ te verilmistir. Deneylerde adsorbent-adsorbat
temas sliresi; baska bir deyisle karistirma siiresi (k.s.), 180 dakika olarak

ayarlanmigtir. Adsorbent dozu (a.d.) ise, 1g re¢ine/L olacak sekilde ayarlanmistir.
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Tablo 5.5. Incelenen parametreler

Metaller | Tane boyutu (t.b.) (um) |pH degeri K?;'_it_')r;?:;:;z' s'?oack)“k konE:EI?:sg;gme(t:\IglL)
cr <3§§[q’o%i'ri‘f’$(’;g'_ fg’éﬁ‘m’ 234,567 199,250 350+ 120-80-50-1 40, 25, 50, 75, 100,150
Cu <3§‘;’_‘}0%?J'ri?fgg_ fgoﬂ’m 2,3,4,56,7 132:,)205_2'()3050' 207'32380' 10, 25, 50, 75, 100,150
Pb <3§*;r_q’0%i'riﬂ‘(%'_ fgoﬁ#m 2,3,4,5,6,7 132'5205_%'03050' 207'82380' 10, 25, 50, 75, 100,150
cd <3§§ﬂ’0%i'ri?1“gg)'_ fg’('fr’r*]‘m’ 2,34,56,7| 190:250-350-120-30-50-1 40, 25, 50, 75, 100,150
Ni <3§‘;’_‘}0%?J'ri?fgg_ fgoﬁ*:m 2,3,4,56,7 132:,)205_2'()3050' 207'32380' 10, 25, 50, 75, 100,150
Au <3§*;r_q’0%i'riﬂ‘(%'_ fgoﬁ#m 2,3,4,5,6,7 132'5205_%'03050' 207'82380' 10, 25, 50, 75, 100,150
o [P T o050 PO P 1020075 o

5.3.1. Tane boyutunun adsorpsiyona etkisi

Bu calismalarda, Cr6+, Cu2+, Pb2+, Cd2+, Ni2+, Au3+, AgJr iyonlarinin tanin recineleri
tizerindeki adsorpsiyonuna, adsorbentin tane boyutunun etkisi incelenmistir.

Deneysel bulgular, Sekil 5.19-5.25’ te gdsterilmistir.

Kebrako tanininin 2 farkli sekilde modifiye edilmesi sonucunda Kebrakol ve
Kebrako?2 seklinde adlandirilan 2 farkli recine elde elde edilmistir. Aslinda kebrako
tanini ile hazirlanan bu iki recinenin modifiye metodu ¢ok farkli olmamasina
ragmen, asagida yapilan tim adsorpsiyon ¢alismalarinda Kebrakol recinesi Cr®’,
Cu® iyonlart i¢in ve Kebrako2 reginesi de iyonunu Pb*" igin iyonunun yiiksek

adsorpsiyon biiytlikliigii gdstermistir.
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Sekil 5.19. Tane Boyutu degisimine gore kebrakol reginesinin Cr®" iyonu adsorpsiyonunun degisimi
(a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; k.h.=350 dev./dak; pH=3.2; sicaklik=20 OC; Co,=10mg/L)
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Sekil 5.20. Tane Boyutu degisimine gore kebrakol reginesinin Cu®* iyonu adsorpsiyonunun degisimi
(a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; k.h.=350 dev./dak; pH=5.2; sicaklik=20 OC; Co,=10mg/L)
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Sekil 5.21. Tane Boyutu degisimine gore kebrako2 reginesinin Pb*" iyonu adsorpsiyonunun degisimi
degisimi (a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; k.h.=350 dev./dak; pH=5.5; sicaklik=20 °C; C;=10mg/L)
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Sekil 5.22. Tane Boyutu degisimine gore valeks reginesinin Cd*" metal iyonu adsorpsiyonunun
degisimi (a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; k.h.=350 dev./dak; pH=5.5; sicaklik=20 oC: C,=10mg/L)

Adsorplanan Ni?* miktari (mg/g )
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Sekil 5.23. Tane Boyutu degisimine gore valeks recinesinin Ni*" metal iyonu adsorpsiyonunun
degisimi (a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; k.h.=350 dev./dak; pH=5.4; sicaklik=20 oC: C,=10mg/L)

Adsorplanan Au** miktari (mg/g)
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Sekil 5.24. Tane Boyutu degisimine gore valeks reginesinin Au®" metal iyonu adsorpsiyonunun
degisimi (a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; k.h.=350 dev./dak; pH=2.8; sicaklik=20 °C; C;=10mg/L)
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Sekil 5.25. Tane Boyutu degisimine gére valeks recinesinin Ag" iyonu adsorpsiyonunun degisimi
(a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; k.h.=350 dev./dak; pH=3.5; sicaklik=20 oC: C,=10mg/L)

Sekil 5.19-5.25’ te goriildiigii gibi, genel olarak 38 um’ den daha kiiciik taneciklerde
adsorpsiyon daha az olmaktadir. Ancak sonuglar arasinda fazla fark da yoktur.
Aslinda tane boyutu arttik¢a adsorpsiyon kapasitesinin azalmasi gerekirdi. Ciinkii
tane boyutu arttik¢a yiizey alani azalir. Yiizey alan1 azaldik¢a adsorpsiyon siteleri
azalacag1 i¢in adsorpsiyon kapasitesi de azalir. Tane boyutundaki azalma ise,
adsorpsiyonun gerceklestigi aktif ylizey alaninin artmasina yol agar. Ayrica,
reginenin dis yilizeyindeki adsorpsiyon sonucunda dig yiizeyden reginenin
gbzeneklerine dogru difiizyon meydana gelir. Biiyiik capli tanelerde difiizyon direnci
daha fazladir. Diflizyonal yolun uzun olmasi, adsorpsiyonu azaltir. Bu yiizden biiyiik
boyutlu tanelerin adsorpsiyon kapasitesi diisiik olmaktadir. Ancak burada tam tersi
olmus, kiiclik boyutlu tanecikler lizerinde degil, biiylik taneler iizerinde daha fazla
adsorpsiyon olmustur. Bu durum, 38um altinda olan kiiciik tanelerin iyi
recinelesmemis olmasina karsilik biiylik tanelerin daha ¢ok reginelesmis olmasi ile
ilgili olabilir. Re¢inelesmemis tanecikler adsorpsiyon islemini gerceklestirmis olsalar
bile, suda c¢oziindiikleri ic¢in, metal iyonlarmin ¢ozeltiden ayrilmasini
saglayamamaktadir.  Literatiirde yapilmig olan adsorpsiyon ¢aligsmalarina
bakildiginda da, genelde, ¢alismalarin belli bir tane boyutu araliginda yapildig1 ve

elek alt1 adsorbentlerle pek fazla calisiimadigr goriilmektedir.

Elde edilen sonuglara dayanarak, bundan sonraki ¢alismalarda Pb**, Ni*", Cd** ve
Ag" iyonlari igin, tane boyutu 38-53 pm arasi olan regine kullanilmistir. Au’" iyonu

icin 38 um’ den kiiciik tane boyutundaki re¢ine kullanilmstir. Cu®* iyonu ig¢in 75-
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100 pm tane boyutundaki ve Cr®" iyonu i¢in ise 53-75 um tane boyutundaki regineler

kullanilmustir.
5.3.2. Karistirma hizinin adsorpsiyona etkisi
Calismalarda her metal iyonu i¢in 5 farkli karistirma hizi kullanmilmistir. Bu

karistirma hizlari; 130, 250, 350, 450 ve 800 rpm’ dir. Elde edilen deneysel bulgular
Sekil 5.26-5.32" de verilmistir.
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Sekil 5.26. Karistirma hizi degisimine gore kebrakol reginesinin Cr®" iyonu adsorpsiyonunun
degisimi (a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; pH =3.22; sicaklik=20 oc; C,=10mg/L)
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Sekil 5.27. Karistirma hizi degisimine gore kebrakol reginesinin Cu®" iyonu adsorpsiyonunun
degisimi (a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; pH =5.28; sicaklik=20 °C; C;=10mg/L)
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Sekil 5.28. Karigtirma hizi degisimine gore kebrako2 reginesinin Pb** iyonu adsorpsiyonunun
degisimi (a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; pH =5,41; sicaklik=20 oc; C,=10mg/L)
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Sekil 5.29. Karistirma hizi degisimine gore valeks reginesinin Cd*" iyonu adsorpsiyonunun degisimi
(a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; pH =5.58; sicaklik=20 °C; C,=10mg/L)

10 -

7 4
6 4
5 J
4 J

9 T S X
8 4

3 -
2
1
0

Adsorplanan Ni%* miktari (mg/g)

== k.h.=130rpm
—0— k.h.=250rpm
—A— k.h.=350rpm
—%— k.h.=450rpm
—%— k.h.=800rpm

20 40

60

80 100 120 140 160 180

Zaman (dakika)

Sekil 5.30. Karistirma hiz1 degisimine gore valeks reginesinin Ni** iyonu adsorpsiyonunun degisimi
(a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; pH =5.39; sicaklik=20 °C; C,=10mg/L)
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Sekil 5.31. Karigtirma hizi degisimine gore valeks reginesinin Au’" iyonu adsorpsiyonunun degisimi
(a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; pH =2.82; sicaklik=20 °C; C,=10mg/L)
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Sekil 5.32. Karigtirma hiz1 degisimine gore valeks reginesinin Ag" iyonu adsorpsiyonunun degisimi
(a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; pH =3.48; sicaklik=20 OC; C,=10mg/L)

Sekil 5.26-5.32° de wverilen grafikler; karistirma hizinin, metal iyonlarinin
adsorpsiyonu iizerine fazla etkili olmadigin1 agikg¢a ortaya koymaktadir. Bu durum,
adsorpsiyonun difiizyon kontrollii olmadigini géstermektedir. Adsorpsiyon diflizyon
kontrollii olsaydi, karistirma hizi arttik¢a adsorpsiyonun da artmasi gerekirdi. Ciinkii
karigtirma hizinin artmasiyla adsorbent taneciginin yiizeyindeki sinir tabakasinin
kalinlig1 azalir ve iyonlarin ylizeye ulagsmasi kolaylasir. Bundan sonraki ¢aligsmalarda,
incelenen metal iyonlar i¢in, karistirma hizi, ortalama bir deger olarak 350 rpm

secilmistir.
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5.3.3. Baslangi¢c pH’ 1 degisiminin adsorpsiyona etkisi

Metal iyonlarinin tanin reginesi iizerindeki adsorpsiyonuna, ¢dzeltinin baslangic pH
min etkisi iizerinde yapilan ¢aligsmalar sonucunda elde edilen deneysel bulgular Sekil
5.33-5.39’ da verilmigstir. pH deneylerinde; daha 6nceki ¢aligmalar sonucunda elde
edilen uygun tane boyutu ve uygun karistirma hizlar1 kullanilmistir. On ¢alismalarda
recinenin asidik veya nétr sartlarda metal iyonlar: i¢in daha yiiksek bir adsorpsiyon
verimi gosterdigi bulunmustur. On caligmalardan elde edilen sonuglar dikkate

alinarak, adsorpsiyon ¢alismalari pH=2-7 araliginda yapilmistir.
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Sekil 5.33. Baslangic pH’ 1 degisimine gore kebrakol reginesinin Cr®" iyonu adsorpsiyonu (a.d.=1
g/L; k.s.=180 dak.; t.b.=53-75 um; k.h.=350 rpm; sicaklik=20 oc; C,=10mg/L)

Sekil 5.33° te kebrakol reginesinin pH=5 degerinde Cr®" iyonunu daha iyi
adsorpladig1 goriilmektedir. pH 2 degerinde tanin reginesinin adsorplama
kapasitesinin minimuma diistiigli gézlenmistir. pH 5° te adsorplamanin maksimum
oldugu, pH 5’ten 7’ ye artirildiginda ve/veya 5’ ten 2’ ye dogru azaltildiginda ise
adsorplamanin giderek azaldigi goriilmiistiir. Bundan sonraki ¢alismalarda Cr®

iyonu i¢in pH degeri 5’ e ayarlanarak calismalara devam edilmistir.
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Sekil 5.34. Baslangic pH’ 1 degisimine gore kebrakol reginesinin Cu®* iyonu adsorpsiyonu (a.d.=1
g/L; k.s.=180 dak.; t.b.=75-100 pm; k.h.=350 rpm; sicaklik=20 oc; C,=10mg/L)

Sekil 5.34” deki grafikte, kebrakol recinesinin pH=7 degerinde Cu®" iyonunu daha
iyi adsorpladigr goriilmektedir. pH 2 degerinde tanin reginesinin adsorplama
kapasitesinin minimuma diistiigli gézlenmistir. pH 7’ de adsorplamanin maksimum
oldugu, pH 7° den 2’ ye dogru diisiiriildiigiinde ise adsorplamaninda giderek azaldig:
goriilmiistir. Bundan sonraki calismalarda Cu®" iyonu icin pH degeri 7° ye

ayarlanarak ¢alismalara devam edilmistir.
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Sekil 5.35. Baslangic pH’ 1 degisimine gore kebrako2 reginesinin Pb** iyonu adsorpsiyonu (a.d.=1
g/L; k.a.=180 dak.; t.b.=38-53 pm; k.h.=350 rpm; sicaklik=20 oC: C,=10mg/L)

Yukaridaki Sekil 5.35° te, kebrako2 reginesinin pH=5 degerinde Pb*" iyonunu daha
iyl adsorpladig1 goriilmektedir. pH 2 ve 3 degerinde tanin reginesinin adsorplama
kapasitesinin minimuma diistiigii gézlenmistir. pH 5 te adsorplamanin maksimum

oldugu, pH 4-7 araliginda ise adsorplamanin pek fazla degismedigi ve yiiksek oldugu
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goriilmiistiir. Bundan sonraki ¢alismalarda Pb" iyonu i¢in pH degeri 5’ e ayarlanarak

calismalara devam edilmistir.
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Sekil 5.36. Baslangic pH’ 1 degisimine gore valeks reginesinin Cd*" iyonu adsorpsiyonu (a.d.=1 g/L;
k.s.=180 dak.; t.b.=38-53 pm; k.h.=350 rpm; sicaklik=20 oc; C,=10mg/L)
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Sekil 5.37. Baslangic pH’ 1 degisimine gore valeks reginesinin Ni** iyonu adsorpsiyonu (a.d.=1 g/L;
k.s.=180 dak.; t.b.=38-53 um; k.h.=350 rpm; sicaklik=20 °C; C,=10mg/L)

Sekil 5.36-5.37" de, valeks reginesinin pH=4 degerinde Cd*", Ni*" iyonlarini daha
iyi adsorpladig1 goriilmektedir. pH 2 ve 3 degerinde tanin reginesinin adsorplama
kapasitesinin minimuma diistiigli gozlenmistir. pH 4’te adsorplamanin maksimum
oldugu, pH 4’ten 7° ye dogru c¢iktiginda ise adsorplamanin azaldigi goriilmiistiir.
Bundan sonraki ¢aligmalarda Cd*" ve Ni*" iyonlar1 i¢in pH degeri 4’ e ayarlanarak

caligmalara devam edilmistir.
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Sekil 5.38. Baslangi¢ pH’ 1 degisimine gore valeks reginesinin Au®* iyonu adsorpsiyonu (a.d.=1 g/L;
k.s.=180 dak.; t.b.<38 pm; k.h.=350 rpm; sicaklik=20 °C; C,=10mg/L)

Sekil 5.38” de, valeks reginesinin pH=2 degerinde Au’" iyonunu daha iyi
adsorpladigi goriilmektedir. pH 7 degerinde tanin reginesinin adsorplama
kapasitesinin minimuma diistigli gézlenmistir. pH 2’ de adsorplamanin maksimum
oldugu, pH 2’ten 7° ye dogru c¢iktiginda ise adsorplamanin giderek azaldig:
goriilmiistiir. Bundan sonraki calismalarda Au®* iyonu igin pH degeri 2’ ye

ayarlanarak ¢alismalara devam edilmistir.
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Sekil 5.39. Baslangic pH’ 1 degisimine gore valeks reginesinin Ag" iyonu adsorpsiyonu (a.d.=1 g/L;
k.s.=180 dak.; t.b.=38-53 um; k.h.=350 rpm; sicaklik=20 oc; C,=10mg/L)

Sekil 5.39° da, valeks reginesinin pH=5 degerinde Ag" iyonunu daha iyi adsorpladig1
goriilmektedir. pH 2 degerinde tanin reginesinin adsorplama kapasitesinin minimuma

diistiigii gdzlenmistir. pH 5’ te adsorplamanin maksimum oldugu, pH 3 ile 7 arasinda
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ise adsorplamanin hemen hemen ayni ve yiiksek oldugu goriilmektedir. Bundan
sonraki deneylerde Ag" iyonu i¢in pH degeri 5° e ayarlanarak calismalar yapilmistir.
Yukaridaki grafiklerden diisik pH’ larda adsorpsiyon veriminin diisiik oldugu
goriilmektedir (Au** iyonu hari¢). Diisiikk baslangic pH’ larinda adsorpsiyon
veriminin  diislik olmasi, sorpsiyon olaymnin daha ¢ok iyon degistirme
mekanizmasiyla gerceklestigi sonucunu ortaya koymaktadir. Metal iyonunun
regineye baglanmasi, fenolik gruplardaki H' iyonlar1 ile metal iyonlarmin yer
degistirmesi seklinde gergeklesmektedir. Iyon degistirme olayr bir denge olay:
oldugundan diisiik pH’ larda, denge metal iyonununun desorpsiyonu yoniinde

gerceklesmektedir.

Tanin reginesi iizerinde Au®" iyonunun adsorpsiyon kapasitesi pH 2’ de en yiiksek
degere ulagmaktadir. Bunun nedeni, diger metal iyonlarinin aksine, altin iyonlarinin
diisiik pH degerlerinde tanin ile redoks reaksiyonu olusturarak, metalik halde agiga

cikmasi ve bu sekilde adsorbe olmasindan dolayidir [10].

5.3.4. Sicakhigin adsorpsiyona etkisi
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Sekil 5.40. Sicakhik degisimine gore kebrakol reginesinin Cr®" iyonu adsorpsiyonunun degisimi
(a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; t.b.=53-75 pm; k.h.=350 rpm; pH=5; C,=50mg/L)

Sekil 5.40° ta sicakhik arttikca, kebrakol recinesinin Cr®* iyonunu adsorplama
kapasitesinin de arttig1 gorillmiistir. Bu durum; Cr®" iyonunun kebrakol reginesi

tizerindeki adsorpsiyon olayinin endotermik oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.41. Sicaklik degisimine gore kebrakol reginesinin Cu®" iyonu adsorpsiyonunun degisimi
(a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; t.b.=75-100 pum; k.h.=350 rpm; pH=7; C,=50mg/L)

Sekil 5.41° de kebrakol reginesinin Cu®* iyonunu adsorpsiyon kapasitesinin, sicaklik
arttikca, azaldign gorilmistir. Bu durum; Cu®" iyonunun kebrakol reginesi

iizerindeki adsorpsiyon olayinin ekzotermik oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.42. Sicaklik degisimine gore kebrako2 reginesinin Pb*" iyonu adsorpsiyonunun degisimi
(a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; t.b.=38-53 um; k.h.=350 rpm; pH=5; C,=75mg/L)

Sekil 5.42° de sicaklik arttikga, kebrako2 reginesinin Pb>" iyonunu adsorplama
kapasitesinin de arttig1 gériilmiistiir. Bu durum; Pb*" iyonununun kebrako2 reginesi

iizerindeki sorpsiyon olayinin endotermik oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.43. Sicaklik degisimine gore valeks reginesinin Cd** iyonu adsorpsiyonunun degisimi (a.d.=1
g/L; k.s.=180 dak.; t.b.=38-53 um; k.h.=350 rpm; pH=4; C,=50mg/L)
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Sekil 5.44. Sicaklik degisimine gore valeks reginesinin Ni** iyonu adsorpsiyonunun degisimi (a.d.=1
g/L; k.s.=180 dak.; t.b.=38-53 um; k.h.=350 rpm; pH=4; C,=50mg/L)
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Sekil 5.45. Sicaklik degisimine gore valeks recinesinin Au’* iyonu adsorpsiyonunun degisimi (a.d.=1
g/L; k.s.=180 dak.; t.b.<38 pum; k.h.=350 rpm; pH=2; C,=30mg/L)
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Sekil 5.46. Sicaklik degisimine gdre valeks reginesinin Ag” iyonu adsorpsiyonunun degisimi (a.d.=1
g/L; k.s.=180 dak.; t.b.=38-53 um; k.h.=350 rpm; pH=5; C,=30mg/L)

Sekil 5.43-5.46" da gorildiigi tizere Valeks reginesi iizerinde Cd*" ve Ni*'
iyonlarmin adsorpsiyonu endotermik, buna karsiik, Au’" ve Ag" iyonlarmnmn

adsorpsiyonu ekzotermiktir.

Cr®, Pb*", Cd*" ve Ni*" iyonlarinin adsorpsiyonlarmin endotermik olmasina karsilik,
Cu®", Au’" ve Ag" iyonlarinin adsorpsiyonlarinin ekzotermik olmasi, bu iyonlarin
adsorpsiyon mekanizmalarmimn farkli olmasindan ileri gelmektedir. Cr®", Pb*", Cd*"
ve Ni*" iyonlarinin adsorpsiyonu iyon degisimi veya kompleks olusumu seklinde
meydana gelmektedir. Bu sekilde meydana gelen Regine-metal yapisi, regineye gore
daha yiiksek enerjilidir. Buna karsihk, Cu®*’, Au’" ve Ag’ iyonlar ise redoks
reaksiyonu sonucu metalik hale gegerek adsorbe olmaktadir. Bu sirada tanindeki
hidroksil gruplari, karboksil grubuna yiikseltgenir. Reaksiyon ve adsorpsiyon sonucu

ortaya ¢ikan yapinin enerjisi, tanin rec¢inesinin enerjisinden daha diisiik enerjilidir.

Tanecik boyutu, karistirma hizi, pH ve sicakligin, metal iyonu adsorpsiyonuna
etkisinin incelendigi deneylerden bulunan ve adsorpsiyon kapasitesinin maksimum

oldugu sartlar, Tablo 5.6 da kisaca gosterilmistir;
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Tablo 5.6. Tanecik boyutu, karistirma hizi, pH, sicaklik deneyleri sonucunda secilen degerler

Segilen | Tanin regine |Tane boyutu (t.b.) | pH |Karistirma hizi (k.h.) (rpm)| Sicaklik (°C)
cr* Kebrako1 53-75um 5 350 90
Cu”’ Kebrako1 75-100um 7 350 20
Pb* Kebrako?2 38-53um 5 350 90
cd” Valeks 38-53um 4 350 90
Ni** Valeks 38-53um 4 350 90
Au”* Valeks <38um 2 350 20
Ag’ Valeks 38-53um 5 350 20
5.3.5. Baslangi¢c konsantrasyonu degisiminin adsorpsiyona etkisi

Baslangi¢ metal konsantrasyonunun regine itizerindeki adsorpsiyona etkisi; Cd*",

Ni2+, Au3+, Ag+, Cu2+, Cr, Pb** iyonlar1 i¢in incelenmistir. Deneysel bulgular Sekil

5.47-5.53’ te verilmistir. Deneylerde ilk 10 dakika icerisinde adsorpsiyonun biiyiik

oranda gerceklestigi gorilmiistiir. Bu ylizden Sekil 5.47-5.53" te 0-180 dakika

boyunca gergeklesen adsorpsiyon grafiklerinin yaninda 0-10 dakika igerisindeki

adsorpsiyon da; daha agik ve net olarak kiiciik grafikler seklinde gosterilmistir.

Adsorplanan Cr® miktari (mg/g)
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Sekil 5.47. Cr®" iyonunun baslangi¢ konsantrasyonunun degisimine gére kebrakol reginesinin Cr®*
adsorpsiyonu (a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; t.b.=53-75 um; k.h.=350rpm; pH=5; t= 20 °C)
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Sekil 5.48. Cu®" iyonunun baslangi¢ konsantrasyonunun degisimine gore kebrakol reginesinin Cu**
adsorpsiyonu (a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; t.b.=75-100 pm; k.h.=350rpm; pH=7; t= 20 °C)

N . . o —o— Co=150mg/L
80 4 LooRO—O———" —¥— Co=100mg/L
° —>— Co=75mglL
= 60 4 —0— Co=25mg/L
@© —
£ & —o— Co=10mg/L
€ 504 A
& K VavAy A A A 7\ A A A A 7\ A a
£ 40 P 2
c n -
S 30 &
« o
e T g R Ry O 0 0 O O O O c
S 20 2
3 2
< 10 RO S e Y O ' O < < O g
kel
<
0 K L) L) L) L) L) L) L) L) L] 0 T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 012345678910

Zaman (dakika) Zaman (dakika)

Sekil 5.49. Pb*" iyonunun baslangi¢ konsantrasyonunun degisimine gére kebrako2 reginesinin Pb**
adsorpsiyonu (a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; t.b.=38-53 um; k.h.=350rpm; pH=5; t= 20 °C)
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Sekil 5.50. Cd*" iyonunun baslangi¢ konsantrasyonunun degisimine gére valeks reginesinin Cd**
adsorpsiyonu (a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; t.b.=38-53 um; k.h.=350rpm; pH=4; t= 20 °C)
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Sekil 5.51. Ni*" iyonunun baslangi¢ konsantrasyonunun degisimine gore valeks reginesinin Ni**
adsorpsiyonu (a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; t.b.=38-53 um; k.h.=350rpm; pH=4; t= 20 °C)
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Sekil 5.52. Au®" iyonunun baslangi¢ konsantrasyonunun degisimine gore valeks reginesinin Au’*

adsorpsiyonu (a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; t.b.<38 pm; k.h.=350rpm; pH=2; t= 20 °C)
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Sekil 5.53. Ag’ iyonunun baslangic konsantrasyonunun degisimine gore valeks reginesinin Ag'
adsorpsiyonu (a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; t.b.=38-53 um; k.h.=350rpm; pH=5; t= 20 °C)

Sekil 5.47-5.53" te goriildiigii gibi c¢ozeltinin konsantrasyonu arttikga adsorbentin

yilizeyi doymaktadir. Adsorpsiyon kapasitesi en yiiksek degerden en diisiik degere

dogru soyle siralanmaktadir;
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5.4. Recinelerin Sentetik Numunedeki Metal Iyonlarma Karsi Afinitesi
(Cekimi)

Bu boliimde; sentetik olarak hazirlanan Cd2+, Ni2+, Au3+, Ag+, Cu2+, Zn2+, Cr’* ve
Pb®" coklu metal iyonu karisimlarinda, kebrako ve valeks reginelerin metal
iyonlarma kars1 gosterdigi afinite (¢cekim-Oncelikli ¢gekme) 6zellikleri incelenmistir.
Adsorpsiyonda afinite caligmalari; metallerin 0.05meq/L ve 0.4 meq/L baslangic

konsantrasyonlarinda ve pH 4 ile 5 degerlerinde gerceklestirilmistir.

5.4.1. Kebrakol recinesi ile yapilan deneyler

Daha 6ncede bahsedildigi gibi, kebrako tanininin birbirinden ¢ok farkli olmayan iki
farkli sekilde modifiye edilmesi ile Kebrakol ve Kebrako2 seklinde adlandirilan iki
recine elde edilmistir. Kebrakol reginesi Cu?', Cr®" iyonlart i¢in ve Kebrako2
recinesi de Pb>" iyonu igin iyi adsorplama 6zelligi gdstermesine ragmen, Cu®’, Cr®"
ve Pb*" metal iyonlarmin ikili ve tgli karisiminda afinite deneylerleri yalnizca
Kebrakol reginesi kullanilarak yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.54-5.57" de

verilmistir.

