TUBITAK
TURKIYE BILIMSEL VE TEKNOLOJiK ARASTIRMA KURUMU
THE SCIENTIFIC AND TECHNOLOGICAL RESEARCH COUNCIL OF TURKEY

Cevre, Atmosfer, Yer ve Deniz Bilimleri'Arastlrma Grubu
~ Environment, Atmospherical, Earth and Marine Sciences Research Grant Group




933072

Proje No: 104Y258

Degerli ve Agir Metallerin Adsorpsiyonla Giderilmesi
ve Geri Kazanidmasi lgin Tanin Reginelerinin
Gelistirilmesi

Prof.Dr. [. Ayhan SENGIL
Doc¢.Dr. Mahmut OZACAR
Ars. Gor. Meral YURTSEVER

TEMMUZ 2007
SAKARYA




ONSOZ

Bu ¢alismada, dogal bir madde olan tanin, kullanilarak agir metalleri adsorplamaya elverisli

; . . <. = - 2 +2 +2 i+
tanin recineleri gelistirilmeye cahsilmistir. Sulu ¢dzeltiferden Cr (VI), Cu™. Pb™. Cd*™, Ni'*2,
Zn”, Au” ve Ag" gibi metal iyonlarmin tanin recineleri iizerindeki adsorpsiyon ve

desorpsiyon ¢zelliklerini agiklayabilmek igin deneysel ve teorik calismalar yapilmistir.

(Cahgmalarn sonunda, dogal. ucuz ve temini kolay bir madde olan tanin malzemesini
modifiye ederek, agir metal yiikii fazla olan endiistriyel atiksularin antilmasinda ve/veya agir
ve degerli metallerin geri kazamlmasinda kullanilabilecegi anlasiimistir. Ozellikle. gelistirilen
tanin regineleriyle altin ve giimily gibi degerli metallerin ¢ok yiiksek bir verimle geri
kazanilabilmesi mimkiin olmaktadir. Bu c¢alismadan elde edilen verilerin  hayala
gegirilmesiyle, tilke kaynaklar1 kullamlarak, giiniimiiziin en énemli problemlerinden biri olan,
agir metal igeren atiksularn aritilmasi ve proses atiksulanindan ve katr atiklardan degerli ve
agir metallerin - geri  kazamlmasi daha ekonomik olarak ve yitksek bir verimle

gerceklestirilebilecektir.

Bu calisma, TUBITAK Cevre, Atmosfer., Yer ve Deniz Bilimleri Arastirma  Grubu

(CAYDAG), tarafindan arastirma projesi olarak desteklenmistir.
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OZET

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Geri Kazanim, [zoterm, Kinetik, Metal iyonlan, Tanin,
Tanin recine

Bu caligmanin amaci, geligtirilen tanin regineleri iizerinde bazi deferli ve agir metallerin
adsorpsiyon ve desorpsiyon davramglarin incelemektir. Calismalarda kondanse taminler
olarak; Mimoza, Kebrako ve Gambier, Hidroliz olabilen taninler olarak da; Valonia, Kestane,
Tara taninleri kullanttmistir. On denemelerle belirlenen kondanse ve hidrolize tanin tiirlerl
kullamlarak formaldehit, asetaldehit ve benzaldehit ile asidik ve bazik ortamdaki farkli
sekilde ve sirede gerceklestirilen reaksiyonlar sonucunda recineler iiretilmigtir. Utetilen
recinelerle; Cr'%, Cu*?, Pb*?, Cd*, Ni*?, 7zn'?, Au™ ve Ag"  gibi agir ve degerli metal
iyonlariyla 6n adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Yapilan deneylerde en iyi verim formaldehit
ile hazirlanan recinelerle elde edilmigtir. Asetaldehit ve benzaldehitle hazirlanan reginelerle

iyi sonuglar alinamamugtir.

Adsorbent karakterizasyonu yapabilmek igin reginelerin; Taramali Elektron Mikroskobu
goriintileri ve FT-IR spektrumlan elde edilmig, BET ylizey alanlar1 ve Zeta potansiyelleri
dlciilmiigtir. Reginelerin ylizey alani fazla olmamakla Dbirlikte, metal iyonlarnna karst
gosterdigi sorpsiyon ozelliginin fazla oldugu ve recinelerin hepsinin pH=2 degerinin lzerinde

negatif bir ylizeye sahip oldugu gorilmiigtir.

Formaldehitle hazirlanan tanin recineleri ile yapilan kesikli adsorpsiyon deneylerinde tanecik
boyutu, kangtirma hizi, ilk pH, sicaklik ve metal iyon konsantrasyonu gibi degigkenlerin
adsorpsiyon siirecine etkileri incelenmistir. cr't, cu'™, Ph*?, Cd+2, Ni'?, 7Zn™2, Au” ve Ag'
iyonlarmin adsorpsiyonunda en uygun pH degerleri sirastyla; pH:5, pH:7, pH:S, pH:4, pH:4,

pH:4, pH:2 ve pH:5 civandir. Her metal iyonu icin adsorpsiyon izoterm esitlikleri ve kinetik
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modeler bulunmustur. Cd*2, Ag®, Cu™, Cr'®, Pb™ ve Au™ iyonlarimn adsorpsiyon dengeleri
Langmuir denklemine cok iyi uyum saflamaktadir. Ni*? ve Zn™ iyonlarinin adsorpsiyon
dengeleri ise Freundlich izotermine uymaktadir. Langmiur izotermi ile tanimlanabilen cd*,
Au” ve Ag” aym zamanda Temkin izotermine de uyum saflamaltadir. Dubinin-Raduskevich

denklemi ile hicbir iyonun izoterm dengesi tamimlanamamaktadir.

Calismada ayrica, partikiil i¢i difiizyon modeli, sahte birinci mertebe modeli, sahte ikinci
mertebe modeli, ve Elovich denklemi gibi kinetik modeller kullamlarak, adsorpsiyon kinetigi
incelenmistir. Adsorpsiyon kinetiginin, en iyi ikinci mertebe hiz kinetifine uydugu diger

kinetik modellerin ise, adsorpsiyon kinetigini tammlamadig géritlmiigtiir.

. . - . + 2 +2 ) 7.
Termodinamik degerlendirmeler sonucunda; Cr 5 Ph™, Cd™, Ni™* ve Zn'* iyonlammm

. . 2 3 . . .
adsorpsiyonlarimin endotermik, Cu*?, Au™ ve Ag"™ iyonlarmin adsorpsiyonlarmin ekzotermik

oldupu goritimiigtiir.

Cu'?, cr'®, Pb* iyonlanmn ve 7n*?, Cd™?, Ni'? iyonlarmm ikili ve figlii kangimlarinda ve
7' Cd*2, Nit2, Au, Ag', Cu™, Cr*® ve Pb™ coklu metal iyonu karngimlannda, reginelerin
metal iyonlarina karsi gosterdigi segici adsorpsiyon ozellikleri incelenmistir. Tanin
recinesinin secicilik ozelligi gosterdigi iyonlar en yiksekten en digiige dogru sirasiyla

styledir; Au'>> Pb™>> Cu™> Ag™ Cr'® Zn™ Ni**> cd”™.

Desorpsiyon ¢ahismalart yapilarak, metal iyonlarimin geri kazanim oranlann bulunmugtur.
Tanin regineleri ile g¢ozeltilerden Cu'?, Pb?, Cd™ ve Au” ve Ag' iyonlarmnm geri
kazamlmas: miimkiindiir. Pb adsorpsiyonu icin kolon deneyleri yapilarak Bohart-Adams
katsayilarr bulunmustur. Tanin reginelerinde Ccu™, Pb*?, Cd™ ve Ag' iyonlarnm iyon
degistirme mekanizmasiyla, Ni*%, Zn" iyonlannin kompleks olusum mekanizmasiyla, Cr'
iyonunun HCrO, seklinde ve Au®” iyonunun metalik hale indirgenerek adsorbe oldugu

anlagiimistir.
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DEVELOPMENTS OF TANNIN RESINS FOR THE REMOVAL AND
THE RECOVERY OF PRECIOUS AND HEAVY METALS BY
ADSORPTION

SUMMARY

Keywords: Adsorption, Recovery, isatherm, Kinetic, Metal ions, Tannin, Tannin resin

In this study, tannin resins were prepared by reactions of hydrolysable (Valonia, Chestnut,
Tara) and condensed tannins (Mimosa, Quebracho, Gambier) with aldehydes (formaldehyde,
acetaldehyde, benzaldehyde). The adsorption of heavy and precious metal ions (cr't, Cu®,
Pb'2, Cd™, Ni*?, Zn'?, Au™ and Ag") from aqueous solutions was studied using these resins

and recovery of adsorbed and precious metal ions was investigated.

In the adsorption studies; particle size, agitation rate, initial pH, temperature and initial metal
concentration parameters were changed. So, the optimum conditions for maximum metal
adsorption were determined. Together and selective adsorption of metal ions from double and
triple metal systems was also investigated. The time for attaining adsorption equilibrium of

metals 180 min.

BET surface areas and zeta potentials of prepared tannin resins were measured, and their SEM
photographs and IR spectra were taken. Although we were studied by six type tannin, only
Valonia and Quebracho resins were exhibited significantly adsorption capacity. The optimal
pH fort he adsorption of crit. cu?, pb*?, Cd', Ni'?, 7n*?, Au™ and Ag" ions was found to be
pH:5, pH:7, pH:5, pH:4, pH:4, pH:4, pH:2 and pH:5, respectively. It was found that agitation

rate has not very much effect on adsorption.

Conformity of experimental results to different adsorption isotherms were examined using the

Langmuir, Freundlich, Dubinin-Raduskevich and Temkin isotherm equations, and properties
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of isotherms were explained. Kinetic studies were performed and experimental results were

evaluated by Intraparticle diffusion rate, pseudo first and second kinetic models and Elovich

model. Batch adsorption systems design were modeled using both equilibrium and kinetics
data. The adsorption kinetic data of the cr's, cu™, P, Cd™ NI, Zn'?, Au™ ve Ag’ metal
ions are well fitted by the pseudo-second-order model. When the isotherm constants were
examined, it was seen that adsorption process fits Langmuir model for cd™, Ag', Cu'?, Cr'f,
Pb*™? and Au™ ions, Freundlich model for Ni*? and Zn"? very well. However Cd*?, Au™ and

Ag” ions fits Temkin isotherm, too.

In addition, desorption studies of Cr'®, Cu™?, Pb*, Cd™, Ni*?, Zn**, Au™ and Ag” ions were

also performed.
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BOLUM 1. GIRIS

Cevre kirliligi ilk defa kentsel yasamin baglamasi sonucu ortaya cikmig ve endiistriyel
pelismeye paralel olarak da artmigtir. Ozellikle yirminci yiizyilin ikinei yansinda, niifus
artisindaki hizlanmaya bagh olarak artan gevre kirlilifi, yasam kaynaklarimn daha fazla
kiflenmesine neden olmus ve sonugta ekosistemin bozulmasi giderek cok daha ciddi bir hal
almistir. Nitekim dogal dengeyi bozan bu kirletici unsurlar su sekilde gruplandimlabilir.
Bunlar; organik maddeler, endiistriyel atiklar, petrol tilrevieri, yapay tarimsal giibreler,
deterjanlar, radyoaktivite, atik 1s1, pestisitler, inorganik tuzlar ve yapay organik kimyasal
maddeler’ dir. Agir metaller bu siuflandirmaya gore, endiistriyel atiklar ve bazi pestisidler
icinde yer alip ekolojik dengeyi tehdit eder diizeye ulagmaktadir (KAYA, 1998) (HAMMAND,
1980). Cesitli metal ve metal bilesikler, endistrinin her alaninda kullanulmaktadir ve

metallerin geri kazamlmasi yontemleri glin gegtikee daha fazla 6nem kazanmalktadr.

Giintimiizde kisith su kaynaklarmmn artan ibtiyaclan karsilayabilmesi; bu kaynaklarin
korunmast ve dikkatli kullammnin yam sira, kullaniloms sularnn geri kazanimunin da

saglanmasi ile miimlkiin olacakdir.

Dogada neredeyse tiim bitkilerin kok, gbvde, kabuk, yaprak, meyve ve tohum kisunlannda
“Tamin” bulunmaktadir. Tanin maddesinin ¢ofunlukla deri tabaklamada kullamldign
bilinmektedir. Tanin temin edilmesi kolay ve ucuz olan bir maddedir. Kondanse ve hidrolize
taninler aldehitlerle modifiye edilerek hazirlanan reginelerden olusan adsorbentlerle degerli ve

agir metaller hem giderilebilir hem de geri kazamlabilir.

Giiniimiizde metallerin bir biyokiitle {izerine adsorpsiyonu caligmalart ¢ok ilgi gekici
islemlerdir ve ekolojik, beslenme ve saglik konulariyla da yakindan iliskilidir (LAWRENCE,
1996).
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Tanin recinelerinin, metallerin adsorpsiyonu i¢in 1yi bir adsorbent 6zelligl tasimasima ragmen
yapilan arastirmalar sonucunda bu tiir adsorbentlerin tilkemizde ¢ok sinirli elarak kullanildig
goritlmiistiir. Tiim diinyada, ¢ogunlukla da Japonya ve Cin’ de tanin reginelerle gesitli
iyonlarin giderilmesi konusunda cok sayida araghrmalar mevcuttur. Ozellikle Jéponya’da
tanin regineleriyle yapilmis olan Cr(VI), Au®, Pd(IT), Am(III), P, VO™, VOy, U
ivonlarimin adsorpsivon yoluyla giderilmesi calismalart bulunmaktadir (NAKANO, 2001)
(NAKANO, 2000) (PARAJULIL, 2007y (OGATA, 2005) (KIM, 2004) (MATSUMURA, 1998)
(ZHAN, 2003) (NAKATIMA, 2002) (NAKAJIMA, 1999).

Literativdeki bir ¢ok calismada tanin regineler gelistinlip tek bagma adsorbent olarak
kullanildh@i gibi bazi calismalarda da kolgjen lifli membran fizerine tanin recineler
sabitlenerek adsorpsiyon ¢aligmalan yapilmistir. Liao ve arkadaslarin Cin® de yaptiklan
¢alismalarda; Th(IV), UO,™, Cu(ll), Pt(IV), Pd(ID), Bi(Ill} iyonlannin adsorpsiyonlan,
izerinde tanin regine sabitlenmis membran kullamlarak ¢ok wverimli bir sekilde

gerceklestirilmistir (LIAO, 2004a) (LIAQ, 2004b) (LIAO, 2004c) (MA, 2006) (WANG, 2006).

Tanin bilesikleri kadmiyum, kobalt, demir, altin, toryum, krom, vanadyum ve uranyum gibi
iyonlar i¢cin yiksek bir afiniteye sahip olan coklu bitisik hidroksifenil gruplara sahiptir

(NAKANGO, 2000) (NAKAIIMA, 2002).

Son zamanlarda biyosorpsiyona, sulu ¢izeltilerden metal iyonlarimi toplayan ve baglayan
hareketsiz, 8lii mikrobiyal biyokiitle madde tiplerinin belirli 6zelliklerine giderek artan bir ilgi
vardir (VOLESKY, 1995) (ROMERO-GONZALEZ, 2003). Taninler gibi biyokiitle maddeleri

nispeten ucuzdur ve diinya capmda bol miktarda bulunmaktadir.
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BOLUM 2. TANINLER VE TANIN RECINELERI

2.1. Taninlerin Kaynaklar

Tanin terimi ilk kez 1796° da Sequin tarafindan, ham derilerin iglenerek su gecirmez ve
bozunmaz deri haline déniistiirilmesinde kullantlan maz igerisindeki kimyasal bilesenler icin
tanimlanmistir  (RIBEREAU-GAYON, 1972). “Tanin” terimi, hayvan postunu deriye
dénitstiirmede (tanning) kullamlan taninler igin hala popiiler bir kaynak olarak kalan mege

agact icin, eski Celtic kelimesinden gelir (BISANDA, 2003).

Taninler bitki alemi boyunca genis dagilima sahip, suda ¢ziinen kompleks organik bilesikler
olup, oldukca farkhi aromatik yapilart karigimindan meydana pelen gogu glikozitlesmis
maddelerdir. Hemen hemen biitiin bitkiler veya agaglar depisik tanin formlarnm igerir.
Taninler; erimig olarak hiicre vokuoliinde veya amorf yapida tanecikler ya da farkh
bhitytikliikte kiimeler halinde stoplazmaya yayilmig olarak bulunur. Bazi hallerde hiicre
ceperine de niifuz edebilir. Taninlere farkli bitki gruplarindalki bitkilerin degisik dokularinda
rastlamak miimkiindir. Ozellikle koruyucu dokulardan mantarlarda fazla miktarda tanin

bulunmaktadir.

Tanin igeren yiizlerce bitki mevcut olup, Tiitkiye’de tanin igeren bitkilerden 37 tanesi tespit
edilmistir. Tanin icerigi yiiksek olan baz bitkiler soyle siralanabilir; Mese, Kestane, Hus
afaci, Akasya, Nar, Cam, Kaymn ve bunlarn bir ¢ok degisik tiirleri. Ayrica cay yapraklari,
kahve tohumlari, tiziim, elma vs. de tanin igermektedir. Mesenin meyvast olan palamut ile
mazilart, narm meyve kabuklar ve sumak yaprafi bol tanin igermektedir (YAKAR, 1987)
(T.S., 1988).

Degisik tanin ekstraktlarinda glikoz, sikimik asit ve quinik asitlerin bulunmast, taninlerin
baglangic maddesinin sikimik asit olabilecegini ortaya koymusgtur. Baz1 kondense taninlerinde
gallik asit bilesenleri igerdigi gozlendikten sonra taninlerin  her iki smfinn da
sikimat/krosimat yolunda sentezlendigi kabul edilmistir. Nitekim, glikozdan sikimik asit
yoluyla gallik asit biyosentezlerin muhtemel yollart ve bazi ara kademeleri aydinlatilmigtir

(SCHOFIELD, 2001) (NIEMETZ, 2001}.
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2.2. Bitkilerin Tanin I¢erigi Balummdan Incelenmesi

Bitkilerin ihtiva ettigi taninli maddeler ¢ogunlukla orman tegkil eden aga¢ ve agacciklarin
gesitli kusimlarindan elde edilmeleri dolayisiyla orman tali firtinleri arasinda énemli bir yer
isgal etmektedir. Taninli madde ihtiva eden bitkiler, bitki diinyasinda fazlaca yayilmis bir
durumdadirlar. Birgok familyalara giren bitkilerin kabuk, odun, yaprak ve meyvesinde taninli
maddeler bulunmaktadir. Genel olarak taninin en ¢ok toplanmis oldugu yer bitkinin
kabuklandir. Oncelikle Mege ve Ladin kabuklar ile Cam ve diger aa¢ kabuklarindan tanin

elde edilmeldtedir.

Cesitli agac tiirleri kabuklarimun ve odunlarmin ekstraksiyonu sonunda tam kuru agirliga

oranla elde edilen tanin miktarlan Tablo 2.1° de verilmistir (BOZKURT, 1981).

Tablo 2.1. Baz bitkilerde tam kuru agirliga oranta elde edilen tanin miltarlar

Kabuklar Tanin (%)
Mese 10 (5-17)
Hus 1(7-13)
Sogat 10 (7-14)
Ladin 1(6-18)
Cam ve Goknar 11 (6-18)
Odunlar

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

Mese palamutu 34-50
Mese mazisi 50-70
Yaprak

Sumak 15-20

2.2.1. Bitki kabuklarmmda bulunan taninler

Mese kabuklarinda tanin miktar ortalama %7-20 arasinda degismektedir. Bilinen 300°e yakin
Mese tiirleri icerisinde kabuklar sepi maddesi bakimindan degerli olup iilkemizde iiretimi
yapilanlan sapsiz mese (kara mese) (Quercus sessiliflora L.), sapli mese (akmege) (Quercus

robur L.) ve prrnal megesi (Quercus ilex L.) dir.
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Ladin kabuklart Avrupa ve Kuzey memleketlerinde tabi olarak bol miktarda bulunan bir
taninli madde kaynagidir. Tanin bakimmdan degeri mesede oldufu gibi yasa baglidir. Dig
goriiniisii ile ince, parlak, kirmizimtrak esmer renkte, iyi gelismis ve actk renkli bir i¢ lasm
olan ladin kabuklan tanince zengindirler. Sivi haldeki ekstrakt genel olarak %22, toz

halindekiler ise %52-55 tanin thtiva etmektedir (BOZKURT, 1981) (HUS, 1969).

Akyiiz ve arkadaslar, iilkemizdeki ladin (Picea orientalis L.) kabuklar tizerinde yaptiklar bir
aragtirmada tanin miktarinin %8.91-11.19 arasinda degistigini tespit etmislerdir. Kabuklarm
agac govdesinden alindiklant yere gore yiikseklik arttikca tanin mikian da artmaktadir. Ayrica
giiney batilarda ve 750 metre rakimda kabuklardaki tanin miktanimn daha yiiksek oranda

oldupu saptanmistir (AKYUZ, 2004).

2.2.2. Bitkilerin odunsa lasmmda bulunan taninler

Mege Odununun sivi ekstrakts %20, kati elkstrakt: ise %60, toz halinde ise %66 miktarinda
tanin icerir. Tanin, yaglanmis agaglarin dzellikle 6z odun kismimnda toplanmustir. Mese odunu
degerli bir kullanacak odunu olmas: dolayisiyla tanin maddesi mege artiklarindan ekstrakt
elde edilmek suretiyle cikanlir. Yarim asirdir tabaklama alaminda kullamimakta halen Avrupa
ve Amerika’da dretimi yapilmaktadir, Kestane odunundan bol miktarda ekstralt
cikarilmaktadir. Kestane ozellikle Akdeniz havzas: iilkelerinde dogal olarak yayilis gdsteren
bir tirdiir. Odunundaki tanin miktan aga¢ yaslandikga artmasma kargilik, kabuklarmdaki
tanin azalmaktadir. Kestane odunu ekstraktr yapilirken bunlarin diri odun kismu ile kabuklart
birlikte kaynatilir ve daha gok 60-70 yagindaki agaglarin odunlar kullanilir. Kestane odunu
ekstrakti sivi halde %30-40, pargalar ve toz halinde iken de %8-72 tanin ihtiva eder.
Avrupa’da ve Amerika’da tiretimi yapilmaktadir. Odun parcalarinin ekstraksiyu sonucu
artakalan tanini alinmis madde yalat malzemesi olarak ya da yar1 kimyasal seliiloz metoduyla
seliiloz tiretiminde ya da yonga levhalan imalinde kullamlabilmektedir (BOZKURT, 1981)
(FIUS, 1969).

2.2.3. Bitki meyve, tohum, yaprak ve kikiinde bulunan taninler

Onemli taninli meyveler ve igerdikleri tanin miktarlan: Valex (valonea ve trillo} (%70),
Dividivi (%41), Myrobalan (%50), Algarobilla (%44), Teri (%50), Bablah, Nar ve Kugburnu.
Sumak yapraklan toz ekstrakt %64, sivi ekstralt %30 tanin icermektedir. Gambier yapragi

%55, Sarajan yapragl %17, Okaliptus yaprags %10-15, Badan %17, Kermek %2,5 tanin




icermektedir. Koklerinden tanin tretimi yapilan Canaigre (%18-25), Badan (%20), Kermek

(%17) tanin ihtiva etmektedir.

2.3. Taninlerin Ozellikleri

o Taninler, bitki orijinli polifenolik tirtinlerdir.

o Taninler yiiksek yapili bitkilerin hemen hemen her kisminda olusur.

e Taninlerin ticari miktarlan ancak bazi bitkilerden elde edilebilir ve ¢ogu bitkilerin

sadece belirli kisumlarindadur.

e Taninlerin tadi burucudur.

e Taninler demir ¢ozeltileri ile renk gelistirirler.

» Taninler; metaller, alkaloidler ve jeldtin’e benzeyen ¢dziinebilir protein maddeleri ile

cokeltiler olugtururlar.

e Taninler su ile kolayca ekstrakte edilebilirler.

@ Taninler genel olarak hidroliz olabilen taninler (gallotaninler ve ellagitaninler veya
onlarin tiirevleri) ve kondanse {aninler {proantosiyanidinler veya poliflavonoidler)

olmak 6zere iki kisima aynhir (OZACAR, 1998).

2.4, Tanin Cesitleri

Taninler genel olarak hidroliz olabilen taninler ve kondanse taninler olmak &zere iki ana
gruba ayrilarak incelen(egel)mistir (KIRK-OTHMER, 1967) (SCALBERT, 1989) (HASLAM, 1966)
(LEWIS, 1989). "Hidroliz olabilen" ve ‘"kondanse" taninler terimleri; gallik veya
hegzahidroksidifenik (HHDF) asit tiirevleri (hidroliz olabilen) ve bashca flavon 3,4-diol tiirevleri
(kondanse) taninler olarak isimlendirilen bitkisel taninlerin iki dnemhl simfi arasindaki farka

aywt etmek icin kullanilmistir. Dogada, her sinif igin biiylileyici yapisal degisimler sayisiz
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bir diizende meydana gelmelktedir. Her iki tipin 6mekleri de asitle bozunmaya ugradify igin ne
hidroliz olabilen ne de kondanse terimleri ¢ok anlamlicir. Boylece énceleri "kondanse" olarak
simiflandirlan taninler simdi proantosiyanidinier olarak veya poliflavonoidler olarak daha genis
bir simflandumaya tabi tutulmaktadir. Hidroliz olabilen taninler ise gallotaninler ve
ellagitaninler veya onlarin tiirevieri olarak belirtiimektedir .

Son yillarda biyomaddelere ve &zellikle de taninlere olan ilgi dahada bitytimektedir. Taninler
Snemli bir ikineil bitki metobolitleri sinifindandir. Molekiil agirhgi 500 ile birkag bin Dalton
arasmda olan, suda coziilebilir polifenolik bilesiklerdir. Taninler genelde 2 grup olarak
bilinmesine ragmen, Okuda ve arkadaglar: taninleri; hidrolize olabilen, kondanse ve kompleks

taninler olmak tizere 3 grupta incelemigtir (OKUDA, 1990).

Kondanse taninler grubunda, Mimoza (Mimosa), Kebrako (Quebracho), Akasya (Wattle),
Gambir (Gambier), Mese Kabugu (Oak Bark) Akakategin (Acacatechin), Hindistan Sakiz
Agact (Mangrove), Ladin Agac: (Spruce) taninleri sayilabilir. Hidroliz olabilen taninler ise,
Mese Palamudu (Valonia-Valex), Sumak (Sumac), Kestane (Chestnut), Mirobalan

(Myrobalan), Tara (Tara), Trabzon Hurmast (Persimmon-Kakishibu) taninleridir.

Ticari tanin {iretmek icin kullanilan ¢ok sayida diger bitki tiirleri vardir. Bunlar: Acacia
sp.(wattle), Eucalyptus sp., Mirtus sp. (myrtle), Acer sp. {maple), Betula sp. (birch), Salix
Caprea (willow), pinus sp. (pine) vb. (BISANDA, 2003).

2.4.1. Tiirkiye’ de Tanin Iceren Bitkiler ve Tanin Uretimi

{Jlkemizde tanin igerigi balumindan ¢am kabuklart biiylik 6nem arzetmektedir. Ozellikle
kizilgam kabuklar tanin yoniinden zengindir. Yaklagik olarak %10 oramnda tanin
icermektedir. Kizilgam kabugundan elde edilen swvi ekstrakt %22, kuru haldeki ekstraktta
%54 tanin icermektedir. Karagam kabuklari ise %2.7-5.4 gibi miktar bakimindan teknik
kullamg degeri az olan tanin ihtiva etmektedir. Sangam’in kuru olan dis kabuk kisimlarinda
%6-10, i¢ kabuk kisimlarnda da %12-13 tanin bulunmaktadir. Fistikgamu kabuklan %13-20,
kizilcam kabulklan ise 20 yasmdaki gévdelerde %34 oramnda tanin bulunmaktadir. Afacm

yasi arttikca (40 yagma kadar) kabuklarindaki tanin miktan da artmaktadir (BOZKURT, 1981).
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Tanin tilkemizde genis dlctide ve dzellikle de Ege Bolgesinde iiretilmelkte ve ¢oguniukla dert
tabaklamakta kullanilmaktadir. Ekstraksiyonu yapilacak olan tanin hammaddesinin
azelliklerine gore ekstraksiyon islemi ¢esith sicakliklarda yapilabilmektedir. Ornegin mese
palamudu ekstrakti firetilen Salihli, Artu kimya, Palamut ve Valeks Isletmesi’'nde Valonea
ekstrakti (Valeks) ad: ile Uretilen sepi maddesi 85 OCde 80 dak siireyle ekstraksiyona tabi
tutularak tiretilmektedir (HUS, 1969) (AKYUZ, 2004) (HARVEY, 2001) (ANONIM, 2006).

Ulkemizde tanin iiretiminde kullamilan bitki tiirlerimiz palamut mesesi (Quercus ithaburensis
subsp. macrolepis), mazi megesi (Quercus infectoria oliv.), Sumak (Rhus coriaria L.)
yapraklarn ve ¢am kabuklar {(¢ameks) dir. En fazla miktarda tiretimi yapilan mese palamudu
valex (valonea extract) ad: altinda tilkemizde birkag fabrikada tiretilmektedir. Bunlardan en
dnemlileri Salihli’deki Artu Kimya Sanayi AS nin Valeks igletmesi ve Balaban Palamut
Isletmeleri sayilabilir (ARTUKIMYA, 2005). Mese palamudu haricinde sumak yaprag:, mese
mazist ve kmmlcam kabuklan da birgok kiigilk caph tabakhanelerde ogiitiilerek

kullanilmaltadir,

2.5. Tanin Yapilan

2.5.1. Tanin ve tanin bilesiklerine ait yapisal formiiller

Asapidaki Sekil 2.1-2.8” de cesitli tanin ve tanin bilesiklerine ait olan bazi yapisal formiiller

verilmigtir:

Kondanse taninler, ucuz ve her yerde bulunabilen dogal polimerlerdir ve birgok hidroksil grup

icerirler (HEMINGWAY, 1989).

Sekil 2.1, Kondanse tanin molektilitniin kimyasal yapis
(A-halkasi: R1=0OH, R2=H, phloroglusinolik; R1=R2=H, resorsinolik; R1=H, R2=0H, pirogallolik. B-Halkasi:
R3=H, kategolik; R3=pirogallolik)
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R;=H procyanidin
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Sekil 2.2. Kondanse Taninin Yapisal Formilii
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H OH
OH
O OH
OH H OH (1_;
OH
H OH
COQOH GOH
1) Pirogalloi 2) Gallik Asit

3) Ellagik Asit

4) m-Digallik Asit
Sekil 2.3. Hidrolize Taninden sentezlenen Baz: Fenollerin Kimyasal Yapis: (BISANDA, 2003)
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Sekil 2.4. Tannik asit” in yapist

Ry =0H prodelphynidin,
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(OH)

Sekil 2.5. Kebrako’ ya (Quebracho) ait monoflovonoidlerin ve oligomerlerin yapist

Sekil 2.6. Mimoza tanini
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Sekil 2.7. Tara Taninine ait bilesenlerin yapisi {GARRO GALVEZ, 1997)
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R, =-Fand R, = -0H for castalin (3)
R, = -0 and Ry = <10 For vescalin (4}

(9]

R; = -H and Re = -OH far castalawin (1)
. . Q  OR,
K= O and [y = -H fur vesealagin (3) QR4
ORy
[=
H
oH [}
2 oH n ——C oH

OH

£Cam

MGG one of B[ is agalleyl grovp (7)
DG o of K-8 ace galtoyl proups ()
TG thiee of R-R, nre zalioy] groups (9%

gallic acid {5) wllzeic acid {6)
Sekil 2.8. Kestane tanini bilesenlerinin yapisal formiilé

2.6. Tamizlerin Kullanildig Alanlar

Genelde taninlerin asagidaki gibi kullanim alanlarn mevcuttur:
e Deri Tabaklama maddesi
e Odun yapistinedar olarak
» Boya, Boyacilik ve Pigment sanayi
o Korozyon inhibitérii

o Tip ve Eczacilik

o  SuAntimmda dogal polielektrolit olarak kullanilan taninler (OZACAR, 1998)

Taninli bitki ekstraktlar: giinéimiizde baslica deri sanayinde her tiirld derilerin iglenmesinde
sepi maddesi olarak kullanilmaktadir (YAKALL 1994). Ayrica petrol sondajlarinda inceltici
olarak, sanayide tutkal, boya, sag boyalar ve miirekkep firetimi gibi cok degisik kullamm
yerlering sahiptir. Aritma sistemlerinde, protein ¢oktiiriilmesinde, HCHO ile reaksiyona
sokularak recine tipli plaka ve benzeri iriinler eldesinde, kozmetik ve ilag sanayinde

lullamlmaltadar.

Taninli bitki, kok, kabuk, meyve ve yapraklar eski ¢aglardan beri halk arasmnda ilag
yapiminda da kullamlmistir. Antimikrobiyal dzelliklerinden dolay: giinlimiizde ilag sanayinde
de genis bir kullanim alani mevcuttur (BAYTOP, 1999). Giinfimiizde tipta i¢ kanamalar,

titberkiiloz, nefrit ve cinsel organlarm iltihaplt hastaliklarinin tedavisinde, sag dokiilmesini
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onleyici pomatlarin  yapuninda, alkol ve afyon zehirlenmelerinde antidot olarak
kullanilmaltadir (SEN, 2001). Son yillarda giindeme gelen dogal koruyucu maddeler arasinda
hitldisel ekstraktlar ve taninler énemli bir yer tutmaktadr ($EN, 2002).

2.7. Tanin Recineleri ve Adsorpsiyon Cahsmalari

Biyokiitle maddeleri ile atiksular anitilabildiginden dolay: bu maddeler kirlenmis bélgelerdeki
cevre kirliliginin aniine gegilmesinde care niteliginde bir potansiyele sahiptir. Biyokiitle ile
iyonlarin adsorpsiyon-desorpsiyon islemleri dogada elementlerin taginmasinda gok gnemli bir
role sahiptir. Kirlenmis yeralti sularindan ve atiksulardan radyoaktif ve agir metallerin geri
kazamlmast icin biyokiitle maddelerinin kullanilmasi, arzu edilen iyonlara kars1 segicilii ve
bu maddelerin bolca bulunmasi sebebiyle ucuz ve cazip bir teknolojik alternatiftir

(SANTANA, 2002).

Apir metal iyonlarmmn adsorpsiyon yéntemiyle giderilmesi igin giintimiize kadar cok cesitli
adsorbent hazirlama teknikleri gelistirilmistir. Tanin reginelerin hazirlanmasi konusunda

gelistirilen bazi metodlar agagida anlatilmigtir:

1) Shiraho ve ark., attk sivilarnin antum ve elementlerin gerl kazamlmasinda Hidroliz olabilen
ve Kondanse taninlerden hazirlanan “¢oziinmez tanin” kullanimi konusunda aragtumalar
yapmistir, Uranyum, toryum, transuranyum ve benzerleri gibi niikleer yakit elementlerini
gidermek icin Trabzon Hurmast suyundan (Persimmon juice-Kakishibu) elde edilmis bir
hidroliz olabilen tanin kullanarak jel kompozisyonunda bir adsorbent hazirlamigtir (SHIRATO,
1993): 8g Gallotanin tozunu, 50 mL 13.3N sulu amonyakta ¢oziindiirditkten sonra olusan
karisimi 65mL formaldehitin (%65) sulu ¢izeltisi ile kangtirarak bir cokelek formu elde etmis
ve bunu filtre kagidindan gegirerek stizmiis ve 50 mlL saf su ilave etmistir. Somra ¢okelegi
1sitarak, bir mineral asitle karigtirmis, sonugtaki karigim filtreden gegirerek ayirmig ve 80 °C’
de kurutmustur. ¢6ziinmez tanin, agir metal elementleri igin yitksek bir adsorpsiyon ozelligi
gistermistir ve ne suda ne asitte ne de bazda ¢oziinmeyen bir madde elde etmistir. Burada,
yapisinda seker (genellikle glikoz), gallik asit ve bir asidin, bazin ve enzimin etkisi ile ilgili

hilesikleri olan bir hidroliz olabilen tanin kullanimistir. Bilesik bir depsit bag ile baghdmr.

Depsit baglari, gallik asit veya benzer bir bilesik ile sekerin birlesmesiyle olusmustur.




2) Shiraho ve ark., kondanse tanin kullanarak yaptiklari ¢dziinmez bir tanin hazirlama
isleminde ise 8 g Akasya tanin tozu (agirlikca %37 lik) formaldehitin (agilikca %37 lik)
sulu ¢ozeltisinde ¢ozerek, en az 14 ml kadar sulu amonyakla (13.7 N) kanstirarak tanin
bilesiginin bir ¢ékelegini olugturmugtur. Sonra ¢Sktiiriilmiis tanini filtreden gecirdikten sonra
elde ettipi ¢okelegi iki esit pargaya bolmiigtiir; birinci parga- oda sicakhifinda 4 giin
bekletilmistir, 1kinci parca ise 70 C* de etitvde 1 saat boyunca bekletilmistir. Bu metodlarla
elde edilen adsorbentler toz haline getirilerek belli tane boyutlan elde etmek lizere eleme
isleminden gegirilerek kullanima hazir hale getirilmigtir ve béylece ¢bziinmez bir tanin

iiretilmistir.

Burada; formaldehit cozeltisi, asetaldehit ¢ozeltisi veya glutaraldehit cozeltisi gibi bir
aldehitin sulu ¢6zeltisi kullamlmstir. Ancak formaldehitin sulu ¢ézeltisi en ¢ok tercih edilen

cozeltidir ciinkii formaldehitin olugturdugu ¢okelegin yapisi en bilytktiir (SHIRATO, 1991).

3) Céziilmez tanin firetim prosesive tanin kullanarak Cr'® metodu
Bu proses agagidaki adimlar: igerir;
1} Bir kondanse tanin tozunun sulu alkali ¢ozelti iginde ¢oziilmest,
2) Bu ¢ozeltiye sulu aldehit ¢ozeltisinin katilmas,
3) Olusan cézeltiye 1sitarak ve karistirarak bir polieter tipi noniyonik stirfaktan igeren bir
hidrofobik ¢oziiciiyli katmak,
4) Su bilesenlerinin buharlagarak stte bahsedilen hidrofobik damlaciklardan ayriimas
ve sornug olarak kiiresel yapida ve jellesmis olan bir ¢dztilmez tanin formumun elde

edilmesidir.

