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OZET

Anahtar Kelimeler: &ir metaller, adsorpsiyomselatlar, polilire-poliamin reginesi,
izotermler, kinetik.

Bu calsmada, sulu ¢ozeltilerin Co(ll) iyonunun giderilmégh toluen diizosiyanatin
(TDI) triethylene tetramin (TETA) ile reaksiyonundalETA poliamin-polilre
reginesi sentezlengtir. Bu recgine, Fourier Transform Infrared Spekkasisi

alinarak ve elementel analizi yapilarak karakteeidgmistir.

Kesikli calsmalarda, adsorpsiyona pH, adsorban dozugtikamia siresi ve dangic
konsantrasyonu etkisi incelengniadsorpsiyon sonuglari Langmiur ve Freundlich
izotermleri ile Pseudo birinci derece ve Pseudmakiderece kinetik gtliklerine
uygulanmgtir.

Izoterm ve kinetik incelemeleri sonucunda TETA resinile adsorpsiyonun
Freundlich eitli gine ve Pseudo birinci ve Pseudo ikinci deregti gine uygunlgu
saptanmytir.

Langmiur gitliginde hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasite§l1 261g/g
olarak bulunmstur.



THE INVESTIGATION ON THE REMOVAL OF Co(ll) IONS
FROM  AQUEOUS SOLUTIONS USING POLYUREA-
POLYAMINE RESINS

SUMMARY

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

In this study, TETA polyamine-polyurea resin wasitbgsized from reaction of
toluen diisocyanate with trieethylene tetramine TAE for the removal of cobalt
ions from aqueous solutions. The product was cheniaed by using FT-IR and
elemental analysis.

By using batch method, the effect of pH, adsorloge, contact time and initial
concentration were investigated on adsorption. Autgmn results were applied to
Langmiur and Freundlich isotherm equations and &sdéust-order and Pseudo-
second-order kinetic models.

As results of isotherm and kinetic investigatiothe adsorption were fitted well to
Freundlich isotherm adsorption and Pseudo firseom@hd Pseudo second order
kinetic models.

Maximum adsorption capacity of resin was calculdtedh Langmiur isotherms as
23,31 mg/qg.

Xi



BOLUM 1. GiRis

Cevre kirlenmesi dganin temizleme glcunin dstinde olan yuklerin cevred
olusturdugsu birikimler seklinde tanimlanabilir ve temel nedeni insan etkiiée
ortaya cikan atiklarin, @ganin kendilginden giderme yeteggei asmasidir [1].
Cagimizda dgal dengeyi ve canlilari tehdit eden en 6nemli keddirin bainda
cevre sorunlari gelmektedir. Bu sorunlardan bulsiagir metal kirliligidir [2]. Agir
metal iyonlarinin olgturdusu cevresel Kkirlilik insan &gl agisindan 6nemli
problemler arasinda yeralmaktadirgiA metal iyonlar ygam organizmalarinda
birikmelerinden dolayr artan dnemli ekotoksikolojikr risk olusturmaktadir. Bu

toksik etkiye sahip metal iyonlari farkli yollardgasam organizmalarina girmektedir

3].

Son zamanlarda gazete haberleringgr anetal tanimi ile kimyasal maddelerin
ekolojik sisteme verdikleri zarar ggirilerek sik sik @ir metallerin cevresel
problemlere neden olduklar yer almayalamistir. Bu gruba kuyun, kadminyum,
krom, demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve cinkomak Uzere cok sayida metal
dahildir. Bu elementler dm@lar gergi yer kiirede genellikle karbonat, oksit, silikat
ve sulfir halinde stabil bifgk olarak veya silikatlar icinde hapsolgiwlarak
bulunmaktadir. &ir metallerin uzaklgtirlmasinda kullanilan geleneksel tekniklerin
en buyik dezavantaji,ga metal iyonlarinin istenilen seviyelere cekilmé&ide

verimlerinin diguk olmasidir [4,5].

Bunlarin sudaki ¢ézunarlikleri oldukca @iktir. Kirletici olarak &ir metallerin en
onemli kayngl endustridir [6]. A&ir metaller, su kaynaklarina endustriyel atiklar
veya asit yamurlarinin toprgl ve dolayisi ile bilgminde bulunan @r metalleri
cbzmesi ve c¢Ozunengm metallerin irmak, gol ve yer alti sularina wfeasiyla
gecmektedirler. Sulara siman &ir metaller airi derecede seyrelmekte ve kismen
karbonat, sulfat, sulfir olarak kati bille olusturarak su tabanina ¢okmekte ve bu



bdlgede zenginkgnektedirler. Sediment tabakasinin adsorpsiyon kigsassinirl
oldugundan dolayr da sularn g@ metal konsantrasyonu sirekli olarak
ylkselmektedir. Ulkemizde de fa tuz ihtiyacimizi karladigimiz tuz goli olmak
Uzere kapali gollerimizde yeterli ¢cevresel dnletmadgimiz ve su havzalarinda
kontrolsliz sanayigneye izin verdiimizden dolayl gir metal konsantrasyonu
surekli artmaktadir. Air metallerin gevreye yayinimlarinda da etken @amnemili
endustriyel faaliyetler ¢cimento Uretimi, demir gBkanayi, termik santraller, cam

Uretimi, ¢Op ve atik camur yakma tesisleridir [4,5]

Agir metal gideriminde metal giderme yontemleri avdal yer alan kimyasal
coktirme, adsorpsiyon, elektrokimyasal aritim, iydgsistirme gibi yontemler
uygulanmaktadir. Adsorpsiyon yontemi pek cok toksiganik bilgikte oldusu gibi

metal gideriminde de siklikla kullanilan etkin pontemdir [7].

Bu calsmada politre-poliamin sentezlenerek, sulu ¢cozedtda Co(ll) iyonlarinin
adsorpsiyon ile uzakgarilmasi amaclanngtir. Bunun icin politire-poliamin recinesi
kullanilarak, Co(ll) iyonlari iceren sulu cozletdeen etkin adsorpsiyon
desiskenlerine gore adsorpsiyon verimleri incelegtmi Calisma sonunda uygun
adsorpsiyon déskenleri tespit edilnstir.



BOLUM 2. ADSORPSIYON

2.1. Adsorpsiyonun Tanimi

Adsorpsiyon, atom, iyon ya da molekullerin bir yyde tutundurulmasisiemidir.
Adsorpsiyon gleminde adsorplanan turlere adsorbant denmektadsorbantlar bir
ya da birden fazla sayida olabilmektedir. Ylzeyiadsorpsiyon gerceklen madde
ise adsorban olarak isimlendiriimektedii bir adsorbanin temel 6zedlibirim kitle
basina geng ylzey alanina sahip olmasidir [8].

Adsorbe olan cisimler, ya Van der Valls kuvvetlggya valens bgari ile diger
cismin yuzeyinde bir veya iki molekilden daha fak&inhkta bulunamazlar [9].
Adsorpsiyon gleminin ilerleysi, adsorbant ve adsorbanin etkiteine ve
olusturduklari sistemin 0Ozelliklerine Bhdir. Farkli kimyasal yapidaki maddeler
farkli adsorpsiyon 6zellikleri gbstermektedir [@dsorpsiyon tekrdii cok hassastir;
yani, verilen bir absorplayici, ancak belirli sgeiyon ve molekulleri adsorbe
edebilmektedir. Secilen bir adsorbanin, ne tir ligon (maddeleri) adsorbe
edebilecgi daha o©nceden bilinirse, bunun bir cok vyararli wggalar
olabilmektedir. Orngin, bazi maddelerde istenmeyen boya veya bir kokunu
uzaklgtiriimasi, bazi kagimlarin ayrilmasi, maden cevherlerinin konsantrasyee
muhtelif saflgtirma slemleri igcin adsorpsiyon tekginden faydalanilabilmektedir.
Ornezin, Birinci Dinya Harbinde Almanlarin klor gazinietzdrli gaz olarak
kullandiklarinda, muttefik kuvvetleri havadaki kioradsorbe etnge yarayan

aktiflestirilmi s komurlt maskeleri kullanngardir [9].

Adsorban olarak ¢#li dogal ve sentetik maddeler kullaniimaktadir. Bunlaasanda
aktif karbon, metal hidroksitler, tarim atiklarijmyasal olarak modifiye edilrgi
odun kokenli maddeler, polietilen tereftalat lifiibg selilozik ve polimerik
malzemeler ve recineler sayilabilmektedir. Ayni aadeselatlagma yapan regineler,



tastyict matriksler, polimerik hidrojeller ve mikrosiflerden olgan spesifik
adsorbanlar endustriyel atiklardan metallerin  seciekstraksiyonu igin
kullaniimaktadir [10]. Polimer ve karbonlu olmakeiie iki tir recine bulunmaktadir.
Polimer tarl, polar sivi icindeki nonpolarlari veymn-polar icindeki polarlari
ayirabilirler. Karbonlu recgineler ise aktif karbanpolimer adsorbanlar arasi bir
Ozellige sahiptirler. Recineler yatak veya kolonlar hatinolup, atiksu bu kitle
icerisinden gecirilmektedir. Adsorplama kapasiteserkildikten sonra buhar, asit,
kostik, tuz veya solvent (metanol, etanol, asetaopropanol v.s) ile rejenere
edilmektedir [11,12].

Adsorpsiyon dayandi kuvvetlerin tabiatina kg olarak kimyasal ve fiziksel

adsorpsiyon olmak tzere ikiye ayrilmaktadir [13].

Fiziksel adsorpsiyon da, adsorplagnmolekilleri adsorban yilizeyine gdatutan
kuvvetler, gaz molekilleri arasindaki Van der Vatsvvetleri cinsindendir. Bu
kuvvetler secimsel olup adsorbanin butin ytzeylgilendirmektedir. Fiziksel
adsorpsiyon 1sisi duk olup en cok 10 kkal/mol mertebesindendir. Ad&orpn
molekiller birden fazla molekil kahgindadir. Fiziksel adsorpsiyon halinde bir
denge vardir, olay cift yonludur [13].