54.2. Cu** ve Cr®" iyonu sulu cozeltisinden kebrakol recinesi iizerine

adsorpsiyon

53-75 um tane boyutundaki Kebrakol reginesi iizerinde Cu*" ve Cr®" iyonlarinin
adsorpsiyonu, 350rpm karistirma hizi ile 180 dakika boyunca gerceklestirilmistir.
Elde edilen sonuclar Sekil 5.54-5.55’ te verilmistir.
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Sekil 5.54. Kebrako! reginesinin aym ¢ozeltide bulunan Cu®’, Cr®" iyonlari igin gosterdigi afinite
ozellikleri (a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; t.b.=53-75 um; k.h.=350rpm; pH=5; sicaklik= 20 °C; C,=0.05
meq/L)
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Sekil 5.55. Kebrakol reginesinin aym ¢ozeltide bulunan Cu®’, Cr®', iyonlar1 igin gosterdigi afinite
ozellikleri (a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; t.b.=53-75 pum; k.h.=350rpm; pH=5; sicaklik= 20 °C; C,=0.4
meq/L)

cu*, o™ iyonlarinin farkli baslangi¢ konsantrasyonlar1 ile Kebrakol reginesi
kullamilarak yapilan adsorpsiyonu sonucunda Cu* iyonunun, Cr®" iyonuna gore
rec¢ine tarafindan daha fazla adsorplandig1 goriilmiistiir. Her iki iyon da, tanin ile iyon

degistirme mekanizmasina gore adsorbe olur.

5.4.3. Cu®, Cr* ve Pb* iyonlarmmin sulu cozeltisinden kebrakol recinesi

iizerine adsorpsiyon

53-75 pm tane boyutundaki Kebrakol reginesi iizerinde Cu**, Cr*" ve Pb*
iyonlarinin  adsorpsiyonu, 350rpm karigtrma hizi ile 180 dakika boyunca
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.56-5.57" de verilmistir.
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Sekil 5.56. Kebrakol reginesinin aym ¢ozeltide bulunan Cu®’, Cr®", Pb>" iyonlar igin gosterdigi
afinite ozellikleri (a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; tb.=53-75 um; k.h.=350rpm; pH=5; sicaklik= 20 °C;
C,=0.05 meq/L)
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Sekil 5.57. Kebrakol reginesinin ayni ¢ozeltide bulunan Cu®’, Cr®’, Pb*" iyonlar igin gosterdigi
afinite ozellikleri (a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; t.b.=53-75 pum; k.h.=350rpm; pH=5; sicaklik= 20 oc;
C,=0.4 meq/L)

Pb*" iyonu Kebrako2 reginesiyle daha iyi adsorplanmasina ragmen, bu deneylerdeki
Cu®" ve Cr* iyonlarnyla karistirilarak hazirlanan sulu c¢ozeltisinden Kebrakol
recinesiyle bile, Cu®", Cr*" iyonlarma kiyasla daha iyi adsorplandigi anlagilmistir,
Ayni ¢ozeltide bulunan 3 metal iyonu karisimi i¢in Kebrakol reg¢inesinin, en fazla
Pb>" iyonuna, ikinci olarak Cu®" iyonuna ve en az da Cr®" iyonuna afinite (¢ekim)
gosterdigi sdylenebilir. Sekillerden goriildiigii gibi; kursun, kromdan ¢ok daha fazla
adsorplanmaktadir. Tanin recinlerinin kursun iyonuna karsi afinitesinin yiiksek

oldugu bilinmektedir [5].
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5.4.4. Valeks recinesi ile yapilan deneyler
5.4.5. Ni*" ve Cd*" iyonu sulu ¢ozeltisinden valeks recinesi iizerine adsorpsiyon
38-53 um tane boyutundaki Valeks recinesi tizerinde Ni*" ve Cd** iyonlari icin

afinite ¢alismalar1 180 dakika boyunca, 350 rpm karistirma hizinda yapilmistir. Elde
edilen sonuclar Sekil 5.58-5.67 de verilmistir.

m .
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Sekil 5.58. Valeks reginesinin aym ¢dzeltide bulunan Ni*', Cd*" iyonlar1 i¢in gosterdigi afinite
ozellikleri (a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; t.b.=38-53 um; k.h.=350rpm; pH=4; sicaklik= 20 °C; C,=0.05
meq/L)
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Sekil 5.59. Valeks reginesinin ayni ¢ozeltide bulunan Ni*', Cd*" iyonlari igin gdsterdigi afinite
ozellikleri (a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; t.b.=38-53 pum; k.h.=350rpm; pH=4; sicaklik= 20 °C; C,=0.4
meq/L)
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Sekil 5.58-5.59° a bakildiginda; valeks recinesinin, ayni ¢ozeltide bulunan Ni*" ve
Cd** iyonlar1 karigiminda, Ni*" iyonuna karst daha fazla cekim gosterdigi

sOylenebilir.
5.4.6. Au’*ve Ag' iyonu sulu cozeltisinden valeks recinesi iizerine adsorpsiyon
38-53 um tane boyutundaki Valeks reginesi iizerine Au’" ve Ag" iyonlarimn 180

dakika boyunca adsorpsiyonu 350rpm karistirma hizinda gerceklestirilmistir. Elde
edilen sonuclar Sekil 5.60-5.61° de verilmistir.
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Sekil 5.60. Valeks reginesinin aym ¢ozeltide bulunan Au®" ve Ag' iyonlari i¢in gosterdigi afinite
ozellikleri (a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; t.b.=38-53 um; k.h.=350rpm; pH=4; sicaklik= 20 °C; C,=0.05
meq/L)
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Adsorplanan metal miktari
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0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zaman (dakika)

Sekil 5.61. Valeks reginesinin aym ¢ozeltide bulunan Au®" ve Ag' iyonlari i¢in gosterdigi afinite
ozellikleri (a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; t.b.=38-53 pum; k.h.=350rpm; pH=4; sicaklik= 20 °C; C,=0.4
meq/L)

Goriildiigii gibi, valeks recinesin Au®” iyonuna kars1 Ag' iyonundan daha fazla ¢ekim

gosterdigi sdylenebilir.
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54.7. Au’t, Ag’, Zn**, Ni*" ve Cd*" iyonu sulu ¢ozeltisinden valeks recinesi

iizerine adsorpsiyon

38-53 pm tane boyutundaki Valeks reginesi iizerinde Au®", Ag”, Zn*", Ni*" ve Cd**
iyonlar1 i¢in afinite ¢alismalar1 180 dakika boyunca, 350 rpm karistirma hizinda
yapilmistir. Daha 6nce yapilan kesikli deneylerde de goriildiigii gibi valeks recinesi,
Aw’, Ag’, Zn**, Ni*" ve Cd*" iyonlar igin ¢ok iyi adsorplama 6zelligi gostermistir.
Bu baglik altindaki ¢aligma ise, valeks reginesinin bu 5 metal iyonundan hangisini
daha 6nce ve daha cok adsorplayacagini anlayabilmek amaciyla yapilmistir. Elde

edilen sonuclar Sekil 5.62-5.63’ te verilmistir.

—— Ni (Co=0.05meq/L)

—A— Zn (Co=0.05meq/L)
—0— Cd (Co=0.05meq/L)
—o— Au (Co=0.05meq/L)
—+— Ag (Co=0.05meq/L)

(meaq/g)

N

Adsorplanan metal miktari

0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zaman (dakika)

Sekil 5.62. Valeks reginesinin aymi ¢ozeltide bulunan Au®*, Ag®, Zn*', Ni** ve Cd*" iyonlari i¢in
gosterdigi afinite 6zellikleri (a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; t.b.=38-53 um; k.h.=350rpm; pH=4; sic.= 20
C; C;=0.05 meq/L)

Baslangi¢ konsantrasyonlari esit olarak alinan (C,=0.05 meq/L) metal iyonlarinin,
pH 4 degerinde valeks reginesi iizerindeki adsorpsiyon kapasitesi en yliksek

degerden en diisiik degere dogru sdyle siralanabilir; Ni*™> Zn*™> Cd*" > Au’™> Ag".
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—o— Au (Co=0.4meq/L)
—+— Ag (Co=0.4meq/L)
—o— Cd (Co=0.4meq/L)
—— Ni (Co=0.4meq/L)

—A—Zn (Co=0.4meq/L)

(meaq/g)

Adsorplanan metal miktari
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0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zaman (dakika)

Sekil 5.63. Valeks reginesinin aym ¢ézeltide bulunan Au®’, Ag’, Zn*', Ni*' ve Cd*" iyonlar igin
gosterdigi afinite 6zellikleri (a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; t.b.=38-53 um; k.h.=350rpm; pH=4; sic.= 20
°C; C,=0.4 meq/L)

Baslangi¢ konsantrasyonlari esit olarak alinan (C,=0.4 meq/L) metal iyonlarinin, pH
4 degerinde valeks reginesi lizerindeki adsorpsiyon kapasitesi en yiiksek degerden en

diisiik degere dogru sdyle siralanabilir; Au’™> Ag™ Cd*" > Ni*™> Zn*",

5.4.8. Pb*, Cu™, Cr®, Zn*, Ni*' ve Cd** iyonu sulu cozeltisinden valeks

recinesi iizerine adsorpsiyon

38-53 um tane boyutundaki Valeks reginesi lizerinde Pb*, Cu*, Cr*, Zn?!, Ni** ve
Ccd** iyonlari i¢in afinite ¢aligmalar1 180 dakika boyunca, 350 rpm karigtirma hizinda
yapilmistir. pH 4 degerinde calisildiginda elde edilen sonuglar Sekil 5.64 ve Sekil
5.66° da verilmistir. pH 5 degerinde calisildiginda elde edilen sonuclar ise Sekil 5.65
ve Sekil 5.67° de verilmistir.
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Sekil 5.64. Valeks reginesinin aym ¢ozeltide bulunan Pb*, Cu®, Cr*", Zn*', Ni** ve Cd*" iyonlari i¢in
gosterdigi afinite 6zellikleri (a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; t.b.=38-53 um; k.h.=350rpm; pH=4; sic.= 20
C; C;=0.05 meq/L)

S 005 o
< )

E 004

S _ —o— Ni (Co=0.05meq/L)
g 2003 —o0— Cr (Co=0.05meq/L)
c GE) —o— Cd (Co=0.05meq/L)
S T 0.02 —x— Cu (Co=0.05meq/L)
ey —%— Pb (Co=0.05meq/L)
2 001 —A— Zn (Co=0.05meq/L)
©

<
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Zaman (dakika)

Sekil 5.65. Valeks reginesinin aym ¢ozeltide bulunan Pb*, Cu*, Cr*", Zn*', Ni** ve Cd*" iyonlar1 i¢in
gosterdigi afinite 6zellikleri (a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; t.b.=38-53 um; k.h.=350rpm; pH=5; sic.= 20
C; C4=0.05 meq/L)

Baslangi¢ konsantrasyonlari esit olarak alinan (C,=0.05 meq/L) metal iyonlarinin,
pH 4 ve 5 degerlerinde, valeks reginesi tlizerindeki adsorpsiyon kapasitesi en yiiksek
degerden en diisik degere dogru sdyle siralanabilir; Ni*™> Cr®" >Cd*" > Cu*™>

Pb*"> Zn*".
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—%— Pb (Co=0.4meq/L)
—>— Cu (Co=0.4meq/L)
—o— Cd (Co=0.4meq/L)
—A— Zn (Co=0.4meq/L)
—b— Ni (Co=0.4meq/L)
—+— Cr (Co=0.4meq/L)

—0

; ; +

Adsorplanan metal miktari
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Sekil 5.66. Valeks reginesinin aym ¢ézeltide bulunan Pb*, Cu**, Cr®", Zn*', Ni*" ve Cd*" iyonlar1 i¢in
gosterdigi afinite 6zellikleri (a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; t.b.=38-53 um; k.h.=350rpm; pH=4; sic.= 20
°C; C,=0.4 meq/L)

- 0.35

8

x 0.3

g —%— Pb (Co=0.4meg/L)
s 025 —»— Cu (Co=0.4megq/L)
22 02 —o— Cd (Co=0.4megq/L)
c S 015 —A—Zn (Co=0.4meq/L)
© e L —b— Ni (Co=0.4meq/L)
s 0.1 —o0— Cr (Co=0.4meq/L)
S 005
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Sekil 5.67. Valeks reginesinin aym ¢ézeltide bulunan Pb*, Cu*, Cr®", Zn*', Ni*" ve Cd*" iyonlar1 i¢in
gosterdigi afinite 6zellikleri (a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; t.b.=38-53 um; k.h.=350rpm; pH=5; sic.= 20
°C; C,=0.4 meq/L)

Baslangi¢ konsantrasyonlar: esit olarak alinan (C,=0.4 meq/L) metal iyonlarinin, pH
4 ve 5 degerlerinde, valeks reginesi lizerindeki adsorpsiyon kapasitesi en yiiksek
degerden en diisiik degere dogru soyle siralanabilir;  Pb*™> Cu*™> Cd*" > Zn*

>Ni*™> Cr®.
Adsorpsiyonda oncelikli ¢ekimin ve/veya seciciligin,
Iyonlarin elektronik konfigiirasyonlariyla,

Iyonlarin ¢aplaryla,

Cozelti pH 1na bagh olarak olusan iyon tiirleri ile,

b=

Adsorpsiyon mekanizmast ile,



5. Iyonun elektronegatifligi ile,

ilgisi vardir.

Adsorpsiyonlari incelenen iyonlarin elektronik konfigiirasyonlari sdyledir;

s0Zn”" 187 2s% 2p° 352 3p° ... 3d"

wAg" 157 2% 2p° 357 3p® 452 3d'0 4p° ... 44"

4sCd*" 187 25% 2p° 35 3p° 4s% 3d'% 4p°... 4d"

24Cr™ 157 25% 2p° 3s%3p°

NiZT 1s? 252 2p° 387 3p° ....3d"

20Cu*" 15% 2s% 2p° 3s% 3p° ... 3d”°
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Yukarida goriildiigii gibi, 47Ag". 4Cd*", 30Zn*"  iyonlar1 ..d" konfigiirasyonuna

sahiptir.

Buradaki metal iyonlarinin sec¢imli adsorpsiyonunda asagidaki durumlar etkili

olabilir:

1) Adsorpsiyonu incelenen elementlerin, Pb harig, hepsi gecis elementidir.

2) ..d" elektronik konfigiirasyonuna sahip 3oZn>" ve 4sCd>" iyonlarimin dengedeki

adsorplanma degerleri birbirine yakindir.

3) Cr"" iyonu, tanin tizerinde HCrO,™ seklinde adsorplanir [180].
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4) Metal iyonunun yarigapt ve elektronegatifligi arttikca adsorpsiyonu artar [181,
182].

5) d orbitalleri tam dolu olmayan Cu®" ve Ni*" iyonlarmi adsorplanma segicilikleri
mukayese edildiginde iyonik yarigapi daha biiyiik olan Cu®*" iyonunun daha fazla

adsorplandig1 goriiliir.

6) Au*” iyonu, pH 5’te AuCls iyonu olarak bulunmaktadir ve regine iizerinde
indirgenerek metalik hale gegtikten sonra adsorplanir [9]. Metalik altin atomunun
yarigap1 ve elektronegatifligi cok yiiksektir (1.79 °A, 2.54 (pauling)). Bu yiizden

altinin se¢imli adsorpsiyonu da ¢ok yiiksek olmaktadir.

7) Au’ ve Pb*" iyonunun elektron sayilari birbirine yakindir. Altmm 1s' de 1 e

boslugunun olmasi, kursuna kiyasla adsorplanma kapasitesini arttirmaktadir.

8) Metal konsantrasyonlari az oldugunda adsorbentin afinitesi tam olarak ortaya
¢ikmaz. Ciinkii adsorbentin yiizey siteleri tiim iyonlar i¢in yeterince fazladir. Ancak
baslangi¢ konsantrasyonlar1 yiiksek oldugunda, adsorpsiyon onceligi fazla olan
iyonlar adsorpsiyon sitelerine Oncelikle adsorplanirlar. Bu durumda afinite daha

belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir.
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5.5. Recinelerin Gercek Atiksu Numunesindeki Metal iyonlarlna Karsi
Gosterdigi Afinite

Yukaridaki sentetik numunelerle yapilan ¢aligmalarda goriildiigii gibi, agir metaller
sulu ¢ozeltilerden oncelikli ¢ekim sirasiyla giderilmektedir. Bu deneyleri dogrulamak
icin; Su Kirliligi ve Kontrolu Yonetmeligi’ nde (S.K.K.Y.) Tablo 15 ve Tablo 18
sektdor grubuna giren endiistrilerden alinan gercek atiksu numuneleri siiziilerek
adsorpsiyon calismalar1  yapilmistir.  Endiistriden alinan proses atiksuyu
numunelerindeki metal iyonu miktarlar1 ve adsorplanan metal iyonu miktarlart Sekil
5.68-5.73" te gosterilmistir. Siiziilmiis olan ham numunelerde Pb**, Cu®*", Cr®", Zn*",
Ni**, Cd*" ve Ag" iyonlarma bakilmis, numunedeki mevcut metaller ve onlarm

adsorplanmis miktarlar Sekil 5.68-5.73" teki grafiklerde verilmistir.

P4

O Eg,\%mune 1. EndUstri
525 B VAL2D
(@)]
E
5 2.0
[
@]
>
T 1.5 -
()]
1S
& 10
S 1.
Pb
3 Zn
(@]
o 0.5 -
2 Cd Ag
0.0 L3 [

Sekil 5.68. Valeks ve kebrako reginelerinin gergek atiksu numunesinde bulunan Cd**, Ni*', Zn*", Ag"
ve Pb*" iyonlar igin gosterdigi afinite ozellikleri (a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; tb.=38-53 um;
k.h.=350rpm; pH=5; sicaklik= 20 °C)

1. Endiistriden alinan numunede Sekil 5.68° de goriilen metallerin yaninda 117.08
mg/L Cu iyonu da bulunmaktadir. Regineler tarafindan adsorplanan Cu iyonu miktar1
yaklasik 15 mg/g civarindadir. Goriildiigii gibi 1. Endiistri numunesinden metal
giderimi ¢ok fazla olmamistir. Bunun sebebi numunedeki diger safsizliklarin
meydana getirdigi girisimler olabilir. Literatiire bakildiginda da gercek numunelerle
caligmak; analit disindaki girisim yapan matrikslerin meydana getirdigi olumsuz
etkiler sebebiyle daha zor ve anlasilmaz bir haldedir. 1. Endiistride ¢ok yiiksek olan

Cu iyonu konsantrasyonundan dolay1 diger iyonlar daha az adsorplanmis olabilir.
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Sekil 5.69. Valeks ve kebrako reginelerinin gercek atiksu numunesinde bulunan Ni**, Cd**, Pb*", Cu**
ve Zn®" iyonlari igin gosterdigi afinite ozellikleri (a.d=1 g/L; k.s.=180 dak.; t.b.=38-53 um;
k.h.=350rpm; pH=5; sicaklik= 20 °C)

Pb

Adsorplanan metal iyonu (mg/g)

2. Endiistriden alinan numunede 6l¢iilen metallerin adsorpsiyon degeri Sekil 5.69° da
goriildigi gibi, 1. Endiistriye gore daha yiiksektir. Ayrica 2. Endiistri numunesinde
Ol¢iilen metallerden Pb iyonu, hem kebrako hem de valeks regineleri tarafindan en iyi
tutulmustur. Bu numune ile yapilan ¢alisma da valeks reginesinin tiim olgiilen

metalleri kebrako recinesinden daha iyi adsorpladig1 goze carpmaktadir.

-

4

7.0 - O Hamnumune] 3. EndUstri
H T
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(1)'2 | cd Cu Pb
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Sekil 5.70. Valeks ve kebrako reginelerinin gergek atiksu numunesinde bulunan Cd*', Ni*', Zn*', Cu**
ve Pb®" iyonlar1 igin gosterdigi afinite ozellikleri (a.d=1 g/L; k.s.=180 dak.; tb.=38-53 pm;
k.h.=350rpm; pH=5; sicaklik= 20 °C)

Adsorplanan metal iyonu (mg/g)
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Sekil 5.70° de gorildiigii gibi daha fazla miktarda bulunan iyonlar regineler
tarafindan daha fazla adsorplanmaktadir. Burada Ni ve Zn diger 3 iyondan (Cd, Cu
ve Pb) daha fazla adsorplanmustir.
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Sekil 5.71. Valeks ve kebrako recinelerinin gercek atiksu numunesinde bulunan Cd*', Ni*", Zn*" ve
Pb®" iyonlar1 igin gosterdigi afinite ozellikleri (a.d=1 g/L; ks=180 dak; tb.=38-53 um;
k.h.=350rpm; pH=5; sic.= 20 °C)

Sekil 5.71° de goriildiigi gibi 4. Endiistrinin siiziilmiis numunesinde pek yiiksek
degerde metal iyonu bulunamamistir. Bu numuneyle yapilan adsorpsiyon da ¢ok

kiigtik miktardadir. Bu numunede Cr, Cu ve Ag iyonlarina rastlanmamustir.

—7n
1.5 5. Endiistri

0O Ham numune
0O KEBNa1
m VAL2D

1.0 1
Ni

0.5

Pb
Cd Cu
0.0 1 |—| ’_l—._

Sekil 5.72. Valeks ve kebrako reginelerinin ger¢ek atiksu numunesinde bulunan Cd**, Ni**, Zn**, Cu**
ve Pb*" iyonlar igin gosterdigi afinite ozellikleri (a.d.=1 g/L; k.s.=180 dak.; tb.=38-53 um;
k.h.=350rpm; pH=5; sicaklik= 20 °C)

Adsorplanan metal iyonu (mg/g)

5. Endiistri numunesinde de Zn iyonu i¢in en iyi metal giderimi elde edilmistir.
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Sekil 5.73. Valeks ve kebrako recinelerinin ger¢ek atiksu numunesinde bulunan Cd*’, Ni*', Zn*',
Cu®, Pb*" ve Cr®" iyonlari igin gosterdigi afinite 6zellikleri (a.d.=1 g/L; k.h.=180 dak.; t.b.=38-53 pum;
k.h.=350rpm; pH=5; sicaklik= 20 °C)

6. Endiistrinin numunesinde analizi yapilan metal iyonlar1 Sekil 5.73” te goriildigi
gibi Ag hari¢ 6 metal icin belli biiylikliikte 6l¢iilebilmistir fakat gortldigu gibi
muhtemel safsizliklardan dolay1 adsorpsiyon pek yiiksek degildir.

Gergek atiksu numuneleriyle yapilan ¢aligmalarda, sentetik numunelere goére daha
diisiik giderimler elde edilmistir. Bu durum, gercek numunedeki diger metal
iyonlarindan, ¢esitli organik ve/veya inorganik safsizliklardan ya da metal
iyonlariin baslangictaki konsantrasyonlarinin farkliligindan kaynaklanmis olabilir
[153]. Ayrica daha bagka endiistrilerden temin edilen numunelerde de adsorpsiyon
caligmalar1 yapilmig fakat, gerek numunelerin pH degerinin ¢ok yiiksek olusu
(pH>12), gerekse alinan numunelerin igerisindeki ¢ok etkili bilesikler yiiziinden
metallerin ¢okelmesi, {istte duru bir faz ve altta da yogun ¢amurumsu bir ¢okelti

olugmasi sebebiyle bu ¢aligsmalarin sonuglar1 alinamamaistir.
5.6. Termodinamik Degerlendirmeler

(3.14-3.17) numarali esitlikler kullanilarak termodinamik hesaplar yapilmistir.
Termodinamik parametreleri hesaplamak igin, 293-363 K arasinda adsorpsiyon
deneyleri yapilmistir. Cr®", Cu?**, Pb*", Cd*', Ni*', Au’" ve Ag’ iyonlarmmn tanin

regineleri lizerindeki adsorpsiyonunda; termodinamik denge sabiti, Gibbs serbest
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enerjisi (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS°) gibi parametreler

hesaplanmis ve asagidaki Sekil 5.74-5.80° de ve Tablo 5.7-5.20° de gosterilmistir.

4.0 - o
35 4 t.b.=53-75 pm
3.0 4 k.h.=350rpm
. 2.5 4 pH=5
X 20 -
= 15 4
1.0 -
0.5 4
0.0 T T T ]
0.0027 0.0029 0.0031 0.0033 0.0035
1T (KT

Sekil 5.74. Kebrako1 reginesi iizerinde Cr" iyonu adsorpsiyonunda InK, - 1/T degerleri

Tablo 5.7. Cr®" iyonunun farkl sicakliklar igin hesaplanmis termodinamik denge sabitleri

Kebrako1 Reginesi-Cr6+ Sicakhk, T (K) | 293 | 303 | 323 | 343 | 363 R?

iyonu denge sabiti K. 2.18|3.66 | 8.85 | 23.63 | 53.33 | 0.998
Tablo 5.8. Cr®" iyonunun farkl sicakliklar icin serbest enerji, entalpi ve entropi degerleri

Cr® iyonunun Entalpi,
Entropi ve Serbest AG° (kJ/mol) o o
Enerji Degisimleri kﬁH | J/Asl K

m mol.
Sicaklik, T (K) 203 | 303 | 323|343 363 |(W/mol) (J/mol.K)

Kebrako1 Reginesi -1.90 -3.27 |(-5.86(-9.02|-12.00| 40.38 143.96

. + . . .
Bu sonuglara gére Cr’" iyonunun, kebrakol recinesi

endotermik oldugu sdylenebilir.

24 4
2.1 4
1.8 4
1.5 4
o 1.2 -
:é 0.9 - ¢ Cu
~ 06 A tb.=75-100 ym
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OO - pH=7
-0.3 4
-0.6 4 T T T 1
0.0027 0.0029 0.0031 0.0033 0.0035
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Sekil 5.75. Kebrakol reginesi iizerinde Cu®" iyonu adsorpsiyonunda InK, - 1/T degerleri

tizerindeki adsorpsiyonunun



113

Tablo 5.9. Cu®* iyonunun farkli sicakliklar i¢in hesaplanmus termodinamik denge sabitleri

Kebrako1 Reginesi-Cu?* | Sicaklik, T (K) | 293 | 303 | 323 | 343 | 363 | R®
iyonu denge sabiti Ke 12.09 | 8.73 | 3.32 | 1.45 | 0.53 [0.991

Tablo 5.10. Cu*" iyonunun farkh sicakliklar igin serbest enerji, entalpi ve entropi degerleri

Cu® iyonunun Entalpi,

Entropi ve Serbest AG° (kJ/mol) . .
Enerji Degigimleri kﬁH | J/ASIK
Sicaklik, T (K) 293 | 303 | 323 | 343 | 363 | (/Mo [(JimolK)

Kebrako1 Reginesi -6.07 | -5.46 | -3.22 |-1.06|1.94 | -39.54 | -113.13

. 2+ . . .o . . .
Bu sonuglara gore Cu”" iyonunun, kebrakol reginesi tlizerindeki adsorpsiyonunun

ekzotermik oldugu sdylenebilir.