Klasik adsorbente kiyasla jelin su icerigi bityilk dlgtide kontrol edilebilir (%5 ten %90° a
kadar) ve adsorplanacak olan metal iyonlarinin biiyiikliigtine baglt olarak goziinmez bir tanin
jel icin af yapis1 ve molekiiller arasi bogluklar degistirilmigtir ve metallerin adsorpsiyon
kapasitesi artirilnustir. Boylece bir adsorbentin toz halinde ezilmis olmas gerekli degildir ve
istenen su iceriggine sahip olan ve istenen parga bitytikliigiinde bir ¢tziilmez tanin jel elde
edilebilir (NAKANQ, 2001).

4) Daha 8nce hurma tanini ile bir aldehitin veya siilfiirik asit veya fosforik asit gibi bir asidin
reaksiyonu ile tanin jelinin sulu jel kanigimlar dretilmigtir. Bununla birlikte sulu jel karsimim

haziflanma siirecinde hurma tanini atik sivi {izerine artma asamasinda kullanmak igin
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adsorbent iiretiminde kullamlabildiginden dolay: énemlidir. Hurma taninden daha ¢ok diger
dogal taninler kullamilirsa, aldehit veya asit ayn: zamanda reaksiyona girse bile tanin

jellesemez. Sonug olarak ¢oziinmez sulu jel karisimi olusmaz.

Aldehitin sulu cozeltisinde bir tanin g¢ozillerek, cokelti tretimi icin ¢dzeltiye amonyak
eklenerek ve tortu kivamina getirilerek ¢dziinmez bir tanin Uretilmistir. Burada s6zil gegen,
“(Cdziinmez tanin” terimi suyun iginde ¢ozlinmez hale gelmesi i¢in jellesen tanin anlammda

kullanilir (SHIRATO, 1994).

5) Dogal kondanse taninlerin bir ¢esidi olan akasya tanini, adsorbentin sentezlenecegi esas
hammadde olarak secilmistir. Belirli bir miktarda dal tanin tozu, oda sicaklifinda % 257 lik
Sodyum Hidroksit ¢ézeltisinde ¢dzitlmiistiir. Sonra tanin, dekahidronaftalin ¢éziiciisiinde 80
°C’ de 1 saat % 37’ lik formaldehitle polimerizasyonu yapilarak jellestirilmistir. Sonunda elde
edilen tanin parcaciklari tamamiyle aseton ve distile su ile yikanmis ve 24 saat boyunca 40
°C’ de kurutulmustur. 20-40 mesh’ lik elek capt arasinda kalan tanin parcaciklari adsorpsiyon

deneyleri yapmak lizere secilmigtir (ZHAN, 2003).

6) Mimoza tanin kondanse tiirdeki bir tanindir ve burada baslangi¢ maddesi olarak se¢ilmigfir.
Tanin, 24.6 ml/ lik alkali ¢ozeltide ¢ozilmiigtiir. Bu ¢ézelti 6.25 N’ lik 1.8 ml NaOH” a distile
suyun eklenmesiyle hazirlannmustir ve sonra formaldehit reaksiyonuyla sabitlenmigtir. 333 oK.
sicaklikta 12 saat boyunca polimerizasyon sonucunda elde edilen tanin jel 125-250 pum caph
kiiciik parcaciklar seklinde 6giitilmiigtiic. Sonra jel parcalan diger tepkimesiz maddeleri
uzaklastrmak icin distile suya batirilmigti. Sonug olarak bunlar asidik ¢zeltilerde 6
degerlikli kromun geri kazamminda kullamlmistir. Tanin jel pargalarmin su muhtevas,
mimoza tanin miktarinin formaldehite orani ile kontrol edilmistir. Tanin jel parcalannin
yapisindaki farkhlik, tanin jel pargalarmmn su muhtevast ile gdsterilir. Tablol, tanin jel

parcalanmmn su muhtevasini ve bilesimlerini gosterir (NAKANO, 2000).

7) Tanin adsorbentinin uygun bir formu tanin molekiillerinin ¢6ziintirligli i¢in gerekmektedir.
Tanin adsorbenti bir ¢apraz baglanma ile 12 saat i¢in 353 "K sicaklifinda formaldehit (%37’
lik, 6mL)} ile NaOH ¢ozeltisi icinde Akasya (Wattle) tanin tozunun (28g, Kondanse tip tanin)
katilagtirilarak  jellestirilmesiyle hazirlanmugtir. Sentezlenmis tanin jel ezilerek kiigiik

parcaciklar haline getirilmis ve 125-250 um g¢apindakiler elenmigtir. Elde edilen tanin jel
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distile su ve 0.05 mol/dm® lik HNO; ile yikanmis ve sonug olarak tanin jel iginde kalan
sodyum iyonlari ve reaksiyona girmeyen maddeler distile su ile yikanarak giderilmistir. PdCl,
(100ppm, 500mL) ¢ézeltileri hazmlanmis ve tanin jel parcaciklan (200mg kuru) eklendikten
sonra sabit bir sicaklikta karistinilnustir ve bunlar farkh zaman araliklarmda érneklenmistir.
Tiim adsorpsiyon galigmalar gruplama sistemiyle tamamlanmistir. Cozeltinin baglangic pH
HCI ve HCIO, ile kontrol edilmistir. Klor konsantrasyonu ve iyonik giddet sirasiyla NaCl ve
NaClQj, ile kontrol edilmistir. Reaksiyon sicaklig: 298-333 9 aralifinda ayarlanmistir (KIM,
2004),

Kemer ve arkadaglar, kizilcam agact (Pinus brutia) kabugunun kadmiyum lyonunu tutmas
acisindan incelemislerdir. Bu amagla pH' ya bagh adsorpsiyon, adsorpsiyonun zamanla
degisimi, adsorpsiyon kapasitesi, difer iyonlarm adsopsiyona etkisi ve metal iyonunun
adsorbentten geri kazanilmasim arastirmiglardir. Kizilgam  kabuldart ~5 mg/g kabuk
seviyesinde adsorpsiyon kapasitesi gdstermigtir. pH 4’ tin tizerindeki pH’larda adsorpsiyonun
%95%in iizerinde oldugu belirlenmigtir. Zamana bagh yapilan ¢aligmada ise 4 saatten sonra
maksimum adsorpsiyon degerlerine ulagilmustir. Elde edilen sonuglar kizilgam (Pinus brutia)
kabuklarimmn kadmiyumun atik sulardan tutulmasinda kullanilabilecek iyi bir dogal adsorbent

oldugunu ortaya koymustur (KEMER, 2005).

Palma ve arkadaslari, Pinus radiata taninleri, asitlendirilmis formaldehit soliisyonuyla bakir
kaynakli sulardan ve sulu soliisyonlardan metal iyonlarnin giderilmesi igin kullanmiglardir.
200 gr Pinus radiata tanini 70°C° de 90 dk siireyle suyla kanstiilmis ve filire edilmisgtir.
Sonra 70 °C de kurutulmustur. Elde edilen bu taninin 10 gramuyla 80 °C de su banyosunda
150 mL %3 litk sulu HNOs soliisyonu ve 0,25 mL %35 lik formaldehit soltisyonuyla 20 dk
muamele edilmis daha sonra siiziilmiigtiir. Olusan kati suyla yikandikian sonra 50 °C’ de

kurutulmustur ve adsorbent elde edilmistir.

10 mL metal iyonu 1 gr adsorbentle muamele edilmis ve 25 °C’ de 1 saat calkalanmisgtir.
Adsorbent daha sonra filtre edilmis ve farkh metal iyonlari igin AAS de analizleri yapilmistir.
Adsorbentlerde maksimum kapasite farkli metaller igin pH 3’ te gergeklegmigtir (PALMA,
2003).

Ornek, tezinde, modifiye edilmis mese palamudu posasi ile Pb*?, Zn™, Cd" iyonlarinin

adsopsiyonunu ¢aligmistir. Modifiye palamut posasin iki grupta; biri 2SOy, digerimt de
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HCOH ile muamele etmistir. H;SO4 ile muamele edilen grup, 150 «C’ de tig saat 8 N H25041ile
diizenli olarak karistirilip, destile su ile yikanmugtir. Asit kalintisint tamamen gidermek amaci
ile % 1’ lik NaHCOQ3 ¢iizeltisinde bir gece bekletilmistir. Son olarak destile su ile yikannus ve
105 ° €’ de 24 saat kurutulup her bir tanecik boyutu ayr ayn posetlenmistir. Diger grup ise
%1° lik HCOH cozeltisi ile 1/5 {g/mL) oramnda karigtthp 50 °C’ de 4 saat muamele
edilmistir. Daha sonra saf su ile yikanarak filtre edilmis ve 80 °C’ de 24 saat kurutulduktan

sonra adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak tizere posetlenmigtir.

Bu ¢alismada Pb™, Zn*, Cd™ iyonlarimn; tanecik boyutu, adsorban dozaji, sicaklik, pH ve
ilk konsantrasyon parametreleri incelenmistir. Stilfiirik asitle muamele edilen grubun daha
verimli oldugu gdzlenmistir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 90-212pm tane boyutunda, pH
arahgl 5-6 oldugunda gerceklesmistir. Giderme verimi Pb metalinde %75, Zn ve Cd

metallerinde ise % 45-50 oldugu tespit edilmistir (ORNEK, 2006).

Qgata ve arkadaslar, dogal kondanse (aninden sentezlenmiy yeni bir tanin jel adsorbent
kullanarak sulu cizeltilerden altn’in geri kazanlmasinin mekanizmasim aragtimistir. Wattle
(sar1 akasya) tanini kullamlarak, cep telefonu ve bilgisayar {iretiminden kaynaklanan
elektronik artiklardaki 3 degerli altin, metalik altma indirgenerek geri kazamlmigtir. Buradaki

altin adsorpsiyon kapasitesi; 8000 mg-Au/gr-kuru jel” dir.

Adsorbent olarak kullanilan tanin jel parcaciklan su sekilde hazirlanmistir; 28 g wattle tanin
tozu almustir. 50 ml® lik NaOH ¢ézeltisinde oda sicaklifinda ¢ozilbmiistiir (0,225 mol/dm®)
ve capraz baglayici olarak 6 mL formaldehit (%37°lik) katilmagtir, 353 K’de 12 saat jellegsme
sonrasinda tanin jel elde edilmistir. Ezilerek 125-250 pm gaph pargalar elde edilmistir, Distile
su ile yikanmis ve daha sonra 0,05 mol/dm?* liik HNO; ile yikanarak reaksiyona girmeyen
maddeler uzaklastirilmistir. En son distile su ile tekrar yikanarak tanin jel pargaciklar: elde

edilmistir (OGATA, 2005).

Elektronik artiklardan altinmm geri kazamlmas: igin su prosesleri biiyiik &lgiide lkullanihir.
Bunlardan bazilar; iyon degistirme reginesi ile adsorpsiyon (SANCHEZ, 2000) (GOMES,
2001), solvent ekstraksiyonu ve bir indirgegle indirgenen altimn ¢oktiirilimesidir. Bununla
beraber, bazi geri kazanma prosesleri daha fazla yiksek maliyet zaman ve daha fazla ¢aligma

gerektirmektedir.
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Tanin molekiilleri ile metal iyonlarmin tutulmast mekanizmasi pel agik degildir. Her
durumda metaller icin yiiksek adsorpsiyon degerleri meydana gelir. Santana ve arkadaglarinm
yaptigl galisma sonuglarma gére, Kondanse taninler; uranyum, toryum ve nadir toprak

elementlerinin sulardan geri kazaniimas: i¢in kullanishdir (SANTANA, 2002).

Taninler; kadmiyum, kobalt ve uranyum gibi agir metaller igin yiiksek cekicilik tzelligi
gosterirler. Taninler adsorbent olarak kullamildifinda hareketsizlestiriimelidir. Ciinkdl tanin
molekiilleri suda ¢oziilebilir. Coziinmez hale getirilmis tanin; uranyum, kurgun, krom ve
giimiis gibi bazi metallere kas: yitksek adsorpsiyon kapasitesi gdsterir. Tanin jellerin de byle
degerli metallerin  giderilmesinde lkullamsh bir adsorbent olacagi beklenmektedir

(NAKATIMA, 1999) (NAKANO, 2001).

Ma ve arkadastar, Pt (IV) ve Pd (II)’ un kolajen lifli membran tizerine sabitlenmis Bayberry
tanini iizerinde adsorpsiyonunda en uygun pH’ larn sirasiyla, 3 ve 4 oldufu bulunmugtur. Pt
(IV) ve Pd (II)’ un adsorpsiyon dengesine ulagma zamam 60 ve 240 dakikadwr. Adsorpsiyon
kinetik verileri, iki metal iyonu icin de, Sahte 2. mertebe modeline iyi uymus ve iki iyonun

membran tizerindeki adsorpsiyon izotermleri, langmuir modeli ile tantmlamugtir (MA, 2006).

Lima ve arkadaslan immobilize (¢oziinmez) tanin adsorbent kullanarak, sulardan Cr(VI)
iyonunu gidermislerdir. Taninle yapilan Cr(VI) iyonun adsorpsiyonu en iyi pH=2 degerinde
gerceklesmistir, Deneyler mushik suyunda ve deniz suyunda yapilmstir [1*]. Eucaliptus
Saligna sorbentinin sorplama kapasitesi 0,92 mmol/g ve Lysiloma Latisiliqua sorbentinin
sorplama kapasitesi ise 3,8 mmol/g olarak aciklanmistir. Eucaliptus Saligna tanini; %60 -70 1
hidrolize tanin ve %30’ u resorsinolik orijinli kondanse taninin kansumidir. Lysiloma
Latisiliqua tanini esasen resorsinolik tipte kondanse tanindir. Immobilize edilmis taninler ham
ekstraklardan elde edilmistir ve bunlar tam kimyasal saflikta olmadiklarindan dolay1 kimyasal
yapilari agikca bilinmemektedir. Musluk suyu ve deniz suyu igin en biiyiik adsorpsiyon
kapasitesini Lysiloma Latisiliqua sorbenti gostermistir (LIMA, 1998). Tanin sorbentler,
STIASNY metodu kullanilarak karakterize edilmistir. Ve tanin ekstraktlarda %64 realctif
fenol bulunmustur (MARTINEZ, 1989).

Santana ve arkadaslar1 Lysiloma Latisiliqua tanin sorbentini bir iyon degistirici regine gibi

kullanarak, gesitli elementleri adsorplama davramslarm: incelemiglerdir. Ce, Cu(Il), U(VI),
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Eu, Fe(lll), Th, Nd gibi farkh sumflardaki metal iyonlarmi temsil eden elementlerin
sorpsiyonlar: farklt pH’ larda gerceklesmistir. Ornegin Lisiloma latisiqua L.(soplillo) (L.TS)
tanin reginesi kullanarak Cu i¢in pH 7 de % 54,2 £4,2 mg giderim elde etmiglerdir. Tannik
iyon degistirme maddesi, aktinitlerin ve nadir toprak elementlerinin sulardan adsorpsiyonu

icin mitkemmel bir adsorplama yetenegi gdsterir. Radiotracerler kullanilarak, her bir tanin-

metal kompleksindeki katesinlerin kisimlarinin sayist belirlenmistir (SANTANA, 2002).




BOLUM 3. ADSORPSIYON

3.1. Adsorpsiyon’ un Tanimi

Adsorpsivon ilk olarak 1977 yilinda Fontana tarafindan kalsine edilmis odun komiirii
{izerinde cesitli gazlarn tutulmas: ile fark edilmistir. Aynt yillarda Scheele ise, 1s1tilan odun
kémiirtinden disan hava ¢iktifim ve odun kdmiiril sogutuldugunda ise havay: tekrar tuttufunu

deneysel olarak kaydetmistir.

1814 yilinda Saussure de her katimn bir adsorpsiyon giicii oldugunu, bunun da katimin
agiktaki ylizey alamma bagh oldugunu buldu. 1843 yilinda Hittscherlich, odun kdmiriirniin
adsorpsiyon olayinda gdzeneklerin bilyiik bir roliintin oldugunu kesin bir sekilde acikladi.
Yiizey alam ve gozeneklilik sadece odun kémiiriinde degil difer katilarin da dahil oldugu

genig bir aralikta adsorpsiyon konusunun tamamlayic1 kismun ifade eder.

Adsorpsiyon terimi 1881 yilinda Kaiser tarafindan kullamlmig ve serbest bir yiizey iizerinde

gazlarin yogunlagmasi olarak ifade edilmistir (MARAL, 1999} (HOSSO0Z, 2000) (AY, 2002).

Gaz veya s1vi fazinda ya da herhangi bir ¢6zeltide bulunan ¢éziinmiis maddelere ait molekill,
atom veya iyonlarin kat1 bir maddenin yilizeyinde tutunmasi olayma adsorpsiyon ad: verilir

(MORALS, 1999) (SCMLT, 2001).

Adsorpsiyon ile absorpsiyon terimlerini birbirine karigtirmamak gerelkir. Ciinkti adsorpsiyon,
iyon veya molekiillerin kat yiizeye tutunmasidir, absorpsiyon ise iyon veya molekdllerin

yiizeyin icine niifuz etmesi yani emilmesidir. 1909 yilinda Mec. Bain, adsorpsiyon ve

absorpsiyon terimini igine alan “Sorpsiyon” ifadesini kullanmustir (GREGG, 1982) (FAUST)
(SEO, 1997).




Kati orgiisit icinde bulunan iyonlar cekim kuvvetlerince dengelenmistir. Ancak kati
yiizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri, ¢ozeltideki maddeleri kati yiizeyine
cekerler ve yiizey lkuvvetleri dengelenmis olur. Bu sekilde ¢ozeltideki maddelerin kati
yitzeyine adsorpsivonu gergeklesir (YU, 2003). Adsorpsiyon, bir katinin veya sivimin yilzeyi
veya ara kesiti iizerinde bir maddenin birikmesi ve derigiminin artmasi olarak
tammlanmaktadir. Tanimda kullamlan ara yiizey bir sivi ile bir gaz, kat1 veya bir bagka sivi
arasindaki temas yiizeyl olabilir. Konsantrasynun artmas: durumunda pozitif adsorpsiyon,
konsantrasyonun azalmasi durumunda ise negatif adsorpsiyon yani desorpsiyon meydana
gelir (BERKEM, 1994). Bagka bir tammmlama ile adsorpsiyon, yiizeye saldirma kuvvetlerinden

dolay: moleliillerin ylizeye yapismasi olayidir.

Kat1 yiizeyindeld adsorpsiyonda katinin gdzenekli olmasi ara kesitin yiizeyini arfiracafindan
dolay1 adsorpsiyon; gézenekli katilarda gozenekli olmayanlara gére ¢ok daha fazla gerceklesir

(WEBER, 1972).

Adsorpsiyon yoluyla tanecikleri tutan katt maddeye; adsorplayan, adsorban veya adsorbent;
kat1 yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan madde veya adsorbat denir. Yizeyde
tutunmus olan taneciklerin yiizeyden gen ayrilmasina ise desorpsiyon denir (SINGH, 1998)

(SARIKAYA, 1997).

Biyosorpsiyon ise belirli &zellikteki hareketsiz, 6l biyokiitle tarafindan, seyreltik veya
konsantre afir metal cozeltisindeki metalin  kimyasal baglarla baglanmas1 olayidir.
Biyosorpsiyonda mikrobiyal hiicreler hiicre duvarn iizerinde, metalleri adsorbe eder ya da
canlt hiicrelerde biyoakiimiilasyon ile biriktirir. Teorik olarak biosorpsiyon alanlarina metalin
baglanmas), kovalent baglarla gerceklesir. Bu alanlara metalin elektrostatik baglanmas,
metallerin iyonize olmas: ile miimkiindiir (THOMAS, 2003) (VOLESKY, 1995) (ROMERO-
GONZALEZ, 2003) (AKSU, 2005).

Isisal veya kimyasal yontemlerle oldiiriilmils mikroorganizmalarla yapilan, adsorbsiyon
islemi "biyosorpsiyon" olarak tanimlanmaktadir. Biyosorpsiyon aslinda fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon, iyon degisimi, koordinasyon, komplekslesme, mikrogtkelme vb. gibi bir ¢ok

pasif giderim proseslerini adlandirmakta kullanilan ortak bir terimdir. Ote yandan bazi

tldiirme tekniklerinin biyokiitlenin biyosorpsiyon kapasitesini arttirdigi da kamitlanmagtir.




Ik olarak 1966 yilinda Polikarpov, radyoaktif elemetlerin sulu ortamda mikroorganizmalar
tarafindan dogrudan adsorplanabildigine dikkat gekerek, bu &zelligin mikroorganizmalarin

yasam fonksiyonlarindan bagimsiz oldugunu iddia etmistir.

3.2. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan madde arasindaki ¢ekim kuvvetlerine bagli olarak

gerceklesen i tiir adsorpsiyon iglemi tanimlanmaktadir:

3.2.1. Fiziksel adsorpsiyon

Kati ytizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki cekim kuvvetleri sonucu olusan
adsorpsiyon olayidir. Burada zayif Van der Waals kuvvetleri etkindir. Eger adsorpsiyon bir
yiizeydeki dengelenmemis Van Der Waals kuvvetleri yardimiyla gerceklesiyorsa, buna
fiziksel adsorpsiyon denir. Diigiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilir ve adsorpsiyonun
derecesi sicaklik yiikseldik¢e azalir. Adsorbe olan molekil kati yiizeyinde belirhi bir yere
baglanmamistir, yiizey {zerinde hareketli bir dwumdadir. Bununla birlikte, adsorbat
adsorbentin yiizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka olugturur. Adsorplanan molekiiller birden
¢ok tabaka olusturabilir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle cabuk gerceklesir ve tersinirdir

(INTERNET, 2006) (SHAW, 1996).

3.2.2. Kimyasal adsorpsiyon (Kemisorpsiyon)

Langmuir ve arkadaglarina gore, adsorbatlar tiim atomlar ve molekiiller arasinda olugan aym
dzellikleki elektrostatik etkiler sayesinde adsorbent yiizeyinde tutulmaktadir (LANGMUIR,
1916). Kimyasal adsorpsiyonda, adsorplanan madde ile kat: ylizey arasindaki fonkstyonel
gruplar arasmda kimyasal bir tepkime olustugundan dolay: daha yiiksek aktivasyon enerjileri
gerekmelktedir. Kimyasal adsorpsiyon tersinmez ve tek tabakalidir. Adsorpsiyon, katinin tiim
yizeyinde degil yalmizea aktif merkezlerde olur. Kimyasal adsorpsiyon yiiksek sicakliklarda

gerceklesir.




Genellikle adsorbat yiizey {izerinde bir molekiil kahnliginda bir tabaka olusturur, molekiiller
yuzey tizerinde hareket etmezler. Adsorbent yiizeyinin tamamu bu mono molekiiler tabaka ile
kaplandiginda, adsorbentin adsorplama kapasitesi bitmis olur. Bu tiir adsorpsiyon ¢ok nadir
olarak geri doniisiimlidiir. Yiizey molekiillerinin degerlik kuvvetleri nedeniyle yiizey
tizerinde adsorplanan maddenin monomolekiiler tabakas: ile bir kimyasal bagm olusmasindan
kaynaklamr. Olusan bag yapist, bir bilesikteki kimyasal baglar kadar kuvvetlidir, Adsorpsiyon
yiiksek sicaklik gerektirir ve termodinamik anlamda tersinir degildir. Sicakhik cok viikselirse
fiziksel adsorpsiyon olayr kimyasal adsorpsiyona doniigebilir. Adsorbe olan maddenin
uzaklagtirilmas: icin (rejenerasyon) adsorbentin yiiksek sicakliklara kadar 1sitilmasi gibi

iglemler uygulamr (ERDIK, 1999).

Kimyasal adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyona gére daha secicidir ve yalmizea adsorbatla
adsorbentin kimyasal bag yapabilece§i durumlarda gerceklesir. Kimyasal adsorpsiyonda 1s1,
bir kimyasal tepkimenin derecesinde olup 20-100 kcal/mol” liik bir enerjiye sahiptir

(SENVAR, 1986).

3.2.3. lyonik adsorpsiyon:

Iyonik adsorpsivon terimi literatiirde, elektrostatik adsorpsivon, depisim adsorpsiyonu,
miibadele adsorpsiyonu gibi isimlerle kullanilmaktadir. Elektrostatik cekim kuvvetlerinin
etkisi ile iyonlar yiizeydeki yiikli bélgelere tutunmaktadir. Burada adsorplayan ile
adsorplananin iyonik giicleri nemlidir. Iyonlar es yiiklii ise daha kiigiik olan tercihli olarak
yiizeye tutulur. Degisim adsorpsivonu, adsorbat ile yiizey arasindaki elektriksel ¢ekim ile
olmaktadir. Iyon defisimi bu simfa dahil edilir. Burada, zit elekirik yiiklerine sahip olan
adsorbat ile adsorbent yiizeyinin birbirlerini ¢ekmesi dnem kazanmaktadir, Elektrik yiikii
fazla olan iyonlar ve kiigiik ¢aplh iyonlar daha iyi adsorbe ohurlar. Ayrica negatif yiiklii karbon
partikiilleri ile pozitif yiiklii adsorplanan molekiiller veya iyonlar arasindaki elektriksel cekim
difiizyon sirasinda ortaya cikan engelleri azaltir ve bu yiizden de adsorpsiyonun verimliligini

arfirir,

Tiim bu adsorpsiyon gesitlerine ragmen, bir adsorpsiyon islemini tek bir adsorpsiyon cesidi ile

agiklamak zordur. Cogu adsorpsiyon olaymda bu iigil birlikte veya ardarda gériiliir. Asagidaki




Sekil 3.1 de adsorpsiyon ve iyon degistirme olaylari arasindaki farklar goriilmekiedir
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Sekil 3.1. Adsorpsiyon ve iyon degigtirme olaylart

Ivon degistiriciler, céiziiniir olmayan kati maddenin yiizeyindeki anyon veya katyonun,

¢ozeltideld benzer yiiklii iyon ile yer degistirmesi ilkesine dayanar.

Bu sentetik recineler yapr olarak iki kisumdan olugur. Bunlardan birincisi ii¢ boyutlu
hidrokarbon a1 (polimer), difer kismu ise hidrokarbona kimyasal baglarla baglanmig asidik
ya da bazik, iyonlasabilen gruplardan olugturur. Bu hidrokarbon ag genel olarak laboratuvarda
kullanilan ¢éziiciilerde coziinmezler. Fakat matrixe bagh iyonlagabilen ya da tepkimeye
girebilen aktif iyonlara sahiptir. Bu nedenle eger bir degistirici parcasi, iyon igeren sulu eriyik
ile temasa sokulursa, regine ya da bagtan bagl olan iyonlarla degistirilebilir. Bir iyon
deftistirici recinenin kimyasal tepkileri, hidrokarbon iskeletine bagli olan fonksiyonel
pruplarin 6zellikleri ile belirlenir. Belli baghi iki iyon degistirici grup vardir. Bunlar
fonksiyonel gruplari, sulu ortamdaki katyonlarla reaksiyona girebilen katyon degistiriciler ve
fonkiyonel gruplan, sulu ortamdaki anyonlar ile reaksiyona girebilen anyon degistiricilerdir.
Bazi maddeler de hem anyon hem katyon degisimi yetenefine sahip olup amiofrik iyon

degistiriciler adim alir.

3.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Fakitrler

Adsorpsiyonun biiytikliigii; sicakhia, pH’® a, adsorplanan maddenin tabiatina, bulundugu
ortamdaki konsantrasyonuna (adsorplanan madde gaz ise; basincina), adsorbentin tabiatina,
yiizey yapisma ve ylizey genisligine baglidir. Adsorpsiyonda 6zellikle adsorbentin yiizey
genisligi cok dnemlidir. Bunun i¢in kat haldeki adsorbentin miimkiin oldugu kadar ytizeyini

genigletmek amaciyla kati taneciklerinin boyutu kiigtiltiiliir. Sicaklik ve ortamdaki diger

cdziinmiis maddeler de adsorbsiyon derecesini etkilemektedirler.




1. pH: Hidronyum ve hidroksil iyonlar: kuvvetle adsorbe olduklarindan, difer iyonlarin
adsorpsiyonu cézelti pH indan etkilenir. Aynca asidik veya bazik bilesiklerin iyonizasyon
derecesi de adsorpsiyonu etkiler,

2. Sicaklik: Adsorpsiyon islemi genellikle isiveren bir tepkime bigiminde gergeklesir. Bu
nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiytkliigil artar. Agiga cikan 1sinn genellikle fiziksel
adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon 1silan mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise
kimyasal reaksiyon 1sis1 mertebesinde oldugu bilinmektedir (SAWYER, 1978).

3. Yiizey alam: Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiytkligi spesifik
yiizey alam ile orantilidir. Adsorplayicinm partikiil boyutunun kiiciik, ytizey alamnin genis ve

gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu artirir.

Cok plirizstiz gibi goriinen ylizeylere mikro 6lgekte bakildiginda ashinda yiizeyin titm alam
boyunca girinti ve cikintilar oldugu yani diizensizlik gsterdigi séylenebilir. Bu diizensiz
bolgeler yiizey kuvvetlerinin dengelenmemis olmasindan dolayr kismen hassastirlar. Bu
bélgelerde katilarin ylizey atomlan, gaz ya da sivi faz etrafindaki moleldiller veya atomlarla
etkilesebilirler. Aym sekildeki saf kristallerin yiizeylerindeki etki alanlar, kristaldeki atomik
vapt nedeniyle diizensizdir. Béyle yiizeylerdeki aktif merkezler, adsorpsiyonu arttirmaktadir
(CLARK, 1990).
Adsorpsiyon igin goézenek yapisi, toplam ig ylizeyden daha 6nemli bir parametredir.
Gozeneklerin  byiikliikleri, uzaklastirtlacak olan kirliliklerin tanecik caplarina uygun
olmalidir. Ciinkii, karbon ve adsorplanan molekiiller arasindaki celdim kuvveti, molelkdil
bityiikliigii gézeneklere yalan olan molekiiller arasinda daha bityillctir.
Adsorbentler igin gbzenek biiyiikliigii yarigaplarina gére:

1. Makro gtzenekler (r> 25 nm)

2. Mezo gozenekler (1 <r <25 nm)

3. Mikro gézenekler (0,4 <r <1 nm)

4. Submikro gozenekier (r <0,4 nm), olarak tamimlanmaktadir.
Bir cozeltide bulunan adsorbatin adsorbent tarafindan adserplanmas: isleminde 4 ana

basamak vardir (METCALE&EDDY INC., 2003) (CHU, 2002) (KESKINKAN, 2003):

1. Gaz ya da s1v1 fazda bulunan adsorbat, adsorbenti kapsayan bir film tabakas! sinrina dogru

difiize olur (bulk solution transport). Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir

hareketlilik (karnstirma) oldugu igin ¢ogunlukia ihmal edilir.




2. Film tabakasma gelen adsorbat buradaki durgun kisundan gegerek adsorbentin

gozeneklerine dogru ilerler (film mass transfer/boundary layer diffusion).

3. Sonra adsorbentin gdzenek bosluklarmda hareket ederek adsorbsiyonun meydana gelecegi
yiizeye dogru ilerler (intraparticle diffusion).

4. Fn son olarak da adsorbatin adsorbentin gozenek ylizeyine tutunmast meydana gelir
{(sorpsiyon).

Adsorpsiyonu etkileyen en tnemli etkenlerden biri de adsorbatin cesitli 6zellikleridir. Suda
coziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda daha az ¢dziinen (hidrofobik) diger bir maddeye gore
daha az adsorbe olacaktir. Aym sekilde hidrofilik ve hidrofobik olan iki grubu igeren bir
molekiliin hidrofobik ucu tutunmay: saglayacaktir. Molekil biiyiikligi de adsorpsiyonu
etkilemektedir. Adsorbentin gozenek bityiikliigiine en uygun buyiiklikte olan molekiil daha
iyi adsorbe olacaktir. Degisim adsorpsiyonuna ait 6zel bir durum olarak, iyonize olmug
maddeler nitral maddelere giire daba az adsorbe olacaktir. Genel olarak, maddelerin nétral
oldugu pH araliklarinda adsorpsiyon hizi artar. Cok bilesenli ¢iizeltiler icerisinde bulunan
madde, saf olarak bulundugu ¢ozeltideki durumuna gore daha az adsorbe olur. Bunun nedent,
ayni ¢oziiciide birlikte bulundugu diger maddelerle olan adsorbe olma rekabetidir (SAWYER,

1978).

3.4. Literatiirde Kullanilan Baz: Adsorbentler

Birgok ¢alismada; zeolitler, klinoptilolit, bentonit, alunit, perlit, sepiyolit, paligorskit, pirit,
dolomit, illit, hematit, montmorillonit, vollastonit, antrasit, kaolin, feldispat, fosfojips, kum,
ponza tagl, vs. gibi tabii maddeler adsorbent olarak kullamilmustir. Gimniimiizde dogal veya
sentetik olarak elde edilen birgok maddenin adsorbent olarak degerlendirilmesi haklinda
cesitli caligmalar meveuttur. Materyal maliyetini diigiirmek igin alternatif adsorbent olarak
daha disiik maliyetli yer komiirti, odun talass, aktif kil, diatome toprag:i, alum gamuru,
alitminyum oksitler, boksit camuru, aritma ¢amuru, odun kili, ugucu kiil, finn killeri ve
yiinler iizerinde caligilmigtir. Literatirde ayrica; Silika jel, aktif allimina, polimerler
(poliakrilamidin vs.), sphagnum turbasi, tarimsal ve orman frtinleri atiklar, tanin jelleri ve

diger biyosorbentler gibi degisik drnekler, alternatif adsorbentler olarak dnerilmektedir. Bazi

dogal veya modifiye edilerek tiretilen adsorbent cegitleri Tablo 3.1° de verilmistir.




Tablo 3.1. Adsorbent

olarak kullantian bazi dogal malzemelerin ve endiistriyel-tarimsal atiklarin adsorpsiyon

kapasiteleri
ADSORBENT . ADSORj:SIYONL(APAE:,:TESI}ngIg)+2 _ . Referans
Cr Cu Pb Ccd Ni Zn Au’ [Ag
Tanin Sorbent 47.87 (LIMA,1997)
(Eucaliptus - - - - . - - -
Saligna) pH=2
Tanin Surbent 197 .68 (LIMA, i 997)
(Lysiloma Latisiliqua) o pH=2 ) ) ) ) ) ) .
Kondanse Mimoza 287 ) ) (NAKANO,2000)
Tanin pH=2 ) ’ ) ’ )
. 114.9 (ZHAN,2003)
Kondanse Wattle tanin - - Ph=d2i - - - -
Kondanse Wattle tanin - - - - . - jsoo0| - (OGATA,2005)
Duslik verimii kémir - 1,62 - - - 1,2 - - (KARABULUT,2000)
Salicylaldoxime ile (SARKAR,1996)
modifiye edilmis Silika - 5,08 - - - 2,61 - -
Jel
SDDC-Karbon Kolonu - 38 - - - 99 | - | - (MONSER,2002)
Toz halindeki aktif ) ) 15 ) _ ) _ (REED,1993)
karbon )
QOdun kémiiri - 0,04 - - . - . - (KHALFAOQUEL,1995)
2- (FILHO, 1995)
mercaptobenzothiazole - . - - - 092 - -
vkl kil
Citosan - - - 593 - - - . {JHA,1988)
600 {ARRASQUE,2003)
pH=2-
3
273 222 - 250 | 164 75 . _ (MCKAY,1989)
Klinoptiolit - - 1,60 - - - _ - (ZAMZOW.19590)
- - 23 0.6 - 24 - . (TURICMAN.2004)
- - - |rat | - - (VASYLECHKO.2003)
Ph=5- - -
6
Montmorillonite - - 0,68 | 0,72 - - _ _ (SRIVASTAVA,1980)
Kaoiin - - 012 | 0,32 - - - _ (SINGH,1988)
1,25 _ ) (YADAVAK,1991)
- - S R I (1)
Cin Kili - - 0,41 - - - _ . | (CHANTAWONG,2001)
Wallostonit - - 1,68 - - - _ _ (KHAN,995)
Toy kaolini - - 1,41 - - - - - (MELLAH,1997)
Hlig - - 429 | - - - - . (THA,1988)
Bentonit - - - - - - _ - {MCIKAY,1985)
- - - - - 52,91 _ _ {(ZAMZOW,19%0)
- - 20 - - - - _ (NASEEM, 2001)
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Tablo 3.2. Adsorbent
lapasiteleri (devam)

olarak 1|

cullanilan bazi dogal malzemelerin ve endiistriyel-tarimsal atiklarmn adsorpsiyon

Referans

ADSORBENT ADSORPSIYON KAPASITESI (malg)
cr® cu? [ pPb™ |cd™) Ni** | Zn™
Seramik Malzeme - - a7z - - - (ABDELHAILIM,2003)
Silika Jel - - - - - - (L1U,2000)
Otrofik Turba . 18,56 - - - - (SHARMA,1993)
Sfagnum Turbasi 132 (CHEMN, 1950}
(pH=1,5-3) - - - - -
Giridih Kémird - - - 0,91 - - (BHATTACHARYA,1984)
Kiil-Kemir 0,76 (pH=2) - - - - - GUPTA,1990)
Aldminyum Oksit 11,70 (pH=4) - 33 31 - - (GUPTA,1585)
Demir Oksit - - 230 | 72 - - (SREVASTAVA,1988)
Seliloz (Cr'®) 73,48 (LUL2001)
{pH=6) - S I R
Kl - 1,39 - - - - (PANDAY.1985)
- - - - - - (PANDAY,1984)
Kiil-wallostonit 2,92 (pH=2) - - - - - (SEN,1987)
Atik Gamur 640 - 1030 | - - . (NAMASIVAYAM,1992)
- 20,97 - 15,73} 15,73 - {SRIVASTAVA,198%)
Demir(lll) Hidroksit 0,47 (pH=56} - - - - - (LEE,2001)
lignin - - 1865 | - - 85 (SRIVASTAVA,19%4)
Lignin(kavak) - - 9 | 75| 75 - (DEMIRBAS, 2004)
Lignin{kay:n) - - 82 | 67 | 6,7 - (DEMIRBAS, 2004)
Talas i} 1,79 . . . N (YU,2000)
13,80 - - - - (ATMAL,19938)
Aktif Kiemizi Gamur 1,60 (pH=5,2} - - - - - (PRADFAN,1999)
Ugucu Kill 260 - - - - - (GUPTA,1999)
Yanmig Komir Kot - 20,82 - 19,98| 19,98 - (PAPANDREOU,2007})
Saman - 4.2 - - - - (MERDY .2002)
Ambalaj Kadid - 3.4 - - - - (SCIBAN,2004)
- 137 - 87 87 - {(MOHAN,2006)
Piring kabugu 45,60 (pH=2,5} - - - - - (SRINIVASAN,1988)
Bugday kabugu - 2573 | 49,97 139,99 18,56} 33,81 {SAEED,2005)
Kakao kabugu 6,20 (MEUNIER,2003)
- B (2] HE N B
MNarenciye kabugu 158 (AIMAL,2000)
- - - |- jeH=8)| -
(50°C)
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Calismalarimizda kullandifimiz tanin adsorbentlerin adsorpsiyon kapasiteleri ise, Tablo
de gosterilmistir.

