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SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

Ag : Glimiig atomu

Al : Alliminyum atomu

As : Arsenik atomu

Aq : Sulu ¢ozelti

Be : Berilyum atomu

Bi : Bizmut atomu

C : Karbon atomu

°C : Derece santigrad

(0N : Metal iyonu baglangi¢ konsantrasyonu
Ce : Adsorpsiyon sonu kalan metal iyonu konsantrasyonu
Ca : Kalsiyum atomu

Cd : Kadmiyum atomu

Ce : Sezyum atomu

CcoO : Karbon monooksit

Co : Kobalt atomu

CoCl; : Kobalt klorir

Cr : Krom atomu

Cu : Bakir atomu

Fe : Demir atomu

H : Hidrojen atomu

H, : Hidrojen molekiilii

HCI : Hidroklorik asit

Hg : Civa atomu

HNO; : Nitrik asit

H,SO4 : Siilfurik asit

g : Gram

K : Langmiur izoterm sabiti
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Ky

mg

mmol

mV

nm
NaOH
NH;
Ni

0,
Pb

Sb
Se
Sn

e

: Freundlich izoterm sabiti
: Litre

: Molar

: Miliamper

: Miligram

: milimol

: Mangan atomu

: Milivolt

: Azot atomu

: Freundlich adsorpsiyon siddeti
: Nanometre

: Sodyum hidroksit

: Amonyak gazi

: Nikel atomu

: Oksijen atomu

: Oksijen molekiilii

: Kursun atomu

: Korelasyon katsayisi

: Antimon atomu

: Selenyum atomu

: Kalay atomu

: Dengede birim adsorban tarafindan tutulan madde miktar

(mg/g)

: t zamaninda birim adsorban tarafindan tutulan madde miktar1

(mg/g)

: zaman (dak)

: Uranyum atomu

: Adsorbe olan maddenin maksimum miktari ile ilgili sabit
: Mikro

: Mikrometre

: Serbest eneji degisimi (kJ/mol)

: Entalpi degisimi (kJ/mol)

: Entropi degisimi (kJ/mol)
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\Y : Vanadyum atomu

AAS : Atomik adsorpsiyon spektrofotometresi
dak : Dakika

EPA : Environmental Protectect Agency

FT-IR : Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
ISO : International Organization for Standardization
KSN : Karma sentetik numune

M.O. : Milattan 6nce

PEHA (P) : Pentaetilen hegzaamin

SKKY : Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi

TETA (T) : Trietilen tetraamin

TDI : Toluen diizosiyanat

TSE : Turk Standartlar1 Enstitiisii

TUBITAK(MAM)  :Tiirkiye Bilimsel ve Tenik Arastirmalar Kurulu (Marmara
Aragtirma Merkezi)
WHO : World Health Organization
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OZET

Anahtar Kelimeler: Agir metaller, adsorpsiyon, selatlar, poliiire-poliamin reginesi,
izotermler, kinetik.

Bu c¢alismada, otomotiv ve diger metal isleme sanayi atiksularinda bulunabilen ve
dogada tehdit olusturan alt1 farkli agir metalin polilire-poliamin regineleri
kullanilarak adsorpsiyonla giderimi arastirilmig, adsorpsiyon izotermleri ve
kinetikleri incelenmistir. Ayrica recinelerin otomotiv fabrikasindan alinan aritma
girisi atiksuyunda agir metallerin giderimi i¢in kullanimi incelenmistir.

Toluen diizosiyanatin (TDI) tetraetilen triamin (TETA) ve pentaetilen hegzaamin
(PEHA) ile ayr1 ayr1 reaksiyonundan regineler sentezlenmis ve bu reginelerin
karakterizasyonu i¢in elementel analizleri ve Fourier Transform Infrared
Spektroskopileri yapilmistir.

Kesikli ¢alismalarda, adsorpsiyona pH, adsorban dozu, karistirma siiresi ve metal
baslangi¢ konsantrasyonu etkisi incelenmis, adsorpsiyon sonuglari Langmiur ve
Freundlich izoterm ve Pseudo 1. derece ve Pseudo 2. derece kinetik esitliklerine
uygulanmistir.

Langmiur adsorpsiyon izotermlerinden elde edilen maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri, TETA ve PEHA i¢in sirasiyla Cu(Il) i¢in 52,356 ve 55,555, Cr(IIl) igin
47,847 ve 47,847, Cr(VI) i¢in 40,486 ve 46,083, Cd(II) i¢in 7,305 ve 16,234, Ni(Il)
icin 4,112 ve 7,441, Zn(1II) i¢in 16,778 ve 20,883 mg/g bulunmustur.

Izoterm ve kinetik incelemeleri sonucunda her iki regine ile adsorpsiyonun
kemisorpsiyonu aciklayan tek tabakali adsorpsiyon modeli Langmiur esitligine ve
Pseudo 2. derece esitligine uygunlugu saptanmistir.

Adsorpsiyon verimlerinin, karma sentetik numunelerle yapilan ¢alismalarda, tekli
metal iyonu adsorpsiyonlarina gore diger iyonlarin varliginda bir miktar azaldig
tespit edilmistir.

Endiistriyel atiksulara uygulamada Hyundai Assan’dan alinan atiksuda bulunan T.Cr,
Ni(Il) ve Zn(IT) iyonlarinin TETA ve PEHA recineleriyle gideriminde sirasiyla T.Cr
icin, %75,86 ve %68,96, Ni(Il) i¢in %98,34 ve 86,10, Zn(Il) icin %98,62 ve
%98,77 adsorpsiyon verimleri elde edilmistir.
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THE INVESTIGATION ON THE REMOVAL OF HEAVY
METAL IONS FROM WASTEWATER USING POLYUREA-
POLYAMINE RESINS

SUMMARY

Key words: Heavy metals, adsorption, chelates, polyurea-polyamine resin, isotherms,
kinetic.

In this study, the uptake of six different heavy metals that can be detected in
automotive and metallic industry by adsorption using polyurea-polyamine resins,
adsorption isotherms and kinetics were investigated. Also the resins were used to
remove heavy metals from the automotive industry wastewaters.

The resins were synthesized from reaction of toluen diisocyanate with trieetilene
tetraamine (TETA) and pentactilene hegzaamine (PEHA). The products were
characterized by using FT-IR and elemental analysis.

By using batch method, the effect of pH, adsorbent dose, contact time and initial
concentration are investigated on adsorption. Adsorption results are applied to
Langmiur and Freundlich isotherm equations and Pseudo-first-order and Pseudo-
second-order kinetic models.

Maksimum adsorption capacities of TETA and PEHA from Langmiur isotherms are
52.356 and 55.555 for Cu(Il), 47.847 and 47.847 for Cr(Ill), 40.486 and 46.083 for
Cr(VI), 7.503 and 16.234 for Cd(II), 4.112 and 7.441 for Ni(Il), 16.778 and 20.883
mg/g for Zn(II), respectively.

As results of isotherm and kinetic investigations, the adsorption by both resins are
fitted well to Langmiur isotherm adsorption and Pseudo second order kinetic model
which describes chemisorptions.

The adsorption studies of the mixed synthetic samples showed that the adsorption
decreased a little in the presence of other ions.

The adsorption of the heavy metal ions from the wastewater obtained from Hyundai-
Assan Factory by TETA and PEHA resins are 75.86% and 68.96% for total
chromium, 98.34% and 86.10% for nickel, 98.62% and 98.77% for zinc,
respectively.
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BOLUM 1. GIRIS

Gelisen teknoloji toplumlarin refahini arttirmakla birlikte birgok sorunu da
beraberinde getirmektedir. Bu sorunlardan en 6nemlisi de ¢evre kirlenmesidir. Cevre
kirlenmesi i¢cinde agir metal kirliligi toksisiteleri nedeniyle 6nemli bir problem olarak
karsimiza ¢ikmaktadir [1]. Agir metaller dogal yollarla veya cesitli endiistriyel, zirai
faaliyetler ve madencilik  faaliyetleri sonucunda sulara ve su kaynaklarina
karigsmaktadir [2,3]. Atiksulardan agir metallerin giderilmesi ¢evre kirliligi
kontroliinde Onemini giderek arttirmaktadir. Otomotiv, metal kaplama gibi
bolgemizde de gelisme gosteren endiistri faliyetleri sonucunda yiiksek
konsantrasyonlarda agir metal iceren atiksular alici ortamlara desarj edilmekte ve
cevre i¢in tehdit olusturmaktadir. Otomotiv ve metal endiistrisi atiksularinda bulunan
ve desarj sinirlandirmasi olan agir metallerin baslicalar1 Pb, Cu, Zn, Ni, Cr, Fe, Mn,

Hg ve Al dir [4].

Agir metal kontroliinde kullanilan teknolojiler; ¢oktiirme, koagiilasyon-flokiilasyon,
flotasyon, elektrokimyasal yontemler, membran filtrasyonu, biyosorpsiyon ve iyon
degistirme oldugu gibi; 6zellikle diisitk maliyetli sorbentler kullanilmasi halinde
adsorpsiyon da etkili bir yontem olarak goriilmektedir [5]. Adsorpsiyon prosesinde
aktif karbon, zeolit gibi adsorbanlar kullanilabildigi gibi selatlagsma yapan re¢ineler

de kullanilmaktadir [5-9].

Selatlagsma yapan recinelerle agir metal giderimlerine ait ¢aligmalar incelendiginde,
bu adsorpsiyon mekanizmasi ile verimli sonuglar alindigr sonucuna varilmistir.
Selatlasma ajanlar1 metal iyonlar ile sadece belli pH degerlerinde kompleks
olustururlar. Boylece kat1 fazdan gegirilmekte olan ¢ozelti igerisindeki metal iyonlar
polimerik selat olusturucu uglar tarafindan yakalanarak kompleks olustururlar. Bu
arada diger safsizliklar bu komplekslesme isine etki etmezler. Yikama esnasinda ise

kullanilan yikama ¢6zeltisi metal iyonunun tekrar geri alinmasini saglar. Genellikle



pH nin degistirilmesi ile saglanan bu islem kullanilan re¢inenin rejenerasyonu

anlamina geldiginden, re¢inenin tekrar kullanimi saglanmis olur [10].

Bu ¢alismada iki ayr1 polilire-poliamin reginesi liretilerek, kati faz ekstraksiyonu ile
endistriyel atiksularda en fazla rastlanan alti metalin tekli ve karma ¢ozeltilerinin
kesikli sistemde ayrintili adsorpsiyon verimleri ve desorpsiyonu incelenmis,
adsorpsiyon izoterm modellerine ve kinetik modellere uygunlugu arastirilmis ve
endiistriyel aritma tesisi girisi atiksularinda uygulanabilirligi incelenmistir. Politire-
poliamin reginesini se¢cmemizin nedenleri, bu recinelerin kompleks olusturma
fonksiyonu goOstermesi ve bdylece recinelerle olusan katyon komplekslerinin
stabilitesine gore katyonlar1 bagliyabilmesi ve bu sayede ¢ok miktardaki alkali ve
toprak alkali elementler icinde kiiciik miktarda metalik elementlerin izole
edilebilmesi, konsantre edilebilmesi ve O0lgiilebilmesi, asidifikasyonla kompleks
olusturmus metallerin geri alinabilmesi ve kolaylikla hazirlanabilmesi avantajlarina

sahip olmalaridir [11].



BOLUM 2. AGIR METALLER VE GiDERILME YONTEMLERI

2.1. Agir Metallerin Cevrede Bulunusu ve Zararlan

Metal ve yar1t metallerin potansiyel toksik ve ekotoksik olanlarinin ‘agir metaller’
olarak isimlendirilmesi son yirmi yildir yayginlasmistir. Bazi bilim adamlarinca atom
agirligi suyun agirhiginin yaklasik alti kat1 veya daha fazla olanlar ‘agir metal’ olarak
siniflandirilmigsa da, Ornegin tip diinyasinda bu tanima uymayan aliiminyum
zehirlenmesine ‘agir metal zehirlenmesi’ denmektedir. Bu terimin semsiyesi altina
giren metaller tam olarak listelenememekle birlikte yukarida belirtildigi gibi toksik

ve ekotoksik nitelige sahip olmalar1 en 6nemli 6zellikleridir [12,13].

Dogal dolanim mekanizmalarina giren agir metaller, insan eliyle veya dogal
kaynaklardan ¢evreye katilirlar. Bu ayirimi yapabilmek {izere yer kabugu, deniz
ortami1 ve atmosferde en yaygin olarak bulunan sodyum elementini referans kabul
ederek herhangi bir metalin ortamdaki sodyum konsantrasyonlarna goére oranlarini
karsilagtirarak bulunan zenginlestirme faktorleri yardimiyla, ortamlarda biriken

metallerin kaynaklar1 aragtirilabilmektedir [3].

Agir metallerden bazilar1 canlilar i¢in gerekli mikro besin elementi iken bazilarinin
hicbir gerekliligi yoktur. Ancak her iki grup da yiiksek konsantrasyonlarda toksik
etkiye sahiptir [14].

Toksik etki gosteren maddeler, suda diisiik konsantrasyonlarda bulunmalari
durumunda bile insan sagligina zarar vermekte, hastaliklara ve hatta dliimlere yol
acabilmektedir. Ornegin, viicutta Hg birikimi 25 mg oldugu zaman nérolojik
bozukluklar, 25-100 mg aras1 gérme ve isitme bozukluklari, denge bozukluklar1 ve
parmak uglarinda dokunma hissinin azalmasi, 200 mg 1n iistiindeki birikimlerde ise

sagirlik, korliik, felg ve 6ltim olaylar1 ortaya ¢ikmaktadir. Eser miktarda bile toksik



etki yapabilen bu maddeler arasinda en 6nemli grubu, Sb, Ag, As, Be, Cd, Cr, Cu,
Pb, Mn, Hg, Ni, Se, T, V, Zn gibi elementler olusturmaktadir. Bunlarin toksik ve
kanserojen etkileri oldugu gibi, canli organizmalarda birikme egilimi de s6z
konusudur. Krom, civa, kursun, kadmiyum, mangan, kobalt, nikel, bakir ve ¢inko
gibi metaller dogada genellikle siilfiir, oksit, karbonat, ve silikat mineralleri seklinde
bulunmaktadir. Bunlarin suda ¢oziiniirliikleri oldukca diistiiktiir. Atiksuyun i¢indeki
bor, agir metal ve benzeri toksik maddeler; yorenin iklim sartina ve toprak
ozelliklerine bagli olarak toprakta birikebilir, bitki tarafindan alinabilir veya suda

kalabilir [14].

Cesitli tlkeler farkl faydali su kullanimlar i¢in (igme, kullanma, sulama, su iiriinleri
yetistiriciligi v.b.) toksik metallere farkli kisitlamalar getirmistir. Ayrica yine bu
faydali kullanimlar i¢in ulusal ve uluslar aras1 bir ¢ok kurum (WHO, EPA, TSE
gibi) bir takim standartlar olusturmustur. Ornegin iilkemizde TS 266 olarak bilinen
kriterde igme sularmna ait kimyasal 6zellikler i¢cinde miisaade edilen maksimum agir
metal konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Ayrica yine degisik iilkeler atiksu desarjlari,
degerlendirilecek aritma ¢amurlari ile sulamada kullanilan atiksulardaki agir metaller
i¢in farkli kisitlar getirmislerdir. Ulkemizde de ‘Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi’nde
(SKKY) bu kriterler belirlenmistir [4].

Cok diisiik miktarlarda bile genellikle kuvvetli toksik etkiye sahip olan agir metaller,
kirlenmis sularda metal, katyon, tuz ve kismen anyon seklinde bulunurlar. Bunlar
hem kirlenmis sularin kendili§inden temizlenmesini engelleyebilir, hem de sularin
aritilmis halde sulamada kullanilmasint ve aritma g¢amurlarinin giibre olarak
kullanilmasin1  sinirlandirabilirler [15]. Metallerin biiyiik bir boliimii biyolojik
ortamda birikim yapar. Bu birikim bir tek metal i¢in besin zincirinin degisik
kademelerinde farkli zenginlestirme faktorleri seklinde kendini gdsterir. Kirlenme
acisindan diisliniildiigiinde ise ortamlarda ve oradan gectikleri canlilarin biinyesinde
yogunlasan bu elementler etkili dozlara ulastiklarinda ciddi hastalik, hatta 6liimlere
yol agabilen zehirli maddelerdir [3]. Cevrede bulunan agir metallerin toksisitesi, pH,
cOziinmiis oksijen, artan sicaklik, c¢o6zeltinin yenilenme frekansi, ¢ozeltideki diger
maddeler ve sinerjik etki gibi faktdrlere baghidir. Iki agir metal ya da bir agir metalle

bagka bir madde arasindaki sinerjik etki incelendiginde; Ornegin, bakir-¢inko



kombinasyonlar1 bazen tek basina ¢inko veya bakirdan daha toksiktir. Baska bir
ornek ise bakir ile amonyaktir. Bakir(II) iyonlarinin amonyaga karsi affinitesi
biiyiiktiir. Bu iyonlar NH; gazi ile birleserek [Cu(NH3)4]*" bakir tetraamin kompleksi
olusturur. Bu kompleks toksisite olarak bakira esdegerdir [14].

Denizlerde yapilan arastirmalar Se, Fe, Mn, Ce, Co gibi elementlerin dogal olarak
yer kabugundan sulara karistigini, Mg, K ve Ca elementlerinin deniz suyunun dogal
bilesenleri olup hava ortamina deniz kiyilarinda dalgalarin piiskiirtmesi yoluyla
gectigini, buna karsilik Zn, Cu, Cd, Hg, Sb, Ag, As, Pb, Cr ve Se gibi kronik ve akut
zehirliligi yiiksek elementlerin atmosfere insan faaliyetleri sonunda karistiktan sonra
denize ve yer kabuguna bulastigini ortaya koymaktadir. Bu bilgiler s6z konusu metal
gruplarinin hava/deniz ve hava/yer kabugu arasindaki zenginlestirme faktorlerinin

yliksek olmasindan anlagilmaktadir [3].

Kuskusuz bu metallerin bir kismi akarsular, drenaj yollari, atiksu desarjlari,
atmosferde tasinim gibi belli bash yollar basta olmak iizere, bir ¢ok faaliyet ve yolla
karalardan ve atmosferden denizlere, gollere, yer alti sularina ve topraga
karisabilmektedir. Iste bdylece karadaki kirletici kaynaklardan cikip gerek sivi
kirletici desarjlar1 ve gerekse atmosferde tasinmak suretiyle dogal su ortamina

gegebilmektedirler [3].

2.2. Su ve Atiksulardan Agir Metallerin Uzaklastirilma Yontemleri

Coziinebilir agir metaller iceren sivi atiklarin iyilestirilmesi calismasi, metallerin
daha diisiik hacimlerde konsantre edilmesini gerektirir ve bunu iyilestirme ve
kontrollii atik haline getirme izler [1]. Ancak dogal ortamlarda bu maddelerin
genellikle eser miktarda bulunmalar1 dolayisiyla 6l¢iimlerinde hata payimin orani
biiyiiktiir [3]. Bu nedenle bu maddelerin eser miktarlarin1 saptayabilen analiz
yontemlerinin gelistirilmesi ve herhangi bir proseste kirliliklerin yok edilmesi ¢evre
kimyasmin O6nemli bir konusudur [1]. Agir metal gideriminde bir¢ok yOntem
kullanilmaktadir. Yontem seciminde metalin tiirii, suda bulunma sekli ve derisimi

gibi faktdrler onem tagimaktadir. Bu yontemler agsagida verilmistir.



2.2.1. Kimyasal ¢oktiirme

Kimyasal ¢oktiirme atiksulardan agir metal giderimi i¢in yaygin kullanilan bir
yontemdir. Agir metaller uygun bir pH da metal hidroksitler olarak c¢oktiiriiliirler.
Kire¢ veya kalsiyum hidroksit yaygin olarak kullanilan ¢oktiiriictilerdir. Bu
coktiirticiilerin kullanimi1 durumunda metal giderim maliyetleri ¢ok ucuz olmaktadir.
Ancak ¢oktiirme sonrasi agir metal iceren ¢amurun bertarafi sistemin Onemli bir

dezavantajidir [16-20].

2.2.2. Koagiilasyon-flokiilasyon

Koagiilasyon-flokiilasyon agir metal igeren atiksularin iyilestirilmesinde kullanilan
diger bir yoOntemdir. Koagiilasyon prosesinin prensibi atiksuya eklenen
koagiilantlarin kararsiz partikiiller olusturmast ve c¢okmesidir. Partikiil boyutu
arttik¢a koagiilasyonu camur flokiillerine doniisen kararsiz partikiillerin flokiilasyonu
izler. Bu teknikte genel yaklasim, pH ayarlanmasi ve partikiiller arasi itme
kuvvetinin {stesinden gelecek demir-aliminyum tuzlar1 gibi koagiilantlarin
eklenerek karistirllmasidir. Camur c¢oktiirmesinde artis, c¢amuru susuzlastirma
ozelliklerinin iyilestirilmesi, bakteriyal inaktivasyon kapasitesi ve olusan ¢amurun
stabilitesi bu yontemin en 6nemli avantajlaridir. Bu avantajlarinin yani sira yliksek
maliyetli kimyasal tiiketimi ve agir metal igeren ¢amurun bertarafi sistemin énemli
bir dezavantajidir. Bu tiir problemlerin {istesinden gelebilmek i¢in daha az ¢camur
olusturarak daha kii¢iik kolloidal partikiilleri bile uzaklastirabilen elektrokoagiilasyon
daha iyi bir alternatiftir. Ancak elektrokoagiilasyonda da olusan metalik hidroksit
floklarinin  temizlenmesi problem yaratmaktadir ve degerli metallerin geri
kazanilmasii imkansiz hale getirmektedir [16,21]. Sentetik numunelerle yapilan
calismalarda Zn(II), Cd(IT) ve Mn(II) iyonlar1 optimum pH:11 alinarak %99,9 lara

varan giderme verimleri elde edilmistir [22] .

