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HIDROJEL KULLANILARAK GUMUSUN GERI KAZANIMI VE
ADSORPSIYON KIiNETiGININ INCELENMESI

OZET

Degerli metallerin geri kazanimi ¢esitli yollarla yapilabilmektedir. Bunlar; organik
¢oziicli kullanilarak yapilan ¢oziicli ekstraksiyonu, dogal zeolit, regine yada aktif
karbon kullanilarak yapilan iyon degistirme, elektrik akimi gecirilerek yapilan
elektrokazanim, biyokiitle eklenerek metal iyonlarinin sulu  ortamlardan
biyosorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasi, ¢ozelti icine genelde daha aktif bir metal olan
¢inko talagi konularak degerli metalin ¢oktiiriilmesi ve ¢esitli adsorbentler
kullanilarak metal iyonlarinin uzaklastirilmasi seklinde yapilan adsorpsiyondur.
Uygun maliyetli biyolojik bir yontem olan, ¢esitli biyosorbentler kullanilarak yapilan
biyosorpsiyon; sahip oldugu potansiyeliyle geleneksel metodun yerini alarak son
yillarda yapilan arastirmalarda odak noktasi olmugtur.

Giimiis metalinin geri kazanimi i¢in en ¢ok kullanilan metot adsorpsiyondur. Ancak
alternatif olarak iyon degistirme, biyosorpsiyon Ve ekstraksiyon yontemleri de
gelistirilmistir. Bu geri kazanim yontemlerine bakildiginda glimiis metali i¢in en
uygun metodun, diisilk konsantrasyonda, maliyetin disiik olmasi ve yiiksek verim
saglamasi sebebiyle adsorpsiyon oldugu saptanmustir.

Bu ¢alismada giimiis metali kitosan, poliakrilamit ve seliiloz kullanilarak hazirlanan
kitosan-poliakrilamit ve kitosan-seliiloz hidrojellerinin adsorbent olarak kullanimiyla
geri kazanilmis ve yapilan adsorplama islemiyle giimiis metalinin geri kazaniminin
sistem kinetigi incelenerek, uygun geri kazanim kosullar1 belirlenmistir.

Adsorpsiyon islemlerinde kullanilan hidrojellerin morfolojik  &zeliklerinin
incelenmesi amaciyla X Isin1 Kirmmim Yontemi (XRD) ve yiizey ozelliklerinin
belirlenmesi i¢in Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Yapilan
adsorpsiyon islemlerinin ardindan ¢0zeltiler iginde kalan degerli metal
konsantrasyonlar1 Indiiktif Olarak Eslesmis Plazma Atomik Emisyon Spektrometrisi
(ICP-AES) yontemiyle dl¢tilmustiir.

Sunulan bu tez ¢alismasinda adsorbent miktari; 0.05, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25 gram,
adsorbanin baslangictaki konsantrasyonu; 50, 25, 17, 12.5 10 ppm, karistirma hizi,
100, 150, 200, 250, 300 ppm, adsorpsiyon siiresi; 1, 2, 3, 4, 5 saat, pH degerleri; 1.0,
3.0, 5.0, 8.0, 10.0 ve sicaklik; 20, 30, 40, 50, 60°C olacak sekilde ¢alisilarak, bu
degiskenler i¢in uygun kosullar belirlenmistir. Uygun kosullarin bulunmasinin
ardindan sistem kinetigi incelenerek, Freundlich ve Langmuir ve Brunauer-Emmet-
Teller izoterm modelleri uygunlugu incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, giimiis, hidrojel, kitosan, seliiloz, poliakrilamit,

Kinetik, izoterm modelleri.

XVii



Xviii



RECOVERY OF SILVER BY USING HYDROGEL AND INVESTIGATING
ADSORPTION KINETICS

SUMMARY

There are various methods available for recovering precious metals such as solvent
extraction by using organic solvent, ion exchange by using chelating agents, natural
zeolit or activeted carbon, electrowinning by passing electric current, biosorption by
using biomass for removing metal ions from solution, precipitation by adding more
active metal, and adsorption by using varied adsorbents for removing metal ions.

Adsorption is a commonly used method for recovery of silver. Alternatively ion
exchange, biosorption and solvent extraction have been developed for the recovery
of silver from solution. Comparatively, the adsorption seems to be the most suitable
method for the recovery of silver in the case of low concentration due to low cost and
high efficiency.

In this thesis that is presented, silver was recovered from wastewater by using
biocomposites, which are prepared by using chitosan, cellulose, polyacrylamide as
adsorbents and kinetics of the system were be investigated by determining the proper
conditions for this operation.

These were done to investigate X-Ray Diffraction (XRD) on behalf of the obtaining
information about the crystal structure, to observe Scanning Electron Microscopy
(SEM) to get the information about the surface/cross sectional properties of used
hydrogels. After the adsorption, the remaining precious metals concentrations were
measured by Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy (ICP-
AES).

In the present thesis, the proper conditions were determined about amount of
adsorbent at 0.05, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25 gram, shaking rate at 100, 150, 200, 250, 300
ppm, adsorption time, initial concentration of adsorban at 50, 25, 17, 12.5 10 ppm,
pH values at 1.0, 3.0, 5.0, 8.0, 10.0 and temperature values at 20, 30, 40, 50, 60°C.
Moreover; kinetics of the adsorption system were described as reaction rates and
were investigated whether Freundlich ve Langmuir ve Brunauer-Emmet-Teller
Adsorption Isotherm Models are fitted.

Key words: Adsorption, silver, hydrogels, chitosan, cellulose, polyacrylamide,

kinetic, isotherm models.
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1.GIRiS

Yiiksek ekonomik degere sahip, dogada az rastlanan, ekonomik degeri olan ve
radyoaktif olmayan metalik kimyasal elementlere degerli metal ad1 verilir. Kimyasal
olarak degerli metaller diger elementlerden daha az reaktivite 6zelligine sahip olup,
parlaklig1 ve erime noktalar1 daha yiiksektir. Degerli metaller sahip olduklar fiziksel
ve kimyasal 6zellikleri sebebiyle tarim ve ilag gibi cesitli endiistri kollarinda genis

kullanim alanina sahiptirler (Ramesh ve dig. 2008).

Tarihte para kadar 6neme sahip olan degerli metaller, giiniimiizde bir yatirim araci
olarak goriilmektedir. Altin, giimiis, platin ve palladyum diinya ¢apinda gecerli ISO
4217 belgesine sahiptirler (Das, 2010).

En ¢ok bilinen kiymetli metaller; Altin giimiis, platin ve platin grubu metallerdir
(Das, 2010). Platin grubu igindeki kiymetli metalleri sdyle siralayabiliriz: rutenyum,
rodyum, palladyum, osmiyum, iridyum ve platin. Bu metallerin doviilebilirlik, sekil
verilebilirlik, parlaklik, saglamlik, elektrik direnci ve kararlilik gibi 6zellikleri bu
metallere elektrik, elektronik, medikal, kimya ve kuyum sektoriinde ¢ok genis
kullanim alani saglamaktadir (Balcerzak, 2002). Genis kullanim alanina sahip bu
metallerin bir miktar1 islenmeleri ve kullanimlari esnasinda endiistriyel atiklara
kansirlar. Asit yagmurlarinin topragi, dolayisiyla endiistriyel atiklarin bilesimde
bulunan bu metalleri ¢6zmesi ve ¢Oziinen metallerin nehir, gol ve yeralt1 sularina
ulagmastyla bu metaller su kaynaklar1 {izerinden canli biinyelerine gegerler. Bu
metaller diisik konsantrasyonlarda canli yapisina zarar vermemelerine ragmen,
biyobirikime egilimli olduklarindan, konsantrasyonlari zamanla canli biinyesinde
artarak zehirlenmelere ve Oliimlere sebep olabileceginden, bu metal gruplarinin
endiistriyel atiklardan ve atik sulardan geri kazanimi 6nemli hale gelmistir (Das,

2010, Kahvecioglu, 2003).

Degerli metallerin geri kazaniminda ¢6ziicii ekstraksiyonu, iyon degistirme, elektro
kazanim, degerli metalin ¢oktiiriilmesi ve filtrasyon, ters osmoz, biyosorpsiyon
yoluyla uzaklastirma ve adsorpsiyon gibi bir ¢ok yontem bulunmasina ragmen bu

yontemlerin ¢esitli dezavantajlari bulunmaktadir. Bu dezavantajlar; iyon degistirme
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yonteminde kullanilan reginelerin pahali olmasi, degerli metalin ¢Oktiiriilmesi ve
filtrasyon yonteminde yiiksek konsantrasyonlarda islem sonrasi metalin zor ayrilmasi
ve attk camur olusumu, elektro kazanim yonteminde sadece yiiksek
konsantrasyonlarda etkin olmasi ve pahali olmasi, ters osmoz yonteminde membran
boyutu ve basincin yiiksek olmasi sebebiyle kontrol zorlugudur (ileri, 2000, Won ve
dig. 2010, Cui ve Zhang, 2008).

Bu geri kazanim yontemlerine ve dezavatajlarina bakildiginda giimiis metali i¢in en
uygun ve en ¢ok kullanilan yontem diisiik konsantrasyonda, diisiik maliyet ve yliksek

verim saglamasi sebebiyle adsorpsiyon yontemidir (Wang ve dig., 2010, Das, 2010).



2. LITERATUR OZETi

2.1 Metallerin Geri Kazanim

Degerli metallerin kullanim alanlarinin artmasiyla birlikte, bu metallere olan
gereksinimde artmaktadir. Elektrik, elektronik, miicevherat, medikal ve kimya gibi
bir ¢ok kullanim alanina sahip olan bu metallere olan ihtiyacin artmasiyla beraber
endiistriyel atiklardan ve atik sulardan degerli metallerin geri kazanimi Onem
kazanmistir (Balcerzak, 2002, Ahalya ve dig., 2003). Degerli metallerin geri
kazaniminda hidrometalurjik, pirometalurjik ve biyohidrometalurjik proseslerden
yararlanilmaktadir (Syed, 2012).

2.1.1 Pirometalurjik prosesler

Pirometaliirjik prosesler, fiziksel ayirma ile elde edilen metal icerigi yiiksek
konsantrelere veya kaba bir boyut kiigliltme islemi sonrasi atiklara uygulanmaktadir.
Elektronik atiklarda bulunan demir igermeyen metallerin geri kazanimi igin cevhere
bir dizi 1s1l islem uygulamak ve malzemenin bu islemler sonucu fiziksel ve kimyasal
olarak degisime ugramasini saglayan metoddur (Aydin, 2011, Yazic1 ve dig. 2013,
Syed, 2012).

2.1.2 Hidrometalurjik prosesler

Hidrometalurjik prosesler solvent ekstraksiyonu, iyon degistirme, elektrokazanim,
sementasyon, adsorpsiyon ve metal ile ¢oktiirme islemlerini kapsamaktadir (Aydin,

2011, Yazic1 ve dig. 2013, Syed, 2012).

2.1.3 Biyohidrometalurjik prosesler

Biyohidrometalurjik proses ise biyooksidasyon ve biyosorpsiyon islemlerini
kapsamaktadir (Aydin, 2011, Yazic1 ve dig. 2013, Syed, 2012).



Cizelge 2.1 Metal uzaklastirma yontemleri ile bu yontemlerin avantaj ve
dezavantajlan (leri, 2000)

Metod Avantaj Dezavantaj
Yiiksek konsantrasyonlarda zor
Kimyasal Coktiirme Basit ayrilma
ve Filtrasyon Ucuz Etkin degil

Atik camur olusumu
Pahal1 olmas1
Metali geri elde etme Sadece yiiksek
konsantrasyonlarda etkin olmasi

Elektrokimyasal
Yontemler

Kimyasal Oksidasyon

ve indirgenme Inaktivasyon Ortam hassasiyeti

Partikiilleri hassas ve reginelerin

Iyon Degisimi pahali olmast
Fazla enerji gereksinimi
Buharlagtirma Saf atik elde etme Pahal1 olmasi
Atik camur olusumu
e . Yiiksek basing
Geri donlislim igin saf
Ters osmoz . Membran boyutu
atik eldesi

Pahal1 olmasi
Adsorosivon Sorbentlerin aktif Tiim metaller i¢in
psty karbon kullanim1 uygulanamamast

2.2 Adsorpsiyon

2.2.1 Adsorpsiyon ve kullanim alanlar:

Genel anlamda adsorpsiyon, bir yiizey veya ara kesit {izerinde bir veya birden fazla
iyon ya da molekiillerin birikmesi ve derisimlerinin artmasi olarak tanimlanmaktadir.
Bu ara yiizey ve temas yiizeyleri; sivi-sivi, sivi-Kati, sivi-gaz ve kati-gaz seklinde
olabilmektedir. Adsorban yiizeye tutunan maddeye denir. Adsorbent; tutunulan
madde veya adsorplayan madde diye tanimlanabilir. Iyi bir adsorbentin temel
ozelligi, birim kiitle bagina genis ylizey alanina sahip olmasidir. Kat1 veya sivi
olabildigi gibi dogal ya da yapay da olabilir (Hamutoglu ve dig., 2010, Ozvardarls,
2006).

Gilintimiizde adsorpsiyon bir ¢cok dogal fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemde 6nem
tasimaktadir. Ayrica adsorpsiyon prosesi, atik sulardaki organik ve kimyasal

kirleticilerin uygun bir kat1 yiizey iizerine tutularak giderilmesi isleminde de siklikla

kullanilmaktadir.