Tablo 3.3. Calismalarimizda kallandigumiz tanin re¢inelerinin adsorpsiyon kapasiteleri

ADSORPSIYON KAPASITESI (mg/g)
ADSORBENT
cr® | cu? | Pp? | cd® | Ni** | Zn" | Au® Ag'
Kebrakot 55.56 83.33 - - - - - -
Kebrako2 - - 86.21 - - - -
Valeks - . B} 63.29 | 83.33 | 8547 | 526.32 | 97.09

Yukaridaki tabloda goriildigii gibi, dretilen tanin reginesi en c¢ok altin iyonunu

adsorplamaktadir.

3.5. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon islemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek i¢in bir ¢ok aragtirmact
ucuz ve yenilenebilir adsorbentler bulmaya ¢aligmaktadirlar. Maliyet azalimi ve etkinlik igin
éngoriilen yollardan biri adsorpsiyonun dogasmin anlagilmasidir. Bir adsorpsiyon prosesinin
performansiin degerlendirilmesi igin en sik bagvurulan yol izoterm caligmalaridir. Ayrica
adsorpsiyon izotermleri, kesikli adsorpsiyon sistemlerinin tasariminda kulanilmaktadir (NG,

2003) (HO, 2003).

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

birimleri olarak verilir (mg/l, ppm v.s.).

Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir. Zaman igerisinde
Jaeger ve Erdés tarafindan olusturulan genel bir formiilden yola ¢ikarak bir ¢ok aragtirmaci,
farkls izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. Adsorpsiyon izotermlerinin en ¢ok kullamlan
matematiksel ifadeleri Langmuir, Freundlich ve Brunauer, Emet ve Teller (B.E.T)
esitlikleridir (NG, 2003) (WONG, 2003) (AKSU, 2001) (ROUQUEROL, 1999) (McKAY, 1996). Bu
esitlikler gaz adsorpsiyonu igin gikarlmigtir. Bu esgitlikler ¢ozeltilere uygulandiklarinda ise

ifadelerde gecen basmg yerine, konsantrasyon veya aktivite terimleri kullamlir.
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3.5.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, adsorbent yiizeyinin enerji acisindan benzer oldugu varsayumiyla, tek
tabakali homojen adsorpsiyonu agiklamak igin laullamimaktadir. Bu izotermi aciklayan birgok
kaynak vardir, kaynaklardaki terimsel ifadeler farklilik gdstermelerine rafmen isaret ettikleri

sonug aymdir.

Langmuir esitligi, adsorbentin dig yiizeyinde metallerin tek tabaka kaplamasi olayim agiklar

ve asagidaki gibi tammlanabilir.

) G.1)
q K, K.

seklindedir. Burada, q. (mg/g) adsorbentin birim kiitlesi bagina dengede adsorplanan iyon
kiitlesi ve C. (mg/L), adsorbe olmamig iyonun denge konsantrasyonudur. K, ve a;, Langmiur
izoterm sabitleridir, K/a., teorik tek tabaka doyma kapasitesi (qmax) 1l verir. Cilqe ile Ce

arasinda cizilen grafikten izoterm sabitleri bulunur (COONEY, 1999).

(q,, (K /a) tek tabakah adsorbent kapasitesini gostermektedir (mg/L). C /q, deferinin, C,
degerine gore defisimi grafige gegirilmesiyle ortaya gikan dogrunun egimi ve kesim noktas
sirastyla a, /K ve 1/ K sabitlerinin degerini verecektir. Burada q__ deferi adsorbentin

maksimum adsorplama kapasitesini verecektir. Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana
geldigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak
aciklayamaz. Adsorpsiyonun elverislilifini bulmak i¢in boyutsuz R, (daZima) sabitl
hesaplanir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almast elveriglilik durumunun saglandifina

isaret eder (R =0 tersinmez, 0<R <1 elverisli, Ry =1 dogrusal, R;>1 elverisli olmayan).

3.5.2. Freundlich izotermi

Freundlich, ¢ozeltilerin adsorpsiyonunu agtklamak icin agagidaki esitligi tliretmistir:




1

q, =K;.Cr . (3.2)

3
C_: Adsorpsiyon sonras: ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/dm )}

q,: Birim adsorbent {izerine adsorplanan madde miktar (mg/g)

IC;: Deneysel olarak hesaplanir, adsorpsiyon kapasitesini gdsterir.

n: Adsorpsiyon yogunlugu.

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yaninm da logaritmasim alarak dogrusal hale

getirirsek:
1

logq, =logK, +—logC, (3.3)
n

logg 'nin logC "ye kargt deisimi grafife gecirilerek, Freundlich sabitleri; K ve n bulunur.
Grafikten elde edilen dofrunun y eksenini kesim noktas: logK 'yi ve efimi de 1/n’i

vermektedir. 1/n heterojenite faktoriidiir ve 0-1 aralifinda degerler alr. Yiizey ne kadar
heterojense, 1/n deferi o kadar sifira yakin olur. Bu izotermin dogrulugu, heterojen

adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine géire daha iyidir.

Yukarida anlatiimis olan izotermler genel kullamm goren izotermlere Ormeklerdir. Ozel
durnmlarda kullamlan bazi izotermlere 6rnek olarak asafidalki izotermler verilebilir (HO,

2002) (THOMAS):
3.5.3. Temkin izotermi
Sorpsiyon 1sisindaki ditsiisiin logaritmik yerine lineer diistis g&sterdigi sistemler igin Temkin

izotermi kullamlmaktadir.

Tembkin denklemi;
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q, =BInA + BInC, (3.4)

seklinde ifade edilir.

Burada A ve B Temkin sabitleridir.

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

Qe ile InC. arasinda ¢izilen grafigin egiminden B degeri, kesiminden de A degeri

hesaplanabilir,

3.5.4. Dubinin-Radushkevich izotermi
Dubinin-Radushkevich denklemi asagidaki gibidir,

q =g, (3.6)
&=RT In[1-+(1/CJ)] 3.7)

Cozeltideki sonsuzluktan, katimin ylizeyine adsorplanan maddenin molekiill bagma
adsorpstyonunun ortalama serbest enerjisi olan E degeri, B sabiti kullanilarak asagidaki

esitlikteki gibi hesaplanir,

€=1/2p (3.8)

€: Denge konsantrasyonuyla ilgili polanyi potansiyelidir.

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




3.6. Adsorpsiyon Kinetikleri

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ile etkin adsorbat-adsorbent temas siiresi yani ahkoyma
stiresi bulunur. Bu, adsorpsiyon igleminin hizma etki eden adsorpsiyon basamaklarimn
anlasiimasi i¢in nemli bir adimdir. Deneylerden elde edilen veriler, grafikler yardimyla

degerlendirilerek adsorpsivona en uygun izoterm ve adsorpsiyon hizinin derecesi bulunur.

3.6.1. Partikiilici difiizyon modeli

Partikiili¢i difiizyon modelinde ilk iz (AXE, 2002);

= Kin .2 .9
Burada,

q: = Adsorbent {izerinde adsorplanan metal iyonlarinin miktari (mg/g}

= Zaman (dakika)

kin=partikil i¢i difiizyon hizi sabitidir (mg/g dak'?).

Bu modelde egri iki veya daha fazla kademeyle tanumlanir. Egrinin egimi fazla olan ilk
kademesi dis yiizey adsorpsiyonu veya ani adsorpsiyon kademesidir. Ikincisi egimi daha az
olan tedrici adsorpsiyon kademesidir. Burada partkiil i¢i difiizyon hizi kontrol eder. Ugiincit
kademe ise, son denge kademesidir. Bu kademede, cézeltideki adsorbat komsantrasyonu

azaldif: igin, partikiilici difiizyon luzi azalmaya baslar.

Partikiil ici difiizyon hizi sabiti (kin), t'> e karsi ¢izilen q grafiginin dogrusal cizgisinin

egiminden elde edilir.

3.6.2. Sahte birinci mertebe hiz modeli

Dogrusal sahte birinci mertebe modeli (CHIOU, 2003);
In{ge—q) =Inq. — kit (3.10)

Burada,
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ge~Adsorbent tizerinde dengede adsorplanmig metal iyonlarinin miktart (mg/g)
g=Adsorbent {izerinde 1 zamaninda adsorplanmigs metal iyonlarinin miktarn (mg/g) k;=hz

sabitidir (dak™).

In{ge—qy) tle t verilerinin grafife gecirilmesiyle elde edilen grafik denkleminden, birinci

mertebe luz sabitleri hesaplanabilir.

3.6.3. Sahte ikinei mertebe hiz modeli

Sahte 2. mertebe iz modeli séyledir (McKAY, 1999);

Lot (.11
9 kg, q.
Burada,

ko= Sahte 2. mertebe hiz sabitidir (g/mg dak).
t* ye kars1 t/qt degerleri grafige gecinlirse elde edilen dofrunun denklemindeki egimden qe,

kesimden de hiz sabiti ky” nin degerleri bulunur.

3.6.4. Klovich denldemi

Elovich denklemi, katilar iizerinde gazlarin kemisorpsiyon kinetiklerini tammlamada yaygmm

olarak kullanmilmaktadir ve asagidaki gibi ifade edilir:

q, =%1n(aﬁ)+—é—h1t (3.12)

Burada, o ilk sorpsiyon hiz sabiti ve § kemisorpsiyon igin aktivasyon enerjisi ile ilgili
sabittir. Elovich denklemi sabitleri, q ile In t arasinda gizilen grafigin egim ve kesim noktast

degerlerinden bulunur.
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3.7. Adsorpsiyon icin Termodinamik Degerlendirmeler

Tepkime hiz sabiti k' nmin sicaklikla defigimi ilk kez 1889 yilinda, Svante Arrhenius
tarafindan asagidaki gibi ifade edilmistir.

k=27 e 5" (3.13)

Arrhenius denklemi ad1 verilen bu esitlikte ,

Zy= Teplkime ic¢in belirli olan bir sabit

E.= Tepkimenin etkinlesme enerjisi

R= Gaz saiti

T= Mutlak sicaldik

e= Dogal logaritma tabani

burada R’ nin birimi j mol K™ ise Ee’nin birimi de ] mol” olmalidir.

Ee etkinlesme enerjisi ve daha biiyiik enerjiye sahip carmismalarn, toplam carpigmalar

-E./RT

icindeki kesrini veren e carpanina Boltzmann faktérti adi verilir. Maxvell-Boltzmann

yasasindan tiiretiln bu faktorii yalmzea tek satirda yazabilmek igin exp(—E, /RT) sekli

kulamlir, Buna gére hiz sabiti k = Z exp(- E,/RT) seklinde yazlabilir (ERDIK, 1999).

Sabit sicaklik ve basmcta adsorpsiyon olayr kendilifinden olmaktadir. Adsorpsiyon
sirasindaki Gibbs serbest enerji degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi (AG), daima
negatif isaretlidir. Diger tarafian gaz ya da siv1 ortaminda daha diizensiz olan tanecikler, katt
yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden, adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi
yani adsorpsiyon entropisi AS, daima negatif isaretlidir. Adsorpsiyonda adsorbat, birikim ile
daha diizenli hale gectigi icin entropi azalir, Adsorpsiyonun spontane olmas: (kendilifinden

olabilme) igin,

AG=AH -T.AS (3.14)

AG”: Serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AH®: Entalpi degisimi (kJ/mol)
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AS": Entropi degisimi (kJ/mol K)
T: Mutlak sicakhik (Kelvin)
R: Gaz sabiti (8,314 J/mol K)

k : Denge sabiti

denkleminde AH degerinin negatif (ekzotermik) olmast gerekir (TUNAY, 1996).

Belirli bir sicaklikta yaptlan adsorpsiyon isleminin Gibss serbest enerjisini bulmak igin:

K, e (3.15)

K_: Denge sabiti
C,: Adsorbentin birim kiitlesinde tutulan madde miktar (mg/g)

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

Yukaridaki denklem yardimi ile bulunan K_agafidaki denkleme yerlestirilerek adsorpsiyonun

Gibss serbest enerjisi bulunur.

AG"= - R.T.JnK, (3.16)
Asafidaki son esitlik kullamlarak, 1/T degerinin InK_ degerine kars1 grafige gecirilmesiyle

(Van’t HofY) olusan dogrunun egiminden AH ve kesim noktasindan da AS hesaplanar.

0 Apy?
1n1<:B:A_S_R..‘§ELxl 3.17)

AH* 1 pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG’ nin negatif deferlen ise
adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu géstermektedir. Diger bir deyisle adsorpsiyon
isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibss serbest enerjisinin negatif olmasi ile anlagilablir.
AS" in pozitif degerleri adsorpsiyon sirasinda sivi-kat ara ytizeyinde diizensizligin arthgum
gostermektedir. Iyonlarin adsorpsiyonu sonucunda, iyonlara koordine olmus diizenli su
molekiillerinin sayis: azalir ve su molekiillerinin serbestlik derecesi artar. Ayrica, iyon-

adsorbent cevresinde serbest su molekiillerinin yeniden ytnlenmesi ve yapilanmasi sirasinda,
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meveut su yapist yeni ve daha diizensiz hale gecer. Adsorpsiyon sonucunda olusan yeni

diizensiz su yapis: entropinin artisina yol agmaktadr (XIE, 2007).

Tim fiziksel adsorpsiyonlar ve ¢ofu kimyasal adsorpsiyonlar ekzotermik oldugu halde H,
gazinn cam lizerinde tutulmas: gibi bazi kimyasal adsorpsiyonlar endotermik olabilmeltedir

(TUTKUN, 1998) (BERKEM, 1994).

3.8. Kolon Deneyleri

3.8.1. Krima zamam

Stirekli karbon filtreler, sabit duruma ulagmayan bir sistem olarak diisiintilebilir. Yani,
yataktan gecen su miktarr artikea sanki, adsorbent de gittikee artan miktarda uzaklagmaktadir.

Sistemin mekanizmas: Sekil 3.2 izerinde agiklanabilir.

Kuwilma Noktasi

Cp
Sekil 3.2, Siirekli bir kolonda adsorpsiyon mekanizmasi

Baslangicta, su kolondan gecerken, hemen iist tabakada adsorpsiyon olur. Suyun kolondan

gecmeye devam etmesiyle, giris konsantrasyonu ile dengedeki adsorpsiyon zonu asafi dogru
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hareket eder. Bu zon, yatagin dibine yaklasirken, gikis konsantrasyonu artar. Maksimum cikis
konsantrasyonuna ulagmadan énce, yatak icinden gecen suyun hacmi kiilma noltasim
gosterir. Adsorpsiyon zonu, yatagin dibine inerken, ¢ikis konsantrasyonuna esitleninceye

kadar artmaya devam eder.

Kirilma noktasi zamani;

. Yatak yiiksekligi azaldikca azalir.

1
2. Adsorbentin tane biiyiikliigii arttikga azalir.
3. Alas iz arttikca azalir.

4

. Giris konsantrasyonu arttikca azalir

3.3.2. Kolon’ un adsorpsiyon kapasitesi ve Bohart-Adams teorisi

Bohart ve Adams, stirekli karbon kolonlarmda kullamlan, yiizey-reaksiyon-hiz teorisine

dayanan bir formiil gelistirmislerdir (LODERIOQ, 2006) (GOEL, 2005) (COONEY, 1999).
KN,.X
Ln(C,/C, )= ln[e % —1]-1{.(:01 (3.18)

KNX/
I8y

e ifadesi 1 den biiytik oldugundan dolay1 (3.18) denklemi basitlestirilerek,

RES NS

seklinde yazilabilir.

Burada,
t =Servis sliresi (saat)
v =Lineer alkug hiz1 (m/saat)
X=Yatak derinligi (m)
K=Hiz sabiti
Ny= Adsorplama kapasitesi (kg/m’ adsorbent)
Co=Giris konsantrasyonu (mg/L)

Cy=Miisaade edilen ¢ikis konsantrasyonu (mg/1.)

(3.19) denkleminde t=0 alimrsa
X =(WKN,)In{C,/C, ~1) (3.20)
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elde edilir. Burada X, kritik yatak derinligidir. (3.19) denkleminden adsorpsiyon kapasitési
(Ny), t ile X arasinda cizilen grafilien bulunabilir. Flde edilen dogrunun egiminden N,

ordinat kesiminden de huz sabiti (K) hesaplamr;

-b =(1/C, K)In{C,/C, —1) (3.21)
Stirekli karbon kolonlarimin en ekonomik uygulamasi, ¢ok sayida kolonla ¢alismak suretiyle
gergeklesir. Bu sekilde sistemlerde, birinci kolon doyma noktasma ulasirken, son kolon da
kiriima noktasmma ulagmis olur, Daha sonra, son kolon taze karbonlu yeni bir kelonla

degistirilebilir ve birinci kolon gikarilarak, son kolon onun yerine konulabilir.
3.9. Desorpsiyon

Adsorpsiyon, yapilan diger tanunlann yam sira, bir kati adsorbentin bagli yiizeyinde
adsorplanmak suretiyle c¢oziinen maddelerin zenginlestirilmesidir, Aktif merkez olarak
adlandirtlan adsorbentin yiizeyi iizerinde yer alan atomlar arasindaki bag kuvvetleri tamamen
doyurulmamistir. Bu aktif merkezlerde yabanci molekiillerin adsorpsiyonu yer alir. Adsorbent
tizermde adsorplanmis bir madde, kendisine oranla daha siddetle adsorplanan bir madde
tarafindan yer degistirir. Yer defistiren madde karbon tarafindan desorplanir veya serbest
brrakilir. Bu olay daha ¢ok tercih edilen tiirlerin adsorpsiyonu boyunca devam eder. Kimyasal
adsorpsiyon, adsorplanan maddemin fonksiyonel gruplarmdan dolayr olusur ve adsorbent
kararlt bir bag olusturmak icin etkilesir. Desorpsiyon olayi, kimyasal olarak adsorplanan
maddelerden daha cok fiziksel olarak adsorplanan maddeler icin daha uygundur. Kat1 faz
tizerindeki adsorpsiyon ve desorpsiyon iglemleri Sekil 3.3° te sematik olarak gosterilmistir.
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Selil 3.3. Kat1 faz tizerindeki adsorpsiyon ve desorpsiyon iglemleri
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3.10. Adsorbentin Geri Kazamilmasi

Adsorbent yiizeyine molekiiller adsorplandikga yeni molekiillerin adsorpsiyonu i¢in daha az
yer kalir ve sonucta adsorbent etkin adsorpsiyon ozelligini kaybeder. Adsorbente etkin
adsorpsiyon 6zelligini yeniden kazandirma islemine rejenerasyon veya geri kazanim denir.
Kullanilan adsorbentin fiziksel kuvveti, geri kazamim siireci boyunca dayanabilecek
bityiiklikte olmalidir. Ancak zamanla isisal yayilma, biiziilme ve nihayet yapinm
parcalanmast nedeniyle az bir miktar adsorbent kaybolur veya oksitlenir. Yiiksek
sicakliklardaki yapisal bozulmalar sonucunda adsorbentler tersinir olmayan degisimlere
ugrarlar. Bu durumda gozenek yapist bozulur ve safsiziiklar bu yapida birikir. Boylece
adsorbentin adsorplama dzelligi azalir. Gozenekler safsizliklarla doldugundan dolay: diftizyon

azalir ve sonucta rejenere edilemeyecel duruma gelir.
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BOLUM 4. GEREC VE YONTEMLER

4.1. Kullanilan Taninler ve Ozellikleri

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

kultaniimagtir.

Bir¢ok metal iyonunun adsorpsiyon mekanizmast metal iyonu ile regine arasinda bir kimyasal
bag olusumunu icerir. Dolayisiyla burada reginenin kimyasal 6zellikleri ¢ok biiyilk dnem
arzetmektedir. Degisik sekillerde modifiye edilerek gelistirilmis olan tanin regineler arasinda
kiictik fakat anlamli farkhiliklar oldugu goriilmiistic, Bu farklar, recinenin kimyasal
yapisindaki ve iiretim metodlarmdaki farklihklardan kaynaklanmaktadir. Ornegin; Pb** metal
iyonu iceren sentetik bir atiksu numunesi ile farkl: sekilde modifiye edilmis olan yaklasik 13
kadar farkhi tipteki regineler belli miktarlarda tartilarak sulu c@zeltideki metal iyonlariyla
muarmele edilerek metallerin adsorpsiyonu saglanmigir. Yapilan metal analizleri sonucunda,
érnegin, reginelerden biri Pb™ iyonunu gok iyi adsorplarken diger bir reginenin ise Pp*
iyonunu ¢ok az tuttupu fakat diger metalleri ¢ok iyl adsorpladif1 goriilmiistiir. Bu deneyler

™ yl 2 3 2 b . . .
diger Zn™, Cd", Ni*, A’ Agt, Cu’?, Cr'® metal iyonlarimt iceren nuwmuneler icin de
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uygulanmis ve bu 6n denemeler sonucunda bir metali en 1yi adsorplayan en verimli regineler

secilmigtir.

4.2, Tarin reginelerinin hazirlanmasi

Asagidaki sekilde dmegi gosterilen caligma planimizda bazi siireler ve bazi kimyasallarin
miktarlar biraz azaltiip-artinlarak ve ayrica baz yerine asitler de denenerek farkh tirlerde
recine drnekleri elde edilmistir. Elde edilen bu regineler iyice kurutulup suyu giderildikten
sonra Ogiitillerek toz haline getirilmigtir. Toz haline getirilen numunelerden belli miktarlar
tartilip alinarak, 1 Litresinde 10mg metal iyonu (10mg M'/L) olacak sekilde hazirlannng olan
standart metal gozeltileri ile 350 rpm’ de 45 dakika siiresince muamele edilmigtir. Bu sayede
adsorplanmus olan metal konsantrasyonlari, Atomik Absorbsiyon Spekirofotometre’ de

dlglilmiistiir.

Belirledigimiz kondanse ve hidrolize tanin tirrlerinin; formaldehit, asetaldehit ve
benzaldehitlerle asidik ve bazik ortamdaki farkh sekilde ve stirede gergeklestirilen
reaksiyonlanyla regineler iiretilmigti. Taninlerin formaldehit ile lineer olmayan
polikondenzasyonu saglanarak, ¢Oziinmez hale gelmeleri saglanmugtir. On adsorpsiyon
deneyleri igin hazirlanan farkl regineleri hazirlamada kullamlan regine tarifleri Tablo 4.1° de

ornekle genel olarak ifade edilmistir.

Table 4.1. Tanin reginelerinin genel tarifi

1.[FORMALDEHIT ILE

1-KESTANE 8g TARTIP AL

2-KEBRAKO 65 mL FORMALDEHIT EKLE
3-GAMBIER 5 DAKIKA KARISTIR
4-VALEKS 25 mL AMONYAK EKLE
5-MIMOZA 35 DAKIKA KARISTIR
6-TARA sUz

50 mL SAF SU EKLE

70 °C’' DE 3 SAAT BEKLET
suz

50 mL 0,1 N NiTRIK ASIT EKLE
30 DAKIKA KARISTIR

suz
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B0 °C’' DE 2 SAAT BEKLET
2.[ASETALDEHIT ILE

1-KESTANE 8g TARTIP AL
2-KEBRAKO 65 mL ASETALDEHIT EKLE
3-GAMBIER 5 DAKIKA KARISTIR
4-VALEKS 25 mL AMONYAK EKLE
5-MIMOZA 35 DAKIKA KARISTIR

suz

50 mL SAF SU EKLE
70 °C’ DE 3 SAAT BEKLET
50z

50 mL 0,1 N NITRIK ASIT EKLE
30 DAKIKA KARISTIR

507 '

80 °C' DE 2 SAAT BEKLET
3.|BENZALDEHIT ILE

1-KESTANE 8g TARTIP AL
2-KEBRAKO 65 ml. BENZALDEHIT EKLE
3-GAMBIER 5 DAKIKA KARISTIR
4-VALEKS 25 mL AMONYAK EKLE
5-MIMOZA 35 DAKIKA KARISTIR

sUz

50 mL SAF SU EKLE

70 °C' DE 3 SAAT BEKLET
sUz

50 mL 0,1 N NITRIK ASIT EKLE
30 DAKIKA KARISTIR

502

80 °C’ DE 2 SAAT BEKLET

Buradaki, Mimoza, Kebrako ve Gambier, Valeks, Kestane, Tara taninlerinin her biri,
karsisinda goriilen aldehit cesidi ile listedeki miltarlara gore karigtirilarak her biri ayn kodla
kodlanmis olan yaklasik 50° den fazla regine tretilmistir. Utretilen recinelerden ilk
denemelerde en verimli goriilen 16 tanesi tekrar tretilerek &n adsorpsiyon deneyleri
yapimigtir. On adsorpsivon deneylerinde kullamlan 16 adet regine tarifi Tablo 4.2° de

siralanmigtir,
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“Tablo 4.2, Tanin reginelerin hazirlanmase

1

KEB 1AS

B8 gr kebroke tanin+65 mi formaldehit—5 dk karnstirma

25 ml stiftrik asit (10 N)—35 dk kansgtirma—sizilda

50 ml saf su eklenerek 70 °C de 2 giin etiivde bekletme-—d6viilda
50 ml 0,1 N nitrik asit—230 dk kanstirma—siizaldi

80 °C deki etiivde 2 saat kurutuldu—ezildi

KEBNa1

30 gr tanin + 100 mi NaOH (0,25 mol/dm®) — karistiriid
12,5 mil formaidehit eklendi — karistt — etiive kondu
Kuruyunca ezidi — 100 m! HNOs {0,1 N) eklendi
Karistirldi, gskmeye birakild)

SUzildi — saf su ile yikama yapildi — stzGidg

105 °C' de etiivde kurutuldu—ezildi — tane boyutlarina
ayrild
KEBNa?

20 gr tanin+40 mi formaldehit — karistirild

10 ml NaOH (0,25 mol/dm®) eklendi — karisti — etlive
kondu

Kuruyunca ezildi — 50 ml HNO; (0,1 mol/dms) eklendi.
Kanstirildi gokmeye birakild)

SUzdldt - saf su ile yikand! — szilda

105{ °C' de etitvde kurutuldu—ezildi — tane boyutlarina
ayrild,

KEB 34

8 gr kebrake tanin+65 ml formaldahit—5 dk karistirma
25 ml amonyak-~35 dk kanistirma

0da sicakliginda 1 giin bekletildi—stzildi

S0 ml saf su eklenerek 80 °C de 3 sa etiivde bekietme—siizildi
50 ml 0,1 N nitrik asit—30 dk karstirma

1 giin oda sicakiiginda bekletildi—stziidii

80 "C deki etiivde 2 saat kurutuldu—ezildi

VAL 1C

B gr valeks tanin+50 ml formaldehit—30 dk kanstirma
25 ml amonyak—30 dk karistirma

oda sicakhiginda 1 giin bekletildi—siiziildii

S0 ml saf su eklenerek 70 °C de 3 sa etiivde bekletme
oda sicakliginda 1 giin bekletildi—+siziildil

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

OdE[!} sicakhginda 1 gin bekletildi—stzOlda

80 °C deki ettivde 2 saat kurutuldu—ezildi

VAL 1E

8 gr valeks tanin+50 ml formaldehit—30 dk kanstirma
25 ml amonyak-—30 dk kanigtirma

oda sicakhginda 1 gin bekletildi—sizidi

90 ml saf su eklenerek 70 °C de 3 sa etiivde bekietme
oda sicakh§inda 1 giin bekletildi—stiziidii

S0 ml 0,1 N nitrik asit—30 dk karigtirma

Od% sicakh@inda 1 giin bekletildi—sazildi

80 "C deki ettivde 2 saat kurutuldu—ezildi

VALZD

50 gr tanin + 125 ml amonyak — karigtirildi
62,5 mi formaldehit — karigh — etiive kondu
Kuruyunca ezildi — 100 ml HNOs; (0,1 N) eklendi.
Karistirildi, cokmeye birakild

SUzildt — saf su ile ytkama yapildi — siizilda
105 °C' de efiivde kurutuldu—ezildi — tane boyutlarina
ayridi.

VAL NA1
20 gr valeks tanin+40 ml NaQH (0,25 mol/dm®) — cozilene kadar
karistirma

5 mi formaldehit ekiendi — karist — etilve kondu
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Kuruyunca ezildi — 50 ml HNOs (0,iN) ekiendi. Kanshrid:
¢okmeye birakild

Sozildit — 100 ml saf su ile yikandr — sizlildid

80 °C deki etiivde kurutuidu—ezildi

KES 1E

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

oda sicakbginda 1 giin bekletildi—s0ziHdd

50 ml saf su eklenerek 70 °C de 3 sa etiivde bekletme
oda sicakhdinda 1 giin bekletildi—sizilda

50 mi 0,1 N nitrik asit—30 dk kanstirma

oda sicakhginda 1 giin bekletildi—sizaldl

80 °C deki etiivde 2 saat kurutuldu-—ezildi

10

KES 1C

8 gr kestane tanin+50 mi formaldehit—30 dk kangtirma
25 mi amonyak—30 dk kanstirma

oda sicakhginda 1 gin bekletildi—sizUldi

50 mi saf sit eklenerek 70 °C de 3 sa eliivde bekletme
oda stcakbginda 1 giin beklefildi—slzldi

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

cda sicakliginda 1 giin bekletildi—siiziidD

80 °C deki etiivde 2 saat kurutuldu—ezildi

11

KES 2D

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

25 ml amonyak—60 dk kanstirma

oda sicaklifinda 2 giin hekletildi—sitzOldi

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

oda sicaklidinda 1 glin bekletildi—stzdaldi

80 °C deki etitvde 2 saat kurutuldu—eziidi

12

MM _2A

8 gr mimoza tanin+685 ml asetaldehit—5 dk karistirma
25 ml amonyak—35 dk karistirma

oda sicakhginda 2 giin bekletildi—sizilemedi

50 mi saf su eklenerek 70 °C de etiivde bekletme
kuruduktan senra da ezildi

13

GAM NA1

20 gr gambier tanin+4Q0 mi NaQH (0,25 mal/dm’) — cozilene
kadar karistirma

5 ml formaldehit eklendi — kansti — etitve kondu

Kuruyunca ezildi — 50 ml HNQa (01N} eklendi. Kansgtiridi
ctikmeye birakild

Suzaldit — 100 ml saf su ile yikand: — stizildi

80 °C deki etilvde kurutuldu—ezildi

14

TARAA1

20 gr tanin+50 ml formaldehit — ¢odzilene kadar kanstirma

25 mi amonyak— kangt — etiive kondu

Kuruyunca ezildi — 50 ml HNOas (0,1N) eklendi. Kanstinid:
cOkmeye birakildi

Siziildit — 100 ml saf su jle yikand! — sizildi

90 °C deki etiivde kurutuldu—ezildi

15

VAL 1B

8 gr valeks tanin+65 mi benzaldehit—>5 dk karistirma

25 ml amonyak—35 dk karigtirma—sizildi

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

80 °C deki etlivde 2 saat kurutuldu—ezildi

16

MiM 2A8

8 gr mimoza tanin+65 ml formaldehit—5 dk karistirma
25 mil siilfiirik asit (10 N}—35 dk karigtirma

1 glin oda sicakliinda ¢ékmeye hirakildi—sizitdi

50 mi saf su eklenerek 70 °C de 2 sa bekletme—sizildii
50 m! 0,1 N nitrik asit—30 dk kangtirma

1 glin cda sicakhginda ¢tikmeye irakildi—stizildd

70 °C deki etiivde 3 saat kurutuldu—ezildi
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Calismalarimzda Mimoza, Kebrako ve Gambier, Valeks, Kestane, Tara taninferinden farkl:
recineler hazirlanmasma kargin, 6n adsorpsiyon deneylerinin sonuglarina goére en iyi
adsorplama yetenegi gosteren recinelerin, Valeks ve Kebrako taninleriyle hazirlanan regineler
oldugu goriilmiistiir. Bu sebeple yapilan adsorpsiyon calismalar;; VAL2D, KEBNal ve

KEBNa2 recineleriyle gerceklestirilmistir.

Bundan sonra, VAL2D, KEBNal ve KEBNa2 geklinde kodlanmus recineler icin sirasiyla;

“valeks recinesi”, “kebrakol reginesi” ve “kebrako2 recinesi” isimleri kullanilacalktir.

4.3. Deneysel Cahsmalarda Kullanilan Metai Tyonlar

Calismalarda Cr™®, Cu™, Pb™, Cd™, Nit?, Zn'?, Au®, Ag" metal iyonlarim igeren Merck
marka hazir standart cozeltiler seyreltilerek kullaminugtir. Bu cozeltilerin kimasal igerigi

asagidaki gibidir.

Titrisol olarak adlandirlan c¢ézeltilerde, cozelti bir ampul icerisinde konsantre halde
bulunmaktadir. Belirtilen hacme saf su ile seyreltilmesi ile Gizerinde yazilan derigim elde
edilmektedir. Bu c¢ozeltilerin derigimlerinin ayarlanma islemleri yapilmugir (www. merck.de,
2007). Metallerin konsantrasyonu belli olan Merck marka hazir standart ¢ozeltilerinin

hazirlandign bilegiklerinin adlar Tablo 4.3’ te verilmistir.

Tablo 4.3. Metallerin konsantrasyonu belli ofan Merck marka haz:r standart cozeltileri

Marka kodu [Metal ads Metal standartt hazirlanan bilesik
108948 Krom standart giizeltisi 1000 mg Cr {CrClz in 4,2% HCI}
100987 Bakir standart gizeltisi 1000 mg Cu (CuClz in H20)

100969  |Kursun standart giizeltisi 1000 mg Pb (Pb(NO3)2 in Hz0)
105960 Kadmiyum standart ¢cozeltisi 1000 mg Cd {CdCl; in Ha0)

109989 Nikel standart ctizeltisi 1000 mg Ni {NiCl in H20)
109953 Ginko standart gozeltisi 1000 mg Zn (ZnClz in 0.06% HCI)
108868 [Altin standart gbzeltisi 1000 mg Au [H(AUClq) - 3H;0 in 12,7% HCI]

108806 Gumis standart gozeltisi 1000 mg Ag {AgNQO3 in HNO3 5%)




4.4. Deneysel Cahsmalarda Kullanlan Cihazlar

Taramali Elektron Mikroskobu ile adsorbentin ylizey goriintiileri Jeol JSM-6060LV Scanning
Electron Microscopy Cihazi ile elde edilmigtir. Ham taninlerin ve hazirlanan reginelerin
Enerji Dagitici Spektrofotometre (Energy Dispersive Spectrofotometer) analizleri; Sakarya
Universitesi Metalurji ve Malzeme Mithendisligi béliimiinde bulunan, EXRF SYSTEMS, inc
500 Digital Processing Cihazi ile yapilmistir, Transform Infrared (FT-IR) spektrumlar;
Sakarya Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya bslimiinde bulunan, Mattson 60R marka

IR cihaz: ile elde edilmistir.

Kebrakol-2 ve tanin reginelerinin Cok Noktali B.E.T. Yiizey alan analizleri; ODTU Merkezi
Laboratuvar, Arge Egitim ve Oleme Merkezi’ nde Gaz Adsorpsiyon cihazi (Quantachrome
Autosorb Automated Gas Sorption System) ile yapilmustir. Zeta potansiyeli dlgiimleri de
ODTU Merkezi Laboratuvar, Arge Egitim ve Olome Merkezi’ nde yaptirilmis ve Malvern

Instruments marka cihaz ile elde edilmistir.

Metal konsantrasyonlarimn &lgtimleri ise, Sakarya Universitesi Cevre Mithendisligi

béltiniinde bulunan, Atomik Absopsiyon Spektrofotometre Cihazi (AAS) ile yapilmistir.

4.5. Deneysel Calisma Metodlan

Kondanse ve hidrolize olabilen taninlerden olan iki farkl: tanin tiirti kullamlarak hazirlanan
regineler ile metallerin belli konsantrasyonlar: reaksiyona konularak 180 dakika siireyle
kanstirtlnugtir. Bu adsorpsiyon ¢alismalarinda adsorpsiyonun denge zamamn olarak toplam

180 dakika esas almmustir ve tiim ¢alismalar da bu sekilde yiirtitiilmiigtiir.

Her deneyde asagidaki baghklarda gorilen 5 parametreden biri degistirilirken diger
parametreler sabit tutularak deneysel cahsmalar gerceklestirilmistir. Omegin pH icin
kontrollu deneyler yapilirken, baslangic konsantrasyonu belli olan bir ¢6zelti ile belli
miktarda {anin reginesi toplam 3 saat siiresince 350 rpm devirde karigtinlarak 1., 2., 3., 4., 5.,

10., 15., 20., 25., 30., 40., 50., 60., 75., 90., 105., 120., 140., 160., ve 180. dakikalarda

numuneler alinmig ve nunmnelerin analizleri Atomik Adsorpsivon Spektrofotometre (AAS)




cihazinda yapilnustir. Metellerin adsorplanmis miktari, cdzeltinin adsorpsiyondan onceki ve

sonraki konsantrasyonlar farkindan hesaplanmistir.

4.5.1. Tane boyutunun incelenmesi

't cu™, Pb, cd? Nit% Zn™, Au®, Ag’ iyonlannmn tanin recineleri {izerindeki
adsorpsiyomuna, adsorbentin tane boyutunun etkisi incelenmistir. Tane boyufunun

adsorpsiyona etkisini incelemek icin;

1) <38 um;

2) 38-53 um arast;

3) 53-75 pum arasy;

4) 75-100 pm aras: ve

5) 100-150 pm arasi tane boyutunda olan 5 adet farklt tane boyutlarmmda deneyler

yapilnnsgtir.

Recine haline getirildikten sonra ¢giitillen tanin reginesi ASTM tipi eleklerde elenerek 5 farkh
tane boyutu elde edilmistir. Bu caligmalarda; adsorbent dozu=1 g/I; karistirma stiresi=180
dak.; karistirma hizi=350 dev./dak (rpm-revolutions per minute); sicaklik=20 °C; ve baslangic
konsantrasyonu Co=10mg/l. olacak sekilde alinmig ve tanin regineleriyle adsorpsiyon istemi
yapilmigtir. Ortam pH® 1 olarak gdzeltinin kendi ilk pH’ 1 kullamlmugtur. Herhangt bir pH

ayarlamast yaplmamasgtir.