50 5 AP
45 4 t.b.=38-53 um
k.h.=350rpm
R 4.0 4 pH=5
X 35 4
£
3.0 4
2.5 4
20 T L) L) v
0.0027 0.0029 0.0031 0.0033 0.0035

1T (KT

€K1l 5./0. Kebrakoz re¢inesi uzermdae 1yonu adsorpsiyonunda Inkg - egerier
kil 5.76. Kebrako? reginesi iizerinde Pb>* iyonu adsorpsiyonunda InK - 1/T degerl

Tablo 5.11. Pb*" iyonunun farkl sicakliklar igin hesaplanmis termodinamik denge sabitleri

Kebrako2 Reginesi-Pb2+ Slcakllk, T (K) 293 303 323 343 363 R2
iyonu denge sabiti K. 9.29 [ 13.88 | 30.40 | 57.23 | 118.90 | 0.998

Tablo 5.12. Pb*" iyonunun farkl sicakliklar igin serbest enerji, entalpi ve entropi degerleri

Pb*" iyonunun Entalpi,

Entropi ve Serbest AG° (kJ/mol) . .
Enerji Degigimleri kﬁH I JIASI «
m mol.
Sicaklik, T (K) 203 | 303 | 323 | 343 | 363 |\F/mol)| (J/mol.K)

Kebrako2 Recinesi -5.43 | -6.63 | -9.17 | -11.54 |-14.42| 31.84 127.02

. + . . . e . . .
Bu sonuglara gére Pb®" iyonunun, kebrako2 reginesi iizerindeki adsorpsiyonunun

endotermik oldugu sdylenebilir.
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X Cd

pH=4

t.b.=38-53 ym
k.h.=350rpm
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Sekil 5.77. Valeks reginesi iizerinde Cd*" iyonu adsorpsiyonunda InK, - 1/T degerleri

Tablo 5.13. Cd*" iyonunun farkli sicakliklar igin hesaplanmis termodinamik denge sabitleri

Valeks Reginesi-Cd**

Sicaklik, T (K)

293

303

323

343

363 | R?

iyonu denge sabiti

Kc

5.20

5.70

8.28

11.00

14.47 | 0.995

Tablo 5.14. Cd*" iyonunun farkli sicakliklar igin serbest enerji, entalpi ve entropi degerleri

Cd* iyonunun Entalpi,
Entropi ve Serbest AG° (kJ/mol) o o
Enerji Degisimleri (kﬁ:wl) u Iﬁil g
Sicaklik, T (K) 293 | 303 | 323 | 343 | 363 )
Valeks Reginesi -4.02 | -4.38 | -5.68 | -6.84 |-8.06| 13.29 7.06

. + . . . . . . .
Bu sonuclara gore Cd*" iyonunun, valeks recinesi iizerindeki adsorpsiyonunun

endotermik oldugu sdylenebilir.

2.0 1

T M

0.0035

¥4
£ 10 X Ni
t.b.=38-53 uym
0.5 4 k.h.=350rpm
pH=4
OO T L) L) v
0.0027 0.0029 0.0031 0.0033
1T (K™

Sekil 5.78. Valeks reginesi iizerinde Ni*" iyonu adsorpsiyonunda InK. - 1/T degerleri
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Tablo 5.15. Ni*" iyonunun farkli sicakliklar i¢in hesaplanmus termodinamik denge sabitleri

Valeks Reg|nes|-N|2+ Slcakllk, T (K) 293 | 303 | 323 | 343 | 363 R2
iyonu denge sabiti K. 3.60 | 3.76 | 4.26 | 4.83 | 5.46 |0.993

Tablo 5.16. Ni** iyonunun farkli sicakliklar i¢in serbest enerji, entalpi ve entropi degerleri

Ni** iyonunun Entalpi,
Entropi ve Serbest AG° (kJ/mol) o o
Enerji Degisimleri (k.ﬁH ) (JIASI K)
mo mol.
Sicaklik, T (K) 293 | 303 | 323 | 343 | 363
Valeks Reginesi -3.12 | -3.34 |-3.89 |-4.49|-512| 5.32 3.45

. D . . [ . . .
Bu sonuglara gore Ni“" iyonunun, valeks reginesi iizerindeki adsorpsiyonunun

endotermik oldugu sdylenebilir.
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5.5 4
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1.0 T T T 1

0.0027 0.0029 0.0031 0.0033 0.0035
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O Au
t.b.<38um
k.h.=350rpm
pH=2

In K¢

Sekil 5.79. Valeks reginesi iizerinde Au’" iyonu adsorpsiyonunda InK, - 1/T degerleri

Tablo 5.17. Au’* iyonunun farkli sicakliklar i¢in hesaplanmus termodinamik denge sabitleri

Valeks Reginesi-Au3+ S|Cak||k, T (K) 293 303 323 343 363 R2
iyonu denge sabiti K. 367.02 | 130.26 | 43.81 | 13.26 | 6.28 | 0.992

Tablo 5.18. Au’" iyonunun farkli sicakliklar i¢in serbest enerji, entalpi ve entropi degerleri

Au®* iyonunun Entalpi,
Entropi ve Serbest AG° (kJ/mol) o o
Enerji Degisimleri (kJAIH . (JIASI .
mo mol.
Sicaklik, T (K) 293 303 323 | 343 | 363
Valeks Reginesi -14.39 | -12.27 | -10.15 |-7.37|-5.55| -50.67 -125.31

.. 34+ . . C. . . .
Bu sonuglara gére Au’ iyonunun, valeks reginesi iizerindeki adsorpsiyonunun

ekzotermik oldugu sdylenebilir.
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Sekil 5.80. Valeks recinesi iizerinde Ag' iyonu adsorpsiyonunda InK, - 1/T degerleri

Tablo 5.19. Ag" iyonunun farkl1 sicakliklar icin hesaplanmis termodinamik denge sabitleri

Valeks Recinesi-Ag® | Sicaklik, T (K) | 293 | 303 | 323 |343 | 363 | R’
iyonu denge sabiti K. 51.19 | 34.27 [ 11.05 [ 4.12 | 1.81 [0.998

Tablo 5.20. Ag" iyonunun farkl1 sicakliklar igin serbest enerji, entalpi ve entropi degerleri

Ag" iyonunun Entalpi,
Entropi ve Serbest Enerji AG° (kJ/mol) o o
Degisimleri AH AS
kJ/mol mol.K
Sicaklik, T (K) 293 | 303 | 323 | 343 | 363 | (KJ/mol)| (J/mol.K)
Valeks Reginesi -959 | -890 | -6.45 | -4.04 | -1.79 | -43.17 -113.90

. + . . . . . . .
Bu sonuglara gore Ag iyonunun, valeks recinesi iizerindeki adsorpsiyonunun

ekzotermik oldugu sdylenebilir.

Kimyasal termodinamikte Gibbs serbest enerji degisimi, olayin olabilirliginin bir
olgtistidiir. AG® degeri negatifse reaksiyon, dogal olarak gergeklesecek demektir.
Negatif degerin biiyilk olmasi, reaksiyonun gerceklesme egiliminin de biiyiik
oldugunu gosterir. AG® degeri -20 kJ mol™ smirina kadar bir deger aliyorsa,
sorpsiyon siteleri ile metal iyonu arasinda elektrostatik bir etkilesim var demektir.

Adsorpsiyon, fiziksel bir adsorpsiyondur.

Adsorpsiyonu incelenen iyonlarin, termodinamik fonksiyon degerleri, Tablo 5.21° de
toplu olarak verilmistir. Incelenen iyonlarin tamam icin AG° degerleri negatif
oldugundan, bu iyonlarin tanin reg¢ineleri iizerindeki adsorpsiyonlarinin spontane

oldugu anlasilmaktadir.
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Tablo 5.21. Adsorpsiyonlar1 incelenen iyonlarin, termodinamik parametre degerleri

iyon | 293K’de AG® (kJ/mol) | AH° (kJ/mol) | AS° (J/mol.K)
Au”* -14.39 -50.67 -125.31
Ag’ -9.59 -43.17 -113.90
cu® -6.70 -39.54 -113.13
Pb** -5.43 31.84 127.02
cd® -4.02 13.29 7.06

NiZ* -3.12 5.32 3.45
cr -1.90 40.38 143.96

Tablo 5.21° deki AG® degerleri -20 kJ mol' den kiigiiktiir. Buna gore metal
iyonlarinin  regine {lizerindeki adsorpsiyonu, elektrostatik c¢ekimle meydana

gelmektedir ve olay fiziksel bir adsorpsiyondur [172].

Tabloda verlien AG® degerleri biiylikten kiigiige dogru siralanirsa, metallerin

adsorpsiyon egilim siras1 elde edilmis olur.

Au=pgxCuy>  Ph =Cd=Zn M= Cr

1B 44 =B 8B 6B

Bu siraya gore adsorplanma egilimi en yliksek olan ilk 3 atom Au, Ag ve Cu’ dir. Bu
elementler periyodik cetvelde 1B grubunda yer alirlar. Tablodan goriildigi gibi
bunlarin AH® ve AS° degerleri de ortak olarak negatiftir. Bu degerlerin negatif olmasi
adsorpsiyon egilimini arttirmaktadir. Cd ve Zn, 2B grubunda bulunmaktadir. Gegis
metalleri i¢in “ayn1 grupta yer alan atomlarin adsorpsiyon egilimleri, grupta asagiya

dogru inildik¢e artmaktadir” seklinde bir genelleme yapilabilir.

Adsorpsiyonu incelenen Au, Ag ve Cu hari¢ diger biitiin iyonlarin AG® degerleri
sicaklik arttikca daha biiytlik negatif bir deger almaktadir. Bu durum Au, Ag ve Cu
adsorpsiyonun ekzotermik, digerlerinin endotermik olmasi ile ilgilidir. Au, Ag ve Cu
iyonlarinin adsorpsiyon egilimleri; sicaklik arttica azalmakta, digerlerinde ise

sicaklik arttik¢ca artmaktadir.

Tablo 5.21 incelenecek olursa, Pb*", Cd*', Ni*' ve Cr*" iyonlarinin
adsorpsiyonlarinin endotermik oldugu goriiliir. Endotermik adsorpsiyon adsorbat ile

adsorbent arasinda zayif bir baglanmaya isaret eder. Genellikle diflizyonun etkili
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oldugu adsorpsiyon prosesleri endotermik karakterlidir. Pb>", Cd**, Ni*" ve Cr®"
iyonlarmin adsorpsiyonlarinin yiiksek sicakliklarda artmasinin nedeni iyonlarin
yliksek sicaklikta daha c¢ok difiizlenmesi veya yeni aktif sitelerin meydana
gelmesiyle ile ilgilidir. Adsorpsiyonun endotermik olmasinin diger bir nedeni de,
iyon degistirme mekanizmasi ile meydana gelen adsorpsiyon sirasinda hidrojen

iyonlariin agiga cikisi ile ilgilidir.

Entalpi degeri, 40 kJ/mol degerinden daha kiiciik degerler aldiginda fiziksel
adsorpsiyon soz konusu olmaktadir. Tablo 5.21° den goriildiigii gibi, bu iyonlarin
adsorpsiyon entalpilerinin 40kJ/mol degerinden kiiciik oldugu ve bu nedenle
adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon seklinde oldugu anlasilmaktadir. Diger taraftan,
Tablo 5.21° de gortldiigii gibi, bu iyonlarin adsorpsiyon entropileri de pozitiftir. AS®
nin pozitif degerleri adsorpsiyon sirasinda sivi-kati ara ylizeyinde diizensizligin
arttigini gdstermektedir. Iyonlarin adsorpsiyonu sonucunda, iyonlara koordine olmus

diizenli su molekiillerinin sayis1 azalir ve su molekiillerinin serbestlik derecesi artar.

Ayrica, iyon-adsorbent ¢evresinde serbest su molekiillerinin yeniden yonlenmesi ve
yapilanmasi1 sirasinda, mevcut su yapist yeni ve daha diizensiz hale geger.
Adsorpsiyon sonucunda olusan yeni diizensiz su yapisi entropinin artigina yol
acmaktadir. Entropinin artisinin diger bir nedeni de adsorbe olan iyon mol sayisi

basina 2 mol hidrojen iyonunun agiga ¢ikmast ile ilgilidir.

Tablo 521" den, Au’", Ag’, Cu®" iyonlarmm adsorpsiyonun ekzotermik oldugu
anlasilmaktadir. Bu iyonlarin adsorpsiyonlarinin ekzotermik olmasinin nedeni; bu
iyonlarin  regine iizerinde indirgenerek metalik hale gectikten sonra
adsorplanmasindan kaynaklanmaktadir. Adsorpsiyon entropilerinin negatif olmasi da
bu mekanizmay:1 desteklemektedir. Iyonlarn indirgenerek metalik hale gecmesi
adsorpsiyon sirasinda kati-sivi ayrim yiizeyi lizerinde entropinin azalmasina yol

agmaktadir [183-188].
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5.7.  Adsorpsiyon izotermlerinin Deneysel Verilere Uygulanmasi

Sorpsiyon izotermleri olarak bilinen denge verileri, sorpsiyon sistemlerini
modellemek i¢in temel bir gereksinimdir. Bu veriler, adsorbentin kapasitesini veya
sistem sartlar1 altinda metal iyonunun birim kiitlesini ¢ozelti ortamindan
uzaklastirmak i¢in gerekli adsorbent kiitlesini bulmay1 saglar. Bu yiizden, degerli
veya agir metalleri adsorplamak i¢in kullanilacak sorpsiyon = sisteminin
projelendirilmesinde, denge egrileri i¢in en uygun modeli bulmak c¢ok Onemlidir.
Burada, deneylerden elde edilen denge egrilerine dort degisik izoterm modeli

uygulanmistir: Langmuir, Freundlich , Temkin ve Dubinin-Radushkevich.

5.7.1. Langmuir izotermi

Bolim 3° te (3.1) numarali Langmuir denklemine gore hesaplar yapilmis ve

Langmuir izoterm sabitleri olan Ky ve ap degerleri bulunmustur.

Sekil 5.81-5.87" de, incelenen iyonlar i¢in C./q. ile C. arasinda cizilen grafikler
verilmistir. Adsorpsiyon ¢alismasi yapilan tiim metal iyonlarinin, hesaplanan izoterm

sabitleri, Tablo 5.22° de sunulmustur.

2.0 -
X Cr
T.B.=53-75 um

~ 1.5 1 K.H.=350 rpm
S pH=5 t=20°C
& 1.0 4
~
o

0.5 -

00 X . . . . .

0 20 40 60 80 100
Ce (mglL)

Sekil 5.81. Kebrako1 reginesi iizerinde Cr*" iyonunun adsorpsiyonu igin Langmuir izotermi
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Sekil 5.82. Kebrako1 reginesi iizerinde Cu*" iyonunun adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi

1.0
oPb
08 - t.b.=38-53 um
- k.h.=350 rpm
> 0.6 4 pH=5 t=20°C
o
) 4
S 04
0.2 4
00 T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
C. (mgl/L)

Sekil 5.83. Kebrako?2 reginesi iizerinde Pb>" iyonunun adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi

1.5 - N
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Sekil 5.84. Valeks reginesi iizerinde Cd*" iyonunun adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi
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Sekil 5.85. Valeks reginesi iizerinde Ni*" iyonunun adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi
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Sekil 5.86. Valeks reginesi iizerinde Au’" iyonunun adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi
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Sekil 5.87. Valeks reginesi iizerinde Ag" iyonunun adsorpsiyonu igin Langmuir izotermi

121
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Ayrica, incelenen her metal iyonu i¢in, Langmuir izoterm sabitleri olan K; ve ap

degerleri ile hesaplanan qorik degerleri ile Qencysel Verileri grafige gegirilmis ve

sonuclar Sekil 5.88-5.94° te verilmistir.

50 A )
40 4
=)
E) 30 —e— Deneysel
= 20 Teorik
o
10 ¢/
0 ~ T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
C. (mg/L)

ekil 5.88. Kebrakol reginesi lizerinde Cr’" iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle Langmuir
kil 5.88. Kebrakol reginesi iizerinde Cr®" iy dsorpsiy icin deneysel verilerle Langmui
modelinin mukayesesi
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Sekil 5.89. Kebrakol reginesi iizerinde Cu®" iyonunun adsorpsiyonu i¢in deneysel verilerle Langmuir
modelinin mukayesesi
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Sekil 5.90. Kebrako? reginesi iizerinde Pb>" iyonunun adsorpsiyonu i¢in deneysel verilerle Langmuir
modelinin mukayesesi
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ekil 5.91. Valeks reginesi lizerinde Cd2+ iyonunun adsorpsiyonu 1(}111 deneysel verilerle Langmuir
modelinin mukayesesi
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Sekll 5.92. Valeks reginesi lizerinde NiZJr iyonunun adsorpsi onu i(,‘il’l deneysel verilerle Langmuir
modelinin mukayesesi
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Sekil 5.93. Valeks reginesi iizerinde Au®" iyonunun adsorpsiyonu i¢in deneysel verilerle Langmuir
modelinin mukayesesi
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Sekil 5.94. Valeks recinesi iizerinde Ag" iyonunun adsorpsiyonu i¢cin deneysel verilerle Langmuir
modelinin mukayesesi
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Sekil 5.88-5.94° te goriildiigii gibi, deneysel veriler Langmuir modelleri ile uyum

saglamaktadir.

5.7.2. Freundlich izotermi

(3.3) numarali denklem kullanilarak Freundlich sabitleri hesaplanmaistir.

Sekil 5.95-5.101° de logq. ile logC. arasinda cizilen grafikler goriilmektedir. Bu
grafiklerden bulunan sabitler Tablo 5.22” de verilmistir.
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Sekil 5.95. Kebrakol reginesi iizerinde Cr®" iyonunun adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi
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Sekil 5.96. Kebrakol reginesi iizerinde Cu®* iyonunun adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi
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Sekil 5.97. Kebrako? reginesi iizerinde Pb*" iyonunun adsorpsiyonu igin Freundlich izotermi
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Sekil 5.98. Valeks reginesi iizerinde Cd*" iyonunun adsorpsiyonu igin Freundlich izotermi
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Sekil 5.99. Valeks reginesi iizerinde Ni*" iyonunun adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi
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Sekil 5.100. Valeks reginesi tizerinde Au’" iyonunun adsorpsiyonu igin Freundlich izotermi
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Sekil 5.101. Valeks reginesi iizerinde Ag” iyonunun adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi

Incelenen her metal iyonu igin, deneysel veriler kullanilarak elde edilen Freundlich
izoterm sabitleri ile hesaplanan qeorik degerleri ile qaeneyset verileri grafige gecirilmis

ve sonuglar Sekil 5.102-5.108" de verilmistir.
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Sekil 5.102. Kebrakol reginesi iizerinde Cr®" iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle
Freundlich modelinin mukayesesi
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Sekil 5.103. Kebrakol reginesi iizerinde Cu®" iyonunun adsorpsiyonu icin deneysel verilerle
Freundlich modelinin mukayesesi
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Sekil 5.104. Kebrako2 reginesi iizerinde Pb*" iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle
Freundlich modelinin mukayesesi
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Sekil 5.105. Valeks reginesi iizerinde Cd*" iyonunun adsorpsiyonu i¢in deneysel verilerle Freundlich

modelinin mukayesesi
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Sekil 5.106. Valeks reginesi iizerinde Ni** iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle Freundlich
modelinin mukayesesi
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Sekil 5.107. Valeks reginesi iizerinde Au’" iyonunun adsorpsiyonu i¢in deneysel verilerle Freundlich
modelinin mukayesesi

ge (Mg/g)

560 A
—a&— Deneysel

480 A Teorik

400

320 A

240 A

160 -

80 - A —A
0 A
0 10 20 30 40 50

Ce (mglL)

Sekil 5.108. Valeks reginesi iizerinde Ag" iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle Freundlich
modelinin mukayesesi

Sekil 5.102-5.108" den goriildiigii gibi deneysel verilerle Freundlich modeli, Ni

iyonu i¢in uyum saglamig, bunun haricindeki diger metal iyonlariyla pek uyum

saglamamustir.
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5.7.3. TemkKin izotermi

(3.4) numaral esitlik kullanilarak Temkin sabitleri; A ve B hesaplanmistir. Sabitleri
bulmak i¢in g ile InCe arasinda ¢izilen grafikler Sekil 5.109-5.115 te ve grafiklerden

bulunan sabitler Tablo 5.22” de verilmistir.

50 A ACr
t.b.=53-75 pm
40 k.h.=350 rpm
. pH=5 t=20°C
()]
S 30 -
E
& 20 -
104 A
0 T T T T T T
-2 -1 1 2 3 4 5

In C, (mgl/L)

Sekil 5.109. Kebrakol reginesi iizerinde Cr®" iyonunun adsorpsiyonu igin Temkin izotermi

80 - O
o Cu
70 - £..=75-100 um
60 - k.h.=350 rpm
S 50 - pH=7 1=20°C
(@]
£ 40 -
S 30 4
20 -
10 S
0 T T T T T T
-2 -1 1 2 3 4 5

In C., (mgl/L)

Sekil 5.110. Kebrako1 recinesi iizerinde Cu** iyonunun adsorpsiyonu i¢in Temkin izotermi



ge (Mg/g)

oPb

t.b.=38-53 yum
k.h.=350 rpm O
pH=5 t=20°C

In Cs (mgl/L)

ekil 5.111. Kebrako? reginesi iizerinde Pb>* iyonunun adsorpsiyonu i¢in Temkin izotermi
¥ Tps1y

de (Mg/g)

X Cd
t.b.=38-53 uym
k.h.=350 rpm
pH=4 t=20°C

In C; (mgl/L)

Sekil 5.112. Valeks recinesi iizerinde Cd* iyonunun adsorpsiyonu i¢in Temkin izotermi

de (Mg/g)

o Ni <o
t.b.=38-53 um
k.h.=350 rpm
pH=4 t=20°C

In Cs (mg/L)

Sekil 5.113. Valeks reginesi tizerinde Ni** iyonunun adsorpsiyonu igin Temkin izotermi

130
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450 + X AU

400 + tb.<38 ym

350 - k.h.=350 rpm
300 A pH=2 t=20°C
250 -
200 A
150 -
100 -

de (Mg/g)

2 3
In C, (mgl/L)

Sekil 5.114. Valeks reginesi tizerinde Au’" iyonunun adsorpsiyonu igin Temkin izotermi

90 A + Ag
80 4 t.b.=38-53 um
70 4 k.h.=350 rpm
&) 60 4 pH=5 t=20°C
2 50 4
(S
- 40 A
© 30 -
20 4
10 4
0 T T T T T T
-2 -1 1 2 3 4 5

In Ce (mg/L)

Sekil 5.115. Valeks reginesi iizerinde Ag" iyonunun adsorpsiyonu i¢in Temkin izotermi
Incelenen her metal iyonu igin, deneysel veriler kullanilarak elde edilen Temkin

izoterm sabitleri ile hesaplanan qeorik degerleri ile qaeneyset verileri grafige gegirilmis

ve sonuclar Sekil 5.116-5.122 de verilmistir.

50 //‘
40 - }

de (Mg/g)
w
o

—e— Deneysel
20 1 Teorik
10 ¢
O ! T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
C. (mg/L)

Sekil 5.116. Kebrakol reginesi iizerinde Cr®" iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle Temkin
modelinin mukayesesi
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4/ —e— Deneysel
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Sekil 5.117. Kebrakol reginesi iizerinde Cu®" iyonunun adsorpsiyonu i¢in deneysel verilerle Temkin

modelinin mukayesesi

90
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70
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50
40
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ge (Mg/g)

20
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—e— Deneysel
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Sekil 5.118. Kebrako2 reginesi tizerinde Pb*" iyonunun adsorpsiyonu icin deneysel verilerle Temkin

modelinin mukayesesi

60

n -
S

.

—e— Deneysel

Teorik
0 10 20 30 40 50 60 70 80
C. (mg/L)

Sekil 5.119. Valeks reginesi tizerinde Cd*" iyonunun adsorpsiyonu i¢in deneysel verilerle Temkin

modelinin mukayesesi

70 - ///‘
60 -
@ 50 -
g 40 -
‘6_: 30 - —e— Deneysel
20 4 Teorik
10 ¢
0 t T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
Ce (mglL)

Sekil 5.120. Valeks reginesi iizerinde Ni*" iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle Temkin

modelinin mukayesesi
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450 4 /

400 A _

350 -
&) 300 -
o 250 4
= 200 4 —e— Deneysel
o 150 Teorik
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Sekil 5.121. Valeks reginesi iizerinde Au’" iyonunun adsorpsiyonu i¢in deneysel verilerle Temkin
modelinin mukayesesi

90 4 S
80 -

70 A

o 60 A

g’ 50 4 /

=404 / —e— Deneysel
& 30 4 [ Teorik
20 P
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Sekil 5.122. Valeks recinesi iizerinde Ag' iyonunun adsorpsiyonu icin deneysel verilerle Temkin
modelinin mukayesesi

Sekil 5.116-5.122° den goriildiigii gibi deneysel verilerle Temkin modelleri; Cd, Au
ve Ag iyonlari ile uyum saglamis, bu iyonlarinin haricindeki diger metal iyonlariyla

pek uyum saglamamustir.

5.7.4. Dubinin-Radushkevich izotermi

Tiim metal iyonlar1 igin, (3.6) ve (3.7) esitliklerine gére hesaplanan € ile In q.

degerleri arasinda cizilen grafikler Sekil 5.123-5.129” da ve grafiklerden bulunan
sabitler Tablo 5.22” de verilmistir.



In ge (Mmol/g)

7.0

6.5

6.0 4

5.5

5.0
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¢ Cr

t.b.=53-75 ym
k.h.=350 rpm
pH=5 t=20°C

26001 52001 78001 104001
g2

Sekil 5.123. Kebrakol reginesi iizerinde Cr®" iyonunun adsorpsiyonu igin Dubinin-Radushkevich

1zotermi

e Cu
t.b.=75-100 pm
k.h.=350 rpm
pH=7 t=20°C

4

T T T T T '_

15004 30004 45004 60004 75004
g2

Sekil 5.124. Kebrakol reginesi iizerinde Cu®" iyonunun adsorpsiyonu i¢in Dubinin-Radushkevich

1zotermi

mPb
t.b.=38-53 pm
k.h.=350 rpm
531 pH=5 t=20°C
4.8 m
4.3
3.8 : . . . —~ 5
50 220050 440050 660050 880050 1100050
82

Sekil 5.125. Kebrako2 reginesi iizerinde Pb*" iyonunun adsorpsiyonu igin Dubinin-Radushkevich

1zotermi
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6.4
A Cd
t.b.=38-53 pm
@ 59 k.h.=350 rpm
5 pH=4 t=20°C
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9 100009 200009 300009 400009 500009

82

Sekil 5.126. Valeks reginesi tizerinde Cd*" iyonunun adsorpsiyonu igin Dubinin-Radushkevich

izotermi

7.0 o Ni
t.b.=38-53 ym

= k.h.=350 rpm
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> 65 pH=4 t=20°C

IS

£ 6.0
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5.0 T T T T T T
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Sekil 5.127. Valeks reginesi iizerinde Ni*' iyonunun adsorpsiyonu igin Dubinin-Radushkevich
izotermi

A Au

74 t.b.<38 ym
S k.h.=350 rpm
< 6.9 - pH=2 t=20°C
£
~ 6.4 -
(o
= 59

5.4 . . . . ~A

66 40066 80066 120066 160066 200066

82

Sekil 5.128. Valeks reginesi tizerinde Au®" iyonunun adsorpsiyonu i¢in Dubinin-Radushkevich
izotermi



Sekil 5.129.