Adsorpsiyon prosesinin kullanildig: yerler,



Kati-s1v1 adsorpsiyonu icme suyu ve atik su aritiminda dnemli rol oynar.
Adsorpsiyon prosesi, su ve atik su aritiminda asagidaki amaglarla kullanilmaktadir:
e Istenmeyen tat ve kokularm uzaklastiriimasi,

o Kiiciik miktarda toksik bilesiklerin (fenol vb.) sudan uzaklastirilmast,

e Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmasi,

¢ Endistriyel atiklarda bulunan kalici organik maddelerin ve rengin giderilmesi,

e Nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklastirilmasi,

e Kilor ihtiyacinin azaltilmasi,

e Deklorinasyon amaci ile kullanilir (Tarim, 2011).

2.2.2 Adsorpsiyon tiirleri

Adsorbent yiizeyi ile adsorban arasindaki ¢ekim kuvvetlerine bagli olarak

gergeklesen ii¢ tiir adsorpsiyon islemi tanimlanmaktadir (Ozvardarli, 2006).

2.2.2.1 Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda (Van der Waals adsorpsiyonu), adsorplanmis molekiilleri
adsorbent yiizeyine bagli tutan kuvvetler, molekiiller arasinda var olan Van der
Waals kuvvetleri cinsindendir. Adsorpsiyon 1sis1 diisiik olup yaklasik olarak 10
kcal/mol kadardir. Adsorpsiyon dengesi iki yonliidiir ve c¢abuktur. Fiziksel
adsorpsiyon basicinin diisiiriilmesi veya isimin arttirilmasi ile kolaylikla geriye
doniistiirtilebilir. Bu tlir adsorpsiyonda, adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil

kalinligindadir (Erbil, 1983).

2.2.2.2 Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon (Chemisorption) veya aktive edilmis adsorpsiyon, adsorplanan
molekiillerle adsorbanin yilizey molekiilleri ya da atomlar1 arasindaki gercek bir
reaksiyon ile meydana gelir. Adsorpsiyon aktivasyon enerjisi bir kimyasal
reaksiyonunki ayni olup, 20-100 kcal/mol mertebesindedir. Kemisorpsiyon hizi
sicaklikla artar. Adsorplanmig tabaka monomolekiiller bir tabakadir. Bir¢ok hallerde
kemisorpsiyon, katinin biitiin ylizeyinde degil, aktif merkez denilen bazi merkezlerde

kendini gosterir (Erbil, 1983).



Cizelge 2.2 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi (Alacabey, 2006).

Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorpsiyon 1sis1 20-40 Sivilagma 1s1s1 >80 Hacim-faz kimyasal
kj/mol reaksiyonlar1
Adsorpsiyon hizi Hizl Yavas
(273°K’de)
Sicakliga baglhilig Azalma Artma
(T artist)
Desorpsiyon Kolay-diisiik basingta veya Zor-yiiksek sicaklikta
artan sicaklikta baglarim1 kirmak ister
Spesifikligi Spesifik olmayan Oldukga spesifik
Tek tabaka kapsami Kosullara bagl olarak tekli Tek tabaka

veya c¢oklu tabakalar

10-20 kcal arasinda adsorpsiyon 1sisina sahip olan adsorpsiyon ise fiziksel ve
kimyasal adsorpsiyon arasi bir tiir adsorpsiyondur ki buna persorpsiyon adi verilir

(Erbil, 1983).

2.2.2.3 Tyonik adsorpsiyon

Yiizeydeki yiiklii bolgelere, ¢cozeltideki iyonik karakterli adsorplanan molekiillerin,
elektrostatik kuvvetler ile ¢ekilmesi sonucu iyonik adsorpsiyon olugsmaktadir. Farkli
ozelliklerine ragmen ¢ogu durumda fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon arasinda

kesin bir ayrim yapilamamaktadir (Atalay, 2007).

2.2.3 Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyonu adsorbent miktari, adsorbanin baslangictaki konsantrasyonu,
karistirma hizi, adsorpsiyon siiresi, pH ve sicaklik gibi kosullar etkilemektedir.
Organik asitler diisik pH degerlerinde daha fazla adsorbe olurken organik bazlar
yiksek pH’da daha iyi adsorplanir. Hidronyum ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle
adsorbe olduklarindan, diger 1iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozelti pH’sindan
etkilenmektedir. Ayrica asidik veya bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi de
adsorpsiyonu etkilemektedir (Hamutoglu ve dig., 2010, Tarim, 2011).



Adsorpsiyon islemi genellikle ekzotermik bir tepkime &zelligindedir. Bu nedenle
azalan sicaklik ile adsorpsiyon kapasitesi artar. Eger reaksiyon 1s1 alan bir reaksiyon
ise, adsorpsiyon sicakligin artmasi ile artacaktir. Adsorpsiyon ile agiga ¢ikan 1sinin
genellikle fiziksel adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon 1silart mertebesinde,
kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1sis1 mertebesinde oldugu

bilinmektedir (Kayacan,2007, Ozvardarli, 2006).

Adsorpsiyon islemindeki en 6nemli parametrelerden biri, adsorbentin yilize alanidir.
Adsorbentin ylizey alaninin fazla olmasi adsorban ile temasinin daha fazla olmasi
anlamma geldiginden, yilizey alam1 arttikca adsorpsiyon kapasiteside artis
gostermektedir. Adsorbentin hidrofilik ya da hidrofobik olmasi da adsorpsiyonu
etkileyen onemli bir diger parametredir. Suda ¢6ziinebilen (hidrofilik) bir madde,
suda daha az ¢oziinen (hidrofobik) diger bir maddeye gore daha az adsorpsiyon

egilimi gostermektedir (Kayacan, 2007).

Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiyiikligii spesifik yiizey
alani ile orantilidir. Adsorplayicinin partikiil boyutunun kiigiik, yiizey alaninin genis

ve gozenekli yapida olmas1 adsorpsiyonu arttirmaktadir (Ozvardarli, 2006).

Adsorpsiyon kapasitesinin temas siiresiyle iliskisi incelendiginde, baslangicta
adsorpsiyon veriminde bir artig goriilmektedir. Bu artis baslangigtaki yiiksek yiizey
alanindan kaynaklanir. Temas siiresinin artmasiyla beraber yiizey alan1 azaldikca
metal absorblama orani da diigmeye baslamaktadir. Yiizey alaninin azalmasiyla
beraber adsorbentta doygunluk degerinin baslamasiyla beraber adsorpsiyon ige
tutulma ile gergeklesir ve i¢ yiizey alanimmin daha az olmasi nedeniyle artan temas

sliresi adsorpsiyon verimini diisiirmektedir (Akkaya, 2005).

Polimerlerin yapilarindaki iyonlasabilen gruplar ortamda bulunan tuz iyonlar ile
kiiciik olmalar1 nedeniyle daha kolay etkileserek adsorpsiyon i¢in gerekli aktif
merkezlerin doldurulmasina ve dolayisiyla adsorpsiyonun azalmasimna neden

olmaktadirlar (Akkaya, 2005).



2.2.4 Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorplanan madde miktari, bu maddenin ¢ozelti i¢gindeki konsantrasyonunun ve
sicakliginin bir fonksiyonudur. Genel olarak adsorplanan madde miktari, sabit
sicaklikta konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak tayin edilir ve ortaya ¢ikan
fonksiyona adsorpsiyon izotermi adi verilir. Adsorpsiyon isleminde deneysel izoterm
datalarin1 degerlendirmek icin genel olarak kullanilan denklemler, Freundlich,
Langmuir ve Brunauer-Emmet-Teller tarafindan gelistirilmis olup kendi isimleriyle
anilmaktadirlar (Sahan, 2007, Dingyiirek, 2006).

2.2.4.1 Langmuir adsorpsiyon izotermi

Homojen yiizeylerdeki adsorpsiyona uygulanir. Adsorban iizerinde ayni enerjiye
sahip sabit sayida aktif bolge bulundugunu ve aktivasyon enerjisi sabit oldugu
varsayimlarina dayanir. Adsorpsiyon tek tabaka seklinde olusur. Maksimum
adsorpsiyon, adsorban yiizeyine baglanan molekiillerin artik hareket etmedigi,
doygun bir tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyondur. Adsorpsiyon hizi;
adsorplanan maddenin konsantrasyonu ve adsorbanin ortiilmemis yiizeyi ile dogru
orantilidir. Bu izotermde adsorplanan molekiiller arasinda bir girisim yoktur (Bektas

ve Oncel, 2003).
Langmuir izotermi i¢in yapilan kabuller asagida siralanmistir:

e Materyalin tiim yiizeyi ayn1 adsorpsiyon aktivitesine sahiptir ve enerji bakimindan

tiniformdur,
e Adsorbe edilen molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim, rekabet yoktur,

e Tiim adsorpsiyon ayni mekanizma ile olur ve her adsorbe edilen kompleks ayni

yapiya sahip kabul edilir,

e Adsorpsiyonun derecesi, yiizey iizerindeki tam bir monomolekiiler tabakadan

biiyiik olamaz. (Sahan, 2007)

2.2.4.2 Freundlich adsropsiyon izotermi

Freundlich esitligi adsorbent yiizeyinde adsorplanan adsorban miktarinin iistel bir
fonksiyon oldugu esitliktir. Freundlich izotermi genellikle sivi ¢ozeltilerden
adsorpsiyon icin kullanilir, ancak gazlar i¢inde kullanilmas1 miimkiindiir. Freundlich

izotermi yaklagimlara dayanmakta ve Langmuir adsorpsiyon izotermlerinin



dagilimlar toplami olarak disiiniilebilmektedir. Gazin hacmi yerine ¢o6ziinmiis
maddenin konsantrasyonu yer alir ve esitlik, sividan kat1 ylizeye adsorpsiyon igin

diizenlenir (ileri ve dig., 1993).

2.2.4.3 Brunauer-Emmet-Teller adsorpsiyon izotermi

Brunauer-Emmett-Teller (BET) modeli ¢ok tabakali adsorpsiyonu tarif etmektedir.
BET modeli diger bir tabakanin adsorplamaya baslamasi i¢in bir dncekinin tamamen
dolmasinin gerekmedigini ve her bir tabakada esit adsorplamanin oldugunu kabul

etmektedir.

Bir adsorpsiyonunun hangi izotermle daha iyi agiklandiginin bulunmasi igin deneysel
olarak elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanmaktadir. Bir veya daha

fazla izoterm de, deneysel verilerle uygunluk gosterebilir (Ileri ve digerleri, 1993).

2.3 Hidrojeller

2.3.1 Hidrojeller ve Kullanim Alanlari

Hidrojeller, ¢ok iyi su tutabilme, sulu ortamda sisebilme yeteneklerinden dolay1
biyoteknoloji, biyomiihendislik, biyomedikal bilimler, eczacilik, tarim, veterinerlik,
yiyecek endiistrisi, telekomiinikasyon gibi alanlarda yogun olarak kullanilmaktadir.
Biyomateryal 6zellige sahip hidrojeller, biyotip, eczacilik, veterinerlik gibi alanlarda;
kontrollii salim sistemleri, yapay organ yapimi, kontakt lens yapimi, enzim
immobilizasyon sistemleri, ila¢ tastyici sistemler, yapay kornea, kemik hastaliklari
tedavisi i¢in materyal, kulak i¢i uygulamalar, sentetik kikirdak, safra kesesi ve
yemek borusu yapiminda, yara oOrtii/zari-ameliyat ipligi ve buna benzer pek cok

uygulamada etkin olarak kullanilirlar (Boztepe, 2010).

Hidrojeller, ¢apraz baglayici varliginda hidrofilik monomerlerin polimerizasyonu ile
ya da hidrofilik polimer zincirlerinin capraz baglanmasiyla elde edilebilir.
Hidrojellerin ¢oziinmemesi, yapisindaki kimyasal ya da fiziksel ¢apraz baglarin
sonucu iken; yapisina ¢ok miktarda su almasi, hidrofilik karakteri ve ag seklindeki
gozenekli yapisindan kaynaklanir. Hidrojellerin essiz 6zelliklerinden biri, izotropik
sismeye bagli olarak sisme boyunca ve sonrasinda orijinal sekillerini koruyabilme

ozelligidir (Park, 2002).



2.3.2 Hidrojel sentezinde kullanilan malzemeler

2.3.2.1 Kitosan

Kitosanin  kimyasal yapisi, poli-[b-(1,4)-2-amino-2-deoksi-b-D-glukopiranoz]
seklindedir ve kitosan, Kkitinin deasetilasyonu ile elde edilen lineer bir
aminopolisakkarittir. Kitin ve kitosan polisakkaridleri, kimyasal olarak seliiloza
benzemekle birlikte kendi aralarinda birtakim farkliliklar géstermektedir. Kitinde
asetamid (-NHCOCHj3) grubu bulunurken, kitosanda amin (-NH;) grubu mevcuttur.

Kitosan, her tekrarlayan birimdeki primer (C-6), ve sekonder (C-3) hidroksil gruplari
ile amin (C-2)grubu olmak {izere toplam ii¢ tane reaktif gruba sahiptir. Bu reaktif
gruplar kolayca kimyasal modifikasyona ugrayabilmekte ve kitosanin mekaniksel ve

fiziksel ozellikleri ile ¢oziintirliigiinii degistirmektedir (Demir ve Seventekin, 2009).

HO HO NH,

0
fod Bor
HO NH, HG

Sekil 2.1 Kitosanin yapist

Kitin, bir N-asetil-D-glukozamin polimeri ve kitosan ise bir D-glukozamin ve N-
asetil-D-glukozamin  kopolimeridir. Deasetile edilmis kitin, kitosan olarak
adlandirilir. Deasetilasyon islemi, kitinin tizerindeki asetilamino (-NH-CO-CHs)
gruplarinin amino (-NH,) gruplarina doniistiiriilmesi islemidir. Bu deasetilasyon
sonunda N-asetil-D-glukozamin gruplari tamamen doniistiiriillemez ancak sayilar1 D-

glukozamin gruplarina gore azalir (Uslu ve Arbak, 2010).