4.5.2. Karstirma hizimin incelenmesi

Karigtirma hizinmn adsorpsiyona etkisini incelemek igin, calismalarda her metal iyonu igin 5
farkh devirde karistuma iz kullamlnustir. Bu karigtirma huzlan;

1) 130 rpm,
2) 250 rpm,
3) 350 rpm,
4} 450 rpm ve
5) 800 rpm’ dir.
Bu caligmalarda; adsorbent dozu=1 g/L; kanstirma siiresi=180 dak.: sicaklik=20 °C; ve

baglangic konsantrasyonu C,=10mg/L olacak sekilde almmis ve tanin regineleriyle
adsorpsiyon iglemi yapilmustir. Ortam pIT’ 1 olarak ¢ozeltinin kendi itk pH’ 1 kullamlmstir.

Herhangi bir pH ayarlamast yapilmamusgtir.
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4.5.3. pH degisiminin incelenmesi

Cr's, cu™, Pb™, Cd*?, Ni*?, Zn", Au®, Ag" metal iyonlarimn tanin recineleri tizerindeki
adsorpsiyonuna pH degerinin etkisini incelemek iizere ¢ézeltinin pH’ 1 asit veya baz ilavesi
ile ayarlanarak adsorpsiyon ¢ahymalarn yamlmigtir, Burada asit ve baz olarak, degisik

konsantrasyonlardaki HNO;z ve NaOH cozeltileri kullanilmistir.

Her metal iyonu igin 6 farkli ortam pH’ inda recinelerle adsorpsiyon cahgmalan yapilmstir.
Bu ¢aligmalarda; adsorbent dozu=1 g/L; karigtirma sliresi=180 dak.; karistirma hzi=350
dev./dalk.; sicaklik=20 °C; ve baglangic konsantrasyonu Cy=10mg/L olacak sekilde alinmis ve

tanin regineleriyle adsorpsiyon iglemi yapilmastir.

Metal iyonlarinin tanin recineleri {izerindeki adsorpsiyonuna pH deZerinin etkisini incelemek
lizere yapilan calismalarda 2, 3, 4, 5, 6 ve 7 olan pH degierleri secilmistir.

Yamlan pI ayarlamalarinda pH degerinde £0.05 sapma sézkonusudur.

4.5.4, Sieaklk degisiminin incelenmesi

Sicaklifin tanin regineleri tizerindeki metal iyonlanimin adsorpsiyonuna etkisini incelemek
amaciyla 5 farkli sicaklikta adsorpsiyon calismalari yapilmugtir. Her metal iyonu icin

¢alismalar; 20 °C, 30 °C, 50 °C, 70 °C ve 90 °C sicakliklarda yiiriitiilmiistiir.

Sicaklik ayarlamalar; coklu magnetik karistiricili su banyosunda gerceklestirilmistir.

4.5.5. Baslangic konsantrasyonunun incelenmesi

Her metal iyonu i¢in Merck marka standart cézelti, gerekli goriilen konsantrasyonlarda
seyreliilerek baglangic konsantrasyonu galismalarinda kullanilmigtir. Her metal iyonu icin
baslangmictaki metal konsantrasyonlari; 10, 25, 50, 75, 100 ve 150 mg/L olacak sekilde
ayarlanarak, baslangic konsantrasyonu degisiminin tanin reginesinin adsorpsiyonuna etkisi

incelenmisgtir,
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4.5.6. Desorpsiyon Cahsmalar:

Desorpsiyon calismalarinda Cr'®, Cu'?, Pb*™, Cd*, Ni™?, Zn*%, Au™, Ag" metal iyonlarim ayn
ayr1 adsorplamug olan tanin reginelerinin farkli derisimlerdeki H>SO4, HNO; ve HCI asit
cozeltileri igerisindeki desorpsiyonu gerceklegtirtlmistir. Desorpsiyon caligmalarn, 30 dakika

ve 10 dakika siireyle oda sicakliinda gerceklestirilmistir.

4.5.7. Kolon Deneyleri

Kolon deneyleri, Pb** metal iyonunun 10 mg/L’ lik sabit beslenme konsantrasyonunda ve
tanin recinesinin 0.25 cm, 0.50 cm ve 1.0 cm yatak yiiksekliklerinde yapilmustir. Kolon
deneylerinde, 10mmx120 mm cam kolon kullamlmigtir. Deneyler oda sicaklipinda

gergeklestirilmigtir.
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BOLUM 5. DENEYSEL BULGULAR

5.1. Adsorbent Karakterizasyonu

Hazirlanan reginelerin Taramah Elektron mikroskobu (TEM) ile gériintiileri cekilmistir.
Tanin ve tanin reginelerinin fonksiyonel gruplanndaki titresim frekans: degisiklikleri FT-IR

lkullanilarak sletilmiistiir, BET yiizey alanlan ve Zeta potansiyelleri 6lgiilmiistiir,

Adsorbentlerin adsorpsiyon iglemi igin ne dlgiide uygun oldugunu belirlemek acisindan

adsorpsiyon karakterizasyonu yapmak cok énemlidir,

Uretilen tanin reginelerinin adsorplama kapasitesi ile fizikokimyasal &zelliklerinin

belirlenmesi kapsaminda yapilan ¢alismalar agagida gosterilmistir.

Adsorbent karakterizasyonu dért sekilde yapilmistur,

5.1.1. Taramal elektron mikroskobu ve enerji dagiticr spektrofotometre giriintiileri ile

yapilan adsorbent karakterizasyonu:

Ham taninlerin ve cesitli islemlerden gecirerek elde edilen tanin reginelerinin partikiil boyutu
ve yizey morfolojisi ile ilgili bilgi elde etmek icin Taramali Elektron Mikroskobu (TEM}
(Scanning Electron Microscopy, SEM) ile adsorbentin ylizey gériintiileri elde edilmistir. TEM
gériintiilerini elde etmek icin Jeol JSM-6060LV Scanning Electron Microscopy Cihazi
kollamlmigtir.  Ayrica ham taninlerin ve elde edilen reginelerin  Enerji Dagitic
Spektrofotometrede (Energy Dispersive Spectrofotometer) EDS analizleri yapilmig ve
sonuclar agagidaki spekirum grafiklerinde gosterilmistir. EDS sonuglart EXRF SYSTEMS,

Ine 500 Digital Processing Cihaz: yardimryla elde edilmistir.




Sekil 5.1-5.30" da kebrako ve valeks taninlerine ve reginelerine ait TEM VE EDS gériinttileri
goriilmektedir. Tablo 5.1-5.61° de ise enerji dagitic1 spektofotometre (EDS) ile elde edilen
yiizey bilesimleri goriilmektedir. Goriintiller incelenecek olursa, ham taninin gevsek
yapisinin, re¢ine haline gelmesiyle daha yogun bir hale gectifi anlagihir. Valeks reginesinin
yiizeyinin, kebrako recinesine gtre daha piiriizlii oldugu ve valeks reginesinin tane

boyutunun, kebrako recinesinin tane boyutuna gére daha kiiciik oldugu gortilmektedir.

5.1.1.1. Ham kebrako’ ya ait TEM ve EDS goriintiileri

Sekil 5.2. Ham kebrako’ nun enerji dagitict spektrofotometre ile elde edilen goriintiileri
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Tablo 5.1. Ham kebrako® nun enerji dagitica spektrofotometre gértintiilerindeki 1. nolktaya ait degerler

Terisgre A Lo = mo o E i e gy e h R s ; oot ben RREEIR

=

C Ka 76.86 5.543 51.206 | wt%

0 Ka 79.35 5.632 41714 | wt%

Na | Ka 35.95 3.791 3.289 | wt%

Mg | Ka 3.54 1.190 0.224 wt.%

] Ka 78.54 5.604 3.566 wt%
100.000 | wt.% | Total

Tablo 5.2, Ham kebrako’ nun enerji dagtict spektrofotometre gorintiilerindeki 2. noktaya ait degerler

e N g

[ ==

" C | Ka 102.27 65394 | 60.796 | wi%

o | Ka 53.20 2611 | 32606 | wi%

Na | Ka 37.03 3847 | 3099 | wi%

S | Ka 80.96 5689 | 3.493 | wi%
760,000 | wt.% | Total
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Tablo 5.3. Ham kebrako® nun enerji dagitic1 spektrofotometre périimtiilerindeki 3. noktaya ait degerler

P e TP

61.708
0O Ka 16.44 2.564 27.230 } wt%
Na | Ka 16.03 2.632 3.221 wt. %
3 Ka 72.96 5.401 7.841 | wt%

100.000 | wt.% i Total

Tablo 5.4. Ham kebrako® nun enerji dagitic: spektrofotometre goriintitlerindeki 4. noktaya ait deferler

C | Ka 18.15 . "56.305 | wt%

0 | Ka 16.20 5545 | 33.765 | wt.%

Na | Ka 6.20 1574 1817 | wi%

S | Ka 5415 4654 8113 | wt%
100.000 | wt.% | Total




5.1.1.2. 53um-75pm tane boyutundaki kebrakol reginesine ait TEM ve EDS

goriintiileri

Sekil 5.3. 53um-75um tane boyutundaki kebrakol reginesinin taramall elektron mikroskobu ile elde edilen

gériintiileri

Sekil 5.4. 53um-75pm tane boyutundaki kebrakol reginesinin enerji dagitici spektrofotometre ile elde edilen

giriintitleri
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Tablo 5.5. 53pm-75um tane boyutundaki kebrakol recinesinin enerji dagtici spektrofotometre goriintitferindeki

1. noktaya ait degerler

S T

-

61.276 | wiL%

O Ka 48.52 4403 34.903 | wt%
Na | Ka 13.21 2.288 1.346 | wt%
S | Ka 48.54 4.404 2476 | wt%

100.000 | wt.% | Total

Table 5.6. 53um-75um tane boyutundaki kebrakol recinesinin enerji dagitict spekirofotometre goriintiilerindeki

2. noktaya ait degerler

O BT

a

O Ka 84.94 5.829 41793 | wt%
Na | Ka 17.47 2.644 1.456 | wt%
S Ka 52.28 4.573 2112 | wi%

100.000 | wt.% | Total




Tablo 3.7. 53um-75um tane boyutundaki kebrakol reginesinin enetji dagitict spektrofotometre gortintiilerindeki

3. noktaya ait degerler

3

O | Ka 74.85 5.471 . wt.%
Na | Ka 15.81 2.514 . wit.%
S Ka 50.82 4.508 . wi%

100.000 | wt.% | Total

Tablo 5.8. 53um-75um tane boyutundaki kebrako1 reginesinin enerji dagitict spektrofotometre gortntitlerindeki

4, noktaya ait degerler

T At

(&3

C | Ka 158.67 56.430 | wt%

0 | Ka 102,34 6397 | 40524 | wi%

Na | Ka 17.86 2672 1154 | wi%

5 Ka 60.27 4.809 1893 | wt%
100.000 | wt.% | Total




5.1.1.3. 38um-53pm ¢ane boyutundaki kebrakeZ reginesine ait TEM ve EDS

goriintiileri

Sekil 5.5. 38um-53pm tane boyutundaki kebrako2 reginesinin taramal elektron mikroskobu ile elde edilen

girimtitleri

Sekil 5.6. 38um-53um tane boyutundaki kebrako? recinesinin enerji dagitict spektrofotometre ile elde edilen

gorintiileri




Tahlo 5.9, 38um-33um tane boyutundaki kebrako? reginesinin enerji dagitic1 spekerofotometre périintillerindeki

1. nolctaya ait degerler

Ty LU R O NPT

Tablo 3.10.

goriintillerindeki 2. noktaya ait degerler

cC Ka 238.75 9.772 62.191 | wt%
O Ka 106.89 6.538 34.493 | wt%
Na | Ka 18.82 2.744 0.847 | wt%
S Ka 109.98 8.632 2.469 | wt%
100,000 | wt.% | Total
38um-53um tane boyutundaki kebrako2 reginesinin enerji dagtict

spektrofotometre

et B L

Ka 27.66 3.326 54118 | wt.%

Ka 27.59 3.321 35.959 | wt%

S Ka 92.18 6.071 8.591 | wt%

Ca | Ka 11.38 2,133 1.332 | wt%
100.000 | wt% | Total




Tablo 5.11. 38um-33pm tane boyutundaki kebrako2 reginesinin enerji dagitict spektrofotometre

goriintitlerindeki 3. noktaya ait degerler

Nonres-z RIS S tin

(=3

C | Ka 104.96 6.4786 | 60.525 | wt%

0 | Ka 57,62 4800 | 34037 | wi%

Na | Ka 152 2146 0042 | wi

S | Ka 704.80 6380 | 4173 | wi%

Ca | Ka 6.3 7509 | 0323 | wt%
100.000 | wt.% | Total

Tablo 5.12. 38um-53um tane boyutundaki kebrako2 reginesinin enerji dagitict  spekirofotometre

gairtintitlerindeki 4. noktaya ait degerler

e e ek o

61.161
Q Ka 7.35 1.715 23778 | wi%
5 Ka 68.06 5217 12,576 | wt%
Ca i Ka 10.40 2.039 2485 | wt%

100.000 | wt.% | Total
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Table 5.13. 38um-33pm tane boyutundaki kebrako2 reginesinin enerji defitict spektrofotometre

gbriintiilerindeki 5. noktaya ait degerler

C Ka 17.49 2.645 61.302 | wi%

0 | Ka 11.29 2.125 25.532 | wt%

S Ka 88.21 5.940 11.837 | wt%

Ca |l Ka 7.69 1.754 1.330 | wt%
100.000 | wt.% | Total

5.1.1.4. 90°C” de Pb™ adsorplamns olan 38um-53pm tane boyutundaki kebrakol
recinesine ait TEM ve EDS goriintiileri (C,=75mg)

Sekil 5.7. 90°C” de Pb** adsorplamus olan 38um-53pum tane boyutundaki kebrako?2 reginesinin taramali elekiron

mikroskobu ile elde edilen goriintitleri (Co=75mg)
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Sekil 5.8. 90°C™ de Pb** adsorplamig olan 38pm-53um tane boyutundaki kebrako?2 reginesinin enerji dagitict

spekirofotometre ile ¢lde edilen goriintiileri (Co=75mg)

Tablo 5.14. 90°C* de Pb*? adsorplanug olan 38pm-33um tane boyutundaki kebrako2 reginesinin enerji dagiticl

spektrofotometre goriintiilerindeki 1. noktaya ait degerler

R

C | Ka 55.921

0 | Ka 76.63 5536 | 36645 | wi%
Na | Ka 469 1369 0382 | wt%
Pb | La 278 1,383 7052 | wt%

100.000 | wt.% | Total
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Tablo 5.15. 90°C’ de Pb™ adsorplamis olan 38pum-53um tane boyutundaki kebrako2 reginesinin enerji dagitict

spektrofotometre goriintiilerindeki 2. noktaya ait degerler

Tompmaem 1o o b e

L=

c Ka 156.00 7.898 55.984 | wt%

O Ka 85.16 5.835 37.520 | wt.%

Pb | La 4.79 1.384 6.516 | wi%
.100.000 | wt.% | Total

Tablo 5.16. 90°C* de Pb** adsorplamg olan 38um-53pm tane boyutundaki kebrako2 reginesinin enerji dagitict

spektrofotometre goriintiilerindeki 3. noktaya ait degerler

o

C Ka 179.75 8.479 53.108 | wt.%

O Ka 119.38 6.910 40.188 | wt.%

Pb | La 6.12 1.568 6.694 | wi%
100.000 | wt.% | Total




Tablo 5.17. 90°C’ de Pb™ adsorplamis olan 38um-53pm tane boyutundaki kebrako? reginesinin enerji dagiticy

spektrofotometre goriintiilerindeki 4. noktaya ait degerler

FTTE TS PR

c Ka 21.06 2.902 46.524 | wt%

O Ka 11.15 ‘ 2.112 20.451 | wt%

Pb | La 5.82 1.526 33.025 | wt.%
100.000 | wt.% | Total

5.1.1.5. 30°C’ de Cu' adsorplamus olan 75pm-100pm tane boyutundaki kebrakol

recinesine ait TEM ve EDS goriintiileri (Co=50mg)

Sekil 5.9. 30°C° de Cu' adsorplamis olan 75um-100pm tane boyutundaki kebrakol reginesinin taramak

elektron mikroskabu ile elde edilen gorintitleri (Co=50mg)

100




spektrofotometre ile elde edilen goriintiileri (Co=50mg)

spekirofotometre gariintillerindeki 1. noktaya ait deZerler

Sekil 5.10. 30°C’ de Cu'? adsorplamis olan 75pm-100pm tane boyntundaki kebrakol reginesinin enerji dagiticr

Tablo 5.18. 30°C* de Cu*? adsorplamis olan 75pm-100pm tane boyutundaki kebrakol reginesinin enerji dagiticy

Tecimmn 1o o

(=4

C | Ka 69.05 5253 58.186 | wt.%

0O | Ka 43.13 4.152 33.441 | wt%

Na | Ka 4.73 1.374 0.593 | wt%

S | Ka 55.07 4692 3295 | wt%

Cu | Ka 16.54 2.571 4485 | wt%
100.000 | wt.% | Total




Tablo 5.19. 30°C’ de Cu'? adsorplamis ofan 75um-100um tane boyutundaki kebrakol reginesinin enerji dagticy

spektrofotometre goriintitlerindeki 2. noktaya ait degerler

R R

=

Tablo 5.20. 30°C’ de Cu™ adsorplanus olan 75pm-100pm tane boyutundaki kebrakol reginesinin enerji dagiticl

c Ka 143.72 7.580 55476 | wt.%

0 Ka 101.08 6.356 39.080 | wi%

Na | Ka 8.85 1.881 0.598 | wt%

S Ka 52.18 4.986 1.983 | wt%

Cu | Ka 19.75 2.810 2.863 | wi%
100.000 | wt.% | Total

spektrofotometre goriintiilerindeki 3. noktaya ait degerler

o

TroAs =il :

52.676

O Ka 134.31 7.328 42763 | wt%

Na | Ka 9.63 1.962 0578 | wt%

S | Ka 57.85 4.810 1618 | wt%

Cul Ka 18.58 2726 2.359 1 wt%
100.000 | wt.% | Total




5.1.1.6. 90°C’ de Cu"™ adsorplams olan 75um-100pm tane boyutundaki kebrakol

recinesine ait TEM ve EDS goriintiileri (C,~50mg)

Sekil 5.11. 90°C" de Cu™ adsorplamig olan 75pm-100pm tane boyutundaki kebrakol recinesinin taramal:

elektron mikroskobu ile elde edilen giriintiileri (Co=50mg)

Sekil 5.12. 90°C’ de Cu' adsorplami olan 75pm-100pm tane boyutundaki kebrakol reginesinin enerji dagiict
rpiamiy J

spektrofotometre ile elde edilen goriintiileri (Co=50mg)
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Tablo 5.21. 90°C’ de Cu™ adsorplamis olan 75pm-100um tane boyutundaki kebrakol reginesinin enerji dagitic:

C 0.00 “0.000 | 0.000 | wt%
O | Ka 0.00 0.000 | 0.000 | wi%
Na | Ka 178 0768 | 0.370 | wi.%
Cu | Ka 0.00 0.000 | 0.000 | wt.%

0.370 | wt.% | Total

Tablo 5.22. 90°C’ de Cu*? adsorplamis olan 75pm-100pum tane boyutundaki kebrakol recinesinin enerji dagitica

a3

s
53.994 | wt%

C Ka 109.16 8.607

O Ka 75.51 5485 38.062 | wt%
Na | Ka 18.52 2721 1.814 | wt.%
Cu | Ka 30.56 3.496 6.130 | wt%

100.000 | wt.% | Total
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Tablo 5.23. 90°C” de Cu*? adsorplamis olan 75pm-100pm tane boyutundaki kebrakol recinesinin enerji dagitic

spektrofotometre gorintitlerindeki 3. noktaya ait degerler

T T ST

o~

Cc Ka 126.38 7.108 54,743 | wt%

O Ka B2.82 5.754 38.563 | wt.%

Na | Ka 13.62 2.325 1202 | wt%

Cu | Ka 30.03 3.465 5492 | wk%
100.000 | wt.% | Total

Tablo 5.24. 90°C’ de Cu*? adsorplamg olan 75pm-100pm tane boyutundaki kebrakol recinesinin enerji dagiicl

. C | Ka 10.26 2.025 44186 | wt%

O | Ka 12.27 2.215 27.744 | wt%

Ma | Ka 1.46 0.764 0.972 | wt%

Cu | Ka 25.60 3.200 27.008 | wt%
100.000 | wt.% | Total




Tablo 5.25. 90°C’ de Cr'® adsaorplamig olan 53pm-75um tane boyutundaki kebrake!l reginesinin enerji dagincr

spektrofotometre gorilnttilerindeki 1. noktaya it degerler

=

C | Ka 173.81 8.338 43.418 ; wt%

a | Ka 261.32 10.223 52.191 | wt.%

Na | Ka 26.50 3.255 1.269 | wt%

S Ka 54.04 4.649 1.176 | wi%

Cr | Ka 4577 4,279 1.045 | wt%
100.000 | wt.% | Total

Tablo 5.26. 90°C de Cr'® adsorplamis olan 53um-75pm tane boyutundaki kebrakol recinesinin enerji dagsticy

spektrofotometre goriintiilerindeki 2. noktaya ait deferler

P B Sy TrT I T T T ) Rt

=

C 7.828 49.982 | wi%

0 | Ka . 7759 | 44.663 | wt%

Na | Ka . 2.829 1475 | wt%

S | Ka . 5.124 1.804 | wi%

Cr | Ka . 4187 2376 | wt.%
100.000 | wi.% | Total
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spektrofotometre goriintitlerindeki 3. noktaya ait degerler

=

5

C | Ka 151.70 7790 | 41 W%

0 | Ka 264.11 10078 | 52674 | wt%

Na | Ka 19.06 2,761 0.085 | wi%

S | Ka 53.04 4.606 1924 | wi%

Cr | Ka 86.74 5.880 3.888 | wi%
100.000 | wt.% | Total

Tablo 5.28. 90°C* de Cr'® adsorplamig olan 53pm-75ym tane boyutundaki kebrakol reginesinin enerji dagiticy

speldrofotometre goriintiilerindeki 4. noktaya ait degerler

A

C Ka 9.14 1.812 48.197

O Ka 10.57 2.056 29.046 | wt%

Na | Ka 1.23 0.700 0619 | wt%

S Ka 37.88 3.862 8.976 | wt%

Cr | Ka 25.89 3.218 12.162 | wt%
100.000 | wt.% | Total
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Tablo 5.27. 90°C’ de Cr'® adsorplamig olan 53um-75um tane boyutundaki kebrakot reginesinin enerji dagiticy

—— __



5.1.1.8. Ham valeks’ e ait TEM ve EDS goriintiileri

Sekil 5.16. Ham valeks® in enerji dagitici spektrofotometre ile elde edilen goriintiileri
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Ter

Tablo 5.29. Ham valeks’ in enerji dagiic1 spektrofotometre goriintilerindeki 1. noktaya ait deger

Ka 40.05 4001 | 31.644 |
O [ Ka| 188.08 8672 | 46.927 | wi%
Na| Ka | 239.08 9777 | 13.713 | wt%
S Ka | 24967 §991 | 7.716 |wi%
100.000} wt.% | Total

Tablo 5.30. Ham valeks’ in enerji dagitict spektrofotometre goriintilerindeki 2.

Fmn e B T T e A R L

noktaya ait degerler

o=

48.257
0| Ka 223.51 9.454 |46.914 | wt%
Na | Ka 71.29 5.339 2.947 |wt%
S | Ka 71.70 5.354 1.420 | wt.%
Ca| Ka 19.51 2.793 0.461 | wt.%
100.000| wt.% | Total
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Tablo 5.31. Ham valeks® in enerji dagitict spektrofotometre gériintiilerindeki 3. noktaya ait degerler

e P SR AT

=

W{N.J""/a

O | Ka 245,33 9.902 47.761 | wk%

Na | Ka 65.97 5135 2.583 | wt%

Mg | Ka 9.54 1.952 0.252 | wt%

S5 | Ka 62.32 4,991 1,183 | wt.%

Ca | Ka 19.33 2.780 0.430 | wt%
160.000 ; wt% | Total

Tablo 5.32. Ham valeks’ in enerji dagitic: spekirofotometre gorintilerindeki 4. noktaya ait deferler

{24

Ka |67.44 5.193 49.421 | wt%
0 |Ka |72.81 5.396 42197 | wi%
Na |Ka | 35.96 3.792 3654 | wt.%
Mg | Ka | 4.28 1.308 0302 | wt%
S [Ka |6578 5.129 3.310 | wi.%
Ca [Ka [18.40 2713 1115 | wt.%
100.000 | wt% | Total




5.1.1.9. 38um-53pum tane boyutundaki valeks recinesine ait TEM ve EDS giriintiileri

Sekil 5.17. 38um-53pm tane boyutundaki valeks reginesinin taramalt elektron mikroskobu ile elde edilen

gdriintiileri

Sekil 5.18. 38um-53pm tane boyutundaki valeks reginesinin enerji dagitici spektrofotometre ile elde edilen

goriintiileri
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Tablo 5.33. 38um-53pm tane boyatundaki valeks recinesinin enerji dagitic: spektrofotometre gériintiilerindeki 1.

noktaya ait degerler

T R T

=3

c Ka 321.73 11.343 62.262 | wht%

O Ka 126.01 7.099 36.078 | wt%

Na | Ka 20.91 2.882 0.868 wi. %

Al | Ka |4.94 1.405 0.112 wt.%

S Ka 33.16 3.641 0.680 wt.%
100.000 | wtS% | Total

Tablo 5.34. 38um-53pm tane boyutundaki valeks reginesinin enerji dagitic: spekirofotometre goriintitlerindeki 2,

noktaya ait degerler

O WA L

o

60.21 4.905 52.815 wi. %
0 Ka 124.78 3.147 31.562 wi. %
Na Ka 8.42 1.835 1.403 wt. %
Mg [Ka 5.50 1.483 0.619 wt.%
Si Ka 4.06 1.274 0.333 wit. %
S Ke 28.41 3.369 2.429 wt.%
Ca Ka 8.05 1.794 0.839 wi.%

100.000 |(wt% Total




Tablo 5.35. 38um-33pum tane boyutundaki valeks reginesinin enerji dagtic1 spekirofotometre gortintitlerindeld 3.

noktaya ait degerler

PIT ST W

67.795

0 Ka 21.90 2.958 27.488 | wt% B
Na | Ka 8.00 1.768 1.178 wi.%
Mg | Ka 3.32 1.152 0.331 wt.%
St | Ka 3.44 1.173 0.251 wt.%

Ka 2516 3171 1.825 wt.%
Ca | Ka 11.02 2.098 1.032 wt.%

100.000 | wi% | Total

5.1.1.19.100pm-150um tane boyutundaki valeks reginesine ait TEM ve EDS gorintiileri

Sekil 5.19. 100um-150pm tane boyutundaki valeks reginesinin taramali elektron mikroskobu ile elde edilen

giriintiilert
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Sekil 5.20. 100pm-150pm tane boyutundaki valeks reginesinin enerji dagiticr spektrofotometre ile elde edilen

sriintiileri

Tablo 5.36. 100pum-150um tane boyutundaki valeks recinesinin enerji dagitict spektrofotometre gorimtiilerindeki

1. noltaya ait degerler

YA E AT

Tia

i e Tl
A

100.000 | wt.% ; Total

115




Tablo 5.37. 1000m-150pm tane boyutundaki valeks reginesinin enerji dagitici spektrofotometre goriintiilerindeki

2. noktaya ait deferler

Ka 10.5682 66.240 wt.%
Ka 5791 30,766 wt.%
Ka 2.938 1.003 wt.%
Ka 4.969 1.453 wit.%
Ka 2.735 0.538 wt.%
100.000 | wt% | Total

3. noktaya ait degerler

Tablo 5.38. 100pm-150um tane boyutundaki valeks reginesinin enerji dagitict spektrofotometre giriintiilerindeli

Ka | 10570 | 65.724 | wt%

Ka 5.891 31.184 | wt%

Na | Ka 3276 1239 | w9

Mg | Ka 1517 0179 | wid%

Ka 4627 1252 | wi%

Ka 5431 0422 | W%
100.000 | wt.% | Total




Tablo 5.39. 100um-150um tane boyutundaki valeks recinesinin enerji dagiticr spektrofotomeire goriintitlerindeki

4, noktaya ait degerler

= T

63.847 | wt%

0 | Ka 45.38 2360 | 325652 | wt%

Na | Ka 712 1687 0675 | wt.b%

St | Ka 566 1.032 0121 | wt%

5 | Ka 46.06 4291 2163 | wt.%

Ca | Ka 10.52 2.051 0613 | wt%
100.000 | wt.% | Total

5.1.1.11.20°C’ de Zu'? adsorplamis olan 38pm-53pum tane boyutundaki valeks recinesine
ait TEM ve EDS goriintiileri (Co=150mg/L,)

Sekil 5.21. 20°C’ de 7% adsorplamis olan (Co=150mg/L) 38um-53pum tane boyutundaki valeks reginesinin
rplamig

taramali elektron mikroskobu ile elde edilen gbriintiileri
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Sekil 5.22. 20°C de Zn'™ adsorplamus olan (C,=150mg/L) 38um-53pm tane boyutundaki valeks recinesinin

enerji dagiher spekirofotometre ile elde edilen goriintilleri

Tablo 5.40. 20°C” de Zn' adsorplamig olan (Cy=150mg/L) 38um-53um tane boyutundaki valeks recinesinin

enerji dagitscr spektrofotometre goriintiilerindeki 1. noktaya ait deferler

Tt e TR N T

298.03 10.932 62.289 | wt%
0 Ka 113.74 6.742 35.487 | wt%
Na | Ka 0.00 0.000 0.000 | wt%
Zn | Ka 17.23 2.624 2223 | wt%

100.000 | wt.% | Total
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Tablo 5.41. 20°C" de Zn™ adsorplamis olan (Cy=150mg/L) 38um-53um tane boyutundaki valeks reginesinin
enerji dagttict spektrofotometre goriintiilerindeki 2. noktaya ait degerler

T e T

[~

C Ka 15211 7.798 62.473

@ Ka 64.37 5.073 32.642 | wt%

Na | Ka 1.86 0.861 0.139 | wt%

5 Ka 42.75 4.134 1.562 | wt%

Zn | Ka 15.58 2.496 3.184 | wt%
100.000 | wt.% | Total

Tablo 5.42. 20°C’ de Zn" adsorplamig olan (C,=150mg/L) 38um-53um tane boyutundaki valeks reginesinin

enerji dagihic spektrofotometre goriintiilerindeki 3. nokiaya ait degerler

BT 5

(=

C | Ka 294.12 10.844 59.548

0 i Ka 135.06 7.348 38,721 | wt%
Na | Ka 0.13 0.226 0.006 | wit%
Zn | Ka 13.80 2.34% 1.725 | wt%

100.000 | wt.% | Total
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Tablo 5.43. 20°C" de Zn'? adsorplanug ofan (C,=150mg/L) 38um-53um tane boyutundaki valeks reginesinin

enerji dagitect spektrofotometre gériintilerindeki 4. nokiaya ait degerler

I G20 g

(=3

C | Ka | 2075 | 2880 | 56.349 | wt%

5 | Ka 11.87 5178 | 24.680 | wi%

Na | Ka 0.00 0.000 D000 | wid

Zn | Ka 19.88 2816 | 18.970 | wt.%
100.000 | wt.% | Total

5.1.1.12.20°C” de Zn™* adsorplamis olan 381m-33pm tane boyutundaki valeks reginesine

ait TEM ve EDS siriintiileri (Co=50mg/L)

Sekil 5.23. 20°C° de Zn™ adsorplamus olan (C,=50mg/L) 38um-53pm tane boyutundaki valeks reginesinin

taramali elektron mikroskobu ile elde edilen gériintiileri




Sekil 5.24. 20°C” de Zn™* adsorplamis ofan (C,=50mg/L} 38um-53um tane boyutundaki valeks reginesinin enerji

dagitset spektrofotometre ile elde edilen goriintitleri

Tablo 5.44. 20°C’ de Zn™ adsorplamig olan (C,=50mg/L) 38um-33um tane boyutundaki valeks reginesinin

enerji dagitic1 spektrofotometre goriintillerindeki 1. noktaya ait degerler

ETESTY o T il
=l

C | Ka . 1 11471 | 61.822 | wt%

0 | Ka 7416 | 35.328 | wt%

Na | Ka 1.060 5.108 | wt%

S Ka 4239 0.844 wt.%

Zn | Ka 2.678 1897 | wi%
100.000 | wt.% | Total




=

[ 236.04 9.716 62.120 | wt%

0 | Ka 101.08 5350 | 34.314 | wt%

Na | Ka 0.00 0.000 0.000 | wt%

S | Ka 59.35 4.872 7452 | wt%

Zn | Ka 15.35 2.478 514 | wt%
100.000 ; wt% | Total

enerji dagitic1 spektrofotometre giriintiilerindeki 3. noktaya ait degerler

[Emeaea

62.164

0 Ka 116.03 6.811 34.903 | wt%

Na | Ka 1.73 0.831 0.077 | wi%

S Ka 51.67 4,545 1.122 | wt%

Zn i Ka 14.16 2.379 1734 | wt%
100.000 | wt.% | Total

(]
I3

Tablo 5.45. 20°C’ de Za™ adsorplamus olan (C,=50mg/L} 38um-53um tane boyutundaki valeks reginesinin

Tablo 5.46. 20°C’ de Zn™ adsorplamig olan (C,=50mg/L) 38um-33pm tane boyutundaki valeks reginesinin




Tablo 5.47. 20°C” de Zn™ adserplamis olan (Co=50mg/L) 38pm-33um tane boyutundaki valeks reginesinin

enerji daguiict spektrofotometre goriintitlerindeki 4. noktaya ait degerler

it

C | Ka "182.84 8550 | 62.549 | wi%

0 | Ka 7548 5494 | 33.310 | wi%

Na j Ka 0.00 0.000 0.000 : wt%

S Ka 40.45 4.022 1287 | wi%

Zn | Ka 16.01 2.531 2.854 | wi%
100.000 | wt.% | Total

5.1.1.13.90°C" de Zn'* adsorplams olan 38pm-53pm tane boyutundaki valeks recinesine

Sekil 5.25. 90°C” de Zn™ adsorplamug olan (C,=5

Gt i &

Omg/L.) 38pm-33um tane boyutundaki valeks reginesinin

taramali elektron mikroskobu ile elde edilen goriniitleri




Sekil 5.26. 90°C” de 7n*? adsorplamig ofan (C,=50mg/L) 38um-33pm tane boyutundaki valeks reginesinin enerji

dagitici spektrofotometre ile elde edilen gorilntiiferi

Tablo 5.48. 90°C’ de Zn'? adsorplamis olan {C,=50mg/L) 38pm-53pm tane boyutundaki valeks reginesinin

enerii dagitict spekirofotometre goriintiilerindeki 1. noktaya ait degerler

I A I R PR

O Ka 143.51 7.576 38.665 | wt%

Na | Ka 0.00 0.000 0.000 | wt%

n | Ka 23.64 3.075 2.838 | wt%
100.000 | wt.% | Total




Tablo 5.49. 90°C’ de Zn'* adsorplamus olan (C,=50mg/L) 38um-53um tane boyutundaki valeks reginesinin

enerji dagitict spektrofotometre goriintiilerindeki 2. noktaya ait degerler

T .