2.2.3. Yiizdiirme (Flotasyon)

Secici bir kimyasal kullanilarak yapilan kopiik flotasyonu atiksu igindeki belirli bir

kisim bilesenleri kopiiklendirerek yiizdiirmeye dayanir. Kopiik olusturan yiizey aktif



madde metal iyonlar1 ile hidrofobik reaksiyon olusturur. Belirli endiistrilerde iyice
denenmis bir kati/sivi ayirma teknigidir. Sadece fiziksel ayirma islemi olmasina
ragmen yiizdiirme ile agir metal giderimi endiistriyel uygulama potansiyeli vardir.
Zeolit ve kabazit (chabazite) gibi diisik maliyetli adsorban maddeler, metal
konsantrasyonunun 60-500 mg/L arasindaki degerlerde oldugu atiksularda %95 lere
varan giderim verimi saglamistir. Flotasyon inorganik atiklardaki metal
konsantrasyonu 50 mg/L den az veya 150 mg/L den daha fazla oldugu durumlarda da
kullanilabilir. Diger avantajlart kiiciik partikiillerin daha iyi uzaklagtirilmasi, daha
kisa hidrolik alikoyma zamani ve maliyetin diigiik olmasidir. Son zamanlarda egilim
flotasyonun diger fizikokimyasal yontemlerle Ornegin; filtrasyon veya toz aktif
karbon ile birlestirilerek kullanilmasidir. Yag ve gres igeren atiklar lizerinde de

yaygin kullanimi vardir [16,23,24].

2.2.4. Elektrokimyasal aritma teknikleri

Elektrokimyasal aritma teknikleri arasinda elektrokimyasal ¢oktlirme, elektrodiyaliz
ve membran elektrolizi sayilabilir. Bu ii¢ yontemle de agir metal gideriminde 6nemli

sayilabilecek basarilar s6z konusudur.

2.2.4.1. Elektrokimyasal ¢oktiirme

Elektrolitik bir c¢ozelti igerisine daldirilmis iletken elektrotlar iizerinde redoks
olaylarinin meydana gelmesi ile olur. Agir metal iceren atiksulardan bu metallerin
giderimi ve geri kazanimi i¢in yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Yiiksek
konsantrasyonda metal igeren atiksulara da uygulanmaktadir. Elektrotlarin
karakterine bagli olarak asidik veya bazik sartlarda c¢alisilabilir. Siirekli kimyasal
beslemeye gerek olmaksizin indirgenme ve yiikseltgenme ile agir metal giderimi
saglanir. Bu, sistemin en 6nemli avantajidir. Bundan dolay1 yer, zaman ve enerjiden
onemli derecede tasarruf saglanir. Metal sanayi atiklarindan metal kazaniminda,

siyaniiriin oksidasyonunda uygulanmaktadir [16,23-27].



2.2.4.2. Elektrodiyaliz

Sadece anyon veya katyon gegiren elektrik potansiyel uygulanmis re¢ine membranlar
kullanilir.  Bu  kisitlamalarina ragmen agir metaller igeren atiksularin
iyilestirilmesinde  yiiksek konsantrasyonda akim saglama ve suda istenmeyen
kirlilikleri uzaklagtirma gibi avantajlar1 vardir. Krom ve bakir gibi metaller geri
kazanilabilir. Elektrodiyaliz membran islemleri oldugu icin temiz besleme, dikkatli
operasyon ve periyodik bakim gerektirir. Diger kullanim alanlari, deniz suyundan
tuz {retimi, organik akimlardaki inorganik kisimlarin alinmasi vb dir. Diger
yontemlere gore en 6énemli {istiinliigli sistemin sicakliga, beklenmedik bir kimyasal

cevreye ve mikrobiyal aktiviteye karst direngli olmasidir [16,21,23,28].

2.2.4.3. Membran elektrolizi

Elektrolitik potansiyel uygulanmis bir kimyasal prosestir. Metal parlatma
atiksularindan metalik kirlilikleri uzaklastirmak i¢in kullanilabilir. Geleneksel metal
katot ve genis ylizey alanina sahip katot olmak iizere iki tip katot kullanilir. Akim
yogunlugu arttikca iyilestirme zamani azalir. En 6nemli avantaji enerji gereksinimini

azaltir [16,29].

2.2.5. Membran filtrasyonu

Membran filtrasyon, organik bilesikler ve askida kati maddeler yaninda agir
metallerin giderimi i¢in de kullanilir. Partikiil boyutuna bagl olarak farkli membran
filtrasyon teknikleri kullanilir. Bunlar ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters (reverse)
osmozdur. Membran malzemesi atiksuyun karakterizasyonuna, i¢erigine ve yapisina,
atiksudaki kirletici konsantrasyonlarina, atiksuyun pH sina ve sicakligina bagh
olarak secilir. ilave olarak temizlik kimyasallar1 ve besleme ¢dzeltisi ile uyumlu

membranlar sec¢ilmelidir [16,21].



2.2.5.1. Ultrafiltrasyon (UF)

Ultrafiltrasyonda  diisiik mol agirlikli eriyik ve suyun geg¢isi miimkiin olur.
Membranin bosluklarinin boyutundan biiyiikk boyuta sahip makromolekiiller ise
gecemez. Membranin bogluklarinin boyutu 5-20 nm dir. Ultrafiltrasyonun en énemli
avantajlar1 kiiciik yilizey alani ihtiyaci ve dislik siirme kuvvetidir. Membranin
tikanmasindan dolay1 ultrafiltrasyonun performansi diisebilir. Performansin diigmesi
akim akiginin diigmesi ve membranin gegis basincinin artmasi ile anlasilir. Bu durum
membran malzemesine de etki eder ve malzemenin degistirilmesi gerekebilir. Bu da

isletme maliyetine etki eder [16,30-32]

2.2.5.2. Nanofiltrasyon (NF)

Nanofiltreler UF ve ters osmoz arasinda 6zelliklere sahip bir prosestir. Nanofiltredeki
yiiklii anyonlar ve geri ¢evrilen desarjdaki metal iyonlar1 arasinda bir potansiyel
olusur. Bu durum sisteme elektriksel bir 6zellik verir. Nanofiltrelerde daha diisiik
basing gerektiginden bu filtreler aritmanin isletme maliyetlerinin diismesine neden

olur [16].

2.2.5.3. Ters osmoz (Reverse osmosis (RO))

Basing etkisi ile atiksuyun yar1 gegirgen bir membrandan sadece su kismi diger
taraftaki akima fiziksel olarak gecerken, organik ve inorganik bilesikler biiyiik
molekiil yapilar1 nedeniyle atiksu akiminda kalir ve konsantre edilmis olurlar.
Membranlarm bosluk boyutu 10 pm dir. Besleme ¢ozeltisinin osmotik basincindan
daha biiyiik bir hidrostatik basing uygulayarak katyonik bilesikler sudan ayrilir. Bu
yontemde yiiksek agir metal giderimi avantajina ragmen c¢ok yiiksek basing ve
sonugta yiiksek enerji tiiketimi gerekir. Ters osmozun diger avantaji ise, yiiksek akim
akist ve degerli metallerin geri kazanilabilmesidir. Bunun yaninda suyun tekrar
kullanim imkani, biyolojik ataga dayaniklilik, yiiksek kimyasal stabilite ve yiiksek
sicakliklara dayaniklilik ve mekanik saglamlik s6z konusudur. Membranin tikanmasi

stiziintii akis1 debisini zamanla digiiriir. Bu durum yiiksek enerji tliketimine neden
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olmaktadir. Ayrica bu proseslerin isletiminde deneyimli personel gerekmektedir.

Biitiin bunlar isletme maliyetini arttirmaktadir [16,21,28,33].

2.2.6. Biyosorpsiyon

Sularda yasayan bazi mikroorganizma tiirleri (bakteri, mantar ve algler gibi) agir
metalleri biinyelerinde adsorplayabilirler. Bunlar kiicliik boyutlari, yiliksek yiizey
alani/hacim oranlart sayesinde biiyilk oranda metali biinyelerine alabilirler.
Mikroorganizmalarin bu 6zelliklerinden yararlanilarak agir metal iceren atiksularin
arittiminda  gelistirilen bu teknolojiye biyosorpsiyon denmistir. Kompleks bir
mekanizmaya sahiptir. Bu yiizden uygulamasi c¢ok kolay degildir. Diisiik
konsantrasyonlarda agir metal igeren atiksular i¢in diger klasik giderim yontemlerine

gore daha avantajlidir [34-38].

2.2.7. iyon degistirme

Iyon degistiriciler ¢ozeltideki iyonlar1 tutabilen ve esit miktarda diger iyonlari
cozeltiye verebilen kati maddelerdir. Bu iyon degistirme yetenegi materyallerin
yapisinin dzelligine baghdir. Iyon degistirici pozitif veya negatif fazla yiikii olan bir
matriksten olusur. Fazla yiik katt maddede spesifik yerlerde veya fonksiyonel
gruplarda yer alir. Matriksin yiikii karst iyonlar tarafindan kompanse edilir. Bu kars1
iyonlar matriksin i¢indeki boslukta hareket edebilir ve esit yiiklii iyonlar tarafindan
degistirilebilir. Iyon degistirici olarak dogal maddeler kullamilabildigi gibi sentetik
recineler de kullanilmaktadir. Metal ve recinenin denge degisimine pH ve kompleks
ajanlarin varligi etkili olmaktadir. Kimyasal ¢oktiirme ile kiyaslandiginda ¢amur
uzaklastirma problemi olmadigindan isletme maliyeti daha diisiiktiir. Bu prosesin
diger bir avantaji taginabilir aritma elemanlarina sahip olmasidir. Ayrica reginelerin
seciminde kullanilacak metallere gore belirleme yapildigindan iyon degisimi
uygulamak kolay olacak ve bunun i¢in zaman israfi olmayacaktir. Bu avantajlarina
ragmen atiksulardan agir metalleri gidermeyi kisitlayan bazi durumlar s6z konusu
olabilecektir. Iyon degistirme icin on aritma (askida kati maddeyi giderme)

gereklidir. Rec¢ine kullanilmak istendiginde biitiin agir metaller i¢in uygun regine
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bulunamayabilir. Bu durum yatirim ve isletme maliyetini arttirabilir. Bu ylizden

dogal iyon degistiricileri kullanma yoluna gidilmesi uygun olacaktir [16,28,39-43].

2.2.8. Adsorpsiyon

Yiizeyde tutunma prosesi olan adsorpsiyon agir metal gideriminde yaygin kullanilan
bir yontemdir. Adsorban olarak c¢esitli dogal ve sentetik maddeler kullanilmaktadir.
Bunlar arasinda aktif karbon, metal hidroksitler, tarim atiklari, kimyasal olarak
modifiye edilmis odun kokenli maddeler, polietilen tereftalat lifi gibi seliilozik ve
polimerik malzemeler ve recineler sayilabilir [5,16,44]. Ayn1 zamanda selatlasma
yapan recineler, tastyici matriksler, polimerik hidrojeller ve mikrosiferlerden olusan
spesifik adsorbanlar endiistriyel atiklardan metallerin segici ekstraksiyonu igin
kullanilmaktadir [1,8,9,45,46]. Polimer ve karbonlu olmak iizere iki tiir re¢ine vardir.
Polimer tiirti polar sivi igindeki non-polarlari veya non-polar i¢indeki polarlar
ayirabilirler. Karbonlu regineler ise aktif karbonla polimer adsorbanlar arasi bir
ozellige sahiptir. Recineler yatak veya kolonlar halinde olup, atiksu bu kiitle
icerisinden gegirilir. Adsorplama kapasitesine erigildikten sonra buhar, asit, kostik,
tuz veya ¢ozicii ile rejenere edilir. Adsorbanin se¢iminde rol oynayan en 6nemli
faktor maliyet ve verimdir. Adsorban olarak zirai atiklar (findik kabugu, misir kogcan

gibi) kullanilmas1 durumunda maliyet diisiiriilebilmektedir [23,39,44,47,48].



BOLUM 3. ADSORPSiYON

3.1. Adsorpsiyonun Tanimi

Bir civali barometrenin bosluguna biraz amonyak gazi gonderilip civa seviyesi
saptanmig ve sonra gazin igine bir miktar komiir tozu katilarak civa diizeyinin
yiikseldigi goriilmiistiir. Bir bagka 6rnek de metilen ¢dzeltisine bir miktar kdmiir tozu
katilmasiyla ¢ozeltinin renginin agilmasi veya tamamen renksiz olmasidir. Bu
durumda kati komiir boyar maddeyi tutuklamistir. Bu ve bunlara benzer birgok

olayda cismin hacminden ziyade yiizeyinin rol oynadig1 saptanmistir [39,49].

Bir katinin veya bir sivinin sinir yilizeyindeki konsantrasyon degismesi olayina
adsorpsiyon denmektedir. Konsantrasyonun artis1 halinde pozitif adsorpsiyon, azalist
halinde ise negatif adsorpsiyon olarak adlandirilmaktadir. Yukaridaki 6rneklerde
amonyak gazi ve boyar maddenin adsorplanis1 pozitif adsorpsiyona ornektir. Bazi
durumlarda ¢oziicii de adsorplanir ki bu durumda negatif adsorpsiyon olmaktadir

[39,49].

Bir bagka deyisle taneciklerin bir yiizeye tutunmasina adsorpsiyon adi verilmektedir.
Kati-gaz, kati-sivi adsorpsiyonu gibi s1vi-sivi ve sivi-gaz adsorpsiyonu da énemlidir
[39,49]. Adsorplanan maddeye adsorbat ya da adsorplanmis madde, ona destek olan
alttaki maddeye de adsorban, adsorplayici veya substrat denilmektedir.
Adsorpsiyunun tersi desorpsiyondur [49,50]. lyi bir adsorbanin temel 6zelligi birim
kiitle basina genis ylizey alanina sahip olmasidir. Adsorpsiyon isleminin ilerleyisi
adsorbat ve adsorbanin etkilesimine ve olusturduklar1 sistemin 6zelliklerine bagh
olmaktadir. Farkli kimyasal yapidaki maddeler farkli adsorpsiyon 0&zellikleri
gostermektedirler [44].
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Adsorpsiyon olayr maddenin sinir yilizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelmektedir. Kat1 ylizeyinde adsorpsiyon sz konusu
oldugunda olay soOyle aciklanabilir; Kati orgiisii i¢inde bulunan iyonlar g¢ekim
kuvvetlerince dengelenmistir. Ancak kat1 ylizeyindeki atomlarin dengelenmemis
kuvvetleri ¢ozeltideki maddeleri kat1 yiizeyine ¢cekmekte ve boylece yilizey kuvvetleri
dengelenmis olmaktadir. Bu sekilde c¢ozeltideki maddelerin kat1 ylizeyinde
adsorplanmasi gerceklesmis olmaktadir [49,55].

Aktif karbonla iyilestirme c¢ogunlukla adsorpsiyon veya absorpsiyona baglh
olmaktadir. Kimyasal parcaciklarin kati ylizeyine yapigsmasi ile olusan olay
adsorpsiyondur. Adsorbe olmus Ornekler arasinda kismi kimyasal baglar olusuyorsa
veya adsorbat adsorbanin bosluklarinda ilerliyorsa bu olay absorpsiyon olarak
adlandirilir. Cogu kere bu iki terim ayni anlamda kullanilabilir, ¢iinkii ikisi

arasindaki farki ayirt etmek ¢ok giictiir [51,52-54].

3.2. Adsorpsiyonun Tarihcesi

Adsorpsiyonun bilinen ilk kullanimi Misirlilar ve Siimerler tarafindan M.O. 3750
yilina dayanmaktadir. Komiir, bronz iiretimi i¢in Cu, Zn ve Sn madenlerinin
indirgenmesinde kullanilmistir. M.O. 1550 yilinda Misirlhilar kdmiirii tibbi amaglarla
kullanmuslardir. M.O. 460 yillarinda Hippocrates ve Pliny bir cok enfeksiyonda odun
komiiriiniin kullanimin1 giindeme getirmislerdir. Ayni yillarda Phoenicianlar odun
komiiriinii igme suyunu filtre etmek i¢in kullanmislardir. Bu da cevresel amaclarla
adsorpsiyonun ilk kullaninudir. Claudius Galen (M.0.157) bir ¢ok rahatsizigin
iyilestirilmesi i¢in bitki ve hayvan orijinli karbonlarin kullanimin1 giindeme
getirmistir. Adsorpsiyonun erken kullanimlar1 daha ¢ok 6nsezilere dayanmistir. Yani
sistematik bir ¢aligma yapilmamustir. Scheele (1773) adsorpsiyon ile baglantili ilk
kantitatif gozlemleri yapmistir ve odun kOmiiriiniin 1sitildiginda havayir aciga
cikardigini ve sogutuldugunda ise tekrar adsorpladigini deneysel olarak gostermistir.
Fontana (1777) tarafindan kalsine edilmis odun komiiriiniin ¢esitli gazlar1 kendi
hacminin birka¢ kati kadar miktarim1 adsorpladigi bulunmustur. Ancak modern
adsorpsiyon uygulamasi Lowitz’e atfedilir. ~ Saussure (1814) de her katinin bir

adsorpsiyon giicii oldugunu, bunun da katinin agiktaki yiizey alanina bagli oldugunu
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aciklamigtir.  Hittscherlich (1843) adsorpsiyon islemi sirasinda odun koémiiriiniin
gozeneklerinin rolliniin biiyiik oldugunu kesin bir sekilde agiklamistir. Sadece odun
komiiriinde degil, diger katilarin da adsorban olarak ylizey alanm1 ve gdzeneklilik
(gbzenek hacmi) durumu adsorpsiyonda son derece dnem tasimaktadir. Adsorpsiyon
terimi ilk defa Kaiser (1881) tarafindan Onerilmistir. Adsorpsiyon ve absorpsiyon
terimleri birlestirilerek sorpsiyon olarak kullanilmasi da Mc Bain (1909) tarafindan
Onerilmistir. Tswett (1903) ilk segici adsorpsiyon caligmasini yapmustir. Tswett
klorofil ve diger bitki pigmentlerini silika materyali kullanarak ayirmay1 arastirmistir
ve bu teknigin ‘kati-sivi adsorpsiyon kromatografisi kolonu’ olarak adlandirilmasini
onermistir. Ancak 1914 yilinda adsorpsiyon izoterm verileri yorumlanana kadar bu
teori ¢ok glivenilir bulunmamistir. Freundlich Esitligi kullanilmasina ragmen, teorik
bir destek bulamamistir. Gergekte bu deneysel esitlik Van Bemmelen (1888)
tarafindan Onerilmistir. Freundlich tarafindan c¢ok 6nem verilen ve giiniimiizde
yaygin olarak kullanilan bu esitlik ‘Freundlich denge esitligi’ olarak bilinmektedir.
Langmiur (1918) ilk defa kinetik ¢aligmalar1 temel alan homojen enerjili yiizeylerde
monomolekiiler adsorpsiyon genel kavramini ortaya koymustur ve ayni isimli denge
esitligini tiiretmistir. Adsorpsiyonun ilk pratik uygulamalari, baska maddeler
kullanilarak, karisimlardan segilen maddenin uzaklastirilmasina dayandirilmaktadir.
Sularin iyilestirilmesi i¢in ilk filtreler 1929 yilinda Avrupa’da, 1930 yilinda da
Amerika Birlesik Devletleri’'nde hazirlanmistir. 1940 larda sentetik kimya
endiistrisinde aktif karbon uygun bir saflastirma ve ayirma materyali olarak dnem
kazanmistir. 1960 larin sonu ile 1970 lerin basinda yine aktif karbon su ve gazlardan

cok sayida kimyasalin uzaklastirilmasi uygulamasinda kullanilmistir [39].

3.3. Adsorpsiyon Uygulamalari

Adsorpsiyonun birgok alanlarda 6nemli uygulamalar1 vardir. Cevre miihendisligi
alaninda kat1 adsorbanlarla atiksudaki kimyasal ve biyolojik kirleticiler tutulmakta,
kotii kokular giderilebilmekte, uygun ve ucuz adsorban temini durumunda bu
islemler verimli olmaktadir. Katilarin gazlar1 adsorplamasindan gaz maskeleri
yapiminda, vakum yapiminda faydalanilmaktadir. Coktiirme isleminde
adsorpsiyonun Onemi biiyiiktiir. Bazi maddeler bazi iyonlar1 segici olarak

adsorplamaktadirlar. Birgok ¢ozeltilerin (6rnegin seker c¢ozeltisi) renklerinin
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giderilmesinde aktif komiir en iyi adsorbandir. Aktif karbon renk gideriminin yani
sira koku, tat ve c¢oziinmemis organik ve inorganik kirlilikleri, klor ve klor
bilesiklerini, deterjan, petrol ve sanayi atiklarini, ¢oziiciileri ve agir metallari sudan
adsorplayabilen bir maddedir. Kum filtreleri ile sularin aritilmasi, kumun sudaki
bakterileri ve suda bulunan yabanci maddeleri adsorplamasi esasina dayanmaktadir

[39,49].