Kitosanin 0Ozelliklerine etki eden parametreler; deasetilasyon derecesi, molekiil
agirhigl, viskozite, ¢oziiniirliikk ve renk seklinde siralanabilmektedir (Dutta ve dig.,

2004, Demir ve Seventekin, 2009).

Deasetilasyon Derecesi (DD) kitinin yapisinda bulunan aminoasetil gruplarindan
asetil grubunun uzaklastirilma derecesidir. Boylece geride sadece amin grubu
kalmaktadir. Kitosanin deasetilasyon derecesinin, basta ¢6ziinme Ozelligi olmak

iizere bir¢ok parametre lizerinde biiyiik etkisi bulunmaktadir. Kitinin belli derecede
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deasetillenmesi (% 60 ve lizeri) sonucunda kitosan elde edilmektedir. Deasetilasyon
derecesi, deniz kabuklularinin cinsine ve liretim yontemine gore % 56-99 arasinda
degisebilmektedir. Deasetilasyon derecesinin belirlenmesi igin ninhidrin testi, lineer
potansiyometrik titrasyon, yakin-infrared spektroskopi (IR) gibi cesitli yontemler
bulunmaktadir (Dutta ve dig., 2004, Demir ve Seventekin, 2009).

Kitosanin dogal ve sentetik polimerlere uygulamasinda 6nemli olan diger bir
parametre de molekiil agirligidir. Kitosanin molekiil agirligi, elde edildigi kaynaga
ve Ozellikle deasetilasyon kosullarina (sicaklik, zaman ve NaOH konsantrasyonu)
bagli olarak degismektedir. Ortamda bulunan ¢6ziinmiis oksijen, kitosanin
parcalanmasina neden olmakta ve molekiil agirligini disiirmektedir. Diger yandan,
cok yiiksek sicakliklar da kitosanin molekiil agirligina olumsuz etki etmektedir.
Ornegin 280°C ve iizerindeki sicakliklarda kitosan parcalanmaya baslamakta,
polimer zinciri kopmakta ve bdylece molekiil agirligi diismektedir. Molekiil
agirhiginin - belirlenmesinde  jel permetasyon kromotografisi, 1Stk sagilma
spektroskopisi ve viskozimetrik yontemler gibi ¢esitli yontemler kullanilmaktadir.
Sicaklik, viskozite, deasetilasyon ve pH derecesi gibi parametreler kitosanin

ozelliklerine etki etmektedir (Demir ve Seventekin, 2009).

2.3.2.2 Poliakrilamit

Poliakrilamit, baslica akrilamit ve tiirevi monomerlerin homo ve kopolimerizasyonu
ile elde edilen ¢esitli yaridaki ticari iirlinlerin ve proseslerin gelistirilmesinde
kullanilan, ¢ok genis uygulama alanlar1 olan sentetik polimerlerdendir. Suda
¢oziinebilen kiiciik veya ¢ok biiyiik molekiil agirlikli {iriin olarak elde edilirler.
Iyonik tiirevlerinin olustugu kimyasal reaksiyonlara girme yeteneginden dolay1 da

endiistriyel bir 6neme sahiptir (Kasgoz, 1999).

Sekil 2.5de poliakrilamit sematik olarak gosterilmektedir.

n HoC_—CH - [Ip——
| |1,
T:U c=—o0

NHE T!IHQ

Sekil 2.2 Poliakrilamitin yapisi

11



Akrilamit polimerleri c¢esitli sartlarda suda c¢oziinebildigi i¢in bircok proseste
kullanilmaktadir. Esas olarak, ¢oktiiriicii ve yardime1 olarak madencilikte mineral
islenmesinde, endiistride atiklarin ve atik sularin artilmasinda, sivi-kati ayirma
islemlerinde kullanilmaktadir. Poliakrilamitler, mukavva ve kagit yapiminda katki
maddeleri olarak veya isletmede yardimci olarak biiyliik miktarlarda uygulama
alanina sahiptir. Ayrica sulu siispansiyonda katilar1 uzaklastirmak icin etkilidirler.
Asidik, notral ya da bazik sistemlerde, hatta yiiksek konsantrasyonlu elektrolitlerin
varliginda da kullanilabilirler. Mineral filizlerinin aritilmasinda, mineral ve metal
tanecikler, kanalizasyon ve endiistriyel atiklarda genis uygulama alan1 bulmaktadir

(Ozcan, 2014).

Capraz bagh poliakrilamitler, suda sisme 6zelliklerinden dolayi, genis bir kullanim
alanina sahip olan hidrojellerdendir. Genellikle akrilamit monomerinin c¢apraz
baglanma vasitastyla, serbest radikal kopolimerizasyonu ile elde edilen poliakrilamit
jeller, hidrojeller igerisinde onemli bir grup olustururlar. Capraz baglama vasitasi
olarak N’N-metilenbisakrilamit, trietilenglikoldimetakrilat,
tetrametilenglikoldiakrilat,  divinilbenzen  gibi  bifonksiyonel =~ monomerler
kullanilabilmektedir (Ozcan, 2014).

2.3.2.3 Seliiloz

Saf seliiloz karbon, hidrojen ve oksijenden ibarettir. Kapali formiilii (CgH10Os)n
seklindedir. Saf seliiloz higroskopik bir maddedir. % 6-12 oraninda su emebilir.
100°C’ ye kadar 1sitilirsa bu suyu tekrar kaybedebilir. Diisiik basingta erimez, ancak
260°C’ ye kadar 1sitilirsa pargalanarak erir. Suda alkali ve asitli ¢ozeltilerde siserek
kolloidal bir hal alir. Tuzlu bir ¢6zelti i¢cinde erimeden Once fazla miktarda tuz
absorbe ederek siser ve hacmi biiyiir, daha sonra yavas yavas jelatimsi bir hal alir. Bu
ozellikleriyle selillozdan bir ¢ok kimyasal madde yapiminda faydalanilir (Kirci ve

dig. 2001).

1,4 B-glikozit baglariyla olugsmus dallanmamis glikoz polimeridir. Seliillozun X- 1511
incelemesi, halka oksijenlerinin karsilili olarak 6ne ve arkaya gelecek sekilde
olustugu sellobioz  birimlerinin  dogrusal  zincirlesmesinden  olustugunu
gostermektedir. Bu dogrusal molekiiller, komsu zincirlerdeki hidroksil gruplari

arasindaki hidrojen baglariyla baglanmis kiigtik lifleri olusturmak igin bir araya gelen
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ortalama 5000 glikoz birimi igerir. Fiziksel dayaniklilig1 ¢ok olan seliiloz lifleri,
merkez ekseni etrafinda ve zit yonlerde sarmal olarak yapilanmis liflerden

olusmaktadir (Kirc1 ve dig. 2001, Sun ve dig., 2009).

OH

OH

. ) HO ot

HO O o
OH

_ OH .

Sekil 2.3 Seliilozun yapisi

2.3.3 Adsorpsiyon isleminde hidrojeller

Kitosan, kitinin deasetile edilmesiyle elde edilmektedir. Kitin ve kitosan mitkemmel
metal baglayicilarilar1 olmalarina ragmen biyosorpsiyonda bazi dezavantajlar
bulunmaktadir. Ornegin; kullamlan kitosan taneciklerinin ¢ogu yiiksek kristalinite
degerine sahip polimerlerdir ancak adsorpsiyon yetenekleri diisiiktiir ¢iinkii metal
iyonlar1 yalnizca amorf yapili kristaller tarafindan adsorplanabilmektedirler (Sun ve

dig.,2009).

Kitosan hidrojel yapilari, jel form haline getirilip kristalinite degerleri azaltilarak,
kitosanin adsorpsiyon kapasitesini arttirmak i¢in {iretilirler. Aym1 zamanda hidrojel
yapilar, metal adsorpsiyonundan sonra yenilenme ve yeniden kullanim imkani

saglarlar (Li ve Bai, 2005).

Kitosan seyreltik asidik ¢ozeltilerde kolayca ¢oziinebilir ancak mekanik 6zellikleri
adsorpsiyon i¢in uygun degildir. Bu nedenle kitin ve kitosanin adsorbent olarak
kullanilmaya uygun hale gelmesi i¢in fiziksel ve kimyasal modifikasyonlara
gereksinim duyulmaktadir. Kullanilan en yaygin metotlar; ¢oziiniirligii arttirmak ve
mekanik giicii arttirmak i¢in bazi ¢apraz baglayict ajanlarin kullanilmasidir. Kitinin
kristalinite degerini, kitosanin mekanik ve kimyasal Ozelliklerini arttirmak igin

polimer karigimlari kullanilabilmektedir (Sun ve dig., 2009).

Polimer karisimlart hazirlama, polimerik malzemelere istenilen o6zelliklerin
kazandirilmast i¢in kullanilan iyi bir yontemdir. Kitosan polimer karigimlarinda
seliloz kullanilmasinin iki avantaji bulunmaktadir. Seliillozun yiiksek mekanik

dayanima sahip bir dogal polimer olmasi, Kitosan-selilloz hidrojelinin mekanik
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dayanimini arttirmasi ve kitosanla benzer kimyasal yapiya sahip olmasi, kitosanin
benzersiz ozellikleriyle kombine edilerek metallerin adsorpsiyonunda kullanilmak
iizere kitosan-seliiloz hidrojeli gibi homojen karisim elde etme imkam saglamasidir

(Li ve Bai, 2005).

2.4 Giimiis

Parlak beyaz renkte degerli bir metaldir ve dogada ender olarak serbest
bulunmaktadir. Gilimiis, 15181 ¢ok iyi yansitan, doviilebilen, siinek bir metaldir.
Stinekligi ve doviilebilirligi, altindan sonra ikinci siradadir. Gerek 1s1l, gerek elektrik
iletkenligi bakimindan tiim metallerin basinda yer alir. Altindan daha sert, bakirdan
daha yumusaktir. Saf giimiis, tirnakla gizilebilecek derecede yumusaktir. Atmosferde
oksitlenmeye kars1 biliylik bir mukavemet gosterir. Bakirdan daha zor, altindan ise
daha kolay oksitlenir. Asitlere ve birkag organik maddeye karsi dayaniklidir (Kerti,
2011).

Sekil 2.4 Giimiis metalinin goriintiisii

Glimiisiin en genis kullanim alan1 kuyumculuk ve giimiis is¢iligindedir. Ancak bu
alanlarda kullanilan glimiis, %7.5 oraninda bakir ya da baska bir metal igermektedir.
Gumts ayrica, fotografgilikta ¢ok genis kullanima sahiptir. Discilikte kullanilan
alagimlarin yapisinda, lehim alasimlarinda, elektrik baglantilarinda, yiiksek kapasiteli
giimiis-cinko ve giimiis-kadminyum pillerinde de giimiis kullanilir. Yeni kaplanmig
giimis, goriiniir 15181n en 1y1 yansiticisidir. Ancak, ¢ok hizli donuklasir ve yansitict
ozelliginin biiyiik kismin1 kaybeder. Mordotesi 151k igin zayif bir yansiticidir. Diinyada
birgok tilke, madeni paralarin yapiminda da giimiis kullanilmaktadir (Kerti, 2011).
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan malzemeler

Sunulan bu tez caligmasi kapsaminda geri kazanimi yapilmis olan giimiis ¢ozeltisi

fotografcilik sektorii atig1 olup, konsantrasyonu 50 ppm’dir.

Hidrojellerin sentezinde ana polimer olarak kullamilan kitosan, Acros Organics
firmasindan temin edilmistir. Asetik asit, Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmis
olup kitosan ¢6zeltisinin hazirlanmasinda kullanilmistir ve %100 safliktadir. Capraz
baglayici ajan olarak kullanilan N,N’-metilenbisakrilamit (MBAAM) ve seliiloz tozu
Sigma Aldrich firmasindan, akrilamit (AAm) ve amonyum persiilfat (APS), Merck
firmasindan temin edilmistir. Ayrica deneyler siiresince, laboratuar sartlarinda

iretilen deiyonize su kullanilmistir.
3.1.2 Hidrojellerin sentezi

3.1.2.1 Kitosan-poliakrilamit hidrojelinin sentezi

0,5 gram kitosanin, %1’lik 30 ml asetik asit ¢dzeltisinde ¢Oziinmesi saglanarak,
60°C’lik su banyosuna yerlestirilmistir. Ardindan 0,1 gram Amonyumpersiilfat
(APS) eklenip, 10 dakika boyunca 60°C’lik su banyosunda karistilmis ve 2 gram
Akrilamit (AAm) karisima ilave edilmistir. Son olarak ¢apraz baglayict olarak
kullanilan Metilenbisakrilamitten (MBAAm) 0,05 gram ilave edilerek, 1 saat
boyunca karistirma islemine devam edilmistir. Elde edilen hidrojel 6nce soguk daha
sonrada sicak deiyonize su ile yikanarak reaksiyona girmeyen komponentler
sistemden uzaklastirilmigtir. Bir gece oda sicakliginda bekletilen hidrojel, tam
kurutma saglanmak tizere 50°C’deki etiivde kurutulmustur. Reaksiyon mekanizmasi

Sekil 3.1°de gosterilmistir.
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Sekil 3.1 Kitosan-poliakrilamit hidrojeli reaksiyon mekanizmasi

Sekil 3.1°de gosterilen mekanizmada, kitosan molekiilii izerindeki —OH gruplari ile
poliakrilamidin yapisindaki NH; gruplari arasinda zayif baglar kurulmustur. Ortamda
bulunan gapraz baglanma ajani ile ¢apraz baglanma gergeklesmis ve hidrojel elde

edilmistir.