G Ka 192.12 8.766 58.927

O | Ka 94.51 6.148 37.281 | wt%

Na | Ka 3.18 1.128 0.211 wit. %

Zn Ka 20.56 2.867 3.582 wt.%
100.000 | wt.% | Total

Tablo 5.50. 90°C’ de Zn™ adsorplams olan (C,=50mg/L) 38pm-53um tane boyutundaki valels reginesinin

enerji dapitic1 spektrofotometre goriintiilerindeki 3. noktaya ait degerler

C | Ka 169.45 8232 | 59.351 | wt%

0 | Ka 57,64 5714 | 36117 | wi%

Na | Ka 102 0640 | 0076 | wi%

Zn | Ka 72,08 3031 4456 | wit
700.000 | wt% | Total




Tablo 5.51. 90°C* de Zn™ adsorplamis olan (C,=50mg/L) 38pm-53pm tane boyutundaki valeks recinesinin

enerji dagitict spekirofotometre goriintitferindeki 4. noktaya ait degerler

pvepp— Ly ST RO T

o

56.735

7.410 40.267 | wt%
1.847 0.439 | wt%
n 2.752 2559 1 wt%

100.000 | wi% | Total

Tablo 5.52. 90°C* de Zn** adsorplamig olan (C;=30mg/L) 38um-53pm tane boyutundaki valeks reginesinin

enerji dagitict speldrofotometrs gﬁrﬁntﬁlerimdeki 5, noktaya ait deferler

C Ka 73.79 5.431 60.442

O Ka 33.53 3.661 29.668 | wt%
Na | Ka 0.00 0.000 0.000 | wt%
n | Ka 26.00 3.223 9.889 | wt%

100.000 | wt.% | Total




5.1.1.14.90°C" de Cd"* adserplanus olan 38pm-53pm tane boyutundaki valeks reginesine

ait TEM ve EDS goriintiileri (Co=50mg/L)

Sekil 5.27. 90°C” de Cd** adsorplamis olan (Ce=50mg/L) 38um-53um tane boyutundaki valeks reginesinin

taramali elektron mikroskobu ile elde edilen goriintiileri

Sekil 5.28. 90°C’ de Cd"? adsorplamsg olan (C,=50mg/L} 38pum-53um tane boyutundaki valeks reginesinin enetji

dagitict spektrofotometre ile elde edilen giriintiileri
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Tablo 5.53. 90°C" de Cd** adsorplamis olan (C,=50mg/L) 38um-53pm tane boyutundaki valels reginesinin

enerji daistict spektrofotometre gorimtiilerindeki 1. noktaya ait degerler

RS M f

a]

it

C Ka 176.18 8.393 59.257 | wi%

0 Ka 74.53 5.450 35,148 | wt%

Na | Ka 0.57 0.479 0.041 wt.%

S Ka 34.69 3.724 1.220 | wt%

Cd | La 41.07 4,052 4.334 | wt%
100.000 | wt.% | Total

Tablo 5.54. 90°C* de Cd™® adsorplamig olan (C,=50mg/L} 38um-53um tane boyutundaki valeks reginesinin

enerji dagitict spekirofotometre goriintiiferindeki 2. noktaya ait degerler

e ETETTEE TR

[~

59.310
G Ka 99.55 6.310 37.746 | wt%
Na | Ka 1.12 0.668 0.067 | wt%
Cd | La 33.34 3.652 2.877 | wit%

100.000 | wt.% | Total




Tablo 5.55. 90°C’ de Cd™ adsorplamss olan (C,=50mg/L) 38um-53pum tane boyutundaki valeks reginesinin

enerji dagitic1 spektrofotometre goriintiilerindeki 3. noktaya ait degerler

T e

[

C |Ka 192.39 8.769 50,494

O |Ka (7346 5.419 36.288 | wt%

Na | Ka 2.23 0.943 0.172 wt.%

Cd | L& 36.32 3.810 4.046 wt.%
100.000 | wi.% | Total

Tablo 5.56. 90°C" de Cd™ adsorplamis olan (C,=50mg/L) 38um-53um tane boyutundaki valeks reginesinin

enerji dagitict spekirofotometre goriintiilerindeki 4. nokiaya ait deferler

G Ka 58.866 |wt%

0 | Ka 33.574 | wt%

Na | Ka 0.128 wt.%

S Ka 1.418 wt.%

Cd | La 6.014 wit. %
100.000 | wt.% | Total
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5.1.1.15.90°C” de Ag" adsorplamis clan 38pum-53pm tane boyutundaki valelss recinesine

ait TEM ve EDS goriintiileri (Co=30mg/L)

Sekil 5.29. 90°C* de Ag  adsorplamis olan (C,=30mg/L) 38um-53um tane boyutundaki valeks reginesinin

taramah elektron mikroskobu ile elde edilen gériintiileri

LR

Sekil 5.30. 90°C* de Ag” adsorplams olan (C,=30mg/L) 38um-53um tane boyutundaki valeks recinesinin enerji

dagitier spektrofotometre ile elde edilen gorilntiileri
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Tablo 5.57. 90°C’ de Ag" adsorplamig ofan (C,=30mg/L) 38m-33pm tane boyutundaki valels reginesinin enetji

dagitict spektrofotometre gérilnttilerindeki 1. noktaya ait degerler

[ R By S TN S AL R A

(S}

+

60.677 |

O Ka 103.42 6.431 36.964
Na | Ka 1.87 $.888 0.113
Ag i La 28.56 3.380 2.246

100.000 | wt.% | Total

Tablo 5.58. 90°C" de Ag” adsorplamug olan (C=30mg/L) 38um-33pm tane boyutundaki valeks reginesinin enerji

Ve B i ERTIREI ST L e

[

51.997

0 Ka 6.743 35.446 | wt%
Na | Ka 1.308 0.207 | wt%
Ag | La 3.748 2350 | wi%

100.000 | wt.% | Total
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Tablo 5.59. 90°C" de Ag” adsorplammg olan (C;=30mg/L) 38pm-53pm tane boyutundaki valeks reginesinin enerji

dagict spektrofotometre goriintiilerindeki 3. noktaya ait degerler

x

o

i

1T
e e BE e A

C | Ka 313.71 11.199 9.918 | wt%

0 | Ka 732.19 7270 | 38.160 | wi%

Na | Ka 597 7546 0.280 | wt%

Ag | La 2574 3208 1643 | wi%
100.000 | wt.% | Total

Tablo 5.60. 90°C" de Ag” adsorplamig olan (C,=30mg/L) 38um-33pm tane boyutundaki valeks reginesinin enerji

dapitics spekirofotometre goriintitlerindeld 4. noktaya ait degerler

C | Ka 177.60 8427 | 61.276 | wt%

0 | Ka E6.62 4758 | 28.999 | wi%

Na | Ka 4.83 1.380 0427 | wt%

Ag | La 75.32 5.488 5298 | wt%
100.000 | wt.% ; Total




dagitict spektrofotometre goriintitlerindeki 5. noktaya ait degerler

Tablo 5.61. 90°C” de Ag” adsorplanus ofan (C,=30mg/L) 38pm-53um tane boyutundaki valeks reginesinin enerji

8.932 57.532
Ka 5.564 29.615
Ka 1.109 0.231
La 7.000 12.622

100,000




5.1.2. FT-IR karakterizasyonu:

Taninlerin adsorplayici regine haline getirilmeden snceki ve sonraki durumlarimin Fourier
Doniisiimlit  Infrared (FT-IR) spektrumlar elde edilmisti. Tanin ve reginelerine ait

speltrumlar agagidaki Sekil 5.31-5.33" te goriilmelktedir.

5.1.2.1. Ham valeks, valeks recinesi ve Ni*? adsorplamus valeks reginesine ait IR

spektrumlar
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90

a0

Y% Gegirgenlik
(4}
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-~ 90°C'de Ni ads 38um-53pm VALZD
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Sekil 5.31. Ham valeks, valeks reginesi ve Ni iyonu adsorplamisg (30°C ve 90°C' de) valeks reginesine ait FT-IR

spektrumlar

Ham valeks tanini ve valeks recinesine ait FT-IR spektrumlar Sekil 5.31° de gosterilmistir.
IR bandlarma bakildiginda; 3600-3200 cm”! arasindaki genis bandlar, yapida alkol veya fenol

oldugunu, OH grubunun varligim gostermekiedir.

1600-1400 em™ arasindaki coklu pilder aromatik yaprdaki C=C baglarim gostermektedir.
1000-750 em™ deki pikler 7 bagli karbonlara bagh hidrojenleri (=C-H) gosterir. 1200-600
cm” arast bandlar kiigitk yapisal degisiklikleri gostermektedir. Ham tanin ile recine haline
getirilmis olan ve Ni adsoprlamig olan tanin reginesi arasindaki farklilik goze carpmaktadir,

1260-1000 cm* eter veya karboksil grubu vashigim gosterir.
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5.1.2.2. Ham kebrako ve kebrako recinelerine ait IR spektrumlari
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Sekil 5.32. Ham kebrako ve kebrakol reginesine ait FT-IR spektrumlar
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Sekil 5.33. Ham kebrako ve kebrako? reginesine ait FT-IR spektrumlart

Ham lkebrako ve kebrakol ve kebrako2 recinelerine ait FT-IR spektrumlan $ekil 5.32-5.33" te

gosterilmistir. Genel olarak 3600-2950 cm’! aras1 genis bandlar tiim sistemlerdeki OH kopril

gruplarmi temsil etmektedir ve bu, tanin parcacildan icerisindeki O gruplan ile hidrojen

bagli su molekiillerinin varliin: gdsterir. Ham kebrakoya ait 3600-2950 cm’! arast genis band
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OH grubu varhigmi gdsterir, kebrakol ve kebrako2 reginelerine ait spektrumlarda 3600-2950
cm” arast bandlarda bu genis bandin kismen defigime ugradifn iyice yayilnug oldufu

goriilmekiedir.

2940-2880 cm™' bolgesindeki kiigiik pikler, taninformaldehit recinesinin metilen (OCH»O}
kopriileri Ile alakahdir. Cok fazla sayida metilen eter kopriileri (OCH,000CH;0) meydana
gelir. Benzen halkalarindaki COH gerilim titregimleri de bu bolgedeki absorpsiyon bandlarim
verir. 1650 ve 1590 cm™ arasindaki absorpsiyon bandlari, aromatik -C=C- baglarmmn
karalteristik uzamasidir. 1500-1400 cm™ aras1 bélgede fenolik gruplardaki C-C baglarinin

titresimleri goriiimektedir.

5.1.3. B.E.T.-N; yiizey alam (m*/g) ile adsorbent karakterizasyonu:

Yiizey alam: bir adsorbentin adsorplama kapasitesini gosteren asi! karakteristikleriden biridir.
Havzirlanan Valeks, Kebrakol, Kebrako2 reginelerine ait 3 adet toz halindeki numunelerin
Cok noktali B.E.T. yiizey alam analizleri; Gaz adsorpsiyon cihazi ile (Quantachrome
Autosorb  Automated Gas Sorption System) Gaz cikag sicaklig1=75 %C ve Banyo
sicakligi=77.35 0’ de N, gazt adsorplanarak yapilmistir. B.E.T. Yiizey alan: analizlerine ait
olan ilk ve son P/Po degeri ve gizenek hacmi V [cc/g] STP (cm’/g) verileri Tablo 5.62° de

goritimekiedir.
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Tablo 5.62. Cok noktalt B.E.T. ylizey alam analizi verileri
TANIN HACIM

REGINELER P/Po [cclg] STP | 1/(W{{Po/P)-1))

55740 x107% | 0.7276 6.492E+01

8.3943 x10° | 0.8063 9.004 x10%

VALEKS | 1:0898x10" | 0.8596 1.138 x10"

1.5873 x10™ 0.9429 1,601 x10™

2.0879 x10™ 1.0113 2.088 x10**

2.5801 x10™ 1.1431 2.434 x10"

3.0857 x10" 1.2926 2.921 x10"

5.8700x10™ 0.0765 6.523x10*

8.3989x10™ 0.1031 7.115%10™

KEBRAKO 1 |_1:0886x107 | 0.1249 7.837x10™

1.5884x10™ 0.1642 9.199x10"?

2.0859x10™ 0.2047 1.030x10"

2.5827x10" 0.2503 1.113x10°

3.0868x10™ 0.2703 1.322x107

5.8441x10™ 0.0776 6.402x10™

8.4092x10™ 0.0974 7.540x10"

KEBRAKO 2 |_1:0886x107 | 0.1143 8.549x10"™

1.5870x10" 0.1547 9.755x10"

2.0892x10™ 0.1657 1.275x10™

2.5881x10™ 0.2040 1.370x10™

3.0866x10" 0.2206 1.619x10"

Yukarida Tablo 5.62° deki Valeks, Kebrakol, Kebrako2 numunelerinin dlglim sonuclar;

BET.-N, ozgiil yizey alam m*g, efim degeri, grafigin Y-kesim noktast (cm’/Tort),

korelasyon katsayis: ve derigim degeri asagidaki Tablo 5.63° de verilmistir.

Tablo 5.63. Cok Noktali B.E.T. Yiizey alam analizi sonuglar

RECINELERI mlg EGIM NOKTASI KATSAYISI C DEGERI
VALEKS 3.821 8.949x10"| 1.652x10" 0.899 55.18
KEBRAKO 1 1.141 2.553x10%°| 5.01x107 0.9948 6.099
KEBRAKO 2 0.820 3.824x10%| 4.21x10% 0.9046 10.07

Tablo 5.63" ten gorildigi gibi valeks recinesinin ylizey alam kebrako recinelerine gore daha
fazladir. Ancak, tanin recinelerinin yiizey alanlari ile aktif karbonun ytizey alanint
kiyaslarsak; tanin reginelerinin yiizey alanlart aktif karbonlara gore ok azdir. Aktif Karbon
yiizey alam 200-1500 m*/g arasinda defiisir. Reginelerin yiizey alam fazla olmamakla birlikte,
metal iyonlarma kars: gosterdigi sorpsiyon 6zelligi fazladir. Bu sonug, sorpsiyon olayinda

yiizey alanmndan ziyade, reginedeki fonksiyonel gruplarm etkili oldugunu géstermektedir.




5.1.4. Zeta potansiyeli olcitlerek yapilan adsorbent karakterizasyonu:

Reginelerin belli pH arahklarmda 6lgiilen Zeta Potansiyellerine ait veriler asagidaki Tablo

5.64 ve Sekil 5.34-5.36” da goriilmektedir.

Tablo 5.64. Recinelerin zeta potansiyeli-pH sonuglan

Numune Sicakhk Zeta Potansiyeli Hareketllik Olgiilen
Adi (°C) (mV) {umcmiVs) pH
VALEKS 25.0 -51.08 -3.606 5.99
VALEKS 25.0 -50.28 -3.416 6.65
VALEKS 25.0 -49 82 -3.384 6.18
VALEKS 25.0 -47.71 -3.241 5.66
VALEKS 25.0 -43.70 -2.969 5.18
VALEKS 25.0 -39.32 -2.672 4.66
VALEKS 25.0 -33.39 -2.268 4.16
VALEKS 25.0 -25.35 -1.722 3.65
VALEKS 25.0 -15.49 -1.052 3.14
VALEKS 25.0 -9.74 -0.661 2.69
VALEKS 25.0 1.311 0.0890 2.20

Numune Sicaklik Zeta Potansiyeli Hareketlilik Olgiilen
Adi {°c) (mV) (umcm/Vs) pH
KEB1 25.0 -40.69 -2.658 6.95
KEB1 25.0 -41.69 -2.723 .44
KEB1 25.0 -42.00 2.743 6.19
KEB1 25.0 -41.87 -2.735 5.73
KEB1 25.0 -41.95 -2.741 5.19
KEB1 25.0 -42.39 -2.769 4.71
KEB1 25.0 -39.16 -2.558 4.18
KEB1 25.0 -36.87 -2.409 3.67
KEB1 25.0 -29.87 -1.951 3.16
KEBR1 25.0 -25.58 -1.671 2.64
KEB1 25.0 -16.75 -1.094 2.14

Numune Sicakhk Zeta Potansiyeli Hareketlilik Olgillen
Adi (°c) (mV) (umem/Vs) pH
KEB2 25.0 -51.91 -3.731 6.80
KEB2 25.0 -52.15 -3.407 6.65
KEB2 25.0 -51.82 -3.520 6.19
KEB2 25.0 -49.46 -3.360 5.71
KEB2 25.0 -48.41 -3.289 5.19
KEB2 25.0 -45.05 -3.080 469
KEB2 25.0 -39.47 -2.681 419
KEB2 25.0 -31.36 -2.130 3.64
KEB2 25.0 -20.66 -1.404 3.14
KEB2 25.0 -8.85 -0.601 2.65
KEB2 25.0 0.658 -0.0447 2.47
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Sekil 5.36. Kebrako? reginesinin zeta potansiyeli egrisi

Sekillerden goriildtigli gibi, reginelerin izoelektrik noktalart cok diigiik pH® lara karslik
gelmektedir. Izoelektrik noktalar: sirastyla soyledir; Valeks: pH=2.2 , Kebrakol: pH=2.14 ,
Kebrako2: pH=2.17. Reginelerin hepsi pH=2 de gerinin iizerinde negatif bir ylizeye sahiptirler.
pH arttikea, yiizeyin negatifligide artmaktadir. Bu durum pH arttikga reginedeki fenolik (-OH)
gruplarm daha gok iyonize olmasi ile ilgilidir. fyonizasyonun pH=5-6 civarinda maksimuma
ulastifl anlasilmaktadir. Sorpsiyon olaymin elektrostatik cekim esaslt olmas: gerektiinden,
maksimum adsorpsiyonun da ¢ofu metal katyonlar: icin pH=5-6 civarinda olmas

beldenebilir.

5.2. Adsorbent Seciminde On Adsorpsiyon Deneyleri

Recine hazirlamada; baz stireler ve bazi kimyasallarin miktarlar biraz azaltilip- artirilarak ve
ayrica baz yerine asitler de denenerek farkls tiirlerde recine ornekleri elde edilmigtir. Elde
edilen bu regineler iyice kurutulup suyu giderildikten sonra sgitiilerek toz haline getirilmistir.
Toz haline getirilen numunelerden belli miktarlar tartilip almarak, 1 Litresinde 10mg metal
iyonu (10mg M*/L) olacak sekilde hazirlanms olan metal cozeltileri ile 350 rpm’ de 45
dakika siiresince muamele yapilmistir, Bu sayede adsorplanmig olan metal konsantrasyonlari,
Atomik Absorbsiyon Spektrofotometre’ sinde dlglilmustiir. Adsorbentin adsorpladifi metal
miktar;, cozeltinin  adsorpsiyondan onceki  ve sonraki konsantrasyonlan farkindan

hesaplannustir,
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Uretilen reginelerle; Cr®, Cu™, Pb™, Cd™, Ni*%, Zn™, Au”, Ag" metal iyonlarmm tfanin
recineleri gibi metal iyonlariyla 6n adsorpsiyon deneyleri yapilmustir. Yapilan deneylerde en
iyi verim formaldehit ile hazirlanan reginelerle elde edilmistir. Asetaldehit ve benzaldehitle

hazrlanan reginelerle iyl sonuclar alinamamigtir.

Yaklagik 50 adet tanin recinesi iginden, en verimli olarak gorillen 16 adet tanin reginesi

yeniden bol miktarda iiretilmig ve bu reginelerle tekrar 6n adsorpsiyon deneyleri yapilmistir.

On adsorpsiyon deneyleri sonucuna gore en verimli olarak kabul edilen 16 adet tanin

recinesinin adsorpladig metal iyonlart miktarlar: agsagidaki Tablo 5.65 te verilmistir.

Tablo 5.65. On adsorpsiyon deneyleri

Tanin recine / Au, | Ag, | Cr, | Pb, | Cd, | Cu, | Zn, i,
Adsorplanan Metal | mgig | mg/g | mglg | mglg | mg/g | mg/g | mg/g | mglg
KEB1AS 3.324|6.426 | 4.023|6.783 [6.318 | 3.779 | 6.579 | 5.347
KEBNa1 3.238|7.280(6.105;9.089 | 9.038{9.343 | 7.860 | 7.638
KEBNa2 4.499|6.5202.512|9.379[7.788 | 6.8917.046 | 6.498
KEB3A 7.694|5.210|0.938 |6.931 [4.412 |4.197 | 6.350 | 3.978
VALIC 4.30917.023|1.913[4.005:8.148 | 7.836 | 8.203 [ 7.756
VAL1E 3.99817.303|1.786 | 2.626]7.339 | 3.073 | 7.629 | 7.641
VALZD 9.444 | 9.695| 1.650 | 2.003 | 9.484 | 9.018 | 9.5663 ]8.333
VALNa1 1.216|5.784 1 4.395 | 6.104 | 8.450 | 7.360 | 7.733 | 7.513
KES1E 7.068|7.033]3.449|0.744 [ 5.806 | 0.969 }6.758 | 6.156
KES1C 7.27416.890|3.697 | 0.855|7.479|6.056 | 7.558 | 5.907
KES2D 6.981|5.558 | 4.682(5.909 | 7.796 | 4.693 | 7.364 | 5.374
MiM2A 7.773|4.503]3.885[7.024 [5.029 | 9.468 | 6.651 | 4.956
GANMNa1 3.910|5.922 | 1.04017.424 | 4.545 | 3.680 |6.340 | 4.188
TARA1 5.536|5.330(4.113|8.010 | 5.847 | 7.13916.567 | 5.027
VALIB 4.802{5.612|4.856 |1.804 [4.262 | 0.618 |6.203]3.472
MiM2AS 5.730|5.156 | 3.754 | 6.530 | 3.751 | 0.465 | 6.116 | 2.953

On adsorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuglara gore en verimli olan tanin tiirlerine karar
verilmigtir. B&ylelikle degisik taninlerin en iyi adsorpladigt metaller segilerek, segilen
metallerle adsorpsiyon caligmalart yapilmigtir. Bu sonuglara gore en iyi adsorpsiyonun valeks

ve kebrako tanini ile saglandig gorillmigtir.

Valeks ve Kebrako tiirii taninterle hazirlanan recinelerle siirdiirtilen ¢alismalarda; 7Zn', Cd*,
Ni'Z, Au™ ve Ag" iyonlan Valeks (VAL2D) reginesiyle, Cu™ ve Cr'"® iyonlan Kebrako
(KEBNal) reginesiyle ve Pb*? iyonu ise Kebrako (KEBNa2) reginesiyle en verimli

adsorpsiyon bilyiikliigl gdstermigtir.
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52 Tanin Regineleriyle Yapilan Adsorpsiyon Caligmalari

Tanin recineleriyle yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda; oS, cu?, P, Cd, Ni, Zn'

Au™, Ag® iyonlarnin tanin regineleri iizerindeki adsorpsiyonuna, adsorbentin gesitli etkileri

incelenmistir. Calismalarda her metal iyonunun hazir olarak satin alman standart ¢ozeltisi,

gerekli goriilen konsantrasyonlarda seyreltilerek kullambmustir.

Yapilan adsorpsiyon deneylerinde tanecik boyutu, karistrma hizi, pH, sicaklik ve

baslangictaki metal konsantrasyonu ayri ayn parametreler olarak incelenmistir. Incelenen

parametreler asagida, Tablo 5.66° da verilmistir.

Tablo 5.66. incelenen parametreler

Kanstirma huzy Stcakhk Basiangig metal
Metalier Tane boyutu (pm) pH degeri
{rpm) {°C}) konsantrasyonu (mgfL}
<38um, 38-53um, 53-75um, 130-250-350- | 20-30-50-
Cr 23,4587 10, 25, 50, 75, 100,150
75-100pm-100-150pm 450-800 70-90
<3B8um, 38-53pm, 53-75pm, 130-250-350- |20-30-50-
Cu 2,345,067 10, 25, 50, 75, 100,150
75-100um-100-150:m 450-800 70-80
<38pm, 38-53um, 53-75pum, 130-250-350- | 20-30-50-
Pb 2345867 10, 25, 50, 75, 100,150
75-100pm-100-150pm 450-800 70-90
<38pm, 38-53pm, 53-75um, 130-250-350- |20-30-50-
Cd 234587 10, 25, 50, 75, 100,150
75-100pm-100-150pm 450-800 70-90
) <38um, 38-53pm, 53-75um, 130-250-350- | 20-30-50-
Mi 2345867 10, 25, 50, 75, 100,150
75-100pm-100-150pm 450-800 70-80
«<38pm, 38-53pm, 53-75um, 130-260-350- | 20-30-50-
£n 234567 10, 25, A0, 75, 100,150
75-100pm-100-150pm 450-800 70-90
<38um, 38-53pm, 53-75um, 130-250-350- | 20-30-50-
Au 2345867 10, 25, 50, 75, 100,150
75-100pm-100-150pm 450-800 70-90
<38um, 38-53pm, 53-75um, 130-250-350~ 120-30-50-
Ag 2345867 10, 25, 50, 75, 100,150
75-100pm-100-150pm 450-800 70-80

5.3.1. Tane Boyutunun adsorpsiyona etkisi

+ 2 2 3 At o7+ + + : : :
Bu caligmalarda, Cr 6 cu®, PR, Cd”, Ni', Zn™, Au 3 Ag" iyonlarimin tanin regineleri

fizerindeki adsorpsiyonuna, adsorbentin tane boyutunun etliisi  incelenmistir. Deneysel

bulgular agagidaki Sekil 5.37-5.44° te gosterilmistir.




Kebrako tanininin 2 farkli sekilde modifiye edilmesi sonucunda Kebrakol ve Kebrako2
seklinde adlandirilan 2 farkls regine elde clde edilmigtir. Aslinda kebrako tanini ile hazirlanan
bu iki reginenin modifiye metodu c¢ok farkh olmamasmma rafmen, agagida yapilan tiim
adsorpsiyon calismalarinda Kebrakol reginesi Cr*®, Cu™ iyonlar igin ve Kebrako2 reginesi

de iyonunu Pb* i¢in iyonunun yiiksek adsorpsiyon bitylikltigii gostermigtir.
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Sekil 5.37. Tane Boyutu degisimine gire kebrakol reginesinin Cr*® iyonu adsorpsiyonunun degigimi (adsorbent

dozu=1 g/L; karnstirma sitresi=180 dak.; kargtrma hizi=350 dev./dak; pH=3.2; sicakhk=20 °C: C,=10mg/L)
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Sekil 5.38. Tane Boyutu degisimine gore kebrake] reginesinin Cu'** iyonu adsorpsiyonunun degigimi (adsorbent

dozu=1 g/L; kanistirma siiresi=180 dak.; kanistirma mzi=350 dev./dak; pH=5.2; sicakhk=20 C: ¢ =10mg/L)
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Adsorplanan Pb*? miktarn (mg/g)
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Sekil 5.39. Tane Boyutu defiisimine gore kebrako2 recinesinin Pb'* iyonu adsorpsiyonunun degigimi degisimi

(adsorbent dozu=1 g/L; karstirma siiresi=180 dak.; kanstirma hizi=350 dev./dak; pH=3.5; sicaklk=20 bc;

C,=10mg/L)

Adsorplanan Cd** miktarl (mg/g)
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Sekil 5.40. Tane Boyutu defisimine gore valeks reginesinin Cd'? metal iyonu adsorpsiyonunun degisimi

(adsorbent dozu=1 g/L; kanstirma siiresi=180 dak.; kangtirma hz=350 dev./dak; pH=5.5; sicaklik=20 'c;

C,=10mg/L)
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Sekil 5.41. Tane Boyulu degisimine gdre valeks reginesinin Ni™ metal iyonu adsorpsiyonunun degisimi
(adsorbent dozu=1 g/L; kanstirma siiresi=180 dal.; karnstirma hz1=350 dev./dal; pH=5.4; sicakhik=20 °c;
C=10mg/L)
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Sekil 5.42. Tane Boyutu degisimine gére valeks reginesinin Zn'® metal iyonu adsorpsiyommun degisimi
(adsorbent dozu=1 g/L; kanstirma stiresi=180 dak.; kangtirma lnz1i=350 dev./dak; pH=5.2; sicakhik=20 °'c;

Co=10mg/1.)
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Sekil 5.43. Tane Boyutu deZigimine gére valeks reginesinin Au"® metal jyonu adsorpsiyonunun degigimi
(adsorbent dozu=1 g/L; kanstirma siiresi=180 dak.; kanstrma hzi=350 dev./dak; pH=2.8; sicaklik=20 ic;

C,=10mg/L)
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Sekil 5.44. Tane Boyutu degigimine gore valeks recinesinin Ag’ iyonu adsorpsiyonunun degisimi (adsorbent

dozu=1 g/L; karigtirma siiresi=180 dak.: kanistirma mzi=330 dev./dak; pH=3.5; sicaklik=20 °C; C,=10mg/L)

Sekil 5.37-5.44° ten gorilldigi gibi, genel olarak 38 pm den daha kiiglik taneciklerde

adsorpsiyon daha az olmaktadir. Ancak sonuclar arasinda fazla fark da yoktur. Aslinda tane
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boyutu arttikea adsorpsiyon kapasitesinin azalmasi gerekirdi. Cunkii tane boyutu artiikca
yiizey alam artarken, yiizey alam azalir.Yizey alam azaldikca adsorpsiyon siteleri azalacaf
icin adsorpsiyon kapasitesi de azalir. Tane boyutundaki azalma ise, adsorpsiyonun
gerceklestigi aktif yiizey alaninm artmasina yol agar. Ayrica, recinenin dis ylizeyindeki
adsorpsiyon sonucunda dis yiizeyden reginenin gozeneklerine dogru diftizyon meydana gelir.
Biiyitk caplt tanelerde difiizyon direnci daha fazladir. Difiizyonal yolun uzun olmast,
adsorpsiyonu azaltir. Bu yiizden bilytk boyutlu tanelerin adsorpsiyon kapasitesi diigiik
olmaktadir. Ancak burada tam tersi ohmus, kiiciik boyutlu tanecikler tizerinde degil, buiyiik
taneler iizerinde daha fazla adsorpsivon olmustur. Bu durum, 38um altinda olan Iiigiik
tanelerin iyi recinelesmemis olmasima karsilik biiyiik tanelerin daha gok recinelesmis olmasi
ite ilgili olabilir. Recinelesmemis tanecikler adsorpsiyon iglemini gerceklestirmis olsalar bile,

suda coziindiikleri igin, metal iyonlannm ¢bzeltiden ayrilmasim saglayamamaktadir.

Elde edilen sonuglara dayanarak, bundan sonraki galismalarda Zn*?, Pb*2, Ni¥%, Cd™ ve Ag"
jyonlart icin 38-53 pum tane boyutundaki regine kullaminustir. Au™ iyonu icin 38 pm’ den
kiigiik tane boyutundaki regine kullan:lmugtir. Cu'? iyonu igin 75-100 jum tane boyutundaki ve

Cr*® iyonu icin ise 53-75 pm tane boyutundaki regineler kullamlmigtir.
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5.3.2. Kangtrma lnzmm adsorpsiyona etkisi

Caligmalarda her metal iyonu igin 5 farkh kargtuma hizi kullamilmustr. Bu kanistirma hizlar;

130, 250, 350, 450 ve 800 rpm’ dir. Elde edilen deneysel bulgular Sekil 5.45-52° de

verilmistir.

Adsorplanan Cr'® miktan (mg/g)

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

Sekil 5.45. Kanstwma Mz degigimine gore lkebrakol reginesinin Cr'® jyonu adsorpsiyonunun degigimi

(adsorbent dozu=1 g/L; kanigtirma sitresi=180 dak.; pH =3.22: sicaklil=20 ic, C=10mg/L)
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Sekil 5.46. Kanstirma hizi degisimine gore kebrakol reginesinin Cu** iyonu adsorpsiyonunun degisimi

(adsorbent dozu=1 g/L; kangtirma siiresi=180 dak.; pH =5.28; sicaklik=20 iC: C,=10mg/L)
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Sekil 547. Kargtma hiz defisimine gore kebrako2 recinesinin Pb*? iyonu adsorpsiyonunun degisimi

(adsarbent dozu=1 g/L.; kangtirma siiresi=180 dak.; pH =3,41; sicakhl=20 'C: ¢ =10mg/L)

7 —o— K.H=130rpm
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4 - —— K. H.=800rpm

Adsorplanan Cd*? miktan {mg/g)
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Sekil 5.48. Karistrma hizi degisimine gore valeks recinesinin Cd™ iyonu adsorpsiyonunun degisimi (adsorbent

dozu=1 g/L; kanghirma sitresi=180 dak.; pI1 =5.58; stealkhk=20 °C; C,=10mg/L)
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Sekil 5.49. Karistirma hizi defisimine gore valeks recinesinin Ni™* iyonu adsorpsiyomunun degisimi (adsorbent

dozu=1 g/l.; kanstirma siiresi=180 dak.; pH

Adsorplanan Zn*? miktarl (mg/g)

=5 39; sicaklik=20 °C; C,=10mg/L)
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Sekil 5.50. Karigtrma hiz degisimine gore valeks reginesinin 7n'* iyonu adsorpsiyonunun degigimi (adsorbent

dozu=1 g/L; karigtirma siiresi=

180 dak.; pH=5.188; sicakhk=20 'C, C=10mg/L)
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Sekil 5.51. Karistrma hizi deBisimine gire valeks reginesinin Au"? iyonu adsorpsiyonunun degigimi (adsorbent

dozu=1 g/L; kanistirma siiresi=180 dak.; pH =2.82; sicaklik=20 °C; C,=10mg/L)
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Sekil 5.52. Karistirma hizi degisimine gére valeks reginesinin Ag® iyonu adsorpsiyonunun degisimi {adsorbent

dozu=1 g/L; karistma siiresi=180 dak.; pH =3.48; sicaklik=20 °C; C,=10mg/L})

Sekil 5.45-5.52° de verilen sonuglar; karigtirma hizimin, metal iyonlarmun adsorpsiyonu

tizerine fazla etkili olmadigm agikea ortaya koymaktadir. Bu durum, adsorpsiyonun difiizyon

kontrollit olmadifim géstermektedir. Adsorpsiyon difiizyon kontrollii olsayds, karigtirma hizi

arttikca adsorpsiyonun da artmast gerekirdi. Ciinkit karistirma hizinm artmastyla adsorbent
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taneciginin yiizeyindeki smir tabakasin kalinhig azahir ve iyonlarm ylizeye ulasmast
kolaylagir. Bundan sonraki caligmalarda, incelenen metal iyonlart igin, kamstrma hizl,

ortalama bir deger olarak 350 rpm segilmigtir.

5.3.3. Baglangig pH’ 1 degisiminin adsorpsiyona etkisi

Metal iyonlarimn tanin reginesi tizerindeki adsorpsiyonuna, ¢dzeltinin baglangig pH 1nun etkisi
fizerinde yapilan g¢aligmalar sonucunda elde edilen deneysel bulgular Sekil 5.53-607 da
verilmistic. pH deneylerinde; daha snceki caligmalar sonucunda elde edilen uygun tane
boyutu ve uygun karistuma hizlan kollamimistir. On galismalarda recinenin asidik veya notr
sartlarda metal iyonlan icin daha yitksek bir adsorpsiyon verimi gosterdigi bulunmusgtur. On
caligmalardan elde edilen sonuclardan hareket ederek, adsorpsiyon galigmalart pH=2-7
araliginda yapilmistir.

]M-—-@-—pl-hz s ph=3]
g pH=6 —e— pH=7

Adsorplanan Cr'® miktar (mg/g)

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

Sekil 5.53. Baglangig pH’ 1 degisimine gore kebrakol recinesinin Cr¢ iyonu adsorpsiyonunun defisimi
(adsorbent dozu=1 g/L; kanstirma sitresi=180 dak.: tane boyutu=53-75 um; kargtirma lzr=350 rpm;

sicaldik=20 °C; C,=10mg/L)

Sekil 5.53° de, kebrakol reginesinin pil=5 degerinde Cr'® iyonunu daha iyi adsorpladif
goriilmektedir. pH 2 degerinde tanin recinesinin adsorplama kapasitesinin minimuma diigtigi
gizlenmistir, pH 5° te adsorplamanin maksimum oldugu, pH 5°ten 7° ye artinldifiinda ve/veya

5° ten 2’ ye dogru azaltildifinda ise adsorplamanin giderek azaldif goriilmiistiir. Bundan

sonraki caligmalarda Cr*® iyonu igin pIf degeri 57 e ayarlanarak galigmalara devam edilmistir.
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Adsorplanan Cu* miktan (mg/g)
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Zaman {dakika)

Sekil 5.54. Baslangic pH’ 1t degisimine gdre kebrakol reginesinin Cu*? iyonu adsorpsivonunun degisimi
(adsorbent dozu=1 g/L; karmstirma siiresi=180 dak.; tane boyutu=75-100 pm; karigtirma hizi=350 rpm;
sicalkhk=20 °C; C,=10mg/L)

Yukaridaki Sekil 5.54° deki grafikte, kebrakol reginesinin pH=7 degerinde Cu™ iyonunu
daha iyi adsorpladipy goriilmektedir. pH 2 degerinde tanin reginesinin adsorplama
kapasitesinin minimuma diigtiigti gdzlenmistir. pH 7" de adsorplamanin maksimum oldugu,
pH 7’ den 2’ ye dogru diistiriildiigiinde ise adsorplamaninda giderek azaldif gorilmiistiir,

Bundan sonraki calismalarda Cu™ iyonu igin pH defieri 7° ye ayarlanarak gahgmalara devam

edilmistir.
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Adsorplanan Pb*? miktan (mg/g)
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Sekil 5.55. Baglangic pH® 1 degisimine gdre kebrako2 reginesinin Pb*? jyonu adsorpsiyonunun degigimi
(adsorbent dozu=1 g/L; karistrma siiresi=180 dak.; tane boyutu=38-53 pm; kargtirma zi=350 rpm;
sicakltk=20 °C; C,=10mg/L)
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Yukaridaki Sekil 5.55° te, kebrako2 reginesinin pH=5 degerinde Pb™ jyomunu daha iyi
adsorpladifn goritlmektedir. pH 2 ve 3 deperinde tanin reginesinin adsorplama kapasitesinin.
minimuma diistiigli gozlenmigtir. pH 5’ te adsorplamanm maksimum oldugu, pH 4-7
aralipinda ise adsorplamanmn pek fazla degismedigi ve yiiksek oldufiu goriilmiistiir. Bundan

sonraki caligmalarda Pb* iyonu igin pH degeri 5° e ayarlanarak galigmalara devam edilmistir.
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Sekil 5.56. Baglangig pH’ 1 degisimine gore valeks reginesinin Cd"™ iyonu adsorpsiyonunun degisimi (adsorbent
dozu=1 p/L; kangtma siiresi=180 dak.; tane boyutu=38-53 pm; kangtrma hizi=350 rpm; sicaklik=20 °C;
C.=10mg/L)

s pH=2 3 — pHE3
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Zaman {dakika)

Sekil 5.57. Baslangig pH’ 1 degisimine gore valeks recinesinin Ni** iyonu adsorpsiyonunun degigimi (adsorbent
dozu=1 g/L; kanstirma siiresi=180 dak.; tane boyutu=38-53 pm; karstrma hize=350 rpm;  sicakhk=20 ¢
Co=10mg/L)
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Sekil 5.58. Baslangig pH’ 1 degigimine gore valeks reginesinin Zn'? iyonu adsorpsiyonunun degisimi (adsorbent
dozu=1 g/L; karistrma siiresi=180 dak.; tane boyutu=38-53 um; karistirma hzi=350 rpm; sicaklik=20 °cy
Co=10mg/1.)

Sekil 5.56-5.58” de, valeks re¢inesinin pH=4 deferinde Cd™?, Ni'?, Zn*? iyonlarin daha iyi
adsorpladips goriilmektedir. pH 2 ve 3 degerinde tanin reginesinin adsorplama kapasitesinin
minimuma diigtiigi gozlenmistir. pH 4’te adsorplamanm maksimum oldugu, pH 4’ten 7° ye
dogru ¢iktiginda ise adsorplamamn azaldig) gorillmistiir. Bundan sonraki ¢aligmalarda Cd*™?,

Ni'2, Zn* iyonlari icin pH degeri 4’ e ayarlanarak calismalara devam edilmigtir.

pH=4 ---- pH=5
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Zaman {dakika)

Sekil 5.59. Baslangig pH’ 1 degigimine gore valeks reginesinin Au™ iyonu adsorpsiyonunun degigimi (adsorbent
dozu=1 g/L; kangtirma siresi=180 dak.; tane boyutu<38 pm; kanstirma hizi=3350 rpm; sicaklhik=20 °c;
C,=10mg/L)
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Sekil 5.59° da, valeks reginesinin pH=2 deZerinde Au™? iyonunu daha iyi adsorpladift
goriilmektedir. pH 7 degerinde tanin recinesinin adsorplama kapasitesinin minimuma diigtigit
gdzlenmistir. pI 2° de adsorplamanm maksimum oldupu, pH 2’ten 7° ye dogru ciktifmda ise
adsorplamamn giderek azaldigy goriilmiigtir. Bundan sonraki ¢cahigmalarda Au™ iyonu igin pH

deperi 2° ye ayarlanarak ¢aligmalara devam edilmistir.
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Adsorplanan Ag'miktan (mg/g)
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Zaman (dakika)

Sekil 5.60. Baglangig pl’ 1 degisimine gore valeks reginesinin Ag" iyonu adsorpsiyonunun degisimi (adsorbent

dozu=1 g/L; karistirma stiresi=180 dak.; tane boyutu=38-53 um; karigtirma hizi=350 rpm; swcaklde=20 ¢

C=10mg/L)

Sekil 5.60° da, valeks reginesinin pH=5 degerinde Ag" iyonunu daha iyi adsorpladif1
gortilmektedir. pH 2 degerinde tanin recinesinin adsorplama kapasitesinin minimuma diistiigil
gozlenmigtir. pH 5 te adsorplamanin maksimum oldugu, pH 3 ile 7 arasinda ise
adsorplamanin hemen hemen aynmi ve yiiksele oldugu goriilmektedir. Bundan sonraki

caligmalarda Ag” iyonu igin pIl defieri 5° e ayarlanarak galigmalara devam edilmistir.