Yukaridaki adsorpsiyon cesitlerine ilaveten bir de sivi ylizeyinde olusan tutunma
vardir ki bu da olduk¢a 6nemlidir. S1vi-gaz sinirinda adsorpsiyon kopiigiin olusumu
ve stabilizasyonu bakimindan onemlidir. Kopiik bir gaz veya buharin sividaki
cozeltisidir. Kopiik, sabunun kdpiirmesi, kopiikli tip sondiirme aletleri, krema gibi
baz1 yiyecek maddelerinin hazirlanmasinda, birada istenen kopiigiin saglanmasinda
cok Onemlidir. Bazi maddelerin ilavesiyle kararli kopiikler elde edilmektedir.
Ornegin krema icin yumurta aki, kopiiklii tip sondiirme aletlerinde olusturulan
karbon dioksit ve su kdpligli icin saponin bir stabilizatordiir. Bu maddeler sivi-gaz

ylizeyinde adsorplanmakta ve sivi yiizeyinde gaz kabarciklarinin sikica tutulmasini

saglamaktadirlar [39,49].

3.4. Fizisorpsiyon ve Kemisorpsiyon

Molekiiller ve atomlar yiizeylere iki yolla tutunabilirler. Fiziksel adsorpsiyonun
kisaltilmis1 anlamindaki fizisorpsiyonda, tutunan ve tutan arasinda bir Van der Waals
etkilesimi vardir (6rnegin bir dispersiyon veya dipolar etkilesim gibi). Van der Waals
etkilesimleri uzaktan etkilidir fakat zay1f etkilesimlerdir ve bir tanecik fiziksel olarak
adsorplandiginda salinan enerji, yogunlasma entalpisi ile ayn1 mertebedendir.
Boylece kiiclik enerjiler, Orgii titresimleri halinde adsorplanabilirler ve termik
hareket seklinde dagitilirlar. Yiizey boyunca carpip ziplayan bir molekiil, enerjisini
giderek kaybedecek ve sonunda tutunma olarak tanimlanan bir islemle yiizeye
baglanacaktir. Fizisorpsiyon entalpisi, 1s1 sigasi bilinen bir numunenin sicakligindaki
artis ile Olgiilebilir ve tipik degerler 20 kJ/mol civarindadir. Bu kiigiik entalpi
degisimi bag parcalanmasina yol agmak i¢in yetersizdir ve yiizey tarafindan bigimsel

carpitilmaya ugratilsa bile, fiziksel olarak adsorplanmig bir molekiil bu nedenle kendi
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kimligini korumaktadir [50]. Adsorpsiyon dengesi iki yonliidiir ve ¢abuktur. Bu tiir
adsorpsiyonda, adsorplanmig tabaka birden fazla molekiil kalinligindadir [49].

Kimyasal adsorpsiyonun kisaltilmist olarak kullanilan kemisorpsiyonda, molekiiller
veya atomlar genellikle bir kovalent bag olusumuyla yiizeye yapigsmakta ve substrat
ylizeyinde , koordinasyon sayilarini maksimuma c¢ikaracak yerler bulmaya
calismaktadirlar. Kemisorpsiyon, adsorplanan molekiillerle adsorbanin yiizey
molekiilleri ya da atomlar1 arasindaki gercek bir reaksiyondan ileri gelmektedir.
Kemisorpsiyonun hizi artan sicaklikla artmaktadir. Bu halde adsorplanmis tabaka
monomolekiiler bir tabakadir. Ayrica bir¢ok hallerde, kemisorpsiyon katinin biitiin
yiizeyinde degil aktif merkez denilen ve teorisi Taylor tarafindan yapilmis olan bazi
merkezlerde kendini gostermektedir. Kemisorpsiyon entalpisi fizisorpsiyon
entalpisinden ¢ok daha biiyiiktiir ve tipik degerler 200 kJ/mol civarindadir. Yiizeyle
en yakin adsorplanmis atom arasindaki uzaklik, kemisorpsiyon igin tipik olarak
fizisorpsiyondan daha kisa olmaktadir. Kimyasal olarak adsorplanmis bir molekiil,
ylizey atomlarmin doymamis degerliklerini karsilamak {izere parcalanabilmekte ve
kemisorpsiyonun bir sonucu olarak yiizeyde bu molekiillerden olusan parcalarin var
olmasi, kat1 ylizeylerin reaksiyonlar1 katalizlemesinin bir nedeni olmaktadir

[39,49,50].

Ozel durumlar disinda kemisorpsiyon ekzotermik olmalidir. Kendiliginden yiiriiyen
olay Gibbs serbest enerji degisimi AG nin < 0 olmasini gerektirmektedir. Adsorbanin
donme serbestligi adsorpsiyonla azaldigi i¢in AS (entropi degisimi) negatiftir.
AG=AH-TAS degerinin negatif olmas1 i¢in AH (entalpi degisimi) negatif olmalidir
yani olay ekzotermiktir. Adsorplanan molekiil yiizeyde pargalanip yiiksek bir donme
serbestligine sahip olursa, istisnai durumlar ortaya ¢ikabilmektedir. Ornegin, H, gaz1
cam lizerine endotermik olarak adsorplanmaktadir, ¢iinkii molekiillerin yiizey
iizerinde olduk¢a serbest hareket eden atomlara pargalanmasindan kaynaklanan
biiylik bir donme entropisi artis1 vardir. Bu durumda Hj,) — Hocam) olayindaki
entropi degisimi, kiiciik miktardaki pozitif entalpi degisimini karsilamak iizere,

yeterince pozitiftir [49,50,55,56].
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Eskiden kemisorpsiyonu fizisorpsiyondan ayirmak i¢in baglica 6lgiit, adsorpsiyon
entalpisi idi. -25 kJ/mol den daha negatif degerler fizisorpsiyonu, -40 kJ/mol den
daha negatif degerler ise kemisorpsiyonu belirtmek icin sinir alinmakta idi. Bu 0l¢iit
baz1 kusurlar icerebilmekte olup giiniimiizde, adsorplanan tiirleri belirleyen

spektroskopik teknikler mevcuttur [50,55].

Adsorpsiyon entalpisi adsorplanan taneciklerin yiizeyi kaplama oranina baghdir.
Palladyum tizerindeki CO da oldugu gibi, tanecikler birbirini iterse, molekiillerle
kaplanan yiizey arttik¢a adsorpsiyon daha az ekzotermik, yani adsorpsiyon entalpisi
daha az negatif olmaktadir. Tungsten iizerindeki O, de oldugu gibi, tutunan
tanecikler birbirini ¢ekerse, o zaman adaciklar halinde kiimelenmeye meyletmekte ve
biliylime sinirlarda gézlenmektedir. Sistemin sicakligi, tutunan molekiiller arasindaki
diizeni bozacak kadar yiiksek, fakat molekiillerin desorpsiyonunu saglamaya

yetmiyorsa, o zaman diizen-diizensizlik gegisleri de goriilebilir [49,50,55].

Yiiksek sicaklikta olan adsorpsiyon, diisiik sicaklikta olandan farklidir. Yiiksek
sicaklik adsorpsiyonu aktive edilmis kemisorpsiyondur. Diisiik sicaklik adsorpsiyonu
ise Van der Waals adsorpsiyonudur. Fiziksel kuvvetler yapida 6zel olmadigindan
Van der Waals adsorpsiyonu biitiin hallerde meydana gelmektedir. Kemisorpsiyon

ise ancak bu ¢esit karsilikli kimyasal etki olanagi bulundugu zaman meydana

gelmektedir [39,49,55].

Zeolitler ic¢inde, su molekiillerinin tutulmasi X 1sinlar1 ile incelendigi zaman,
bunlarin gelisi giizel kimyasal deger baglar1 ile baglanmadigi anlagiimistir.
Dehidrasyonda, suyun ayrilmasi ile bos kalan yerler bagka molekiiller tarafindan
doldurulmaktadir. Bu yiizden suyu alinmis zeolitler iyi adsorplayicilardir. Ornek
olarak Kabazit (CaAl,Si0;,.6H,0) maddesi su buharin1 kolayca alabilmekte, metil
ve etil alkol, benzen, eter ve aseton buharlarini adsorplayamamaktadir. Bu tip
adsorpsiyonu digerlerinden farklandirmak i¢in JW. Mc Bain tarafindan

persorpsiyon terimi onerilmistir [49].
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3.5. Adsorpsiyon Denge Izotermleri

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci

veya konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi denmektedir [49].

Adsorpsiyon, adsorblanan madde ile ¢6zeltide kalan madde konsantrasyonu arasinda
bir denge durumu olusuncaya kadar devam etmektedir. Adsorbat gaz ise
konsantrasyon genellikle mol ylizdesi veya kismi basing olarak gosterilmektedir.
Adsorbat ¢oOzelti ise, konsantrasyon kiitle birimleri olarak ifade edilmektedir.
Kurulan adsorpsiyon dengesini matematiksel olarak agiklamak ic¢in adsorpsiyon

izotermleri kullanilmaktadir [57].

Metal iyonlarinin giderilmesi i¢in kurulacak adsorpsiyon sisteminin tasariminda

izoterm esitlik egrilerinin uygun korelasyonlar olusturmasi 6nemlidir [58].

Adsorpsiyon proseslerinde yaygin olarak kullanilan izotermler Langmuir,
Freundlich, BET (Brunauer-Emmett-Teller) esitlikleridir. Bunlara ilaveten Sips,

Redlich-Peterson ve Radke-Prasunitz izoterm modelleri de mevcuttur [50,57].

3.5.1. Langmuir Esitligi

Adsorpsiyon i¢in en basit ve mantikli teorik model Langmuir Modeli’dir. Tek katlh

adsorpsiyonun en 6nemli modelidir [56] ve {i¢ varsayima dayanmaktadir [50,57]:

1- Adsorpsiyon tek tabakali kaplamanin 6tesine gegemez.

2- Biitlin adsorpsiyon yoreleri esdegerdir ve yiizey mikroskobik diizeyde
miikemmel derecede diizglindiir.

3- Belli bir yorede adsorplanacak bir molekiiliin tutunma yetenegi komsu ydrelerin

dolu ya da bos olmasindan bagimsizdir.
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Langmuir Denklemi [36,46,49],

x X _ KC
== m e 1
T 1+K.C, )
seklinde ifade edilir

Bu esitlik su sekilde dogrusallastirilabilir:

C

e — ! +L C. (2)
q. KX, X,
Bu denklemde;

ge = x/m : Denge halinde birim adsorban iizerine adsorplanan metal iyonu(mg/g )

C. : Denge halinde s1vi ortamdaki metal iyonlarinin konsantrasyonu (mg/L)

Xm: Adsorbe olan maddenin maksimum miktar ile ilgili sabit

K : Adsorbe olan maddenin baglanma enerjisi ile ilgili sabit

Adsorpsiyonun bir tabakadan sonra devam ettigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinin
oldugu yerlerde Langmiur izoterm esitligi bu davranisin1 pek agiklayamamaktadir.
Bu ylizden bu esitligin heterojenlik terimleri ve enerji dagitim fonksiyonlar1 ile
kombine edilerek heterojen adsorpsiyonu da kapsamasi iizerinde calisilmaktadir.
Bununla beraber denklem matematiksel agidan uygun ve kolayca integre edilebildigi

i¢in pratik 6neme sahiptir [39].

Esitlik grafigi C. ile q. arasinda ¢izilerek X,, ve K izoterm sabitleri

hesaplanmaktadir.
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3.5.2. Freundlich Esitligi

Freundlich izotermi heterojen yiizeyleri tanimlamak icin gelistirilmistir [52]. Sinirh

bir alim kapasitesi vardir [60]. Esitlik:
X 1/n

Je=—= KF-Ce (3)
m

seklinde ifade edilir. Bu esitligi dogrusallastirirsak:
logge=logKr+(1/n)logC. (4)
seklini almaktadir [57].

Bu denklemde;

qe=x/m : Birim adsorban {izerine adsorplanan metal iyonlar1 miktar1 (mg adsorbat/g

adsorban)
C.: Dengede s1vi ortamdaki metal iyonlarinin konsantrasyonu (mg/L)
Kr : Freundlich adsorpsiyon sabiti(adsorban kapasitesini gdsterir)

n : Freundlich adsorpsiyon siddeti (1/n heterojenlik faktoriinii ifade eder, 0-1
arasinda yer almaktadir, sifira yaklastikca ylizeyin heterojenlik seviyesi

artmaktadir) [39].

Freundlich izotermi matematiksel ac¢idan uygun olmasina ragmen, diisiik
derisimlerde Henry  Kanununa uymamaktadir, . sifira giderken esitligi
tanimlamakta basarisiz olmaktadir ve termodinamik uyusmazlik gostermektedir.
Bununla birlikte bu sorun verinin sifir konsantrasyonuna ekstrapolasyonu ile

giderilmektedir [39]. Ayrica konsantrasyon yeteri kadar yiiksek oldugu zaman sinirli
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bir doygunluk kapasitesine sahip degildir. Sonug¢ olarak adsorpsiyon verilerinin dar

bir alaninda genellikle uygundur [61].

Esitlik grafigi C. ile q. arasinda gizilerek Ky Freundlich sabiti ve n adsorpsiyon
siddeti hesaplanmaktadir.

3.5.3. BET ( Brunauer-Emmett-Teller) Esitligi

Baslangicta adsorplayan tabaka, ileri adsorpsiyon igin yeni bir yiizey olarak
davranabilirse izotermin, belli bir doygunluk degerinde diizlesmesi yerine sonsuza
gidecek bir sekilde biiylimesi beklenebilir. Cok tabakali adsorpsiyonla ilgili olarak
kullanilan izoterm S.Brunauer, P.Emmett ve E.Teller (1938) tarafindan gelistirilen
BET Izotermidir [49]. BET modelinde de Langmiur Modelinde yapilan kabuller
yapilmaktadir. Model her bir tabakaya Langmiur Denklemini uygulamaktadir ve bir
tabakanin adsorplamaya basglamasi i¢in bir Oncekinin tamamen dolmasi

gerekmedigini kabul etmektedir ve denklem asagidaki gibi verilmektedir [60].

X B.C.q,

Qe = — = C (%)
(C,=Coll+(B~- 1)(C7)]
Bu esitlik asagidaki sekilde de dogrusallagtirilabilir:
C, 1 B-1_C,
(=) (6)

(C,-CHqa Bg, Bg, C

BET Denkleminde:

qe=x/m : Birim adsorban {izerine adsorplanan metal iyonlar1 miktar1 (mg adsorbat/g

adsorban)

C. : Dengede s1vi ortamdaki metal iyonlarinin konsantrasyonu (mg/L)
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Cs : Cozeltinin doygunluk konsantrasyonu (mg/L)
Qo : Enerji ile ilgili sabit

B : Birim adsorbent iizerinde adsorplanan maksimum metal iyonlart miktarini(mg

metal/g adsorban) verir.
Esitligin grafigi, C. ye kars1 qe arasinda ¢izilerek B ve q, degerleri bulunur.
3.5.4. Sips Esitligi

Sips (1948), Freundlich esitligine benzer formda bir esitlik olusturmustur, fakat
Freundlich esitliginden farkli olarak bu esitlik konsantrasyonun belli bir seviyeye
gelmesiyle siirh bir limitte doygunluga ulagmaktadir. Bununla birlikte Freundlich
izotermi ile aymi dezavantaji tasimaktadir, diisilk konsantrasyonlarda (q. sifira
giderken) dogru davranisi vermemektedir [39]. Ayrica esitlik Langmiur esitligine de
benzemektedir. Bu esitligin Langmiur esitliginden farki, sistemin heterojenlik
karakteristigi olarak kabul edilen ilave bir ‘n’ parametresinin olmasidir. Bu esitlik
literatlirde Langmiur- Freundlich esitligi olarak da gegmektedir. Eger ‘n’ parametresi
1 ise Langmiur Esitligi ideal yiizeyler i¢in uygun kabul edilmektedir. Sistem
heterojenligi, kati veya adsorbe edilen maddeden veya her ikisinin
kombinasyonundan dogmaktadir. ‘n’ parametresi genellikle 1 den biiyiiktlir ve ‘n’ in

degeri arttikca sistemin heterojenligi de artmaktadir [61]. Sips esitligi:

_ (bg, C."™)
1+bC. ™)

(7)
grafik q. ve C. arasinda ¢izilmektedir.

2.5.5. Redlich-Peterson esitligi

Jossens ve arkadaslar1 (1978) Langmiur ve Freundlich izotermlerini tek bir denklem

halinde iceren ve daha genel ifade edilen Redlich ve Peterson esitliginde
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anlagsmislardir. Bu izoterm modeli heterojen ylizeyler i¢in esitligi tanimlamaktadir

[39]. Redlich-Peterson Esitligi:

(a"Ce )
(e = n ®)
(1+b.C.")
Bu denklemde;

de: X/m : Birim adsorban iizerine adsorplanan metal iyonlar1 miktar1 (mg adsorbat/g

adsorban)

C. : Dengede s1vi ortamdaki metal iyonlariin konsantrasyonu (mg/L)

a,b : Adsorpsiyon sabitleri

n: Heterojenlik faktori diir.

n degeri 0 ile 1 arasinda yer almaktadir. n=1 i¢in denklem Langmiur esitligine
doniistiiriilmektedir [59]. Ayrica diisik konsantrasyonlarda Henry Kanununa
uymaktadir ve termodinamik olarak uygunluk gostermektedir. Fakat Redlich-
Peterson Izotermi, ii¢ izoterm sabitinin hesaplanmasmin giigliigiinden dolay1
Langmiur ve Freundlich Izoterm modelleri kadar genis ve pratik uygulamalara sahip
degildir [39].

Grafik C. ye kars1 g verileri ile ¢izilmektedir.

2.5.6. Radke-Prasunitz Esitligi

Radke-Prasunitz Esitligi [60]:

1 1 1

4. [(a.Ce) I [b.cf)

] )
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Grafik iizerinde yorumlamanin kolay olmasi i¢in denklem (9) yeniden diizenlenirse:

(ab.C )y
= T i (10)
(a.C, +bC.)
(a.b.C))
= ) 11
(b+aC,"™ (4

denklemi olugmaktadir.

3.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi adsorban ve adsorbat arasindaki etkilesime ve sistem
kosullarina baglhidir. Adsorpsiyon prosesinde mekanizma ve reaksiyon hizi
onemlidir. Kinetik analizinden kati alim hizi hesaplanabilir. Bunun formiile
edilebilmesi i¢in bir ¢ok c¢alisma yapilmistir. Lagergren (1898) oksalik asit ve
malonik asidin odun kdmdirii ile adsorpsiyonunu formiile etmistir. Lagergren Esitligi
kat1 maddenin kapasitesine dayanan sivi-kat1 sistemin adsorpsiyonunu tarif eden ilk
esitliktir. Katinin adsorpsiyon kapasitesi ve ¢ozeltinin konsantrasyonuna dayanan
kinetik esitligini ayirmak i¢in Lagergren’in birinci dereceden esitligi Pseudo-birinci

mertebeden esitlik tanimlanmistir [62-64].

Daha once Lagergren’in adsorpsiyon kinetik esitligi uygulamasi Trivedi tarafindan
kalsiyum silikat kullanilarak kloroformdan seliiloz triasetat adsorpsiyonu igin
kullanilmistir. Son otuz yilda kinetik esitlik kirleticilerin adsorpsiyonunda sulu
cozeltilerden metaller, boyalar ve organizmalar gibi maddelerin adsorpsiyonunda

hesaplanmistir [62].

Weber-Morris Esitligi, Pseudo-birinci-derece esitligi, Pseudo-ikinci-derece esitligi,
Diizenlenmis-ikinci-derece esitligi ve Elovich esitligi adsorpsiyon kinetigini
aciklamak tizere tanimlanmis esitliklerdir. Ancak Diizenlenmis-ikinci-derece esitligi
ve Elovich esitligi daha c¢ok gazlarin kati maddeler tarafindan adsorpsiyonunda

kullanilmaktadir [59,64].
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3.6.1. Pseudo-birinci-derece esitligi

Sivi-kat1 adsorpsiyon sistemlerinde katinin adsorplama kapasitesi esas alan,

Lagergren tarafindan 6nerilmis esitliktir.

dq,
=k (ge— 12
at 1(qe—q) (12)

Denklem (12), t=0, t=t, q¢=0 ve ge= q; sinir degerleri i¢in integre edildiginde:

In (qe—q;) = In qe — kit (13)

seklini alir.

Bu denklemde:

t : Zaman (dak.)

ki : Pseudo birinci derece kinetik sabiti (dak™)

qe : Denge halinde adsorplanan madde miktari(mg/g)

q: : Herhangi bir t anindaki adsorplanan madde miktari(mg/g)

Grafik In(qe—q:) ye karsi t degerleri alinarak ¢izilmekte ve k; ile q. degerleri elde
edilmektedir [59,64].