1zotermi

In ge (mmol/g)
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o Ag
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20

90020

Tablo 5.22. Metal iyonlar
izotermlerine ait sonuglar

180020

icin Langmuir,

270020

82

360020

450020
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Valeks reginesi iizerinde Ag' iyonunun adsorpsiyonu igin Dubinin-Radushkevich

Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich

Langmuir izotermi Freundlich izotermi| Temkin izotermi Dubinin-Radush. izo.
a K Q K A m

(L/nng) (L/;) (mg‘;g) o (L/;) " ¥ 8 (Lig) o (mmqollg) (mmilz/jz) o
Keb1 |Cr**| 0.126 | 7.013 | 55.556 |0.991(13.002|3.262|0.971| 7.979 | 5.511 |0.918| 712.728 | -1.E-05 |0.700
Keb1 |Cu®| 0.317 [26.455| 83.333 |0.999(24.769(2.786 | 0.858 |15.202| 4.574 |0.960 | 924.266 | -2.E-05 |0.844
Keb2 |Pb*| 0.372 [32.051| 86.207 |0.999(34.308|3.213 | 0.828 |14.743| 6.719 |0.939| 285.231 | -2.E-06 |0.808
Valeks|Cd®*| 0.267 |16.920| 63.291 |0.995|18.793|2.539| 0.925 | 9.029 [10.894/0.997| 410.141 | -3.E-06 |0.839
Valeks| Ni** | 0.110 | 9.200 | 83.333 |0.982|12.691|1.891| 0.996 [12.914 3.152 |0.937| 802.154 | -1.E-05 |0.696
VaIeks|AuM 0.097 |51.020(526.316|0.994 [60.926| 1.844 | 0.947 [99.299| 1.432 |0.993[1462.204| -9.E-06 |0.813
Valeks| Ag*| 0.263 [25.575| 97.087 |0.998 [41.773| 1.544 | 0.925 [16.471| 5.028 |0.997 | 552.747 | -4.E-06 |0.788

Tablo 5.22° de, Cd*", Ag’, Cu®’, Cr*, Pb*" metal iyonlari i¢in Langmuir denkleminin

korelasyon katsayilarmm 0.99° dan biyiik oldugu gériilmektedir. Cd**, Au’", Ag’,

Cu®", Cr®", Pb®" iyonlarimin adsorpsiyon dengeleri Langmuir denklemine ¢ok iyi

uyum saglamaktadir. Langmuir izoterminin uygunlugu, adsorbentin yiizeyindeki

sorpsiyon sitelerinin homojen oldugunu gosterir. Tablo 5.22° den, tiim metal iyonlar

icin tek tabaka doyma kapasitelerinin (Q,) yiiksek oldugu goriilmektedir. Tanin

recinelerinin Au®" ve Ag” iyonlarini adsorplama kapasiteleri ¢ok yiiksektir.

Tablo 5.22° den goriildiigii gibi, Ni*" iyonlarimin adsorpsiyon dengesi Freundlich

izotermine uymaktadir. Freundlich izotermi, heterojen ylizey enerji sistemleri igin
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kullanilir. Freundlich denklemindeki Kp sabiti, adsorpsiyondaki bag mukavemetinin
bir ol¢iisiidiir. Ky degeri biliyiik olan iyonlara karsi tanin reginesinin ilgisi daha
fazladir. Au’”, Pb>" ve Ag" iyonlarimin K¢ degerleri digerlerinden daha biiyiiktiir. O
halde, tanin recinelerinin bu iyonlara kars1 afinitesi fazladir. n degerinin 1 den biiyiik
olmasi, adsorpsiyonun uygun oldugunu gosterir. Bu duruma gore, adsorpsiyonlari
incelenen biitlin iyonlar, tanin regineleri lizerindeki uygun bir adsorpsiyon davranisi

gostermektedir.

Langmuir izotermi ile tammlanabilen Cd*", Au’" ve Ag" aym zamanda Temkin
izotermine de uyum saglamaktadir. Dubinin-Raduskevich denklemi ile higbir iyonun

izoterm dengesi tanimlanamamaktadir.

5.8.  Adsorpsiyon Kinetiklerinin Hesaplanmasi

Adsorpsiyon kinetikleri, tanin re¢inesi iizerinde iyonlarin adsorpsiyon hizini
tanimlar. Bu hiz da denge zamanini kontrol eder. Kinetik modeller, tam-skala kesikli
adsorpsiyon proseslerinde, optimum isletme sartlarini segmek i¢in gereklidir. Kinetik
parametreler, adsorpsiyon hizin1 6ngérmek i¢in kullanilir ve prosesin modellenmesi

icin onemli bilgiler saglar.

Tanin regineleriyle metal iyonlarmin adsorpsiyonu {izerine, metal iyonu
konsantrasyonu ve temas zamani arasindaki degisim Sekil 5.47-5.53” te verilmistir.
Temas siiresi arttikca adsorbe olan metal iyon miktar1 artmaktadir. Sekillerden
gorildiigii gibi, denge zaman ilk iyon konsantrasyonundan bagimsizdir. Fakat ilk 30
dakikada, daha yiiksek iyon konsantrasyonlarinda, ilk adsorpsiyon hizi daha
biiyiiktiir. Ciinkii iyonlarin ¢ézeltiden adsorbent yiizeyine difiizyonu, karigtirma hizi
sabit tutulurken, iyon konsantrasyonundan etkilenir. ilk 30 dakikadan sonra, dengeye
ulasincaya kadar adsorpsiyon daha yavas bir hizda devam eder. Incelenen
konsantrasyon araliginda denge zamani 180 dakika olarak bulunmustur. Adsorbent
dozu arttirilirsa, ylizey alani artacagi i¢in, adsorpsiyon hizi artar. Ancak, ¢calismalarda
sabit adsorbent dozu ile ¢alisgilmistir (1g/L). Adsorpsiyon mekanizmasini incelemek

ve hiz datasin1 analiz etmek i¢in, uygun kinetik modeli bulmak gerekir.
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Bu ¢alismada adsorpsiyon kinetigi, farkli kinetik modeller kullanilarak incelenmistir.
Incelenen modeller: partikiil i¢i difiizyon modeli, Pseudo birinci mertebe modeli,
Pseudo ikinci mertebe modeli, ve Elovich denklemidir. Bir¢ok durumda
Lagergren’in birinci mertebe modeli temas siiresinin tamamu i¢in adsorpsiyon hizini
iyi tanimlayamaz. Bu model daha ¢ok adsorpsiyonun ilk kademesini tanimlayabilir.
Birinci mertebe modeli kati-sivi arasinda kurulan reversibl denge reaksiyonlarinda
daha dogru sonuglar vermektedir. Ikinci mertebe modeli ise, hiz1 simirlayan adimin
kimyasal adsorpsiyon oldugu durumlarda iyi sonu¢ vermektedir. Genellikle ikinci
mertebe kinetik modeli adsorpsiyon kinetigini daha iyi tanimlamaktadir. Bu modele
gore adsorpsiyon olayi; gecis metal iyonlar1 ile adsorbent arasinda elektron

paylasmasina dayanan elektrostatik gli¢lerin olustugunu varsayar [189].

5.8.1. Partikiilici difiizyon modeli

1/25

(3.9) numarali denkleme gore, t'~’ e kars1 ¢izilen q; grafiginin dogrusal ¢izgisinin

egiminden, partikiil i¢i diflizyon hiz1 sabiti (kiy) elde edilmistir.

Sekil 5.130-5.136 da biitiin metal iyonlar1 i¢in partikiilici difiizyon modelinin
dogrusal garafikleri goriilmektedir. Grafiklerden bulunan hiz sabitleri Tablo 5.23-
5.29’ da verilmistir.

qt (mg/g)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

t1/2(dak1/2)

Sekil 5.130. Kebrakol reginesi iizerinde Cr®" iyonunun adsorpsiyonu i¢in partikiilici difiizyon modeli
ile ilgili kinetik parametreler
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at (mg/g)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
t1/2(dak1/2)

Sekil 5.131. Kebrakol recinesi iizerinde Cu** iyonunun adsorpsiyonu i¢in partikiili¢i difiizyon modeli
ile ilgili kinetik parametreler

qt (mg/g)

()]
4
5
L 3
L 3
L 3

B 4
L 3
L 3

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
t1/2(dak1/2)

Sekil 5.132. Kebrako?2 reginesi iizerinde Pb>" iyonunun adsorpsiyonu i¢in partikiili¢i difiizyon modeli
ile ilgili kinetik parametreler

L3
4
4

L 3

L 3
L 3

4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
£12(dak 1'2)

Sekil 5.133. Valeks reginesi iizerinde Cd*" iyonunun adsorpsiyonu igin partikiili¢i difiizyon modeli ile
ilgili kinetik parametreler
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Sekil 5.134. Valeks reginesi iizerinde Ni*" iyonunun adsorpsiyonu igin partikiili¢i difiizyon modeli ile

ilgili kinetik parametreler
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Sekil 5.135. Valeks reginesi iizerinde Au’" iyonunun adsorpsiyonu i¢in partikiili¢i difiizyon modeli ile

ilgili kinetik parametreler
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Sekil 5.136. Valeks recinesi iizerinde Ag" iyonunun adsorpsiyonu igin partikiili¢i difiizyon modeli ile

ilgili kinetik parametreler
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Partikiili¢i difiizyon modeli ile hesaplanan teorik q ve deneysel q degerleri igin

zamana bagli olarak c¢izilen grafikler Sekil 5.137-5.143 te verilmistir.

SOil o o o o © o o

40 -
—e— Deneysel

o) .
> 30 Teorik
E
& 20 A

10

O ot T T T T T T 1

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t (dakika)

Sekil 5.137. Kebrakol reginesi iizerinde Cr®" iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle partikiilici
difiizyon modelinin mukayesesi

—e— Deneysel
30 - Teorik

at (mg/g)
D
o

\
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t (dakika)

Sekil 5.138. Kebrakol reginesi tizerinde Cu®" iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle
partikiili¢i difiizyon modelinin mukayesesi
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Sekil 5.139. Kebrako? reginesi iizerinde Pb>" iyonunun adsorpsiyonu i¢in deneysel verilerle partikiiligi
difiizyon modelinin mukayesesi

50 -

40
°
g’ 30 - —e— Deneysel
\5: 20 - Teorik
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t (dakika)

Sekil 5.140. Valeks reginesi iizerinde Cd*" iyonunun adsorpsiyonu icin deneysel verilerle partikiiligi
difiizyon modelinin mukayesesi

>
£ 30 - —e— Deneysel

Teorik

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t (dakika)

Sekil 5.141. Valeks reginesi tizerinde Ni*" iyonunun adsorpsiyonu i¢in deneysel verilerle partikiiligi
diflizyon modelinin mukayesesi
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Sekil 5.142. Valeks reginesi iizerinde Au®" iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle partikiilici
difiizyon modelinin mukayesesi
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Sekil 5.143. Valeks reginesi iizerinde Ag" iyonunun adsorpsiyonu icin deneysel verilerle partikiiligi
difiizyon modelinin mukayesesi

5.8.2. Pseudo birinci mertebe hiz modeli

(3.10) numarali denklem kullanilarak birinci mertebe hiz verileri hesaplanmistir.

Sekil 5.144-5.150" de tanin reg¢ineleri iizerinde adsorpsiyonu incelenen metal iyonlari

icin, In(qe—q¢) ile t arasinda cizilmis olan grafikler goriilmektedir. Grafiklerden

bulunan hiz sabitleri Tablo 5.23-5.29° da verilmistir.



In(ge-qt) (Mg/g)

c o o

LA
o o
1

o

20 40 60 80 100 120 140 160

t (dakika)

Sekil 5.144. Cr®" iyonunun adsorpsiyonuna ait Pseudo 1. mertebe denklemi grafigi

t) (mg/q)

20 40 60 80 100 120 140 160
t (dakika)

Sekil 5.145. Cu®" iyonunun adsorpsiyonuna ait Pseudo 1. mertebe denklemi grafigi

20 40 60 80 100 120 140 160
t (dakika)

Sekil 5.146. Pb*" iyonunun adsorpsiyonuna ait Pseudo 1. mertebe denklemi grafigi

144



145

In (ge-qt) (Mg/g)

-4.0

0O 20 40 60 80 100 120 140 160
t (dakika)

Sekil 5.147. Cd*" iyonunun adsorpsiyonuna ait Pseudo 1. mertebe denklemi grafigi

-0.7

-1.7 A

In (qe-qt) (Mg/g)

2.7

0 20 40 60 80 100 120 140 160
t (dakika)

Sekil 5.148. Ni*" iyonunun adsorpsiyonuna ait Pseudo 1. mertebe denklemi grafigi

In (ge-qt) (Mg/q)

0 20 40 60 80 100 120 140 160
t (dakika)

Sekil 5.149. Au®*" iyonunun adsorpsiyonuna ait Pseudo 1. mertebe denklemi grafigi
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In (ge-qt) (Mg/q)

0 20 40 60 80 100 120 140 160
t (dakika)

Sekil 5.150. Ag" iyonunun adsorpsiyonuna ait Pseudo 1. mertebe denklemi grafigi

1. Mertebe kinetik modeli ile hesaplanan teorik q ve deneysel q degerleri i¢in zamana

bagli olarak c¢izilen grafikler Sekil 5.151-5.157" de verilmistir.

5OW

40 -
D 30 -
()]
=
& 20 A

10 4 —e— Deneysel

Teorik
0 1 T T T T T T 1

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t (dakika)

Sekil 5.151. Cr* iyonunun adsorpsiyonu i¢in deneysel verilerle 1. Mertebe kinetik modelinin

mukayesesi
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—e— Deneysel
10 Teorik

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t (dakika)

Sekil 5.152. Cu®" iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle 1. Mertebe kinetik modelinin

mukayesesi
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Sekil 5.153. Pb*" iyonunun adsorpsiyonu i¢in deneysel verilerle 1. Mertebe kinetik modelinin

mukayesesi
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Sekil 5.154. Cd*" iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle 1. Mertebe kinetik modelinin

mukayesesi
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Sekil 5.155. Ni** iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle 1. Mertebe kinetik modelinin

mukayesesi

350 A
300 +
250 -
200 -

at (Mg/9)

150 ~

100 -

—e— Deneysel

50

Teorik

O o T T T T T T T T 1
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t (dakika)

Sekil 5.156. Au®" iyonunun adsorpsiyonu i¢in deneysel verilerle 1. Mertebe kinetik modelinin

mukayesesi
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Sekil 5.157. Ag' iyonunun adsorpsiyonu icin deneysel verilerle 1. Mertebe kinetik modelinin

mukayesesi
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5.8.3. Pseudo ikinci mertebe hiz modeli

(3.11) numaral esitlige gore yapilan hesaplar sonucunda ikinci mertebe hiz kinetigi

icin veriler elde edilmistir.

t” ye kars1 t/qt degerleri yerine konularak bir grafik ¢izilmis ve grafikten diiz bir

dogru elde edilmistir. Bu dogrunun denklemindeki egimden qge, kesimden de hiz

sabiti k,” nin degerleri belirlenmistir.

Asagida, Sekil 5.158-5.164" te tanin reg¢ineleri iizerinde adsorpsiyonu incelenen

metal iyonlar1 i¢in, t/q, ile t arasinda c¢izilmis olan grafikler goriilmektedir.

Grafiklerden bulunan hiz sabitleri Tablo 5.23-5.29° da verilmistir.

t/qt

120 140 160 180

100
t (dakika)

0 20 40 60 80

Sekil 5.158. Cr®" iyonu igin pseudo 2. mertebe denklemine ait grafik



0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t (dakika)

Sekil 5.159. Cu®" iyonu i¢in pseudo 2. mertebe denklemine ait grafik

t/qt

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t (dakika)

Sekil 5.160. Pb*" iyonu i¢in pseudo 2. mertebe denklemine ait grafik

t/qt
o

0 T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

t (dakika)

Sekil 5.161. Cd*" iyonu igin pseudo 2. mertebe denklemine ait grafik

150
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t/qt
)

0 - T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t (dakika)

Sekil 5.162. Ni*" iyonu igin pseudo 2. mertebe denklemine ait grafik

0\ T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

t (dakika)

Sekil 5.163. Au’" iyonu i¢in pseudo 2. mertebe denklemine ait grafik

20 -
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10 -

t/qt

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
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Sekil 5.164. Ag" iyonu i¢in pseudo 2. mertebe denklemine ait grafik
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2. Mertebe kinetik modeli ile hesaplanan teorik q ve deneysel q degerleri i¢in zamana

bagli olarak cizilen grafikler Sekil 5.165-5.171" de verilmistir.

50 - o —O—

AOOOG—g=0—g——0—0— —0— o0
40
\§ 30 1 —e— Deneysel
\g 20 - Teorik
10 -
0 ‘ ‘ ‘ \ \ \ \ \

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t (dakika)

Sekil 5.165. Cr*" iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle 2. Mertebe kinetik modelinin

mukayesesi

80
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40 —e— Deneysel

30 | f Teorik
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0 1 T T T T T T 1

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t (dakika)

at (mg/g)

Sekil 5.166. Cu®" iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle 2. Mertebe kinetik modelinin

mukayesesi
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Sekil 5.167. Pb*" iyonunun adsorpsiyonu i¢in deneysel verilerle 2. Mertebe kinetik modelinin

mukayesesi
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40
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Sekil 5.168. Cd*" iyonunun adsorpsiyonu i¢in deneysel verilerle 2. Mertebe kinetik modelinin

mukayesesi

O~ 0—0—0—0—0=—0—
A

60
50 -
40

—e— Deneysel
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Sekil 5.169. Ni** iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle 2. Mertebe kinetik modelinin

mukayesesi
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360 - /./'
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240 -
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g’ 180 | —e— Deneysel
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Sekil 5.170. Au®" iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle 2. Mertebe kinetik modelinin

mukayesesi

80 —n

70

60 j
50 A
40 - —e— Deneysel

Teorik

gt (mg/qg)
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Sekil 5.171. Ag' iyonunun adsorpsiyonu icin deneysel verilerle 2. Mertebe kinetik modelinin

mukayesesi

Sekil 5.165-5.171° den Cr6+, Cu2+, Pb2+, Cd2+, Ni2+, Au3+, Ag+ metal iyonlarinin tanin
recineleri {lizerindeki adsorpsiyonu, ikinci mertebe hiz kinetigine uydugu

gorlilmektedir.
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5.8.4. Elovich denklemi

(3.12) numarali esitlik kullanilarak Elovich denklemi igin veriler elde edilmistir.
Adsorpsiyonu incelenen metal iyonlar1 i¢in Elovich denklem sabitlerini bulabilmek
icin g ile In t arasinda c¢izilen grafikler ve bu grafiklerden hesaplanan sabitler Sekil

5.172-5.178 ve Tablo 5.23-5.29’ da verilmistir.
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Sekil 5.173. Cu*" iyonunun adsorpsiyonu igin Elovich denklemine ait grafik



gt (mg/g)

qt (mg/g)

Int

55 X

45 %

35 -

ZSW

15

5 &—» \;AA T ¢ 3?33:;‘73 \vv
0 1 2 3 4 5

Int

75 o—o—=008 o © o 5o oo-o-0008es0

B MR HTHRINHRK
3

— 55 -

D

=~

g 45 -

~

& 35 -
25
15 A

.___._H_l——.—I—.—.'.—H'.".".'."-

o o 6 06 o
& il L an a2 4 A 4 ad

ol
5 0@

0 1 2 3 4 5
Int

Sekil 5.176. Ni*" iyonunun adsorpsiyonu i¢in Elovich denklemine ait grafik
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Sekil 5.178. Ag" iyonunun adsorpsiyonu i¢in Elovich denklemine ait grafik
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Elovich modeli ile hesaplanan teorik q ve deneysel q degerleri i¢in zamana bagh

olarak ¢izilen grafikler Sekil 5.179-5.185’ te verilmistir.
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Sekil 5.179. Cr®" iyonunun adsorpsiyonu i¢in deneysel veriler ile Elovich modelinin mukayesesi
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Sekil 5.180. Cu®" iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel veriler ile Elovich modelinin mukayesesi

qt (mg/g)
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Sekil 5.181. Pb*" iyonunun adsorpsiyonu i¢in deneysel veriler ile Elovich modelinin mukayesesi
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Sekil 5.182. Cd*" iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel veriler ile Elovich modelinin mukayesesi
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Sekil 5.183. Ni*" iyonunun adsorpsiyonu i¢in deneysel veriler ile Elovich modelinin mukayesesi
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Sekil 5.184. Au’" iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel veriler ile Elovich modelinin mukayesesi
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qt (mg/g)

—e— Deneysel
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Sekil 5.185. Ag" iyonunun adsorpsiyonu icin deneysel veriler ile Elovich modelinin mukayesesi

Adsorpsiyon kinetiginin daha iyi anlasilmasi ig¢in, partikiil i¢i diflizyon modeli,
pseudo birinci mertebe modeli, pseudo ikinci mertebe modeli, ve Elovich denklemi

gibi kinetik modeller kullanilarak yukaridaki grafikler elde edilmistir.

Elde edilen bu grafiklere gore her modele ait katsayilar hesaplanmig bu katsayilar
Cr®, cu®, Pb*", Cd*", Ni*", Au’" ve Ag" metal iyonlar i¢in asagidaki Tablo 5.23-
5.29’ da gosterilmistir.
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Tablo 5.23. Cr®" iyonu igin kinetik parametreler ve korelasyon katsayilar

Partikiilici difiizyon | Pseudo birinci |Pseudo ikinci mertebe|

6+ . .

Cé e modeli mertebe denklemi denklemi Elovich denklemi
oy | (mg/g) Kint 2 k, 2 k, 2 o p 2
(mg/L) mg/edak™ | B Jday| ¥ | (@meday | B | (mgedak) |(@daky | R

10 9.645 0.2144 0.620]0.0168 | 0.686 0.0840 [0.9998 | 2.036E+04 | 1.5637 [0.856

25 | 18.978 0.3169 0.788]0.0148 | 0.894 0.0317 [0.9996 | 1.075E+07 | 1.1360 {0.944

50 |34.289 0.2531 0.82410.0207 | 0.793 0.0468 0.9999 | 1.900E+19 [ 1.4537 10.945

75 [42.381 0.3774 0.83210.0059 | 0.729 0.0107 [0.9979 | 3.838E+18 | 1.1906 [0.640

100 |48.465 0.1601 0.730]0.0032 | 0.161 0.0600 [0.9999 | 6.506E+46 |2.3386 [0.808

150 |51.830 0.1045 0.47810.0025 | 0.529 0.0302 [0.9998 |3.065E+105(4.9237 {0.281

Tablo 5.24. Cu*" iyonu igin kinetik parametreler ve korelasyon katsayilart

Partikiilici difiizyon | Pseudo birinci |Pseudo ikinci mertebe

2+ . .
Cu modeli mertebe denklemi denklemi Elovich denklemi
C G
%y | (mg/g) Kint 2 k, 2 k, 2 a B 2
(mg/L) mgedak™ | B [ida| B |(@meda | ¥ | (mgedak) |(@daky| R

10 9.495 0.6580 0.90410.0386 | 0.977 0.0084 0.997 2.892 0.5763 10.977

25 [23.749 1.1845 0.938]0.0363 | 0.917 0.0054 0.996 42.436 10.3288 [0.960

50 |[46.181 2.7692 0.918]0.0403 | 0.986 0.0023 0.996 30.812 [ 0.1401 |0.946

75 [65.391 3.7862 0.981]0.0252 | 0.907 0.0011 0.985 38.449 [0.1073 ]0.923

100 |75.301 4.4766 0.977]0.0301 | 0.894 0.0010 0.989 40.845 10.0893 [0.948

150 |79.744 3.8830 0.960]0.0211 | 0.989 0.0014 0.994 167.002 |[0.1050 {0.897

Tablo 5.25. Pb*" iyonu igin kinetik parametreler ve korelasyon katsayilari

Partikiilici difiizyon | Pseudo birinci |Pseudo ikinci mertebe

2+ . .
Pb modeli mertebe denklemi denklemi Elovich denklemi
C qe
%y | (mg/g) Kint 2 ky 2 k, 2 a B 2
(mg/L) mgedak™ | B |ia| ¥ |(@meda | ¥ | (mgedak) |(@dak) | R

10 9.634 0.0553 0.71410.0273 | 0.879 0.3249 1.0000 | 6.129E+23 [ 6.3613 |0.896

25 [23.789 0.0554 0.89810.0093 | 0.792 0.1729 1.0000 | 7.046E+67 | 6.9013 |0.954

50 |47.718 0.6466 0.668]0.0165 | 0.786 0.0225 [0.9999 | 1.733E+09 [ 0.5350 {0.867

75 |67.712 1.7029 0.78610.0281 | 0.939 0.0083  [0.9999 | 6.213E+04 [ 0.2097 [0.958

100 | 74.956 1.5965 0.768]0.0200 | 0.860 0.0068 [0.9994 | 6.016E+05 [ 0.2248 {0.926

150 |83.517 1.3925 0.666|0.0224 | 0.828 0.0130 1.0000 | 3.147E+07 | 0.2455 10.884

Tablo 5.26. Cd*" iyonu igin kinetik parametreler ve korelasyon katsayilart

Partikiilici difiizyon | Pseudo birinci |Pseudo ikinci mertebe

2+ . .

C((:l de modeli mertebe denklemi denklemi Elovich denklemi
oy | (mg/g) Kint 2 k 2 ks 2 d p 2
(mg/L) mgedak™ | B |ia| ¥ |(@meday | ¥ | (mgedak) |(@daky | R

10 9.692 0.3014 0.891]0.0308 | 0.957 0.0253  [0.9980 | 9.149E+02 | 1.2583 [0.962

25 [23.862 0.5713 0.556]0.0297 | 0.574 0.0454 [0.9999 | 1.684E+04 | 0.5676 |0.821

50 |[41.934 0.5043 0.909]0.0134 | 0.923 0.0178 [0.9997 | 2.370E+11 [ 0.7504 ]0.985

75 |49.803 0.8772 0.808]0.0164 | 0.850 0.0120 [0.9994 | 1.221E+07 | 0.4143 [0.949

100 |55.160 1.1457 0.955]0.0302 | 0914 0.0049  [0.9980 | 6.450E+06 [ 0.3709 [0.821

150 |62.179 0.2182 0.883]0.0151 | 0.907 0.0387 1.0000 | 7.204E+43 [ 1.7224 10.971
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Ni2* Partikiiligi dl:ﬁ'izyon Pseudo birinci .Pseudo ikinci rr.zertebe Elovich denklemi
C e modeli mertebe denklemi denklemi
(mg;L) (mg/g) Kint i R2 k, R2 k, R2 o p R2
(mg/g.dak ) (1/dak) (g/mg.dak) (mg/g.dak) [(g/dak)
10 9.614 0.2922 0.681]0.0296 | 0.845 0.0616 1 6.571E+02 [ 1.1617 |0.917
25 |[21.858 0.2969 0.90410.0205 | 0.685 0.0343  ]0.9999 | 6.676E+09 [ 1.2775 10.975
50 |[39.119 0.1556 0.640| 0.009 | 0.681 0.0408 [0.9996 | 1.216E+39 [2.4913 [0.661
75 [52.909 0.1383 0.62410.0103 | 0.590 0.1051 0.9999 [ 1.250E+59 | 2.6846 [0.703
100 |63.991 0.1738 0.768]0.0123 | 0.776 0.0342  [0.9999 | 5.639E+60 |2.2989 (0.747
150 |76.529 0.0829 0.239]0.0091 | 0.443 0.0903 1 2.367E+141]4.3573 0.285
Tablo 5.28. Au*" iyonu i¢in kinetik parametreler ve korelasyon katsayilari
A Partikiilici dl:flizyon Pseudo birinci .Pseudo ikinci rr.zertebe Elovich denklemi
C e modeli mertebe denklemi denklemi
(mg;L) (mg/g) Kint | R k R? ks R? a p R?
(mg/g.dak ™) (1/dak) (g/mg.dak) (mg/g.dak) | (g/dak)
10 |[45.291 2.2488 0.766]0.0292 | 0.898 0.0053 [0.9996 | 79.600 [0.1592 (0.928
25 (112.962 8.0622 0.84210.0360 | 0.925 0.0008 [0.9987 | 32.686 [0.0454 (0.974
50 [|216.578| 18.5810 [0.984]0.0244 | 0.866 0.0000 [0.8516 16.549 ]0.0223 10.891
75 [298.731 20.9230 ]0.968(0.0187 | 0.972 0.0002 [0.9856 | 60.049 [0.0190 (0.947
100 [359.119( 26.9950 [0.990(0.0155 | 0.975 0.0001 0.9265| 37.730 [0.0155 ]0.882
150 [457.334| 42.0320 [0.9740.0292 | 0.886 0.0000 [0.7494 | 34.550 [0.0098 [0.892
Tablo 5.29. Ag" iyonu icin kinetik parametreler ve korelasyon katsayilari
(m(é;L) (mg/g) Kint | R ki R? ky R? a p R?
(mg/g.dak ") (1/dak) (g/mg.dak) (mg/g.dak) | (g/dak)
10 9.672 0.0993 0.958]0.0151 | 0.884 0.0580 [0.9992 | 2.106E+14 | 4.2105 {0.850
25 [23.985 0.1931 0.517]0.0196 | 0.753 0.0929 1.0000 | 1.409E+15 | 1.6683 10.774
50 |[46.736 0.4310 0.44810.0072 | 0.265 0.7491 0.9999 [ 7.640E+12 [ 0.7106 |0.741
75 | 64.957 0.3178 0.72210.0142 | 0.681 0.0539 1.0000 | 3.543E+28 | 1.0894 10.934
100 |78.656 0.4794 0.64410.0106 | 0.649 0.0260 [0.9999 | 1.276E+22 [ 0.7103 [0.861
150 |92.197 0.6359 0.766]0.0143 | 0.847 0.0186 [0.9999 | 2.251E+20 [ 0.5580 [0.944

Grafiklerden elde edilen sonuglara gore ¢izilen Tablo 5.23-5.29° da gorildugi gibi,

Cr®, cu®, Pb*, Cd*, Ni*", Au’", Ag" metal iyonlarinin tanin recineleri iizerindeki

adsorpsiyonu, ikinci mertebe hiz kinetigine ¢ok iyi uymaktadir. ikinci mertebe hiz

kinetigine gore elde elde edilen korelasyon katsayilari, biitiin metaller i¢in 0.99” dur.