Kimyasal adsorpsiyonda adsorplanan molekille adsonbylzey molekulleri ya da
atomlari arasindaki bir reaksiyondan ileri gelmdkteKimyasal adsorpsiyon isisi 10
kkal/mol'den fazladir ve bir Ba olusum enerjisi seviyesindedir. Adsorplargmi
molekiller tek tabaka kaligindadir. Ayrica adsorpsiyon katinin batin yizeyinde
desil aktif merkez denilen merkezlerde kendini gostektedir. Kimyasal

adsorpsiyon tek yonludur [13].

Bununla beraber bazartlar altinda bu iki tip adsorpsiyon ayni anda daa

gelebilmekte ve aralarinda kesin bir sinir saptaraaktadir [13].



2.2. Adsorpsiyonun Tarihgesi

Adsorpsiyonun bilinen ilk kullanimi Misirhlar veugerler tarafindan M.O. 3750
yihinda balamistir.  Misirhlar  M.O. 1550 yilinda tibbi amaclarla 6aiird
kullanmslardir. M.O. 460 yillarinda Hippocrates ve Pliny lgiok enfeksiyonun
giderilmesi amaci ile odun kémurinin kullaniminndéme getirmgierdir. Ayni
donemde Phoenicianlar igme suyunu temiz hale gekirigin odun komdarind
kullanmslardir. Boylelikle de adsorpsiyonun ilk kullanimiewgesel amaclara
dayanilarak giindeme gektii. Claudius Galen (M.0.157), bir ¢ok rahatsimhi
Onlenmesi ve giderilmesi icin de bitki ve hayvarykakli karbonlarin kullanimini
gundeme getirmgtir. Scheele (1773) adsorpsiyon ile gtantili ilk kantitatif
gozlemleri yapmtir ve odun kdmarintn isitiginda havay! aga cikardgini ve
sogutuldusunda ise tekrar adsorplgdhi deneysel olarak gosterti [14]. Fontana
(1777) tarafindan kalsine edilgnodun komurinin géli gazlan kendi hacminin
birkac kati kadar miktarini adsorplgdibulunmutur. 1814 yilinda Saussure de her
katinin bir adsorpsiyon gicuntn oflunun bunun da katinin aciktaki yizey alanina
bagli oldugunu bulmgtur. Adsorpsiyon terimi 1881 yilinda Kaiser taralam
Onerilmistir. Adsorpsiyon ile absorpsiyon farklidir. Absomas bir maddenin, kati
madde icinde bgduklarda ilerlemesi olarak tanimlangtir. Daha geni anlamda bu
iki terim birlestirilmis, sorpsiyon olarak 1909 yilinda Mc Bain tarafindaerilmistir
[13].

2.3. Cozeltilerden Adsorpsiyon

Bir ¢ozeltide ¢cozinmiimaddenin adsorpsiyonu yuzey gerilimindekgidiklikten ve
elektrostatik kuvvetlerden ileri gelmektedir. Yuzeggrilimindeki deisikliklerden
meydana gelen adsorpsiyonda yuzey gerilimini azatiaimlerin sinir ylizeyindeki
konsatrasyonlari sivi icindekinden daha fazladiu Blurumda adsorpsiyon
olmaktadir [15].

COzunmig bir bilesigin  adsorban tarafindan adsorpsiyonunun (¢ adimda

gerceklestigi belirtiimektedir;



1- Film difizyonu: Adsorplanacak olan c¢o6zinen mdalke, adsorbanin

parcaciklarinin igine girerek ytzey filmi glurmaktadirlar.

2-GoOzenek diftizyonu: Adsorban g6zeneklerinden, gd$gon merkezine dipu

¢o6zunen molekullerin goguni icermektedir.

3-Adsorban Yuzeylerine Co6zinen Molekullerin Yspasi: Coztinen molekil,

adsorban gozenek ylzeyingiladginda tutunma meydana gelmektedir [16].

Yuzey gerilimini arttiran cisimlerin sinir ylzeyieki konsantrasyonu sivi
icindekinden daha azdir. Bu durumda desorpsiyorakladir. Yizey geriliminden

meydana gelen adsorpsiyorgatzellikler gortlmektedir [15].

1-Adsorplanan madde miktari, ¢6zinen maddenin kdresyonuna L

olmaktadir.

2- Adsorpsiyon iki yonludur, kimyasal adsorpsiyamumunda tek yonli olmaktadir.

3- Bir madde, yiksek yuzey gerilimli bir ¢coztclud#isik yuzey gerilimli bir
¢cobzlcuye oranla dahgddetli adsorplanmaktadir. Adsorplarsmadde kendisine
oranla dahasiddetle adsorplanan bir cisim tarafindan adsorbarzeyinden
alinabilmektedir [15].

Elektrostatik kuvvetlerden meydana gelen adsorpsigager farkli kimyasal yapida
iki faz birbiri ile temasta bulunursa, bu iki farainda bir elektriksel potansiyel farki
meydana gelmektedir. Bu fark ara yuzeyin bir tawapozitif diger tarafini negatif
yukleyerek yuk ayirmasi ojmaktadir. Ber fazin birisi kati dieri bir elektrolit
cOzeltide ise bircok yapida cift tabaka g@hilmektedir. Kati ylzeyin pozitif
yuklendigini varsayilirsa, elektrolit ¢ozelti negatif yikahsp olmaktadir. Cozelti
icinde iyonlarla solid ylzey arasindaki ¢cekim kuwwvgft tabakanin 6zekekilde
yapisini tayin etmektedir.g8r negatif iyonlar, pozitif solid tGizerine 6zel kekilde

adsorbe olmamuiise cift tabaka tamamiyla diffizlenmektedigeE negatif iyonlarin



hafif bir 6zel adsorpsiyonu varsa bir miktar nefggton yaklaik bir molekdl capi
uzaklginda yetsmektedir [15].

2.4. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktoérler

Adsorpsiyon prosesi suresince, c¢ozeltideki kirleadsorban tarafindan tutularak
cozeltiden uzakkiriimaktadir. Adsorbe olan molekillerin  @o porlarin
ylzeylerinin olgturdusu geng bir alana adsorbe olurken, pek azi partikilug di
yluzeyinde adsorbe olmaktadir. Kirleticinin ¢Ozefltizindan adsorbana transferi,
adsorban tarafindan adsorplanan kirleticinin kotraggonunun ¢ozeltideki
konsantrasyonu ile dengeye gelene kadar sturmektenvgeye ukaldiginda transfer
olayl durmaktadir. Kati ve sivi fazlar arasindakrlekicinin denge dalimi
adsorpsiyon sistemlerinin 6nemli bir 6zgidlir ve belirli bir sistemin kapasitesini
tespit etmede vyardimci olmaktadir. Mduhendisler icait 6neme sahip
parametrelerden biri de sistemin dengeyestila hizi belirleyen kinetiktir.
Adsorpsiyon hizi, aritim icin gerekli olan alikonmmamanini belirlemekte ve bu

yuzden karbon temas sistemlerinin boyutlarifgrddan etkilemektedir [17].

Proses kinegi, kirleticilerin c¢tzeltiden karbon taneciklerindekorlara transfer
hizini aciklamaktadir. Adsorpsiyon hizinda proseguhca ¢ farkli mekanizma

islemektedir. Bunlar:
1-Adsorbe olacak molekul ilk olarak ana c¢ozeltidemsorbanin ylzeyine
tasinmahidir. Bu olayin gerceldebilmesi icin, molekilin adsorbani c¢evreleyen

¢cozucu filmi gecmesi gerekir ki bu olaya “film ditfyonu” adi verilmektedir.

2- Adsorbant molekull, porun adsorbe ofacg yuzeyine tanmalidir. Bu proses

ise “por diffizyonu” olarak adlandiriimaktadir.

3- Adsorbant molekulinin porlarin i¢ ylizeyine absasimasidir [17].



Adsorpsiyon hizini ve adsorbe olan miktari etkiley®r cok parametre vardir. Bu
parametrelerden 6nemli olan birkagi: Karma hizi, adsorbanin karakteristikleri,

adsorbantin ¢ozunuga, adsorbant molekdllerinin boyutu, pH ve sicakhkt6,17].

1- Adsorbanin yizey alani; kimyasal bir reaksiyonglizey alani buylkEgii
reaksiyonu olumlu yonde artmaktadir. Adsorbanineytualaninin biyik olmasi
demek, onun adsorbant ile temasinin daha fazla solraalamina gelmektedir.

Dolayisiyla alan buyudikce adsorpsiyon da arttitachk.

2- Adsorbanin gozenek buyukii; adsorpsiyondaki temel magm adsorbanti,
adsorban lzerine almak ofgludaha 6nce belirtilngii. Burada adsorbanin gézenek
blyukluklerinin artmasi demek adsorbant molekitierbu gézeneklere tutunabilme

sanslarinin artmasi yani adsorpsiyonun artmasmani&gelmektedir.

3- Adsorbantin ¢c6zunUrgii; bir cozeltideki maddenin adsorpsiyonu, ¢ozurgirliie

ters orantihdir. C6zucu-¢cozinengpane kadar gucli olursa adsorpsiyon da o kadar
distk olmaktadir. Clnkd bu durumda adsorbanti ¢ozsitidyirmak zorkmaktadir
(Lundelius kural). Bu da adsorpsiyonun azalmatrama gelmektedir [16].

4- Adsorbantin molekul bUytkii; eser adsorpsiyon orani parca icine difflizyon
asamasi ile kontrol ediliyorsa ve adsorplanacak magdenolekil kitlesi kicikse
reaksiyon genellikle daha hizli olmaktadir. Molekbliyukligti fazla olan
adsorbantin gbzeneklere adsorpsiyonu zor olmaktabolayisiyla molekil

blyukligunin azalmasi demek adsorpsiyonun artnméemana gelmektedir.