3.1.2.2 Kitosan-seliiloz hidrojelinin sentezi

2 gram kitosan, %2’lik 100 ml asetik asit ¢ozeltisine eklenmis, 70°C’de, 200 rpm
karistirma hizinda 6 saat siireyle karistirilmistir. Ardindan 2 gram seliiloz karisima
eklenerek oda sicakliginda, 200 rpm karistirma hizinda 6 saat karistirilmaya devam
edilmistir. Elde edilen ¢ozelti, IM NaOH ¢ozeltisi ile 12 saat siireyle muamele
edilerek hidrojel formuna getirilmistir. Elde edilen hidrojel 6nce soguk daha sonrada
sicak deiyonize su ile yikanarak reaksiyona girmeyen komponentler sistemden
uzaklastirilmistir. Bir gece oda sicakliginda bekletilen hidrojel, tam kurutma
saglanmak {izere 50°C’deki etiivde kurutulmustur. Reaksiyon mekanizmasi Sekil

3.2°de gosterilmistir.
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Sekil 3.2 Kitosan-seliiloz hidrojeli reaksiyon mekanizmasi

Sekil 3.2°de gosterilen mekanizmada, kitosan ¢ozeltisi ve seliiloz herhangi bir capraz
baglanma olmadan birbirlerine zayif hidrojen baglari ile baglanmistir. Kitosan
molekiilii tizerindeki —NH; gruplar ile seliiloz {izerindeki —OH gruplar1 arasinda

meydana gelen hidrojen kdprii baglar ile hidrojel elde edilmistir.

3.2 Ekipmanlar

3.2.1. Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-AES)

Indiiktif eslesmis plazma atomik emisyon spektroskopisi (ICP-AES), ayn1 zamanda
indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) olarak
adlandirilan, iz metallerin tespiti i¢in kullanilan analitik bir tekniktir. Bu teknik
mitkemmel limit tespiti, lineer hareketli aralik, coklu element 6zelligi, diisiik
kimyasal girisim, istikrarli ve tekrarlanabilir sinyal gibi bir¢ok avantaj, yiiksek

maliyet ve isletme giderleri gibi dezavantajlara sahiptir.

ICP; indiiktif eslesmis plazma spektrometresi ve atomik emisyon spektrometresi
olmak tizere iki bollimden olusmaktadir. ICP AES’in ¢aligsma prensibi su sekildedir:
argon gazi yandiginda sicaklik 10.000 K seviyesine kadar Radyofrekans elektrik
akimi metal indiikleme sarmalindan gecer ve bu akim sarmalin i¢ine yerlestirilmig
kuartz tiiplerden gegerek manyetik bir alan olusturur. Tesla sarmalindan c¢ikan

kivileim g¢ekirdek elektron ve iyonlar meydana getirir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3: Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-AES)

Elektronlar kuartz tiip i¢inde dairesel orbitallerde hareket etmeleri i¢in manyetik alan
vasitasi ile hizlandirilirlar. Enerji elektronlarin gaza ¢arpmasiyla aktarilir ve bunun
sonucu olarak gaz 1simir. Bu noktada ulagilan sicaklik yiiksek konsantrasyonlarda
uyarilmis atom ve iyonlarin olugmasini saglar. Spektrometrede okudugumuz degerler
bize analiz sonucunu verir (Ersdz, 2010). Deneylerde PANalytical X’pert Pro PW
3040-60 model cihaz kullanilmistir.

3.2.2. Taramal Elektron Mikroskopisi (SEM)

Taramali elektron mikroskopi (SEM) yonteminde katt numune yiizeyi yiiksek enerjili
elektron demetiyle raster diizeninde taranir. Yontem, elektron demetindeki
elektronlarin 6rnek yiizeyindeki atomlar ile yaptigi fiziksel etkilesimler sonucu
ortaya ¢ikan sinyallerin goriintiiye doniistiiriilmesi temeline dayanir. Bu sinyallerin
kaynagi, ikincil elektronlar, geri sagilmis elektronlar, Auger elektronlar1 ve X 1sinlari

fotonlaridir.

SEM analizleri igin ikincil elektronlar ve geri sagilmis elektronlardan elde edilen
sinyaller, elektron mikroskobu (EM) analizleri i¢in ise X 1sinlar1 floresansindan elde
edilen sinyaller kullanilir. Yayilan X 1sinlari, elemente ve elektronun firlatildig

kabuga 6zgii bir dalga boyuna ve enerjiye sahip oldugu i¢in, yiizey hakkinda hem
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nitel hem de nicel bilgi saglar. Auger elektronlarn ise, Auger elektron
spektroskopisinin temelini olusturur. SEM ile kati1 maddelerin yiizey topografisi,
bilesimi ve elektriksel iletkenligi gibi 6zelliklerine iligkin bilgiler elde edilir (Ersoz,
2010). Deneylerde, XL30 ESEM-FEG/EDAX model SEM cihazi kullanilmistir.

3.2.3. X Isim1 Kirimmm (XRD)

X-1s1m1 kirinimi, tozda ve kati maddelerde bulunan ve faz olarak bilinen cesitli kristal
yapilarin tanimlanmasini ve nicel olarak miktarlarinin belirlenmesini saglayan ¢ok

yonlii, tahribata yol agmayan bir analiz yontemidir (Giinay ve dig.,2011).

AN

Flaman

Peoncere Filtre E E
(Be)

K. K Xdsmnlan K Monokromatik
XAgintan N-Apenien

Sekil 3.4 : X 1s1n1 kirmimi (XRD)

Elektronlar

Saf Metal
Cu. Mo, Fe

XRD sistemi; ¢ogunlukla agir elementlerden olusan, kati anorganik ve Kristalin
maddelerin arastirilmasina uygun bir aletsel yontemdir (Sekil 3.4). Yontem, metaller,
kat1 ¢ozeltiler, heterojen kati1 karisgimlar, ¢elik, maden analizleri, toprak analizleri,
cimentolar, dogal veya yapay mineraller, herhangi bir malzemenin igerdigi bilesik
veya elementlerin tayini, inorganik polimerler, bazi kristalin veya amorf kompleks
bilesiklerinin incelenmesi gibi bir ¢ok konuda yaygin kullanim alanina sahiptir
(Demirkiran, 2010). Deneylerde kullanilan XRD cihazi, Rigaku D/MAX-
Ultima+/PC modeldir.
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3.2.4 Diger ekipmanlar
> Hassas Terazi, Sartorius, ED224S
» Manyetik karistirict, IKA"RCT classic

» Freeze-dryer, LABCONCO

3.3. Yontemler

3.3.1 Giimiisiin geri kazanimimin uygun kosullarinin belirlenmesi

4 ml’lik atik ¢ozeltisinden giimiisiin kitosan-poliakrilamit ve Kitosan-seliiloz
hidrojelleri adsorbent olarak kullanilarak yapilan adsorpsiyon deneylerinde 0.05 g-
0.25 g araligindaki adsorbent miktarlart ile ¢alisilmis, 20°C c¢alisma sicakligi igin

uygun adsorbent miktar1 belirlenmistir.

Gilimiistin atik c¢ozeltisinden adsorpsiyon islemi icin uygun sicaklik degerinin
bulunmasi amaciyla, deneyler 20°C ile 60°C arasindaki sicakliklarda
gerceklestirilmistir. Adsorbent miktarlart diisiik miktarlarla yiiksek verim saglayan

degerler olacak sekilde ¢aligilmstir.

Deneyler, giimiisiin atik ¢ozeltisinden 4 ml kullanilarak, adsorpsiyon islemi igin
uygun pH degerinin bulunmasi amaciyla 1.0-10.0 pH araligindaki farkli degerlerde
gerceklestirilmistir. Adsorbent miktarlar1 diisiik miktarlarda yiliksek verim saglayan
degerler olacak sekilde, sicaklik degerleri ise tespit edilen en yiiksek verimle giimiis

tutan degerlerde kullanilmistir.

Gimiisiin  atik ¢6zeltisinden adsorpsiyon ig¢in uygun adsorban baslangig
konsantrasyonunun tespiti amaciyla yapilan deneyler, mevcut atik ¢ozeltisinin

konsantrasyonu 50 ppm ile 10 ppm arasindaki farkli degerler i¢in tekrarlanmistir.

Deneyler, glimiisiin atik ¢ozeltisinden 4 ml kullanilarak, adsorpsiyon isleminin uygun
karistirma siiresinin tespiti i¢in, 1 saat ile 5 saat araligindaki farkli degerlerde
gergeklestirilmistir. Adsorbent miktarlar1 diisiik miktarlarda yiiksek verim saglayan
degerler olacak sekilde, sicaklik degerleri ise tespit edilen en yiiksek verimle giimiis

tutan degerlerde calisilmistir.

Adsorpsiyon isleminde karistirma hizinin etkisinin incelenmesi amaciyla, deneyler
100-300 rpm araligindaki karistirma hizlarinda tekrarlanmis, karigtirma siiresi ve

sicaklik i¢in tespit edilen uygun degerler kullanilmistir.
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Yapilan deneylerin hepsinde adsorpsiyon islemi sonrasinda ¢ozeltiler siiziilerek kati
faz (adsorbent) ile sivi faz (giimis ¢ozeltisi-adsorban) birbirinden ayrilarak

¢oOzeltilerin i¢cinde kalan giimiis konsantrasyonlar1 ICP-AES cihazi ile 6l¢tilmiistiir.

3.3.2. Giimiisiin geri kazammmnin aktivasyon enerjisi ve hiz sabitlerinin tespiti

Giimiisiin atik ¢ozeltiden geri kazanimina iliskin aktivasyon enerjisinin ve hiz
sabitinin tespiti amaciyla, deneyler farkli sicakliklarda yapilmis ve bu deneysel
sonuglara gore; denge durumundaki giimiis konsantrasyonu tespit edilmistir. Yapilan
adsorpsiyon deneyleri sonucunda aktivasyon enerjisinin bulunmasi amaciyla

oncelikle asagidaki denklem kullanilarak hiz sabitleri hesaplanmistir:
k=== 3.1

Ce , denge durumunda ¢ozelti konsantrasyonu (mg/l); Co, baslangic durumunda
¢ozelti konsantrasyonu (mg/1); K, hiz sabiti (birimsiz)’dir.
Arrhenius esitligine gore;

_Ea

k = AerT 3.2
K, hiz sabiti (birimsiz); E,, aktivayon enerjisi (kj/mol); R, gaz sabiti (8,314 J/mol K);
T, sicaklik (K); A, maddeye gore degisen sabitidir.

1/T degerlerine karsilik In k grafigi ¢izilerek, aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.

3.3.3 Giimiisiin geri kazanmiminin adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon isleminde deneysel izoterm datalarini degerlendirmek i¢in genel olarak
kullanilan denklemler, Freundlich, Langmuir ve Brunauer-Emmet-Teller tarafindan

gelistirilmis olup kendi isimleriyle anilmaktadirlar (Sahan, 2007, Dingyiirek, 2006).

3.3.3.1 Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir izotermi asagidaki esitlikle ifade edilmektedir:

_ Kp.Ce
- 1+ay,.Ce

3.3

Je

Ce, denge durumunda ¢ozelti konsantrasyonu (mg/l); e, denge durumunda birim
adsorban {iizerine adsorplanan miktar (mg/g); a., Langmuir sabiti (I/mg); K.,

adsorpsiyon enerjisini ifade eden sabit (I/g)’tir.
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Denge durumunda birim adsorbant {izerine adsorplanan miktarin (q,)

hesaplanabilmesi i¢in asagidaki denklem kullanilmistir (Liao ve dig., 2004).

qe — (CO_Ce)-V 34

m

Ce, denge durumunda ¢ozelti konsantrasyonu (mg/l) ; ge, denge durumunda birim
adsorbant {izerine adsorplanan miktar (mg/g); Co, baslangic ¢6zelti konsantrasyonu

(mg/l); V, ¢ozelti hacmi (L); m, adsorbent agirligi (g)’dir.

Grafigin ¢izilmesi i¢in (e degerinin hesaplanmasinin ardindan, C./q¢’ye karsilik Ce
grafigi ¢izilerek dogrunun ordinat1 kestigi noktanin degerinden K, egim degerinden

a, degeri hesaplanmustir.

R. (dagilma) degeri Langmuir Adsorpsiyon izotermi’ne uygunlugun belirlenmesinde

kullanilan bir degerdir.

RL = ! 35

" 1+aL.Cy

R_ adsorpsiyon verimliliginin bulunmasinda kullanilan sabit; Cy, baslangi¢ ¢ozelti

konsantrasyonu (mg/l); a., Langmuir sabiti (I/mg)’dir.

Asagidaki deger araliklarina bakilarak giimiis adsorpsiyonunun  Langmuir
Adsorpsiyon Izotermi’ne uygun olup olmadig1 belirlenir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda

degerler almasi elverislilik durumunun saglandigina isaret eder (Sahan, 2007).

Cizelge 3.1 R (dagilma) degerleri ve elverislilik

R arahiklan Elverislilik
R>1 Elverisli degil
R =1 Lineer
0<R. <1 Elverisli
R, =0 Tersinmez

Adsorpsiyon kapasitesinin hesaplanabilmesi i¢in asagidaki denklem kullanilmigtir:

K
Qmax = —= 3.6

ar,
Qmax, adsorpsiyon kapasitesini ifade eden sabit (mg/g); K, adsorpsiyon enerjisini
ifade eden sabit (1/g); a., Langmuir sabiti (I/mg)’dir.
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3.3.3.2 Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich izotermi su esitlik ile ifade edilir:
1

Je = KF' Cg 3.7
Ce, denge durumunda ¢ozelti konsantrasyonu (mg/1); Qe, birim adsorbant tizerinde
adsorplanan miktar (mg/g); K, adsorpsiyon kapasitesini ifade eden sabit (I/g); n,
adsorpsiyon siddetini ifade eden sabiti (birimsiz)’dir.
Denge durumunda birim adsorbant iizerine adsorplanan miktarin  (q,)
hesaplanabilmesi i¢in agsagidaki denklem kullanilmistir (Liao ve dig., 2004).