3.6.2. Elovich esitligi

Elovich Esitligi asagidaki gibidir [64].

d
% = o exp(-Bqy) (14
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Burada a baslangi¢ sorpsiyon hizi (mol/g.dak) ve B ise desorpsiyon sabitidir(g/mol).
Basitlestirilmis Elovich Esitligi’nde oft»1 oldugu varsayilir ve smir kosullar

uygulandiginda t=0 oldugunda q=0 olur ve denklem asagidaki sekle gelir:

q—P In(aP) + P Int (15)

3.6.3. Pseudo-ikinci-derece esitligi

Pseudo-ikinci-derece esitligi, kati fazin adsorplama kapasitesini dlgmek igin

kullanilmaktadir ve bir hiz kontrol adimi olarak kemisorpsiyon mekanizmasini

tanimlamaktadir.
dqt 2
= k . e 16
at 2.(qe 1) (16)

t : Zaman (dak.)

ks : Pseudo ikinci derece kinetik sabiti (g / mg. dak)

de : Denge halinde adsorplanan madde miktari(mg/g)

q: : Herhangi bir t anindaki adsorplanan madde miktari(mg/g)

Denklem (16), to=0, t=t, q=0ve q.= q sinir degerleri i¢in integre edildiginde:

“ T (17

quez qe

Denklem dogrusallastirilirsa:
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t 1 1
L — 4t (18)
qt que qe

seklini alir [59,63,64].

3.7. Desorpsiyon

Adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi sinirlidir. Sonugta, yavas yavag adsorpsiyon hizi
azalir ve adsorban, tutabilecegi maksimum miktarda maddeyi tuttup adsorpsiyon
bittiginde, tiikkenmis olur. Adsorbana etkin adsorpsiyon 6zelligini yeniden
kazandirma islemine rejenerasyon ya da geri kazanim denir. Adsorpsiyon
teknolojisinin en zor ve en pahali kismi rejenerasyon asamasidir. Tiikenmis
adsorbani tekrar kullanilmak iizere yapisina uygun bir maddeyle rejenere edilmelidir.
Rejenerasyon, adsorbanda tutuklanmis olan maddelerin adsorban zarar gérmeden
desorbe edilmesidir. Adsorbanin fiziksel kuvvetinin geri kazanim siiresi boyunca

dayanabilecek yapida olmas1 gerekmektedir [39,50,55].

Tanecikler bir potansiyel kuyusunun dibinden c¢ikiyormus gibi disiiniildiigiinde,
tutunmus maddeyi adsorbandan ayirma isi olan desorpsiyon olay1 her zaman bir

aktiflenme gerektirir [50].

Rejenerasyon yontemleri termal, biyolojik ve kimyasal rejenerasyon olmak iizere ii¢
grupta siniflandirilmistir. Kimyasal rejenerasyon, kimyasal oksidasyon, katalitik
oksidasyon, 1slak oksidasyon, asit-baz rejenerasyonu, elektrokimyasal rejenerasyon

ve ¢oziiciilerle yikama gibi islemleri igerir [65].

3.8. Koordinasyon Bilesikleri ve Selatlasma

Onsekizinci yiizyilda tesadiifen kesfedilen Prusya mavisi bilinen ilk koordinasyon
bilesigidir. Fakat bu bilesiklerin essizligi anlagilana dek bir yiizyil ge¢mistir. B.M.
Tassaert (1789) CoClz ve NHjuq karisimmndan CoCl;.6NH; bilesiminde sari
kristaller elde etmistir. Burada garip karsilanan, her ikisi de tek basina kararh

bilesikler olan CoCl; ve NHjs iin kararli baska bir bilesik olusturmasidir. Iki basit
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bilesikten olusan bdylesi bilesiklere koordinasyon bilesikleri denmektedir. 1851 de
CoCl; ve NHj3 den baska bir koordinasyon bilesigi bulunmustur. CoCls.5NHj;
formiiliindeki bu bilesik mor renklidir. Bu 06zellikleri tasiyan daha ¢ok bilesik

bulundukg¢a ve ¢alisildik¢a koordinasyon bilesiklerinin sirr1 derinlesmistir [18].

Koordinasyon bilesiklerinin 6zellikleri ile ilgili bilgiler ¢ok sayida koordinasyon
bilesigi sentezleyen ve yapilarini aydinlatan Alfred Werner’in klasik ¢aligmalarina

dayanmaktadir [67].

Gegis metalleri kompleks iyonlar meydana getirmede belirgin bir egilime sahiptir.
Bu iyonlar diger iyonlarla birleserek koordinasyon bilesiklerini meydana getirir. Bir
koordinasyon bilesigi bir veya daha ¢ok kompleks iyon igeren ndtral veya iyonik

yapili bilesiklerdir [66-68].

Bir kompleks iyonda metalin etrafinda yer alan molekiil ve iyonlara ligantlar denir.
Bir baska deyisle, basta gecis metalleri olmak lizere kimi metal atomlar iki tiir
degerlik ya da baglanma kapasitesine sahiptir. Ilki; birincil degerlik, metal iyonu
olusurken atomun kaybettigi elektron sayisidir. ikincil degerlik, ligant adi verilen
diger gruplarin merkezi metal iyonuna baglanmasindan sorumludur. Ligant, bagimsiz
olarak kendi basina bulunabilecek bir iyon veya molekiildiir. Ligant yapisindaki
metal atomu ile dogrudan bag yapan atom verici atom (donor atom) olarak
adlandirilir. Ornegin; [Cu(NH;)s]™ kompleksi iyonundaki verici atom amonyak
molekiiliindeki azottur. Koordinasyon bilesiklerinde koordinasyon sayist bir
kompleks iyonda merkezdeki metal atomunu c¢evreleyen verici atomlarin sayisi
olarak tarif edilir. Ornegin; [Ag(NH3),]” da Ag" min koordinasyon sayis1 2 dir.
[Cu(NH;)4]*" de Cu®" de 4 ve [Fe(CN)s]> de Fe’ nin koordinasyon degeri ise 6 dir.
En yaygin koordinasyon sayilar1 4 ve 6 dir. Ancak 2 ve 5 koordinasyon sayilarinin

oldugu da bilinmektedir [18,66-68].

Verici atomlarinin sayisina bagli olarak ligantlar monodentat, bidentat veya

polidentat olarak siniflandirilirlar [68].
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Bidentat ve polidentat ligantlara bunlarin metal atomunu penge gibi kavramasi
nedeniyle selatlar da denmektedir. Eski Yunancada sel (chele) penge anlamina
gelmektedir. Bir bagka deyisle ¢ok disli ligantlarin metali de igeren bir halka
yapacak sekilde olusturdugu kompleks, selat olarak adlandirilir. Etilen diamin
tetraasetik asit (EDTA) polidentat liganta bir 6rnektir. Alt1 donor atomu EDTA’nin
kursunla ¢ok kararli bir kompleks olusturmasini saglar. Bu hali ile kompleks 6

koordinasyonlu oktahedral yapidadir [67,68].

Koordinasyon bilesiklerinin bir bagka énemli 6zelligi merkezdeki metal atomunun
degerligi (oksidasyon sayisi) dir. Bir kompleksin net yiikii merkezdeki metal
atomunun ve etrafindaki ligantlarin yiikleri toplamma esittir. Ornegin [PtClg]”
iyonunda her kloriir iyonunun degerligi -1 dir. O halde Pt nin degerligi +4 olmalidir.
Eger ligantlar net yiik tasimiyorlarsa metalin degerligi kompleks iyonun degerligine
(net yiikiine) esittir. Ornegin; [Cu(NH;),]™ da NH; nétraldir. O halde bakirn
oksidasyon sayis1 +2 dir [67].

Birgok agir metal ve iz elementler 6zel bazi organik molekiillerle selat olusturarak
kalic1 kompleksler meydana getirirler. Selatlarin su ile karismayan organik ¢ozeltiler
kullanilarak uygun pH kosullar1 altinda ekstraksiyonu sonucunda iz elementler
konsantre  edilebilir. Bu selatlagtirma-ekstraksiyon  yOnteminin  basarisi,
komplekslesme reaksiyonunun kimyasal dengesine baghidir. Dengeyi etkileyen ana

unsurlardan biri ortamin pH degeridir [67,68].

On deristirme ve yikama yonteminde kati faz ekstraksiyonu kullamlir. Burada
kullanilan ¢apraz bagl ¢oziinmeyen polimerik materyaller kanca gorevi goren farkli
tipte selatlagma ajanlar1 igerirler. Bu selatlagma ajanlari metal iyonlari ile sadece belli
pH degerlerinde kompleks olustururlar. Boylece kati fazdan gegirilmekte olan ¢ozelti
icerisindeki metal iyonlar1 polimerik selat olusturucu uglar tarafindan yakalanarak
kompleks olustururlar. Bu arada diger safsizliklar bu komplekslesme isine etki
etmezler. Yikama esnasinda ise kullanilan yikama ¢ozeltisi metal iyonunun tekrar
geri alinmasint saglar. Genellikle pH nin degistirilmesi ile saglanan bu islem
kullanilan reginenin rejenerasyonu anlamina geldiginden, recinenin tekrar kullanimi

saglanmis olur [10].
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Selatlasma yapan reginelerle metal iyonlarinin ekstraksiyonunun klasik yontemlere

gore bir ¢ok avantaj1 vardir. Bunlar sdyle siralanabilir:

1- Hedeflenmis metal iyonu yliksek secicilikle adsorplanabilir.

2- Faz ayirma zorlugu yoktur.

3- Ekonomik bir yontemdir, ¢linkii kii¢iik miktarda bag ve ekstraksiyon ¢oziiclisii
gereklidir ve bu sistemin hassasligini arttirir.

4- Eser elementler ¢ok diisiik konsantrasyonlarda dahi tutulabilir, ¢ilinkii kat1 fazda
tutulabilir.

5- Eger metal iyonunun adsorpsiyonunda olusan kompleksin goriilebilir dalga
boyunda adsorpsiyonu varsa, metal iyon konsantrasyonu kati fazin renk
yogunluguna bakilarak tahmin edilebilir.

6- Karsinojenik organik ¢oziici  kullanilmadigi i¢in ¢evre dostu olarak

nitelendirilebilir [10].

3.9. Selatlasma Yapan Recinelerle Yapilmis Adsorbsiyon Calismalari

Yigitoglu ve arkadaslari, etilen tereftalat (PET) igeren polifiberlerle Cu(Il), Co(II) ve
Fe(III) iyonlarinin kesikli sistemle degisik adsorpsiyon 6zelligini pH, temas siiresi,
sicaklik ve metal baglangic derisimleri etkileri altinda arastirmiglar ve PET in metal
iyonlarin1 adsorplama degerlerini sirasini Co(II)>Cu(Il)>Fe(III) olarak bulmuslardir.

Bu ¢alismada adsorpsiyon dengesine 60 dakikada ulasilmistir [1].

Lezzi ve arkadaslari, selatlagsma fonksiyonu olan tiyol gruplar ve gesitli polietilen
glikoller eklenmis makroretikiiler stiren divinil benzen (%2 lik)  kopolimer
zincirlerinden bir dizi selatlasma yapan regineler elde etmisler ve bu reg¢inelerin
yapisini IR spektrofotometrisi ve elementel analiz ile dogrulamiglardir. Bu regine ile
Hg(Il), Cu(Il) ve Pb(II) metallerini adsorpsiyonu ve adsorpsiyona pH etkisini
incelemisler ve 120 dakikalik temas siiresi sonunda Hg(II) iyonuna ilgisi ¢ok yiiksek
bulunmustur. Bu recinenin metalleri adsorplama degerlerini sirasiyla

Hg(II)>Cu(II)>Pb(II) olarak bulmuslardir [9].
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Lezzi ve Cobianco, agir metal iyonlarinin adsorpsiyonunda ditiyokarbamat ve metil
tiyoiire gruplar destekli selatlasma yapan regineler kullanmislar ve ditiyokarbamat
destekli reginelerin metal adsorpsiyonu sirasint Hg(II)>Pb(II)»Cd(I1)>Cu(Il) olarak,
metil tiyoilire destekli recinelerinkini ise Hg(II)»Cu(I)>Cd(II)» Pb(II) olarak
bulmuslardir [45].

Cathua Ni ve arkadaglari, tiyotlire ve formaldehid arasindaki reaksiyonla selasyon
yapan regine sentezlemisler ve bu reginenin metal iyonu adsorpsiyonuna pH degisimi
ve temas siiresinin etkisini incelemislerdir. Bu ¢alismada re¢inenin ¢6ziiniilebilirligi,
IR spektrofotometrisi ve adsorpsiyon izotermleri de incelenmistir. Ag(I) nin, Au(IIl),
Pd(II), Pt(IV) nin , Hg(Il), Cu(Il), Zn(II), Fe(III), Mg(I), Ni(Il) ve Pb(Il) nin ve
Ag(l), Au(Ill), Pd(Il), Pt(IV) nin adsorpsiyon kapasitelerini Olgmiislerdir. Bazi
metaller i¢in adsorpsiyon sonuglart gostermistir ki, Ag(I) ve Au(Ill) i¢cin diger

iyonlara gore daha yiiksek adsorplanma kapasitesi, hiz1 ve seciciligi vardir [46].

Dingman ve arkadaslari, seyreltilmis ¢ozeltilerdeki agir metal iyonlari i¢in kompleks
olusturan  polilire-poliamin  regineleri  sentezlemislerdir.  Bu  reginelerin
hazirlanmasinda polimerizasyon ve ¢apraz baglanma, molekiil agirlig1 bilinen toluen
2,4 diizosiyanat ve cesitli polietilenaminlerle saglanmistir. Bu c¢alismada kesikli
sistemde Cu(II), Ni(II), Zn(II) ve Co(Il)’nin selatlasma mekanizmasina pH, temas
stiresi ve regine ¢apraz baglanma etkisi incelenmistir. Sonuglar, Ni(II) iyonlarinin
Cu(Il) ve Co(Il) iyonlarina gore daha kisa zamanda kompleks olusturdugunu

gostermistir [11].

Lian ve arkadaslari, poliakrilonitril liflerinden ve benzolhidrazinden, poli (akril-
benzolamidrazon-akril-benzolhidrazin)  selatlayict  lifleri  basit ve  hizh
sentezlemislerdir. Bu lifleri Cr(III), Bi(IIl), Sn(IV), V(V) ve Zr(IV) metallerini 6rnek
cozeltiden ayirmada kullanmiglardir. Bu i1yonlar selatlayict lif kolonunda pH:4,0 te
ve 1,0-10,0 mL/dak akis hizinda zenginlestirilmistir. Ger¢ek numunelerde eser

elementler Sl¢iilerek sistemin uygunlugu saptanmistir [69].

Piskin ve arkadaslari, Ditiyo karbamat bilesimli monodispers polistiren mikrosiferli

adsorban  kullanarak Cd(Il) iyonlarmin adsorpsiyonunu kesikli sistemle
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uygulamiglardir. Bu ¢alismada adsorpsiyon hizi yiiksek oldugu tespit edilmis ve
adsorpsiyon dengesi 50-60 dakika arasinda olugsmustur. En yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine 154,1 mgCd/g. sorbentte ulasilmistir. En uygun pH:6 olarak
saptanmistir [70].

Deepatana ve Valix, Ni ve Co organik asit komplekslerinin sorpsiyon
karekteristikleri iki ticari selasyon yapan recinede (Purolite S 930 ve S 950)
karsilastirilmistir.  Purolite S 930 iminodiasetik asit fonksiyonel gruba sahip, S 950
ise aminofosfonik asit reginesidir. Aminofosfonik asit gruplu Purolit S 950 hem Ni
hem de Co sitrat komplekslerinin adsorpsiyonunda iminodiasetik asit gruplu Purolite
S 930 e gore daha etkili bulunmustur. Ni sitrat kompleklerinin her iki re¢inedeki
adsorpsiyon = mekanizmast  kompleksin  hazirlanmasinda  kullanilan  asit
konsantrasyonlarina gore degismektedir. Diisiik konsantrasyonlarda adsorpsiyon
mekanizmasi Langmiur (tek katli) modeline uyarken, yiiksek konsantrasyonlarda
Freundlich (¢ok katl1) modeline uymaktadir. Co adsorpsiyon mekanizmasi reginenin
yapisindan  etkilenmektedir. Ancak asit konsantrasyonlaridan daha az
etkilenmektedir. S 930 adsorpsiyonu Freundlich adsorpsiyon esitligine, S 950

adsorpsiyonu ise Langmiur adsorpsiyon esitligine uydugu goriilmiistiir [71].

Chen ve arkadaslari, sulu ¢ozeltilerden Cu(II) ve Cd(II) un giderilmesi i¢in sodyum
aspartat ¢apraz bag yapmis glikozid metakrilatla poli (glisidil metakrilat-aspartik asit
(PASP)) reginesini sentezlemislerdir. Bu metallerin tekli adsorpsiyonunda 60
dakikada dengeye ulagilmis ve denge adsorpsiyon kapasiteleri Cu(Il) ve Cd(II) icin
1,40 ve 1,28 mmol/g PASP olarak tespit edilmistir. PASP 1n metal iyonlar1 igin

adsorpsiyon izotermleri Freundlich izoterm esitligine uygun bulunmustur [72].

Atia ve arkadaslari, Imino diasetat fonksiyon grubuna sahip magnetik selasyon yapan
recine hazirlamislardir. Bu regine Pb(II), Cd(Il), Zn(II), Ca(Il) ve Mg(II) iyonlarina
karsi gliclii bir tutma Ozelligi gostermistir. Bu tutma degerleri ticari reginenin
(Lewatit TP-207) ozelllikleri ile karsilastirilabilir nitelikte bulunmustur ancak
adsorpsiyon kinetikleri daha hizli oldugu saptanmistir [73].
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Shin ve arkadaslari, poliakronitril (PAN) lifi ve etilendiamin (EDA) ile olusturulan
poli (akrilo-amidino etilen amin)(PAEA) selat olusturan polimeri hazirlamislar ve tek
ve ikili bilesenli metallerin sulu ¢ozeltilerden degisen pH larda giderimini
incelemislerdir. Cu(Il) iyonu i¢in pH:3,0 te maksimum adsorpsiyon kapasitesine
ulasmis ve metallerin PAEA ile adsorpsiyon kapasiteleri pH etkisi incelemesinde

Cu(Il)>Ag(D)>Zn(I1)>Ni(II)>Pb(II) olarak bulunmustur [74].

Rivas ve arkadaglar, kesikli sistemde Cu(II), Cd(II), Hg(I), Zn(II), Pb(II), Cr(III) ve
U(VI) iyonlarinin giderilmesi i¢in poli (akrilamindioksim) selat olusturan regine
hazirlamislardir. Adsorpsiyon sonucu U(VI) i¢in yiiksek kapasite, hizli kinetik ve
iyon karistminda Cu(II) ve Pb(Il) i¢in iyi segicilik gostermistir. %99 lara varan U(VI)
giderme verimi pH:5,0 te gerceklesmistir. Desorpsiyon caligmasi 2 M H,SOq ile
yapilmstir [75].

Selatlasma yapan recinelerle agir metal giderimlerine ait ¢aligmalar incelendiginde,
bu adsorpsiyon mekanizmasi ile verimli sonuglar alindigr sonucuna varilmistir.
Polimer sentezine temel aldigimiz literatiirde TETA+TDI ve TEPA+TDI polimerleri
sentezlenerek yapilmis dort ayr1 metal adsorpsiyonu caligmasi vardir [11]. Ancak
PEHA+TDI polimeri ile denenmemistir. Yaptigimiz ¢aligmanin incelenen
calismalardan farki, TETA ve PEHA nin TDI ile sentezlenmesi sonucu iki ayri
polilire-poliamin  reginesi Ttretilerek, kati faz ekstraksiyonu ile endiistriyel
atiksularda en fazla rastlanan alt1 ayr1 metalin tek tek ve karma ¢ozeltilerinin kesikli
sistemde ayrintili adsorpsiyon verimleri ve desorpsiyonu incelenmis, adsorpsiyon
izoterm modellerine ve kinetik modellere uygunlugu arastirilmis ve endiistriyel
aritma tesisi girisi atiksularinda uygulanabilirligi incelenmistir. Elde edilen yiiksek

giderme verimleri ile bu ¢aligmalara katki saglandig1 diistintilmektedir.



BOLUM 4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Calismalarda Kullanilan Materyaller

4.1.1. Poliiire- poliamin recinelerinin sentezi ve karakterizasyonu

TETA poliiire-poliamin reginesinin sentezi i¢cin 50 mmol TDI (toluendiizosiyanat),
250 mL kuru dioksan igerisinde ¢Oziilmiis, iizerine yine 50 mL kuru dioksanda
¢oOziilen 50 mmol TETA (trietilentetramin) ilave edilirken ¢ozelti siirekli olarak oda
sicakliginda karistirilmis ve reginenin ¢oktiigii gézlenmistir. Olusan regine sliziilmiis,

dioksanin uzaklastirilmasi icin saf su ile yikanmustir. Once havada, sonra 40 °C de

etlivde kurutulmustur [11]. Reaksiyon semasi sekil 4.1. de gosterilmistir.