5- Adsorbantin iyon yukl; adsorpsiyon orani, yiklian molekuller icin nétral
molekillere gore daha azdirgé adsorban ylzeyi ile adsorbat yiizeyi birbiriyyaia
iyon yukine sahipse, elektrostatik etkiteden dolay birbirlerini iteceklerdir. Bu da
adsorbantin, adsorban Uzerine glakamasini dolayisiyla da adsorpsiyonu
zorlastiracaktir. Eer birden fazla maddenin ayni cotzeltiden adsorpsigdan

bahsediliyorsa iyon yikunun adsorpsiyon icin dnaraliyor denebilir.



6- COzeltinin pH dgeri; parcacik yluzeyi, icinde bulungu ortamin asidik yada
bazik 6zellgine bal olarak fonksiyonel gruplar ihtiva etmektedir. £giti fazinda

bulunan adsorbant, kati faz ylizeyinde bulunan grujerinde tutulmaktadir. Genel
olarak, maddelerin noétral olgu pH deerlerinde adsorpsiyon hizi artmaktadir.
Bunun nedeni, hidrojen ve hidroksit iyonlarinin wtda gicli adsorplanma
yetenekleridir. Ortamda fazlaca hidrojen ve hidibkgonu bulunursa, bu iyonlar
adsorbat iyonlari ile yluzeye #lanma yagina girmektedirler. Bu da ylzeyin
adsorbant molekdlleri ile daha az kaplanma riskioimasi demektir. Dolayisiyla

adsorpsiyon da notr duruma gore daha az olacaktir.

7- Ortam sicakfii; adsorpsiyon reaksiyonlari genelde ekzotermiktani reaksiyon
sirasinda ortama 1sI aktariimaktadir. Bu yluzderadorpsiyon derecesi genellikle
sicaklgin dismesi ile artmaktadir. g&r reaksiyon endotermik yani ortamdan 1si alan
bir reaksiyonsa, adsorpsiyon, sicgkiiartmasi ile artacaktir.

8- Cozelti kargimlari; cok bilgenli ¢cozeltiler icerisinde bulunan madde, saf ddara
bulundwgu c¢ozeltideki durumuna gore daha az adsorbe oldaktBunun nedeni,
ayni ¢Ozucude birlikte bulungu diger maddelerle olan adsorbe olma rekabetidir.

9- Yuzey gerilimi; adsorpsiyon, ylzey reaksiyonlae bunlarla alakali kuvvetlerle
(faz sinirlan ya da yuzey sinirlari gibi) ghantihdir. Yizey gerilimini
azaltabildgimiz olgcude bahsedilen kuvvetlerin etkileri azaltdk adsorpsiyonun
daha kolay gercekjenesi sglanabilir. Ylzey gerilimini azaltmakla ytzey bir e
gensgletilmis, arttirilms olunur. Gerilimi azaltmak icin sivi fazi glwran molekuller
arasli baglarin koparilmasi ve bu molekullerlegdr faz arasindaki tgarin olismasi
sglanmalidir. Bu nedenle de bir sivinin ylzeyiniramak i¢in bir yandan da ytzey
gerilimi ile ilgili calisiimaldir [16].

10- Adsorbantin gier ozellikleri; adsorbantin hidrofilik ya da hidadifik olmasi da
adsorpsiyonu etkilemektedir. Suda ¢dztnebilen (i) bir madde, suda daha az
¢bzinen (hidrofobik) gier bir maddeye gére daha az adsorbe olacaktir.r Pola
adsorbantlar hidrofiliktirler. Zeolit, poroz allinan silika jel ve aliminosilikatlar

bunlara 6rnek olarak gosterilebilir. Polar olmayadsorbantlar ise genelde
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hidrofobiktirler. Ornek olarak; karbon esasli adwortlar, polimer adsorbantlar ve
silikalit sayilabilir. Ayrica, coOzeltideki molekidtin lifobik (cozelti sevmeme)
karakteri veya katiya olan vyiksek ilgileri de agsiyonu olumlu yodnde

etkilemektedir.

11- Basing; gazlarin adsorpsiyonu sirasinda badikseltilecek olunursa, adsorban
daha fazla miktarda madde adsorplayacaktir. Ctem@ttiadsorpsiyonu icin de ayni

kural gecerlidir.

2.5. Adsorpsiyonun Uygulama Alanlari

Metal cilasi, madencilik ve mineral aritma, derigilkémir madencifii ve ya
rafinerisi gibi bazi sektdrlerden kaynaklgia metaller su kirlilgine sebebiyet
vermektedir. Ancak aritma yontemlerinin segimi,lddicilerin konsantrasyonu ve
aritma maliyetleri Gzerine odaklanmaktadir. Ekortosgbeplerden dolayi, alternatif
disuk-maliyetli ve dgal olan materyaller ve yontemler atik suyun ardasmmda
kullaniimaktadir [18].

Adsorpsiyonun bir¢cok alanlarda 6nemli uygulamabaardir. Cevre mihendigii
alaninda kat1 adsorbanlarla atiksudaki kimyasabiyelojik kirleticiler tutulmakta,
kotu kokular giderilebilmekte, uygun ve ucuz adsorbtemini durumunda bu
islemler verimli olmaktadir. Katilarin gazlari adslanpmasindan gaz maskeleri
yapiminda, vakum yapiminda faydalaniimaktadir. Q@ke kleminde
adsorpsiyonun 6nemi buoydktir. Bazi maddeler baznlarn secici olarak
adsorplamaktadirlar. Bircok cozeltilerin (0pe seker co6zeltisi) renklerinin
giderilmesinde aktif komur en iyi adsorbandir. Aktarbon renk gideriminin yani
sira koku, tat ve cozinmegniorganik ve inorganik kirlilikleri, klor ve Kklor
bilesiklerini, deterjan, petrol ve sanayi atiklarini,zgguleri ve &ir metallari sudan
adsorplayabilen bir maddedir. Kum filtreleri ile laun aritilmasi, kumun sudaki
bakterileri ve suda bulunan yabanci maddeleri godisoras! esasina dayanmaktadir
[10].
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Adsorpsiyonun dier muhim bir kullanma alani da katalizlerdir. Biokgkimyasal
reaksiyonlarin hizlari, kati kolloidsel maddelegkienmesi ile artmaktadir. Orgia,
gayet ince toz haldeki nikel metali, sivigiarin kati y&lara ¢evrilmesini temin eden
hidrojenasyon endustrisinde kullaniimaktadir. gédi taraftan, kolloidsel platin,
sulfarik asit imalatinda kukurt dioksidin, kukurtrigkside oksidlenmesi
reaksiyonunda katalizor olarak kullaniimaktadir.y®0bir reaksiyonda, reaksiyona
giren cisimlerden birinin katalizor yizeyinde ads®oldigu sikardir. Bundan sonra
meydana gelen reaksiyon 0rind kolayca katalizombes¢ halde birakmakta ve
boylece katalizor yizeyi tekrar kullanilgnolmaktadir. Burada adsorbe olan reaktan
ile katalizor olarak kullanilan kolloid madde arada cekme kuvvetleri, reaktani bir

cesit aktive ettgi distinulmektedir [9].

Sivi ylizeyinde meydana gelen tutunma da adsorpsiggtierine ilave edilebilir.
Sivi-gaz sinirindaki adsorpsiyon, k@bihn meydana gelmesi ve yapisini sabit tutmasi
acisindan 6nemlidir. Bu anlamda kopuk, gaz veyahbuatsividaki ¢cozeltisididlave
olarak bazi maddelerin de kullaniimasi kararli Kdeiin elde edilmesini ggar.
Ornesin krema igin katalizor yumurta aki, képukli sonaiér aletlerindeki kopiik
icin katalizor karbon dioksittir. Bu maddeler spaz yiizeyinde adsorplanmasini ve
sivi yuzeyinde gaz kabarciklarinin kuvvetli bakilde tutunmasini ggamaktadirlar
[14,15]

2.6. Adsorpsiyon Dengdzotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorban Uzerinde adsogriamadde miktari ile sivi
icerisinde ¢ozunmil halde bulunan madde miktari arasindaki skifiin
aciklanmasinda kullanilmaktadir. Adsorpsiyon izoferinin deneysel sonuclarinin
aciklanmasi icgin iki veya u¢ parametreli modellegligirilmistir [19]. Metal
iyonlarinin giderilmesi icin kurulacak adsorpsiysisteminin tasariminda izoterm

esitlik egrilerinin uygun korelasyonlar ofjturmasi énemlidir [10].

Adsorpsiyon, cozeltide kalan madde ile adsorblanzadde arasinda bir denge
olusuncaya kadar devam etmektedir. Adsorbant gaz issddrasyon genellikle mol

yluzdesi veya kismi basing olarak belirtimektediddsorbant c¢ozelti ise,
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konsantrasyon kutle birimleri olarak ifade edilnezkt. Adsorpsiyon dengesini
aciklamak icin adsorpsiyon izotermleri kullanilmedtr. En yaygin olarak kullanilan
izotermler Langmuir, Freundlich, BET, Sips ve ReliPeterson izoterm
modelleridir [20].

2.6.1. Freundlich Esitli gi

The freundlich izoterm stli g§i heterojen adsorpsiyon sistemini agiklayan derleyse
bir esitliktir.Bu model [21,22].

qe:%: Ke.Ce™  seklinde ifade edilir. Bu @tli gi dogrusallatirirsak: 1)

logg=logKe+(1/n)logG (2)
seklini almaktadir.
Bu denklemde;

ge=x/m : Birim adsorban Uzerine adsorplanan metalgri miktari (mg adsorbant/g
adsorban)

C.: Dengede sivi ortamdaki metal iyonlarinin karisssyonu (mg/L)

Kg : Freundlich adsorpsiyon sabiti (adsorban kapssit gosterir)

n : Freundlich adsorpsiyosiddeti (1/n heterojenlik faktorint ifade eder, 0-1
arasinda yer almaktadir, sifira yaltlaca ylzeyin heterojenlik seviyesi

artmaktadir).