_ (C=Co)V
m

Je 3.8

Ce, denge durumunda ¢ozelti konsantrasyonu (mg/l); ge, denge durumunda birim
adsorbant tizerine adsorplanan miktar (mg/g); Co, baslangi¢ ¢6zelti konsantrasyonu

(mg/l); V, ¢ozelti hacmi (L); m, adsorbent agirligi (g)’dur.

Adsorpsiyon islemi Freundlich izotermine uyuyorsa Inge ile InC, arasinda ¢izilen
grafik, bir dogru vermektedir. Bu dogrunun ordinati kestigi noktanin degerinden Kg
dogrunun egiminden ise 1/n hesaplanir. 1/n heterojenite faktoriidiir. Yiizey ne kadar
heterojense 1/n degeri o kadar sifira yakin olur. Ayrica 1/n degeri adsorbent/adsorbat
sisteminin uygunlugu ve kapasitesi hakkinda bilgi verir. Pek ¢ok durumda 1<n<10

degeri adsorpsiyon isleminin elverisli oldugunu gostermektedir (Cebeci ve Giiler,
2012).

3.3.3.3 Brunauer-Emmet-Teller (BET) adsorpsiyon izotermi

BET denklemi asagidaki esitlikle gosterilmektedir:

_ KCeb
qe - CO_Ce

Jr+x- 1).%2] 3.9
Ce, denge durumunda ¢ozelti konsantrasyonu (mg/l); Co, baslangic ¢ozelti
konsantrasyonu (mg/l); ge, birim adsorbant tizerinde adsorplanan miktar (mg/g); K,
adsorpsiyon kapasitesini ifade eden sabit (birimsiz); b, birim adsorbent iizerinde

tutulan maksimum madde agirlig: (mg/g)’dur.

Denge durumunda birim adsorbant {izerine adsorplanan miktarin  (Qe)

hesaplanabilmesi i¢in asagidaki denklem kullanilmistir (Liao ve dig., 2004).
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qo = Lo=Ce¥ 3.10

m

Ce, denge durumunda ¢ozelti konsantrasyonu (mg/l); ge, denge durumunda birim
adsorbant iizerine adsorplanan miktar (mg/g); Co = Baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonu

(mg/); V, ¢ozelti hacmi (L); m, adsorbent agirligi (g)’dir.

Grafigin ¢izilmesi i¢in e degerinin hesaplanmasinin ardindan, C/(Co-C.).q¢’ye
karsilik C¢/Cy grafigi ¢izilmis, dogrunun ordinati kestigi noktanin degerinden 1/K.b,
egim degerinden K-1/K.b degeri hesaplanmustir.

3.3.4 Giimiis adsorbe edilmis hidrojellerin morfolojik yapilarinin incelenmesi

Giimiis adsorbe edilmis hidrojellerin kristal yapilarinin belirlenmesi amaciyla da

XRD analizleri yapilmistir. XRD desenleri ise, 0-90° araliginda izlenmistir.

Aym zamanda adsorpsiyon isleminden sonra, yiizey/kesit 6zelliklerindeki degisimin
belirlenmesi amaciyla da SEM analizleri yapilmistir. Bu analizlerle, hidrojellerin

tarafindan adsorbe edilen giimiisiin ylizeydeki goriintiileri tespit edilmistir.
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4. SONUC VE TARTISMA

4.1 Kitosan-Poliakrilamit Hidrojelinin Giimiis Geri Kazanim

Adsorbent olarak kitosan-poliakrilamit hidrojeli kullanilarak yapilan adsorplama
deneyleri sonucunda oncelikle giimiisiin geri kazanimi igin uygun kosullar
belirlenmis, hiz sabitleri ve aktivasyon enerjisi hesaplanmig, glimisiin geri
kazaniminin  Langmuir, Freundlich, Brunauer-Emmett-Teller (BET) izoterm
modellerine uygun olup olmadigi incelenmistir. Bu islemler sonrasinda SEM ve

XRD analizleri yapilarak, giimiisiin adsorplandigi kanitlanmigtir.

4.1.1 Kitosan-poliakrilamit hidrojelinin giimiis geri kazammmnmin uygun

kosullarinin belirlenmesi

4.1.1.1 Adsorbent (kitosan-poliakrilamit hidrojeli) miktar: etkisi

Adsorbent miktariin giimiisiin geri kazanimi {izerine etkisinin incelenmesi amaciyla,
deneyler  farkli  miktarlarda  kitosan-poliakrilamit  hidrojeli ~ kullanilarak
gergeklestirilmistir. Deney setinde adsorbent miktar1 0.05 gram ile 0.25 gram
arasinda 0.05 gram artiglarla degistirilmis, calisma kosullar sicaklik 20°C, karistirma
hiz1 150 rpm ve karistirma siiresi 1 saat olacak sekilde calisilmigtir. Kullanilan
hidrojel miktarlarina karsilik c¢ozeltideki giimiis konsantrasyonu degisimi grafigi

Sekil 4.1°de gosterilmistir.
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Sekil 4.1 Adsorbent (kitosan-poliakrilamit hidrojeli) miktarinin giimiis geri kazanimi

uzerine etkisi

Sekil 4.1°deki grafik incelendiginde adsorbent miktarinin artisiyla ¢ozelti i¢indeki
giimiis konsantrasyonunun 0.20 gram degerine kadar azaldigi devaminda ise az
miktarda arttigi goriillmektedir. Cozelti i¢indeki giimiis konsantrasyonunun azalmasi,
adsorbent miktar1 artisinin adsorpsiyonu olumlu yonde etkiledigini gostermektedir.
Bu sebeple c¢ozelti iginde kalan giimiis konsantrasyonunun en diisiik oldugu
adsorbent miktart degeri 0.20 gram, Kkitosan-poliakrilamit hidrojeliyle yapilan

giimiislin geri kazanimi i¢in Uuygun adsorbent miktar1 olarak belirlenmistir.

Biyosorbent miktarinin etkisine bakildiginda; dogal anaerobik ¢amur kullanilarak
yapilan calismada biyosorbent miktar1 arttik¢a, adsorpsiyon kapasitesi artmis ve
maksimum giderim saglanmigtir. Bu adsorpsiyon kapasitesindeki artig; biyosorbent
digsal ylizey alanindaki artisa dayandirilabilir. Biyosorbentin artan dis yiizey
alaninin, daha ¢ok adsorpsiyon bdlgesi olusturarak adsorpsiyon kapasitesini arttirmis

olabilecegi diigiiniilmektedir (Hamadi vd., 2004).

4.1.1.2 Sicaklik etkisi

Sicakligin glimiisiin geri kazanimi {izerine etkisinin incelenmesi amaciyla deneyler
farkli sicakliklarda gergeklestirilmistir. Deney setinde sicakliklar 20°C ile 60°C
arasinda 10°C artiglarla degistirilmis, calisma kosullart karistirma hizi 150 rpm,
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karigtirma siiresi 1 saat, kullanilan adsorbent miktarlar1 0,1 gram olacak sekilde
calistlmistir. Farkli sicakliklara karsilik ¢ozeltideki glimiis konsantrasyonu degisimi

grafigi Sekil 4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.2 Sicakligin kitosan-poliakrilamit hidrojeli ile yapilan giimiis geri kazanimi1

tizerine etkisi

Sekil 4.2’deki grafik incelendiginde sicaklik artistyla ¢ozelti igindeki giimiis
konsantrasyonunun arttig1 gériilmektedir. Cozelti i¢indeki giimiis konsantrasyonunun
artis gostermesi bize sicaklik artisinin adsorpsiyonu olumsuz yonde etkiledigini
gostermektedir. Bu sebeple ¢ozelti igindeki glimiis konsantrasyonun en diisiik oldugu
sicaklik degeri 20°C, kitosan-poliakrilamit hidrojeliyle yapilan giimiisiin geri
kazanimi i¢in uygun sicaklik olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon deneyleri 20°C

sicaklikta gergeklestirildiginde, glimiis ylizdesi %70’lere kadar artis gdstermektedir.

Yapilan bir literatiir ¢alismasinda, kurutulmus aktif camurla biyosorpsiyonunda
sicakligin etkisini arastirmislar ve 20°C’den 40°C’ye kadar olan sicaklik artisiyla,
adsorpsiyon kapasitesinin diistiiglinii gézlemlemislerdir. Bu durumun ekzotermik bir

proses i¢in gegerli olabilecegi belirtmislerdir (Chu ve Chen, 2002).

Bir literatiir c¢alismasina gore; sicakligin azalmasiyla humik asit adsorpsiyon
kapasitesinin arttigin1 gézlemlenmis ve humik asit adsorpsiyonunun ekzotermik bir

proses oldugu One siiriilmiistiir (Zhou ve Banks, 1993).
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4.1.1.3 pH degeri etkisi

pH degerinin giimiisiin geri kazanimi {izerine etkisinin incelenmesi amaciyla
deneyler farkli pH degerlerinde gergeklestirilmistir. Deney setinde pH degerleri 1.0,
3.0, 5.0, 8.0 ve 10.0 ve galisma kosullar1 sicaklik 20°C, karistirma hizi 150 rpm,
karistirma siiresi 1 saat ve kullanilan adsorbent miktarlart 0,1 gram olacak sekilde
calisitlmistir. Farkli pH degerlerine karsilik ¢ozeltideki glimiis konsantrasyonu grafigi
Sekil 4.3°de gosterilmistir.
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Sekil 4.3 pH degerinin kitosan-poliakrilamit hidrojeli ile yapilan giimis geri

kazanimi uzerine etkisi

Sekil 4.3’deki grafik incelendiginde pH degerinin artisiyla ¢dzelti icindeki giimiis
konsantrasyonunun once azaldigi daha sonra arttigi goriilmektedir. Cozelti i¢indeki
giimiis konsantrasyonunun azalmasi pH degerinin artisinin adsorpsiyonu olumlu
yonde etkiledigini, ¢ozelti igindeki glimiis konsantrasyonunun artmasi pH degerinin
artisinin adsorpsiyonu olumsuz yonde etkiledigini gostermektedir. Bu sebeple ¢ozelti
icindeki glimiis konsantrasyonunun en diisik oldugu pH degeri 5.0, Kitosan-
poliakrilamit hidrojeliyle yapilan giimiisiin geri kazanimi i¢in uygun pH degeri
olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon deneyleri yiiksek pH degerlerinde yani bazik
degerlerde yapildiginda, giimiis tutulma yiizdesinin %?2’lere kadar diistiigii, asitligin
adsorpsiyonu olumlu yonde etkilerken, bazikligin adsorpsiyonu olumsuz yonde

etkiledigi gozlenmistir.
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Yapilan bir literatiir calismasinda pH degerini 2.0 ile 7.0 arasinda degistirerek Platin
(IV) ve Palladyum (II) metallerinin adsorpsiyonu i¢in en uygun degeri
belirlemislerdir. Calismalar sonucu Platin (IV) i¢in adsorpsiyon kapasitesinin en
yiikksek oldugu pH degerinin 3.0, Palladyum (II) i¢in adsorpsiyon kapasitesinin en
yiiksek oldugu pH degerinin 4.0 oldugu goriilmiistiir (Ma ve dig., 20006).

4.1.1.4 Baslangi¢c konsantrasyonu etKisi

Gilimiis ¢ozeltisinin baglangi¢ konsantrasyonunun glimiisiin geri kazanimi tiizerine
etkisinin incelenmesi amaciyla deneyler farkli baslangic konsantrasyonlarinda
gerceklestirilmistir. Deney setinde 50, 25, 16.7, 12.5 ve 10 ppm baslangic
konsantrasyonlariyla, ¢alisma kosullar1 sicaklik 20°C, karistirma hizi 150 rpm,
karigtirma siiresi 1 saat ve kullanilan adsorbent miktarlar1 0,1 g olacak sekilde
calistlmistir. Farkli baglangic konsantrasyonlarina karsilik ¢ozeltideki glimiis

konsantrasyonu grafigi Sekil 4.4’te gosterilmistir.
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Sekil 4.4 Baslangi¢ konsantrasyonunun kitosan-poliakrilamit hidrojeli ile yapilan

giimiis geri kazanimu iizerine etkisi

Sekil 4.4’teki grafik incelendiginde baslangic konsantrasyonunun artisiyla
adsorplanan giimiis miktariin azaldigr goriilmektedir. Adsorplanan glimiis
miktarmin azalmasi, baslangi¢ konsantrasyonunun yiiksek olmasinin adsorpsiyonu

olumsuz yonde etkiledigini gostermektedir. Bu sebeple adsorplanan gilimiis
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miktarinin en yiiksek oldugu baglangic konsantrasyonu degeri 10 ppm, kitosan-
poliakrilamit hidrojeliyle yapilan giimiisiin geri kazanimi igin uygun baslangi¢

konsantrasyonu olarak belirlenmistir.