Diger kinetik modeller adsorpsiyon kinetigini tanimlamamaktadir.
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5.9. EDS Yiizey Bilesimlerinin Incelenmesi

Enerji dagitict spektrofotometre ile elde edilen goriintiilerin degisik noktalarindaki

bilesimlerin ortalamalar1 alinarak Tablo 5.30 ve Sekil 5.186-5.190" da verilmistir.

Tablo 5.30. Enerji dagitici spektrofotometre (EDS)’ de edilen ortalama yiizey bilesimleri

Adsorbent C (0] Safsizlik Adsgrbe
(%) (%) (%) olan iyon
Ham kebrako 57.49| 33.80 8.71 -
53-75um Kebrako1 reginesi 57.05| 39.43 3.52 -
38-53um Kebrako2 reginesi 59.85| 30.75 9.39 -
75-100pm Kebrako1 30°C Cu** 55.44| 38.42 291 | 3.23Cu”
75-100pm Kebrako1 90°C Cu®* 50.97| 34.78 1.34 [12.90 Cu*
53-75um Kebrako1 90°C Cr®* 45.95| 4464 | 4.33 | 5.08Cr*
38-53um Kebrako2 90°C Pb** 52.87| 33.70 - 13.31 Pb*"
Ham valeks 44.28| 45.94 9.77 -
38-53um valeks regine 64.28| 31.70 4.01 -
100-150um valeks regine 64.95| 32.16 2.88 -
38-53pum valeks re. 90°C Cd** C,=50 mg/L |59.22| 35.68 0.78 4.61Cd*"
38-53um valeks re. 90°C Ag” C,=50 mg/L |60.27| 33.83 0.27 5.62 Ag"

70
O%C
50 &7 49 B 05 5985 mo0
0O %safsizhk
a0
40 2943
338
30 75
30
20
- 871 539
352
0
53-T5um Eebralkol 38-53pm Eebrokal

Sekil 5.186. Ham kebrako ve kebrako reginelerinin enerji dagitici spektrofotometre ile elde edilen
ortalama yiizey bilesimleri

Sekil 5.186 incelenecek olursa kebrako taninin saf olmadigi ve %8.71 oraninda
safsizlik igerdigi goriiliir. Kebrako 53-75 pum boyutlu recine haline getirildiginde
safsizlik oram1 %3.52° e diiser. Ancak reginenin boyutu daha kiigiik oldugunda (38-53
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um) safsizlik orani artar. Bu durum, ¢ok kiiciik boyutlu regine kiitlesinde

re¢inelesmemis bir kalintinin oldugunu goésterir.

&l 55 44
a0 97
50
58,42
40 TN B%C
%0
30 ’
O %safsizhk
. aCufly
129
10 —
2,91 323 -
0 ; 3
75-100um kebrokal 75.100um kebrokal
; .
WC Cos 90 °c co'2

Sekil 5.187. Cu®" adsorbe etmis kebrakol reginelerinin enerji dagitic spektrofotometre ile elde edilen
ortalama yiizey bilesimleri

Sekil 5.187" de, kebrakol reginesi iizerinde 30 °C ve 90 °C’ de bakir iyonu
adsorplandiktan sonra elde edilen reginenin, enerji dagitict spektrofotometre ile elde
edilen goriintiideki ortalama yiizey bilesimlerini gostermektedir. Bakir iyonu
adsorplandiktan sonra recine tizerindeki safsizliklar azalmistir. Sekilden goriildigi
gibi 90 °C’ de, 30 °C’ den daha fazla Cu*" iyonu adsorplanmistir. Ancak Boliim
5.3.4° te incelendigi gibi, Cu®" iyonunun adsorpsiyonu ekzotermiktir ve buna gore
sicaklik arttikga bakir adsorpsiyonu azalmalidir. Bu durumda 90 °C i¢in EDS den
elde edilen yiizey bilesimi hatalidir. Bu hata, goriintii ilizerinde rastgele secilen

noktalarin bilesimlerinin incelenmesinden ileri gelmektedir.
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Sekil 5.188. Cr®" ve Pb*" adsorbe etmis kebrakol reginelerinin enerji dagitict spektrofotometre ile elde
edilen ortalama ylizey bilesimleri

Kebrakol reginesi iizerinde Cr®" ve Pb*" adsorpsiyonu yapildiktan sonra ¢ekilmis
EDS goriintiilerinin ylizey bilesimleri ortalamasi Sekil 5.188” de goriilmektedir. Bu
gorilintiiden kursunun kromdan daha fazla adsorplandigi anlasilmaktadir. Bu durum,
Tablo 5.22” de verilmis olan maksimum adsorpsiyon sonuglarini dogrulamaktadir

(Cr" i¢in Q= 55.55 mg/g  Pb*" icin Q= 86.20 mg/g).
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Sekil 5.189. Ham valeks ve valeks recinelerinin enerji dagitict spektrofotometre ile elde edilen
ortalama yiizey bilesimleri

Sekil 5.189’ da ham valeks tanini ve valeks recginelerinin EDS ile elde edilmis ylizey
bilesim ortalama sonuglarim1 gostermektedir. Bilesimler incelenecek olursa, ham

valeks tanininin saf olmadigi anlasilmaktadir. Ancak valeks regine haline
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getirildiginde safsizlik azalmaktadir. Daha biiyiik boyutlu recine iginde daha az

oranda safsizlik kalmaktadir.
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Sekil 5.190. Cd** ve Ag™ adsorbe etmis valeks reginelerinin enerji dagitict spektrofotometre ile elde
edilen ortalama yiizey bilesimleri

Sekil 5.190° da, Cd*" ve Ag" iyonlarmm 90 °C’ de valeks recinesi iizerinde
adsorplandiktan sonra elde edilmis olan EDS goriintiilerindeki ortalama ylizey
bilesimleri goriilmektedir. Sekilden giimiis iyonunun kadmiyumdan daha fazla
adsorplandig1 goriilmektedir. Bu sonu¢ Tablo 5.22° de verilen Q, degerleriyle uyum

saglamaktadir.

5.10. Kolon Deneyleri

Kursun iyonu igeren c¢ozelti Q=0.5L/saat’ lik debi ile adsorpsiyon kolonundan
gecirilmistir. h=0.25c¢cm, h=0.5cm ve h=1cm olan farkli yatak yiiksekliklerindeki
kebrako2 reginesi iizerinde Pb*" iyonunun adsorpsiyonundan sonra gikis

konsantrasyon degerleri Sekil 5.191° de goriilmektedir.
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Sekil 5.191. Q=0.5L/saat debide, farkli yatak yiiksekliklerindeki Kebrako2 reginesi iizerinde Pb**
iyonu ¢ikis konsantrasyonlari

Kursun iyonu igeren c¢dozelti Q=I1L/saat’ lik debi ile adsorpsiyon kolonundan
gecirilmigtir. h=0.25cm, h=0.5cm ve h=1cm olan farkli yatak yiiksekliklerindeki
kebrako2 reginesi {iizerinde Pb*" iyonunun adsorpsiyonundan sonra ¢ikis

konsantrasyon degerleri Sekil 5.192° de goriilmektedir.

—A— Pb Adsorbent T.B.=38-150um Co=10mg/L pH=5 sicaklk=20°C Q=1L/saat h=0.25cm
—O0— Pb Adsorbent T.B.=38-150um Co=10mg/L pH=5 sicaklk=20°C Q=1L/saat h=0.5cm
—o— Pb Adsorbent T.B.=38-150um Co=10mg/L pH=5 sicaklk=20°C Q=1L/saat h=1cm
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Sekil 5.192. Q=1L/saat debide, farkli yatak yiiksekliklerindeki Kebrako2 reginesi iizerinde Pb*" iyonu
¢ikis konsantrasyonlari

Kursun iyonu igeren c¢ozelti Q=1.5L/saat’ lik debi ile adsorpsiyon kolonundan

gecirilmistir. h=0.25c¢cm, h=0.5cm ve h=1cm olan farkli yatak yiiksekliklerindeki
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Kebrako2 recinesi tizerinde Pb®" iyonunun adsorpsiyonundan sonra ¢ikis

konsantrasyon degerleri Sekil 5.193° te goriilmektedir.

—A— Pb Adsorbent T.B.=38-150pum Co=10mg/L pH=5 sicaklk=20°C Q=1.5L/saat h=0.25cn
—0—Pb Adsorbent T.B.=38-150um Co=10mg/L pH=5 sicaklk=20°C Q=1.5L/saat h=0.5cm
—0—Pb Adsorbent T.B.=38-150pum Co=10mg/L pH=5 sicaklk=20°C Q=1.5L/saat h=1cm
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Sekil 5.193. Q=1.5L/saat debide, farkli yatak yiiksekliklerindeki Kebrako2 reginesi iizerinde Pb**
iyonu ¢ikis konsantrasyonlari

5.10.1. Kebrako2 reginesinin Pb** iyonu i¢in adsorpsiyon kapasitesi

Burada, konsantrasyon 1mg/L' ye gelince kirilma noktasina geldigi kabul edilmistir.
q={[Q(L/saat)* tservis(saat) * AC(mg/L) /(Magsorbent (8))} (5.1)
q= Adsorplama kapasitesi(mg/g adsorbent)

Q= Debi (L/saat)

tservis— Servis stiresi (saat)

Co,= Baslangic Konsantrasyonu (mg/L)

Madsorbent— Adsorbent miktari (g)

Co=10mg/L

Ceikg= Img/L

AC= Cy- Cyiss (5.2)
AC=10-1

AC=9 mg/L
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5.10.2. Yatak yiiksekliginin (adsorbent kiitlesinin) etkisi

Kirlma zamam deneyleri, Pb®" metal iyonunun 10 mg/L’ lik sabit besleme
konsantrasyonunda ve tanin reginesinin 0.25 cm, 0.50 cm ve 1.0 cm yatak
yiiksekliklerinde yapilmistir. Yatak yiiksekligi ile ilgili deneyler; diger parametreler
sabit tutularak yatak yiiksekligi arttirildiginda, minimum ¢ikis konsantrasyonunun
azaldigimi gostermistir. Minimum ¢ikis konsantrasyonu, ilk sabit fazdaki ¢ikista
ortalama metal iyonu konsantrasyonudur. Ayrica yatak yiiksekligi arttik¢a ilk sabit
faz siiresi de artmaktadir. Ornek olarak 6.37 m*/m® h hidrolik yiikte, 0.25 cm yatak
yuksekliginde minimum ¢ikis konsantrasyonunu 0.617 mg/L iken, yatak yiiksekligi
0.50 cm oldugunda, minimum ¢ikis konsantrasyonu 0.586 mg/L ve 1 cm yatak
yiiksekliginde 0.423 mg/L olmaktadir. Yatak yiiksekligi arttik¢a, toplam adsorpsiyon
kapasitesi de artar. Tablo 5.31° de her bir hidrolik yiik icin, degisik yatak
yuksekliklerindeki sabit faz siireleri ve sabit faz siiresi igerisindeki c¢ikis

konsantrasyonlar1 verilmistir.

Tablo 5.31. Kolondaki regine yatak yiiksekligi ve kirllma zamanindaki sabit ¢ikis konsantrasyonlari

Hidrolik Yatak m Sabit faz Kirillma Kirilma
yﬁki yiiksekligi, h ad(s°’)be“" konsantrasyonu,| zamani, t, |zamani, t,
(m°Im.h) (cm) 9 (mglL) (dak.) (saat)

12.74 0.25 0.075 1 2 0.03
12.74 0.50 0.150 1 20 0.33
12.74 1.00 0.300 1 45 0.75
19.11 0.25 0.075 1 0.9 0.02
19.11 0.50 0.150 1 10 0.17
19.11 1.00 0.300 1 28 0.47

5.10.3. Hidrolik yiik’ iin etkisi

Tablo 5.32° de gorildigu gibi, biitiin yatak yiiksekliklerinde hidrolik yiik arttik¢a

kirilma zamani azalmaktadir.

Tablodaki adsorpsiyon kapasiteleri;
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Co Q . tservis
Q==
m

(5.3)

adsorbent

denkleminden hesaplanmustir.

Tablo 5.32. Farkl1 debi ve yatak yiikseklikleri i¢in hesaplanan adsorpsiyon kapasiteleri

Baslangi¢ Debi. Q Hidrolik Yatak Kirllma | Adsorpsiyon
’ yiik yuiksekligi, | zamani, |kapasitesi, qo.s
ImZ.h) t, (saat)

konsantrasyonu,
C, (mg/L) (m

10 1.00 12.74 0.25 0.03 3.99
10 1.00 12.74 0.50 0.33 19.99
10 1.00 12.74 1.00 0.75 22.50
10 1.50 19.11 0.25 0.02 2.70
10 1.50 19.11 0.50 0.17 14.99
10 1.50 19.11 1.00 0.47 20.99

Tablo 5.32” de goriildiigii gibi tanin adsorbent kolonunda; adsorbent yatak yiiksekligi
diisiik (0.25 cm) oldugunda daha biiyiik hidrolik yiiklerde (6.37 m’/m”h) daha
yliksek adsorpsiyon kapasitesi (10.98 mg/g) elde edilmesine ragmen, yatak
yuksekligi arttikca (0.50 ve 1.0 cm) daha yiiksek hidrolik yiik degerlerinde (12.74
veya 19.11 m’/m>.h) daha yiiksek kapasiteler elde edilmistir (19.99 mg/g veya 20.99

mg/g).

Kirilma dogrusunun egimindeki degisim ve adsorpsiyon kapasitesi kiitle transferi
esaslarina dayanarak agiklanabilir [176]. Hidrolik yikteki artig, kolondaki
adsorpsiyon zonunun daha hizli hareket etmesine ve bdylece kirilma azalmasina yol

acar.

Asagidaki Sekil 5.194° te goriildigu gibi yatak yiiksekligi arttik¢a adsorpsiyon
kapasitesi artmaktadir. Bu ¢alismada 0.01 m yatak yiiksekliginde optimum hidrolik
yik (akis hiz1) 12.74 m/saat olmaktadir. Bu noktadaki maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 22.50mg/g’ dir.
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Sekil 5.194. Optimum Akis Hiz1 ve Adsorpsiyon Kapasitesi

Diger taraftan akis hiz1 arttikga adsorpsiyon kapasitesi azalmaktadir. Bunun nedeni
yiiksek akis hizlarinda kolondaki adsorbatin adsorpsiyon dengesine ulagmasi i¢in
bekleme siiresinin yeterli olmamasi ile ilgilidir. Boyle yiiksek akis hizlarinda
adsorbat ¢dzeltisi dengeye ulasmadan dnce kolonu terk eder. Ustelik yiiksekligi az ve
diisiik hacimli bir yatagin sabit doyma kapasitesi, yiiksek akis hizlarinda daha kisa
zamanda kullanilir. Buna karsilik, yatak yiiksekligi (yatak hacmi) arttikea,
adsorpsiyon kapasitesindeki azalma, daha yiiksek akis hizlarinda ger¢eklesmektedir
Bu yiizden Sekil 5.194’ te goriildiigii gibi 0.0025 m yatak yiiksekliginde adsorpsiyon
kapasitesi, akis hizi artisina bagl olarak, daha yiiksek (0.01 ve 0.005 m) yataklara
gore, daha hizli bir azalma gdstermektedir [176].

5.10.4. Adams-Bohart katsayilarinin hesaplanmasi
Tablo 5.32° de verilen yatak yiiksekligi ile kirilma zamani degerleri arasinda bir

grafik cizilmistir (Bkz. Sekil 5.195). Elde edilen dogrularin egim ve kesim noktalar
(b) bulunarak Tablo 5.33’ te verilmistir.
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Sekil 5.195. Yatak yiiksekligi-Servis Siiresi

Tablo 5.33. Servis siiresi-yatak yiiksekligi grafiginden elde edilen egim ve kesim noktast degerleri

Akis hizi, (m/saat) (m*/m*.h) | Egim b R?
6.37 168.1 | -0.2917 | 0.9874
12.74 93.81 | -0.175 | 0.9907
19.11 60.19 | -0.135 1

Egim degerlerinden maksimum adsorplama kapasitesi (N,) bulunur.

No=Co v.Egim (5.4)
Tablo 5.34. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi, N, (kg/m’ adsorbent)
C, (kg/m’) | Akig hizi, v (m/saat) | Egim | N,, (kg Pb*'/m® adsorbent)
0.01 6.37 168.1 10.758
0.01 12.74 93.81 12.008
0.01 19.11 60.19 11.556
Kesim noktalarindan K katsayilar1 bulunur.
1 C
K=—-——|In —=-1 (5.5)
C,b C,

Tablo 5.35. K katsayilar1

Co (kg/m®) b Co (kg/m®) | Akis hizi, v (m/saat) | K=-(1/Co.b).In[(Co/Cs)-1]
0.01 -0.2917 | 0.001 6.37 753.248
0.01 0.175 0.001 12.74 1255.557
0.01 -0.135 0.001 19.11 1627.574




Tablo 5.35’ teki degerlere gore ¢izilen grafikler Sekil 5.196-5.197 de verilmistir.
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Sekil 5.196. Akis hizi-maksimum adsorpsiyon kapasitesi grafigi
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Sekil 5.197. Akis Hiz1-K katsayis1 grafigi
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Sekil 5.198-5.200° de kirilma zamaninda degisik yatak yiikseklikleri icin Adams-

Bohart denkleminden hesaplanan teorik ¢ikis konsantrasyonlar1 ile deneysel veriler

20
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isaretlenmistir. Deney verileri ile modelin 6nerdigi sonuclar arasindaki standart

sapma, denklem (5.6) ile hesaplanmustir;

qS — Z[(Cb,deney - Cb,model)/ cy, deney]z
(n - 1)

Cikis konsantrasyonu (mg/L)

0 T T T

6,37 m/saat

o Deneysel
—e— Model

0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007 0,008 0,009 0,01

Yatak yiiksekligi (m)

0,011

(5.6)

Sekil 5.198. Degisik yatak yiiksekliklerinde kirilma zamanindaki teorik ve deneysel ¢ikis

konsantrasyonlarinin mukayesesi (v = 6.37 m/saat, SS = 0,550)

Cikis konsantrasyonu (mg/L)
N

0 T T T T

12,74 m/saat

o Deneysel
—e&— Model

0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007 0,008 0,009 0,01

Yatak yiiksekligi (m)

0,011

Sekil 5.199. Degisik yatak yiiksekliklerinde kirilma zamanindaki teorik ve deneysel ¢ikis

konsantrasyonlarinin mukayesesi (v = 12,74 m/saat, SS = 0,176)
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Sekil 5.200. Degisik yatak yiiksekliklerinde kirilma zamanindaki teorik ve deneysel ¢ikis
konsantrasyonlariin mukayesesi (v = 19,11 m/saat, SS = 0,094)

Grafiklerden ve standart sapma degerlerinden goriildiigii gibi deneysel veriler ile

hesaplanan degerler birbirine ¢ok yakindir.
5.10.5. Ornek projelendirme

Bir atiksuda 10 mg/L Pb*" iyonu bulunmaktadir. Kursun arttimi igin ¢ap1 1 m, yatak
yiiksekligi 1,5 m olan bir adsorpsiyon kolonu kullanilmaktadir. Atik suyun debisi
200 m’/giin olup, fabrika 5 giin ve giinde 8 saat calismaktadir. Adsorbent olarak,
tanin reg¢inesi kullanilacaktir.

a) Kolonun servis siiresi;

b) Arntilacak suyun hacmi,

¢) Kolonun yatak verimi;

nedir?

Cozim:

d=Im

r=0.5m

JI=3.14

X=Yatak yiiksekligi=1.5m
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Cy=0.01 kg/m’
Cy=0.001 kg/m’
Q=200 m*/giin

a) Kolonun kesit alani; A= JL.r*=(3,14)(0,5)
=0,785 m’
Saatlik debi=Qy,,=200/24=8,33 m’/saat
Akis hizi=V=Q/A (m/saat) (m*/m>.h)
Akis hizi=(8,33 m’/saat)/(0,785 m*)=10,616 m/saat

Akis hiz1 degeri, Sekil 5.196 ve Sekil 5.197° deki grafiklerde yatay eksende
sirayla yerine konularak, dikey eksende buna karsilik gelen maksimum

adsorpsiyon kapasitesi (N,) ve K katsayis1 bulunur.

Tablo 5.36. Ornek proje’ ye ait maksimum adsorpsiyon kapasitesi - K katsayis1 degerleri

Akis hizi, (m/saat) No(kg Pb%/m* adsorbent) K
10.616 11.72 1110

(3.19) denklemine gore, t = N, X—|—Y | <, —111, t, hesaplanmustir:
C,.v KN, C,

[}

11.72 10.616 0.01
t=| ————| 15— In -1
0.01*10.616 1100*11.72 0.001

t=165.4 saat

Fabrika calisma siiresi=t=8*5=40 saat/hafta

Fabrika ¢alisma siiresi=t=165.2/40=4.13 hafta

Fabrika calisma siiresi=t=4.13*7=28.94 giin

Kolondaki regine 29 giin dayanir. Her 29 giinde bir degistirilmelidir.

b) Arntilacak toplam su hacmi=165.2*8.33m’/saat=1377.78 m’
¢) Yatak verimi,

Toplam adsorplanan Pb**=1377.78m**(0.01-0.001)

Toplam adsorplanan Pb*'=12.4 kg
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Toplam Kapasite=N,*Yatak Hacmi (5.6)
Toplam Kapasite=(11.72kg Pb*"/m’ adsorbent)*(0.785m**1.5m)

Toplam Kapasite=13.8 kg

Yatak Verimi=12.4/13.8=0.899

Yatak Verimi= % 89.9

5.11. Desorpsiyon Calismalari

H,S0O4, HNO; ve HCI asitleri kullanilarak desorpsiyon g¢aligmalar1 yapilmis ve bu
caligmalar sonucunda desorplanan metal iyonu konsantrasyonlari asagidaki Tablo
5.37-5.43 ve Sekil 5.201-5.220° de gosterilmistir. H,SO4, HNO; ve HCI asitlerinin
5N’ 1 kullanilarak yapilan ¢alismalarda desorpsiyon i¢in en verimli sonuglarin, HNO;
asidi kullanildiginda elde edildigi goriilmiistiir. Daha sonra yapilan desorpsiyon
caligmalarinda 1N HNOj; asidi kullanilmistir. Desorpsiyon caligmalarinda ilk once
metallerin desorpsiyonu 30 dakika boyunca gergeklestirilmistir. Buradan elde edilen
sonuclara gore 10 dakikanin desorpsiyonun gerceklesmesi i¢in yeterli olduguna karar

verilmis ve sonra 10 dakika siiresince desorpsiyonlar da yapilmustir.
5.11.1. Metal iyonlarimmin farkh asitlerle desorpsiyonu
5.11.1.1.Cr% iyonunun desorpsiyonu

Kebrakol reginesi iizerinde adsorbe olan Cr®" iyonunun desorpsiyonu igin degisik

asitler denenmistir. Bulunan sonuglar Sekil 5.201° de verilmistir.

® Adsorplanan Cr
. gmax=34.29 mg/g

2%6%%] Co=50mg/L, t=180dk)
. W Desorplanmayan kisim

O 5N H2SO4 ile desorplanan Cr,
5N HNQO3 ile desorplanan Cr
5N HCl ile desorplanan Cr

Desorplanan Cr®* iyonu miktari (mg/L)

Sekil 5.201. Cr®" iyonunun 30 dakika siiresince farkl asitlerle desorplanan miktar
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Desorpsiyon isleminden once, Kebrakol reginesi iizerinde C,=50mg/L olan
cozeltiden Cr° iyonunun regine lzerinde adsorpsiyonu gerceklestirilmistir. Bu
adsorpsiyonda qma= 34.29 mg/g olmustur. Daha sonra, adsorplanmus olan Cr®"
iyonunun, 5N H,SO4, SN HNO;3; ve 5N HCI asidik ¢ozeltileri iginde, 30 dakika
boyunca desorpsiyonu gergeklestirilmistir.

Sekil 5.202” de goriildiigii gibi, Cr*" yeterince desorbe edilememektedir. Cr®" iyonu
icin SN HNOs ile %8.8 oraninda bir desorpsiyon saglanmustir.

Tablo 5.37 ve Sekil 5.202° de Kebrakol reginesi iizerinde adsorplanan Ccr*
iyonunun, 1N HNO; ile 10 dakikaya kadar degisik zaman araliklarinda desorplanan

miktarlar1 verilmistir.

Tablo 5.37. Cr*" iyonunun1N HNOj ile desorpsiyonu

Zaman (dakika) | Desorplanan Cr®* (mg/L) | Des. verimi %

1 0.818 24
2 1.097 3.2
3 1.208 3.5
5 2.953 8.6
10 3.090 9.0

= 39

o] —A—Cr

= gmax=34.289mg/g

E 41 1N HNO3

&

O < 3

c 9 3

c £

cC S~

o 2 4

e

?

o)) -

8 1

0 R L) L) L) L) L) L) L) L]

01 23 456 7 8 910
Zaman (dakika)

Sekil 5.202. Cr®" iyonunun 1N HNOj ile desorpsiyonu

Sekil 5.202° den goriildiigli gibi, desorpsiyon 5 dakikada tamamlanmaktadir.
Yukaridaki tablo ve sekillerden agikca goriildiigii gibi, tanin reginesine adsorbe olan
krom iyonunun asit ¢ozeltileri ile geri kazanilmasi miimkiin olamamaktadir. Bu

durum krom iyonunun tanin ile kuvvetli bir bag olusturdugunu gostermektedir.
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5.11.1.2.Cu*" iyonunun desorpsiyonu

Kebrakol reginesi iizerinde adsorplanmis olan Cu®" iyonunun desorpsiyon

caligmalari, Sekil 5.203-5.204’ te verilmistir.