Esitlik grafigi Ce ile g arasinda cizilerek KFreundlich sabiti ve n adsorpsiyon

siddeti hesaplanmaktadir [10].
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Freundlich adsorpsiyon izotermi I. Tip izotermildar fakat adsorplanan maddenin
bir limite ermesi olayini acgiklayamaz. Freundlich izotermi, beasiyerine
konsantrasyon alinarak ¢ozeltilerden adsorpsiyggalanabilmektedir [13].

2.6.2. Langmuir Esitli gi

Adsorpsiyon icin en basit ve mantikli fiziksel ieahdir ve Langmuir izotermi U¢

varsayima dayanir [23].
1- Adsorpsiyon tek tabakall kaplamanin 6tesine gegcemez

2- BUtin adsorpsiyon vyoreleri s@egerdir ve ylzey mikroskobik dizeyde

mikemmel derecede duzgundur.

3- Belli bir yorede adsorplanacak bir molekilin tut@npetengi komsu yoérelerin

dolu ya da bgolmasindan Gamsizdir.
Langmuir Denklemi [15, 24, 25];

x X _.KC
- =_m ""e 3
*m T 1+KC, )(

seklinde ifade edilir

Bu ssitlik su sekilde dgrusallatirilabilir:

Ce (4)

Bu denklemde;

0e = X/m : Denge halinde birim adsorban Uzerineogulanan metal iyonu(mg/g )

Ce : Denge halinde sivi ortamdaki metal iyonlarinam&antrasyonu (mg/L)
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Xm: Adsorbe olan maddenin maksimum miktari ile ilgaibit

K: Adsorbe olan maddenin glanma enerijisi ile ilgili sabit

Adsorpsiyonun bir tabakadan sonra devangietiieterojen adsorpsiyon sistemlerinin
oldugu yerlerde Langmiur izotermsidi gi bu davrargini pek aciklayamamaktadir.
Bu yuzden bu gtligin heterojenlik terimleri ve enerji daim fonksiyonlari ile
kombine edilerek heterojen adsorpsiyonu da kapsaimzerinde cagiimaktadir.
Bununla beraber denklem matematiksel agidan uygukolayca integre edilebilgii

icin pratik Gneme sahiptir [10].

Ancak yapilan varsayimlar; izoenerjitik ylzey, ywatgnde molekiler etkikgmin
yok sayilmasi ve tek tabaka halinde kaplanma, adsadar basite indirgenmektedir
ki, model b&inti bazi durumlarda gercek bir durumu temsil edeeidedir, yine de

olaylarin agiklanmasi ve tagiabilmesi acisindan gentinin katkisi bayuktar [25].

Esitik grafigi C. ile g arasinda cizilerek X ve K izoterm sabitleri
hesaplanmaktadir.

2.6.3. BET (Brunauer-Emmett-Teller) Esitli gi

Brunauer-Emmett-Teller (BET) modeli ¢cok tabakalsarpsiyonu tarif etmektedir.
Model, her bir tabakaya Langmuir denklemini tateiknektedir [26].

Bir BET izotermi tim basinclarda gecerli olmayabiliakat endistride katilarin
yuzey alanlarini belirlemek icin yaygin olarak lamlilir [23]. Sistemin bgangicinda
adsorplayan tabaka, ileri adsorpsiyon icin yeni Yiizey olarak davranabilirse
izotermin, belli bir doygunluk dgrinde sabitlenmesi yerine artarak sonsuza gitmesi

durumu olgabilir [15].

BET modelinde de Langmiur Modelinde yapilan kalbujlapiimaktadir. Model her

bir tabakaya Langmiur Denklemini uygulamaktadirbie tabakanin adsorplamaya
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baglamasi icin bir 6ncekinin tamamen dolmasi gerekg@adkabul etmektedir ve
denklem gagidaki gibi verilmektedir [10].

X BC
Qo= = o (5)
(C,-C+(B -1)(5)]
Bu ssitlik asagidakisekilde de d@rusallgtirilabilir:
C. 1 B-1,C,
+ (S )(X0) (6)

(C.-C.Ja Bg, B, C,

BET Denkleminde:

C. : Dengede sivi ortamdaki metal iyonlarinin karissssyonu (mg/L)
Cs : Cozeltinin doygunluk konsantrasyonu (mg/L)

ge=x/m : Birim adsorban uzerine adsorplanan metahlgo miktari (mg adsorbat/g

adsorban)

B : Birim adsorbent Uzerinde adsorplanan maksinmuetal iyonlari miktarini (mg

metal/g adsorban) verir.

Oo : Enerijiile ilgili sabit

Esitli gin grafigi, C. ye kasl g arasinda cizilmesiyle B ve de&serleri bulunur.
2.6.4. Sips Kitli gi

Sips aitli gi, Freundlich eitli gine edeger bir formdur, fakat buséli gin Freundlich

esitli ginden farki vardir. Bu fark, Sipssifli gi konsantrasyonun belli bir seviyeye

gelmesiyle sinirli bir limitte doygunga ulamasidir. Bunun ginda da Freundlich
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izotermi ile ayni dezavantajigianaktadir. Freundlich izotermi ve Sipgtkgi distk
konsantrasyonlarda {gsifira giderken) dgru davrangi vermemektedirler [14].
Sistemin heterojenlik karakterigti olarak kabul edilen ilave bir ‘n’ parametresi
mevcuttur. EBer ‘n’ parametresi 1 ise Langmiuril gi ideal ylzeyler icin uygun
kabul edilmektedir. Sistem heterojeii)i katl veya adsorbe edilen maddeden veya
her ikisinin kombinasyonundan gmaktadir. ‘n’ parametresi genellikle 1 den

blyuktlir ve ‘n’ in dgeri arttikgca sistemin heterojeglide artmaktadir [27]. Sips

esitli gi:

_ (bg,C."")

@+bc, M) I

Ce

Esitli gin grafigi, ge ve G arasinda ¢izilmektedir.
2.6.5. Redlich-Petersongtli gi

Jossens ve arkagari (1978) Langmiur ve Freundlich izotermlerini tek bir denkle
ile daha genel ifade edilenRedlich ve Petersonsidi gini olusturmulardir. Bu
izoterm modeli heterojen yuzeyler icirsitegi tanimlamaktadir [14]. Redlich-
Peterson ktli gi:

@C.)

= @roo) ©

Ce

Bu denklemde;

Oe. X/m : Birim adsorban tzerine adsorplanan mgtatlari miktari (mg adsorbat/g
adsorban)

C. : Dengede sivi ortamdaki metal iyonlarinin karissssyonu (mg/L)

a,b : Adsorpsiyon sabitleri

n : Heterojenlik faktora dar.
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Izoterm modeli, d§ilk konsantrasyonlarda Henry Kanununa uymaktadir ve
termodinamik acisindan da uygunluk godstermekteiakat Redlich-Peterson
Izotermi, ¢ izoterm sabitinin hesaplanmasinin datig olmasi dolayisi ile
Langmiur ve Freundlichizoterm modelleri kadar ganive pratik uygulama
yelpazesine sahip gidir [14].

Esitli gin grafigi, C. ye kasl g verileri ile cizilmektedir.

2.7. Adsorpsiyon Kinetgi

Adsorpsiyon, bir fizikokimyasal strectir, bu stgsorbant ylizeyine gkian fazdan
kutle transferini icermektedir. Adsorpsiyon kirggtdsorban ve adsorbant arasindaki
etkilesime ve sistem kgllarina bglidir [28-30].

Adsorpsiyon prosesinde mekanizma ve reaksiyon dnemli etkenlerdir. Kinetik
analizi ile adsorpsiyon hizi hesaplanabilir. Bumiwmumun formale edilebilmesi icin
bir cok calgma yapilmgtir. Bunlardan Lagergren (1898) oksalik asit ve oné
asidin odun kémdrt ile adsorpsiyonunu formule etimi Lagergren Kitligi kati
maddenin kapasitesine dayanan sivi-kati sistemsorpdiyonunu tarif eden ilk
esitliktir. Katinin adsorpsiyon kapasitesi ve ¢Ozaili konsantrasyonuna dayanan
kinetik esitli gini ayirmak icin Lagergren’in birinci derecedegitiegi Pseudo-birinci
mertebedengdlik tanimlanmstir [29,30].

Adsorpsiyon glemi icin kinetik ¢calgma 6nemlidir, ¢ciinkl adsorbatin yiksek oranini
gOsterir ve tim adsorpsiyogleminin kalan zamanini kontrol eder. Adsorpsiyon
prosesini aciklamak tzere genel olarak ¢ kinetikieh vardir. Bunlar:

Pseudo-birinci-derece, Pseudo-ikinci-dereg#i gi, Elovich ssitli gi [31].
2.7.1. Pseudo-birinci-derecegli gi
Pseudo-birinci-derece sifligi daha cok d§ilk konsantrasyonlu cozeltiler icin

uygundur [30] Sivi-kati adsorpsiyon sistemlerinde katinin adsongl kapasitesi
esas alan, Lagergren tarafindan onesilegitliktir.
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dg, _
i =K1(0e—0t) )

Denklem (12), t=0, t=t,;¢ 0ve @=q sinir dgerleri icin integre edildinde:

In (0—q) = In g — kqt (20)
seklini alir.

Bu denklemde:

t : Zaman (dak.)

ki : Pseudo birinci derece kinetik sabiti (ehak

Je . Denge halinde adsorplanan madde miktari(mg/qg)

0: : Herhangi bir t anindaki adsorplanan madde miktey/g)

Esitli gin grafigi, In(ge—q) ye kagl t deserleri alinarak cizilmekte veik ile ¢
deserleri elde edilmektedir [32].