3 N\ Dioksan, oda sicakligi
*  H,N N N NH,
OCN NCO H

H
N)kNﬁNmN
H H H H NH,
n

Kapali formiil: NsC;4H»40

Y

Sekil 4.1. TETA poliiire-poliamin re¢inesinin sentezi

PEHA poliiire-poliamin reginesinin sentezi i¢in 50 mmol TDI (toluendiizosiyanat),
250 mL kuru dioksan igerisinde ¢Oziilmiis, iizerine yine 50 mL kuru dioksanda
coziilen 50 mmol PEHA (pentaetilenhegzamin) ilave edilirken ¢dzelti siirekli olarak
oda sicakliginda karistirilmis ve recinenin ¢oktiigii gozlenmistir. Olusan regine

siiziilmiis, dioksanin uzaklastirilmasi i¢in recine saf su ile yikanmustir. Once havada,
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sonra 40 °C de etiivde kurutulmustur [11]. Reaksiyon semasi sekil 4.2. de

gosterilmistir.

Y

€ /~ N/ N/ N/ N/ \ Dioksan, oda sicakligi
* N N N N N NH
OCN NCO H H H H

N)J\NNNNN NH,
H H H H H H
n

Kapah formiil: N7C18H34O

Sekil 4.2. PEHA poliiire-poliamin reginesinin sentezi

Recinelerin FT-IR spektrumlar1 alinmis ve TUBITAK MAM da elementel analizleri

yapilmistir.

4.1.2. Deneylerde kullanmilan cozeltiler ve metallerin standart cozeltilerinin

hazirlanmasi

Deneylerde E. Merck firmasimin iirettigi analitik saflikta kimyasal maddeler

kullanilmistir.

Calisma cozeltileri, 1000 mg/L derisimindeki hazir standart ¢ozeltilerin seyreltilmesi
ile hazirlanmistir. Cr(VI) calismasi i¢in standart ¢ozelti potasyum kromattan 1000
mg/L olarak hazirlanmistir.

pH ayarlamak i¢in NaOH ve HCI ¢6zeltileri kullanilmistir.

Rejenerasyon galismalart icin  HCI ¢ozeltisi kullanilmistir.
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Calismalarda ISO 9002 sertifikali ISOLAB marka distile su cihazinin iirettigi distile

su kullanilmustir.

4.2. Cahismalarda Kullanilan Cihazlar

Elementel analiz cihazi : Reginelerin elementel analizleri TUBITAK MAM da 1112

model Thermofinnigan marka elementel analiz cihazi ile yapilmustir.

FT-IR cihaz1 : Reginelerin FT-IR spektrumlart Shimadzu marka, IR Prestige-21

Fourier Transform IR model cihazla ¢ekilmistir.

Atomik adsorpsiyon spektrofotometresi : Deneysel ¢alismalar sonunda numuneler
Shimadzu marka AA-6701F model alevli atomik absorbsiyon spektrometresinde
Olciilmiis, analizden Once calisilan metallerin standart ¢ozeltileri hazirlanmis ve
bunlarla cihaz kalibre edilmistir. AAS ye ait calisma araliklar1 Tablo 4.1. de

gosterilmistir.

Tablo 4.1. AAS calisma araliklari

Element | Akim siddeti (mA) | Daldaboyu (nm) | Slitaralizi (nm) | Gaz akis uzs  (L.dk™)
Cu 10 324,8 0,5 1,8
Cr 10 357,9 0,5 2,8
Cd 5 228,8 0,5 1,8
Ni 12 232,0 0,2 2,2
Zn 7 213,9 0,5 2,0

Karistirict : Cozeltilerin karistirilmasinda Boeco marka MSH 300 model 1siticili,
iiretim numarast 043472 olan, 250-1250 devir/dak araligindaki hizlarda karistirma

yapabilen magnetik karistiric1 kullanilmistir.
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pH-Metre : Cozeltilerin pH lar1 Hanna marka pH 211 model dijital gostergeli
pH/mV/°C 6lgebilen cihazla ayarlanmistir. Cihazin pH 6l¢iim araligi 0.00 — 14.00,
sicaklik 6l¢iim arahigi ise 0.0 — 100 °C dir. Cihazin sicakliga gore kalibrasyon yapma
ozelligi vardir. HI 1131B cam elektrodu yekpare ve yeniden doldurulabilir
ozelliktedir. Ol¢iim hassasiyeti + 0,01 pH ve + 0.5 °C degerindedir.

Hassas terazi : Tum tartimlar AND marka GR-200 model RS-232C seri numarali

hassas terazide yapilmigtir. Terazinin 6l¢iim hassasiyeti + 0,2 mg dir.

Etiiv : NUVE marka FN 400 model etiiv TS 6073 normlarma uygundur. Sicaklig
250 °C ye kadar ¢ikabilmektedir.

4.3. Deneysel Calisma Yontemi

Kesikli sistem ile yapilan calismalarda otomotiv ve metal sanayi atiksularinda sikca
rastlanan metal iyonlar1 sec¢ilmistir. Sentetik numuneler hazirlanmasinda metal
iyonlarinin  atiksularda bulunma miktarina yakin olarak metal ¢ozeltisi
kosantrasyonlar1 10 mg/L olarak sec¢ilmistir.  Secilen alti metal iyonunun
adsorbsiyonuna etki eden pH degisimi etkisi, re¢ine dozu etkisi, karistirma stiresi
etkisi ve agir metal baslangic derisimi etkisi incelenmistir. 1000 mg/L  stok
cozeltilerden standart ve calisma ¢ozeltileri hazirlanmis, deney sonuglari standart
cozeltilerle kalibrasyonu yapilan AAS de analiz edilmistir. Deneylerde kullanilan
tim cam malzemeler once (1+5) HNO; ile daha sonra su ve distile su ile

yikanmuistir.
4.3.1. Standart cozeltilerin hazirlanmasi
1000 mg/L lik standart metal iyonu g¢ozeltilerinden 6nce 100 mg/L  standart

cozeltiler hazirlanmis, bu ¢ozeltilerden 0,3, 0,5, 1, 2, 3, 4 ve 5 mg/L lik seyreltik

standart ¢ozeltiler hazirlanmis ve AAS nin kalibrasyonu yapilmustir.
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4.3.2. Cahisma cozeltilerinin hazirlanmasi

Calisma cozeltileri pH degisimi, reg¢ine dozu degisimi ve karistirma siiresi degisimi
etkilerinin incelemek i¢in 100 mg/L lik metal iyonu ¢ozeltilerinden derigimi 10 mg/L
olmak tizere 100 mL olarak hazirlanmistir. Konsantrasyon degisimi etkisini
incelemek icin ise derisimi 10, 30, 50, 80, 100 ve 200 mg/L lik 100 mL ¢ozeltiler

hazirlanmstir.

4.3.3. Kesikli sistem ile yapilan ¢aliymalar

Agir metal iyonlarinin TETA ve PEHA recineleri ile ortamdan uzaklastirilma
kapasitesi olgiiliirken, ortam sicakligi 20+1 °C olarak sabit tutulmustur. pH etkisini
incelemek tizere, pH 1-8 araliginda 10 mg/L derisiminde 100 mL c¢dzeltiler
hazirlanmis ve 250 mL lik erlenlere konulmustur. Cu(II), Cr(IIT) ve Cr(VI) metalleri
icin 0,1 g, Cd(II), Ni(II) ve Zn(II) metalleri i¢in 0,5 g, adsorban dozlar1 alinarak 60
dak 750 devir/dak hizda karigtirllmigtir. Adsorban dozu etkisini incelemek ic¢in 10
mg/L lik 100 mL ¢ozeltiler 250 mL lik erlenlere konulmus, Cr(VI) ¢ozeltisinin pH s1
3,0 e digerlerinin pH s1 6,0 ya ayarlanmistir, Cu(II), Cr(III) ve Cr(VI) metalleri i¢in
0,02-0,3 g araliginda, Cd(II), Ni(Il) ve Zn(Il) metalleri i¢in 0,1-1,5 g araliginda
recine dozu secilerek 60 dak, 750 devir/dak hizda manyetik karistiricida
karigtirllmistir. Karigtirma siiresi etkisi i¢cin 10 mg/L lik 100 mL ¢ozeltiler 250 mL
lik erlenlere konulmus, Cr(VI) ¢ozeltisinin pH s1 3,0 e, digerlerinin pH s1 6,0 ya
ayarlanmig, Cu(Il), Cr(Ill) ve Cr(VI) metalleri icin 0,1 g, Cd(Il), Ni(Il) ve Zn(II)
metalleri i¢in 0,5 g adsorban eklenerek 15-90 dak araligindaki siirelerde 750
devir/dak hizda manyetik karistiricida karistirilmistir. Basglangi¢ derigimi etkisi igin
derisimi 10-200 mg/L araliginda hazirlanan 100 mL ¢ozeltiler 250 mL lik erlenlere
konulmus, Cr(VI) ¢ozeltisinin pH s1 3,0 e, digerlerinin pH s1 6,0 ya ayarlanmus,
Cu(Il), Cr(IIT) ve Cr(VI) metalleri i¢in 0,1 g , Cd(II), Ni(Il) ve Zn(II) metalleri i¢in
0,5 g. recine eklenerek 60 dak., 750 devir/dak hizda manyetik karistiricida
karigtirilmistir. Sonunda  ¢ozeltiler mavi bant siizge¢ kagidindan siliziilmiis ve

siizlintiideki metal derisimi AAS de Sl¢iilmistiir.
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TETA ve PEHA recineleri ile karma sentetik numunelerde adsorpsiyon ¢aligmasi
icin toplam ¢ozelti hacmi 100 mL olmak iizere ve her bir metal konsantrasyonu 10
mg/L olacak sekilde ¢ozeltiler 250 mL lik erlenlere konulmus, pH 6,0 ya ayarlanmas,
3,0 er g regine ilave edilerek 750 devir/dak hizda 60 dak magnetik karistiricida
karigtirtlmistir.  Bu  siirenin  sonunda ¢ozeltiler mavi bant silizge¢ kagidindan
siizilmiig, daha sonra ¢ozeltilerin pH s1 3,0 e ayarlanmis ve 0,2 ser g regine ilave
edilerek ayn1 hiz ve siirede magnetik karistiricida karistirllmis ve kalan metal

konsantrasyonlart AAS de dl¢iilmiistiir.

4.3.4. Rejenerasyon ¢calismalari

Karma sentetik numunelerin adsorpsiyonlar1 sonucunda ¢ozeltiler siiziildiikten sonra
filtratlar kagidiyla birlikte ayr1 erlenlere alinmus, iizerlerine 50 mL 1 M HCI eklenmis
ve 60 dak karistirilmus, siiziilmiis ve siiziintiideki metal derisimi AAS de 6l¢lilmiistir.
On denemede asit derisimi 0,5 M segilerek yapilan desorpsiyon verimi diisiik olarak
bulundugundan 1 M HCI kulanilmasina karar verilmistir. Literatiirde 0,05 M HNO;
ile desorpsiyon caligmalarina rastlandigi gibi, 2 M H,SOy ile yapilmis caligmalar
mevcuttur [75,76].

4.3.5. Adsorpsiyon izotermi ve Kinetigi calismalari

Ortam sicakligi 20+1 °C de alinan sonuglarin izotermleri hesaplanirken Langmiur ve
Freundlich izoterm esitliklerine ve kinetik parametreleri hesaplanirken de Pseudo

birinci derece esitligi ve Pseudo ikinci derece esitligine uygunluklart arastirilmistir.

4.3.6. Endiistriyel atiksuya ait adsorpsiyon ¢calismalar:

Hyundai-Assan Otomobil Fabrikasindan alinan endiistriyel aritma tesisi girisi
atiksuyunun agir metal derisimler Ol¢lilmistiir. Atiksudan hem siiziilerek (0,45 p
gozenek capl seliiloz asetat kagidindan) hem de siizmeden 100 er mL alinmis, pH
6,0 ya ayarlanmis ve her iki recine ile 3 g adsorban dozu segilerek 60 dak 750
devir/dak hizda magnetik karistiricida karistirilmis ve karigimlar mavi bant siizgeg

kagidindan stiziilmiistiir. Cr(VI) iyonunun giderimi pH 3,0 te verimli oldugu igin
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siizintiiniin pH s1 3,0 e ayarlanmis diger kosullar ayni olmak iizere 0,3 g recine
katilarak adsorpsiyon islemine tabi tutulmustur. Karistirma sonrasi ¢dzeltiler mavi

bant siizge¢ kagidindan siiziilmiis ve AAS de kalan metal derisimleri 6l¢iilmiistiir.

4.4. Tesis Bilgileri ve Atiksu Kaynaklar:

PRES GOVDE BOYAHANE MONTAJ
ATOLYESI »| ATOLYESI > »| ATOLYESI > SATIS
A Y Y Y
HAMMADDE
GIRiST

Sekil 4.3. Hyundai-Assan Otomobil Fabrikasi’na ait tesis semast

Faaliyet tamitim : Hyundai-Assan Otomotiv San. ve Tic. A.S. izmit {iretim tesisleri
611.000 m* kurulu alana sahiptir ve 4 ana bolimden meydana gelmektedir. Atiksu
kaynaklar1 boyahane prosesleri ve pres atolyesi yag ayiricisidir. Atiksuyun agir metal

icerikleri boyahaneden kaynaklanmaktadir.

Pres Atdlyesi : Uretim hattinin ilk safhasi olan bu béliimde, araclarin govdesini
meydana getiren parcalarin tiretimi, saglarin preslenmesi suretiyle yapilmaktadir.

Panel olarak adlandirilan bu pargalar, gdvde atdlyesine beslenmektedir.

Govde Atolyesi : Govde atdlyesinde, pres atdlyesinde iiretilen ve/veya Hyundai

Motor Company'den gelen govde parcalar1 punta ve ark kaynak teknikleri
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kullanilarak bir araya getirilmektedir. Onceden sekillendirilmis sa¢ parcalari
otomatik ve yar1 otomatik kaynak fikstiirleri icinde govde geometrisine uygun olarak

kaynatilmaktadir.

Genel olarak govde ftretimi, c¢esitli istasyonlarda {iretilen alt pargalarin ana
istasyonda birlestirilmesi ile gergeklestirilmektedir. Bu alt parcalar taban, tavan, sag
ve sol yanlar ile hareketli parcalardan olusmaktadir. I¢ ve dis yiizey kontrollerinin

yapilmasinin ardindan ara¢ gévdesi boyahaneye gonderilmektedir.

Boyahane : Fosfatlama Hatti; gévde atdlyesinden gelen arag govdesi oncelikle yag
alma initesinde temizlenmektedir. Daha sonra yiizey sartlandirma ve fosfatlama

islemleri gerceklestirilmektedir.

Kataforez Hatti; ara¢ govdesinin korozyona karsi direncinin artirilmasini saglamak
amaciyla govde ylizeyine kataforez uygulamasinin yapildig: hattir. Kataforez islemi
sonrast ara¢ govdesi firinda kurutulmakta ve zimparalama isleminden

gecirilmektedir.

Taban Koruyucu Hatti; gdvde macunlama isleminin ve taban koruyucu kaplamasinin

yapildig1 hattir. Kaplama islemi sonrasi ara¢ govdesi silinmekte ve firinlanmaktadir.

Astar Boya Hatti; taban koruyucu hattindan ¢ikan arag gévdesine i¢ ve dis astar boya

atildiktan sonra govde firinlanmakta ve zzimparalama islemine tabi tutulmaktadir.

Son Kat Boya Hatti; ara¢ gdvdesine son rengini veren boyanin atildigi bolimdiir.
Son kat boyama isleminden sonra vernikleme, firinlama ve cilalama islemleri
gerceklestirilmektedir. Son kat boya ¢ikisinda gerek goriilmesi halinde arag¢ gdvdesi

rotus boliimiine gonderilmektedir.

Boyahanedeki son muayene sonrasinda ara¢ govdesi montaj atOlyesine

gonderilmektedir.
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Tampon Boya Hatti; ara¢ govdesine takilacak olan tampon ve plastik parcalarin

iizerine astar ve son kat boyanin uygulandig: birimdir.

Montaj Atdlyesi : Boyahaneden montaj atdlyesine gonderilen ara¢ govdesi ilk olarak
trim hattinda isleme tabi tutulmaktadir. Trim hattinda araca elektrik tesisati, tavan,
kap1 kilit sistemleri vb. parcalar takildiktan sonra ara¢ sase hattina gonderilmektedir.
Sase hattinda ara¢ gdvdesine arka aks komplesi, motor, sanziman, amortisor, tekerlek
gibi pargalarin takilmasinin takiben govde final hattina verilmektedir. Final hattinda
aracin trim ve sase hattindan geriye kalan parcalarinin (hali, koltuk, i¢ kaplamalar
vb) montaji ve sogutma suyu, motor yagi, hidrolik direksiyon yagi, fren yagi gibi

stvilarin dolumu yapilmaktadir.

Montaj islemleri tamamlanan arag test hattinda gerekli 6l¢iim ve ayarlar yapildiktan

sonra satis noktalarina sevk edilmektedir.
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Tablo 4.2. Otomotiv endiistrisine ait SKKYinde yer alan desarj kriterleri[4]

Parametreler SKKY Sinir degerleri

Kimyasal Oksijen Thtiyaci (KOI) (mg/L) 400
Askida Kat1 Madde (AKM) (mg/L) 80
Yag ve Gres (mg/L) 20
Nitrit Azotu (NO,-N) (mg/L) 5
Amonyum Azotu (NH4-N) (mg/L) 100
Serbest Siyaniir (mg/L) 0.05
Toplam Krom (mg/L) 0.5
Krom (Cr®") (mg/L) 0.05
Nikel (Ni"?) (mg/L) 1
Kadmiyum (Cd*?) (mg/L) 0.05
Demir (Fe™) (mg/L) 3
Aliiminyum (A1) (mg/L) 3
Kursun (Pb™?) (mg/L) 0.3
Bakir (Cu'?) (mg/L) 0.3
Cinko (Zn"?) (mg/L) 2
Civa (Hg™) (mg/L) 0.005
Floriir (F) (mg/L) 5
Balik Biyo Deneyi (ZSF) 8
pH 6-9




BOLUM 5. SONUCLAR

5.1. Poliiire- poliamin Recinelerinin Karakterizasyonu
5.1.1. Elementel analiz sonuclari

TETA ve PEHA poliiire-poliamin polimerlerinin teorik ve TUBITAK MAM da

yapilan elementel analiz sonuglar1 Tablo 5.1. de verilmistir.

Tablo 5.1. Teorik ve TUBITAK MAM da yapilan elementel analiz sonuglar

Adsorban Teorik elementel % leri Deneysel elementel % leri
N C H N C H

TETA 25,16 60,40 8,69 21,35 57,79 6,58

PEHA 26,90 59,31 9,40 20,62 59,51 6,52

Teorik sonuclar ile deneysel sonuclar arasindaki fark polimerin lineer yapida

olmayip, dallanmis bir yapida oldugunu diisiindiirmektedir.

5.1.2. FT-IR sonuclari

TETA ve PEHA poliilire-poliamin recinesinin karakteristik FT-IR pikleri sirasiyla
sOyledir; poliiire -NHCONH- grubundaki N-H bagina ait gerilme titresimleri TETA
icin 3290 cm™ de, PEHA icin 3284 cm™ de, yapidaki aromatik halkaya ait =C-H
gerilimleri 3080 cm™ de ve 2951 cm™ de, alfatik gruplara ait —C-H gerilimleri
titresimleri 2910-2830 cm™ ve 2856-2839 c¢cm™ arasinda ¢ikmustir. Yapidaki iire

gruplarina ait C=0O gerilme titresimleri amid grubunun elektron verici azotundan
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dolay1 1641 cm™ ye ve 1637 cm™ ye kaymistir. Yine benzen halkasma ait C=C
gerilme titresimleri 1599 em” ve 1600 cm™ ¢ikmustir. Benzen halkasia ait diger
gerilme titresimleri 1530-1506 cm™ de ve 1528-1502 cm™ de ¢ikan amido grubuna
ait kuvvetli C-N gerilme titresimleri tarafindan golgelenmistir. Alifatik karbon
iskeletine ait C-C gerilimleri ise 1448-1418 cm™ ve 1448-1414 cm™ araliginda
cikmistir.  Sonuglar  fonksiyonel  gruplar igeren  polilire  reginelerinin

karakterizasyonunu inceleyen literatiir bilgileri ile uyum igerisindedir [77].

TETA ve PEHA poliiire-poliamin reginesine ait FT-IR sonuclart Sekil 5.1. ve 5.2. de

verilmistir.
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Sekil 5.1. TETA poliiire-poliamin polimerinin FT-IR spektrumlari

100

[ \/J/_,__,_ T

\/J H'ul ) P/M Iﬂ\/\l

(] [
WP

T

L1 1 1
=

o \'n‘.' || —

ol
v

| I
-

|
70 .

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
FTIR Measurement 1fem

Sekil 5.2. PEHA poliiire-poliamin polimerinin FT-IR spektrumlari
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5.2. Kesikli Deneysel Calismalar

Alt1 farkli metal ¢ozeltisine TETA ve PEHA poliilire-poliamin polimerleriyle
adsorpsiyon uygulamasi yapilmis ve bu adsorpsiyonda pH etkisi, adsorban dozu
etkisi, karigtirma siiresi etkisi ve baslangic derisimi etkisi incelenmistir. Bir

parametrenin etkisi incelenirken diger sartlar ayni tutulmustur.

5.2.1. Adsorpsiyona pH etkisinin incelenmesi

pH:1-8 araliginda degerler se¢ilmistir. Calisma kosullari: C,=10 mg/L, m=Cu(II),
Cr(III), Cu(VI) i¢in 0,1 g/100 mL, Cd(II), Ni(Il), Zn(II) i¢in 0,5 g/100 mL, t= 60
dak, karistirma hizi=750 devir/dak dir. Sonuglar Tablo 5.2. ve Sekil 5.3. ve 5.4. de

gosterilmistir.