Yukaridaki grafiklerden diigiik pH’ larda adsorpsiyon veriminin diisiik oldugu gorillmektedir
(Au*® iyonu harig). Digiilk baglangic pH’ Jarmnda adsorpsiyon veriminin diigtikk olmast,
sorpsiyon olayiun daha ¢ok iyon degistirme mekanizmasiyla ileri geldigi sonucunu ortaya
koymaktadir. Metal iyonunun regineye baglanmasi, fenolik gruplardaki H" iyonlan ile metal

iyonlarimn yer defigtirmesi seklinde gergeklesmektedir. Iyon degistirme olay: bir denge olay1
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oldugundan digiik pH’ larda, denge metal iyonununun desorpsiyonu  yoninde

gerceklegmelctedir.

Tanin reginesi tizerinde Au"™ iyonunun adsorpsiyon kapasitesi pH 27 de en yiiksek degere
ulagmaktadir. Bunun nedeni, diger metal iyonlarmin aksine, altin iyonlarnmin disiik pH
degerlerinde tanin ile redoks reaksiyonu olugturarak, metalik halde acia c¢ikmast ve bu

sekilde adsorbe olmasindan dolayidir (OGATA, 2005).

5.3.4. Sicaklhigin adsorpsiyona etkisi
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Adsomlanan Cr™® miktan (mg/g)

Sekil 5.61. Siwcaklik deZisimine gore kebrakol reginesinin Cr'® iyonu adsorpsiyonunun degisimi (adsorbent

dozu=1 g/L; karstirma stiresi=180 dak ; tane boyutu=53-75 pm; kanstirma h1izi=350 rpm; pH=5; C;=50mg/L})

Sekil 5.61° de sicaklik arttikea, kebrakol recinesinin Cr"® iyonunu adsorplama kapasitesinin
de arthigi goriilmiistir. Bu durum, Cr'*® iyonunun kebrako! reginesi tizerindeki adsorpsiyon

olaymmn endotermik oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.62. Sicaldik degisimine gore kebrakol reginesinin Cu'? iyonu adsorpsiyonunun degisimi (adsorbent

dozu=1 g/L; karigtirma siiresi=180 dak.; tane boyutu=75-100 pm; karigtirma hizi=350 rpm; pH=7; Co=50mg/L)

Sekil 5.62 de kebrakol reginesmin Cu™ iyonunu adsorpsiyon kapasitesinin, sicaklik arttikea,
o oo s i +2 . s [ . . .
azaldin goritlmiistiir. Bu durum; Cu™™ 1yonunun kebrakol recinesi {izerindeki adsorpsiyon

olaymin ekzotermik oldugunu giistermektedir.

- NLIALANLEN LS L L. v 2 e Ly Y [N R
75 wespeer i S R W B e ¥ K

85 4 I ,H_ML*H”““W
GG | { W—v
55 -

50 - {/ o
45 " —e—1=20°C

40 - —a— {=30°C

t=50°C
30 - - =70°C
25 4 t-QCl"C

Adsorplanan Pb* miktan (mg/g)
[9%)
N

O 20 40 6C B8O 100 120 140 160 180
Zaman {dakika)

ol

Sekil 5.63. Sicaklik degigimine giire kebrako? recinesinin Pb** iyonu adsorpsiyonunun defiisimi (adsorbent

dozu=1 g/L; karistirma siiresi=130 dak.; tane boyutu=38-53 pm; kargtirma hizi=350 rpm; pH=5; C,=75mg/l)
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Sekil 5.63° te sicaklik arttikga, kebrako2 reginesinin Pb*? iyonunu adsorplama kapasitesinin
de arttif1 goriilmiistiir. Bu durum; Pb*™ iyonununun kebrako? reginesi tizerindeki sorpsiyon

olayimn endotermik oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.64. Sicaklik degisimine gore valeks reginesinin Cd"™ iyonu adsorpsiyonunun degisimi (adsorbent dozu=1

g/L; kanstirma siiresi=180 dak.; tane boyutu=38-53 pm; karegtirma hzi=350 rpim; pH=4; C;=50mg/L)
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Sekil 5.65. Sicaklik degigimine gore valeks reginesinin Ni*? iyonu adsorpsiyonunun degisimi (adsorbent dozu=1

g/L; karigtirma stiresi=180 dak.; tane boyutu=38-53 pm; karigtirma z1=350 rpm; pH=4; C;=50mg/L)
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Sekil 5.66. Sicaklik degisimine gore valeks recinesinin Zn** iyonu adsorpsiyonunun degigimi (adsorbent dozu=1

o/L; karigtirma stiresi=180 dal.; tane boyutu=38-53 pm; kanstirma huizi=330 rpm;  pH=4; C,=50mg/L)

Adsorplanan Au* miktan (mg/g)
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Sekil 5.67. Sicaklik degigimine gtire valeks reginesinin Au'? iyonu adsorpsiyonunun degisimi (adsorbent dozu=1

g/L; karigtirma siiresi=180 dak.; tane boyutu<38 pm; karigtirma hizi=330 pm; pH=2; C,=30mg/L)
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Adsorplanan Ag® miktan (mg/g)
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Sekil 5.68. Sicakhik degisimine gore valeks reginesinin Ag' iyonu adsorpsiyonunun degisimi (adsorbent dozu=1

go/L; karstirma siiresi=180 dak.; tane boyutu=38-53 pm; karistrma hiz,=330 rpm; pH=5; Co=30mg/L)

Sekil 5.64- 5.68” den goriildtigi lizere, Valeks recinesi tizerinde Cd*?, Ni ve Zn"? iyonlarnin

. . -4 . . . .
adsorpsiyonu endotermik, buna karsihik, Au™ ve Ag' iyonlarinm adsorpsiyonu ekzotermiktir.

cr'®, Pb™2, Cd*, Nit? ve Zn'? iyonlarmn adsorpsiyonlarinim endotermik olmasma kargilil,
Cu?, Au™ ve Ag” iyonlarmin adsorpsiyonlarmin ekzotermik olmasi, bu iyonlarin
adsorpsiyon mekanizmalarimn farkli olmasimdan ileri gelmelctedir. Cr', Pb*, Cd*, Ni"? ve
Zn*? iyonlanmmn adsorpsiyonu iyon degigimi veya kompleks olusumu geklinde meydana
gelmektedir. Bu sekilde meydana gelen Recine-metal yapisi, regineye gére daha yitksek
enerjilidir. Buna karsilik, Cu™, Au™ ve Ag"? iyonlan ise redoks reaksiyonu sonucu metalik
hale gecerek adsorbe olmaktadir. Bu sirada tanindeki hidroksil gruplan, karboksil grubuna
yiikseltgenir. Reaksiyon ve adsorpsiyon sonucu ortaya cikan yapiun enerjisi, famin

recinesinin enerjisinden daha diisitk enerjilidir.

Tanecik boyutu, karistirma luzi, pH ve sicakhfin, metal iyonu adsorpsiyonuna etkisinin

incelendigi deneylerden bulunan ve adsorpsiyon kapasitesinin maksimum oldugu sartlar

asapidaki Tablo 5.67° de dzet olarak verilmistir;




éoyutu, karsstirma hizi, pH, sicaklik deneyleri sonucunda segilen degerler

fanin regine | Tane boyutu | pH | Kangtirma hizi (rpm) | Sicaklik (°C)

Kebrako1 53-76pm 5 350 20
Cu Kebrako1 75-100um 7 350 a0
Pb™ Kebrako2 38-53pm 5 350 20
cd™ Valeks 38-53um 4 350 20
Ni™* Valeks 38-53um 4 350 20
Zn™ Valeks 38-53um 4 350 20
Au™ Valeks <38um 2 350 90
Ag’ Valeks 38-53um 5 350 90

5.3.5. Baslangic konsantrasyonu degisiminin adsorpsiyona etkisi

Valeks reginesi tizerinde, baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyon iizerine etkisi; 7Zn™?,
Cdﬂ, Ni+3, Au+3, Ag+, Cu+2, Cr%, Pb™ iyonlar igin incelenmistir. Deneysel bulgular Sekil

5.69 - 5.76’ da verilmistir.
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Sekil 5.69. Cr'® iyonunun baglangic konsantrasyonunun degisimine gore kebrakol reginesinin cr'f
adsorpsiyonunun degisimi (adsorbent dozu=1 g/L; karigtirma stiresi=180 dak.; tane boyutu=53-75 pm; karighrma

htzi= 350rpm; pH=5; sicakhk= 20 °C)
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Sekil 5.70. Cu'’ iyonunun baglangig lonsantrasyomunun degigimine gore kebrakol reginesinin Cu™
adsorpsiyonunun degisimi (adsorbent dozu=1 g/L; karishirma stiresi=180 dak.; tane boyutu=75-100 pm;

karistirma hizi= 350rpm; pH=7; sicaklik= 20 ’Cy
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Sekil 5.71. Pb*® iyonunun baslangig konsantrasyonunun defisimine gore kebrako2 reginesinin Pb*

adsorpsiyonunun degigimi {(adsorbent dozu=1 g/L; karigtirma siresi=180 dak.; tane beyaiu=38-53 pm; kangtirma

hizi= 350rpm; pH=5; sicakhile= 20 o)




Adsorplanan Cd*™ miktan (mg/g)
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Sekil S5.72. Cd™ iyonunun baglangic konsantrasyonunun
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Zaman (dakika)
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depigimine gore valeks reginesinin Cd"

adsorpsiyonunun degigimi (adsorbent dozu=1 g/L; karistirma siiresi=1 80 dak.; tane boyutw=38-53 um; karigtirma

hizi= 350rpm; pH=4; sicaklk= 20 °C)

40

Adsorplanan Ni*? miktan (mg/g)
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Sekil 5.73. Ni'? iyonunun baglangig konsanirasyonunun degisimine pgore valeks
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. .. ey )
recinesinin Ni'

adsorpsiyonunun degisimi (adsorbent dozu=1 g/L; karistirma stiresi=180 dak.; tane boyutu=38-53 pm; karigtirma

Inzi= 350rpm; pH=4; sicaklik= 20 C)
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Sekil 5.74. Zn" iyonunun baslangic konsantrasyonunun degisimine gore valeks reginesinin Zn*?
adsorpsiyonunun degisimi (adsorbent dozu=1 g/L; karigtirma siiresi=180 dak.; tane boyutu=38-53 pm; kangtirma

huzi= 350mpm; pH=4; sicakhl= 20 'y

r__&___ Co=10mg/L

-g— Co=25mg/L

Co=50mg/L

- Co=75megl.
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r

Adsorplanan Au*® miktan (mg/g)
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Sekil 5.75. Au™ iyonunun Dbaslangig konsantrasyonunun defigimine gore valeks reginesinin  Au™

adsorpsiyonunun degisimi (adsorbent dozu=1 g/L; karighrma siiresi=180 dak.; tane boyutu<38 wm; karslirma

hizi= 350rpm; pH=2; sicaklik= 20 °C)
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Sekil 5.76. Ag” iyonunun baglangi¢ konsantrasyonunun degisimine gore valeks recinesinin Ag" adsorpsiyonunun
degisimi (adsorbent dozu=1 g/L; kanstirma sitresi=180 dak.; tane boyutu=38-53 pum; karigtirma hizi= 350rpm;

pH=5; sicaklik= 20 °C)

Sekil 69-76° dan gorildiigii gibi ¢zeltinin konsantrasyonu arttikca adsorbentin ylizeyi
doymaktadir, Adsorpsiyon kapasitesi en yiiksek degerden en digiik degere dofru soyle

siralanmaktadir;

AUPSNIZ Aghs> Cu™> Cr%> Ph™>Cd > 7Zn"

5.4. Valeks Reginesinin Metal fyonlarma Karsy Gosterdigi Secici Adsorpsiyon

Ozellikleri
5.4.1. Zn'* ve Cd** iyonu sulu ¢ézeltisinden valeks reginesi iizerine adsorpsiyon
38-53 pum tane boyutundaki Valeks reginesi ile Zn™, Cd* iyonlarimin 0.2 , 045, 0.9, 14,

1.8 ve 2.6 meq/L’ lik miktarlann 350rpm karigtirma hizi ile 180 dakika boyunca muamele

edilmistir. Elde edilen sonuclar agagidaki Sekil 5.77-5.82° de verilmistir.
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Sekil 5.77. Valeks reginesinin aymn gozeltide bulunan Zn'?, Cd* iyonlar! igin gsterdigi segici adsorpsiyon
tizellikleri (adsorbent dozu=1 g/L; karigtirma siiresi=180 dak.: tane boyutu=38-33 pm; kanstirma hizi= 350rpm;

pH=3; sicaklik= 20 °C; C,;=0.2 meg/L)
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Sekil 5.78. Valeks reginesinin aym gozeltide bulunan Zn'?, Cd™ iyonlan igin gosterdigi segici adsorpsiyon
ozellikleri (adsorbent dozu=1 g/L; karigtirma siiresi=180 dak.; tane boyutu=38-53 pm; kangtirma hizi= 350rpm;
pH=3; sicakitl= 20 °C; C,=0.45 meq/L)
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Adsomlanan metal iyenu miktar

(mea/g)
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Sekil 5.79. Valeks reginesinin aym ¢ozeltide bulunan Zn™, Cd" iyonlan igin gosterdifi segici adsorpsiyon

pzellilleri (adsorbent dozu=1 g/L; karigtirma sitresi=180 dak.; tane boyutu=38-53 pm; kangstima hizi= 350rpm;

pH=35; sicaklik= 20 °C; Co=0.9 meg/L)

Adsorplanan metal iyonu mikian

{meaq/qg)
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Zaman (dakika)

Sekil 5.80. Valeks recinesinin aym gézeltide bulunan Zn'?, Cd™ tyonlan igin gosterdigi secici adsorpsiyon

ozellikleri (adsorbent dozu=1 g/L; karistirma sfiresi=180 dak.; tane boyutu=3 8-53 um; karistirma hzi= 350rpm;

pH=5; sicaklik= 20 °C: C,=1.4 meqg/L)
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Sekil 5.81. Valeks reginesinin aym gbzeltide bulunan 7Zn™, Cd™ iyonlan igin gosterdifii secici adsorpsiyon
gzellikleri (adsorbent dozu=1 g/L.; karsstirma stresi=180 dak.; tane boyutu=38-53 pum; karistma hizi= 350rpm;

pH=35; sicaldilk= 20 °C; C,=1.8 meqg/L)
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Sekil 5.82. Valeks reginesinin ayni ¢dzeltide bulunan Zn*?, Cd*? iyonlan igin gosterdigi segici adsorpsiyon
pzellikleri (adsorbent dozu=1 g/L; karistirma siiresi=180 dak.; tane boyutu=38-53 pm; karigtirma hizi= 350rpm;

pH=35; sicaklile= 20 °C: €,=2.6 meg/L)

Zn™, Cd"? iyonlanmmn farkli baglangi¢ konsantrasyonlan ile Valeks reg¢inesi kullamiarak
yapilan adsorpsiyonu sonucunda Zn'? iyonunun, Cd*? iyonuna gore recine tarafindan daha
fazla oranda adsorplandigi goriilmistir. Her iki iyon da d'® ile biten bir elektronik
konfigiirasyona sahiptir. Bu iyonlann elektronegatiflikleri biribirine yakin oldugundan

adsorplanma miktarlar1 da yalkan olmaktadir.
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5.4.1.1. Zn* ve Ni™* iyonu sulu ¢ézeltisinden valeks recinesi ilizerine adsorpsiyon

38-53 pm tane boyutundaki Valeks reginesi ile 7n*?, Ni? iyonlarimn; 0.2 , 045,09, 1.4,
1.8 ve 2.6 meq/L’ lik miktarlar1 350rpm kangstrma hizt ile 180 dakika boyunca muamele

edilmistir. Elde edilen sonuglar agagidaki Sekil 5.83-5.88" de verilmistir.
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Sekil 5.83. Valeks reginesinin aym gozeltide bulunan Zn™, Ni'* iyonlan igin gosterdifi segici adsorpsiyon
dzellikleri (adsorbent dozu=1 g/L; kanstirma siiresi=180 dak.; tane boyutu=38-33 pm; karnigtirma hizi= 350rpm;

pH=4; srcaldik= 20 °C; C,=0.2meq/L)
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Sekil 5.84. Valeks reginesinin aym gtzeltide bulunan Zn'2, Ni'* iyonlan igin gosterdigi segici adsorpsiyon
szellikleri (adsorbent dozu=1 g/L; karigtirma siiresi=180 dak.; tane boyutu=38-33 pm; karigirma hizi= 350rpm;

pH=4; sicaklik= 20 °C; C,=0.45meq/L)

170




&

=

E

=3

[

Q

5 035

— o U

0 = -

BE 034

EEoas54-nmeo- T+ Zn (Co=D8magiL) - << -

= 024---------- ~j—8—Ni (Co=0.8meg/L) |~

B 0B TR
T

@ 0.

T 005

O-@ 1 ] 1 1 ] ] 13 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Zaman (dakika)

Sekil 5.85. Valeks reginesinin aym ¢ozeltide bulunan Zn™, Ni** iyonlart icin gosterdigi secici adsorpsiyon
gzellikleri (adsorbent dozu=1 g/L; karigtirma stiresi=180 dal.; tane boyutu=38-53 pm; karistirma hizi= 350rpm;

pH=4; sicaklik= 20 °C; C,=0.9meq/L)
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Sekil 5.86. Valeks recinegsinin aym ¢tizeltide bulunan Zn™, Ni** iyonlart igin gosterdigi segici adsorpsiyon
vzellikleri (adsorbent dozu=1 g/L; karigtirma siiresi=180 dak.; tane boyutu=38-53 pm; karistirma hizi= 350rpm;
pH=4; sicakitk= 20 °C; C,=1.4meq/L)
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Sekil 5.87. Valeks reginesinin aym gozeltide bulunan Za™, Ni** iyonlar: igin gosterdigi secici adsorpsiyon
gzellikleri (adsorbent dozu=1 g/L; karistirma siiresi=180 dak.; tane boyutu=38-33 pm; kariglirma hizi= 350rpm;

pH=4; sicaklik= 20 °C; C;=1.8meq/L)

= A A—& =3 rs 2 5
m LI i i il
= B e B ]
E L I B e il
£
5 LI S e L M e s
2
= k=) T e
‘GE‘J 8 ogd .. —a—2Zn (Co=26meqil)|_____
c E —a— Ni (Co=2.5rneqlL)J
@ 0B ----mmm e e oo
[y
@
B O e o
5]
2 02 4---—--- s e
<

0 '$' 1 [] i ¥ ] 1] 1 1 L

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

Sekil 5.88. Valeks reginesinin ayni gdzeltide bulunan Zn", Ni** iyonlar icin gosterdigi segici adsorpsiyon
pzellikleri (adsorbent dozu=1 g/L; karigtirma siiresi=180 dak.; tane boyutu=38-53 pm; karigtirma zi= 350rpm;

pH=4; sicakhil= 20 "C; C;=2.6meq/L)

Zn*%, Ni*? iyonlanmn farkli baslangic konsantrasyonlar: ile valeks reginesi kullamlarak

. 2. A+ . .
yapilan adsorpsiyon calismalarn sonucunda Zn'~ fyonunun, Ni™" iyonuna gore, regine

tarafindan daha fazla oranda adsorplandigit gdritlmistiir.




5.4.1.2. Zn', Cd7%, Ni%, Au®, Ag’, Cu™, Cr'® ve Pb™ iyonlarinin sulu cézeltisinden

valels recinesi fizerine adsorpsiyon

Baslangic metal iyonu konsantrasyonu, Cy=0.4meg/L olan Zn™, Cd*, Ni*%, Au®, Ag”, Cu™,
Cr'® ve Pb™ metal iyonlarinin Valeks recinesi tizerindeki adsorpsiyonu asagidaki Sekil 5.89°

da verilmigtir.
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Sekil 5.89. Valeks recinesinin aynt ¢dzeltide bulunan Zn™, Cd™, Ni*’, Au”, Ag”, Cu™, Cr'%, Pb™ iyonlari igin
gosterdidi secici adsorpsiyon ozellikleri (adsorbent dozu=t g/L; kartgtirma stiresi=180 dal.; tane boyutu=38-53

pm; kangtirma hizi= 350rpm; pH=5; sicalkhk= 20 °C)

Baslangi¢ konsantrasyonlan esit olarak alinan (Cy=0.4 meq/L) metal iyonlarmin tanin reginesi
tizerindeki adsorpsiyon kapasitesi en yiiksek degerden en dustik defere dofru sbyle

stralanmaktadur;

AuT>Pb? > Zn? > Cd?> Agt > Cu'? > Cr'f > NPt

Buna gore; valeks reginesinin aym ¢6zelti igerisinde bulunan 8 adet metal iyonundan; Au™
iyonu icin en yiksek segicilik ozelligi gosterdigi ve bunun yamnda Ni*? iyonu icin en diisiik
segicilik 6zelligi gosterdigi sylenebilir.

Segicilifin,

1. Iyonlarm elektronik konfiglirasyonlariyla,

2. Iyonlarmn ¢aplariyla,
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3. Cozelti pH 1na bagli olarak olusan iyon tiirleri ile,
4, Adsorpsiyon mekanizmas ile,
5. Iyonun elekironegatifligi ile,

ilgisi vardir.
Adsorpsiyonlati incelenen iyonlarin elektronik konfigiirasyonlarn goyledir;
OZn“ 15 28 2p 352" 6 .. 3d"

nAg" 187 287 2p° 387 3p° 457 Jd“’ 4p° ... 44"
;5Cd™ 18 25 9p 3s* 3p 45* 3d'0 4pP... 4d"?

wCr® 157 287 2p° 3573p°
NI 187 257 2p° 357 3p6 i

29Cu+2 157 25 ')p 35’ 3136....3d9

oAU L e gs' 4f'* 5a'°
PD 6s> 4 540

Yukarida gortildiigii gibi, 4~;Ag+, 418Cd"™, 30Zn™ iyonlan ..d' xonfigiirasyonuna sahiptir.

Buradaki metal iyonlarinin secimli adsorpsiyonunda agagidaki durnmlar etkili olmaktadir:
1) Adsorpsiyonu incelenen elementlerin, Pb harig, hepsi gegis elementidir.

2) .d'" elektronik konfiglirasyonuna sahip 3020, 15Cd™2 ve 47Ag+ ivonlarimn dengedeki

adsorplanma degerleri birbirine ¢ok yakindir.

3) Cr' iyonu, tanin lizerinde HCrO4 seklinde adsorplanir (NAKAIIMA, 2004). Bu yiizden

diger iyonlara gore secici adsorplanma 6zelligi farkhdir.

4) Metal iyonunun yarigapi ve elekironegatiflifii arttikga adsorpsiyonu artar (SAG, 2002)
(CHONG, 1995),
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Elektronegatiflik ve iyonik yarigapm artisi adsorbent ile etkilesimi arttirmaltadir. Ph*® nin
hem iyonik cap1 ve hem de elektronegatiflifi bityiik oldugundan diger iyonlara gore secimli

adsorpsiyonu fazla olmaktadir.

5) Cu*? iyonu ve HCrQy iyonu pH 5 civarinda, Ni*? iyonu ise pH 4’ te iyi adsorplanmaktadir.

Cozelti pH’ 1 5 oldugu igin Ni* iyonu diger ikisinden daha az adsorplanir.

6) d orbitalleri tam dolu olmayan Cu*? ve Ni*? iyonlanimn adsorplanma segicilikleri mukayese

edildiginde iyonik yarigap: daha bityilk olan Cu'? iyonunun daha fazla adsorplandigi goriiliir,

7} Au® ivonu, pH 5°te AuCly” iyonu olarak bulunmalktadir ve recine tizerinde indirgenerek
metalik hale gegtikten sonra adsorplanir. (PARAJULI, 2007). Metalik altin atornunun yarigapl
ve elektronegatifligi ¢ok yiiksektir (1.79 A, 2.54 (pauling)). Bu yiizden altinm segimli

adsorpsiyonu da ¢ok yiiksek olmaktadir.

Au’ ve Pb*? iyonunun elektron sayilart birbirine yalandir. Almin 1s' de 1 e boslugunun

olmast, kursuna kiyasla adsorplanma kapasitesini arttirmalktadzr.

5.5. Termodinamik Degerlendirmeler

(3.14-3.17) numarals esitlikler kullamlarak termodinamik hesaplar yapilmistir. Termodinarmik
parametreleri hesaplamak icin, 293-363 K arasinda adsorpsiyon deneyleri yapilmigtir. Cr'e,
Cu”, Pb*%, Ccd™, Ni*?, Zn', Au®, Ag' iyonlarmm tanin regineleri iizerindeki
adsorpsiyonunda; termodinamik denge sabiti, Gibb’s serbest enerjisi (AGY), entalpi degisimi
(AH%} ve entropi degisimi (AS") gibi parametreler hesaplanmig ve asagidaki Sekil 5.90-5.97°
de ve Tablo 5.68-5.83" te gdsterilmistir.
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Sekil 5.90. Kebrakol reginesi iizerinde Cr*® iyonu adsorpsiyonunda logK. - 1/T degerleri

Tablo 5.68. Cr'® iyonunun farkli sicakitklar igin hesaplanmig termodinamik denge sabitleri

Kebrako1 Reginesi-Cr® | Sicakiik, T (K) | 203 | 303 | 323 | 343 | 363 | R®
- iypnu'dengesabiti_ : K 2:18 | 3.66 | 8.85 | 23.63 | 53.33 | 0.998

Tablo 5.69. Cr™® iyonunun farkh sicakliklar igin serbest enexji, entalpi ve entropi degerleri

Cr*® iyonunun Entalpi, -

" Entropi ve Serbest B AG® (kJ/mol) . o
Enerji Degisimleri . AH AS
" sicaklik, T (K) 293 303 | 323 [ 343 | 363 |(kJ/mol)| (JimolL.K)

Kébfékh-}.fRegin‘ési. '-__1_;9_0___--3.27 -5.86 -9.02(-12.00| 40.38 | 143.96

2 4§ . - e . . . .
Bu sonuglara gore Cr 6 iyonunua, kebrako! reginesi iizerindeki adsorpsiyonunun endotermik

oldugu séylenebilir.
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Sekil 5.91. Kebrakol reginesi tizerinde Cu'? iyonu adsorpsiyonunda logK, - 1/T degerleri
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Tablo 5.70. Cu** iyonunun farkh sicakliklar i¢in hesaplanmig termodinamik denge sabitleri

Kebrako1 Reginesi-Cu™ | Sicakhk, T (K) | 293 | 303 | 323 | 343 | 363 R
- iyonu denge sabiti | &k, | 1209]873}3.32|1.45|0.530.991

Tablo 5.71. Cu'? iyonunun farkl sicakliklar i¢in serbest enerji, entalpi ve entropi degerleri

‘Guiyonunun Entalpi, | -
“Entropi ve Serbest | AG" (iJimol)

iH ]
Enérji Degisimleri AH AS
- -Sicakhk, T (K) - 293 | 303 | 323 | 343 | 363 | (kJfmol) ({(J/mol.K)

" Kebrakod Reginesi | 6.07 | -5:46 [-3.22|-1.06]1.94) -39.54 | -113.13

. +2 . - P . . . .
Bu sonuclara gore Cu ? jyonunun, kebrakol re¢inesi fizerindeki adsorpsiyonunun ekzotermik

oldugu soylenebilir.
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Sekil 5.92. Kebrako?2 reginesi fizerinde Pb*? iyonu adsorpsiyonunda logk., - I/T deZerler

Table 5.72. Pb*? iyonunun farkl sicakliklar i¢in hesaplanms termodinamik denge sabitleri

Kebrakoz'ReginBSi—Pb” Sicakhk, T(K) | 293 3(_}3 323 | 343 | 363 R?
" iyonu denge sabiti K. 929 | 13.88 | 30.40 | 57.23 | 118.90 | 0.998
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Tablo 5.73. Pb* iyonunun farkh sicakliklar igin serbest enerji, enlalpi ve entropi degerleri

Pb™ iyonunun Entalpi,

1} .
Entropi ve Serbest AG” (kJ/mol) 0 0
Enerji Degisimleri OH AS
Sicaklk, T(K) - | 293 | 303 | 323 | 343 | 363 (kJImO_I) (Hmol.K)

" Kebrakoz Recines | -543 | -6.63 | -9.17 | -11.54 [-14.42[ 3184 | 127.02

Lo +2 . . . . . . .
Bu sonuclara gére Pb™ iyonunun, kebrako?2 reginesi tizerindeki adsorpsiyonunun endotermik

oldugu sdylenebilir.

2.7 - o cd
) TANE BOYUTU=38-53 pm
25 KARISTIRMA HIZI=350rpm
' pH=4
2.3 1
¥
c 2.1
1.9 -
1.7 - °
1-5 T 1 i 1 i
0.0025 0.0027 0.0029 0.0031 0.0033 0.0035

UT K"

Sekil 5.93. Valeks reginesi fizerinde Cd™ iyonn adsorpsiyonunda logK, - 1/T degerleri
Tpsty

Tablo 5.74. Cd* iyonunun farkl sicakhiklar igin hesaplanmig termodinamik denge sabitleri

-'‘u’«eﬂe}isRet,;intesi-Cd+2 Sicaklk, T (K) | 293 | 303 | 323 | 343 | 363 | R?
iyonu denge sabiti | K, 520 | 5.70 | 8.28 | 11.00| 14.47 | 0:995

Tablo 5.75. Cd*? iyonunun farkl sicakliklar igin serbest enerji, entalpi ve entropi degerleri

cd™ iyonunun Entalpi, | = B
Entropi ve Serbest - AG® (kJ/mol) . L
- Enerji Degisimleri. AH" AS
Sicakdik, T (K} "293 | 303 | 323 | 343 363 |(kd/mol)| (Jimol.K)
" Valeks Recinesi | 402 [-4.38 568 |-6.84|-8.06] 13.29 | 7.0
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. +3 . . . . B . .
Bu sonuclara gére Cd™ iyonunun, valeks reginesi tizerindeki adsorpsiyonunun endotermik

oldugu séylenebilir.
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Sekil 5.94. Valeks reginesi tizerinde Ni*™* iyonu adsorpsiyonunda logK. - 1/T degerleri

Tablo 5.76. Ni*? iyonunun farkh sicakliklar igin hesaplanmis termodinamik denge sabitleri

- Valeks Reginesi-Ni™ | sicakiik, T (K)| 203 | 303 | 323'| 343 | 363 | R*.
' iyonudengesabiti | g, [3.60|3.76|4.26 | 4.83 | 5.46 |0.993

Tablo 5.77. Ni*? iyonunun farkl sicakliklar igin serbest enerji, entalpi ve eniropi degerleri

Ni”? iyonunun Entalpi, S
Entropi ve Serbest AG’ (kJimol) 0 g0
Enerji Degigimleri S AH A
Sicakiik, T (K) 293 | 303 | 323 | 343 | 363 |(kJ/mol) | (JimoLK)
Valeks Recinesi | 312 | -3.34 |-3.89 | -449 |-5.12] 532 | 345

Bu sonuclara gore Nit? ivonunun, valeks recinesi iizerindeki adsorpsiyonunun endotermik
y )

oldugu séylenebilir.

179




4.0 -

& Zn
3.5 - TANE BOY UTU=38-53 pm
KARISTIRMA HIZI=350rpm
2.5 1
v
=, 2.0 -
Q
1.5 1 o
1.0
0.5 -
0.0 ; : T . )
0.0025 0.0027 0.0029 0,0031 {.0033 (.0035

T (K™Y

Sekil 5.95. Valeks reginesi hizerinde Zn'* iyonu adsorpsiyonunda logK, - 1/T degerleri

Tablo 5.78. Zn'? iyonunun farkli sicakhklar igin hesaplanmis termodinamik denge sabitleri

Valeks Reginesi-Zn™> | Sicakhk, T (K) | 293 | 303 | 323 | 343 | 363 | R®
iyonu denge sabiti K. 3.83 | 5.06 | 10.34 | 25.04 | 46.46 | 0.992

Table 5.79. Za* iyonunun farkh sicakliklar igin serbest enerji, entalpi ve entropi degerleri

Zn** iyonunun Entalpi,
Entropi ve Serbest AG® (kJimol) AH? AS?
Enerji Degigimleri o o :

. sjcakiik, T (K) 293 | 303 | 323 | 343 | 363 (kdfmol) +(Jmol.K)
Valeks Recinesi | 327 | 408 | -6.27 [-0.18[-11.58 | 3234 | 120.67

Bu sonuglara gore Zn’* iyonunun, valeks reginesi tizerindeki adsorpsiyonunun endotermik

oldugu sdylenebilir.
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Sekil 5.96. Valeks reginesi tizerinde Au*? iyonu adsorpsiyonunda logi - I/T degerleri

Tablo 5.80. Au"™ iyonunun farkli sicakliklar igin hesaplanmig termodinamik denge sabitleri

-v_aj_re;gs_Regi;jgsi-Au_”: Sicakhk, T (K)| 293 | 303 | 323 ) 343 [363 | R?
iyonu denge sabiti [ g, 367.02|130.26 | 43.81 | 13.26| 6.28 | 0.962

Tablo 5.81. Au'® iyonunun farklt sicakhklar igin serbest enerji, entalpi ve entropi degerleri

Au* iyonunuri Entalpi,

*. Entropi ve Serbest. - AG’ (kJfmol) AP AQD
. Enerji Degigimleri ' - . AH _ 8 :
Sicaklik, T (K) | 293 | 303 | 323 |343) 363 (kJimol) | (J/mol.K)

Valeks Reginesi | -14.39 | -12.27 1015 |7.37|-5.65| 80.67 | 12531

. -+ . - - a . . . -
Bu sonuglara gére Au 3 jyonunun, valeks reginesi tzerindeki adsorpsiyonunun ekzotermik

oldugu stylenebilir.
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Sekil 5.97. Valeks reginesi (izerinde Ag" iyonu adsorpsiyonunda logK - I/T deferleri

Tablo 5.82. Ag" iyonunun farkl sicakliklar igin hesaplanmig termodinamik denge sabitleri

Valeks R_ec'i_ne_si-Ag* Sicaklik, T (K) | 293 | 303 | 323 | 343 | 363 | R’
iyonw denge sabiti K. 51.19|34.27 | 11.05,14.12 | 1.81 |0.998

Tablo 5.83. Ag* iyonunun farkh sicakhklar igin serbest enerji, entalpi ve entropi degerlert

f':"A'g'j"""i'yonuhun Entalpi, . : .

_Entropi.ve Serbest Enerji ;. AG" (kJimol} AH® AS?

L Dedigimleri N A R o R .
U sicakik T(K)y. | 293 | 303 | 323 T 343 | 363 | (kJimol)| (JimolK)
" .Valeks Reginési -0.59 |'-8.90 | -6.45 4,04 | -1.79 | -43.17 | -113.80 .

an + . . PR . . . .
Bu sonuclara gore Ag iyonunun, valeks reginesi tizerindeki adsorpsiyonunun ekzotermik

oldugu stylenebilir.

Kimyasal termodinamikte Gibbs serbest enerji degisimi, olayin olabilirliginin bir Sleiisiidiir.
AG" degeri negatifse reaksiyon, dogal olarak gerceklesecek demektir. Negatif degerin biiyiil
olmas1, reaksiyonun gerceklesme egiliminin de bityiik oldugunu gosterir. AG® degeri 20 kI

mol”! sinirma kadar bir defier aliyorsa, sorpsiyon siteleri ile metal iyonu arasinda elektrostatik

bir etkilesim var demektir. Adsorpsiyon, fiziksel bir adsorpsiyondur. Eger, AG® degeri -40kT




mol”" den daha biiytik negatif degerler aliyorsa, koordine bag tesekkiil ediyor demektir ve

adsorpsiyon, kimyasal bir adsorpsiyondur.

Adsorpsiyonu incelenen iyonlarm, termodinamik fonksiyon degerleri, Tablo 5.84’ te toplu
olarak verilmistir. Incelenen iyonlann tamamt icin AGY degerleri negatif oldugundan, bu

iyonlarim tanin recineleri tizerindeki adsorpsiyonlarinin spontane oldugu anlastimalktadir.

Tablo 5.84. Adsorpsiyonlart incelenen iyonlaria, termodinamik parametre degerleri

Tyon | 293K’de AG® (lJ/mol) | AH’ (kJ/mol) AS" (J/molK)
An™ -14.39 -50.67 -125.31
Ag -9.59 -43.17 -113.90
Cu™ 7670 -39.54 113.13
Pb* -5.43 31.84 127.02
Cd™ -4.02 13.29 7.06
Zn'* -3.27 32.34 120.67
Ni™ -3.12 5.32 3.45
Cr'® -1.90 40.38 143.96

Tablo 5.84° deki AG" degerleri -20 kI mol” den kiigiiktiir. Buna gre metal iyonlarinmn recine
tizerindeki adsorpsiyonu, elektrostatik gelamle meydana gelmekiedir ve olay fiziksel bir

adsorpsiyondur (HORSFALL, 2006).

Tabloda verlien AG® deperleri biiyiikten kiiglige dogru siralapirsa, metallerin adsorpsiyon

egilim siras: elde edilmis olur.

g

Au>AgrCu> Ph >Cd»Zn> Ni» C

1B 44 2B &8 6B

Bu swaya gore adsorplanma egilimi en yitksek olan ilk 3 atom Au, Ag ve Cu’ dir. Bu

elementler perivodik cetvelde 1B grubunda yer alirlar. Tablodan goriildiigii gibi bunlann AH°

ve AS degerleri de ortak olarak negatiftir. Bu degerlerin negatif olmast adsorpsiyon egilimini




arttirmaktadir. Cd ve Zn, 2B grubunda bulunmaktadir. Gegls metalleri icin “ayni grupta yer
alan atomlarin adsorpsiyon egilimleri, grupta asafiya dogru inildikee artmalktadir” seklinde

bir genelleme yaplabilir.

Adsorpsiyonu incelenen Au, Ag ve Cu hari¢ difer biitiin iyonlarin AG® degerleri sicaklik

arttikca daha bityiik negatif bir deger almaktadir. Bu durum Au, Ag ve Cu adsorpsiyonun
ckzotermik, digerlerinin endotermik olmasi ile ilgilidir. Au, Ag ve Cu iyonlarmin adsorpsiyon

egilimleri; sicaklik arttica azalmakta, digerlerinde ise stcakhik arttikea artmaltadir.