2.7.2. Pseudo-ikinci-dereceséli gi
Pseudo-ikinci-derece sigi, bir hiz kontrol adimi olarak kemisorpsiyon

mekanizmasini tanimlamaktadir ve bgitlezgin kullanimindaki amac¢ kati fazin

adsorplama kapasitesini 6lgcmektir [33].

d
d‘it = ko.(Ge —q)2 11§

t : Zaman (dak.)
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k, : Pseudo ikinci derece kinetik sabiti (g / mgkda

0e: Denge halinde adsorplanan madde miktari(mg/g)

g: . Herhangi bir t anindaki adsorplanan madde miktey/qg)

Denklem (16), ¢=0, t=t, g =0 ve & q sinir dgerleri icin integre edildiinde:

t
=1t 12

+7
k2qe2 qe

Denklem dgrusallatirilirsa:

;> +—t (13)

seklini alir [33].

Pseudo ikinci-derecesidi gi, kontrol prosesinin adsorban ile adsorbat arasind
elektronlarin paylami ya da akverisi yoluyla birlegme degeri guclerini kapsayan
kimyasal bir adsorpsiyon olabilegiai ongormektedir [33,34].

2.7.3. Elovich aitli gi

Elovich tarafindan tarif edilmi olan eitlik, yaygin olarak daha cok kati gaz
kemisorpsiyon kinegi icin kullaniimaktadir [35]. Elovich &tli gi asagidaki gibidir.

da, _

o= o exp(Ba) 14
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Buradaa balangic sorpsiyon hizi (mol/g.dak) $ese desorpsiyon sabitidir (g/mol).
Basitlestirilmis Elovich Eitligi'nde af >1 oldwu kabul edilir ve sinir kaullari
uygulandginda t=0 ‘da g0 olur ve sitlik asagidaki gibi olmaktadir [30]:

G=p In(ap) + B Int (15)

2.8. Koordinasyon Bilaikleri, Selatlasma veSelatlasma Ile Yapilmis Calismalar

Koordinasyon kimyasi, metal iyon veya metal atoreleKtron alici-akseptor) ve
ligandin (elektron verici donor) etkiimesi sonucu okan yeni bilgikler ve bunlarin
yapilarinin aydinlatilmasini kapsar. Koordinasyaleskklerinde, metal iyonu ile
elektron verici grup baolusturmus durumdadir. Byekilde meydana gelen maddeye
kompleks yada koordinasyon hilgi denir. Meydana gelen molekigelat bilesigi
veyaselat olarak adlandiriimaktadir [36].

Prusya mawvisi bilinen ilk koordinasyon hiigidir. B.M. Tassaert (1789) Cofle

NH3(g) karsimindan CoGL6NH; bilesiminde sari kristaller elde etgtir. Her ikisi

de tek baina kararh bilgikler olmasina ramen CoC} ve NH; tn kararli bgka bir

bilesik olusturmaktadir.iki basit bilgikten olusan boylesi bilgiklere koordinasyon
bilesikleri denmektedir [37].

Koordinasyon bilgikleri, merkez atomu olarak metal iceren iyon veyalekullerin
metal atomunu sargh bilesiklerdir. Gunimuzde sularin segiinin giderilmesinde,
radyoaktif metallerin uzak$aarilmasinda, enzimleri inaktif kilmada, oksijersitaci
olarak, metal iyonlarinin titrasyonunda, gkia kromatografisinde, amino asitlerin
nicel tayinlerinde, metallerin saf olarak elde puikinde, peroksitlerin ve C
vitamininin  stabilize edilmesinde, bitkilerdeki bazmetal eksikliklerinin

giderilmesinde koordinasyon bgigleri kullaniimaktadir [38].

Ligandlarin, donor Ozelliklerinin aolusumunda 6nemli olmasi sebebiyle gdaak
koordinasyon b&, metal ve ligandlarin 6zelliklerine gla olarak kovalent ve iyonik
karaktere sahiptir. Bu sebeple kompleks vesiat bilsiginin gosterdgi 6zellikler,

reaksiyona giren metal iyonun elektronik konfigig@suna, koordinasyon sayisina
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ve ligandin taudigi aktif grup veya gruplar ile molekildekigdir atomlarin elektron
delokalizasyonuna Igadir. Bu sebepten dolayi koordinasyon kitéeri, organik ve

anorganik karakterlerin bir byami olarak ortaya ¢ikmaktadirlar [36].

Kompleks iyonlar meydana getirmede getietalleri belirgin bir gilime sahiptirler.

Bu iyonlar dger iyonlarla birlgerek koordinasyon bife&klerini meydana getirirler.
Bir koordinasyon bilggi bir veya daha ¢cok kompleks iyon iceren notralavg/onik

yapil bilesiklerdir [39,40].

Adsorpsiyon prosesinde aktif karbon, zeolit gibsadbanlar kullanilabilgi gibi
simdilerde selatlgma yapan recineler de kullaniimaktad§elatlayici polimerlerle
sulu cozeltilerden metallerin adsorpsiyonunda duson ylzeyinde bulunan
fonksiyonel gruplar rol oynamaktadir. Fonksiyoneulgun donor atomu metal
iyonlari ile kararli kompleksler odturmaktadir. Selatlayici polimer materyaller
kullanilarak iyon adsorpsiyonu ile g#i kaynaklardan gelen metal kirlginin
ayrilmasi ve konsantre edilmesi amaciyla son gé#lagok sayida ¢cama yapiimgtir.
Lezzi ve Cobianco,@r metal iyonlarinin adsorpsiyonunda ditiyokarbamwatmetil
tiyolre gruplan bgli selatlggma yapan regineler kullangtardir. NI ve arkadgari,
tiyolre ve formaldehid arasindaki reaksiyogpddasyon yapan regine sentezlger
ve bu recine ile metal iyonu adsorpsiyonunu incgrdir. Lian ve arkaddari,
poliakrilonitril liflerinden ve benzolhidrazindemoli (akril-benzolamidrazon-akril-
benzolhidrazin}elatlayici lifleri basit ve hizli sentezlegtardir. Deepatana ve Valix,
nikel ve kobalt sitrat komplekslerinin sorpsiyorrddaeristikleriniselasyon yapan iki
ticari recinede (Purolite S 930 ve S 950)sKastiriimistir. Chen ve arkag#ari, sulu
cozeltilerden Cu(ll) ve Cd(ll) un giderilmesi icgodyum aspartat caprazgogapms
glikozid metakrilatla poli (glisidil metakrilat-agptik asit (PASP) recinesini
sentezlenslerdir [41].

Bircok agir metal ve iz elementler 6zel bazi organik molekie selat olyturarak
kalici kompleksler meydana getirirléelatlarin su ile kagmayan organik ¢ozeltiler
kullanillarak uygun pH kaillari altinda ekstraksiyonu sonucunda iz elementle

konsantre edilebilir. Bu selatlatirma-ekstraksiyon  yonteminin  {axisi,
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komplekslgme reaksiyonunun kimyasal dengesingliolr. Dengeyi etkileyen ana

unsurlardan biri ortamin pH geridir [10].

Metal iyonlarininselatlasma yapan recinelerle ekstraksiyonunun klasik yoteesn

nazaran bir cok avantaji vardir. Bungéiyle siralanabilir [42].

Hedeflenmg metal iyonu yuksek secicilikle adsorplanabilir.

Faz ayirmada daha kolaydir.

Kiguk miktarda bga ve ekstraksiyon c¢oziucusu gergkticin ekonomik bir
yontemdir. Ve buyekilde sistemin hassagini artms olur.

Eser elementler ¢ok dilk konsantrasyonlarda dahi tutulahilgtinkt kati fazde
tutulabilir.

Eger metal iyonunun adsorpsiyonundasalu kompleksin farkedilebilir dalga
boyunda adsorpsiyonu varsa, metal iyon konsantrasykatli fazin renk
yogunluguna bakilarak tahmin edilebilir.

Karsinojenik organik c¢6zictu kullaniimaai icin  cevre dostu olarak

nitelendirilebilir.



BOLUM 3. KOBALT

3.1. Agir Metallerin Cevrede Bulunusu ve Zararlari

Fiziksel ozellikleri bakimindan yminlugu 5 g/cni ten daha yilksek olan metaller
agir metal olarak adlandiriimaktadir. Metal ve yamtaillerin potansiyel toksik ve
ekotoksik olanlarinin ‘@&ar metaller olarak isimlendiriimesi son yirmi yild
yayginlgmistir. Bazi bilim adamlarinca far metal’ atom airhigl suyun girhiginin
yaklasik alti kati veya daha fazla olanlar olarak tannmigsa da, 6rng@n tip
dunyasinda bu tanima uymayan aliminyum zehirlenmaésgir metal zehirlenmesi’
denmektedir. Bu terimigemsiyesi altina giren metaller tam olarak listetaamekle
birlikte yukarida belirtildgi gibi toksik ve ekotoksik nitele sahip olmalari en
onemli 6zellikleridir. Bu gruba kgun, kadmiyum, krom, demir, kobalt, bakir, nikel,

civa ve cinko olmak Uzere altgtan fazla metal girmektedir [43,44,45].

Cevre Kkirliligini artiran ve ekolojik dengenin bozulmasinda 6neral oynayan
endustri  kurulglarinin - bginda, atiksularinda ga@ metal iceren kuruklar
gelmektedir. Ilgili endustri kurulglari, sirecleri ger@ cesitli agir metalleri
kullanmakta ve atiklarinda civa, ¢inko, kobalt, inaemir, kusun, krom, arsenik ve

gumis gibi metal iyonlarini ihtiva etmektedir [46].