Tablo 5.2. TETA ve PEHA ile adsorpsiyonda pH nin etkisi

pH | Ads. Cu(Il) Cr(IIT) Cr(VI) Cd(I1) Ni(II) Zn(11)
C. % C. % C. % C. % C. % C. %
mgL | VEriM | o | VErim | peq | VErim | pen | VErim | nen | Verim | non | verim
1 T 9,45 5,5 9,99 0,1 4,77 | 523 | 452 | 548 | 795| 20,5 | 4,20 | 58,0
P 9,89 1,1 9,90 1,0 339 | 66,1 | 4,50 | 550 | 929 7,1 4,12 | 58,8
2 T 9,40 6,0 9,85 1,5 1,14 | 88,6 | 4,49 | 55,1 7,88 | 21,2 | 4,15 | 585
P 9,86 1,4 9,59 4,1 1,01 89,9 | 4,46 | 554 | 9,03 9,7 3,86 | 61,4
3 T 9,24 7,6 9,65 3,5 0,10 | 99,0 | 4,48 | 552 | 7,36 | 26,4 | 4,11 58,9
P 9,77 2,3 9,51 4,9 0,09 | 99,1 | 4,09 | 59,1 7,98 | 20,2 | 3,09 | 69,1
4 T 235 76,5 | 3,54 | 64,6 |287 | 71,3 | 221 779 | 424 | 57,6 | 242 | 758
P 0,63 | 93,7 1,92 | 80,8 | 028 | 97,2 | 0,37 | 96,3 | 231 76,9 | 2,21 77,9
5 T 1,15 | 88,5 1,41 859 | 4,67 | 533 |210 | 79,0 | 3,79 | 62,1 2,10 | 79,0
P 0,18 | 982 | 042 | 958 1,21 87,9 | 0,24 | 97,6 | 2,01 79,9 1,98 | 80,2
6 T 0,98 | 90,2 | 0,77 | 92,3 | 4,73 | 52,7 1,98 | 80,2 | 3,76 | 624 1,80 | 82,0
P 0,18 | 98,2 | 0,21 97,9 1,26 | 87,4 | 0,19 | 98,1 1,96 | 80,4 1,66 | 83,4
7 T 0,47 953 | 0,02 | 998 | 6,12 | 38,8 1,65 | 83,5 | 3,62 | 63,8 1,48 | 85,2
P 0,11 989 | 0,14 | 98,6 |287| 71,3 | 0,17 | 98,3 1,62 | 83,8 1,35 | 86,5
3 T 049 ] 951 | 001 | 999 | 748 | 252 | 1,40 | 86,0 | 3,41 | 659 | 0,61 | 93,9
P 0,07 993 |00l | 99,9 | 3,54 | 646 | 0,16 | 984 | 1,57 | 84,3 | 0,58 | 942
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Sekil 5.3. TETA polimeri ile adsorpsiyonda pH etkisi.
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Sekil 5.4. PEHA polimeri ile adsorpsiyonda pH etkisi.

Sonuglarda gorildigii gibi Cr(VI) haric diger metal iyonlarinin adsorpsiyon
verimleri pH nin artmasiyla artmaktadir. Metal iyonlar1 konsantrasyona bagli olarak
pH nin artmasiyla hidroliz olmaya baslamakta ve yliksek pH degerlerinde metallerin
giderimine ¢okme de katki saglamaktadir. Bundan dolay1 Cr(VI) hari¢ diger metal
iyonlari i¢in uygun pH:6,0, Cr(VI) i¢in ise uygun pH 3,0 olarak se¢ilmistir.



5.2.2. Adsorpsiyona doz etkisinin incelenmesi
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Adsorban dozlar1 6n denemeler esas alinarak, Cu(Il) i¢in 0,02-0,3 g/100 mL, Cr(III),
Cr(VI) i¢in 0,02-0,2 g/100 mL, Cd(II), Ni(II), Zn(II) i¢in 0,3-1,5 g/100 mL araliginda

sec¢ilmigtir. Calisma kosullart: C,=10 mg/L, pH: Cr(VI) i¢in 3,0, diger metal

¢ozeltileri icin 6,0, t= 60 dak, karistirma h1zi=750 devir/dak dir. Sonuclar Tablo 5.3.

ve Sekil 5.5. ve 5.6. da gosterilmistir.

Tablo 5.3. TETA ve PEHA ile adsorpsiyonda adsorban dozu etkisi

m | Ads. Cu(II) Cr(III) Cr(VI) Cd(rn Ni(II) Zn(II)
(2) Ce % Ce % C. % C. % C. % C. %
mgl | VErim | mor | VErim | mgp | VErim | pgp | verim | pen | verim | non | verim
002 T [39] 60,7 [626] 374 [266] 734
P [245]| 755 | 467 533 [097 ] 903
T [1,77] 823 [151] 849 [041] 959
0051 p 150 85,0 [ 132 8.8 [ 0,68 932
T [098] 902 [077] 923 [ 0,10 99,0
0,10 " p 1o018] 982 [021| 97,9 [0,09 | 99,1
T [092] 90,8 [061] 939 [0,03][ 99,7
0151 p 1013] 987 [0,11| 989 |0,04]| 996
T [069] 93,1 [036] 964 [0,03][ 99,7
0201 p |o11] 989 [008]| 99,2 [0,03] 99,7
T [049] 95,1 3,75 62,5 [ 570 43,0 [277] 723
03 1 p [0,09] 99,1 058 | 942 [3,12] 688 [259 ] 74,1
T 198 | 80,2 [3,76 | 62,4 [ 1,80 ] 82,0
0.5 [ p 0,19 98,1 [ 1,9 | 804 [ 1,66 | 834
T 0,73 | 92,7 [239] 76,1 [ 1,61 ] 839
0.7 [ p 0,17 [ 983 [ 1,91 ] 809 [141] 859
T 0,17 | 983 [232] 768 [ 1,53 ] 847
Lo [ p 0,09 | 99,1 | 1,55 | 845 | 1,35 | 86,5
T 0,10 | 99,0 [227] 773 | 1,06 | 89,4
L5 [ p 0,08 | 992 [ 154 846 [0,90 | 91,0
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Sekil 5.5. TETA polimeri ile adsorpsiyonda doz etkisi.
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Sekil 5.6. PEHA polimeri ile adsorpsiyonda doz etkisi.

Her iki poliiire- poliamin reginesi ile gerceklestirilen adsorpsiyonda, adsorpsiyon

verimlerine bakildiginda Cu(Il) i¢in 0,3 g, Cr(IIl) ve Cr(VI) i¢cin 0,2 g, Cd(II) i¢in

1,5 g adsorban dozunun yeterli oldugu , fakat Ni(Il) ve Zn(Il) iyonlart i¢in 1,5

gramin lizerine ¢ikilmasinin uygun olacagi goriilmektedir.




5.2.3. Adsorpsiyona karistirma siiresi etkisinin incelenmesi
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Karigtirma siireleri 15-90 dak arasinda segilmistir. Calisma kosullari: C,=10 mg/L,
pH: Cr(VI) i¢in 3,0, diger metal ¢ozeltileri i¢in 6,0, m=Cu(Il), Cr(IlI), Cu(VI) i¢in
0,1 g/100 mL, Cd(I1), Ni(II), Zn(II) i¢in 0,5 g/100 mL, karistirma hi1zi=750 devir/dak

dir. Sonuglar Tablo 5.4. ve Sekil 5.7. ve 5.8. da gosterilmistir.

Tablo 5.4. TETA ve PEHA ile adsorpsiyonda karigtirma siiresi etkisi

t | Ads. Cu(II) Cr(III) Cr(VI) Cd(Ir) Ni(II) Zn(1I)
(@29 Gl % || % |c] % || % || % |cl| %
mgL | VErim | pmer | Verim | mer | Verim | mgr | verim | ngn | verim | per | verim
15 T | 1,83 81,7 | 286 | 714 [035| 96,5 |3,59| 64,1 | 513 | 48,7 | 2,74 | 72,6
P |065]| 93,5 | 220 780 |0,61| 939 |093| 90,7 |38 | 61,7 | 298| 702
30 T 1,24 | 87,6 1,23 | 87,7 | 0,18 | 982 |28 | 71,1 | 4091 50,9 | 2,69 | 73,1
P 0,35 | 96,5 1,10 | 89,0 | 0,29 | 97,1 0,51 949 | 2,65 73,5 |2,67| 733
45 T 1,18 | 88,2 | 0,81 91,9 | 0,11 98,9 | 242 | 758 |[3,97| 603 | 2,16 | 784
P [025] 975 | 042 | 958 |0,00| 99,0 | 030 | 97,0 | 2,07 | 793 |2,05| 79,5
60 T 0,98 | 90,2 | 0,77 | 92,3 | 0,10 | 99,0 1,98 | 80,2 | 3,76 | 624 1,80 | 82,0
P 0,18 | 982 | 0,21 97,9 10,09 | 99,1 0,19 | 98,1 1,96 | 80,4 1,66 | 83,4
90 T 0,68 | 93,2 | 0,71 929 | 0,08 | 99,2 1,40 | 86,0 | 3,75 | 62,5 1,77 | 823
P [011] 989 |0,18| 982 | 0,08 | 992 |006| 994 | 1,72 | 82,8 | 1,58 | 842
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Sekil 5.7. TETA polimeri ile adsorpsiyonda karigtirma siiresi etkisi.
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Sekil 5.8. PEHA polimeri ile adsorpsiyonda karistirma siiresi etkisi.

Her iki poliiire- poliamin reginesi ile gerceklestirilen adsorpsiyonda, adsorpsiyon

verimlerine bakildiginda 45-60 dak siirenin yeterli oldugu goriilmektedir.
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5.2.4. Adsorpsiyona baslangi¢ derisimi etkisinin incelenmesi

Baslangi¢ derisiminin adsorpsiyona etkisini inceleyebilmek i¢in 10-200 mg/L
arasinda degerler secilmistir. Calisma kosullari: pH: Cr(VI) i¢in 3,0, diger metal
cozeltileri i¢in 6,0, m=Cu(Il), Cr(IIl), Cu(VI) i¢in 0,1 g/100 mL, Cd(II), Ni(II),
Zn(Il) i¢in 0,5 g/100 mL, t=60 dak, karistirma h1iz1i=750 devir/dak dir. Sonuglar
Tablo 5.5., Sekil 5.9. ve 5.10. da gosterilmistir.

Tablo 5.5. TETA ve PEHA ile adsorpsiyonda baslangi¢ derisiminin etkisi

C, | Ads. Cu(II) Cr(III) Cr(VI) Cd(1) Ni(II) Zn(II)
mg/
L Ce % Ce % Ce % C. % Ce % Ce %
mg/L veri mg/L veri mg/L verim mg/L verim mg/L verim mg/L veri
m m m

10 T 0,98 90,2 0,77 92,3 0,10 99,0 1,98 80,2 3,76 62,4 1,80 82,0

P 0,18 98,2 0,21 97,9 0,09 99,1 0,19 98,1 1,96 80,4 1,66 83,4

30 T 6,13 79,6 3,70 87,6 1,39 95,4 12,27 59,1 21,35 28,8 6,20 79,3

P 4,61 84,6 2,39 92,0 1,29 95,7 3,93 86,9 10,66 64,5 6,01 79,9

50 T 15,74 68,5 11,09 77,8 11,40 77,2 26,40 47,2 39,40 21,2 11,95 76,1

P 16,02 67,9 9,55 80,9 5,64 88,7 7,94 84,1 26,60 46,8 11,32 71,3

80 T 33,52 58,1 35,90 55,1 40,04 49,9 50,85 36,4 65,20 18,5 22,40 72,0

P 34,96 56,3 33,85 57,7 34,61 56,7 21,43 73,2 51,75 35,3 20,30 74,6

100 T 49,87 50,1 67,80 32,2 84,50 15,5 34,77 65,2
P 46,90 53,1 35,55 64,4 67,53 32,5 31,12 68,9
200 T 149,87 | 25,0 165,75 17,1 181,50 9,2 125,1 374

P 146,20 | 26,9 122,35 38,8 164,95 17,5 111,01 44,5
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Sekil 5.9. TETA polimeri ile adsorpsiyonda baslangi¢ derigimi etkisi
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Sekil 5.10. PEHA polimeri ile adsorpsiyonda baglangi¢ derisimi etkisi

Her iki polilire-poliamin reginesi ile gerceklestirilen adsorpsiyonda, adsorpsiyon
verimlerine bakildiginda artan derisimle birlikte adsorpsiyon verimlerinin diistiigii

gorlilmiistiir. Bu da adsorbanin doygunluga ulagtiginin gostergesidir.
5.3. Deneysel Verilerin Denge izotermlerine Uygulanmasi
Derisim etkisi sonuglarinin doygunluk grafikleri ve Langmiur ve Freundlich

esitliklerine uygulanma sonuglari, Cu(Il) i¢in Tablo 5.6, Sekil 5.11., 5.12., 5.13.,
Cr(IIT) i¢in Tablo 5.7., sekil 5.14., 5.15., 5.16., Cr(VI) i¢in Tablo 5.8., sekil 5.17.,
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5.18., 5.19., Cd(II) igin Tablo 5.9., Sekil 5.20., 5.21., 5.22., Ni(Il) i¢in Tablo 5.10.,
Sekil 5.23., 5.24., 5.25., Zn(Il) i¢in Tablo 5.11., Sekil 5.26., 5.27., 5.28. de

gosterilmistir.

Tablo 5.6. Cu(Il) iyonu i¢in Langmiur ve Freundlich esitligi degerleri

C, (mg/L) adsorban C. (mg/L) q. (mg/g) Ce/qe(g/L) Log C. Log q.
10 TETA 0,98 9,02 0,109 -0,009 0,955
PEHA 0,18 9,82 0,018 -0,744 0,993
30 TETA 6,13 23,87 0,257 0,787 1,378
PEHA 4,61 25,39 0,182 0,664 1,405
50 TETA 15,74 34,26 0,459 1,197 1,535
PEHA 16,02 33,98 0,471 1,205 1,531
80 TETA 33,52 46,48 0,721 1,525 1,667
PEHA 34,96 45,04 0,776 1,544 1,654
100 TETA 49,87 50,13 0,995 1,698 1,700
PEHA 46,90 53,10 0,883 1,671 1,725
200 TETA 149,87 50,13 2,989 2,176 1,700
PEHA 146,20 53,80 2,717 2,165 1,731
60 -
—e—TETA
—A— PEHA
0 : : : : : ‘ ‘
0 20 40 60 80 100 120 140

Ce(mglL)

Sekil 5.11. Cu(Il) iyonu adsorpsiyonu izotermi grafigi
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Sekil 5.12. Cu(Il) iyonu adsorpsiyonu Langmiur izotermi grafigi
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Sekil 5.13. Cu(Il) iyonu adsorpsiyonu Freundlich izotermi grafigi




Tablo 5.7. Cr(II) iyonu i¢in Langmiur ve Freundlich esitligi degerleri
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C, (mg/L) adsorban C. (mg/L) g (mg/g) Ce/qe(g/L) Log C, Log q.
10 TETA 0,77 9,23 0,083 -0,114 0,965
PEHA 0,21 9,79 0,021 -0,678 0,991
30 TETA 3,70 26,30 0,141 0,568 1,420
PEHA 2,39 27,61 0,086 0,378 1,441
50 TETA 11,09 38,91 0,285 1,045 1,590
PEHA 9,55 40,45 0,235 0,980 1,607
80 TETA 35,90 44,10 0,814 1,555 1,644
PEHA 33,85 46,15 0,733 1,529 1,664
50
40 -
30
2
(]
E
()
Z 20 -
—&o—TETA
10 - —A—PEHA
O T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Ce(mg/L)

Sekil 5.14. Cr(IIl) iyonu adsorpsiyonu izotermi grafigi
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Sekil 5.15. Cr(II) iyonu adsorpsiyonu Langmiur izotermi grafigi
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Sekil 5.16. Cr(IIl) iyonu adsorpsiyonu Freundlich izotermi grafigi



Tablo 5.8. Cr(V]) iyonu i¢in Langmiur ve Freundlich esitligi degerleri
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C, (mg/L) adsorban C. (mg/L) g (mg/g) Ce/qe(g/L) Log C, Log q.
10 TETA 0,10 9,90 0,010 -1,00 0,996
PEHA 0,09 9,91 0,009 -1,046 0,996
30 TETA 1,39 28,61 0,049 0,143 1,456
PEHA 1,29 28,71 0,045 0,110 1,458
50 TETA 11,4 38,60 0,295 1,057 1,587
PEHA 5,64 44,36 0,127 0,751 1,647
80 TETA 40,04 39,96 1,002 1,602 1,602
PEHA 34,61 45,39 0,762 1,539 1,657
50 -
40 A -
30
2
|2
E
&
20 A
10 @ —e—TETA
—A— PEHA
0 T T T T T T T T 1
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Sekil 5.17. Cr(VI) iyonu adsorpsiyonu izotermi grafigi
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Sekil 5.18. Cr(VI) iyonu adsorpsiyonu Langmiur izotermi grafigi
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Sekil 5.19. Cr(V]) iyonu adsorpsiyonu Freundlich izotermi grafigi



Tablo 5.9. Cd(Il) iyonu i¢in Langmiur ve Freundlich esitligi degerleri
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C, (mg/L) adsorban C. (mg/L) q. (mg/g) C./qe(g/L) Log C. Log qe.
10 TETA 1,98 1,60 1,237 0,297 0,204
PEHA 0,19 1,96 0,097 -0,721 0,292
30 TETA 12,27 3,55 3,456 1,089 0,550
PEHA 3,93 5,21 0,754 0,594 0,717
50 TETA 26,40 4,72 5,593 1,422 0,674
PEHA 7,94 8,41 0,944 0,900 0,925
80 TETA 50,85 5,83 8,722 1,706 0,766
PEHA 21,43 11,71 1,830 1,331 1,068
100 TETA 67,80 6,44 10,528 1,831 0,809
PEHA 35,55 12,89 2,758 1,551 1,110
200 TETA 165,75 6,85 24,197 2,219 0,836
PEHA 122,35 15,53 7,878 2,088 1,191
16 -
14 |
12 4
10 4
°
£ 8-
g . N
6 -
4 4
—e— TETA
2 4 —A— PEHA
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Sekil 5.20. Cd(II) iyonu adsorpsiyonu izotermi grafigi
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Sekil 5.21. Cd(II) iyonu adsorpsiyonu Langmiur izotermi grafigi
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Sekil 5.22. Cd(II) iyonu adsorpsiyonu Freundlich izotermi grafigi



Tablo 5.10. Ni(Il) iyonu i¢in Langmiur ve Freundlich esitligi degerleri
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C, (mg/L) adsorban C. (mg/L) q. (mg/g) C./qe(g/L) Log C. Log qe.
10 TETA 3,76 1,25 3,008 0,575 0,097
PEHA 1,96 1,61 1,217 0,292 0,207
30 TETA 21,35 1,73 12,341 1,329 0,238
PEHA 10,66 3,87 2,756 1,028 0,587
50 TETA 39,40 2,12 18,585 1,595 0,326
PEHA 26,60 4,68 5,684 1,425 0,670
80 TETA 65,20 2,96 22,027 1,814 0,471
PEHA 51,75 5,65 9,159 1,714 0,752
100 TETA 84,50 3,10 27,258 1,927 0,491
PEHA 67,53 6,49 10,405 1,829 0,812
200 TETA 181,5 3,70 49,054 2,259 0,568
PEHA 164,95 7,01 23,530 2,217 0,846
8 -
7 |
6 |
5 |
=)
g4
g
3 4
21 —&—TETA
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Sekil 5.23. Ni(II) iyonu adsorpsiyonu izotermi grafigi
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Sekil 5.24. Ni(II) iyonu adsorpsiyonu Langmiur izotermi grafigi
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Sekil 5.25. Ni(II) iyonu adsorpsiyonu Freundlich izotermi grafigi



Tablo 5.11. Zn(II) iyonu i¢in Langmiur ve Freundlich esitligi degerleri
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C, (mg/L) adsorban C. (mg/L) q. (mg/g) C./qe(g/L) Log C. Log qe.
10 TETA 1,80 1,64 1,098 0,255 0,215
PEHA 1,66 1,67 0,994 0,220 0,223
30 TETA 6,20 4,76 1,302 0,792 0,678
PEHA 6,01 4,80 1,252 0,779 0,681
50 TETA 11,95 7,61 1,570 1,077 0,881
PEHA 11,32 7,74 1,462 1,054 0,889
80 TETA 22,40 11,52 1,944 1,350 1,061
PEHA 20,30 11,94 1,700 1,307 1,077
100 TETA 34,77 13,05 2,664 1,541 1,115
PEHA 31,12 13,78 2,258 1,493 1,139
200 TETA 125,10 14,98 8,351 2,097 1,175
PEHA 111,01 17,80 6,236 2,045 1,250
20 -
18
16
14 |
= 12
:\g 10 -
S g
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Sekil 5.26. Zn(II) iyonu adsorpsiyonu izotermi grafigi
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Sekil 5.27. Zn(II) iyonu adsorpsiyonu Langmiur izotermi grafigi
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Sekil 5.28. Zn(II) iyonu adsorpsiyonu Freundlich izotermi grafigi
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Tablo 5.12. TETA ve PEHA polimeri ile adsorpsiyonda Langmiur ve Freundlich sabitleri ve

korelasyon katsayilari

Langmiur sabitleri ve Freundlich sabitleri ve
Metal Adsorban korelasyon katsayisi korelasyon katsayisi
iyonlart X K R? Kg n R?
(mg/g) (Lmg™)
Cu(II) TETA 52,356 0,179 0,998 11,092 2,767 0,911
PEHA 55,555 0,186 0,996 16,330 3,702 0,976
Cr(IID) TETA 47,847 0,336 0,999 12,299 2,425 0,903
PEHA 47,847 0,731 0,999 17,873 3,183 0,949
Cr(VI) TETA 40,486 2,146 1,000 20,156 4,255 0,889
PEHA 46,083 2,237 0,999 22,341 3,744 0,889
Cd(II) TETA 7,305 0,089 0,998 1,400 2,891 0,958
PEHA 16,234 0,149 0,996 3,624 2,948 0,972
Ni(II) TETA 4,112 0,040 0,978 0,786 3,371 0,953
PEHA 7,441 0,087 0,996 1,479 2,979 0,946
Zn(1l) TETA 16,778 0,073 0,996 1,656 1,867 0,885
PEHA 20,833 0,055 0,998 1,618 1,723 0,923

Hem TETA hem de PEHA poliamin-poliiire polimeriyle yapilan adsopsiyonlarin
Langmiur ve Freundlich izoterm esitliklerine uygulanma sonuglarina bakildiginda,
yliksek korelasyon degerleri nedeniyle adsorpsiyonun Langmiur esitligine uygunlugu
tespit edilmistir. Buradan da adsorpsiyonun tek tabaka (monolayer) oldugu sonucuna
varilmaktadir. Langmiur esitligine gore hesaplanan adsorplama kapasiteleri (X,)
TETA ve PEHA recineleri igin sirastyla Cu(I)>Cr(II1)>Cr(VI)>Zn(II)>Cd(IT)>Ni(IT)
olarak bulunmustur. Adsorpsiyonun Langmiur denge esitligine uygunlugu
adsorpsiyonun tiriniin  kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon) oldugunu

gostermektedir.
5.4. Deneysel Verilerin Kinetik Modellere Uygulanmasi
Adsorpsiyon siire etkisi sonuglari Pseudo 1. derece ve Pseudo 2. derece esitliklerine

uygulanmis ve sonuclar Pseudo 1. derece esitligi i¢in, Tablo 5.13., 5,14., Cu(Il) i¢in
Sekil 5.29., Cr(III) i¢in Sekil 5.30., Cr(VI) i¢in Sekil 5.31., Cd(Il) i¢in Sekil 5.32.,
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Ni(II) i¢in Sekil 5.33, Zn(II) i¢in Sekil 5.34 de, Pseudo 2. derece esitligi i¢in, Tablo
5.15., 5.16., Cu(Il) i¢in Sekil 5.35., Cr(Ill) i¢in Sekil 5.36., Cr(VI) i¢in Sekil 5.37.,
Cd(I) i¢in Sekil 5.38., Ni(II) i¢in Sekil 5.39., Zn(Il) i¢in Sekil 5.40. da gdsterilmistir.