Farkli altin  baslangi¢  konsantrasyonlarinda  gergeklestirilen — deneylerde
konsantrasyonlarin artmasiyla beraber altin tutulma yiizdelerinde degisim
olmaktadir. Bu degisim, Konsantrasyonlarin artmasiyla altin tutulma yiizdelerinin
azalamasi seklinde ger¢eklesmistir. Bu durum her adsorbentin bir adsorpsiyon
kapasitesi oldugunun ve bu kapasiteye ulasilmasi sonucunda daha fazla altin
adsorplayamadiginin bir sonucudur. Bu durum, Langmuir modelinde agiklandig: gibi

maksimum altin miktar1 olmasiyla paralellik géstermektedir. (Gerone, 2013)

4.1.1.5 Karistirma siiresi etkisi

Besinci deney setinde karistirma siiresinin giimiisiin geri kazanimi iizerine etkisinin
incelenmesi amaciyla deneyler farkli karigtirma siirelerinde gerceklestirilmistir.
Deneyler 1 saat ile 5 saat arasinda 1 saatlik artiglarla degisen siirelerde yapilmus,
calisma kosullart sicaklik 20°C, karigtirma hizi 150 rpm ve kullamlan adsorbent
miktarlar1 0,1 g olacak sekilde calisilmistir. Farkli karistirma siirelerine karsilik

cozeltideki glimiis konsantrasyonu degisimi grafigi Sekil 4.5°te gosterilmistir.
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Sekil 4.5 Karistirma siiresinin kitosan-poliakrilamit hidrojeli ile yapilan glimiis geri

kazanimi tizerine etkisi
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Sekil 4.5’teki grafik incelendiginde karistirma siiresinin artisiyla, ¢ozelti igindeki
giimiis konsantrasyonunun arttig1 goriilmektedir. Giimiis konsantrasyonunun artis
gostermesi, karigtirma siiresinin artisinin adsorpsiyonu olumsuz yonde etkiledigini
gostermektedir. Bu sebeple ¢ozelti igindeki glimiis konsantrasyonun en diisiik oldugu
karistirma siiresi 1 saat, kitosan-poliakrilamit hidrojeliyle yapilan giimiisiin geri

kazanimi i¢in uygun karistirma siiresi olarak belirlenmistir.

Yapilan bir literatiir calismasinin deney sonuglar1 incelendiginde adsorpsiyon
kapasitesi temas siiresinin artmasiyla arttigi saptanmistir. Fe(III) ve Cr(IIl) agir
metallerinin adsorpsiyonu sirastyla 90 ve 180 dakika sonunda dengeye gelmis ve
denge siiresinin sonrasinda adsorpsiyonda artis goriilmemistir. Bu durum karistirma
ya da temas siiresinin adsorpsiyonu belli bir yere kadar etkiledigini gostermektedir
(Kirb1yik ve dig.,2012).

4.1.1.6 Karistirma hizi etkisi

Karigtirma hizinin giimiisiin geri kazanimi iizerine etkisinin incelenmesi amaciyla
deneyler farkli karistirma hizlarinda gergeklestirilmistir. Deneyler 100 rpm ile 300
rpm arasinda 50 rpm’lik artislarla, ¢alisma kosullar sicaklik 20°C, karistirma siiresi
1 saat, kullanilan adsorbent miktarlari 0,1 gram olacak sekilde calisilmigtir. Farkl
karistirma hizlarina karsilik ¢6zeltideki glimiis konsantrasyonu degisimi grafigi Sekil

4.5’te gosterilmistir.
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Sekil 4.6 Karistirma hizinin kitosan-poliakrilamit hidrojeli ile yapilan giimiis geri

kazanimi tizerine etKisi

31



Sekil 4.6’daki grafik incelendiginde karistirma hizinin artistyla, ¢ozelti igindeki
giimiis konsantrasyonunun once az bir miktarda arttig1 sonra azaldig goriilmektedir.
Glimiis konsantrasyonunun azalmasi bize karistirma hizinin artiginin adsorpsiyonu
olumlu yonde etkiledigini gostermektedir. Bu sebeple ¢ozelti igindeki giimiis
konsantrasyonun en diisikk oldugu karistirma hizi 300 rpm, kitosan-poliakrilamit
hidrojeliyle yapilan giimiisiin geri kazamimi i¢in uygun karistirma hizi1 olarak
belirlenmistir. Adsorpsiyon deneyleri yiiksek karistirma hizlarinda yapildiginda

glimiis tutulma yiizdesinin %52’lere kadar arttig1 gézlenmistir.

Yapilan bir literatlir ¢calismasina gore; karistirma hizi 90 rpm’den 150 rpm’e azar
azar arttirlldiginda 2’ser saat siireyle, kitin tozu ve tanecikleriyle yapilan giimiis geri
kazaniminin %94 ten %95 ve %97 ye ¢iktig1 goriilmiistiir. Ayrica; yapilan ¢aligmada
karisgtirma hizi 90 rpm oldugunda, karistirma hizinin homojenlik saglamaya
yetmedigi ancak 150 rpm ve iistii karistirma hizlarinda yeterince giiclii karistirma ve

homojenlik saglandig1 gbzlenmistir (Songkroah ve dig., 2004).

4.1.2 Kitosan-poliakrilamit hidrojelinin giimiis geri kazammmimin aktivasyon

enerjisi ve hiz sabitlerinin tespiti

Kitosan-poliakrilamit hidrojelinin giimiis geri kazaniminin aktivasyon enerjisinin
hesaplanmasi i¢in 3.1 esitligi kullanilarak hiz sabitleri hesaplanmistir. Hiz sabitleri
hesaplandiktan sonra uygun degerler kullanilarak 1000/T’ye karsilik In k grafigi

cizilmistir.

1000/T

3,20 3,30 3,40 3,50
¢

3,00 1

*

y =-3,2069x + 9,9069
R*=0,8528

In k

Sekil 4.7 Kitosan-poliakrilamit hidrojelinin giimiis geri kazaniminin Arrhenius

grafigi
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Sekil 4.7°deki dogrunun egiminden E;/R degeri okunup, aktivasyon enerjisi
hesaplanmustir. Egim degeri -3,2069’tiir. Bu degerden aktivasyon enerjisinin 26,66

kj/mol oldugu bulunmustur.

Fiziksel adsorpsiyonda aktivasyon enerjisi mol basina 10 kcal’den daha az, kimyasal
adsorpsiyonda ise mol basina 20-100 kcal araligindadir. Bu referans degerlere gore;
kitosan-poliakrilamit hidrojeliyle yapilan adsorpsiyon isleminin, fiziksel adsorpsiyon

oldugu saptanmuistir.

4.1.3 Kitosan-poliakrilamit hidrojelinin giimiis geri kazaniminin adsorpsiyon

izotermlerine uygunlugu

4.1.3.1 Langmuir adsorpsiyon izotermi

Kitosan-poliakrilamit hidrojelinin giimiis geri kazaniminin Langmuir adsorpsiyon
modeline uygun olup olmadiginin incelenmesi amaciyla Sekil 4.8 deki Ce/ge ‘ye
karsilik C, grafigi ¢izilerek dogrunun ordinati kestigi noktanin degerinden K, e§im

degerinden a, degeri hesaplanmistir.
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Sekil 4.8 Kitosan-poliakrilamit hidrojelinin giimiis geri kazaniminin Langmuir
izoterm modeli

Hesaplamalar sonucu dogrunun ordinati kestigi noktanin degerinden K degeri 1,36

/g, egim degerinden a, degeri 5,81 1/mg hesaplanmustir.
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Kitosan-poliakrilamit hidrojelinin giimiis geri kazanimimin Langmuir adsorpsiyon
izotermine uygun olup olmadiginin belirlenmesi i¢in 3.5 esitliginden R, adsorpsiyon
verimliligi degeri 0.0034 olarak hesaplanmistir. Bu degerin O ile 1 arasinda olmasi ve
R? degerinin bire ¢ok yakin olmasi, kKitosan-poliakrilamit hidrojeli ile yapilan giimiis
geri kazamiminin Langmuir Adsorpsiyon izotermine uygun oldugunu gostermektedir.
3.6 esitligi kullanilarak Qmax adsorpsiyon kapasitesi degerinin 23 mg/g oldugu

hesaplanmustir.

Yapilan bir literatiir calismasinda, zeolit kullanilarak sulu ¢ozeltilerden giimiisiin geri
kazanimi saglanmis ve zeolitin maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 33.23 mg/g

oldugu belirtilmistir. (Akgiil ve dig., 2006)

4.1.3.2 Freundlich adsorpsiyon izotermi

Kitosan-poliakrilamit hidrojelinin giimiis geri kazanimmin Freundlich adsorpsiyon
modeline uygun olup olmadiginin incelenmesi amaciyla Sekil 4.9’deki Inge’ye
karsilik InC, grafigi ¢izilerek dogrunun ordinati kestigi noktanin degerden Kg, egim

degerinden n degeri hesaplanmustir.
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Sekil 4.9 Kitosan-poliakrilamit hidrojelinin giimiis geri kazaniminin Freundlich
izoterm modeli

Hesaplamalar sonucu n degerinin -2.45 oldugu elde edilmistir. n degerinin negatif
olmasi ve R? degerinin birin ¢ok altinda olmasi, kitosan-poliakrilamit hidrojelinin
giimiis geri kazaniminin Freundlich adsorpsiyon izotermine uygun olmadigini

gostermistir.
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4.1.3.3 Brunauer-Emmet-Teller adsorpsiyon izotermi

Kitosan-poliakrilamit hidrojelinin giimiis geri kazanimmin BET adsorpsiyon
modeline uygun olup olmadiginin incelenmesi amaciyla Sekil 4.10°deki Cg/(Co-
Ce).0e’ye karsilik Co/Cy grafigi ¢izilmis, dogrunun ordinati kestigi noktanin degerden
1/K.b, egim degerinden K-1/K.b degeri hesaplanmustir.

y =40,618x - 11,481
30 - R2 = 0,8264 *

Ce/(C,-Ce)ge

c./C,

Sekil 4.10 Kitosan-poliakrilamit hidrojelinin giimiis geri kazanimimin BET izoterm
modeli

Hesaplamalar sonucu dogrunun ordinati kestigi noktanin degerinden K.b degeri -
0.087 elde edilmistir. K.b degerinin negatif olmasi ve R? degerinin bire yakin
olmamas1 kitosan-poliakrilamit hidrojelinin  giimiis geri kazanimimin BET

adsorpsiyon izotermine uygun olmadigini géstermistir.

4.1.4 Giimiis adsorbe edilmis Kkitosan-poliakrilamit hidrojelinin morfolojik

yapisinin incelenmesi

Kitosan-poliakrilamit hidrojeline giimiis adsorpsiyonunun, hidrojellerin morfolojik

yapisinda meydana getirdigi degisiklikler giimiis adsorpsiyonunu ispatlamaktadir.

Kitosan poliakrilamid hidrojeline glimiis adsorpsiyonuna iliskin XRD desenleri Sekil
4.11°de sunulmustur.
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Sekil 4.11 Kitosan poliakrilamit hidrojelinin giimiis geri kazanimina iliskin XRD
desenleri

Kitosan-poliakrilamidin adsorbent olarak kullanildigi glimiis adsorpsiyonu
islemindeki XRD desenleri (Sekil 4.11), saf giimiisin XRD desenleri ile
karsilastirmali olarak incelendiginde; saf glimiise ait spesifik pikler olan 26 = 38.2°,
44.4°, 64.6°, 77.5° ve 81.7° degerlerindeki pikler kitosan-poliakrilamit amorf yapisi
lizerinde tespit edilmistir. Bu kristal piklerin hidrojel iizerindeki giimiis yapisini

temsil ettigi sonucuna varilmistir.

Kitosan-poliakrilamidin adsorbent olarak kullanildigi giimiis adsorpsiyonu

islemindeki SEM goriintiileri Sekil 4.12°de sunulmustur.

(a) (b)

Sekil 4.12 a) Saf kitosan-poliakrilamit hidrojelinin x 100 biiytitmede SEM mikrograflar1 b)

Ag adsorbe edilmis kitosan-poliakrilamit hidrojelinin x 100 biiyiitmede SEM mikrograflari.
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SEM goriintiileri  incelendiginde, saf hidrojelin piiriizlii ve porlu yapisi
gorilmektedir. Glimiis adsorbe edilen hidrojelde ise ylizeye diizensiz olarak yayilmis
olan giimiis pargaciklarini parlak sekilde izlemek miimkiindiir. Bu yiizeysel tutunum

sadece fiziksel kuvvetlerle giimiisiin ylizeye adsorplandigini ifade etmektedir.

4.2 Kitosan-Seliiloz Hidrojelinin Giimiis Geri Kazaninm

Adsorbent olarak kitosan-seliiloz hidrojeli kullanilarak yapilan adsorplama deneyleri
sonucunda oncelikle glimiisiin geri kazanimi i¢in uygun kosullar belirlenmis, hiz
sabitleri ve aktivasyon enerjisi hesaplanmis ve giimiigiin geri kazaniminin Langmuir,
Freundlich, Brunauer-Emmett-Teller (BET) izoterm modellerine uygun olup
olmadig1 incelenmistir. Bu islemler sonrasinda SEM ve XRD analizleri yapilarak,

giimiisiin adsorplandigi kanitlanmustir.