Agir metallerin ekolojik sistemde yayinimlari dikkatendginda dgal ¢cevrimlerden
daha ¢ok insanin neden ofnluetkiler nedeniyle ¢cevreye yayinimi s6z konuswgid
gorulmektedir. Siarekli ve kullanima gakirlenmenin yani sira kazalar sonucu da
agir metallerin cevreye yayinimi onemli miktarlarasabilmektedir. Yillik olarak
dogal cevrimler sonucu 7 600 ton kadminyum, 18 800 dasenik, 3 600 ton civa
332 000 ton kyun atmosfere atilmakta iken insan faaliyetleri sandearj edilen
miktarlar dikkate alingginda ise selenyum (19 kat), kadmiyum (8 kat), ckeasun,
kalay (6 kat), arsenik, nikel ve krom (3 kat) ) ddhzla oldgu tespit edilmgtir [47].
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Agir metal Kkirliligi genellikle antropojeniktir. Madencilik, ergitmemetal
sanayilerinden, enerji yakit Uretiminden, gubrestisg uygulamalarn ve evsel
atiklardan kaynaklanmaktadir. Bu aktiviteler somdaay &ir metallerin dgadaki

birikimleri, organizmalara zarar verebilecek seyg@lgmaktadir [48].

Agir metallerin insan metabolizmasinda gplwduklarn etki ve etkin olduklari

asamalarl ana sistemler acisindan kisaca ele alngallari;

1-Kimyasal reaksiyonlara etki edenler

2-Fizyolojik ve tginim sistemlerine etki edenler

3-Kanserojen ve mutojen olarak yapilaana etki edenler

4-Allerjen olarak etki edenler ve Spesifik etki atb olarak siralamak mumkundur.
[47].

3.2. Kobaltin Ozellikleri ve Kullanim Alanlari

Kobalt adini ortaga Avrupa madencilerinin kgun ve kalay madenlerinin tretimi
esnasinda ofan, ergimeyen ve metalin kullanilmasini engelleyiet! yapi
nedeniyle maden ruhgeytan anlamina gelerkKbbald” tanimlamasindan alstir.
M.O. 2000’li yillardan beri kobalt bilékleri cam ve emayede mavi boya olarak
kullanilmasina ramen, element olarak 1742 yilindavecli aratirmaci G. Brant
tarafindan yeni bir metal olarak ve 1780'de Torb8ergman tarafindan element
olarak tanimlanmtir. Yerytzinde 25 mg/ton ortalama ile kobalt en saklikla
bulunan elementler grubundadir. Okyanus dipleribdéunan mangan yumrulari
(% 0,25 Co) dunda, tahmini rezerv 5,7x¥@on olarak tahmin edilmektedir. Kobalt
stratejik ve endustriyel uygulamalarda ve askeaindh dnemli kullanim alanlarina
sahiptir. Kobalt, en ¢ok stper aia olarak jet motor tirbinlerinde kullanilirken,
malzemelere manyetiklik 6zelli kazandirma, korozyondan korunma ve mekanik
Ozelliklerin iyilestirilmesi amaciyla akamlarda, yuksek hiz celiklerinde, takim
celiklerinde, elmas takimlarinda ve kesici uclardiesim elementi olarak da
kullanilmaktadir. Bilgikleri ise petrol ve seramik endustrisinde katalizéde
boyalarda pigment, mirekkep ve verniklerde kurutrmaaddesi olarak

kullanilimaktadir. Kimya endustrisinde oksidasyontakaorii ve radyoaktivite
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kayna olarak kullanilan kobalt ayni zamanda cam, persale boya yapiminda
kullaniimakta ve bu endustrilerin atik sularindd buoktarda bulunmaktadir [49].
Ayrica pil elektrotlarinda, her tip manyetik malzelerde ve kayit cihazlarinda
kullaniimaktadir. Ginumuzde kobaltin en buyik madestici Ulke Zaire (% 52) ve

en buyuk metal kullanicisi ise Amerika BileDevletleri’ dir [47].

3.3. Kobaltin Sglik Agisindan Zararlari

Kobalt kalp hastaliklarindan biri olan kardiyomiytpile dggrudan ilgkisi saptanan
tek cevresel faktordur. Biradaki kogii stabilize etmek icin 1960 I yillarda biralarin
icine kobalt ilave edilirdi. Alkol ve djer diyet vb. akkanliklarin standardize
edilerek yapildii kontrolli calsmalarla @ir bira icicilerinde kobaltin bu etkiyi
yaptl ispatlanmgtir. isyeri ve fabrika ortaminda kalasilabilecek kobalt diizeyinin
ise bu kadar etkili olmagh bilinmektedir [50].

Kobalt ve tuzlari deri ile temas edince allerjiyeden olmaktadir. Soluk alip verme
yolu ile ve g&izdan alma durumlarinda aker ve karagierde fibrozis ve sindirim

yolu irritasyonuna bl bozukluklar ortaya ¢ikmaktadir [49].

Kobalt iyonlarn ter yoluyla deriden insan vicudugecebilmektedir. Kobalt B12
vitamininin merkez atomu olarak gamsal 6neme sahiptir ve nikel ve oncelikle
demir gibi kan dolsmina katiimaktadir. Eksikli durumunda lethargie, galik

kaybi ve anemi gorilmektedir [51].

3.4. Agir Metal icerikleri Bakimindan Su Standartlar

Dunyada icme ve alici ortam sulari ile ilgili gahalar yapan ve standart gélien

baslica kurulylar sunlardir.

-Us Public Healt Service (USPHS)

-American Water Works Association (AWWA)
-Water Pollution Control Federation (WPCF)
-World Healt Organization, Europen (WHO-E)
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- World Healt Organization, International (WHO-I)
-United States Environmental Protection Agency EFA)

Cesitli Glkeler farkli faydal su kullanimlari icin ¢§me, kullanma, sulama, su trunleri
yetistiricili gi v.b.) toksik metallere farkli kisitlamalar getigtir. Ayrica yine bu
faydall kullanimlar i¢cin ulusal ve uluslar arasr bok kurum (WHO, EPA, TSE
gibi) bir takim standartlar ofturmustur. Ornegin tilkemizde TS 266 olarak bilinen
kriterde icme sularina ait kimyasal 6zellikler idenmuisaade edilen maksimugra
metal konsantrasyonlari belirlergtii. Ayrica yine dgisik tlkeler atiksu dgarjlari,
deserlendirilecek aritma ¢camurlari ile sulamada kulkm atiksulardaki @r metaller
icin farkli kisitlar getirmglerdir. Ulkemizde de ‘Su Kirlilgi Kontrol Yonetmelgi'nde
(SKKY) bu kriterler belirlenmytir.

Su Kirliligi Kontrol Yonetmelginde “kita ici su kaynaklar kalite kritereri*
icerisinde , inorganik kirlenme parametresi olanbEiin bulunma miktarina gére
10 mg Co/L ise I. Sinif, 20 mg Col/L ise Il. Sirkf)0 mg Co/L ise lll. Sinif, 200 mg
Co/L'den buyuk ise IV. Sinif olarak gruplandiriintaéir [52].

Kobalt iyonuna WHO, EPA, TSE standartlari icerigngr veriimemi olup, kansere
neden olmasindan dolayi ileride su standartlarisicele yer almasi icin camalar

yapiimaktadir [53].



BOLUM 4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Calsmalarda Kullanilan Materyaller
4.1.1. TETA Politre- poliamin reginesinin sentezi & karakterizasyonu

TETA politre-poliamin recginesinin sentezi i¢cin 50l TDI (toluendiizosiyanat),
250 mL kuru dioksan igerisinde c¢ozulgniiizerine yine 50 mL kuru dioksanda
¢ozulen 50 mmol TETA (trietilentetramin) ilave kdesi esnasinda c¢oOzelti oda
sicaklginda surekli olarak kagtiriimis ve sonucta recinenin ¢oldii gbzlenmgtir.
Olusan regine slzilmii dioksanin uzakkriimasi igin saf su ile yikangtir. Once
oda sicakliinda, sonra 46C de etiivde kurutulngtur [10]. Reaksiyorsemasisekil
4.1. de gosterilngtir.

S\ N\ S\ Dioksan, oda sicakligi
*  HyN N N NH,
NCO

OCN H

H
HsC o
N)kNﬁNmN
H H H H NH
n

Kapali formil: NCy4H240

\]

Sekil 4.1. TETA politre-poliamin reginesinin sentezi

TETA recinesinin FT-IR spektrumlari alingnve TUBITAK MAM da elementel
analizleri yapilmgtir.
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4.1.2. Deneylerde kullanilan c¢ozeltiler ve Co(ll) tandart c¢o6zeltisinin

hazirlanmasi

Deneylerde E. Merck marka, analitik saflikta kimglamaddeler kullaniingtir.

Calismalarimiz igin kullanagamiz standart ¢ozelti CogbH,O’'dan 1000 mg/L

olarak hazirlanmgtir.

pH ayarlamak icin seyreltik NaOH ve HCI ¢ozeltilkeallaniimistir.

Calismalarda 1SO 9002 sertifikall ISOLAB marka distile cihazinin Gregi distile

su kullaniimgtir.

4.2. Calsmalarda Kullanilan Cihazlar

Elementel analiz cihazi : Reginelerin elementelialesi TUBITAK MAM da 1112

model Thermofinnigan marka elementel analiz cililazyapilmstir.

FT-IR cihazi : Reginelerin FT-IR spektrumlari Shioma marka, IR Prestige-21

Fourier Transform IR model cihazla cekiftim.

Atomik adsorpsiyon spektrofotometresi : Deneysdisgalar sonunda numuneler
Shimadzu marka AA-6701F model alevli atomik absiydrs spektrometresinde
Olciimis, analizden 6nce callan metallerin standart c¢ozeltileri hazirlagmie
bunlarla cihaz kalibre edilgtir. AAS ye ait calgma araliklari Tablo 4.1. de
gosterilmitir.