Tablo 5.13. TETA polimeri ile Pseudo 1. derece denklemi kinetik parametreleri

Metal t Q e Qe-q In(qe-qy) R’ ki
iyonlart (dak.) (mg/g) (mg/g) (dak™)
15 8,17 1,15 0,14
Cu(1) 30 8,76 9,32 0,56 -0,58 0,93 0,0276
45 8,82 0,50 -0,69
60 9,02 0,30 -1,20
15 7,14 2,15 0,76
Cr(III) 30 8,77 9,29 0,52 -0,65 0,96 0,0824
45 9,19 0,10 -2,30
60 9,23 0,06 -2,81
15 9,65 0,27 -1,31
Cr(VI) 30 9,82 9,92 0,10 -2,30 0,97 0,0601
45 9,89 0,03 -3,51
60 9,90 0,02 -3,91
15 1,28 0,44 -0,82
Cddn 30 1,42 1,72 0,30 -1,21 0,99 0,0287
45 1,52 0,20 -1,61
60 1,60 0,12 2,12
15 0,97 0,28 1,27
Ni(II) 30 1,02 1,25 0,23 1,47 0,93 0,0783
45 1,21 0,04 -3,22
60 1,24 0,01 4,60
15 1,45 0,20 -1,61
Zn(IT) 30 1,46 1,65 0,19 -1,66 0,82 0,0656
45 1,57 0,08 -2,53
60 1,64 0,01 -4,60
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Metal t Q Qe Ge-q 10g(qe-q) R’ ki
iyonlart (dak.) (mg/g) (mg/g) (dak™)
15 9,35 0,54 -0,62
Cu(l) 30 9,65 9,89 0,24 1,43 0,99 0,0444
45 9,75 0,14 -1,97
60 9,82 0,07 -2,66
15 7,80 2,02 0,70
Cr(II) 30 8,90 9,82 0,92 20,08 0,96 0,0932
45 9,58 0,24 -1,43
60 9,79 0,03 -3,51
15 9.39 0,53 20,63
Cr(VI) 30 9,71 9,92 0,21 1,56 0,95 0,0951
45 9.90 0,02 3,91
60 991 0,01 4,60
15 1,81 0,18 1,71
Cdd1) 30 1,90 1,99 0,09 -2,41 0,99 0,0399
45 1,94 0,05 -2,99
60 1,96 0,03 -3,51
15 1,23 0,73 -0,84
Ni(ID) 30 147 1,66 0,19 1,66 0,98 0,0488
45 1,58 0,08 -2,53
60 1,61 0,05 -2,99
15 1,40 0,28 -1,27
Zn(Il) 30 147 1,68 0,21 1,56 0,86 0,0723
45 1,59 0,09 -2,41
60 1,67 0,01 -4,60
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0,5 - y =-0,0275x + 0,45
R? =0,9322
o *
-0.5 y =-0,0444x - 0,005
’ R? = 0,9944
-1 4
g
-1,5 A
-2 ]
-2,5 - & TETA
’ A PEHA
-3 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ |
0 10 20 30 40 50 60 70
t(dak)
Sekil 5.29. Cu(Il) iyonu adsorpsiyonu Pseudo 1. derece esitligi grafigi
1,5 y =-0,0824x + 1,84
1 R = 0,9625
0,5 -
0 - y =-0,0932x +2,415
05 1 R? = 0,9584
w1
o
> 15
24
-2,5 1
-3 .
& TETA
-3,5 1 A A PEHA
-4 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
t(dak)

Sekil 5.30. Cr(III) iyonu adsorpsiyonu Pseudo 1. derece esitligi grafigi

t/qt

y =-0,0601x - 0,505

O _
R2 = 0,0666
1 4
y =-0,0951x + 0,89
2 R2 = 0,9541
-3
-4 .
A
-5 * TETA
A PEHA
-6 : : : : : : ‘
0 10 20 30 40 50 60 70

t(dak)

Sekil 5.31. Cr(VI) iyonu adsorpsiyonu Pseudo 1. derece esitligi grafigi
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t/gt

0 - y =-0,0287x - 0,365
R2 = 0,9956
_015 i
-1
15 y =-0,0399x - 1,16
Y R2 = 0,9954
-2
-2,5
-3
35 4 & TETA
' A PEHA
'4 T T T T T T 1
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t(dak)

Sekil 5.32. Cd(II) iyonu adsorpsiyonu Pseudo 1. derece esitligi grafigi

t/qt

0 -
05 | y =-0,0783x + 0,295
’1 R2 = 0,9283
1.5 y =-0,0488x - 0,175
"2 1 R? =0,9842
-2,5
-3
-3,5 -
-4
o TETA
4.5 1 e | APEHA
0 10 20 30 40 50 60 70

t(dak)

Sekil 5.33. Ni(Il) iyonu adsorpsiyonu Pseudo 1. derece esitligi grafigi

t/qt

0- y =-0,0656x - 0,14
05 - R? = 0,8249
T i y =-0,0723x + 0,25
15 - . R® = 0,863
2 |
25 |
-3 |
3,5 |
4 |
* TETA
45 1 e | APEHA
0 10 20 30 40 50 60 70

t(dak)

Sekil 5.34. Zn(II) iyonu adsorpsiyonu Pseudo 1. derece esitligi grafigi
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Metal t g Je t/q. R? k,
iyonlart (dak.) (mg/g) (mg/g) (g/mg.dak)

15 8,17 1,83

Cu(ID) 30 8,76 9,32 3,42 0,99 0,107
45 8,82 5,10
60 9,02 6,65
15 7,14 2,10

Cr(III) 30 8,77 9,29 3,42 0,99 0,098
45 9,19 4,89
60 9,23 6,50
15 9,65 1,55

Cr(VD) 30 9,82 9,92 3,05 1,00 0,100
45 9,89 4,55
60 9,90 6,06
15 1,28 11,72

Cd(1) 30 1,42 1,72 21,13 0,99 0,568
45 1,52 29,06
60 1,60 37,50
15 0,97 15,46

Ni(II) 30 1,02 1,25 29,41 0,99 0,710
45 1,21 37,19
60 1,24 48,39
15 1,45 10,34

Zn(1l) 30 1,46 1,65 20,55 0,99 0,579
45 1,57 28,66
60 1,64 36,58




Tablo 5.16. PEHA polimeri ile Pseudo 2. derece denklemi kinetik parametreleri
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Metal t q: Je t/q. R? k,
iyonlari (dak.) (mg/g) (mg/g) (g/mg.dak)

15 9,35 1,60

Cu(Il) 30 9,65 9,89 3,11 1,00 0,100
45 9,75 4,61
60 9,82 6,11
15 7,80 1,92

Cr(IIT) 30 8,90 9,82 3,37 0,99 0,093
45 9,58 4,70
60 9,79 6,13
15 9,39 1,59

Cr(VI) 30 9,71 9,92 3,09 0,99 0,099
45 9,90 4,54
60 9,91 6,05
15 1,81 8,29

Cd(In) 30 1,90 1,99 15,79 1,00 0,496
45 1,94 23,19
60 1,96 30,61
15 1,23 12,19

Ni(II) 30 1,47 1,66 20,41 0,99 0,555
45 1,58 28,48
60 1,61 37,26
15 1,40 10,71

Zn(1I) 30 1,47 1,68 20,41 0,99 0,557
45 1,59 28,30
60 1,67 35,93
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t(dak)

8 -
7 4
6 -
5 y =0,1076x + 0,215
» R? =0,9998
g4
3 - y =0,1002x + 0,1
R2=1
2
1 & TETA
i A PEHA
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ |
0 10 20 30 40 50 60 70
t(dak)
Sekil 5.35. Cu(Il) iyonu adsorpsiyonu Pseudo 2. derece esitligi
7 -
6 -
54
y =0,0978x + 0,56
- 4 - R? = 0,998
= 3
y =0,0931x + 0,54
2| R? = 0,9997
1 * TETA
A PEHA
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60 70

Sekil 5.36. Cr(IIl) iyonu adsorpsiyonu Pseudo 2. derece esitligi

7 -
6 4
5 |
4 y =0,1002x + 0,045
T R =1
=
3 |
y =0,0989x + 0,11
2 R? = 0,9999
1 - & TETA
A PEHA
0 \ \ \ \ \ \ |
0 10 20 30 40 50 60 70
t(dak)

Sekil 5.37. Cr(V]) iyonu adsorpsiyonu Pseudo 2. derece esitligi
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40 -
35
30 A
y =0,5685x + 3,535
25 1 R = 0,9988
T 20 y = 0,4957x + 0,88
R2=1
15
10 -
5 o TETA
A PEHA
0 . T T T T T :
0 10 20 30 40 50 60 70
t(dak)
Sekil 5.38. Cd(II) iyonu adsorpsiyonu Pseudo 2. derece esitligi
60 -
50 A
40 1
y =0,7105x + 5,97
5 30 R2 = 0,9887
20 | y = 0,5552x + 3,765
R2 = 0,9997
107 & TETA
A PEHA
0 ; ; ; ; ; ; ‘
0 10 20 30 40 50 60 70
t(dak)
Sekil 5.39. Ni(IT) iyonu adsorpsiyonu Pseudo 2. derece esitligi
40
35
30 |
y =0,5789x + 2,325
25 1 R? = 0,9961
5 201 y =0,557x + 2,95
R2 = 0,9966
15 1
10 - & TETA
A PEHA
5 i
0 ; ; ; ; ; ; ‘
0 10 20 30 40 50 60 70
t(dak)

Sekil 5.40. Zn(II) iyonu adsorpsiyonu Pseudo 2. derece esitligi



75

Hem TETA hem de PEHA poliamin-polilire polimeriyle yapilan adsopsiyonlarin
sonuclarinin Pseudo 1. derece ve Pseudo 2. derece esitliklerine uygulanmasi
sonucunda ile 0,99-1,0 korelasyon katsayilari (R ile tiim metallerin
adsorpsiyonunun kemisorpsiyon mekanizmasini tanimlayan Pseudo 2. derece

esitligine daha uygun oldugu goriilmektedir.

Adsorpsiyon hizlar1 siralamasi Pseudo 2. derece modelinde TETA i¢in :

Cu(II) > Cr(VI) > Cr(II) ve Ni(IT)> Zn(IT) > Cd(II)

PEHA i¢in:

Cu(IT) > Cr(VI) > Cr(III) ve Zn(IT) > Ni(IT) > Cd(IT)

olarak bulunmustur.

5.5. Karma Sentetik Numunelerle Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Calismalar:

Cu(1l), Cr(VI), Cd{I), Ni(Il) ve Zn(II) iyonlarinin 10 mg/L konsantrasyonlarini
iceren iki adet 100 mL ¢ozelti hazirlanmistir. Cozeltiler 6nce pH:6,0 da 3 er g TETA
ve PEHA recineleri ile 60 dakika 750 devir/dak da magnetik karistiricida
karigtirilmig, mavi bant filtre kagidindan siizilmiistiir. Siiziintiilerin pH s1 3,0 e
ayarlanmis, 0,2 ser g ayni recinelerden ilave edilerek gene ayni siire, ayni devirde
karistirilmistir.  Cozeltiler mavi bant filtre kagidindan siizilmiis ve kalan
konsantrasyonlar AAS de olgiilmiistiir. Desorpsiyon icin, her iki siizmeden kalan
filtratlar 50 mL 1 M HCI ile 60 dakika karistirilmig, mavi bant filtre kagidindan
stizlilmiistlir. Kalan konsantrasyonlar AAS de dl¢iilmiistiir. Bu ¢alismaya ait sonuglar

ve hesaplanan adsorpsiyon ve desorpsiyon verimleri Tablo 5.17. de verilmistir.

Karma sentetik numunelerin (KSN) adsorpsiyon verimleri tekli metal iyonu
cozeltilerinin adsorpsiyon verimleri ile kiyaslanmig ve veriler tablo 5.18. de

gosterilmistir. Tek metal iyonuna ait verim degerleri adsorpsiyona doz etkisi
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caligmalarindaki doz miktarinin dengeye ulastigt degerler ya da dengeye

ulasilmamissa son alinan degerlerdir.

KSN adsorpsiyon verimleri ile tek metal iyonlarmmin adsorpsiyon verimlerini
karsilagtirdigimizda, KSN lerin adsorpsiyon verimlerinde bir miktar diisme oldugu
gorlilmektedir. Ni(Il) ve Zn(II) daki verim artisin nedeni ise adsorpsiyona doz etkisi
calismasinin yorumunda belirtildigi gibi (Bkz. Bolim 5.2.2.) bu iyonlar igin

caligsmada seg¢ilen maksimum dozdan kaynaklanmaktadir.

Tablo 5.17. KSN adsorpsiyon ve desorpsiyon ¢alismasi sonuglari

Ce (mg/L) X (mg/L) Desorpsiyon

Metal | adsorban | (pH:6 ve pH:3 te | Adsorpsiyon | Adsorban sonrasi desorpsiyon

iyonlart cift Verimi tarafindan Kalan (mg/L) verimi
adsorpsiyon (%) tutulan IMHClile (%)
sonrasi)

Cu(ID) TETA 0,99 90,1 9,01 8,05 89,34
PEHA 1,03 89,7 8,97 7,85 87,51
Cr(VI) | TETA 0,63 93,7 9,37 7,15 76,31
PEHA 1,38 86,2 8,62 9,65 89,33
Cd(In) TETA 0,16 98,4 9,84 4,85 49,28
PEHA 0,15 98,5 9,85 4,61 47,11
Ni(II) TETA 0,71 92,9 9,29 8,01 86,22
PEHA 1,31 86,9 8,69 7,98 91,83
Zn(I1) TETA 0,23 97,7 9,77 4,95 50,66
PEHA 0,59 94,1 9,41 4,85 51,54
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Tablo 5.18. Tekli metal iyonu ¢ozeltilerinin adsorpsiyon verimleri ile karma sentetik numunelerin

adsorpsiyon verimleri

Metal adsorban Tek metal iyonu KSN
iyonlar1 adsorpsiyon verimleri (%) adsorpsiyon verimleri (%)

Cu(II) TETA 95,1 90,1

PEHA 99,1 89,7

Cr(VI) TETA 99,7 93,7

PEHA 99,7 86,2

Cd(II) TETA 99,0 98,4

PEHA 99,2 98,5

Ni(IT) TETA 77,3 92,9

PEHA 84,6 86,9

Zn(II) TETA 89,4 97,7

PEHA 91,0 94,1

5.6. Endiistriyel Atiksu ile Adsorpsiyon Calismalari

Hyundai-Assan Otomobil Fabrikasi’ndan alinan atiksuyun pH s1 6,5 olarak 6lgiilmiis
ve igerigindeki metal derisimleri AAS de tayin edilmistir. Atiksu siiziilerek (0,45 p
gbzenek capli seliiloz asetat kagidindan) ve siiziilmeden TETA ve PEHA regineleri
ile adsorpsiyon islemine tabi tutulmustur. 100 er mL alinan ¢ozeltilerin pH s1 6,0
olarak ayarlanmis 3 er g recine koyularak 60 dakika 750 devir/dak da magnetik
karistiricida karistirilmistir. Mavi bant filtre kagidindan siiziilmiistiir. Siiziintiilerin
pH s1 3,0 e ayarlanmis ve 0,3 g regine eklenerek yine ayni siire ve hizda karistirilmis
ve mavi bant filtre kagidindan siiziilmiistiir. Kalan kosantrasyonlar AAS de

Ol¢iilmiistiir. Sonuglar Tablo 5.19. da gosterilmistir.
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Tablo 5.1.9. Hyundai-Assan Fabrikasi atiksuyu ile adsorpsiyon ¢alismalart

Kalan metal derisimi Kalan metal derisimi SKKY ’nin
Atiksudaki (mg/L) (mg/L) izin verdigi
Metal - . R, .
metal (stiziilmemis numune) (sliziilmiis numune) maksimum
iyonlar1 derisimi derisimler
(mg/L) TETA PEHA TETA PEHA (mg/L)
Toplam 0,58 0,14 0,18 0,04 0,02 0,5
Cr
Ni 4,82 0,08 0,67 0,07 0,67 1
Zn 6,52 0,09 0,08 0,07 0,07 2

Endiistriyel atiksuyun adsorpsiyon calismalari sonuglari incelendiginde Hyundai-
Assan Otomobil Fabrikasi’ndan alinan atiksuda bulunan Toplam krom (T.Cr), Ni(II)
ve Zn(Il) iyonlarmin TETA ve PEHA recineleriyle gideriminde, atiksuyun
stiziilmeden ve siiziilerek yapilan adsorpsiyon caligmalarinda sirasiyla Toplam Cr
icin TETA ile %75,86 ve %93,10, PEHA ile %68,96 ve %96,55, Ni(Il) i¢in TETA
ile %98,34 ve 98,55, PEHA ile 86,10 ve 86,10, Zn(Il) icin TETA ile %98,62 ve
98,93, PEHA ile %98,77 ve %98,93 adsorpsiyon verimleri elde edilmistir.

Numunenin siiziilerek c¢alisilmasinin sadece T.Cr giderim verimi {izerinde etkisi
oldugu, Ni gideriminde TETA’nin daha verimli, T.Cr ve Zn gideriminde ise her iki

re¢inenin de ayni derecede etkili oldugu goriilmektedir.



BOLUM 6. TARTISMA VE ONERILER

Bu ¢alismada TETA ve PEHA nin TDI ile reaksiyonu sonucu selat olusturan iki adet
poliiire-poliamin reginesi sentezlenmis ve bu rec¢inelerin Cu(Il), Cr(IIl), Cr(VI),
Cd{I), Ni(Il) ve Zn(II) metal iyonlarmi sulu ¢ozeltilerinden kesikli sistemle
adsorpsiyonla giderimi ayrintili olarak incelenmistir. Optimize edilen adsorpsiyon
kosullariyla otomotiv sanayine ait endiistriyel aritma tesisi girisi atiksuyunda bu

metallerin giderimi arastirilmistir.

Reginelerin TUBITAK MAM da elementel analizleri yapilmistir. Teorik olarak
reginelerin formiiliinden hesaplanan elementel yiizdelerle deneysel sonuglarinin
ortiismedigi tespit edilmistir. Bu da polimerin lineer yapida olmadigini, dallanmis

yapida oldugunu diisiindiirmektedir.