B Adsorplanan Cu
gmax=46.18 mg/g

e Co=50mg/L, t=180dk)
o - - @ Desorplanmayan kism

- o 1. 1 - @ 5N H2S04 ile desorplanan Cu
-- IO 15917 -- -1 - - 5N HNO3 ile desorplanan Cu
- - eA----1 |----1 b _ 5N HCl ile desorplanan Cu

Desorplanan Cu?* iyonu miktari (mg/L)

Sekil 5.203. Cu®" iyonunun 30 dakika siiresince farkli asitlerle desorplanan miktar

W Adsorplanan Cu
gmax=46.18 mg/g

Co=50mg/L, t=180dk)
B Desorplanmayan kisim

D.09¢

N HNI

16.08 0 1N HNO3 ile desorplanan Cu
5N HNQO3 ile desorplanan Cu

10N HNQO3 ile desorplanan Cu

Desorplanan Cu?* iyonu miktari (mg/L)

Sekil 5.204. Cu®" iyonunun 30 dakika siiresince ayni asidin farkli derisimiyle desorplanan miktart

Tablo 5.38. Cu*" iyonunun1N HNO; ile desorpsiyonu

Zaman (dakika) | Desorplanan Cu®** (mg/L) | Des. verimi %

1 40.512 87.7
2 41.987 90.9
3 42.115 91.2
5 42.256 91.5

10 42.353 91.7
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- 50 1
£ 454 A A )
E 40 - o - -
+
(\8 ~ gg: —~—Cu
- Ke)) gmax=46.181mg/g
S £ 25 - 1N HNO3
© 20 -
o
o] 15 -
§ 10 4
5 4
0 L) L) L) L) L) L) L) L) L) L]

01 2 3 4 5 6 7 8 910
Zaman (dakika)

Sekil 5.205. Cu*" iyonunun IN HNOj; ile desorpsiyonu

Tablo 5.38 ve Sekil 5.205° te goriildiigii gibi 1IN HNOs desorpsiyon ig¢in yeterli
olmaktadir. IN HNO; ¢ozeltisi ile adsorplanmis olan Cu®" iyonlari 30 dakikada
%99.8 ve 10 dakikada %91.7 oraninda desorplanmistir. Bu sonuglara gore tanin
recinesi lizerinde adsorplanmis olan Cu”" iyonlarinin asit ¢ozeltileri ile geri kazanimi
miimkiin olabilmektedir. 30 dakika siireyle IN HNOj ile yapilan desorpsiyon ile 50

mg/L Cu®" igeren bir ¢ézeltiden, bakirin %92.1 oraninda geri kazanim miimkiindiir.
5.11.1.3.Pb*" iyonunun desorpsiyonu
Kebrako2 reginesi iizerinde adsorplanan Pb®" iyonunun degisik asitlerle

desorpsiyonu Sekil 5.206-5.207" de verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi, HNO3 veya
HCl ile yiiksek oranda desorpsiyon ger¢ceklesmektedir.

b 72 5211 m Adsorplanan Pb
gmax=47.72 mg/g
Co=50mg/L, t=180dk)

B Desorplanmayan kisim

LNO, Hal
44929 44.905 @ 5N H2S04 ile desorplanan Po

5N HNO3 ile desorplanan Pb
5N HCl ile desorplanan Pb

Desorplanan Pb?* iyonu miktari (mg/L)

Sekil 5.206. Pb*" iyonunun 30 dakika siiresince farkli asitlerle desorplanan miktari



D.500 2724

1N HNO, 5N HNI
17.218 44.92

- _-36.942

1QN HNO,

Desorplanan Pb?* iyonu miktari (mg/L)
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W Adsorplanan Pb
gmax=47.72 mg/g

Co=50mg/L, t=180dk)
sorplanmayan kisim

O 1N HNO3 ile desorplanan Pb
5N HNO3 ile desorplanan Pb
10N HNQO3 ile desorplanan Pb

Sekil 5.207. Pb*" iyonunun 30 dakika siiresince aymi asidin farkli derisimiyle desorplanan miktari

Tablo 5.39 ve Sekil 5.208” de 1N HNOj; ¢ozeltisi ile 10 dakikaya kadar, degisik

siirelerdeki desorpsiyon verimleri goriilmektedir. Bu c¢alismalardan, 1 dakikadan

sonra desorpsiyonun yavas gelistigi anlasilmaktadir.

Tablo 5.39. Pb*" iyonunun1N HNO; ile desorpsiyonu

Zaman (dakika) | Desorplanan Pb®* (mg/L) | Des. verimi %
1 34.133 71.5
2 34.165 71.6
3 34.189 71.6
5 34.405 721
10 34.902 731
= 50 1 ——Po
£ 45 - gmax=47.718mg/g
c 40 4 1N HNO3
(‘\tlo - 35 - A A —aA
o = 304
c O
S £ 25 -
% 20 4
5 15 4
3 10 -
(m) 5 -
O - L) L) L) L) L) L) L) L) L) L]
01 2 3 45 6 7 8 910

Zaman (dakika)

Sekil 5.208. Pb*" iyonunun 1N HNO; ile desorpsiyonu

Desorpsiyon i¢in 10 dakika yeterli olmamaktadir. 30 dakika siireyle 1IN HNO; ile

yapilan desorpsiyon ile 50 mg/L Pb*" igeren bir ¢ozeltiden, kursunun %94.4 oraminda

geri kazanimi1 miimkiindir.
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5.11.1.4.Cd*" iyonunun desorpsiyonu

Valeks reginesi iizerinde adsorplanan Cd** iyonunun degisik asitlerle yapilan

desorpsiyon ¢aligmalart Sekil 5.209’ da verilmistir.

| Adsorplanan Cd
gmax=41.93 mg/g

- (Co=50mg/L, t=180dk)

@ Desorplanmayan kisim

O 5N H2SO4 ile desorplanan Cd
- 5N HNQO3 ile desorplanan Cd
5N HCl ile desorplanan Cd

Desorplanan Cd?* iyonu miktari (mg/L)

Sekil 5.209. Cd*" iyonunun 30 dakika siiresince farkls asitlerle desorplanan miktar

Sekil 5.209° dan goriildiigli gibi, en fazla desorpsiyon verimi, %92.2 oraninda, SN
HNO:s ile elde edilmistir.

Tablo 5.40 ve Sekil 5.210° da 10 dakikaya kadar 1IN HNO; ¢ozeltisi ile yapilan
desorpsiyon caligmalar1 goriilmektedir. Desorpsiyon olay1 1 dakikadan sonra yavas

gelismektedir.

Tablo 5.40. Cd*" iyonunun1N HNO; ile desorpsiyonu

Zaman (dakika) | Desorplanan Cd** (mg/L) | Des. verimi %

1 12.546 29.9
2 12.556 29.9
3 12.565 30.0
5 12.599 30.0

10 12.606 30.1
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= 154
)
= s = A
S
% ~ 10 - ——Cd
o4 gmax=41.934mg/g
s g 1N HNO3
g £
®
2 54
[]
[
O]
a
0 N L L L L L L L L L L}

0 12 3 456 7 8 910
Zaman (dakika)

Sekil 5.210. Cd*" iyonunun 1N HNOj ile desorpsiyonu

Cd*" desorpsiyonu igin 1IN HNO; ve 10 dakika desorpsiyon siiresi yeterli
olmamaktadir. 30 dakika siireyle 5N HNOj ile yapilan desorpsiyon ile 50 mg/L Cd**
iceren bir ¢ozeltiden, %77 oraninda kadmiyum geri kazanimi miimkiindiir.

5.11.1.5.Ni*" iyonunun desorpsiyonu

Valeks recinesi ile yapilan adsorpsiyondan sonra, degisik asitlerle yapilan

desorpsiyon ¢aligmalarinin sonuglar1 Sekil 5.211° de verilmistir.

| Adsorplanan Ni
gmax=39.12 mg/g
(Co=50mg/L, t=180dk)

@ Desorplanmayan kisim

O 5N H2SO4 ile desorplanan Ni
5N HNQO3 ile desorplanan Ni
5N HCl ile desorplanan Ni

Desorplanan Ni*? iyonu miktari (mg/L)

Sekil 5.211. Ni*" iyonunun 30 dakika siiresince farkl asitlerle desorplanan miktar

Sekil 5.211° den goriildigli gibi, asitlerin desorpsiyon verimleri yaklasik olarak
aymidir. Ni** en fazla, 5N HNO; ile 30 dakika siireyle yapilan desorpsiyon

caligsmasinda, %27.6 gibi diisiik bir oranda desorbe olmustur.
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Tablo 5.41 ve Sekil 5.212° de 1N HNOs ile siireye bagl olarak 10 dakikaya kadar

yapilan desorpsiyon sonuglar1 goriilmektedir.

Tablo 5.41. Ni*" iyonunun1N HNOj ile desorpsiyonu

Zaman (dakika) | Desorplanan Ni** (mg/L) | Des. verimi %
1 11.902 30.4
2 11.908 30.4
3 12.056 30.8
5 12.074 30.9
10 12.099 30.9
_ 15 4
—
8
= N A A
E [aY [aY =)
+
Z 3 10 1 —aNi
= g’ gmax=39.119mg/g
c = 1N HNO3
o
= s
1)
o)
a
O - L) L) L) L) L) L) L) L]

012 3 456 7 8 910
Zaman (dakika)

Sekil 5.212. Ni*" iyonunun 1N HNO; ile desorpsiyonu

Desorpsiyon 1 dakikadan sonra yavas gelismektedir. 1IN HNO; ile yapilan
desorpsiyon 10 dakikada %30.9 verim saglamistir. 10 dakika siireyle IN HNO; ile
yapilan desorpsiyon ile 50 mg/L Ni*" igeren ¢dzeltiden, %24.2 oraninda nikel geri
kazanimi mimkiindiir. 1IN HNOs; ile 30 dakikada daha yiliksek bir verim elde
edilebilir.

5.11.1.6. Au™" iyonunun desorpsiyonu
Au’" iyonunun valeks reginesi tizerinde adsorpsiyonundan sonra, degisik asitlerle

desorpsiyonu Sekil 5.213° te ve degisik konsantrasyondaki HNOs c¢ozeltileri ile
desorpsiyonu Sekil 5.214’ te verilmistir.
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| Adsorplanan Au
gmax=216.57 mg/g
(Co=50mg/L, t=180dk)

@ Desorplanmayan kisim

. O 5N H2SO4 ile desorplanan Au
5N HNO3 ile desorplanan Au
5N HCl ile desorplanan Au

Desorplanan Au®* iyonu miktari (mg/L)

Sekil 5.213. Au’" iyonunun 30 dakika siiresince farkl asitlerle desorplanan miktar:

B Adsorplanan Au
gmax=216.57 mg/g

E)%():SOW/L’ t=180dk)
@ Desorplanmayan kisim

0O 1N HNO3 ile desorplanan Au
5N HNO3 ile desorplanan Au
10N HNOS ile desorplanan Au

INHNO, 5N HNO,
T U.046 T 0.94Y9
Desorplanan Au®* iyonu miktari (mg/L)

Sekil 5.214. Au’" iyonunun 30 dakika siiresince aymi asidin farkli derisimiyle desorplanan miktar

B Adsorplanan Au
gmax=216.57 mg/g
(Co=50mg/L, t=180dk)

@ Desorplanmayan kisim

0O 1M HCI %0.1 Tiyolre ile desorplanan Au
1MHCI %1 Tiyolre ile desorplanan Au
5MHCI %1 Tiyoure ile desorplanan Au

w w w w 5N H2S04 %1 Tiyoure ile desorplanan Au

Desorplanan Au®* iyonu miktari (mg/L) 1M HCI %5 Tiyolre ile desorplanan Au

Sekil 5.215. Au" iyonunun 30 dakika siiresince HCl+tiyoiire ile desorplanan miktarlari

Sekil 5.213” ten goriildiigi gibi, SN konsantrasyonlu asitlerle, hemen hemen hig
desorpsiyon olmamistir. Ancak, IN HNOs ile 9%7.6 lik desorpsiyon saglanabilmistir
(Bkz. Sekil 5.214). Altinin desorbe olmamasinin nedeni, adsorpsiyon sirasinda

metalik hale indirgendikten sonra adsorplanmasindan dolayidir. Recine iizerindeki
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metalik altin, asitlerle ¢6ziinememektedir. Altin1 desorplayabilmek icin asit
coOzeltisine altin ile kompleks olusturmasi i¢in tiyoiire ilave edilerek g¢alismalar
yapilmistir. Bu c¢alismalarin sonuglar1 Sekil 5.215° de goriilmektedir. En fazla
desorpsiyon, 1M HCI+ %S5 tiyoiire ¢ozeltisinde 30 dakika siireyle yapilan ¢alisma

sonucunda %76.4 liikk bir verimle elde edilmistir.

INHCI+ %S5 tiyoiire ile yapilan siireye bagli desorpsiyon ¢aligmalar1 Tablo 5.42 ve
Sekil 5.216° da verilmistir. Desorpsiyon 1 dakikadan sonra daha yavas devam

etmektedir.

Tablo 5.42. Au’" iyonunun1N HCI+%S5tiyoiire ile desorpsiyonu

Zaman (dakika) | Desorplanan Au®*" (mg/L) | Des. verimi %
1 96.3234 44.5
2 106.1610 49.0
3 109.6576 50.6
5 129.9312 60.0
10 152.2389 70.3

140 4
120 A
~ 100 4

—A—Au
gmax=216.57mg/g
1N HCI+%5tiyoure

Desorplanan Au®* miktari
(mg/
(0]
o

01 2 3 456 7 8 910
Zaman (dakika)

Sekil 5.216. Au*" iyonunun 1N HCl+%5tiyoiire ile desorpsiyonu

30 dakika siireyle IN HCl+%35 tiyoiire ile yapilan desorpsiyon ile 50 mg/L Au’"
iceren bir ¢ozeltiden, %74 oraninda altin geri kazanimi miimkiindiir. Ancak HCI ve
tiyoiire konsantrasyonu arttirilarak ve daha uzun siire desorpsiyon yapmak suretiyle

altin geri kazanimini arttirmak miimkiindir.
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5.11.1.7.Ag" iyonunun desorpsiyonu

Ag" iyonunun valeks reginesi iizerinde adsorpsiyonundan sonra, degisik asitlerle
desorpsiyonu Sekil 5.217° de ve degisik konsantrasyondaki HNO; ¢ozeltileri ile
desorpsiyonu Sekil 5.218” de verilmistir.

% 0.633 10.654 m Adsorplanan Ag

B qmax=46.736 mg/g
(Co=50mg/L, t=180dk)

B Desorplanmayan kisim

H,SQ,- - - JHNQ, - - - {HCl |- -

0 5N H2S04 ile desorplanan Ag
44030 4p-1033  46.078 5N HNO3 ile desorplanan Ag
- 5N HCl ile desorplanan Ag

Desorplanan Ag” iyonu miktari (mg/L)

Sekil 5.217. Ag" iyonunun 30 dakika siiresince farkl asitlerle desorplanan miktari

B Adsorplanan Ag
gmax=46.736 mg/g
(Co=50mg/L, t=180dk)

| Desorplanmayan kisim

N HNO,
=% - 5 HNG

0O 1N HNO3 ile desorplanan Ag
6.5703 45 103

5N HNO3 ile desorplanan Ag
10N HNO3 ile desorplanan Ag

Desorplanan Ag* iyonu miktari (mg/L)

Sekil 5.218. Ag" iyonunun 30 dakika siiresince ayn asidin farkli derisimiyle desorplanan miktar1
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— m h 073 = | Adsorplanan Ag
7 1.290 gmax=46.736 mg/g
- - (Co=50mg/L, t=180dk)

B Desorplanmayan kisim

6.078  ah43p1 46.6583 454461
MHG  1pmHdl TMHC Sl

%1[liy oljre %5Tiy ¢lire .
Y Y O 1M HCl ile desorplanan Ag

5MHCl ile desorplanan Ag

10M HCl ile desorplanan Ag

1M HCI+%1 Tiyoure ile desorplanan Ag
5M HCI+%5 Tiyoure ile desorplanan Ag

Desorplanan Ag* iyonu miktari (mg/L)

Sekil 5.219. Ag" iyonunun 30 dakika siiresince HCl+tiyoiire ile desorplanan miktarlart

Yukaridaki grafiklerden goriildiigii gibi 10N HNOs asidiyle yapilan desorpsiyon
deneyleri disinda neredeyse tiim desorpsiyon ¢alismalarinda ¢ok yiiksek desorpsiyon
degerleri elde edilmistir. INHCI+ %1 tiyotire ile yapilan siireye bagli desorpsiyon
calismalar1 Tablo 5.43 ve Sekil 5.220° de verilmistir.

Tablo 5.43. Ag" iyonunun5M HCI+%5tiyoiire ile desorpsiyonu

Zaman (dakika) | Desorplanan Ag' (mg/L) | Des. verimi %

1 44.887 96.0

2 46.070 98.6

& 46.096 98.6

5 46.159 98.8

10 46.531 99.6
50 -
45 - Bt 2 A
40 4
gg : —A—Ag

gqmax=46.736mg/g

25 4 1M HCI+% 1tiyoiire

20 -
15 -
10 -
5 4
0 4——v—T———T——T"—"T—T—"T—"T—T

012 3 4 56 7 8 910
Zaman (dakika)

Desorplanan Ag* miktari (mg/L)

Sekil 5.220. Ag" iyonunun 1M HCl+%ltiyoiire ile desorpsiyonu
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Tanin recineleri tarafindan adsorbe edilen metal iyonlarinin desorpsiyon

calismalarindan elde edilen sonuglar Tablo 5.44° te 6zet olarak verilmistir.

Tablo 5.44. Desorpsiyon ¢aligsmalart ile ilgili deney sonuglart

iyon Ta.nin | Gmax Des_prps.iy.on D:asor.psiyon Desqrp.siyon Cozeltiden geri
reginesi [(mg/g) ¢ozeltisi siiresi (dak.)| verimi (%) kazanim (%)
Cr®" |Kebrako1 | 34.29 5N HNO; 30 25.8 17.7
Cu”" |Kebrako1| 46.18 1N HNO;3 30 99.8 92.1
Pb** |Kebrako2| 47.7 1N HNO; 30 98.9 94 .4
Cd*" |Valeks | 41.9 5N HNO; 30 92.2 77
Ni*" |Valeks | 39.1 1N HNO; 10 30.9 24.2
Au®* |Valeks 48.5 |1N HCI+%5 tiyoure 30 76.4 74
Ag” |Valeks |46.736|1N HCI+%1 tiyolire 30 99.6 93.1

Tablo 5.44° ten goriildiigii gibi, tanin regineleri ile ¢ozeltilerden Cu®, Pb*", Cd*,

+ + . . . . .
Au’" ve Ag’ iyonlarmin geri kazanilmasi miimkiindiir.
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5.12. Tanin Recineler iizerindeki Adsorpsiyon Mekanizmasi

Tablo 5.22° de, valeks re¢inesi iizerinde Cd2+, Ag+, kebrakol reginesi tizerinde Cu2+,
Cr®" ve kebrako2 reginesi iizerinde Pb*" iyonlarmm adsorpsiyonunda Langmuir
izoterminin, buna karsihk valeks recinesi iizerinde adsorbe olan Ni*" iyonunun
adsorpsiyon dengesinin Freundlich izoterminin deneysel verilerine ¢ok iyi uyum
sagladig1 goriilmektedir. Diger taraftan, bu iyonlarin adsorpsiyon kinetiklerinin
Bolim 5.7 de incelendigi gibi, Pseudo ikinci mertebe kinetik modeline uydugu

anlasilmistir.

Sekil 5.221° de, kebrako ve valonia taninlerinin formiilleri goriilmektedir.

e __~DOH
z f

) H I”
HO— -~
= Npaads f Ll/i H
e o \:,': -_IL“’["H"‘*V ™~ oH
A — ¢
f/\H T rﬂ%‘ T
HO T o 7 _:_-—,( o
‘ OH ? OH ; J,J\,,u,.-'ul-|
._ Hiy @ a |
@ + T S
(OH) © 0
a) Kebrako Tanini (Kondanse T.) b) Valonia tanininde gallotanin yapis1 (Hidrolize T.)

Sekil 5.221. Kebrako ve valonia taninlerinin formiilleri

Tanin recinesinin ylizeyi metal iyonlariyla baglanan piragallol gruplarini igerir.
Bunlar, benzer -OH gruplaridir ve homojendirler. Etkili adsorpsiyon mekanizmasi,
recine ile metal iyonu arasinda elektron transferi veya paylasmasi sonucu ortaya
cikan ¢ekim giicleri sonucunda iyonun regineye baglanmasi seklinde meydana
gelmektedir. Reginedeki fonksiyonel gruplar, metal iyonlar1 i¢in ¢ok sayida

adsorpsiyon sitesi saglar.

Sekil 5.222 ve 5.223’ te polimerize olmus tanin re¢inelerinin muhtemel formiilleri

gorilmektedir.
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WA K L\{ :CH:DH

OH

Q\

oM

Hy0H  HOHLC
up"
HO OH e et

{cy
_~ACH-OHLC
SCH
b ni e
BEC: OH HOr ol

Sekil 5.222. Valonia taninindeki gallol gruplarinin formaldehitle kondenzasyonu (a)-taninindeki gallol
iinitesinin metilolasyon reaksiyonu, (b-d)- tanindeki gallol iinitesinin kondenzasyonu

%;u
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Sekil 5.223. Formaldehitle kondanse edilmis tanin reginesi

Kebrako tanini B halkasinda metaller ile bag yapan iki farkli grup (katesol ve
pirgallol) icerir. Valonia tanini de {i¢c komsu hidroksil grubu icerir. Metal iyonlarinin

adsorpsiyonu, iyon degistirme veya komplekslesme seklinde meydana gelir.

Sekil 5.224° te goriildigii gibi, iyon degistirme mekanizmasinda metal iyonlari,
komsu fenolik gruplarla reaksiyona girer, proton agiga ¢ikar ve kalan anyon grubu
metal iyonu ile baglanir. Kompleks olusturma mekanizmasinda, tanindeki iki komsu
hidroksil grubu, metal iyonlar:1 ile kompleks olusturur. Ugiincii komsu hidroksil

grubu ise kompleksin stabilitesini arttirir [5, 87].

Adsorpsiyonda her iki mekanizma da etkili olabilir. Adsorpsiyon sirasinda Sekil
5.224° te goriildiigli gibi proton agiga ¢ikar. Adsorpsiyonun gergeklesebilmesi igin,



193

aciga cikan protonlarin tutulmasi gerekir. Cok asidik sartlarda, denge sola dogru

kayar. Bu yiizden diisiik pH degerlerinde adsorpsiyon azalir [190].
incelenen metal iyonlarimin maksimum adsorpsiyonlar;, Au®* hari¢, pH 5 civarinda
gergeklesmistir. Tablo 5.3 ve Sekil 5.16-5.18° de zeta potansiyel degisimi

egrilerinden gorildiigii gibi, pH arttikca yiizeyin negatifligi artmaktadir. pH degeri 5-

6 civarina geldiginde, —OH gruplar1 daha ¢ok iyonize olmakta ve denge saga dogru

H H
H
2+ \\” Cu
 Cu” — e +2H'
OH 0

a) iyon degistirme mekanizmasi

H H H
W
OH . )\\ _..-""(
S\ —— /Nl\
OH 0

b) kompleklesme mekanizmasi

kaymaktadir.

[ %)

Sekil 5.224. Tanin reginesi izerinde adsorpsiyonun mekanizmasi

Iyon degistirme mekanizmasinin etkili olmasi durumunda asidik sartlarda denge
tersine donecegi icin, adsorbe olan iyonun desorpsiyonu, asit ¢ozeltileriyle kolayca
saglanabilir. Buna karsilik komplekslesme mekanizmasi etkili ise, asidik sartlarda
iyonun desorpsiyonu tam olarak gergeklestirilemeyebilir. Buna gore, desorpsiyon
calismalarindan elde edilen sonuglara gore (Bkz. Tablo 5.44) , Cu®, Pb*", Cd*" ve
Ag’ iyonlarinmn, kolay desorbe olduklari igin, iyon degistirme mekanizmasiyla
adsorbe olduklari, buna karsilik, daha zor desorbe olan Ni*" iyonlarinin kompleks
olusturarak adsorbe olduklari sdylenebilir. Cr®" ve Au’" ise farkli mekanizmalarla

adsorbe olurlar.
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Diger taraftan, Cu®", Pb*" ve Cd*", Ag" ve Cr®" iyonlarinin adsorpsiyonu Langmuir
izotermine uydugu i¢in bunlarin adsorpsiyonunun iyon degistirme mekanizmasiyla
oldugu kabul edilebilir. Ciinkii, Langmuir izotermi 4 esas lizerine yapilandirilmistir:
Birincisi, adsorpsiyon yiizey iizerindeki yeri kesin belli olan sitelerde olur; Ikincisi,
her bir site belirli sayida bir iyon veya molekiile baglanir; {igiinciisii, adsorpsiyon
enerjisi (yani, yiizey ile adsorbe olan tiir arasindaki bag kuvveti) biitiin adsorpsiyon
siteleri i¢in aynidir; dordiinciisii, adsorbe olan komsu iyon veya molekiiller arasinda
herhangi bir ¢ekim etkisi yoktur. Langmuir tiirii bir adsorpsiyonda, adsorbentin birim
agirligi bagina site sayisi sabit oldugundan, adsorpsiyon bu siteler tamamen
doluncaya kadar devam eder. Boylece yiizey lizerinde tam olarak monomolekiiler bir
tabaka meydana gelir. Tanin reginesi lizerinde iyon degistirme mekanizmasiyla
gerceklesen adsorpsiyon tam olarak Langmuir izotermine uygundur. Ciinki
adsorpsiyon benzer —OH gruplar1 iizerinde olur ve regine iizerindeki adsorpsiyon
sitelerinin (-OH) sayis1 siirhidir. Bu sitelerin iki adedine kesin olarak bir iyon
baglanir. Cu®’, Pb>", Cd*" ve Ag” iyonlarmim adsorpsiyonu Langmuir izotermine
uyduguna gore, bu iyonlarin adsorpsiyonu iyon degistirme mekanizmasina gore
meydana gelmektedir. Cr®" iyonu ise Langmuir izotermine uymasma karsilik, iyon
degisiminden farkli bir mekanizmayla adsorplamr. Bu yiizden, Cr®" asidik

¢ozeltilerde kolayca desorbe olmaz. Cr’" asagidaki gibi adsorplanir:

Cr®" iyonu, adsorpsiyonunun maksimum oldugu pH 5> de HCrO,  seklinde bulunur.
Krom, Sekil 5.225° te goriildiigii gibi, HCrO4 seklinde adsorplanir. HCrO4 ile
katesol gruplar1 arasinda esterlesme olur. Adsorpsiyon sonucunda OH’ iyonlari
cozeltiye gecer. Asidik c¢ozeltilerde Cr® iyonu desorbe olmaz c¢linkii asidik

cozeltilerde denge sola donmez [180].
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Sekil 5.225. Cr®" iyonunun tanin reginesi tizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi

Freundlich izotermine uyan adsorpsiyonda, yiizeydeki bazi siteler daha yiiksek
enerjilidir. Bu sitelere baglanan iyon veya molekiiller daha kuvvetli bag yaparlar.
Buna karsilik bazi siteler daha az enerjilidir ve daha zayif bir bag olusur.
Adsorpsiyon/desoprsiyon hizlar1 bu sitelerin enerjisine gore degisir. Bu durum, bir
monomolekiiler tabakadan daha fazla tabaka olusmasmma ve izotermin farkl
bicimlerde olmasina yol agar. Tanin reg¢inesiyle kompleks olusturarak adsorplanan
metal iyonlarinin adsorpsiyon izotermi Freundlich’e uyar. Ciinkii kompleks olusumu
tiim yiizey tizerinde homojen olarak meydana gelemez. Ni*" iyonunun adsorpsiyonu
Freundlich’e uydugu icin, tanin reginesi ile bu iyonun kompleks olusturma
mekanizmasiyla adsorbe oldugu sdylenebilir. Bu yiizden bu iyonlarin desorpsiyonu

yiiksek bir verimle gergeklestirilemez.