Tablo 4.1. AAS cabma araliklari

Element| Akinsiddeti (mA)| Daldaboyu (nm) Slitargh (nm)| Gaz akihizi (L.dKY)

Co 12 240,7 0,2 2,2
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pH-Metre : Cozeltilerin pH lari Hanna marka pH 2fiodel dijital gdstergeli
pH/mV/°C o6lcebilen cihazla ayarlangtir. Cihazin pH 6lcim ara 0.00 — 14.00,
sicaklik 6lciim aragn ise 0.0 — 106C dir. Cihazin sicaka gore kalibrasyon yapma
Ozelligi vardir. HI 1131B cam elektrodu yekpare ve yeniddoldurulabilir
ozelliktedir. Olgim hassasiyeti + 0,01 pH ve * %5 deserindedir.

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

hassas terazide yapiktir. Terazinin 6lcim hassasiyeti + 0,2 mg dir.

Karistirict : CoOzeltilerin kagtirlmasinda Boeco marka MSH 300 model 1siticili,
Uretim numarasi 043472 olan, 250-1250 devir/dakli@andaki hizlarda kagtirma

yapabilen magnetik kagtirici kullaniimstir.

Etiiv : NUVE marka FN 400 model etiiv TS 6073 normiaruygundur. Sicakii
250°C ye kadar cikabilmektedir.

4.3. Deneysel Cagma Yontemi

Kesikli sistem ile yapilan camalarda metal sanayi atiksularinda vesitge
endustriyel kurulglarin atiksularinda rastlanan Co iyonunun sentetiknuneleri
hazirlanmgtir. Co iyonlarinin atiksularda bulunma miktarigakin olarak Co

cOzeltisi kosantrasyonlari 10 mg/L olarak seggtmi

TETA polimerinin ¢ozeltilerden Co(ll) iyonunu gider verimi dort kisimda
incelenmgtir. Bunlar pH etkisi, doz etkisi, katirma suresi etkisi, konsantrasyon
etkisi olarak siniflandiriingtir. pH etkisinde pH 8'e kadar tim pH gleri
incelenmgtir. Yapilan 6n deneme catnalari sonucunda kobalgia metalinin TETA
polimeri tarafindan en iyi adsorplanabilecelgeiéer belirlenmgtir. m=0,5 g C=10
mg/L t=1 saat pH=7 V=100 mL’dir. 1000 mg/L stok etiderden standart ve
calisma cOzeltileri hazirlanrg) deney sonuclar standart c¢ozeltilerle kalibrasyon
yapilan AAS de analiz edilstir. Deneylerde kullanilan tim cam malzemeler dnce
(1+5) HNG; ile daha sonra su ve distile su ile yikagtmi
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4.3.1. Standart ¢ozeltilerin hazirlanmasi

1000 mg/L lik standart Co iyonu ¢ozeltisinden 646® mg/L standart Co c¢ozeltisi
hazirlanmg, bu cozeltilerden 0,3, 0,5, 1, 2, 3, 4 ve 5 mgH deyreltik standart
cozeltiler hazirlanmgive AAS nin kalibrasyonu yapilstir.

4.3.2. Calsma c¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Calsma c¢oOzeltileri pH dgsimi, recine dozu d&simi ve karstirma suresi,
konsantrasyon ggsimi etkilerini incelemek icin 100 mg/L lik Co iyongdzeltisinin
derisimi 10 mg/L olmak tGzere 100 mL olarak hazirlagimn Konsantrasyon gigsimi
etkisini incelemek icin ise dermi 10, 50, 80 ve 100 mg/L lik 100 mL c¢ozeltiler
hazirlanmgtir.

4.3.3. Kesikli sistem ile yapilan cagmalar

Agir metal iyonlarinin TETA reginesi ile ortamdan kiztiriima kapasitesi
olculurken, ortam sicakdi 20+1 °C olarak sabit tutulmgur. pH etkisini incelemek
tzere, pH 1-8 araglinda 10 mg/L degiminde 100 mL Co ¢b6zeltisi hazirlangnve
250 mL lik erlenlere konulmgur. Co(ll) metali icin 0,5 g adsorban dozu alatar
60 dak 750 devir/dak hizda kgrmiimistir.

Karistirma suresi etkisi icin 10 mg/L lik 200 mL Co(kpzeltisi 250 mL lik erlene
konulmuw, Co(ll) ¢ozeltisinin pH s1 7,0 ye ayarlargn0,5 g adsorban eklenerek 15-
30-45-60-90 dak surelerinde 750 devir/dak hizda yetik karstiricida
karistiriimistir.

Adsorban dozu etkisini incelemek icin 10 mg/L li@RALmL Co(ll) ¢ozeltisi 250 mL
lik erlenlere konulmgl pH sI 7,0 ye ayarlangtir. Adsorban dozlari 0,5-0,7-1,0-1,5-
2,0 g secilerek 60 dak, 750 devir/dak hizda makyeairistiricida kargtiriimistir.

Baslangi¢c derimi etkisi icin dergimi 10-50-80-100 mg/L olarak hazirlanan 100 mL
cozeltiler 250 mL lik erlenlere konulmu Co(ll) coézeltisinin pH s1 7,0 ye,
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ayarlanmg, 0,5 g , regine eklenerek 60 dak., 750 devir/dakzda manyetik
karistiricida kargtirilmistir.

Batin slem sonucu ¢ozeltiler mavi bant stizgegikendan stizilmgive stzunttdeki

metal degimleri AAS de dlculmigtar.
4.3.4. Adsorpsiyon izotermi ve kineti calismalari
Ortam sicaklil 20+1°C de alinan sonuglarin izotermleri hesaplanirkemghaiur ve

Freundlich izoterm gtliklerine, kinetik parametreleri hesaplanirken @®seudo

birinci derece gtli gi ve Pseudo ikinci derecsgith gine uygunluklari argiriimistir.



BOLUM 5. BULGULAR

5.1. Politre- poliamin Reginesinin Karakterizasyau

5.1.1. Elementel analiz sonuclari

TETA poliamin-politire polimerinin teorik ve TUBAK MAM da yapilan elementel
analiz sonuglari Tablo 5.1. de veriktni.

Tablo 5.1. Teorik ve TUBTAK MAM da yapilan elementel analiz sonuclari

Adsorban Teorik elementel % leri Deneysel elementel % ler
N C H N C H
TETA polimer 25,16 60,40 8,69 21,35 57,79 6,58

Teorik sonuglar ile deneysel sonuglar arasindakk fpolimerin lineer yapida

olmayip, dallanmy bir yapida oldgunu dundirmektedir [10].

5.1.2. FT-IR sonuglari

TETA politre-poliamin recinesinin karakteristik HR-pikleri sirasiylasu sekildedir;
poliire -NHCONH- grubundaki N-H lgena ait gerilme titrgmleri TETA i¢in 3290
cm'de yapidaki aromatik halkaya ait =C-H geriliml8680 cn de ve 2951 cih
de, alfatik gruplara ait —C-H gerilimleri titienleri 2910-2830 cril ve 2856-2839
cm® arasinda cikngtir. Yapidaki tre gruplarina ait C=0O gerilme tiireleri amid
grubunun elektron verici azotundan dolayr 1641 'gm ve 1637 cmye kaymstir.
Yine benzen halkasina ait C=C gerilme titmdleri 1599 cm' ve 1600 crit cikmstir.
Benzen halkasina aitgr gerilme titreimleri 1530-1506 ciide ve 1528-1502 ci
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de c¢ilkan amido grubuna ait kuvvetli C-N gerilmeregimleri tarafindan
golgelenmitir. Alifatik karbon iskeletine ait C-C gerilimleise 1448-1418 cthve
1448-1414 crit aralginda cikmgtir. Sonuclar fonksiyonel gruplar iceren poliiire
recinelerinin karakterizasyonunu inceleyen literdilgileri ile uyum icerisindedir
[10].

TETA polilre-poliamin recinesine ait FT-IR sonuclg&ekil 5.1. de verilmytir.

100"
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Sekil 5.1. TETA poliamin-politire polimerinin FT-IRogktrumlari

5.2. Kesikli Deneysel Caimalar

TETA polire-poliamin polimeri ile Co(ll) c¢oOzeltise adsorpsiyon yontemi
uygulanmgtir ve bu adsorpsiyonda pH etkisi, adsorban dokigiekarstirma stresi
etkisi ve balangi¢c degimi etkisi incelenmgtir. Bir parametrenin etkisi incelenirken

diger sartlar sabit tutulmgtur.

5.2.1. Adsorpsiyona pH etkisinin incelenmesi

pH:1-8 aralginda dgerler secilmgtir. Calisma kaullari: C;=10 mg/L, m = 0,5 g/100

mL, t=60 dak, kagtirma hizi = 750 devir/dak dir. Sonuclar Tablo.5d2
gosterilmitir.
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Tablo 5.2. TETA polimeri ile adsorpsiyonda pH ntkisi

pH C. (mg\L) % verim
1 8.8534 11,47
2 8,6263 13,73
3 7,1686 28,31
4 5,3943 46,06
5 5,3013 47,00
6 4,9642 50,36
7 42721 57,28
8 4,5295 54,71
100 ~
E %0
g
o 604
£
8 40-
(@]
P
20 -
0 T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8
pH

Sekil 5.2. TETA polimeri ile adsorpsiyonda pH etkis

Deney sonuclarindan Co(ll)’nin adsorpsiyon verimipH nin artmasiyla arfi1 ve

Co(ll) iyonu icin en uygun pH’nin pH = 7 oldu gozlenmektedir.

5.2.2. Adsorpsiyona doz etkisinin incelenmesi

Calismalarimizda 6n denemelerin sonucu esas alinarakrtzah dozlar 0,5-0,7-1,0-
1,5-2,0 g. olarak secilrtir.