4.2.1 Kitosan-seliiloz hidrojelinin giimiis geri kazanimimin uygun Kosullarinin

belirlenmesi

4.2.1.1 Adsorbent (kitosan-seliiloz hidrojeli) miktar: etkisi

Adsorbent miktarinin glimiisiin geri kazanimi iizerine etkisinin incelenmesi amaciyla,
deneyler farkli miktarlarda kitosan-seliiloz hidrojeli kullanilarak gerceklestirilmistir.
Deney setinde adsorbent miktar1 0.05 gram ile 0.25 gram arasinda 0.05 gram
artiglarla degistirilmis, ¢alisma kosullari1 sicaklik 20°C, karistirma hizi 150 rpm ve
karistirma siiresi 1 saat olacak sekilde calisilmistir. Kullanilan hidrojel miktarlarina

karsilik ¢ozeltideki glimiis konsantrasyonu grafigi Sekil 4.13°de gosterilmistir.
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Sekil 4.13 Adsorbent (kitosan-seliiloz hidrojeli) miktarinin giimiis geri kazanimi

uzerine etkisi

Sekil 4.13°deki grafik incelendiginde adsorbent miktarinin artisiyla ¢ozelti igindeki
giimiis konsantrasyonunun 0.15 gram degerine kadar azaldig1 devaminda ise yaklasik
olarak sabitlendigi gorilmektedir. Cozelti ig¢indeki giimiis konsantrasyonunun
azalmasi, adsorbent miktarinin artisinin adsorpsiyonu olumlu yonde etkiledigini,
gostermektedir. Bu sebeple cozelti igindeki giimiis konsantrasyonunun en diisiik
oldugu adsorbent miktar1 degeri 0.25 gram, kitosan-seliiloz hidrojeliyle yapilan

giimiislin geri kazanimi i¢in Uuygun adsorbent miktar1 olarak belirlenmistir.

4.2.1.2 Sicaklik etkisi

Sicakligin, giimiisiin geri kazanim iizerine etkisinin incelenmesi amaciyla deneyler
farkli sicakliklarda gergeklestirilmistir. Deney setinde sicakliklar 20°C ile 60°C
arasinda 10°C artislarla degistirilmis, ¢alisma kosullar1 karistirma hizi 150 rpm,
karistirma stiresi 1 saat ve kullanilan adsorbent miktarlar1 0,1 gram olacak sekilde
calistlmigtir. Farkli sicakliklara karsilik ¢ozeltideki giimiis konsantrasyonu grafigi
Sekil 4.14°de gosterilmistir.
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Sekil 4.14 Sicakligin kitosan-seliiloz hidrojeli ile yapilan giimiis geri kazanimi

uzerine etkisi

Sekil 4.14’deki grafik incelendiginde sicaklik artisiyla ¢ozelti igindeki glimiis
konsantrasyonunun genelde arttigi goriilmektedir. Cozelti igindeki giimiis
konsantrasyonunun artis gostermesi, sicaklik artisinin adsorpsiyonu olumsuz yonde
etkiledigini gostermektedir. Bu sebeple ¢ozelti i¢indeki glimiis konsantrasyonun en
diistik oldugu sicaklik degeri 20°C, kitosan-seliiloz hidrojeliyle yapilan giimiisiin geri

kazanimi i¢in uygun sicaklik olarak belirlenmistir.

5°C ile 30°C arasinda yapilan izoterm c¢alismalarinda sicakligin biyosorpsiyon
kapasitesine etkisi incelenmistir. Calismalar sonucunda 5°C ile yapilan deneylerde
adsorpsiyon kapasitesinin 14,5 mg/g degeriyle en yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu
durum bize adsorpsiyon prosesinin ekzotermik bir proses oldugunu, sicaklik artiginin
adsorpsiyonu olumsuz yonde etkiledigini gostermektedir (Mungasavalli ve dig.,

2007).

4.2.1.3 pH degeri etkisi

pH degerinin glimiisiin geri kazanimi iizerine etkisinin incelenmesi amaciyla
deneyler farkli pH degerlerinde gerceklestirilmistir. Deney setinde pH degerleri 1.0,
3.0 ,5.0 ,8.0 ve 10.0 ve ¢alisma kosullar1 sicaklik 20°C, karistirma hizi 150 rpm,
karistirma stiresi 1 saat ve kullanilan adsorbent miktarlar1 0,1 gram olacak sekilde
calistlmistir. Farkli pH degerlerine karsilik ¢cozeltideki glimiis konsantrasyonu grafigi
Sekil 4.15°da gosterilmistir.
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Sekil 4.15 pH degerinin kitosan-seliiloz hidrojeli ile yapilan glimiis geri kazanimi

uzerine etkisi

Sekil 4.15°deki grafik incelendiginde pH degerinin artisiyla ¢ozelti icindeki giimiis
konsantrasyonunun 6nce azaldigi sonra arttig1 goriilmektedir. Cozelti icindeki glimiis
konsantrasyonunun azalmasi1 pH degerinin artisinin adsorpsiyonu olumlu yonde
etkiledigini, ¢oOzelti igindeki glimiis konsantrasyonunun artmasi pH degerinin
artiginin adsorpsiyonu olumsuz yonde etkiledigini gostermektedir. Bu sebeple ¢ozelti
icindeki giimiis konsantrasyonunun en diisiik oldugu pH degeri 3.0, kitosan-seliiloz
hidrojeliyle yapilan giimiisiin geri kazamimi icin uygun pH degeri olarak

belirlenmistir.

Yapilan bir literatlir ¢aligmasinda giimiis metalini geri kazanmak icin modifiye
edilmis kitosan reginesi kullanarak, 1.0 ile 8.0 degerleri arasinda degisen pH
degerlerinde calisarak yaptiklari adsorpsiyon deneyleri sonucunda, pH’1n 4.0 oldugu
deney sonuglarinin en yiiksek adsorpsiyon kapasitesini verdigi belirtilmistir (Wang
ve dig., 2010).

4.2.1.4 Baslangi¢c konsantrasyonu etKkisi

Glimiis ¢ozeltisinin baslangi¢ konsantrasyonunun giimiisiin geri kazanimi {izerine
etkisinin incelenmesi amaciyla deneyler farkli baglangic konsantrasyonlarinda
gerceklestirilmistir. Deney setinde 50, 25, 16.7, 12.5 ve 10 ppm baslangig¢

konsantrasyonlariyla, ¢aligma kosullar1 sicaklik 20°C, karigtirma hizi 150 rpm,
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karistirma siiresi 1 saat ve kullanilan adsorbent miktarlar1 0,1 g olacak sekilde
calistimistir. Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarina karsilik giimiis tutulma yiizdesi

grafigi Sekil 4.16°da gosterilmistir.
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Sekil 4.16 Baslangic konsantrasyonunun kitosan-seliiloz hidrojeli ile yapilan giimiis

geri kazanimi tizerine etkisi

Sekil 4.16°daki grafik incelendiginde baslangi¢ konsantrasyonunun artisiyla
adsorplanan giimiis miktarinin azaldigi goriilmektedir. Adsorplanan giimiis
miktarinin azalmasi, baslangi¢ konsantrasyonunun yiiksek olmasiin adsorpsiyonu
olumsuz yonde etkiledigini gostermektedir. Bu sebeple adsorplanan giimiis
miktarinin en yiiksek oldugu baslangic konsantrasyonu degeri 10 ppm, kitosan-
seliloz hidrojeliyle yapilan giimiisiin geri kazanimi i¢in uygun baslangic
konsantrasyonu olarak belirlenmistir. Yapilan adsorpsiyon deneyleri sonucu,
deneyler diisiik baslangi¢ konsantrasyonlarinda gergeklestirildiginde giimiis tutulma

yiizdesinin %70’ lere kadar arttig1 saptanmustir.

Bir literatiir ¢galismasina gore; bir sorbentte tutulma yapilabilecek baglanma bolgesi
sayist yani adsorpsiyon gergeklestirilecek aktif bolgelerin sinirli olmast nedeniyle
altin tutulma miktar1 belli bir noktadan sonra sabit kalacaktir. Bu durum, baslangic¢
Konsantrasyonunun artmasiyla tutulma yiizdesinin azalmasimi arasindaki nedeni

aciklamaktadir (Binupriya ve dig.,2007).
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4.2.1.5 Karistirma siiresi etkisi

Karistirma stiresinin glimiisiin geri kazanimi {izerine etkisinin incelenmesi amaciyla
deneyler farkli karistirma siirelerinde gergeklestirilmistir. Deneyler 1 saat ile 5 saat
arasinda 1 saatlik artiglarla degisen siirelerde yapilmis, calisma kosullari sicaklik
20°C, karistirma hiz1 150 rpm ve kullanilan adsorbent miktarlari 0,1 g olacak sekilde
calisilmigtir. Farkli karistirma siirelerine karsilik ¢ozeltideki giimiis konsantrasyonu

grafigi Sekil 4.17°de gosterilmistir.
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Sekil 4.17 Karigtirma siiresinin kitosan-seliiloz hidrojeli ile yapilan giimiis geri

kazanimi uzerine etkisi

Sekil 4.17°deki grafik incelendiginde karistirma siiresinin artistyla, ¢ozelti icindeki
giimiis konsantrasyonunun arttigi goriilmektedir. Glimiis konsantrasyonunun artis
gostermesi, karistirma siliresinin artiginin adsorpsiyonu olumsuz yonde etkiledigini
gostermektedir. Bu sebeple ¢ozelti igindeki glimiis konsantrasyonun en diisiik oldugu
karistirma siiresi 1 saat, kitosan-poliakrilamit hidrojeliyle yapilan giimiisiin geri
kazanimi igin uygun Kkarigtirma siiresi olarak Dbelirlenmistir. Adsorpsiyon
deneylerinde karigtirma siiresinin artisiyla, giimiis tutulmasinin olumsuz yonde
etkilendigi ve glimiis tutulma yiizdesinde %4 oraninda bir azalma geldigi

gbzlenmistir.
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4.2.1.6 Karistirma hizi etkisi

Karistirma hizinin glimiisiin geri kazanimi {izerine etkisinin incelenmesi amaciyla
deneyler farkli karistirma hizlarinda gergeklestirilmistir. Deneyler 100 rpm ile 300
rpm arasinda 50 rpm’lik artiglarla, ¢aligma kosullar1 sicaklik 20°C, karistirma siiresi
1 saat ve kullanilan adsorbent miktarlar1 0,1 gram olacak sekilde calisilmistir. Farkli
karistirma hizlarina karsilik ¢ozeltideki giimiis konsantrasyonu grafigi Sekil 4.18°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.18 Karistirma hizinin kitosan-seliiloz hidrojeli ile yapilan giimiis geri

kazanimi uzerine etkisi

Sekil 4.18’daki grafik incelendiginde karistirma hizinin artisiyla, ¢ozelti igindeki
giimiis konsantrasyonunun Once arttifi sonra azaldigi goriilmektedir. Giimiis
konsantrasyonunun azalmasi, karigtirma hizinin artisinin adsorpsiyonu olumlu yonde
etkiledigini gostermektedir. Bu sebeple ¢ozelti icindeki glimiis konsantrasyonun en
diisik oldugu karigtirma hizi 300 rpm, kitosan-poliakrilamit hidrojeliyle yapilan

giimiisiin geri kazanimi i¢in uygun karistirma hizi olarak belirlenmistir.

Bir literatiir ¢aligmasina gore; karistirma hizi 90 rpm’den 150 rpm’e azar azar
arttirlldiginda 2’ser saat siireyle, kitin tozu ve tanecikleriyle yapilan giimiis geri
kazanimiin %94’ten %95 ve %97’ye c¢iktig1 goriilmiistiir. Ayrica; yaptiklar
caligmalarda karistirma hizi 90 rpm oldugunda, karistirma hizinin homojenlik
saglamaya yetmedigi ancak 150 rpm ve istii karistirma hizlarinda yeterince giiclii

karigtirma ve homojenlik saglandig1 gézlenmistir (Songkroah ve dig.,2004).
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4.2.2 Kitosan-seliiloz hidrojelinin giimiis geri kazanmiminin aktivasyon enerjisi ve

hiz sabitlerinin tespiti

Kitosan-selilloz hidrojelinin  giimiis geri kazaniminin aktivasyon enerjisinin
hesaplanmasi i¢in 3.1 esitligi kullanilarak hiz sabitleri hesaplanmistir. Hiz sabitleri
hesaplandiktan sonra asagidaki degerler kullanilarak 1000/T’ye karsilik In k grafigi

cizilmistir.

1000/T

0 T T T T T 1
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0,2 -
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0,4 -
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Sekil 4.19 Kitosan-seliiloz hidrojelinin giimiis geri kazaniminin Arrhenius grafigi

Sekil 4.19°deki dogrunun egiminden E,/R degeri okunup, aktivasyon enerjisi
hesaplanmustir. Egim degeri -1.4422’tiir. Bu degerden aktivasyon enerjisinin 12.00

kj/mol oldugu hesaplanmistir.
Kitosan-poliakrilamit hidrojeliyle yapilan adsorpsiyon isleminin, fiziksel adsorpsiyon

oldugu belirlenmistir.

4.2.3 Kitosan-seliilloz hidrojelinin giimiis geri kazammmmn adsorpsiyon

izotermlerine uygunlugu

4.2.3.1 Langmuir adsorpsiyon izotermi

Kitosan-selilloz hidrojelinin  glimiis geri kazanimmin Langmuir adsorpsiyon
modeline uygun olup olmadigmin incelenmesi amaciyla Sekil 4.20’deki C¢/q.’ye
karsilik C, grafigi ¢izilmis, dogrunun ordinati kestigi noktanin degerinden K, egim

degerinden a, degeri hesaplanmistir.
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Sekil 4.20 Kitosan-seliiloz hidrojelinin giimiis geri kazanimiin Langmuir izoterm

modeli

Hesaplamalar sonucu dogrunun ordinat1 kestigi noktanin degerinden K degeri 0.14

/g, egim degerinden a, degeri 0.51 1/mg elde edilmistir.

Kitosan-selilloz hidrojelinin  giimiis adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon
izotermine uygun olup olmadiginin belirlenmesi igin 3.5 esitliginden R, adsorpsiyon
verimliligi degeri 0.038 olarak hesaplanmistir. Bu degerin 0 ile 1 arasinda olmasi ve
R? degerinin bire ¢ok yakin olmasi, Kitosan-seliiloz hidrojeli ile yapilan giimiis geri
kazaniminin Langmuir Adsorpsiyon Izotermine uygun oldugunu gostermektedir. 3.6
esitligi  kullanmlarak Qmax adsorpsiyon Kkapasitesi degerinin 28 mg/g oldugu

hesaplanmaistir.