Diger metal iyonlarindan farkli olarak, altin pH 2’ de adsorbe olmaktadir. pH 2’ de
altinin baskin iyon tiirii, AuCly” kompleksidir. Bu iyon adsorpsiyon sirasinda tanin
iizerinde indirgenir;

AuCly™ + 3e” — Au’ +4CI

Bu sirada tanindeki hidroksil gruplari, karbonil gruplarina yiikseltgenir;

R—OH — R—=0 + Ht + ¢~

Toplam reaksiyon;
AuCl;~ +3R—0OH — Au’ 4+ 3R =0 + 3H* + 4CI~
seklindedir. Bu redoks reaksiyonu sirasinda agiga ¢ikan proton iyonlarindan dolayz,

pH diiser. A¢iga ¢ikan metalik altin, tanin reg¢inesi iizerinde adsorplanir [9, 10].
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Tablo 5.45° te tanin maddesi kullanilarak yapilmis olan biyosorpsiyon g¢alismalari

goriilmektedir.

Tablo 5.45. Literatiirdeki tanin biyosorbentleriyle yapilmis ¢caligmalar

Tanin Biyosorbentler Metal pH | Maks. giderme | Ref.
Tanin sorbent (Eucaliptus saligna) cr®* 2 47.87mglg [42]
Tanin sorbent (Lysiloma latisiliqua) cr®* 2 [197.58mg/g
Kondanse Mimoza tanin cr®* 2 287mg/g [8]
Kondanse Akasya tanin Pb** 4.2 114.9mg/g [5]
Kondanse Akasya tanin Au®* 2 8000mg/g [10]
Japon hurmasi kabugu jeli Au®* - - [9]
Defne meyvesi tanini (KT) sabitlenmis P+ 3 | (Lang) 45.8mg/g [17]
olan kollajen lifli membran Pd** 4 | (Lang) 33.4 mg/g
Akasya tanini Pd** - - [71]
Akasya tanini Pd** - - [11]
Defne meyvesi tanini (KT) sabitlenmis Bi®* ) 0.348 mmollg  |[18]
olan kollajen lif
Defne meyvesi tanini (KT) sabitlenmis 2+ )
olan kollajen lifli membran U0, 56.8mg Ulg [15]
Kara akasya tanini sabitlenmis olan Uo,%* ) 53.0mg Ulg

kollajen lifli membran
Sabitlenmig Japon hurmasi tanini ] 6 >30°C [13]

Kirmizi defne meyvesi tanini 4+
sabitlenmis olan kollajen lifler Th } 73.67 mg/g 4
Karagam tanini sabitlenmig olan kollajen Th** ) 18.19 mg/g

lifler

. - . . o
Lysiloma latisiliqua tanin sorbenti Fe®* Th, Nd 7 Cu, % 54,2 mg |[66]
Fistik gami (Pinus pinaster) kabugu cd*, Hg2+ >6 - [77]
Eucaliptus saligna Sm sorbenti Hg** 7 1.2 mmol/g 78]
Lysiloma latisiliqua sorbenti (LTS) Hg2+ 7 Hg, 8.5mmol/g
L VOCI, ¢b6z.denV | 5-6 | 0.832 mmol/g
Japon hurmasi tanin jeli — [7
NH4VO3; ¢bz.den V| 3.7 0.955 mmol/g
Akasya tanin jeli ( TANNIXY) Am** - 1.7 mg Amig  |[12]
Pb** 4 138.9
——— Cu®’ 5 454
Valeks reginesi o
Cd 7 52.04
zZn* 4 35.5
> [191]
Pb 4 97.9
: o cu® 5 43.7
Mimoza reginesi >
Cd 7 35.9
Zn*' 4 27.4
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Calismalarimizda kullandigimiz tanin adsorbentlerin Langmuir denklemine gore

hesaplanmis olan adsorpsiyon kapasiteleri (Q,) ise, Tablo 5.46” da gosterilmistir.

Tablo 5.46. Caligmalarimizda kullandigimiz tanin reginelerinin adsorpsiyon kapasiteleri

ADSORPSIYON KAPASITESI (mg/g)
ADSORBENT o Cu? PbZ cd” NiZ AU Ag'
Kebrako1 55.56 | 83.33 - - - - -
Kebrako2 - - 86.21 - - -
Valeks - - - 63.29 | 83.33 | 526.32 | 97.09

Yukaridaki tabloda gorildigi gibi, iiretilen tanin reginesinin altin ve giimiis

iyonlaria kars1 adsorplama kapasitesi ¢cok yiiksektir.

Elde edilen sonuglara dayanarak, tanin malzemesinin, radyoaktif elementlerde dahil

olmak ftizere bir ¢ok degerli ve agir metal gidermede cok kullangli bir adsorbent

olacagi diisiiniilmektedir.



BOLUM 6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuclar

Bu caligsmada, agir ve degerli metallerin sulu ¢ozeltilerden aritilmasi ve/veya geri
kazanilmasi icin degisik bitkilerden elde edilmis olan taninler ile gelistirilmis olan
recineler kullanilmistir. Tanin, ucuz ve her yerde bulunan dogal bir polimerdir.
Taninler genellikle degisik bitkilerin govde, meyve veya kabuklarindan {iretilir. Poli-
hidroksi-fenil grubu iceren tanin bilesiklerinin agir metal iyonlarina karsi ¢ok yiiksek
afinitesi vardir. Ancak taninin adsorbent olarak kullanilabilmesi i¢in suda
¢Oziinmeyen bir hale getirmek gerekir. Bu arastirmanin amaci; suda ¢oziinmez tanin
recgineler iireterek, bu recineler {lizerinde metal iyonlarinin adsorpsiyon
mekanizmasini agiklamak ve mevcut geri kazanim proseslerine gore daha etkin ve

basit bir geri kazanim yontemi gelistirmektir.

Calismalarin baslangicinda taninlerle; formaldehit, asetaldehit ve benzaldehit gibi 3
adet farkli aldehit tiirii ile tiirii kullanilrak 50 den fazla regine iiretilmistir. Fakat en
verimli reginelerin formaldehitle hazirlanan regineler oldugu goriilmiistiir. Uretilen
re¢inelerden ilk denemelerde en verimli goriilen 16 tanesi tekrar {iretilerek ©on
adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Mimoza, Kebrako ve Gambier, Valeks, Kestane,
Tara taninleri ile ¢esitli regineler hazirlanmasina ragmen yapilan 6n adsorpsiyon
deneyleri sonunda, valeks ve kebrako taninleri ile hazirlanan reginelerin en verimli
sonuglart verdigi goriilmistiir. Bu sebeplerden dolay1, kesikli adsorpsiyon
caligmalar1; Kebrako ve Valeks tiirii taninler ile formaldehit kullanilarak hazirlanan
valeks recinesi, kebrakol ve kebrako?2 recinesi ile yiirtitiilmiistiir. Valeks ve Kebrako
tiirii taninlerle hazirlanan reginelerle yiiriitiilen ¢alismalarda; Cd*", Ni*", Au®" ve Ag"
iyonlar1 Valonia tanini (Valeks) reginesiyle, Cu*" ve Cr®" iyonlar1 Kebrako tanini
(kebrakol) recinesiyle ve Pb** iyonu ise Kebrako tanini (kebrako2) recinesiyle en

verimli adsorpsiyon biiytikliigli gostermistir.
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Uretilen recinelerin fizikokimyasal 6zelliklerini ve adsorpsiyon mekanizmasini daha
iyl anlayabilmek i¢in yapilan “adsorbent karakterizasyonu” caligsmalar1 yapilmstir.
Bu calismalar kapsaminda tanin ve tanin rec¢inelerinin; Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) goriintiileri, Enerji Dagitict Spektofotometre (EDS) ile elde
edilen yiizey bilesimleri elde edilmis ve IR spektrumlari, BET yiizey alanlar1 ve Zeta
potansiyelleri dl¢iilmiistiir. Goriintiiler incelendiginde, ham taninin gevsek yapisinin,
recine haline gelmesiyle daha yogun bir hale gectigi belirlenmistir. Ayrica valeks
recinesinin ylizeyinin, kebrako recinesine gore daha piiriizlii oldugu ve valeks
reginesinin tane boyutunun, kebrako reginesinin tane boyutuna gore daha kiiclik
oldugu gorilmiistiir. Reginelerin ylizey alaninin ¢ok biiyiik olmadigi fakat metal
iyonlarina kars1 gosterdigi adsorplama o6zelliginin fazla oldugu anlagilmistir. Bu
sonug, sorpsiyon olayinda yiizey alanindan ziyade, reginedeki fonksiyonel gruplarin
etkili oldugunu gostermektedir. Reginelerin izoelektrik noktalari ¢ok diisiik pH’ lara
karsilik gelmektedir ve izoelektrik noktalari sirasiyla; Valeks i¢in pH=2.2 , Kebrakol
icin pH=2.14 ve Kebrako2 i¢in pH=2.17" dir. Recinelerin hepsinin pH=2 degerinin
iizerinde negatif bir ylizeye sahip oldugu gorilmustir. pH arttikga, ylizeyin
negatifligi de artmaktadir. Bu durum pH arttikca recinedeki fenolik (-OH) gruplarin
daha ¢ok iyonize olmasi ile ilgilidir. Iyonizasyonun pH=5-6 civarinda maksimuma

ulastig1 anlagilmaktadir.

Tanin regineleri ile yapilan kesikli adsorpsiyon deneylerinde tanecik boyutu,
karistirma hizi, ilk pH, sicaklik ve metal iyon konsantrasyonu gibi degiskenlerin,
adsorpsiyon siirecine etkileri incelenmistir. Her metal iyonu i¢in Langmuir,
Freundlich, Temkin ve Dubinin-Raduskevich adsorpsiyon izoterm esitlikleri
kullanilarak izoterm sabitleri ve R degerleri bulunmustur. Calismada ayrica, partikiil
i¢i diflizyon modeli, pseudo birinci mertebe modeli, pseudo ikinci mertebe modeli,
ve Elovich denklemi gibi kinetik modeller kullanilarak, adsorpsiyon kinetigi
caligmalar1 yapilmstir. Zn*, Cd*, Ni*', Au™, Ag’, Cu*", Cr*" ve Pb*" ¢oklu metal
iyonu karigimlarinda, reginelerin metal iyonlarina kars1 gosterdigi segici adsorpsiyon
zellikleri belirlenmistir. Pb*" metal iyonu icin 10 mg/L’ lik sabit besleme
konsantrasyonunda ve tanin recinesinin 0.25 cm, 0.50 cm ve 1.0 cm yatak
yiiksekliklerinde kolon deneyleri yapilarak Adams-Bohart katsayilar1 bulunmustur.

Desorpsiyon c¢aligsmalari ile metal iyonlarinin geri kazanim oranlar1 bulunmustur.
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Yapilan ¢alismalarin sonucunda; valeks (HT) ve kebrako (KT) taninlerinden iiretilen
tanin regineleri ile Cd*", Ni*", Cu*", Cr*', Pb*", Au’", Ag" gibi agir ve degerli
metallerin atiksulardan c¢ok yiiksek bir verimle aritilabilecegini ve/veya geri

kazanilabilecegi goriilmektedir. Elde edilen sonuclar, asagidaki gibi 6zetlenebilir:

(1) Aslinda tane boyutu arttikca, adsorpsiyon kapasitesinin azalmasi
gerekirken, bu caligmalarda, en kii¢iik tane boyutu olan 38 um’ den daha
kiigtik tane boyu ile yapilan adsorpsiyonun daha kiigiik oldugu goriilmistiir.
Bu durum, 38um altinda olan kii¢iik tanelerin iyi reginelesmemis olmasina
karsilik bliyiik tanelerin daha cok reginelesmis olmasiyla ilgili olabilir.
Kesikli adsorpsiyon ¢alismalarinda; Pb>", Ni*", Cd*" ve Ag" iyonlar i¢in 38-
53 pm tane boyutundaki, Au’" iyonu igin <38 pm tane boyutundaki, Cu®"
iyonu igin 75-100 um tane boyutundaki ve Cr®" iyonu i¢in 53-75 pm tane
boyutundaki recineler kullanilmistir.

(2) Caligmalarin = sonunda, karistirma hizinin, metal iyonlarinin
adsorpsiyonu lizerine fazla etkili olmadigi belirlenmistir.

3) Tanin regineleri iizerinde maksimum adsorpsiyon i¢in en uygun pH
degerinin; Cr® iyonu icin pH=5, Cu®" iyonu i¢in pH=7, Pb*" iyonu icin
pH=5, Cd*" iyonu i¢in pH=4, Ni*" iyonu i¢in pH=4, Au’" iyonu i¢in pH=2 ve
Ag' iyonu igin pH=5 civarinda oldugu belirlenmistir.

4) Tim metal iyonlar1 i¢in Langmuir izotermine gore hesaplanan
maksimum adsorpsiyon degerleri: Kebrakol recinesiyle; Cr®" adsorpsiyonu
icin 55.56 mg/g, Cu*" adsorpsiyonu icin 83.33 mg/g, Kebrako2 reginesiyle
Pb>" adsorpsiyonu igin 86.21 mg/g olarak, Valeks reginesiyle; Cd**
adsorpsiyonu icin 63.29 mg/g, Ni’*" adsorpsiyonu icin 83.33 mg/g, Au’"
adsorpsiyonu igin 526.32 mg/g, Ag’ adsorpsiyonu igin 97.09 mg/g olarak
elde edilmistir. Valeks tanin recinesinin altin ve giimiis iyonlarina karsi
adsorplama kapasitesinin ¢ok yiiksek oldugu goriilmiistiir.

(5) Termodinamik degerlendirmeler sonucunda; Ccr®', Pb*', Cd*" ve Ni**
iyonlarmin adsorpsiyonlarinin endotermik, Cu®", Au’™ ve Ag' iyonlarinin
adsorpsiyonlarinin ekzotermik oldugu goriilmiistiir.

(6) Cd*, Ag', Cu*', Cr®", Pb*" ve Au’" iyonlarinin adsorpsiyon dengeleri

Langmuir denklemine ¢ok iyi uyum saglamaktadir. Ni*" iyonlarinmn



201

adsorpsiyon dengesi ise Freundlich izotermine uymaktadir. Langmuir
izotermi ile tanimlanabilen Cd*", Au’™ ve Ag" aym zamanda Temkin
izotermine de uyum saglamaktadir. Dubinin-Raduskevich denklemi ile hicbir
iyonun izoterm dengesi tanimlanamamaktadir.

(7 Adsorpsiyon kinetiginin, en ¢ok ikinci mertebe hiz kinetigine uydugu
diger kinetik modellerin ise, adsorpsiyon kinetigini tanimlamadigi
goriilmiistiir.

(8) Gergek ve sentetik atiksu numuneleriyle metal adsorpsiyon
caligmalar1 yapilmis ve gercek atiksu numuneleriyle yapilan c¢aligmalarda,
sentetik numunelere gore daha diislik giderimler elde edilmistir. Bu durum;
gercek numunedeki diger metal iyonlarindan, c¢esitli organik ve/veya
inorganik  safsizliklardan ya da metal iyonlarmin baslangigtaki
konsantrasyonlarinin farkliligindan kaynaklanmis olabilir.

) Tanin reginelerinde Cu?”, Pb*", Cd*" ve Ag" iyonlarmin iyon
degistirme  mekanizmasiyla, Ni*" iyonlarmin  kompleks olusumu
mekanizmasiyla, Cr®" iyonunun HCrO, seklinde ve A’ iyonunun metalik
hale indirgenerek adsorbe oldugu anlasilmustir.

(10) Calisma sonuglari, tanin reginesi iizerinde metal iyonlarinin iyon
degistirme veya kompleks olusumu ile adsorplandigini ortaya koymustur.
Tanin re¢inesi sadece adsorbent olarak degil ayn1 zamanda bir indirgen olarak
da rol oynar. Au’" iyonu, tanin recinesi tizerinde metalik altina indirgendikten
sonra adsorplanmaktadir.

(11) Pb*" metal iyonu igin yapilan kolon deneyleri; diger parametreler sabit
tutularak yatak yiiksekligi arttirildiginda, minimum ¢ikis konsantrasyonunun
azaldigimi gostermistir. Minimum ¢ikis konsantrasyonu, ilk sabit fazdaki
cikista ortalama metal iyonu konsantrasyonudur. Yatak yiiksekligi arttikca,
toplam adsorpsiyon kapasitesi de artmaktadir.

(12) Tanin regineleri ile adsorplanmis olan Cu*", Pb*", Cd*" ve Au" ve Ag’
iyonlarinin  asidik ¢ozeltiler kullanilarak kolayca geri kazanilmasi

mumkindir.
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6.2. Oneriler

Maden ocaklar1 atiksularindan, topraklardan ve atiksulardan toksik metal iyonlarin
uzaklastirmak ve degerli metalleri geri kazanmak hem ekonomik agidan hem de
cevresel acidan ¢ok Onemlidir. Agir metaller ve diger metal iyonlar1 birgok
endiistriden c¢ikan atiksularda bulunur. Bu metallerin bazilar1 canlilar i¢in ¢ok
tehlikelidir. Ornek olarak, petrokimya, boya, dokiim, metal kaplama, madencilik, akii
liretimi gibi endistriler ¢evreye kursun desarj ederler. Kursun kalicidir, biyolojik
olarak ayrigsmaz ve besin zincirinde birikir. Bu yiizden canli hayatini tehdit eder.
Atiksulardan kursunu aritmak veya geri kazanmak i¢in kil, ciiruf, turba ve ucucu kiil
gibi degisik ucuz materyaller adsorbent olarak kullanilmistir. Atiksulardan kursunu
uzaklastirmak igin 6zellikle etkili ve basit proseslerin kullanilmasi istenir. Cr*" igeren
sularin aritilmasinda, krom hidroksit seklinde ¢Oktiirme veya iyon degistirme
yontemi genis Olclide kullanilmaktadir. Bu proseslerin birkag dezavantaji vardir; +6
degerli kromun indirgenmesi, asidik ¢ozeltinin nétralizasyonu ve ¢oktiirme gibi
islemler sirasinda biiyiik miktarlarda ikincil atik agiga c¢ikar. Cr®" nin giiclii bir
oksitleyici olmasindan dolay1, iyon degistiricinin stabilitesi bozulur. Bu ylizden ucuz
ve kolay temin edilebilen ve Cr®" y1 ekonomik olarak geri kazanma imkani veren

yontemler gelistirmek gerekir.

Agir metalleri atiksulardan uzaklastirmak i¢in genel olarak; kimyasal ¢oktiirme, iyon
degistirme, adsorpsiyon, membran teknolojileri, ters osmoz ve solvent ekstraksiyonu
gibi ¢esitli metodlar kullanilmaktadir. Bu tekniklerin belli pH araliklarinda
kullanilmasi, fazla atik olusturmasi, ilk maliyet ve isletme fiyatlariin yiiksek olmasi
gibi dezavantajlar1 vardir. Agir metal aritiminda en etkili yontemler, adsorpsiyon ve
iyon degistirme yontemleridir. Adsorbent olarak, biiyiik miktarlardaki sular1 aritmak
icin, ucuz materyallere ihtiyac vardir. Bircok dogal ve atik malzeme, sahip olduklari
fizikokimyasal karakterden dolay1 sorbent 6zelligi tasimaktadir. Bir sorbent hem
ucuz omalidir hem de bol bulunmalidir. Endiistriyel, zirai ve orman iiriinlerinin
atiklari, metal iyonlari i¢in iyi bir adsorbent 6zelligi tasiyan ve bol bulunan maddeler

arsinda yer alirlar.
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Altin ve giimiis gibi degerli metaller genelde taki, siis ve esya malzemesi olarak antik
caglardan beri kullanilmaktadir. Giiniimiizde teknolojinin gelismesiyle elektronik
malzeme alanindaki genis uygulamalarindan dolayi altin ihtiyaci gittikge artmaktadir.
Bu yiizden ozellikle atik elektronik cihazlardan altin geri kazanimi gerekli bir hale
gelmigtir. 1 ton atik elektronik cihaz 200 gram altin igerir. Bu oran, altin
cevherlerindeki altin miktarindan daha fazladir. Ciinkii 1 ton altin cevherinde 5-30
gram altin bulunur. Bu yiizden altin igeren elektronik atiklar (cep telefonlari, diziistii
bilgisayarlar) altin cevherlerinden daha fazla altin igerirler ve bu altinin geri
kazanilmasi ¢ok onemli ekonomik bir gereksinimdir. Elektronik cihazlardan altini
geri kazanmak igin, (i) Iyon degistirici regineyle adsorpsiyon, (ii) solvent
ekstraksiyonu, (iii) reaktiflerle altin1 indirgeyerek ¢oktiirme iglemleri yapilir. Ancak,
bu mevcut geri kazanma prosesleri pahali olup, fazla is ve zaman gerektirir. Ustelik
biiyiik miktarlarda ikincil atiklar ¢ikar. Eski ¢aglardan beri giimiisiin antibakteriyel
ozellikleri bilinmektedir. Saf giimiisiin herhangi bir olumsuz etkisi bilinmemektedir.
Giliniimiizde nanoteknolojik yontemlerle giimiis nano parcaciklart kullanilarak
antimikrobik malzemeler iiretilmektedir. Bu gibi faydali bir ¢ok kullanima sahip ve
degerli olan altin, giimiis gibi kisitli metallerin geri kazaniminda yiiksek verimle
calisan, az miktarlarda ikincil atik {ireten, pahali olmayan bir sistem gelistirmek

gerekmektedir.

Bu ¢alismada,; Ccd*, Ni*', Au*, Ag+, Cu*', Cr" ve Pb*" metal iyonlarinin kebrako ve
valeks recineleri lizerine adsorpsiyonu gercek ve sentetik atiksu numuneleri
kullanilarak incelenmistir. Gergek atiksu numuneleriyle yapilan calismalarda,
sentetik numunelere gore daha diisiik giderimler elde edilmistir. Bu durumun; gergek
numunedeki safsizliklardan ve/veya cesitli organiklerden kaynaklanmis olabilecegi
disiiniilmektedir. Bu sebeple, ortamda organik maddelerin varligi durumundaki
adsorpsiyon mekanizmasini daha iyi agiklayabilmek icin; bu calismada kullanilmis
olan sentetik numune c¢ozeltilerine, organik maddeler de eklenerek daha ileri

caligmalar yapilabilir. Bu sekilde daha iyi bir kiyaslama ve sonug elde edilebilir.

Sonug olarak cesitli bitki tiirlerinden iiretilebilen, dogal, ucuz ve temini kolay bir
madde olan tanin maddesi, formaldehitle kondanse hale getirildikten sonra, agir

metal iceren endiistriyel atiksularin aritilmasinda ve/veya agir ve degerli metallerin
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geri kazanilmasinda kullanilabilir. Gelistirilen tanin regineleriyle altin ve giimiis gibi
degerli metallerin ¢ok yiiksek bir verimle geri kazanilabilmesi miimkiin olmaktadir.
Tanin reg¢inelerinin, agir metal adsorpsiyonu i¢in iyi bir adsorbent 6zelligi tasimasina
ragmen yapilan aragtirmalar sonucunda bu tiir adsorbentlerin {lilkemizde ¢ok az
kullanildig1 goriilmiistiir. Bu ¢aligmadan elde edilen verilerin hayata gegirilmesiyle,
iilke kaynaklar1 kullanilarak, giinlimiiziin en énemli problemlerinden biri olan; agir
metal iceren atiksularin aritilmasi ve proses atiksularindan ve kati atiklardan degerli
ve agir metallerin geri kazanilmasi, daha ekonomik olarak ve yiiksek bir verimle
gerceklestirilebilecektir. Agir veya degerli metal alanlarinda faaliyet gosteren
sektorler ile su ve atiksu aritma sektoriinde calisan endiistriyel kuruluslara, tanin
recinelerinin iiretimi ve kullanimi dogrultusunda yonlendirme yapilmasi c¢evre ve
ekonomi acisindan yararli olacaktir. Boyle ucuz ve kolay temin edilebilen ve dogada
bol miktarda bulunan dogal malzemeleri kullanarak alternatif aritma tekniklerinin
gelistirilmesi yolunda daha fazla ¢alismalar yapilmalidir. Bu konuda da daha fazla

caligma yaparak, tanin recinelerinin ticari boyutta {iretilmesinin yollar1 aranmalidir.
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EKLER

Ham taninlerin ve elde edilen tanin reginelerin Enerji Dagitict Spektrofotometrede
(Energy Dispersive Spectrophotometer) EDS analizleri EXRF SYSTEMS, Inc 500
Digital Processing Cihazi ile yapilmistir. Sekil A.1-A12° de kebrako ve valeks
taninlerine ve reg¢inelerine ait EDS goriintiileri verilmistir. Tablo A.1-A.48° de ise

enerji dagitict spektofotometre (EDS) ile elde edilen ylizey bilesenleri goriilmektedir.