Calisma kaullari: G=10 mg/L, pH = 7 t= 60 dak, katirma hizi=750 devir/dak dir.
Sonuglar Tablo 5.3. vgekil 5.3. te gosterilnstir.
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Tablo 5.3. TETA polimeri ile adsorpsiyonda adsordaau etkisi

m (g) G (mg\L) % verim
0,5 4,2721 57,28
0,7 3,6145 63,86
1,0 2,8488 71,51
15 1,9127 80,87
2,0 2,0142 79,86
100
'z 80+ * —e
o
é 60 - /
8 40 ~
[@)]
=\
20 ~
0 T T T T T T T T T T 1
0 0,2 04 0,6 0,8 1 1,2 1,4 16 1,8 2 2,2
dozu (g)

Sekil 5.3. TETA polimeri ile adsorpsiyonda doz etkis

Adsorpsiyon verimine bakilginda adsorban miktar 1,5 ggdgine kadar verimin

artmakta oldgu, 1,5 g dan sonra ayni kaldgdzlenmektedir. Bu durumda ideal doz

miktarinin 1,5 g oldgu sdylenebilir.

5.2.3. Adsorpsiyona kargtirma suresi etkisinin incelenmesi

Calismada kagtirma sureleri 15-30-45-60-90 dak olarak belirlegtmi

Calsma kaullari: C,=10 mg/L, pH= 7,0, m=0,5 g/100 mL, kgirrma hizi=750
devir/dak dir. Sonugclar Tablo 5.4. $ekil 5.4. de g0Osterilngtir.
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Tablo 5.4. TETA polimeri ile adsorpsiyonda lghinma suresi etkisi

T (dak) G (mg\L) % verim
15 6,5624 34,38
30 5,7238 42,76
45 5,3059 46,94
60 4,7095 52,905
90 4,2721 57,279
100 -
£ ]
§
o 601
£
3 40 ///
(@]
S
20
O L) L) L) L) L) L)
0 15 30 45 60 75 90
sire (dak)

Sekil 5.4. TETA polimeri ile adsorpsiyonda kgnma stiresi etkisi.

Adsorpsiyon sonugclarina bakiggizaman TETA polimerinin, Co(ll) iyonunu 60 dak

karistirma suresi sonunda en yuksek verimde adsogplgdralmistar.

5.2.4. Adsorpsiyona Bglangi¢ Derisimi Etkisinin Incelenmesi

Adsorpsiyona bdangi¢ degiminin etkisini inceleyebilmek icin 10-50-80-100 g
baglangi¢c konsantrasyon gerleri secilmgtir.

Calsma kaullari: pH: 7,0, m=0,5 g./100 mL. t=60 dak, kama hizi=750
devir/dak dir. Sonuclar Tablo 5.5¢kil 5.5. de gdsterilmtir.
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Tablo 5.5. TETA polimeri ile adsorpsiyondastzengi¢ deriminin etkisi

= :
Co(mg/L) Ce (Mg\L) % verim
10 4,272 57.28
50 37,84 24,32
80 62,22 22,23
100 80,34 10.66
100 -
£ 80-
g
[0} 60'
E
S 401
(@]
S 204 . . R
0 . , : . .
0 20 40 60 80 100
Co (mg/L)

Sekil 5.5. TETA polimeri ile adsorpsiyondagiengic degimi etkisi

Adsorpsiyon verimlerine bakilginda artan degimle birlikte adsorpsiyon

verimlerinin digtugt goralmitar.
5.3. Deneysel Verilerin Dengézotermlerine Uygulanmasi
Derisim etkisi sonuclarinin doygunluk grafi ve  Langmiur ve Freundlich

esitliklerine uygulanma sonuglari, Tablo 5%kil 5.6., 5.7. ve 5.8. de, Langmiur ve
Freundlich eitlikleri katsayilari da Tablo 5.7. de gosteriktmi.



Tablo 5.6. Co(ll) iyonu icin Langmiur ve Freundliefitli gi degerleri
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Co(mg/L) G (mg/L) & (mg/g) /e (g/L) Log G Log
10 4,27 5,73 0,745 0,631 0,758
50 37,84 12,16 3,112 1,578 1,085
80 62,22 17,78 3.500 1,794 1,250
100 80,34 19,66 4,086 1,905 1,294

20 1
15 -
G
{@)]
£ 104
&
5 -
0 L} L} L} L} 1
0 20 40 60 80 100
Ce (mg/L)
Sekil 5.6. Co(ll) iyonu adsorpsiyonu izotermi gefi
5 -
4 4 L 4
-
= 3 .
3 3 y = 0,0429x + 0,8766
2 2- R®=0,9156
O
11 o
O ) ) ) ) 1
0 20 40 60 80 100

Ce (mg/L)

Sekil 5.7. Co(ll) iyonu adsorpsiyonu Langmiur izatergrafigi
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2-

1,5-
(]
£

y = 0,4144x + 0,4846
0,51 R?=0,9781
O L} L} L} L} L} L} L} L} L} 1
0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2
logCe

Sekil 5.8. Co(ll) iyonu adsorpsiyonu Freundlich ieohi grafgi

Tablo 5.7. TETA polimeri ile adsorpsiyonda Langmiue Freundlich sabitleri ve korelasyon

katsayilari
Langmiur sabitleri ve Freundlich sabitleri ve
Metal korelasyon katsayisi korelasyon katsayisi
iyonu | X, (mg/g) K R° Ke n R
(Lmg™)
Co(ll) 23,31 0,049 0,9156 3,0521 2,4131 0,9781

Gergeklgtirilen calsmalarimiz sonucunda Co(ll) iyonunun TETA polimele i
adsorpsiyon uygulamasinda Langmiur ve Freundlictermn gitliklerinden diuk
baslangic konsantrasyonlariyla galmasi neticesinde adsorbanin doygunluk
deserine ulgamamasi nedeniyle Langmiur izotermgitlegine uygun olmadgi
gOzlenmgtir. Adsorpsiyon dgerleri Freundlich izotermséli gi ile uyumludur.

5.4. Deneysel Verilerin Kinetik Modellere Uygulanmai

Deneysel verilerden adsorpsiyon sure etkisi sony¢tgeudo 1. derece ve Pseudo 2.
derece sgitliklerine uygulanmg ve sonuclar Pseudo 1. deres#liggi icin, Tablo 5.8.
de veSekil 5.9. da, Pseudo 2. derecgtlesi icin, Tablo 5.9. da veekil 5.10. da

gOsterilmitir.



Tablo 5.8. TETA polimeri ile Pseudo 1. derece dentilkinetik parametreleri

40

Metal t O Oe GG In(0e-k) R ke
iyonu (dak.) (mg/g) (mg/g) (dak?®)
15 3,4376 2,2903 0,8286
Co(ll) 30 4,2762 5,7279 1,4517 0,3727 0,9584 0,0354
45 4,6941 1,0338 0,0332
60 5,2905 0,4374 -0,8269
l -
¢
0,5 1
=
o 0 - *
\g y =-0,0354x + 1,4284
- R®=0,9584
0,5 1
.
'1 ) ) ) ) ) ) 1
0 10 20 30 40 50 60 70
t (dak)

Sekil 5.9. Co(ll) iyonu adsorpsiyonu

Pseudo 1. dereitli gi grafigi
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Tablo 5.9. TETA polimeri ile Pseudo 2. derece dentilkinetik parametreleri

Metal t O Oe t/o R2 Ky

iyonu (dak.) (mg/g) (mg/g) (g/mg.dak)
15 3,4376 4,3635

Co(ll) 30 4,2762 5,7279 7,0155 0,9602|  0,1394
45 4,6941 9,5865
60 5,2905 11.3411

15 -
y = 0,1567x + 2,2007

R? =0,9918
10 A

& Co(ll)
Dogrusal (Co(ll))

t/qt

0 L) L) L) L) L) L) 1
0 10 20 30 40 50 60 70

t (dak)

Sekil 5.10. Co(ll) iyonu adsorpsiyonu Pseudo 2. deritli gi

TETA poliamin-politre polimeriyle yapilan adsorpsiy¢calsmalarinin sonuclarinin
Pseudo 1. Derece ve 2. Dereg#liglerine uygulanmasi sonucunda, Co(ll) metalinin

adsorpsiyonunun 2. derecgtiegine uygun oldgu belirlenmgtir.



BOLUM 6. SONUCLAR VE TARTI SMA

Bu calsmada TETA nin TDI ile reaksiyonu sonugelat olwturan politire-poliamin
recinesi sentezlenmive bu recinenin Co(ll) iyonlarini sulu ¢ozeltileden kesikli

sistemle adsorpsiyon yontemi ile giderimi ayrintiwrak incelennstir.

Regcinelerin TUBTAK MAM da elementel analizleri yapilgtir. Teorik olarak
recinenin formulinden hesaplanan elementel yuzeéeldeneysel sonuclarinin
Ortismedii tespit edilmgtir. Bu da polimerin lineer yapida olmgdi, dallanmg

yapida oldgunu digundurmektedir.

FT-IR sonugclari incelendinde Gao ve arkadkarinin fonksiyonel gruplu politrenin
sentezi, morfolojisi ve spektroskopisi gahasiyla uyum icinde oldiw belirlenmitir
[10].

Deneylerde 20+PC de, 0,05-2,0 g/100 mL arginda, adsorban dozlari ile 15-90
dak zaman araiinda, 1-8 pH dgerlerinde adsorpsiyon verimleri incelemti
Sonu¢ olarak en yiuksek verimin elde edidieserler 1.5 g, 90 dakika ve pH 7

olarak saptanmiir.

Adsorpsiyon sonuclari Langmiur ve Freundlich izotessitliklerine uygulanmgtir.
Izoterm ve kinetik incelemeleri sonucunda TETA reginile adsorpsiyonun
Freundlich sitli gine ve Pseudo birinci ve Pseudo ikinci dereg#i gine uygunlgu
saptanmygtir. Langmiur gitli ginde hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi
23,31 mg/g. olarak bulunrgtwr.

Literatiir incelemeleri sonucunda glatlgsma yapan recinelerle yapilan adsorpsiyon

calismalarinda yuksek verim ile adsorpsiyon kapasitegetilgildigr gérilmektedir.
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