Tablo 5.84 incelenecek olursa, Pb*2, Cd*?, Zn*?, Ni*? ve Cr*® iyonlarinin adsorpsiyonlarimn
endotermik oldugu goriiliir. Endotermik adsorpsiyon adsorbat ile adsorbent arasinda zayif bir
baglanmaya isaret eder. Genellikle difiizyonun etkili oldugu adsorpsiyon prosesleri
endotermik karalcterlidir. Pb*,Cd*,Zn"?, Ni*? ve Cr'® iyonlariun adsorpsiyonlanmmn yiiksek
sicakliklarda artmasimin nedeni iyonlarn yitksek sicaklikta daha gok difiizlenmesi veya yeni
alctif sitelerin meydana gelmesiyle ile ilgilidir. Adsorpsiyonun endotermik olmasimin diger bir
nedeni de, ivon degistirme mekanizmast ile meydana gelen adsorpsiyon swasinda hidrojen
iyonlariin aciga cikist ile ilgilidir. Bu iyonlarm adsorpsiyonu entropi artigt ile birlikte
gerceklesmektedir. Entalpi degeri, 84 kJ/mol degerinden daha kiigikk degerler aldigainda
fiziksel adsorpsiyon, 84-420 kl/mol deferleri araliginda ise kemisorpsiyon sdz konusu
olmaltadir. Tablo 5.84° ten goriildiigii gibi, bu iyonlarn adsorpsiyon entalpilerinin 84kJ/mol
degerinden kiigiik oldugu ve bu nedenle adsorpsiyonun, fiziksel adsorpsiyon seklinde oldugu
anlasiimaktadir. Difer taraftan, Tablo 5.84° te poriildipi gibi, bu iyonlarm adsorpsiyon
entropileri de pozitiftir. AS" nin pozitif deferleri adsorpsiyon siurasinda sivi-kati ara
yiizeyinde diizensizligin arttigin gdstermektedir. fyonlarin adsorpsiyonu sonucunda, iyonlara
koordine olmus diizenli su molekilllerinin sayis1 azahr ve su molekiillerinin serbestlik
derecesi artar. Ayrica, iyon-adsorbent cevresinde serbest su molekiillerinin  yeniden
yinlenmesi ve yapilanmasi sirasinda, meveut su yapisi yeni ve daha dilzensiz hale geger.
Adsorpsiyon sonucunda olugan yeni diizensiz su yapisi entropinin artigma yol agmaktadir.
Entropinin artismn diger bir nedeni de adsorbe olan iyon mol sayisi basina 2 mol hidrojen

iyonunun agiga ¢ikmas: ile ilgilidir.

Tablo 5.84" ten, Au™, Ag", Cu'? iyonlarmin adsorpsiyonu ekzotermik oldugu anlagilmakiadir.

Bu iyonlarin adsorpsiyontannm ekzotermik olmastn nedeni, bu iyonlann regine fizerinde
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indirgenerek metalik hale gectikien sonta adsorplanmasindan ileri gelmeldedir. Adsorpsiyon
entropilerinin negatif olmas: da bu mekanizmay: desteklemektedir. Iyonlarm indirgenerek
metalik hale gegmesi adsorpsiyon smasinda kati-sivi ayrim yiizeyi iizerinde entropinin
azalmasina yol agmaktadir (CESTARI, 1099) (DEBNATH, 2007} (RAYMON, 1998) (HUANG,
2007) (AL-DEGS, 2008) (SALES, 2007) (XIE, 2007).

5.6. Adsorpsiyon Izotermlerinin Deneysel Verilere Uygulanmasy

Sorpsiyon izotermleri olarak bilinen denge verileri, sorpsiyon sistemlerini modellemek icin
temel bir gereksinimdir. Bu veriler, adsorbentin kapasitesini veya sistem sartlar1 altinda metal
tyonunun birim kiltlesini ¢ozelti ortamindan uzaklagtirmak igin gerekli adsorbent kiitlesini
bulmay: saglar, Bu yiizden, degerli veya afir metalleri adsorplamak ic¢in Lkullamlacak
sorpsiyon sisteminin projelendirilmesinde, denge egrileri i¢in en uygun modeli bulmak ¢ok
énemlidir. Burada, deneylerden elde edilen denge egrilerine dért degisik izoterm modeli

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

5.6.1. Langmuir izotermi

Bolim 3° te (3.1) numaralt Langmiur denklemine gore hesaplar yapilmig ve Langmiur

izoterm sabitleri olan K, ve a degerleri bulunmugtur.

Sekil 5.98-5.105° te, incelenen iyonlar igin Cy/q. ile C. arasinda ¢izilen grafikler verilmigtir.
Adsorpsiyon ¢alismasi yapilan tim metal iyonlarmn, hesaplanan izoterm sabitleri, Tablo

5.857 te sunulmustur.

185




2.0 -

1.5

1.0

Cefge (g/L)

0.5

G.0

¢ Cr

TANE BOY UTU=53-75 pm
KARISTIRMA HIZI=350rpm
pH=5 t=20°C

T T 1

20 40 60 80 100
C. {(mgfL)

Sekil 5.98. Kebrako] reginesi tizerinde Cr'® iyonunun adsorpsiyonu icin Langmuir izotermi
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Sekil 5.99. Kebrako1 reginesi iizerinde Cu** iyonunun adsorpsiyonu igin Langmuir izotermi
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Sekil 5.100. Kebrako2 reginesi tizerinde Pb™ iyonunun adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi
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Sekil 5.101. Valeks reginesi lizerinde Cd*? iyonunun adsorpsiyonu igin Langmuir izotermi
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Sekil 5.102. Valeks recinesi tizerinde Ni" iyonunun adsorpsiyonu igin Langmuir 1zotermi
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Sekil 5.103. Valeks reginesi tizerinde Zn** iyonunun adsorpsiyonu igin Langmuir izotermi
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Sekil 5.104. Valeks recinesi iizerinde Au'? iyonunun adsorpsiyonu igin Langmuir izotermi
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Sekil 5.105. Valeks recinesi tizerinde Ag’ iyonunun adsorpsiyonu igin Langmuir {zotermi

Ayrica, incelenen her metal iyonu i¢in, Langmiur izoterm sabitleri olan K ve ai, degerleri ile

hesaplanan Qyeorie degerleri ile Queneysel verileri grafige gecirilmis ve sonuclar Sekil 5.106-

5.113 te veribmigtir.
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Sekil 5.106. Kebrako! reginesi izerinde Cr'® iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle Langmuir modelinin

mukayesesi
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Selil 5.107. Kebrako! reginesi iizerinde Cu™ iyonunun adsorpsiyont igin deneysel verilerle Langmuir modelinin

mulayesesi
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Sekil 5.108. Kebrako? reginesi iizerinde Pb™ iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle Langmuir madelinin

mukayesesi
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Sekil 5.109. Valeks recinesi tizerinde Cd"™ iyonunun adsorpsiyonu icin deneysel verilerle Langmuir modelinin

mukayesesi
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Sekil 5.110. Valeks reginesi fizerinde Ni** iyonunun adsorpsiyonu icin deneysel verilerle Langmuir modelinin

mukayesesi
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Sekil 5.111. Valeks reginesi tizerinde Zn" iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle Langmuir modelinin

mukayesesi
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Sekil 5.112. Valeks reginesi fizerinde Au™ iyonunun adsorpsiyonu igin deneyse! verilerle Langmuir modelinin
¥

mulayesesi
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Sekil 5.113. Valeks reginesi tizerinde Ag’ iyonunun adsorpsiyont icin deneysel verilerle Langmuir modelinin

mukayesesi

Sekil 5.106-5.113° ten goriildigh gibi, deneysel veriler Langmuir modelleri ile uyum

saglamalctadir.

5.6.2. Freundlich izotermi

(3.3) numarah denklem kullamilarak Freundlich sabitleri hesaplanmustir.

Sekil 5.114-5.121" de logq. ile logCe arasinda cizilen grafikler goriilmektedir. Bu grafiklerden

bulunan sabitler Tablo 85 te verilmistir.

1.8
a
1.7 - *
1.6 A
Gl 1.5
£ 1.4-
& 13- .
o
2 1.2 4 @ Cr
i TANE BOY UTU=53-75 um
: KARISTIRMA HIZI=350rpm
1.0 4 pH=5 t=20°C
O.g 7 ¥ El T 1
-0.5 0.0 0.6 1.0 1.5 2.0

log C, {magfl)

Sekil 5.114, Kebrako! reginesi tizerinde Cr™® iyonunun adsorpsiyonu icin Freundlich izotermi
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Sekil 5.115. Kebrakol reginesi iizerinde Cu'?* iyonunun adsorpsiyonu icin Freundlich izotermi
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Sekil 5.116. Kebrako?2 recinesi iizerinde Pb** iyonunun adserpsiyonu icin Freundlich izotermi
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Sekil 3.117. Valeks recinesi fizerinde Cd™ iyenunun adsorpsiyomu igin Freundlich izotermi
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Sekil 5.118. Valeks reginesi izerinde Ni"? iyonunun adsorpsiyonu igin Freundiich izotermi
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Sekil 5.119. Valeks reginesi lizerinde 7n*? iyonunun adserpsiyonu igin Freundlich izotermi

log ge (Mg/g)
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Sekil 5.120. Valeks reginesi iizerinde Au’” iyonunun adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi
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Sekil 5.121. Valeks reginesi iizerinde Ag” iyonunun adsorpsiyonu igin Freundlich izotermi

Incelenen her metal iyonu icin, deneysel veriler kullamlarak elde edilen Freundlich izoterm
sabitleri ile hesaplanan ueorix degerleri ile Qgeneyse verileri grafige gegirilmis ve sonuglar Sekil

5.122-5.129" da verilmigtir.
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Sekil 5.122. Kebrakol re¢inesi Gizerinde Cr'® iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle Freundlich

modelinin mukayesesi
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Sekil 5.123. Kebrakol reginesi iizerinde Cu'® iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle Freundlich

modelinin mukayesesi
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Sekil 5.124. Kebrako2 reginesi iizerinde Pb™ iyonunun adsorpsiyonu icin deneysel verilerle Freundlich

modelinin mukayesesi
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" Sekil 5.125. Valeks reginesi fizerinde Cd"* iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle Freundlich medelinin

mukayesesi

o /

100 - o

ge (Mg/g)
M ~l o
o oo

40 - - :
30 - —a— Deneysel
20 A —n— Teorik

10 - - T

T T T

o 10 20 30 40 50 60 70
Ce (mg/L)

Sekil 5.126. Valeks reginesi iizerinde Ni*? iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle Freundlich modelinin

mitkayesesi
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Selkil 5.127. Valeks reginesi iizerinde Zn'? iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle Freundlich modelinin
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Sekil 5.128. Valeks recinesi iizerinde Awv*? ivonunun adsorpsiyonu icin deneysel verilerle Freundlich modelinin
Y
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ekil 5.129. Valeks recinesi iizerinde Ag" iyonunun adsorpsiyonu i¢in deneysel verilerle Freundlich modelinin
g

mukayesesi

Sekil 5.122-5.129° dan gériildiigi gibl deneysel verilerle Freundlich modelleri, Ni ve Zn
iyonlar1 ile uyum saglanus, bu iyonlanmn haricindeli diger metal iyonlanyla pek uyum

saglamamusgtir.

5.6.3. Temkin izotermi

(3.4) numarah egitlik kullanilarak Temkin sabitleri; A ve B hesaplanmigtir. Sabitleri bulmak
icin qc ile InC. arasinda cizilen grafikler Sekil 5.130-5.137" de ve grafiklerden bulunan

sabitler Tablo 85° te verilmistir.
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Sekil 5.130. Kebrako| recinesi iizerinde Cr*® iyonunun adsorpsiyonu igin Temkin izotermi
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Sekil 5.131. Kebrako!l reginesi lizerinde Cu*? ivonunun adsorpsiyonu igin Temlin izotermi
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Sekil 5.132. Kebrako2 reginesi lizerinde Pb** iyonunun adsorpsiyonu igin Temkin izotermi
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Sekil 5.133. Valeks reginesi lizerinde Cd*? iyonunun adsorpsiyonu igin Femkin izotermi
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Sekil 5.134, Valeks reginesi izerinde Ni*? iyonunun adsorpsiyonu igin Temkin izotermi
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Sekil 5.135. Valeks recinesi tizerinde Zn*? iyonunun adsorpsiyonu i¢in Temkin izotermi
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Sekil 5.136. Valeks recinesi iizerinde Au™® iyonunun adsorpsiyonu igin Temkin izotermi
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Sekil 5.137. Valeks reginesi iizerinde Ag™ fyonunun adsorpsiyonu igin Temlin izotermi

incelenen her metal iyonu igin, deneysel veriler kullanilarak elde edilen Temkin izoterm
sabitleri ile hesaplanan queori degerlerd ile Qqeneyse verileri grafige geciriimis ve sonuglar Sekil

5.138-5.145’ te verilmistir.
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Sekil 5.138. Kebrakol reginesi tizerinde Cr'® jyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle Temkin modelinin

mulayesesi
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Sekil 5.139. Kebrakol reginesi Gizerinde Cu™? iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle Temkin madelinin

mukayesesi
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Sekil 5.140. Kebrako?2 reginesi lizerinde Pb*™? jyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle Temkin modelinin

mukayesesi
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Sekil 5.141. Valeks recinesi fizerinde Cd™ iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle Temkin modelinin

mukayesesi
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Sekil 5.142. Valeks reginesi fizerinde Ni*? iyonunun adsorpsiyonu igin dencysel verilerle Temkin modelinin

mukayesesi
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Sekil 5.143. Valeks reginesi tizerinde Zn*? iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle Temkin modelinin

mukayesesi
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Sekil 5.144. Valeks reginesi iizerinde Au*? iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle Temkin modelinin

mukayesesi
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Sekil 5.145. Valeks reginesi tizerinde Ag” iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle Temkin modelinin

mukayesesi

Sekil 5.138-5.145" ten goruldiigh gibi deneysel verilerle Temkin modelleri; Cd, Au ve Ag

iyonlar: ile uyum saglamus, bu iyonlarmm haricindeki diger metal iyonlariyla pek uyum

saflamamistir.




5.6.4. Dubinin-Radushkevich izotermi

Tiim metal iyonlan igin, (3.6) ve (3.7) esitliklerine gore hesaplanan g’ ile In g, degerleri

arasinda cizilen grafikler Sekil 5.146-5.153" te ve grafiklerden bulunan sabitler Tablo 85° te

verilmistir.
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Sekil 5.146. Kebrakol reginesi lizerinde Cr*® iyonunun adsorpsiyonu igin Dubinin-Radushkevich izotermi
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Sekil 5.147. Kebrakol reginesi fizerinde Cu'* iyonunun adsorpsiyonu igin Dubinin-Radushkevich izotermi
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Sekil 5.148. Kebrako? reginesi tizerinde Pb™ iyonunun adsorpsiyonu igin Dubinin-Radushkevich izotermi
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Sekil 5.149. Valeks reginesi lizerinde Cd** iyonunun adsorpsiyonu igin Dubinin-Radushkevich izotermi
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Sekil 5.150. Valeks reginesi {izerinde Ni*? iyonunun adsorpsiyonu igin Dubinin-Radushkevich izotermi
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Sekil 5,151. Valeks reginesi iizerinde Zn'? iyonunun adsorpsiyonu igin Dubinin-Radushkevich izotermi
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Sekil 5.152. Valeks reginesi tizerinde Au'*? iyonunun adsorpsiyonu igin Dubinin-Radushkevich izotermi
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Sekil 5.153. Valeks reginesi tizerinde Ag" iyonunun adsorpsiyonu icin Dubinin-Radushkevich izotermi




Tablo 5.85. Metal iyonlar igin Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izotermlerine ait

sonuglar
Langmuir izotermi Freundlich izotermi| Temkin izotermi BDubinin-Radush. izo.
a. Ky Qy 2 Ke 2 A 2 Am B 2
R R B R .
(Lima)| (Lig) | (mgfa) w | " (Lfg) (mmolig)|(mmoit)| R

Keb1 |Cr| 0.126 | 7.013 | 55.556 |0.991{13.002|3.262| 0.971 | 7.979 | 5,511 [0.818( 712.728 | -1.E-05 |0.700

Keb1 |cu*?| 0.317 |26.455| 83.333 | 0.99924.769|2.786 0.B58 [15.202| 4.574 |0.960| 524.266 | -2.E-05 (0.844

Kebz |Pb*| 0.372 [32.051| 86.207 |0.998|34.308]3.213| 0.828 | 14.743| 6.719 |0.939) 285.231 | -2.E-06 |0.808

\atekslCa*?] 0.267 |16.520( 63.291 |0.985|14.783|2.538( 0.925 | 8.029 |10.894 0.997| 410.141 | -3.E-06 |0.83&

Jateksl Ni72 | 0.110 | 9.200 | 83.333 | 0.982}12.691(1.891]0.996 |12.914| 3.152 {0.937{ 802.154 | -1.E-D5 |0.696

Waleks|Zn*?| 0.118 |10.111| 85.470 |0.974]12.117}2.083| 0.958 12.150 4738 (0.919] 730.844 | -5.E-06 (0.691

ValekslAu” 0.097 [51.020(526.316| 0.994|60.926| 1.844 | 0.647 |99.209 1.432 |0.993|1462,204| -8.E-06 |0.813

Va19k5| Ag”| 0.263 [25.575 67,087 |0.998|41.773( 1.544 | 0.925 |16.471| 5.028 |0.997 | §52.747 | -4.E-06 |0.788

Tablo 5.85 ten, Cd*?, Ag", Cu'?, Cr'S, Pb*™ metal iyonlan igin Langmiur denkleminin
korelasyon katsayilarimin  0.99° dan bityilk oldugu goriilmektedir. cd?, Au”, Ag', Cu®,
Cr*®, Pb* iyonlarmin adsorpsiyon dengeleri Langmuir denklemine gok Iyl uyum
saglamaktadir. Langmiur izoterminin uygunluu, adsorbentin yiizeyindeki sorpsiyon
sitelerinin homojen oldugunu gosterir. Tablo 5.85” ten, tiim metal iyonlart icin tek tabaka
doyma kapasitelerinin (Qq) yitksek oldugu goriiliir. Tanin reginelerinin Au™ ve Ag" iyonlarim

adsorplama kapasiteleri ¢ok yiiksektir.

Tablo 5.85° ten goriildiigit gibi, Ni*2 ve Zn™ iyonlarmun adsorpsiyon dengeleri Freundlich
izotermine uymaktadir. Freundlich izotermi, heterojen yiizey enerji sistemleri icin kullanihir.
Freundlich denklemindeki K sabiti, adsorpsiyondaki bag mukavemetinin bir dl¢iistidiir. Kr
degieri biiyiik olan iyonlara karst tanin recinesinin ilgisi daha fazladur. Au, Pb™ ve Ag'
iyonlarimn Kr degerleri digerlerinden daha biiyiiktiir. O halde, tanin re¢inelerinin bu iyonlara
kars: afinitesi fazladir. n degerinin 1 den biiylik olmasi, adsorpsiyonun uygun oldugunu
gosterir. Bu duruma gore, adsorpsiyonlar: incelenen biitiin iyonlar, tanin regineleri tizerindeki

uygun bir adsorpsiyon davranist géstermektedir.

.. .. . +2 +3 + . .
Langmiur izotermi ile tanimlanabilen Cd™, Au™ ve Ag’ ayni zamanda Temkin izotermine de

uyum saglamalctadir.

Dubinin-Raduskevich denklemi ile highir iyonun izoterm dengesi tanimlanamamaktadir.
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5.7. Adsorpsiyon Kinetiklerinin Hesaplanmasi

Adsorpstyon kinetikleri, tanin reginesi fizerinde iyonlarm adsorpsiyon hizimi tamimlar. Bu hiz
da denge zamanmmi kontrol eder. Kinetik modeller, tam-skala kesikli adsorpsiyon
proseslerinde, optimum isletme sartlarim secmek icin gereklidir. Kinetik parametreler,
adsorpsiyon hizini éngérmek igin kullamilir ve prosesin modellenmesi igin dnemli bilgiler

saglar.

Tanin regineleriyle metal iyonlarimn adsorpsiyonu iizerine, metal iyonu konsantrasyonu ve
temas zamans arasindaki degigim Sekil 5.69-5.76 da verilmistir. Temas stiresi arttikga adsorbe
olan metal iyon miktart artmaktadir, $ekillerden goriildgi gibi, denge zamam ilk iyon
konsantrasyonundan  bagimsizdir.  Fakat ik 30 dakikada, daha yiiksek iyon
konsantrasyonlarmda, ilk adsorpsiyon hizi daha bilytktir. Ciinkit iyonlarm ¢ozeltiden
adsorbent yiizeyine difiizyonu, karistma hizi sabit tutulurken, iyon konsantrasyonundan
etkilenir. ilk 30 dakikadan sonra, dengeye ulagincaya kadar adsorpsiyon daha yavag bir luzda
devam eder. Incelenen konsantrasyon arahfmda denge zamam 180 dakika olarak
bulunmustur. Adsorbent dozu arttirilirsa, yiizey alani artacagl icin, adsorpsiyon hizi artar.
Ancak, calismalarda sabit adsorbent dozu ile calistlmigtir  (1g/L). Adsorpsiyon
mekanizmasin: incelemek ve hiz datasim analiz etmek igin, uygun kinetik modeli bulmak

gerekir,

Bu caligmada adsorpsiyon kinetigi, farkh kinetik modeller kullamlarak incelenmistir.
incelenen modeller: partikiil igi difizyon modeli, sahte birinci mertebe modeli, sahte ikinci
mertebe modeli, ve Elovich denklemidir. Birgok durumda Lagergren’in birinci mertebe
modeli temas siiresinin tamami icin adsorpsiyon luzini iyi tammlayamaz. Bu model daha ¢ok
adsorpsiyonun ilk kademesini tammliayabilir. Birinci mertebe modeli kati-sivi arasinda
kurulan reversibl denge reaksiyonlarinda daha dogru sonuglar vermelctedir. Ikinci mertebe
modeli ise, hizi smirlayan adimin kimyasal adsorpsiyon oldugn durumlarda iyl sonug
vermektedir. Genellikle ikinci mertebe kinetik modeli adsorpsiyon kinetifini daha iyi

tanimlamaktadir. Bu modele gére adsorpsiyon olayi; geeis metal iyonlan ile adsorbent

arasinda  elektron paylasmasina dayanan elektrostatik giiclerin  olugtufunu varsayar

(KALAVATHY, 2005).




5.7.1. Partikiilici difiizyon modeli

(3.9) numarah denkleme gore, Y% ¢ karsi cizilen q; grafiginin dogrusal cizgisinin egiminden,

partikil i¢i diftizyon hizi sabiti (ljm) elde edilmistir.

Asagida, Sekil 5.154-5.161" de bitiin metal iyonlar igin partikiiligi diftizyon modelinin
dogrusal garafikleri goriilmektedir. Grafiklerden bulunan hiz sabitleri Tablo 5.86-5.93° te

verilmistir.

at (mg/g)
]

T T 1

5(1£llll|lll
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t1.’2(dak112)

Sekil 5.154. Kebrakol reginesi iizerinde Cr'¢ ivonunun adsorpsiyonu i¢in partikitlici difizyon modeli ile ilgili
Y

kinetik parametreler

at {mg/g)

¥ il fl El ¥ 7 ¥ T
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1 2 3 4 5 6 7 8 90 110 11 12 13 14
tHZ(dak‘le)

Sekil 5.155. Kebrakel reginesi tizerinde Cu'™® iyonunun adsorpsiyontt igin partikiiligi diftizyon modeli ile ilgili

kinetik parametreler




q (me/g)
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Sekil 5.156. Kebrako?2 reginesi iizerinde Pb*? iyonunun adsorpsiyonu igin partikitlici diftizyon madeli ile ilgili

kinetik parametreler

Ao - 4 a4
i F hd

1 T T

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
th(dasz)

Sekil 5.157. Valeks reginesi iizerinde Cd*™ iyonunun adsorpsiyonu igin partikiiligi difiizyon modeli ile ilgili

lcinetik parametreler

75 goadb——s s

T 1 H
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t‘UE(dak”E)




Sekil 5.158. Valeks reginesi fizerinde Ni'? iyonunun adsorpsiyonu igin partikiili¢i difiizyon modeli ile ilgili

kinetik parametreler

g (mg/g)

i ‘At e A A
F

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
t1n’2(dak1f2)

¥ T 3

Sekil 5.159. Valeks reginesi lizerinde 7n*? iyonunun adsorpsiyonu igin partikiili¢i diftizyon modeli ile ilgili
M

kinetik parametreler
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Sekil 5.160. Valeks reginesi lizerinde Au'™ iyonunun adsorpsiyonu igin partikitlici diftizyon modeli ile fgili

kinetik parametreler
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Sekil 5.161. Valeks reginesi ilzerinde A * jyonunun adsorpsiyonu icin partikiilici difiizyon modeli ile il ili
gy P g

linetik parametreler

Partikiilici difiizyon modeli ile hesaplanan teorik q ve deneysel q degerleri i¢in zamana bagl

olarak ¢izilen grafikler Sekil 5.162-5.169" da verilmistir.

40 . .
—a— Deneysel
% 30 4 .—vaj“Teoriku
E
g 20
10 -
D A’EDQ(‘“TW\?*WGMT ¥ C"'_—"_o_ﬂi?_“’ 1 T ?

0 20 40 60 B0 100 120 140 160 180
t {dakika)

Sekil 5.162. Kebrakol reginesi lizerinde Cr*® iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle artikiilici diftizyon
¥ P

modelinin mukayesesi




gt (mg/g)

Sekil 5.163. Kebrako] reginesi

modelinin mukayesesi

qt (mylg)
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tizerinde Cu*? iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle partikiilici difitzyon
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Sekil 5.164. Kebrako2 reginesi iizerinde Pb* iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle partikiligi difiizyon

modelinin mukayesesi
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Sekil 5.165. Valeks reginesi {izerinde Cd* iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle partikiiligi difazyon
modelinin mukayesesi
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Sekil 5.166. Valeks recinesi lzerinde Ni™? iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle partikiilici difiizyon
modelinin mukayesesi
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Sekil 5.167. Valeks reginesi tizerinde Zn*? iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle partikiiligi diftizyon

modelinin mukayesesi
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Sekil 5.168. Valeks reginesi tizerinde Au*® iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle partikiiligi difitzyon

modelinin mukayesesi
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Sekil 5.169. Valeks recinesi fizerinde Ag" iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle partikiilii difiizyon

modelinin mukayesesi

5.7.2. Sahte birinci mertebe huz modeli

(3.10) numaral: denklem kullamlarak birinci mertebe hiz verileri hesaplanmaistir.

Asagida, Sekil 5.170-5.177° de tanin regineleri {izerinde adsorpsiyonu incelenen metal

iyonlart igin, In(qe — qu) ile t arasinda gizilmis olan grafikler goriilmektedir. Grafiklerden

bulunan hiz sabitleri Tablo 5.86-3.93 te verilmistir,




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

Sekil 5.170. Cr*® iyonunun adsorpsiyonuna ait sahte 1. meriebe denklemi grafigi

4.0
2.0 kao B
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In

Sekil 5.171. Cu* iyonunun adsorpsiyonuna ait sahte 1. mertebe denklemi grafigi

0 20 40 60 80 100 120 140 160
t (dakika)
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In (ge-qt) {mg/g)

In (ge-aqt) (Mg/g)

Sekil 5.172. Pb*™ iyonunun adsorpsiyonuna ait sahte 1. mertebe denklemi grafigi

T ¥

80 100 120 140 160
t (dakika)

Sekil 5.173. Cd™ iyonunun adsorpsiyonuna ait sahte 1. mertebe denklemi grafigi

60 80 100 120 140 160

t (dakika)

Sekil 3.174. Ni* iyonunun adsorpsiyonuna ait sahte 1. mertebe denklemi grafigi
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in (ge-at) (Mg/qg)

T

3.3 : — ‘ : .
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t (dakika)

Sekil 5.175. Zn*? iyonunun adsorpsiyonuna ait sahte 1. mertebe denklemi grafigi

In {ge-qr} {mg/g}
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Sekil 5.176. Au™ iyonunun adsorpsiyonuna ait sahte 1. mertebe denklemi erafigi




I (ge-at) (Mg/g)

T
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t {(dakika)

Sekil 5.177. Ag* iyonunun adsorpsiyonuna ait sahte 1. mertebe denklemi grafigi

1. Mertebe kinetik modeli ile hesaplanan teorik q ve deneysel q degerleri igin zamana bagli

olarak cizilen grafikler Sekil 5.178-5.185" te verilmigtir.
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Sekil 5.178. Cr' iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle 1. Mertebe kinetik modelinin mukayesesi
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Sekil 5.179. Cu'? iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle 1. Mertebe kinetik modelinin mukayesesi

gt (mg/g)
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Sekil 5.180. Pb™ iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle 1. Mertebe kinetik modelinin mukayesesi
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Sekil 5.181. Cd™ iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle 1. Mertebe kinetik modelinin mukayesest

gt (mg/g)
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Sekil 5.182. Ni*? iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle 1. Mertebe kinetik modelinin mukayesesi
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qt {ma/g)
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Sekil 5.183. Zu*? iyonunun adsorpsiyonu icin deneysel verilerle 1. Mertebe kinetik modelinin mukayesesi

qt {mgf/g)
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Sekil 5.184. Au™ iyonunun adsorpsiyonu icin deneysel verilerle 1. Mertebe kinetik modelinin mukayesesi
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Sekil 5.185. Ag” iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle 1. Mertebe kinetik modelinin mukayesesi

8.7.3. Sahte ikinci mertebe Inz modeli

(3.11) numarali esitlige gire yapian hesaplar sonucunda ikinci mertebe iz kinetigi icin

veriler elde edilmistir.

t* ye kars: t/qt degerleri yerine konularak bir grafik ¢izilmis ve grafikten diiz bir dogru elde
edilmistir. Bu dogrunun denklemindeki egimden qe, kesimden de hiz sabiti ky” nin degerleri

belirlenmistir,

Asagida, Sekil 5.186-5.193" te tanin regineleri {izerinde adsorpsiyonu incelenen metal iyonlan

icin, t/q ile t arasinda ¢izilmig olan grafikler gorillmektedir. Grafiklerden bulunan hz

sabitleri Tablo 5.86-5.93" te verilmistir.




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

Sekil 5.186. Cr'® iyonu igin sahte 2. mertebe denklemine ait grafik

¥ T T 1
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Sekil 5.187. Cu*? iyonu igin sahte 2. mertebe denklemine ait grafik
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' t (dakika)
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Sekil 5.188. Pb™ iyonu i¢in sahte 2. merlebe denklemine ait grafik

T ¥ i 1
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Sekil 5.189. Cd™ iyonu igin sahte 2, mertebe denklemine ait grafik




T 1

T T

80 100 120 140 180 180
t (dakika)
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Sekil 5.190. Ni'? iyonu igin sahte 2. mertebe denllemine ait grafik
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Sekil 5.191. Zn"? iyonu igin sahte 2. mertebe denklemine ait grafik




120 140 160 180
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t (dakika)

Sekil 5.192. Ar’? iyonu igin sahte 2. mertebe denklemine ait grafik

tfqe

120 140

80 100
t (dakika)

Sekil 5.193. Ag' iyonu igin sahte 2. mertebe denklemine ait grafik

aplanan teorik q ve deneysel q degerleri icin zamana baglh

2. Mertebe kinetik modeli ile hes
olarak gizilen grafikler Sekil 5.194-5 201" de verilmistir.
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Sekil 5.194. Cr'® iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle 2. Mertebe kinetik modelinin mukayesesi

gt (ma/g)
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Sekil 5.195. Cu™ iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle 2. Mertebe kinetik modelinin mulkayesesi
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Sekil 5.196. Pb* iyoinunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle 2. Mertebe kinetik modelinin mukayesesi
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Sekil 5.197. Cd*? iyonunun
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Sekil 5.198. Ni*? iyonunun

qt (ma/g)
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adsorpsiyonu igin deneysel verilerle 2. Mertebe kinetik modelinin mukayesesi
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adsorpsiyonu igin deneysel verilerle 2. Mertebe kinetik modelinin mulkayesesi
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Sekil 5.199. Za™ iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle 2. Mertebe kinetik modetinin mukayesesi
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Sekil 5.200. Au” iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle 2. Mertebe kinetik modelinin mukayesesi
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Sekil 5.201. Ag” iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel verilerle 2. Mertebe kinetik modelinin mukayesesi

Sekil 5.194-5.201" den cr't, Cu™?, Pb, Cd*, Ni*?, Zn*?, Aun™, Ag" metal iyonlarmn tanin

recineleri {izerindeki adsorpsiyonu, ikinci mertebe hiz kinetiine uydugu goriilmektedir.

5.7.4, Elovich denklemi

(3.12) numarali esitlik kullamilarak Elovich denklemi icin veriler elde edilmistir.
Adsorpsiyonu incelenen metal iyonlari icin Elovich denklem sabitlerini bulabilmek icin g ile
In t arasinda cizilen grafikler ve bu grafiklerden hesaplanan sabitler Sekil 5.202-5.209 ve

Tablo 5.86-5.93” te verilmistir.
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Sekil 5.204. Pb™ iyonunun adsorpsiyonu igin Elovich denklemine ait grafik




at {(mg/g)

Int
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Sekil 5.207. Zn"* iyonunun adsorpsiyont igin Blovich denklemine ait grafik
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Sekil 5.209. Ag' iyonunun adsorpsiyonu i¢in Elovich denklemine ait grafik

Elovich modeli ile hesaplanan teorik q ve deneysel ¢ degerleri igin zamana bagh olarak

cizilen grafikler Sekil 5.210-5.217" de verilmistir.
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Sekil 5.210. Cr'® iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel veriler ile Elovich modelinin mukayesesi

gt (Mmg/g)
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Sekil 5.211. Cu™ iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel veriler ile Elavich modelinin mukayesesi

gt (mg/g)

Selkil 5.212. Pb™ iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel veriler ile Elovich modelinin mukayesesi
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Sekil 5.213. Cd*? iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel veriler ile Elovich modelinin mukayesesi
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Sekil 5.214. Ni*? iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel veriler ile Elovich modelinin mukayesesi

o 40 -
o
E 30 -
o
20 -
—o— Deneysel
10 | )
—o— Teorik
0 T T T 13 T T El T ]
0 20 40 6 80 100 120 140 160 180

f {(dakika)

Sekil 5.215. Zn*? iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel veriler ile Elovich modelinin mukayesesi
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Sekil 5.216. Au™ iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel veriler ile Elovich modelinin mukayesesi
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Sekil 5.217. Ag" iyonunun adsorpsiyonu igin deneysel veriler ile Elovich modelinin mukayesesi

Adsorpsiyon kinetiginin daha iyi anlasiimast icin, partikiil ici difiizyon modeli, sahte birinci
mertebe modeli, sahte ikinci mertebe modeli, ve Elovich denklemi gibi kinetik modeller

kullamlarak yukandaki grafikler elde edilmistir.

Flde edilen bu grafiklere gére her modele ait katsayilar hesaplanmis bu katsayilar Cr', Cu'?,

Pb2, Cd*2, Ni'% Zn™, Au” ve Ag' metal iyonlart igin asafidaki Tablo 5.86-5.93° te

gosterilmistir.