FT-IR sonuglar1 incelendiginde Gao ve arkadaslariin fonksiyonel gruplu
poliiirelerin sentezi, morfolojisi ve spektroskopisi ¢aligmasiyla uyum icinde oldugu

belirlenmistir [77].

Deneylerde 20+1 °C de, Cu(II), Cr(IlI), Cr(VI) iyonlar i¢in 0,02-0,3 g/100 mL
araliginda, Cd(II), Ni(Il), Zn(II) iyonlar1 i¢in 0,1-1,5 g/100 mL araliginda adsorban
dozlar ile 15-90 dak zaman araliginda, 1-8 pH degerlerinde adsorpsiyon verimleri
incelenmistir. Sonugta Cu(Il) iyonu i¢in 0,3 g, Cr(Ill) ve Cr(VI) iyonlar1 i¢in 0,2 g,
Cd(II) i¢in 1,5 g adsorban dozunun yeterli oldugu fakat Ni(II) ve Zn(II) iyonlar1 i¢in
1,5 gramin iizerine ¢ikilmasi gerektigi ve 45-60 dakikalik karigtirma siiresi yeterli
oldugu saptanmustir. Cr(VI) iyonu pH:3,0 te en fazla adsorplanirken, diger metal
iyonlar1 pH:6,0 da maksimum adsorpsiyon verimlerine ulagsmiglardir. Bu metaller
icin daha yiiksek pH larda verimin arttigi goriilmekte ise de literatiir aragtirmalari
bize metal iyonlarinin konsantrasyona bagli olarak pH nin artmasiyla hidroliz olmaya

basladigin1 ve metallerin hidroksitler halinde ¢oktiiglinli gostermektedir [16-20,78].
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Adsorpsiyon sonuglar1 Langmiur ve Freundlich izoterm esitliklerine uygulanmustir.
Hem TETA hem de PEHA regineleri ile yapilan adsorpsiyonlarin incelenen biitiin
metaller icin 0,99 korelasyon sayist ile Langmiur izotermine uygun oldugu
goriilmistiir. Literatiir bilgilerine gore (Bkz. Boliim 3) fonksiyonel gruplar iceren
recinelerle adsorpsiyon kemisorpsiyondur (tek tabakali) ve bu adsorpsiyonu da
Langmiur esitligi agiklamaktadir. Hem TETA hem de PEHA regineleriyle Langmiur
izoterm  esitliginden  bulunan  adsorplama  kapasiteleri (X)) sirasiyla

Cu(ID)>Cr(II1)>Cr(VID)>Zn(II)>Cd(II)>Ni(II) seklindedir.

Kinetik hesaplamalarinda adsorpsiyon verilerinin Pseudo 1. derece ve Pseudo 2.
derece kinetik esitliklerine uygunluklar1 arastirilmistir.  Tim  metallerde
adsorpsiyonun 0,99-1,0 korelasyon katsayilar1 ile kemisorpsiyon mekanizmasini

tanimlayan [59] Pseudo 2. derece esitligine daha uygun oldugu goriilmektedir.

Karma sentetik numunelerle yapilan ¢aligmalarda hesaplanan adsorpsiyon verimleri,
tekli metal iyonlarmin adsorpsiyon verimleri ile karsilagtirilldiginda KSN
verimlerinde diisiis tespit edilmistir. Bunun nedenleri arasinda metallerin bir arada
olmasinin numunenin agir metal konsantrasyonunu arttirmasi, bazi metallerin
adsorplanmada hizli davranmasi, selasyon gruplarinin dogasi, metal-ligant
kompleksinin stabilitesi ve recinenin metal seciciligi sayilabilir. Ayrica tekli
adsorpsiyonda PEHA reg¢inesi Cr(VI) ve Cd(II) iyonlar1 hari¢ diger metaller i¢in daha
verimli iken KSN ile adsorpsiyonda TETA reginesinin Cd(II) iyonu hari¢ daha
verimli oldugu goriilmektedir. Bu sonucun sentezlenen polimerlerin farklh

dallanmalarindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Endiistriyel atiksuyun adsorpsiyon c¢alismalari sonuglar1 incelendiginde Hyundai-
Assan Otomotiv Fabrikasi’ndan alinan atiksuda bulunan Toplam Cr, Ni(II) ve Zn(II)
iyonlarinin TETA ve PEHA recineleriyle gideriminde, atiksuyun siiziilmeden ve
stiziilerek yapilan adsorpsiyon calismalarinda sirasiyla Toplam Cr i¢in TETA ile
%75,86 ve %93,10, PEHA ile %68,96 ve %96,55, Ni(Il) i¢cin TETA ile %98,34 ve
98,55, PEHA ile 86,10 ve 86,10, Zn(Il) i¢in TETA ile %98,62 ve 98,93, PEHA ile

%98,77 ve %98,93 adsorpsiyon verimleri elde edilmistir. Atiksuyu siizmenin sadece
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Toplam Cr giderim veriminin artmasina katkis1 olmustur. Ni(Il) ve Zn(II) de siizerek

ve siizmeden yapilan adsorpsiyon arasinda bir fark goriilmemektedir.

KSN ile siiziilmiis atiksuyun adsorpsiyon verimleri karsilagtirildiginda, KSN de
PEHA ile adsorpsiyonda Toplam Cr ve Zn(Il) verimlerinin diistiigii oysa atiksuda
ayni oldugu goriilmektedir. Bu da KSN deki diger metallerin Toplam Cr ve Zn(II)
adsorpsiyonunu yavaslatici etkisi oldugunu diisiindiirmektedir. Ancak nikelin PEHA
ile adsorpsiyonunda hem KSN de hem de atiksuda verim disiisii dikkati
cekmektedir. Ni(II) in adsorpsiyonu iizerine de Toplam Cr ve Zn(Il) iyonlarinin da
yavaglatici etkisi oldugu soylenebilir. Siiziilmemis atiksuda ise organik ve inorganik
kirliliklerin PEHA reg¢inesinin Toplam Cr ve Ni(Il) i¢in adsorplama kapasitesini

azalttig1 sOylenebilir.

Asagida literatiirde bulunan adsorpsiyon calismalarindan selatlasma fonksiyonu
gosteren recginelerle ve ticari reginelerle yapilan adsorpsiyon c¢aligsmalarindan bazilari

incelenerek bizim ¢alismamizla karsilastirilmstir.

Dingman ve arkadaslar1 [11] seyreltilmis c¢ozeltilerdeki agir metal iyonlarinin
giderimi i¢in kompleks olusturabilen polilire-poliamin regineleri sentezlemislerdir.
Bu reginelerin hazirlanmasinda polimerizasyon ve ¢apraz baglanma, molekiil agirligi
bilinen toluen 2,4 diizosiyanat ve c¢esitli polietilenaminlerle saglanmistir. Bu
caligmada kesikli sistemde Cu(Il), Ni(II), Zn(II) ve Co(Il) nin selatlasma
mekanizmasina pH, temas siiresi ve recine ¢apraz baglanma etkisi incelenmistir. 100-
800 mg/L derigsimlerinde hazirladiklart metal iyonu ¢dzeltilerine ait izoterm egrilerini
cizmisler ve bu metallerin adsorplanma azalmasini bizim c¢aligmamizdan farkli
siralamayla Cu(II)>Ni(II)>Zn(I1)>Co(II) olarak bulmuslardir. TEPA recinesi ile
yaptiklar1 gesitli kolon denemelerinde Cu(Il) ve Ni(Il) i¢in bizim elde ettigimiz
verimlerin altinda verimler elde etmislerdir. Ayrica ayni regine ile kesikli
adsorpsiyon denemesinde bizim ¢aligmamizda oldugu gibi Cu(Il) nin diger metallere

gore lstiinliikle adsorplandigini tespit etmislerdir.

Chen ve arkadaglarinin [72] calismasinda sulu cozeltilerden Cu(Il) ve Cd(II) un
giderilmesi i¢in sodyum aspartat ¢apraz bag yapmis glikozid metakrilatla poli(glisidil
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metakrilat-aspartik asit (PASP)) recinesini sentezlemislerdir. Bu metallerin tekli
adsorpsiyonunda bizim g¢alismamizda oldugu gibi 60 dakikada dengeye gelinmistir
ve denge adsorpsiyon kapasiteleri Cu(Il) ve Cd(Il) i¢in 1,40 ve 1,28 mmol/g PASP
olarak tespit edilmistir. Yani Cu(I)>Cd(II) siralamasi bizim siralamamiza
uymaktadir. Ancak bizim adsorpsiyon calismalarimiz Langmiur izoterm esitligine
uyarkan, PASP 1n metal iyonlar1 i¢in adsorpsiyon izotermleri Freundlich izoterm
esitligine uygun bulunmustur ve Cu(Ill) ve Cd(Il) i¢in bulduklar1 adsorpsiyon

kapasitesi bizim degerlerimizden yiiksektir.

Shin ve arkadaslar1 [74] poliakronitril (PAN) lifi ve etilendiamin (EDA) ile
olusturulan poli(akrilo-amidino etilen amin) (PAEA) selat olusturan polimeri
hazirlamislar ve tek ve ikili bilesenli metallerin sulu ¢ozeltilerden degisen pH larda
giderimini incelemislerdir. Cu(Il) iyonu i¢in bizim g¢alismamizdan farkli olarak
pH:3,0 te maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulasilmis ve metallerin PAEA ile
adsorpsiyon kapasiteleri pH etkisi incelemesinde bizim adsorpsiyon kapasitemizin
siralamasinda farkli olarak Cu(I)>Ag(I)>Zn(I1)>Ni(I[)>Pb(II) olarak bulunmustur.
Bizim c¢alismamizda oldugu gibi Cu(Il) diger metal iyonlarmma gore istiinliikle
adsorplanirken maksimum adsorplanma kapasitesi 203,83 mg/g olarak bizim

degerimizden yiiksektir.

Ghoul ve arkadaglar1 [76] poli(etilenimin) (PEI) ile kimyasal olarak modifiye edilmis
silikagel kullanarak sentetik numunelerden Pb(II), Zn(II), Cd(IT) ve Ni(II) iyonlarinin
giderimini incelemislerdir. Silika/PEI ve capraz bagl silika/PEI hazirlamis ve
karakterize etmislerdir. Adsorpsiyona pH ve baslangi¢ konsantrasyonu etkisini
incelemisler, pH:6, temas siiresi 2 saat, metal iyonu baslangi¢ konsantrasyonu her bir
metal i¢in 25 mg/L olarak se¢misler ve Pb(II), Zn(II), Cd(II) ve Ni(Il) iyonlarinin tek
ve karma numunelerinden adsorpsiyon seciciliklerini bizim c¢alismamizdaki
secicilikten farkli olarak Pb(II)>Zn(I1)>Cd(II)>Ni(Il) olarak  bulmuslardir.
Maksimum adsorpsiyon kapasiteleri Langmiur izoterm esitliginden Silika/PEI ve
capraz bagl silika/PEI regineleri ile sirastyla Zn(II) i¢in 52,08 ve 32,79, Ni(Il) i¢in
28,25 ve 18,62 mg/g, Cd(Il) icin 38,46 ve 29,32 mg/g olarak bizim degerlerimizden
yliksek bulunmustur. Desorpsiyon i¢in 0,05 N HNO; kullanmiglardir. Bizim
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caligmamizdan farkli olarak seyreltik asit kullanmalarina ragmen metal iyonlarin

rejenere etmek miimkiin olmustur.

Atia ve arkadaslar1 [79] amino(R-N) ve tiyo(R-S) gruplart igeren selatlagsma
fonksiyonu olan regineler sentezlemigler ve bu reginelerin Zn(II), Cd(Il) ve Hg(II)
iyonlarii igeren sulu c¢ozeltilerden kesikli ve kolon sistemiyle giderimini ve
recinelerin seciciligini incelemislerdir. Hg(II), amino ve tiyo re¢inelerine Zn(Il) ve
Cd(II) dan daha yiiksek affinite gostermistir. Adsorpsiyon her iki reginede tiim metal
iyonlari i¢in bizim ¢alismamizdan farkli olarak 80 dakikada dengeye gelmistir. (R-N)
re¢inesinde notral pH larda asidik duruma goére bizim calismamizla uyum gosteren
sekilde daha iyi adsorpsiyon verimi elde edilmistir. Adsorpsiyon kapasitelerini
Hg(ID)»Cd(I)>Zn(Il) olarak Cd(II) ve Zn(Il) i¢in bizim ¢alismamizdan farkl
siralamayla bulmuslardir. Maksimum adsorpsiyon kapasiteleri R-N ve R-S recineleri
ile sirasiyla Cd(Il) i¢in 77,56 ve 86,55 mg/g, Zn(Il) i¢in 42,25 ve 45,5 mg/g olarak,

bizim degerlerimizden yiiksek bulunmustur.

Valverde ve arkadaslar1 [80] Lewatit TP-207 zayif asidik ticari reginesi kullanarak
iyon degisimi isleminde sulu cozeltilerden Cu(Il), Cd(II) ve Zn(II) iyonlarmin
giderim verimini 20 °C de farkhi pH degerlerinde incelemislerdir. Adsorpsiyon
sonuclari bizim c¢aligmamizda oldugu gibi, Langmiur izoterm modeli ile uygun
korelasyon gostermistir ve recinenin adsorplama segiciligi Cu(I)>Zn(II)>Cd(II)

olarak bizim siralamamizla ayni ¢gikmistir.

Silva ve Brunner [81] Amberlite IRC-50/IRC-86 katyon degistirici ve Amberlite
IRA-67 anyon degistirici ticari recineleri ile Pb(Il), Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarinin sulu
cozeltilerden adsorpsiyonunu ve rejenerasyonunu farkli baslangi¢ derisimi ve farklh
sicakliklarda incelemiglerdir. Sicakligin adsorpsiyon verimliligi iizerinde fazla bir
etkisi olmadig1 halde desorpsiyonun diisiik sicaklikta daha verimli oldugunu tespit
etmislerdir. Amberlite IRC-50 ve Amberlite IRC-86 reginelerinin adsorpsiyon
secgilikleri Pb>Cu>Cd olarak Cu(Il) ve Cd(Il) i¢in bizim calismamizla aym

siralamada ¢ikmuistir.
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Pehlivan ve Altun [82] sulu ¢ozeltilerden Pb(II), Cu(Il), Zn(II), Cd(II) ve Ni(II)
iyonlarmin giderimi i¢in zayif asidik Lewatit CNP-80 ile iyon degisimi prosesi
tasarlamuslardir. 100-120 dakikalik karistirma siiresi, 10° M metal iyon derigimi
secerek adsorpsiyona pH, karistirma siiresi, re¢ine dozu etkisini incelemisler ve
sonuglar1 Langmiur izoterm esitligine uygulamislardir. Bu reginenin performansini
Lewatit TP-207 reginesi ile kiyaslamiglardir. Optimum pH, Lewatit CNP-80 re¢inesi
ile pH 7-9 araliginda, Lewatit TP-207 reginesi ile pH 4,5-5,5 araliginda elde
edilmigtir ve Lewatit CNP-80 recinesi ile %95 lere varan giderme verimi elde
etmiglerdir. Lewatit CNP-80 recinesinin maksimum adsorpsiyon kapasitelerini Cu(II)
icin 10,22 mg/g, Zn(Il) i¢in 20,10 mg/g, Ni(Il) i¢cin 19,05 mg/g, Cd(II) i¢in 4,93
mg/g, olarak tiim metal iyonlar1 i¢in bizim degerlerimizden oldukca diisiik
bulmuslardir. Reginenin metal segiciligini bizim ¢alismamizdan farkli olarak
Ni>Cu>Cd>Zn>Pb olarak bulmuslardir. Langmiur izoterm esitligine uygulamada
Cu(II), Zn(II), Ni(II) i¢in bizim ¢alismamizla yakin korelasyon degerleri bulmalarina
ragmen, Cd(II) i¢in bizim korelasyon degerimizden daha diisiik deger bulmuslardir.
Lewatit CNP-80 reginesinin performansin1 Lewatit TP-207 reg¢inesine gore daha iyi

bulmuslardir.

Mendes ve Martins [83] Dowex M 4195, Amberlite IRC 748, Tonac SR-5 ve Purolite
S 930 iyon degistirici regineler kullanarak Cu(II), Ni(Il) ve Co(Il) iyonlarinin
giderimi iizerine caligma yapmislardir. Siire, pH, baslangi¢ derisimi ve Ni/Co
oranindaki degismelerin adsorpsiyona etkisini incelemislerdir. Denemeler sonucunda
tim recineler Cu(Il) iyonu gideriminde yiiksek verim gostermislerdir. Belirli
parametreler optimize edildiginde ikinci iyi giderim verimi Ni(II) iyonu i¢in elde
edilmigtir. Dowex M4195 reginesinin Ni(II) ve Co(Il) icin digerlerine gore
performansi yiiksek bulunmustur. Bu re¢ine pH:1,0 degerinde her iki metal i¢in %25
giderme verimi gosterirken, diger regineler bu pH degerinde %5 verimde
kalmiglardir. Amberlite IRC 748 reginesi ile giderimde pH:4,0 degerinde Nikel ve
kobalt giderim verimi sirasiyla %30 ve %15 olarak Ol¢iilmiistir. Dowex M 4195
re¢inesinin desorpsiyonu i¢in 1 M H,SO4  kullanildiginda Ni(II), Co(Il) ve az
miktarda Cu(Il) geri kazanmilmistir. Ayni reginenin 1,6 M HCI ile yapilan
desorpsiyonunda daha fazla Ni(I) ve daha az Co(II) iyonu desorbe edilmistir. 1 M
NH4OH ile pH:4,0 te yapilan desorpsiyonda Cu(Il) i¢in %80 verim elde edilmistir.



85

Amberlite IRC748 recinesi ile HCl ve H,SOs desorpsiyon sonuglari benzer
bulunmustur, NH4OH bu reg¢inenin desorpiyonu i¢in verimli bulunmamistir. Ionac
SR-5 reginesi i¢in de benzer sonuglar elde edilmistir. Bizim c¢alismamizla
karsilastirildiginda oldukca diisiik giderme ve geri kazanim verimleri oldugu

gorlilmektedir.

Politire-poliamin reginelerinin bir¢ok avantajlar1 vardir. Bunlardan birisi; kompleks
olusturma fonksiyonu gostermesidir. Boylece reginelerle olusan katyon
komplekslerinin stabilitesine gore katyonlar1 bagliyabilir. Stabilite sabitindeki fark
istenilen birseydir ¢iinkii metaller recinenin iizerinde kuvvetle tutunurken alkali ve
toprak alkali metaller tutulmamaktadir. Bu nedenle ¢ok miktardaki alkali ve toprak
alkali elementler i¢inde kiiclik miktarda metalik elementler izole edilebilir, konsantre
edilebilir ve oOlgiilebilir. Bu 06zelligi sayesinde dogal sulardaki (deniz ve kaynak
sular1) i¢indeki eser metallerin belirlenmesinde kullanilir. Ayrica metal iyonunun
adsorpsiyonunda olusan kompleksin goriilebilir dalga boyunda adsorpsiyonu varsa,
metal iyon konsantrasyonu kati fazin renk yogunluguna bakilarak tahmin edilebilir.
Faz ayirma zorlugu yoktur. Ek olarak asidifikasyonla kompleks olusturmus metaller
geri almir. Stabilitesi pH ayarlanarak kontrol edilebilir. Diisilk pH larda metaller
timiiyle salinir. Diger bir avantaji ise, bu regineler, cesitli modifikasyonlarda ve

cesitli capraz baglanmalarla kolaylikla hazirlanabilir [10,11].

Deneysel caligmalarda metallerin tekli ve KSN c¢o6zeltilerinden ve endiistriyel
atiksuya ait gideriminde elde edilen yiiksek verimler, adsorpsiyon izotermleri ve
kinetigi incelendiginde, recinelerin kolay hazirlanabilmeleri ve yukarida sayilan bir
cok diger avantajlar1 goz Oniine alindiginda otomotiv, tasit, boya, metal sanayi ve
diger atiksularda bulunan agir metallerin adsorpsiyonla gideriminde sentezlenen bu
iki polilire-poliamin reginelerinin daha da gelistirilerek basariyla kullanilabilecegi
diisiiniilebilir. Bunun yani sira devam edecek calismalar icin asagidaki maddeler

Onerilebilir.
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Oneriler :

I- Aym aileden farkli sayida amin gruplari iceren yeni polimerler sentezlenebilir ve
adsorpsiyon ¢aligmalari yapilabilir.

2- Polimerlerin daha ayrintili karakterizasyonu yapilabilir.

3- Bu metallerin ikili sentetik numunelerinden yarismali adsorpsiyon caligmalari
yapilarak tekli adsorpsiyonlari ile karsilastirma yapilabilir.

4- Diger metal iyonlarinin ve anyonlarinin giderimi ¢aligilabilir.

5- Reginelerin daha seri ve biiylik miktarlarda sentezlenerek adsorpsiyon izotermi
ve kinetigi modelleri g6z ontine alinarak kolon ¢aligmalari tasarlanabilir.

6- Kesikli ve kolon c¢alismalarinin uygunlugu karsilastirilarak — sanayiye
uygulanacak sistem tasarimi yapilabilir.

7- Devam edecek ¢aligmalar i¢in yurti¢i ve yurtdisi projeleri hazirlanabilir
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