(1)  Ham kebrako’ ya ait EDS goriintiileri

Sekil A.1. Ham kebrako’ nun enerji dagitic1 spektrofotometre ile elde edilen goriintiileri
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Tablo A.1. Ham kebrako’ nun enerji dagitict spektrofotometre goriintiilerindeki 1. noktaya ait degerler

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig Conc Units
C Ka 76.86 5.543 51.206 | wt.%
[¢] Ka 79.35 5.632 41.714 | wt.%
Na Ka 35.95 3.791 3.289 wt.%
Mg | Ka 3.54 1.190 0.224 wt. %
S Ka 78.54 5.604 3.566 wt. %
100.000 | wt.% | Total
Bnazed-1
[
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Tablo A.2. Ham kebrako’ nun enerji dagitict spektrofotometre goriintiilerindeki 2. noktaya ait degerler

[Wert==50

1 ] F i T
Wirdonar 0.005 - 40 955=  S0038 ot

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig Conc Units
C Ka 102.27 6.394 60.796 | wt.%
6] Ka 53.20 4.611 32.606 | wt%
Na Ka 37.03 3.847 3.099 wt.%
S Ka 80.96 5.689 3.499 wt.%
100.000 | wt.% | Total
| Bragzed-2
[
“T L f | — 4 T T L T T
5. 10,
T T T T S S B S I I L T S A
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Tablo A.3. Ham kebrako’ nun enerji dagitict spektrofotometre goriintiilerindeki 3. noktaya ait degerler

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig Conc Units

C Ka 28.19 3.357 61.708 | wt.%

¢} Ka 16.44 2.564 27.230 | wt%

Na Ka 16.03 2.532 3.221 wt.%

S Ka 72.96 5.401 7.841 wt. %
100.000 | wt.% | Total

Bnazed-%

Tablo A.4. Ham kebrako’ nun enerji dagitict spektrofotometre goriintiilerindeki 4. noktaya ait degerler

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig Conc Units

C Ka 18.15 2.694 56.305 | wt.%

[¢] Ka 16.20 2.545 33.765 | wt.%

Na Ka 6.20 1.574 1.817 wt.%

S Ka 54.15 4.654 8.113 wt.%
100.000 | wt.% | Total
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53um-75um tane boyutundaki kebrako1 re¢inesine ait EDS goriintiileri
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Sekil A.2. 53um-75um tane boyutundaki kebrakol reginesinin enerji dagitict spektrofotometre ile

elde edilen goriintiileri

Tablo A.5. 53um-75um tane boyutundaki kebrakol recinesinin enerji
goriintiilerindeki 1. noktaya ait degerler

dagitict spektrofotometre

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig Conc Units
C Ka 101.68 6.375 61.276 | wt%
6] Ka 48.52 4.403 34.903 | wt.%
Na Ka 13.21 2.298 1.346 wt. %
S Ka 48.54 4.404 2.476 wt.%
100.000 | wt.% | Total
| Brvezed-1
L
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T ]
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Tablo A.6. 53um-75um tane boyutundaki kebrakol reginesinin enerji
goriintiilerindeki 2. noktaya ait degerler
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dagitici spektrofotometre

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig Conc Units
C Ka 114.50 6.767 54.638 | wt.%
¢} Ka 84.94 5.829 41.793 | wt%
Na Ka 17.47 2.644 1.456 wt.%
S Ka 52.28 4.573 2.112 wt. %
100.000 | wt.% | Total
Bmazed-2
L
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Tablo A.7. 53um-75um tane boyutundaki kebrakol reginesinin enerji
goriintiilerindeki 3. noktaya ait degerler

dagitict spektrofotometre

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig Conc Units
C Ka 109.48 6.617 55.893 | wt.%
6] Ka 74.85 5.471 40.511 wt.%
Na Ka 15.81 2.514 1.400 wt. %
S Ka 50.82 4.508 2.195 wt.%
100.000 | wt.% | Total
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L
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Tablo A.8. 53pm-75um tane boyutundaki kebrakol reginesinin enerji dagitici spektrofotometre
goriintiilerindeki 4. noktaya ait degerler

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig Conc Units

C Ka 158.67 7.965 56.430 | wt.%

[¢] Ka 102.34 6.397 40.524 | wt.%

Na | Ka 17.86 2.672 1.154 wt. %

S Ka 60.27 4.909 1.893 wt.%
100.000 | wt.% | Total
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3) 38um-53um tane boyutundaki kebrako?2 recinesine ait EDS goriintiileri

Sekil A.3. 38um-53um tane boyutundaki kebrako2 reginesinin enerji dagitici spektrofotometre ile
elde edilen goriintiileri
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Tablo A.9. 38um-53um tane boyutundaki kebrako2 re¢inesinin enerji dagitici spektrofotometre
goriintiilerindeki 1. noktaya ait degerler

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig Conc Units

C Ka 238.75 9.772 62.191 | wt.%

¢} Ka 106.89 6.538 34493 | wt.%

Na Ka 18.82 2.744 0.847 wt.%

S Ka 109.98 6.632 2.469 wt.%
100.000 | wt.% | Total
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Tablo A.10. 38um-53um tane boyutundaki kebrako2 reginesinin enerji dagitict spektrofotometre
goriintiilerindeki 2. noktaya ait degerler

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig Conc Units

C Ka 27.66 3.326 54.118 | wt.%

6] Ka 27.59 3.321 35.959 | wt%

S Ka 92.18 6.071 8.591 wt.%

Ca Ka 11.38 2.133 1.332 wt. %

100.000 | wt.% | Total
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Tablo A.11. 38um-53pum tane boyutundaki kebrako2 reginesinin enerji dagitict spektrofotometre
goriintiilerindeki 3. noktaya ait degerler

[Wrert=401

. . ql ! nrl ! ~a . T
Findoer 0.005 - 40.955= 7011 et

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig Conc Units
C Ka 104.96 6.478 60.525 | wt.%
¢} Ka 57.62 4.800 34.037 | wt.%
Na Ka 11.52 2.146 0.942 wt.%
S Ka 101.80 6.380 4.173 wt.%
Ca Ka 6.39 1.599 0.323 wt.%
100.000 | wt.% | Total
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Tablo A.12. 38um-53um tane boyutundaki kebrako2 reginesinin enerji dagitict spektrofotometre
goriintiilerindeki 4. noktaya ait degerler

[Wfert="T70
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Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig Conc Units

C Ka 12.08 2.198 61.161 | wt%

6] Ka 7.35 1.715 23.778 | wt.%

S Ka 68.06 5.217 12.576 | wt.%

Ca Ka 10.40 2.039 2.485 wt. %

100.000 | wt.% | Total
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Tablo A.13. 38um-53um tane boyutundaki kebrako2 recinesinin enerji dagitici spektrofotometre
goriintiilerindeki 5. noktaya ait degerler

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig Conc Units
C Ka 17.49 2.645 61.302 | wt.%
¢} Ka 11.29 2.125 25.532 | wt%
S Ka 88.21 5.940 11.837 | wt.%
Ca Ka 7.69 1.754 1.330 wt.%
100.000 | wt.% | Total
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(4)  90°C’ de Pb®" adsorplamis olan 38um-53um tane boyutundaki kebrako2
reginesine ait EDS goriintiileri (C,=75mg/L)

Sekil A.4. 90°C” de Pb*" adsorplamis olan 38um-53pum tane boyutundaki kebrako?2 reginesinin enerji
dagitict spektrofotometre ile elde edilen goriintiileri (Co=75mg/L)
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Tablo A.14. 90°C’ de Pb*" adsorplamis olan 38um-53um tane boyutundaki kebrako2 reginesinin
enerji dagitict spektrofotometre goriintiilerindeki 1. noktaya ait degerler

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig Conc Units
C Ka 141.13 7.512 55.921 | wt.%
¢} Ka 76.63 5.536 36.645 | wt.%
Na Ka 4.69 1.369 0.382 wt.%
Pb La 4.78 1.383 7.052 wt.%
100.000 | wt.% | Total
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Tablo A.15. 90°C’ de Pb*" adsorplamis olan 38um-53um tane boyutundaki kebrako2 reginesinin
enerji dagitict spektrofotometre goriintiilerindeki 2. noktaya ait degerler

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig Conc Units
C Ka 156.00 7.898 55.964 | wt.%
¢} Ka 85.16 5.835 37.520 | wt.%
Pb La 4.79 1.384 6.516 wt. %
100.000 | wt.% | Total
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Tablo A.16. 90°C’ de Pb*" adsorplamis olan 38um-53um tane boyutundaki kebrako2 reginesinin
enerji dagitict spektrofotometre goriintiilerindeki 3. noktaya ait degerler

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig Conc Units

C Ka 179.75 8.479 53.108 | wt.%

¢} Ka 119.38 6.910 40.198 | wt.%

Pb La 6.12 1.565 6.694 wt.%

100.000 | wt.% | Total
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Tablo A.17. 90°C’ de Pb*" adsorplamis olan 38um-53um tane boyutundaki kebrako2 reginesinin
enerji dagitict spektrofotometre goriintiilerindeki 4. noktaya ait degerler

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig Conc Units
C Ka 21.06 2.902 46.524 | wt.%
[¢] Ka 11.15 2112 20.451 | wt.%
Pb La 5.82 1.526 33.025 | wt.%
100.000 | wt.% | Total
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&) 30°C’ de Cu®" adsorplamis olan 75um-100pm tane boyutundaki kebrakol
reginesine ait EDS goriintiileri (C,=50mg/L)

N - b -
~

Sekil A.5. 30°C’ de Cu®" adsorplamis olan 75um-100um tane boyutundaki kebrakol reginesinin enerji
dagitict spektrofotometre ile elde edilen goriintiileri (Co=50mg/L)

Tablo A.18. 30°C* de Cu*" adsorplamis olan 75um-100um tane boyutundaki kebrakol reginesinin
enerji dagitict spektrofotometre goriintiilerindeki 1. noktaya ait degerler

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig Conc Units

C Ka 69.05 5.253 58.186 | wt.%

0] Ka 43.13 4.152 33.441 | wt%

Na Ka 4.73 1.374 0.593 wt.%

S Ka 55.07 4.692 3.295 wt.%

Cu Ka 16.54 2.571 4.485 wt.%
100.000 | wt.% | Total
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Tablo A.19. 30°C’ de Cu®*" adsorplamis olan 75um-100um tane boyutundaki kebrakol reginesinin
enerji dagitict spektrofotometre goriintiilerindeki 2. noktaya ait degerler

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig Conc Units
C Ka 143.72 7.580 55.476 | wt.%
¢} Ka 101.05 6.356 39.080 | wt.%
Na Ka 8.85 1.881 0.598 wt.%
S Ka 62.18 4.986 1.983 wt.%
Cu Ka 19.75 2.810 2.863 wt.%
100.000 | wt.% | Total
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Tablo A.20. 30°C’ de Cu®*" adsorplamis olan 75um-100um tane boyutundaki kebrakol reginesinin
enerji dagitict spektrofotometre goriintiilerindeki 3. noktaya ait degerler

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig Conc Units
C Ka 161.20 8.028 52.676 | wt.%
[¢] Ka 134.31 7.328 42.769 | wt.%
Na Ka 9.63 1.962 0.578 wt.%
S Ka 57.85 4.810 1.618 wt.%
Cu Ka 18.58 2.726 2.359 wt. %
100.000 | wt.% | Total
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(6) 90°C” de Cu®" adsorplamis olan 75um-100pm tane boyutundaki kebrakol
reginesine ait EDS goriintiileri (C,=50mg/L)

Sekil A.6. 90°C” de Cu®" adsorplamis olan 75um-100um tane boyutundaki kebrakol reginesinin enerji
dagitict spektrofotometre ile elde edilen goriintiileri (Co=50mg/L)

Tablo A.21. 90°C* de Cu®" adsorplamis olan 75um-100pum tane boyutundaki kebrakol reginesinin
enerji dagitict spektrofotometre goriintiilerindeki 1. noktaya ait degerler

Elt. | Line | Intensity (¢/s) | Error 2-sig | Conc | Units

C Ka 0.00 0.000 0.000 | wt.%
(6] Ka 0.00 0.000 0.000 | wt.%
Na Ka 1.48 0.768 0.370 | wt.%
Cu Ka 0.00 0.000 0.000 | wt.%

0.370 | wt.% | Total
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Tablo A.22. 90°C’ de Cu®*" adsorplamis olan 75um-100um tane boyutundaki kebrakol reginesinin
enerji dagitict spektrofotometre goriintiilerindeki 2. noktaya ait degerler

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig Conc Units
C Ka 109.16 6.607 53.994 | wt.%
6] Ka 75.51 5.495 38.062 | wt.%
Na Ka 18.52 2.721 1.814 wt.%
Cu Ka 30.56 3.496 6.130 wt. %
100.000 | wt.% | Total
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Tablo A.23. 90°C’ de Cu®" adsorplamis olan 75um-100um tane boyutundaki kebrakol reginesinin
enerji dagitict spektrofotometre goriintiilerindeki 3. noktaya ait degerler

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig Conc Units
C Ka 126.38 7.108 54.743 | wt.%
[¢] Ka 82.82 5.754 38.563 | wt.%
Na Ka 13.52 2.325 1.202 wt. %
Cu Ka 30.03 3.465 5.492 wt. %
100.000 | wt.% | Total
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Tablo A.24. 90°C* de Cu*" adsorplamis olan 75um-100um tane boyutundaki kebrakol reginesinin
enerji dagitict spektrofotometre goriintiilerindeki 4. noktaya ait degerler

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig Conc Units

C Ka 10.26 2.025 44186 | wt.%

[¢] Ka 12.27 2.215 27.744 | wt.%

Na Ka 1.46 0.764 0.972 wt. %

Cu Ka 25.60 3.200 27.098 | wt.%
100.000 | wt.% | Total
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(7) 90°C’ de Cr®" adsorplamis olan 53um-75um tane boyutundaki kebrakol
recinesine ait EDS goriintiileri (C,=50mg/L)

Sekil A.7. 90°C’ de Cr®" adsorplamis olan 53pum-75um tane boyutundaki kebrakol reginesinin enerji
dagitict spektrofotometre ile elde edilen goriintiileri (Co=50mg/L)
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Tablo A.25. 90°C* de Cr®" adsorplamis olan 53um-75um tane boyutundaki kebrakol reginesinin
enerji dagitict spektrofotometre goriintiilerindeki 1. noktaya ait degerler

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig Conc Units
C Ka 173.81 8.338 43.418 | wt.%
¢} Ka 261.32 10.223 52.191 | wt%
Na Ka 26.50 3.255 1.269 wt.%
S Ka 54.04 4.649 1.176 wt. %
Cr Ka 45.77 4.279 1.945 wt. %
100.000 | wt.% | Total
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Tablo A.26. 90°C’ de Cr®" adsorplamis olan 53pum-75um tane boyutundaki kebrakol reginesinin
enerji dagitic1 spektrofotometre goriintiilerindeki 2. noktaya ait degerler

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig Conc Units
C Ka 153.27 7.828 49.982 | wt%
6] Ka 150.56 7.759 44.663 | wt.%
Na Ka 20.02 2.829 1.175 wt. %
S Ka 65.66 5.124 1.804 wt.%
Cr Ka 43.84 4.187 2.376 wt. %
100.000 | wt.% | Total
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Tablo A.27. 90°C’ de Cr®" adsorplamis olan 53um-75um tane boyutundaki kebrakol reginesinin
enerji dagitict spektrofotometre goriintiilerindeki 3. noktaya ait degerler

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig Conc Units
C Ka 151.70 7.790 41.229 | wt.%
¢} Ka 264.11 10.278 52.674 | wt%
Na Ka 19.06 2.761 0.985 wt.%
S Ka 53.04 4.606 1.224 wt. %
Cr Ka 86.74 5.890 3.888 wt.%
100.000 | wt.% | Total
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Tablo A.28. 90°C” de Cr®" adsorplamis olan 53um-75um tane boyutundaki kebrakol reginesinin
enerji dagitict spektrofotometre goriintiilerindeki 4. noktaya ait degerler

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig Conc Units
C Ka 9.14 1.912 49.197 | wt.%
[¢] Ka 10.57 2.056 29.046 | wt.%
Na Ka 1.23 0.700 0.619 wt.%
S Ka 37.88 3.892 8.976 wt.%
Cr Ka 25.89 3.218 12.162 | wt.%
100.000 | wt.% | Total
Fnagzed-4
=
T
L
[u]
Ha
5. 10.
S T T S T SV B S R I b ' T N B S
[Wfert=242 Wrindonar 0.005 - 40.955= 1948 ot




238

(8) Ham valeks’ e ait TEM ve EDS goriintiileri

Sekil A.8. Ham valeks’ in enerji dagitici spektrofotometre ile elde edilen goriintiileri

Tablo A.29. Ham valeks’ in enerji dagitici spektrofotometre goriintiilerindeki 1. noktaya ait degerler

Elt. | Line | Intensity (c/s) Error 2-sig Conc Units

Cc Ka 40.05 4.001 31.644 | wt%

) Ka 188.08 8.672 46.927 | wt.%

Na | Ka 239.08 9.777 13.713 | wt.%

S Ka 249.67 9.991 7.716 wt.%
100.000 | wt.% | Total
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Tablo A.30. Ham valeks’ in enerji dagitic1 spektrofotometre goriintiilerindeki 2. noktaya ait degerler

Elt. Line I"t(i';ss)'ty Error 2-sig| Conc Units
C Ka [207.11 9.100 48.257 wt. %
O Ka [223.51 9.454 46.914 wt.%
Na Ka [71.29 5.339 2.947 wt. %
S Ka [71.70 5.354 1.420 wt.%
Ca Ka [19.51 2.793 0.461 wt. %
100.000 | wt.% | Total
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Tablo A.31. Ham valeks’ in enerji dagitici spektrofotometre goriintiilerindeki 3. noktaya ait degerler

Elt. Line Intensity (c/s) Error 2-sig Conc Units
C Ka 223.31 9.447 47.810 wt.%
O Ka 245.33 9.902 47.761 wt.%
Na Ka 65.97 5.135 2.583 wt.%
Mg Ka 9.54 1.952 0.252 wt.%
S Ka 62.32 4.991 1.163 wt.%
Ca Ka 19.33 2.780 0.430 wt.%
100.000 wt.% Total
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Tablo A.32. Ham valeks’ in enerji dagitic1 spektrofotometre goriintiilerindeki 4. noktaya ait degerler

Charsor=
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Elt. Line Intensity (c/s) Error 2-sig Conc Units
C Ka 67.44 5.193 49.421 wt.%
0o Ka 72.81 5.396 42.197 wt.%
Na Ka 35.96 3.792 3.654 wt.%
Mg Ka 4.28 1.308 0.302 wt.%
S Ka 65.78 5.129 3.310 wt.%
Ca Ka 18.40 2.713 1.115 wt.%
100.000 | wt.% Total
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Sekil A.9. 38um-53um tane boyutundaki valeks recinesinin enerji dagitict spektrofotometre ile elde

edilen goriintiileri

38um-53um tane boyutundaki valeks reginesine ait TEM ve EDS goriintiileri




Tablo A.33. 38um-53um tane boyutundaki valeks reginesinin enerji dagitici spektrofotometre

goriintiilerindeki 1. noktaya ait degerler

Elt. Line Intensity (c/s) Error 2-sig Conc Units
C Ka 321.73 11.343 62.262 wt.%
O Ka 126.01 7.099 36.078 wt.%
Na Ka 20.91 2.892 0.868 wt.%
Al Ka 4.94 1.405 0.112 wt.%
S Ka 33.16 3.641 0.680 wt.%
100.000 | wt.% Total
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Tablo A.34. 38um-53um tane boyutundaki valeks reginesinin enerji dagitict spektrofotometre

goriintiilerindeki 2. noktaya ait degerler

Elt. Line Intensity (c/s) Error 2-sig Conc Units

Cc Ka 60.21 4.905 62.815 wt.%

o Ka 24.78 3.147 31.562 wt. %

Na Ka 8.42 1.835 1.403 wt.%

Mg Ka 5.50 1.483 0.619 wt. %

Si Ka 4.06 1.274 0.333 wt. %

S Ka 28.41 3.369 2.429 wt.%

Ca Ka 8.05 1.794 0.839 wt. %

100.000  wt.% Total
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Tablo A.35. 38um-53um tane boyutundaki valeks recinesinin enerji dagitict spektrofotometre
goriintiilerindeki 3. noktaya ait degerler

Elt. Line Intensity (c/s) Error 2-sig Conc Units
C Ka 80.77 5.681 67.795 wt.%
0o Ka 21.90 2.958 27.488 wt.%
Na Ka 8.00 1.788 1.178 wt.%
Mg Ka 3.32 1.152 0.331 wt.%
Si Ka 3.44 1.173 0.251 wt.%
S Ka 25.16 3.171 1.925 wt.%
Ca Ka 11.02 2.098 1.032 wt.%
100.000 | wt.% Total
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(10) 100um-150um tane boyutundaki valeks reginesine ait TEM ve EDS

goriintiileri

Sekil A.10. 100um-150pm tane boyutundaki valeks reginesinin enerji dagitici spektrofotometre ile
elde edilen goriintiileri
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Tablo A.36. 100um-150pum tane boyutundaki valeks recinesinin enerji dagitict spektrofotometre
goriintiilerindeki 1. noktaya ait degerler

Elt. Line Intensity (c/s) Error 2-sig Conc Units
C Ka 370.04 12.166 64.000 wt.%
0o Ka 116.88 6.838 34.157 wt.%
Na Ka 28.08 3.351 1.131 wt.%
Mg Ka 6.04 1.555 0.163 wt.%
Ca Ka 22.63 3.008 0.549 wt. %
100.000 wt.% Total
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Tablo A.37. 100um-150um tane boyutundaki valeks reginesinin enerji dagitict spektrofotometre

goriintiilerindeki 2. noktaya ait degerler

Elt. Line Intensity (c/s) Error 2-sig Conc Units
Cc Ka |278.38 10.552 66.240 wt.%
0o Ka |83.85 5.791 30.766 wt.%
Na Ka [21.59 2.938 1.003 wt.%
S Ka |61.74 4.969 1.453 wt.%
Ca Ka [18.71 2.735 0.538 wt.%
100.000 wt.% Total
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Tablo A.38. 100um-150pum tane boyutundaki valeks recinesinin enerji dagitict spektrofotometre
goriintiilerindeki 3. noktaya ait degerler

Elt. Line Intensity (c/s) Error 2-sig Conc Units
Cc Ka 279.54 10.570 65.724 wt.%
0o Ka 86.82 5.891 31.184 wt.%
Na Ka 26.86 3.276 1.239 wt.%
Mg Ka 5.76 1.517 0.179 wt.%
S Ka 53.43 4.621 1.252 wt.%
Ca Ka 14.78 2.431 0.422 wt.%
100.000 wt.% Total
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Tablo A.39. 100um-150pum tane boyutundaki valeks reginesinin enerji dagitict spektrofotometre
goriintiilerindeki 4. noktaya ait degerler

Elt. Line Intensity (c/s) Error 2-sig Conc Units
C Ka 119.83 6.922 63.847 wt.%
0o Ka 45.38 4.260 32.552 wt.%
Na Ka 712 1.687 0.675 wt.%
Si Ka 2.66 1.032 0.121 wt.%
S Ka 46.06 4.291 2.193 wt.%
Ca Ka 10.52 2.051 0.613 wt.%
100.000 wt.% Total
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(11) 90°C’ de Cd** adsorplamis olan 38um-53um tane boyutundaki valeks
reginesine ait TEM ve EDS goriintiileri (Co=50mg/L)

v~
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-

Sekil A.11. 90°C’ de Cd*" adsorplamis olan (Cy=50mg/L) 38um-53um tane boyutundaki valeks
recinesinin enerji dagitici spektrofotometre ile elde edilen goriintiileri

Tablo A.40. 90°C* de Cd*" adsorplamus olan (C,=50mg/L) 38um-53um tane boyutundaki valeks
reginesinin enerji dagitict spektrofotometre goriintiilerindeki 1. noktaya ait degerler

Elt. Line Intensity (c/s) Error 2-sig Conc Units

C Ka 176.18 8.393 59.257 wt. %

O Ka 74.53 5.459 35.148 wt. %

Na Ka 0.57 0.479 0.041 wt. %

S Ka 34.69 3.724 1.220 wt. %

Cd La 41.07 4.052 4.334 wt.%
100.000 wt. % Total
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Tablo A.41. 90°C’ de Cd*" adsorplamus olan (C,=50mg/L) 38um-53um tane boyutundaki valeks
reginesinin enerji dagitici spektrofotometre goriintiilerindeki 2. noktaya ait degerler

Elt. Line Intensity (c/s) Error 2-sig Conc Units

C Ka 245.74 9.913 59.310 wt.%

o Ka 99.55 6.310 37.746 wt. %

Na Ka 1.12 0.668 0.067 wt.%

Cd La 33.34 3.652 2.877 wt. %

100.000 wt.% Total
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Tablo A.42. 90°C’ de Cd*" adsorplamis olan (C,=50mg/L) 38um-53um tane boyutundaki valeks
reginesinin enerji dagitict spektrofotometre goriintiilerindeki 3. noktaya ait degerler

Elt. Line Intensity (c/s) Error 2-sig Conc Units
C Ka 192.39 8.769 59.494 wt.%
O Ka 73.46 5.419 36.288 wt.%
Na Ka 2.23 0.943 0.172 wt.%
Cd La 36.32 3.810 4.046 wt.%
100.000 | wt.% Total
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Tablo A.43. 90°C’ de Cd*" adsorplamis olan (C,=50mg/L) 38um-53um tane boyutundaki valeks
recinesinin enerji dagitici spektrofotometre goriintiilerindeki 4. noktaya ait degerler

Elt. Line Intensity (c/s) Error 2-sig Conc Units
C Ka 137.07 7.404 58.866 wt.%
0o Ka 56.34 4.747 33.574 wt.%
Na Ka 1.42 0.753 0.128 wt.%
S Ka 31.96 3.575 1.418 wt.%
Cd La 45.22 4.253 6.014 wt.%
100.000 | wt.% Total
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(12) 90°C’ de Ag" adsorplamis olan 38um-53um tane boyutundaki valeks
recinesine ait TEM ve EDS goriintiileri (Co=30mg/L)

Sekil A.12. 90°C’ de Ag' adsorplamis olan (C,=30mg/L) 38um-53um tane boyutundaki valeks
reginesinin enerji dagitict spektrofotometre ile elde edilen goriintiileri
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Tablo A.44. 90°C’ de Ag" adsorplamis olan (C,=30mg/L) 38um-53um tane boyutundaki valeks
reginesinin enerji dagitici spektrofotometre goriintiilerindeki 1. noktaya ait degerler

Elt. Line Intensity (c/s) Error 2-sig Conc Units
Cc Ka 262.26 10.242 60.677 wt.%
0O Ka 103.42 6.431 36.964 wt.%
Na Ka 1.97 0.888 0.113 wt.%
Ag La 28.56 3.380 2.246 wt.%
100.000 wt.% Total
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Tablo A.45. 90°C’ de Ag" adsorplamis olan (C,=30mg/L) 38um-53um tane boyutundaki valeks
recinesinin enerji dagitici spektrofotometre goriintiilerindeki 2. noktaya ait degerler

Elt. Line Intensity (c/s) Error 2-sig Conc Units
C Ka 317.82 11.272 61.997 wt.%
0o Ka 113.73 6.743 35.446 wt.%
Na Ka 4.28 1.308 0.207 wt.%
Ag La 35.14 3.748 2.350 wt.%
100.000 wt.% Total
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Tablo A.46. 90°C’ de Ag" adsorplamis olan (C,=30mg/L) 38um-53um tane boyutundaki valeks
reginesinin enerji dagitici spektrofotometre goriintiilerindeki 3. noktaya ait degerler

Elt. | Line | Intensity (c/s) | Error 2-sig Conc Units

C Ka 313.71 11.199 59.918 | wt.%

¢} Ka 132.19 7.270 38.160 | wt.%

Na Ka 5.97 1.546 0.280 wt.%

Ag La 25.74 3.208 1.643 wt.%
100.000 | wt.% | Total
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Tablo A.47. 90°C’ de Ag" adsorplamis olan (C,=30mg/L) 38um-53um tane boyutundaki valeks
reginesinin enerji dagitici spektrofotometre goriintiilerindeki 4. noktaya ait degerler

Elt. Line Intensity (c/s) Error 2-sig Conc Units

C Ka 177.60 8.427 61.276 wt.%

0o Ka 56.62 4.758 28.999 wt.%

Na Ka 4.83 1.390 0.427 wt.%

Ag La 75.32 5.488 9.298 wt.%
100.000 wt.% Total
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Tablo A.48. 90°C’ de Ag" adsorplamis olan (C,=30mg/L) 38um-53um tane boyutundaki valeks
reginesinin enerji dagitici spektrofotometre goriintiilerindeki 5. noktaya ait degerler

Elt. Line Intensity (c/s) Error 2-sig Conc Units

C Ka 199.47 8.932 57.532 wt.%

0O Ka 77.41 5.564 29.615 wt.%

Na Ka 3.07 1.109 0.231 wt.%

Ag La 122.52 7.000 12.622 wt.%

100.000 wt.% Total
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