Yapilan bir literatiir calismasina gore; Alfalfa biyokiitlesi kullanilarak 7.0-9.0 pH
araliginda giimiis geri kazanimi yapilmis ve biyokiitlenin maksimum adsorpsiyon

kapasitesinin 27.37 mg/g oldugu belirtilmistir (Herrera ve dig., 2003)

4.2.3.2 Freundlich adsorpsiyon izotermi

Kitosan-seliiloz hidrojelinin giimiis geri kazaniminin Freundlich adsorpsiyon
modeline uygun olup olmadigimin incelenmesi amaciyla Sekil 4.21°deki Inge’ye
karsilik InCe grafigi ¢izilmis, dogrunun ordinati kestigi noktanin degerden K, egim

degerinden n degeri hesaplanmustir.
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Sekil 4.21 Kitosan-seliiloz hidrojelinin giimiis geri kazaniminin Freundlich izoterm

modeli

Hesaplamalar sonucu n degeri -54.05 elde edilmistir. n degerinin negatif olmasi ve
R? degerinin birin ¢ok altinda olmasi, Kkitosan-selilloz hidrojelinin giimiis geri

kazaniminin Freundlich adsorpsiyon izotermine uygun olmadigini géstermistir.

4.2.3.3 Brunauer-Emmet-Teller adsorpsiyon izotermi

Kitosan-seliiloz hidrojelinin giimiis geri kazanimmin BET adsorpsiyon modeline
uygun olup olmadiginin incelenmesi amaciyla Sekil 4.22 deki Cq/(Co-Ce).0c’Ye
karsilik C¢/Cy grafigi ¢izilmis, dogrunun ordinati kestigi noktanin degerden 1/K.D,
egim degerinden K-1/K.b degeri hesaplanmistir.
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Sekil 4.22 Kitosan-seliiloz hidrojelinin giimiis geri kazaniminin BET izoterm modeli

Hesaplamalar sonucu dogrunun ordinati kestigi noktanin degerinden K.b degeri -
0.077 bulunmustur. K.b degerinin negatif olmasi ve R? degerinin bire yakin
olmamasi, Kitosan-poliakrilamit hidrojelinin giimiis geri kazaniminin BET

adsorpsiyon izotermine uygun olmadigin1 gostermistir.

4.2.4 Giimiis adsorbe edilmis kitosan-seliiloz hidrojelinin morfolojik yapisinin

incelenmesi

Kitosan-selilloz hidrojeline giimiis adsorpsiyonunun, hidrojellerin  morfolojik
yapisinda meydana getirdigi degisiklikler giimiis adsorpsiyonunu ispatlamaktadir.
Kitosan-seliilloz hidrojeline glimiis adsorpsiyonuna iligkin XRD desenleri Sekil

4.23’de sunulmustur.

47



D
(-
e
1 Ag Ag
=]
= ‘
U)' ! 4 il i | )

T T T 1 1 1 1 I

10 20 30 40 50 60 70 80 %0

2 Teta

Sekil 4.23 Kitosan seliiloz hidrojelinin giimiis geri kazanimina iliskin XRD desenleri

Kitosan-seliiloz hidrojelinin adsorbent olarak kullanildigi giimiis adsorpsiyonu
islemindeki XRD desenleri (Sekil 4.23), saf giimiisin XRD desenleri ile
karsilagtirmali olarak incelendiginde de kitosan-poliakrilamitin kullanildigi duruma
paralel bir goriintii elde edilmistir. Saf giimiise ait spesifik pikler olan 26 = 38.2°,
44.4°, 64.6°, 77.5° ve 81.7° degerlerindeki pikler hidrojel iizerinde goriilmiis ve bu

durum Kitosan-seliiloz hidrojelinin giimiisii adsorpladigini ispatlamistir.

Kitosan-seliiloziin adsorbent olarak kullanildigi giimiis adsorpsiyonu islemindeki

SEM goriintiileri Sekil 4.24°de sunulmustur.

(@) (b)

Sekil 4.24 a) Saf kitosan-seliiloz hidrojelinin x 100 biiyiitmede SEM mikrograflari b)

Ag adsorbe edilmis kitosan-seliiloz hidrojelinin x 100 biiyiitmede SEM

mikrograflar.
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Kitosan seliiloz hidrojelinin saf ve giimiis adsorbe olmus SEM goriintiileri
incelendiginde, benzer durum soézkonusudur. Gilimiis adsorbe edilen hidrojelde
yiizeyde parlak giimiis pargaciklarint gérmek miimkiindiir. Bu durum giimiisiin

yiizeye adsorplandigini ispatlamaktadir.
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5. SONUCLAR

1) ilk asamada kitosan-seliiloz hidrojeli, seyreltik asit ¢ozeltsi igerisinde hazirlanan
kitosan ¢ozeltisi ve seliiloz kullanilarak, kitosan-poliakrilamit hidrojeli ise seyreltik
asit ¢Ozeltisi, poliakrilamit ve capraz baglayict (metilenbisakrilamit) varliginda
capraz baglanarak sentezlenmistir. Kurutulan hidrojeller kullanilarak, adsorpsiyon
yontemiyle giimiisiin geri kazanimi gergeklestirilmis, adsorpsiyon sonucu adsorbent
miktari, adsorbanin baglangictaki konsantrasyonu, karistirma hizi, karistima siiresi,
pH ve sicaklik parametreleri i¢in uygun kosullar, aktivasyon enerjisi ve adsorpsiyon

izotermlerine uygunlugu belirlenmistir.

a) Ayni ¢alisma kosullar1 (20°C sicaklik, 150 rpm karigtirma hizi ve 1 saat
karigtirma siiresi) ve aymi miktarlarda kitosan-poliakrilamit ve kitosan-seliiloz
hidrojelleri adsorbent olarak kullanilarak yapilan deneyler sonucunda 0.20 gram
kitosan-poliakrilamit ve 0.25 gram kitosan-seliiloz hidrojeli kullanilarak yapilan

deneylerin glimiisiin geri kazanimi i¢in en iyi verimi sagladigi gézlenmistir.

b) Sicakligin glimiisiin geri kazanimi iizerine etkisinin incelenmesi amaciyla
diger kosullar ayn1 tutularak (150 rpm karistirma hiz1 ve 1 saat karistirma siiresi, 0.1
gram adsorbent miktar1) farkli sicakliklarda hidrojeller kullanilarak adsorpsiyon
deneyleri sonucunda, giimiisiin geri kazaniminda Kitosan-poliakrilamit ve kitosan-
seltiloz hidrojelleri i¢in 20°C sicakligin en yiiksek adsorpsiyon verimini sagladigi

belirlenmistir.

¢) pH disindaki ¢alisma kosullar1 ayni tutularak (20°C sicaklik, 150 rpm
kanistirma hizi ve 1 saat karigtirma siiresi, 0.1 gram adsorbent miktar1) yapilan
adsorpsiyon deneyleri sonucunda, kitosan-poliakrilamit hidrojeli ig¢in en yiiksek
adsorpsiyon verimini saglayan pH degerinin 5.0, Kitosan-seliiloz hidrojeli i¢in en
yiiksek adsorpsiyon verimini saglayan pH degerinin 3.0 oldugu goézlenmistir. Bunun
sonucunda pH degisiminin giimiisiin geri kazanimini etkiledigi ve asidik ortamlarin

adsorpsiyon verimini arttirdigi belirlenmistir.
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d) Gilmiis ¢Ozeltisinin  baglangi¢  konsantrasyonlart  degistirilerek
gergeklestirilen adsorpsiyon deneyleri sonucunda, baslangic metal
konsantrasyonunun giimiisiin geri kazanmimini etkiledigi, kitosan-poliakrilamit ve
kitosan-seliiloz hidrojelleri kullanilarak yapilan deneylerde 10 ppm baslangig

konsantrasyonunun daha yiiksek adsorpsiyon verimi sagladigi gozlenmistir.

e) Karistirma siiresinin giimiigiin geri kazanimi {izerine etkisinin incelenmesi
amaciyla yapilan deneyler sonucunda, kitosan-poliakrilamit ve Kkitosan-seliilloz
hidrojellerinin her ikisi i¢inde en uygun karistirma siiresinin 1 saat oldugu
belirlenmis ve karigtirma siiresi uzadik¢a adsorpsiyonda kullanilan hidrojellerin

yiizeylerine adsorplanan glimiisiin, desorbe oldugu sonucuna ulasilmistir.

f) Yapilan son deney setinde sicaklik, karistirma siiresi, pH, baslangi¢
konsantrasyonu degerleri sabit tutulup, karistirma hizlar1 degistirilerek yapilan
adsorpsiyon iglemleri icin en yiiksek adsorpsiyon verimini saglayan karistirma
hizinin 300 rpm oldugu ve karigtirma hizi artiginin adsorpsiyon verimini arttirdigi

gorlilmiistiir.

2) Kitosan-poliakrilamit ve kitosan-seliiloz hidrojelleriyle yapilan giimiisiin geri
kazanim denkleminin birinci dereceden oldugu kabul edilerek yapilan deneylerin
sonucunda, kitosan-poliakrilamit hidrojeli ile yapilan giimiis adsorpsiyonunun
aktivasyon enerjisinin 26.66 kj/mol (6,36 kcal/mol) ve kitosan-seliiloz hidrojeli ile
yapilan glimiis adsorpsiyonunun aktivasyon enerjisinin 12.00 kj/mol (2,86 kcal/mol)
oldugu hesaplanmistir. Yapilan literatiir arastirmalar1 sonucunda aktivasyon
enerjisinin 10 kcal/mol’den diisiik oldugunda gergeklesen adsorpsiyon tiiriiniin

fiziksel adsorpsiyon oldugu sonucuna ulagilmistir.

3) Kitosan-poliakrilamit ve kitosan-seliiloz hidrojelleri kullanilarak yapilan giimiis
geri kazanimi islemlerinin Langmuir, Freundlich, Brunauer-Emmet-Teller izoterm
modellerine uygunlugunun belirlenmesi i¢in regrasyon Kkatsayist ve gerekli

parametreler belirlenmistir.

a) Gumiis geri kazaniminin Langmuir izoterm modeline uymasi igin
regrasyon katsayisinin (R?) 1°e ¢ok yakin ve dagilma sabitinin (R.) 0 ile 1 degerleri
arasinda olmasi gerekmektedir. Kitosan-poliakrilamit  hidrojeliyle  yapilan

adsorpsiyon i¢in regrasyon katsayinin 0.9876, dagilma sabitinin 0.0034, kitosan-
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seliiloz hidrojeliyle yapilan adsorpsiyon i¢in regrasyon katsayisinin 0.9564, dagilma
sabitinin 0.038 oldugunun hesaplanmasi sonucunda, yapilan glimiis geri kazaniminin

Langmuir adsorpsiyon izotermine uygunluk gosterdigi belirlenmistir.

b) Kitosan-poliakrilamit ve kitosan-seliiloz hidrojelleriyle yapilan giimiis geri
kazamimmim Freundlich izoterm modeline uymasi igin regrasyon katsayisinin (R?)
I’e cok yakin ve heterojenite faktoriindeki (1/n) n degerinin 1<n<10 araliginda
olmasi gerekmektedir. Kitosan-poliakrilamit ve Kitosan-seliilloz hidrojelleriyle
yapilan adsorpsiyon ig¢in regrasyon Kkatsayilarinin ¢ok diisiik, heterojenite
faktoriindeki n degerinin negatif ¢ikmasi sebebiyle yapilan giimiis geri kazaniminin

Freundlich izoterm modeline uymadigi ortaya ¢ikmistir.

c) Kitosan-poliakrilamit ve kitosan-seliiloz hidrojelleriyle yapilan giimiis geri
kazaniminin Brunauer-Emmet-Teller izoterm modeline uymasi igin regrasyon
katsayisinin (Rz) I’e ¢ok yakin ve K.b degerinin pozitif olmast gerekmektedir.
Kitosan-poliakrilamit ve Kkitosan-seliiloz hidrojelleriyle yapilan adsorpsiyon igin
regrasyon katsayilarinin ¢ok diisiik, K.b degerinin negatif olmasi sebebiyle yapilan
gimiis geri kazanimimin Brunauer-Emmet-Teller izoterm modeline uymadigi

gozlemlenmistir.

4) Kitosan-poliakrilamit ve kitosan-seliiloz hidrojellerinin morfolojik yapilarinin

incelenmesi amaciyla XRD desenleri ve SEM goriintiilerine bakilmaistir.

a) Adsorbent olarak kitosan-poliakrilamit ve Kkitosan-seliiloz hidrojelleri
kullanilarak yapilan giimiisiin geri kazanimi islemlerindeki XRD desenleri, saf
giimiisiin XRD desenleri ile karsilagtirildiginda, saf giimiise ait spesifik pikler olan
20 = 38.2°, 44.4°, 64.6°, 77.5° ve 81.7° degerlerindeki pikler hidrojeller iizerinde
goriilmiis ve bu durum Kitosan-poliakrilamit ve Kkitosan-seliiloz hidrojellerinin

giimiisii adsorpladigini ispatlamistir.

b) Kitosan-poliakrilamit ve kitosan-seliiloz hidrojellerinin saf ve giimiis
adsorbe olmus SEM goriintiileri incelendiginde, giimiis adsorbe edilen hidrojellerde
yiizeyde parlak glimiis parcaciklarini gérmek miimkiindir. Bu durum giimiisiin

yiizeye fiziksel kuvvetlerle adsorplandigini ifade etmektedir.
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