Tablo 5.86. Cr*® iyonu igin kinetik parameireler ve korelasyon katsaytlar

Crs Partikiilici a’;:fz‘izjzorr Sahte birinci | Sahte ikinci ml";'rtebe Elovich denklemi
C. e modeli mertebe denkleni denidem!
m 3 2 2 ) 2 2
(mgrLy | &%) (mg/;.lalak”l) R (Iflc{llak) R (g/m::.dak) R (mefedakd) (g/gak) R
10 | 9.645 0.2144 0.62010.0168 | 0.686 0.0840 | 0.9998 | 2.036E+04 | 1.5637 |0.856
25 | 18.978 0.3169 0.788(0.0148 | 0.89%4 0.0317 10.9996 | 1.075E+07 | 1.1360 [0.944
50 | 34.289 0.2531 0.8240.0207 | 0.793 0.0468 |0.9999 | 1.900E+19 }1.4537 |0.945
75 {42381 (0.3774 0.83210.0059 } 0.729 0.0107 |0.9979 | 3.838E+18 | 1.1906 |0.640
100 | 48465 0.1601 0.730]0.0032 { 0.161 0.0600 |0.9999 | 6.506E+46 |2.3386 |0.808
150 |51.830 0.1045 0.478]0.0025 | 0.529 0.0302 | 0.9998 [3.065E+105 | 4.9237 [0.281
Tablo 5.87. Cu™? iyonu icin kinetik parametreler ve korelasyon katsay1lar:
cu™? Pareiliidici df.ﬁfzyon Safite birinci | Sahte ikinci rm-errebe Elovich denldemi
C. ch! ) Iﬂmcu:z’el‘: me:;ebe denklem! ]’denklerm - 3 .
| mgiLy| e e da®) | & |(/dai) R | gmedaky | X | (melgdak) | (e/dak) R
10 | 9493 0.6580 0.904|0.0386 | 0.977 0.0084 0.997 2.892 0.5763 10.977
25 123.749 1.1845 0.93810.0363 | 0.917 0.0054 0.996 42436 ]0.3288 [0.960
30 | 46.181 27692 0.918}0.0403 | 0.986 (.0023 0.996 30.812  |0.1401 }0.946
75 [65.391] 3.7862 0.981]0.0252 | 0.907 0.0011 0.985 38.449 | 0.107310.923
100 75.301 4.4766 0.97710.0301 { 0.894 0.0010 0.989 40.845 0.0893 10.948
150 179.744 3.8830 0.26070.0211 ; 0.98% 0.0014 0.994 167.002 | 0.1030 {0.897
Tablo 5.88. Pb™ iyonu igin kinetik parametreler ve korelasyon katsayilari
) Partikiiligi difiizyon Sahte birinci | Sahte ikinci mf_frtebe Elovich denklemi
C. ch kmoa’elr mer;‘ebe denldem| kdenklemz 5
) e | & lamag| K| @medai R | g/ | @dak)|
0 | 9.634 0.0553 0.71410.0273 | 0.879 0.3249 | 1.0000 | 6.129E+23 | 6.3613 |0.896
25 |23.789 0.0554 0.89810.0093 | 0.792 0.1729 | 1.0000 | 7.046E+67 | 6.9013 ]0.954
50 |47.718 0.6466 0.6680.0165 | 0.786 0.0225 |0.9999 | 1.733E+09 |0.5350 [0.867
75 167.712 1.7029 0.78610.0281 | 0.939 0.0083  ]0.9999 | 6.213E+04 {0.2097 |0.958
100 |74.956 1.5965 01,7681 0.0200 | 0.860 00068 |0.9994 | 6.016E+05 | 0.2248 {0.926
150 |83.517 1.3925 0.666|0.0224 | 0.828 0.0130 | 1.0000 [ 3.147E+07 | 0.2455 |0.884

Tablo 5.89. Cd* iyonu igin kinetik parametreler ve korelasyon katsayilar

2 Partikiilici difiizyon | Sahte birinci Sahte ikinci mertebe . .
Cg Qe modeli imertebe denllemi denklemi Elovich denklem
o1 (mefe) Kint 2 k 2 ks 2 o p R
(me/L) ngledac® | X || N | @mgda) R* | (mg/g.dak) | (z/dak)
10 9.692 0.3014 0.891|0.0308 | 0.957 0.0253 0.9980 | 9.149E-+02 | 1.2583 10.962
25 |23.862 0.5713 0.55610.0297 | 0.574 0.0454 0.9999 | 1,684E--04 | 0.5676 0.821
50 141934 0.5043 (.905]0.0134 | 0.923 0.0178 10.9997 | 2.370E+11 |0.7504 {0.985
75 [ 49.803 0.8772 0.80810.0164 | 0.850 0.0120  |0.9994 | 1.221E+07 | 0.4143 |0.949
100 |55.160 1.1457 0.955}0.0302 | 0.914 0.0049 0.9980 | 6.450E+06 | 0.3709 0.821
150 {62.179 0.2182 0.88310.0151 | 0.907 0.0387 1.0000 | 7.204E+43 | 1.7224 {0.971
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Tablo 5.90. Ni*? iyonu igin kinetik parametreler ve korelasyon katsayilart

" Partikiilici difiizvon | Sahte birinci Sahte ikinci mertebe . )
bg e modeli mertebe denklemi denklemi Elovich denldem
1]
{mg/z) ki 2 k 2 ka 2 o B
mg/L & it n 2 1 2 2 2 2
( ) (mg/g.dak”‘) R {1/dak) R {(g/mg.dak) R (mg/g.dak) |{g/dak) R
i0 9,614 0.2922 0.681}0.0206 | 0.845 0.0616 i 6.571E+02 §1.1617 |0.917
25 |21.858 0.2969 0.90410.0205 | 0.685 0.0343 0.9999 | 6.676E+09 | 1.2775 {0.975
50 [39.119 0.1556 0.640| 0.009 | 0.681 0.0408  10.9996 | 1.216E-+39 |2.4913 [0.661]
75 152.909 0.1383 0.6240.0103 | 0.590 0.1051 0.9999 | §1.250E+59 | 2.6846 |0.703
100 |63.991 0.1738 0.768]0.0123 | 0.776 0.0342 |0.9999 | 5.639E+60 [2.2989 10.747
150 |76.529 0.0829 0.239]0.0091 | 0443 0.0903 I 2.367E+141 43573 10.285
Tablo 5.91. Zn*™ iyonu igin kinetik parametreier ve korelasyon katsayilan
2 Partikiiligi difizyon | Sahte birinci | Sahte ikinci mertebe . )
Zg Qe modeli mertebe denklemi denkleni Elovich denklem
° (mﬂfg) Ig; 2 k 2 I 2 a [3 2
/1, = int " 2z . 1 2 1 2 2
(mg/L) e | & o | N | @m0 | N | me/gdal) |(edak) R
10 9.752 0.2018 0.456}0.0246 | 0.589 01756 1.0000 | 30345.877 | 1.5425 |0.730
25 [22.328 0.9853 0.860]0.0264 | 0.930 0.0085 [ 0.9981 75316 |0.3746 [0.979
50 }39.658 1.2415 0.94710.0200 | 0.846 0.0042 109913 | 3163.977 |0.3235 |0.512
75 |53.852 2.0908 0.919}0.0210 | 0.944 D.0026  10.9943 | 906.150 [0.2016 [0.303
100 |63.962 0.8483 0.964|0.0158 | 0.981 0.0082  |0.9994 | 6.296E+10 | 0.4670 [0.953
150 |79.515 0.7722 0.907]0.0130 | 0.802 0.0073 09939 | 1.991E+15 {0.5148 ;0.891
Tablo 5.92. Au™ iyonu igin kinetik parametreler ve korelasyon katsayilari
1 Partikiilict difiizyon | Sahte birinci  { Sahte ikinci nertebe . _
Aél Qe modeli mertebe denklem] dentklemi Elovich denklemi
0
(mg/g) Kint 2 ky 2 I 2 o B 2
m L in “ =
(mg/L) mgedae® | X ama | N | @/mgdal RY | mg/edak) | (grdaky | ¥
10 45291 2.2488 0.766[0.0292 | 0.898 0.0053 (.9996 79.600 0.1592 j0.928
25 1112.962 8.0622 0.84210.0360 | 0.925 0.0008 [0.9987 | 32.686 |[0.0454]0.974
<0 |216.578] 18.5810 [0.984|0.0244 | 0.866 0.0000 [0.8516 16.549 | 0.0223 {0.891
75 [298.731] 20.9230 [0.968]0.0187 | 0.972 0.0002 {0.9856 | 60.04% [0.0190 [0.947
100 [359.119] 2699350 |0.990|0.0155 0.975 0.0001 |0.9265{ 37.730 [0.0155 |0.882
150 |457.334{ 42.0320 10.974]0.0292 0.886 0.0000 |0.7494 | 34,550 |0.0098 |0.892
Tablo 5.93. Ag" iyonu igin kinetik parametreler ve korelasyon leatsayilan
s Partiliilici difiizyon | Sahte birinci Seahte ikinci mertebe . ]
A(‘:g Qe modeli mertebe denklenii denklemi Elovich denkdem
% 4| (me/e) King 2 ky 2 kz 2 a p 2
(me/L) mgedac® | ¥ Judao ! ¥ | @/medai) R (/g dak) | (@aay | ¥
10 9.672 0.0993 .9581 0.0151 | 0.884 0.0580 |0.9992 | 2.106E+14 [4.2105 |0.850
25 [23.985 0.1931 0.51710.0196 | 0.753 0.0929 1.0000 | 1.409E+15 | 1.6683 |0.774
50 |46.736 0.4310 0.448] 0.0072 | 0.265 0.7491 (0.9999 | 7.640E-+12 | 0.7106 |0.741
75 | 64.957 0.3178 0.72210.0142 § 0.681 0.0539 | 1.0000 { 3.343E+28 | 1.08%4 |0.934
100 |78.636 0.4794 0.64410.0106 | 0.649 0.0260 [0.9999 | 1.276E+22 | 0.7103 |0.861
150 192.197 0.6359 0.766] 0.0143 | .847 0.0186 10.9999 | 2.251E+20 | 0.5580 {0.944




Grafiklerden elde edilen sonuglara gore gizilen Tablo 5.86-5.93° te goriildiigii gibi, Cr*8, Cu™?,
Pb™, Cd*? Ni%, Zn*2, Au™, Ag" metal iyonlarmin tanin reineleri iizerindeki adsorpsiyomnu,
ikinei mertebe Iz kinetigine ok iyi uymaktadir. Ikinci mertebe hiz kinetigine gére elde elde
edilen korelasyon katsayilari, biitin metaller igin 0.99° dur. Diger kinetik modeller

adsorpsiyon kinetigini tammlamamaktadir.

5.8. EDS Yiizey Bilesimlerinin Incelenmesi

Enerji dagitici spektrofotometre ile elde edilen goriintiilerin  degisik noktalarindaki

bilegimlerin ortalamalar: ahnarak Tablo 5.94 ve Sekil 5.218-5.223" te verilmistir.

Tablo 5.94. Enerji dagitici spekirofotometre (EDS) de edilen ortalama yiizey bilesimleri

f:'i"sf-.__ Opm kebrokal 30°C Cu™  [55.44 3842 | 291 | 3.23Cu”
75 100pm kebroka‘l 90“0 Cu+2_-"" 50.97| 34.78 | 1.34. _\1'2' s;)o‘cu"2
53-75um- Kebrako‘l 90 ccre _45.95 ey '4.3'3 ‘5. 08 cre
38-53pm Kebroka2 80°C Pb™ 52.87| 33.70 | - T1331P57

: 50pm valeks reglne

36- 53pm valeks re. 90°C Cd”2 Cy=50 mg/L 59.22| 3568 | 0.78 | 461Cd>

38_—53_um valeks re. 90°C Ag" CD—SO mg/l. |60.27] 33.83 0.27 5.62 Ag"

38-53um valeks 90°C Zn™C,=50 mg/L. _|58.78| 36.39 017 | 466 2Zn”

. 38-53um valeks 20°C Zn'2C,=50 mg/L  |62.16| 34.46 | 124 | 2.14Zn"

38-53m valeks 20°C Zn'> C,=150 mg/L |61.43| 32.88 - 652207
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53-75pm Iehrakel 38-53)um Kebroka2

Hain kebralko reginesi rerinesi

Sekil 5.218. Ham kebroka ve kebroka reginelerinin enerji dagiticn spektrofotometre ile elde edilen ortalama

ylizey bilesimleri

Sekil 5.218 incelenecek olursa kebrako taninin saf olmadifi ve %8.71 oraminda safsizlik
icerdigi goriiliir. Kebrako 53-75 pm boyutlu recine haline getirildifinde safsizhk oram %3.52°
e diiser. Ancak reginenin boyutu aha kiigiik oldugunda (38-53 pum) safsizhik oram arfar. Bu

durum, ¢ok kiigiik boyutlu re¢ine kiitlesinde reginelesmemis bir kalintimin oldugunu gosterir.

&0

5544
5097

2%C
H#%0

O %saifsizlik
o Cu(ll)

75 100mm kebrokal 75.100m kehrokal

. .
aeC Ccaz 98 °¢ o

Sekil 5.219. Cu™ adsorbe etmig kebrokal recinelerinin enerji dagitrct spektrofotometre ile elde edilen ortalama

yilzey bilesimleri

Sekil 5.219° da, kebrakol reginesi tizerinde 30 °C ve 90 °C’ de bakir iyonu adsorplandiktan

sonra elde edilen reginenin, enerji dagitici spektrofotometre ile elde edilen goriintiideki
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ortalama yiizey bilesimlerini gostermektedir. Balar iyonu adsorplandiktan sonra regine
iizerindeki safsizliklar azalmistir. Sekilden goriildigil gibi 90 °C° de, 30 °C’ den daha fazla
Cu™? iyonu adsorplanmustir. Ancak Bolim 5.3.4° te incelendigi gibi, Cu™ iyonunun
adsorpsiyonu ekzotermiktir ve buna gore sicakhik arttikca bakir adsorpsiyonu azalmaldir. Bu
durumda 90 °C icin EDS den elde edilen yiizey bilesimi hatalidir. Bu hata, goriintii tzerinde
rastgele segilen noktalarin bilegimlerinin incelenmesinden ileri gelmektedir. Sekil 5.12 ve
Tablo 5.24> de goriildiigii gibi goriintii izerinde segilen 4 no’lu noktada %27.098 kadar
yiiksek bir oranda bakir bulunmustur. Difer noktalarda ise bakir daha disik oranda
bulunmaktadir.

B0

5287

%G
H%0

t1 % salsizlk
B e py

75-100pm kebrokal 75-10fpm kehrokal
2
90 °c cr*t 90 % Py

Sekil 5.220. Cr'® ve Pb™ adsorbe etmis kebrokal reginelerinin enerji dagitica spektrofotometre ile elde edilen

ortalama ylizey bilesimleri

Kebrakol re¢inesi iizerinde Cr'® ve Pb* adsorpsiyonu yapildiktan sonra cekilmis EDS
goriintitlerinin yiizey bilesimleri ortalamas: Sekil 5.220° de goriilmektedir. Bu gérintliiden

kursunun kromdan daha fazla adsorplandifi anlagilmaktadir. Bu durum, Tablo 5.85° te

verilmis olan maksimum adsorpsiyon sonuglarini dogrulamaktadsr (Cr'® igin Q= 55.55 mg/g

Pb* igin Q.= 86.20 mg/g).
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Sekil 5.221, Ham valeks ve valeks reginelerinin enerji dagitict spekirofotometre ile elde edilen ortalama yiizey

hilesimleri

Sekil 5.221° de ham valeks tanini ve valeks re¢inelerinin EDS ile elde edilmis ylizey bilesim
ortalama sonuglarim gostermektedir. Bilegimler incelenecek olursa, ham valeks tanininin saf
olmadify anlagiimaktadir. Ancak valeks regine haline getirildiginde safsizhk azalmaktadir.

Daha biiyiik boyutlu recine iginde daha az oranda safsizhik kalmaktadir.

70
597 6027
B0
&0
B%C
410 4 ®|%0
30 0 %safsizhik
B%Cd veya % Ag
20
10 4
E| J
38-5§um valeks 38-53um valeks
90 ¢ cat? ’c ag’
%0 C Ag

ortalama yiizey bilesimleri

Sekil 5.222° de, Cd*™ ve Ag" iyonlarinm 90 °C” de valeks reginesi {izerinde adsorplandiktan
sonra elde edilmig olan EDS goriintitlerindeki ortalama ytizey bilesimleri gdriilmektedir.

Sekilden giimiis iyonunun kadmiyumdan daha fazla adsorplandigi gortilmektedir. Bu sonug

Tablo 5.85° te verilen Q, degerleriyle uyum saglamaktadir.
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Sekil 5.223. Zn*™* adsorbe etmis valeks reginelerinin enerji dagibier spekirofotometre ile elde edilen ortalama

yiizey bilesimleri

Uzerinde ¢inko adsorpsiyonu gerceklesmis valeks reginesinin EDS goriintiilerinden elde
edilen ylizey bilesimleri Sekil 5.223° te verilmistir. Sekilde goriildigi gibi, 90 °C’ deki
adsorpsiyon 20 °C’ dekinden daha fazla olmaktadir., Bu sonug Béliim 5.3.4° te verilen
sonuglarla uyum saglamaktadir. Cinkonun adsorpsiyonu endotermiktir ve sicaklik artiikea
adsorpsiyon artar. Diger taraftan Sekil 5.223° ten gorilldiigii gibi, baglangic konsantrasyonu
daha fazla oldugunda (150 mg/L) adsorpsiyon artmigtir. Bu durum da Sekil 5.74” de goriilen

sonuglarla dogrulanmaltadir.

5.9. Kolen Deneyleri

Kurgun iyonu igeren gdzelti Q=0.5L/saat’ lik debi ile adsorpsiyon kolonundan gecirilmistir.
h=0.25cm, h=0.5cm ve h=lcm olan farkli yatak yitksekliklerindeki Kebrako2 reginesi
iizerinde Pb*™ iyonunun adsorpsiyonundan sonra ¢ikis konsantrasyon degerleri agagidaki Sekil

5.224° te goriilmektedir.
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—z2—Pb adsorbent tane boyutu=38-150um Co=10mg/L pH=5 sicakhi=20°C Q=0.51/saat h=0.25¢cm
—m— Fb adsorbent tane boyutu=38-150um Co=10mg/L pH=5 sicaklk=20°C Q=0.5l4saat h=0.5cm
b adsorbent tane boyutu=38-150pm Co=10mg/L pH=5 sicakll=20°C Q=0.5L/saat h=Tcm
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Sekil 5.224. Q=0.5L/saat debide, farll yatak yitksekliklerindeki Kebrako2 reginesi fizerinde Pb* iyonu ¢ikig

kensantrasyonlart

Kursun iyonu iceren cézelti Q=1L/saat’ lik debi ile adsorpsiyon kolonundan gecirilmistir.
h=0.25cm, h=0.5cm ve h=lem olan farkli vyatak yiiksekliklerindeki Kebrako2 reginesi
{izerinde Pb*? iyonunun adsorpsiyonundan sonra ¢ikig konsantrasyon degerleri asagidaki $ekil

5.225 te goriillmektedir.

et P adsorbent tane boyutu=38-150pm Co=10mg/L pH=5 sicakile=20°C Q=1l/saat h=0.25¢ '

—=— Fb adsorbent tane boyutu=38-150pm Co=10mg/L pH=5 sicakll=20"C Q=1l/saal h=0.5cm
Fb adsorbent tane boyutu=38-150pm Co=10mg/L pH=5 sicakik=20"C Q=1l/saat h=1cm

1  EEErrr——ee e
c
g = T
/2]
£ S S\
;
g r - Y e e e e e e m . = m =
5 ;
X G B
o 7§ e
2 = z d
a E’ 5" ' -+
5 a4 e
g
2 gdfe e
E . =
N B T mTTomTemoeosscmmmome s
‘4‘:‘0 1., hw __________________________________________
0. o e B

0 -F T 1 T Y T T T T T T 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95
Zaman {dakika)

Sekil 5.225. Q=1L/saat debide, farkl yatak yiiksekliklerindeki Kebrako2 reginesi fizerinde Pb*? iyonu gikig

konsantrasyonlan
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Kursun iyonu iceren ¢ozelti Q=1.5L/saat’ lik debi ile adsorpsiyon kolonundan gegirilmigtir.
h=0.25cm, h=0.5cm ve h=lem olan farkh yatak yiiksekliklerindeki Kebrako2 reginesi
tizerinde Pb*? iyonunun adsorpsiyonundan sonra gikig konsantrasyon degerleri agagidaki Sekil

5.226° da gorillmektedir.

—pum Fb adsorbent tane boyusu=38-150pm Co=10mg/L pH=5 sicaklk=20"C Q=1.5L/saat h=0.25cm
—mPb adsorbent tane boyutu=3B-150pm Co=10mg/L pH=5 sicaklic20°C Q=1 Sl/saat h=0.5cm
Fb adsorbent tane boyutu=38-150pm Co=10mgfl. pH=5 sicakik=20°C Q=1 .Sl/saat h=1cm
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Sekil 5.226. Q=1.5L/saat debide, farkli yatak yiiksekliklerindeki Kebralko? recinesi fizerinde Pb** iyonu gikis

konsantrasyonlan

5.9.1. Kebrako2 re¢inesinin Pb*? iyonu i¢in adsorpsiyon kapasitesi

Burada, konsantrasyon 1mg/L' ye gelince kirllma noktasina geldigi kabul edilmigtir.
a={[Q(L/saat)*tsvis(saat)* AC(mg/L)}/(Magsorben: (2))} (5.1)
q= Adsorplama kapasitesi(mg/g adsorbent)

Q= Debi (L/saat)

teervis= Servis siiresi (saat)

C,= Baslangi¢ Konsantrasyonu (mg/L)

Magsorbent— Adsorbent miktar (g)

Co=10mg/L

Cons= mg/L

AC= Cy- Coppss (5.2)
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AC=10-1
AC= 9 mg/L

5.9.2. Yatak yiiksekliinin (adsorbent kiitlesinin) etkisi

Kinlma zamam deneyleri, Pb"> metal iyonunun 10 mg/l’ lik sabit beslenme
konsantrasyonunda ve tanin reginesinin 0.25 cm, 0.50 em ve 1.0 cm yatak yiiksekliklerinde
yaplmigtir. Yatak ytksekligi ile ilgili deneyler; diger parametreler sabit tutularak yatak
yitksekligi  arttmidiginda, minimum c¢tkis konsantrasyonunun azaldigim  gdstermistir.
Minimum ¢ikig  konsantrasyonu, ilk sabit fazdaki eikista ortalama metal iyonu
konsantrasyonudur. Ayrica yatak yiiksekligi arttikca ilk sabit faz siiresi de artmaktadir. Ornek
olarak 6.37 m*/m® h hidrolik yikte, 0.25 cm yatak yiikseklifinde minimum cikis
konsantrasyonunu 0.617 mg/L iken, yatak yiiksekligi 0.50 cm oldugunda, minimum gkis
konsantrasyonu 0.586 mg/L ve 1 cm yatak yiiksekliginde 0.423 mg/L olmaktadir. Yatak
yikseklifi arttikea, toplam adsorpsiyon kapasitesi de artar. Asagidaki Tablo 5.95° te her bir
hidrolik yik igin, degisik yatak yiiksekliklerindeki sabit faz siireleri ve sabit faz siiresi

icerisindeki ¢ikis konsantrasyonlari verilmistir.

Tablo 5.95. Kolondald regine yatak yiiksekligi ve lanlma zamanmdaki sabit gikag konsantrasyonlar




5.9.3. Hidrolik yiik’ iin etlkisi

Tablo 5.96° da gériildiigi gibi, biitlin yatak yiiksekliklerinde hidrolik yiik arttik¢a kirllma

zamam azalmaktadir. Tablodaki adsorpsiyon kapasiteleri;

CG Q ' tscrvis
9=—
m

(5.3)

ndsorbent

denkleminden hesaplanmistir.

Tablo 5.96. Farkl: debi ve yatak yitkseklikleri igin hesaplanan adsorpsiyon kapasiteleri
— , : - o e =

. ' 2T

Tablo 5.96 dan goriildiigii gibi tanin adsorbent kolonunda, adsorbent yatak yiiksekligi diigitk
(0.25 cm) oldugunda, daha biiyiik hidrolik yiiklerde (6.37 m’/m>.h) daha yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi (10.98 mg/g) elde edilmesine ragmen, yatak yliksekligi arttik¢a (0.50 ve 1.0 cm)
daha yiiksek hidrolik yiik degerlerinde (12.74 veya 19.11 m’/m”.h) daha yiiksek kapasiteler
elde edilmistir (19.99 mg/g veya 20.99 mg/g).

Kirilma dogrusunun egimindeki degisim ve adsorpsiyon kapasitesi kiitle transferi esaslarina

dayanarak aciklanabilir (GOEL, 2005). Hidrolik yiikteki artig, kolondaki adsorpsiyon zonunun

daha hizl hareket etmesine ve boylece kirilma azalmasina yol agar.




Asagidaki Sekil 5.227° de goriildipti gibi yatak yiiksekligi arttik¢a adsorpsiyon kapasitesi
artmaltadir. Bu calismada 0.01 m yatak yiiksekliginde optimum hidrolik ytk (akis hizi) 12.74

m/saat olmaktadir. Bu noktadaki maksimum adsorpsiyon kapasitesi 22.50mg/g’ dir.
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Akis hizt (m/saat)

Sekil 5.227. Optimum Alkis Hizi ve Adsorpsiyon Kapasitesi

Diger taraftan Akis iz arthikca adsorpsiyon kapasitesi azalmaktadir. Bunun nedeni yiiksek
akis hizlarinda kolondaki adsorbatin adsorpsiyon dengesine ulagmast icin bekleme siiresinin
yeterli olmamas: ile ilgilidir. Boyle yiksek akis hizlarinda adsorbat ¢ozeltisi dengeye
ulasmadan 6nce kolonu terk eder. Ustelik ytiksekligi az ve diigiik hacimli bir yatafin sabit
doyma kapasitesi, yiiksek alkis hizlarmda daha kisa zamanda knllanilir. Buna kargilik, yatak
yitksekligi (yatak hacmi) arttikga, adsorpsiyon kapasitesindeki azalma, daha yiiksek akig
hizlannda gergeklesmektedir Bu yiizden Sekil 5.227° de goriildiigi gibi 0.0025 m yatak
yiiksekliginde adsorpsiyon kapasitesi, akig luzi artigina bagh olarak, daha yiiksek (0.01 ve
0.005 m) yataklara gore, daha izl bir azalma gostermektedir (GOEL, 2005).

5.9.4. Bohart-Adamskatsayilarinin hesaplanmasi

Tablo 5.96” da verilen yatak yiiksekligi ile kinlma zamant degerleri arasinda bir grafik

cizilmigtir (Sekil 5.228). Elde edilen dogrularin efim ve kesim noktalar (b) bulunarak Tablo

5.97° de verilmistir.




144 P R A P - R
124 ---vnemn- 1274 misaat |-~~~ - T

A 1941 1mm'saat

Servis siiresi (saat)

0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010

Yatak yuksekligi {m)

Sekil 5.228, Yatak yilksekligi-Servis Siiresi

Tablo 5.97. Servis stiresi-yatak yiiksekligi grafiginden elde edilen egim ve kesim noktasi degerleri

AKIS HIZI, (misaat) (m/m"h) | E§im | b R*

' 637 168.1| -0.2917 | 0.9874
274 93.81| 0175 | 0.9907
ECEERE 8049] 0135 | 1

Egim degerlerinden maksimum adsorplama kapasitesi (No) bulunur.

Np=Co.v.Egim (5.4)

Tablo 5.98. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi Ny, (kg/m’ adsorbent)

C; (kgim’) || AKIS HIZI, v (misaat) | EGim [ No, (kg Pb™/m" adsorbent)
001 637 . 153-." | 10758
—eel [ |esei|  Po®
oot | d8At  [60.19 11556

Kesim noktalarindan K katsayilar: bulunur,

I C
— R D — 5-5
K= —( N J Iﬂ(“ﬁ: 1] ( )
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Tablo 5.99. K katsayilart

. Co (kgim’) .} b [ Cu(kgim’} | AKISHIZI,v{mfsaat) = | =~ K=(1/Cob).n[(ColCr)-1]. .
001 | 029t | o601 | es | 753248
0Ot .| A7 | 001 | 1274 .. | . 1255867
Go1 - | 0435 | 0001 | - - 1941 _ 1627674

Tablo 5.98” deki degerlere gore ¢izilen grafikler Sekil 5.229-5.230° da verilmistir.
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Sekil 5.230. Akag Hizi-K katsayis: grafigi




Sekil 5.231-5.233° te kirilma zamanmda degisik yatal ylkseldikleri i¢in Bohart-Adams
denkleminden hesaplanan teorik cikis konsantrasyonlar ile deneysel veriler isaretlenmistir.
Deney verileri ile modelin dnerdigi sonuglar arasindaki standart sapma denklem (5.6) ile

hesaplanmustir;

%= \/Z t-(Cb’dcncy ~ Cb,model )/ Ch,dmchZ

(5.6)
{n-1)
4
-
E., 6,37 misaat
.5, 3 | o Deneysel
& —a— Madel
o
@
5 2
[
o
2
] O
2o le) Q
th
=
On
0 1 T T T ] O

0,002 0,003 0004 0005 0006 0,007 0008 0,009 001 0011
Yatak ylksekligi (m)

Sekil 5.231. Degisik vatak yitksekliklerinde kirilma zamanindaki teorik ve deneysel ¢ikis konsantrasyonlarinin

mukayesesi (v = 6.37 m/saat, S5 = 0,550)

4
12,74 nsaat
3 o Deneyset
—o— Nodel

Cikis keonsantrasyonu (mgfl)
A%}

D i 1 T T T 1 T T
0,002 0,003 0004 0005 0006 0,007 0008 0008 001 0,011

Yatak yiiksekligi (m)

Sekil 5.232. Defisik yatak vitksekliklerinde kirfma zamanindaki teorik ve deneysel ¢ikig konsantrasyonlarinim

mukayesesi (v = [2,74 m/saat, 55 = 0,176)




Z] 19,31 mvsaat
3 3. 0 Deneysei
S, —o— Model
8 3
€52
3 E
5
2 Q
w 1q @ @ @
o
0 T 1 1 T

0,002 0,003 0,004 0,005 0006 007 0008 0002 001 0011
Yatak ytiksekligi (m}

Sekil 5.233. Degisik vatak yiiksekliklerinde kirilma zamamndaki teorik ve deneysel cikiy konsantrasyonfarinin

mukayesesi (v = 19,11 m/saat, SS = 0,094)

Grafiklerden ve standart sapma degerlerinden goriildiigii gibi deneysel veriler ile hesaplanan.

degerler birbirine ¢cok yakindir.

5.9.5. Ornek projelendirme

Bir atiksuda 10 mg/L Ph™ iyonu bulunmaktadir. Kursun artunu icin ¢apt 1 m, yatak
yitksekligi 1,5 m olan bir adsorpsiyon kolonu kullamlmaktadir. Atik suyun debisi 200 m*/giin
olup, fabrika 5 giin ve glinde 8 saat ¢aligmaktadwr. Adsorbent olarak, tanin reginesi
kullanilacaktrr.

a) Kolonun servis siires;

b) Antilacak suyun hacmi;

c) ‘Kolonun yatak verimi;

nedir?
Coziim;

d=1m

=0.5m
JI=3.14
X=Yatak ylikseklifi=1.5m




Cy=0.01 kg/m’
Cy=0.001 kg/m®
Q=200 m’/giin

a) Kolonun kesit alani; A= J1.r*=(3,14)(0,5)?
=0,785 m*
Saatlik debi=Qsu,=200/24=8,33 m*/saat
Akis izi=V=Q/A (m/saat) (m*/m*.h)
Akts lizi=(8,33 m*/saat)/(0,785 m*)=10,616 m/saat
Akis izt degeri, Sekil 3 ve Sekil 4° teki grafiklerde yatay eksende sirayla yerine
konularak, dikey eksende buna kargilik gelen maksimum adsorpsiyon kapasitesi (INg) ve K

katsayisi bulunur.

Tablo 5.100. Ornek proje’ ye ait maksimum adsorpsiyon kapasitesi - K katsayist degerleri

(3.19) t = N, X-| ——in ED——] denklemine gére t, hesaplanmigtir:
C,v K.N, C,

11.72 10.616 0.01
t=| ———— 15— An -1
0.01*10.616 1100*11.72 0.001

t=165.4 saat

Fabrika ¢aligma siiresi=t=8*5=40 saat/hafta

Fabrika galisma sitresi=t=165.2/40=4.13 hafta

Fabrika calisma siiresi=t=4.13%7=28.94 giin

Kolondaki regine 29 giin dayamr. Her 29 giinde bir degistirilmelidir.

b) Antilacak toplam su hacmi=165.2%8.3 3m*/saat=1377.78 m’
¢) Yatak verimi;

Toplam adsorplanan Pb™=1 377.78m°*(0.01-0.001)

Toplam adsorplanan Pb*2=12.4 kg
Toplam Kapasite=Ng* Yatak Hacmi (5.6)




Toplam Kapasite=(11.72kg Pb*%/m” adsorbent)*(0.785m™#1.5m)
Toplam Kapasite=13.8 kg

Yatak Verimi=12.4/13.8=0.899
Yatak Verimi= % 89.9

5.10. Desorpsivon Cahsmalar

H,80,, HNO; ve HCI asitleri kullamlarak desorpsiyon ¢aligmalar yapilmis ve bu caligmalar
sonucunda desorplanan metal iyonu konsantrasyonlar1 asagidaki Tablo 5.101-5.108 ve Sekil
5.234-5.255 te gdsterilmistir. H,80,, HNO; ve HCI asitlerinin 5N i kullanilarak yapilan
calismalarda desorpsiyon icin en verimli sonuglarin, HINO; asidi kullanildiinda elde edildigi
goriilmiistir. Daha sonra yapilan desorpsiyon ¢aligmalarinda IN HNOs asidi kullanilmugtir.
Desorpsiyon caligmalarinda ilk once metallerin  desorpsiyonu 30 dakika boyunca
gerceklestiritmistir. Buradan elde edilen sonuglara gore 10 dakikanin desorpsiyonun
gerceklesmesi igin yeterli oldupuna karar verilmis ve sonra 10 dakika siiresince

desorpsiyonlar da yapilmistir.
5.10.1. Metal iyonlarmmn farkl: asitlerle desorpsiyonu
5.10.1.1.Cr* iyonunun desorpsiyonu

Kebrokal recginesi iizerinde adsorbe olan Cr'® iyonunun desorpsiyonu igin degisik asitler

denenmistir. Bulunan sonuglar Sekil 5.234° te verilmisgtir.

Adsorplanan Cr
qmax=34.29 mglg

Co=50mg/L, t=180dk)
= Desorplanmayan Kisim

11 5N H2804 ile desorplanan Cr
5N HNO3 ile desorplanan Cr
5N HCl ile descrplanan Cr

Desorplanan Cr'® iyonu miktan (mg/L})

Sekil 5.234, Cr'® iyonunun 30 dakika siiresince farkh asitlerle desorplanan miktari




Desorpsiyon isleminden énce, Kebrakol reginesi tizerinde Co=50mg/L olan ¢ozeltiden Cr't
iyonunun regine iizerinde adsorpsiyonu gergeklestirilmigtir. Bu adsorpsiyonda Qmax— 34.29
mg/g olmustur. Daha sonra, adsorplannus olan Cr™ iyonunun, 5N H;S04, 5N HNO; ve 5N
HCl asidik ¢ozeltileri iginde, 30 dakika boyunca desorpsiyonu gergeklestirilmigtir.

Sekil 5.234° ten gériildiigit gibi, Cr'® yeterince desorbe edilememektedir. Cr'® iyonu igin SN

HNO;j ile %8.8 oraninda bir desorpsiyon saglanmigtir.

Tablo 5.101 ve Sekil 5.235° te Kebrokal reginesi iizerinde adsorplanan Cr*® iyonunun, IN

HNO; ile 10 dakikaya kadar degisik zaman arahiklarinda desorplanan miktarlar verilmigtir.

Tablo 5.101. Cr'® ivonunun 1N HNOj; ile desorpsiyonu

Zaman |Desorplanan| Des..
{dakika)| Cr" (gL} |verimi %
1 - 0.818 2.4
Szt gl o097 |82
304208 0 | 350
10| 3.080. ] 9.0
faad 5 4
o —a— Cr
= 4 gmax=34.289mg/g
E 7 1N HNO3
£ .
O = 31
~ D 3
g E
-
Kt 2 -
g
@
il 14
0
0 T 1 l ] ] 1] 3 L}

L] 1 13
0 1 2 3 4 56 7 8 910
Zaman {dakika)

Sekil 5.235. Cr'® iyonunun 1N HNO; ile desorpsiyonu

Sekil 5.235° ten goriildigii gibi, desorpsiyon 5 dakikada tamamlanmaktadir. Yukaridaki tablo

ve gekillerden acikea gériildiigi gibi, tanin reginesine adsorbe olan krom iyonunun asit
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cozeltileri ile geri kazanilmasi miimkiin olamamaktadir. Bu durum krom iyonunun tanin ile

kuvvetli bir bag olusturdugunu géstermektedir.

5.10.1.2.Cu** iyonunun desorpsiyonu

Kebrokal recinesi fizerinde adsorplamunis olan Cu*? iyonunun desorpsiyon cahigmalan, Sekil
P

5.236-5.237° de verilmistir.

Adsorplanan Cu
amax=46.18 mg/g

Co=80mgll., t=180di)
sorplanmayan kisim

0 5N H2504 ile desorplanan Cu
5N HNOS3 ile deserplanan Cu
ENHC! le desorplanan Cu

Sekil 5.236. Cu'? iyonunun 30 dakika siiresince farkls asitlerle desorplanan miktar

Adsorplanan Cu
qmax=48.18 mg/g
Co=50mg/L, t=180dk}
sorplanmayan Kisim

0 iN HNO3 ile desorplanan Cu
5N HNO3 #i= desorplanan Cu
10N HNC3 ile desorplanan Cu

Desorplanan Cu*zriyonu miktar (ma/L)

Sekil 3.237. Cu** iyonunun 30 dakika stiresince ayn1 asidin farkh derisimiyle desorplanan miktan

Tablo 5.102. Cu™ iyonunun1N HNO; ile desorpsiyonu

Zaman (Desorplanan|-: Des:-
(dakika)| Cu”? ‘(mg/L) | verimi %

. | #0812 [ BT
i ateE7 | 909,
42115 | 912
47256 | 918

10 | 4233 | 817




50
45 ]
40 -
35 1 —a—Cu T
30 4 gmax=46.181mg/g
25 - N HNO3
20
15 -
10 A
B -
0 “ ] 1 1 L} | ¥ 1

01 2 3 4 56 7 8 910
Zaman (dakika)

a3

A
[~

[n:]

(mgil)

Desorplanan Cu*? miktan

Sekil 5.238. Cu* iyonunun 1N HNO; ile desorpsiyonu

Tablo 5.102 ve Sekil 5.238’ de gorilldugi gibi IN HNO; desorpsiyon icin yeterli olmaktadir.
IN HNOj5 ¢izeltisi ile adsorplanmig olan Cu'? iyonlan 30 dakikada %99.8 ve 10 dakikada
%91.7 oraminda desorplanmistir. Bu sonuglara gore tanin reginesi fizerinde adsorplannus olan
Cu™ iyonlarimin asit gozeltileri ile geri kazammi miimkiin olabilmektedir. 30 dakika stireyle
IN HNO; ile yapllan desorpsiyon ile 50 mg/L Cu'™ jceren bir ¢ozeltiden, bakin  %92.1

oraminda geri kazanimy miimkiindir.
5.10.1.3.Pb" iyonunun desorpsiyonu
Kebrako? recinesi tizerinde adsorplanan Pb*? iyonunun degisik asitlerle desorpsiyonu Sekil

5.239-5.240° da verilmigtir. Sekilden goriildiigii gibi, HNO3 veya HCI ile yiiksek oranda

desorpsiyon gergeklesmektedir.

& Adsorplanan Pb
qmax=47.72 ma/g

Co=50mg/L, t=180dk)
® Desorplanmayan kism

5N H2S04 fle desorplanan Po
5N HNO3 ite desorplanan Po
| 5N HCtile desorplanan Ph

Desorplanan Pb*? iyonu miktar (mg/L)

Sekil 5.239. Pb*? iyonunun 30 dakika stiresince farkh asitlerle desorplanan miktan
Y




Adsarplanan Fb
qmax=47.72 mg/g

Co=50ma/L, t=180dk)
sorplanmayan kism

AN HNO, 7 1N HNOC3 ile desarplanan Fb
B.94P _ 5N HNO3 ile desorplanan Pb
g 10N HNOS3 ile desorplanan Fb

Desorplanan Pb*? iyonu miktan (mg/L)

Sekil 5.240. Pb™ iyonunun 30 dakika siiresince ayni asidin farkl derisimiyle desorplanan miktari
Tablo 5.103 ve Sekil 5.241° de 1N HNO5 ¢ozeltisi ile 10 dakikaya kadar, degisik stirelerdeki
desorpsiyon verimleri griilmektedir. Bu ¢aligmalardan, 1 dakikadan sonra desorpsiyonun

yavag gelistigi anlagitimalktadir.

Tablo 5.103. Pb™ iyonununIN HNQ; ile desorpsiyonu

‘Zaman jDesorplanan| Des.

(dakika}| Pb'® (mg/L} | verimi %

Ty | 3dass | 715

o |, 34165 | 716

T3 | 34188 < | 716

5 | 34405 | 721

g | 34802 731,
= 50 - =) gl
£ 491 qmax=47.718mgfg
E 40 AnENOS ]
Y 35-
o % 30
@ E 25
':: o
g 20 1
E 45
8 10+

5 -
O w ] L L 1] 1 ) L] + 1 1
01 2 3 456 7 8 910

Zaman {dakika)
Sekil 5.241. Pb™ iyonunun 1N HNO; ile desorpsiyonu
Desorpsiyon igin 10 dakika yeterli olmamaktadur. 30 dakika streyle 1N HNOs ile yapilan

desorpsiyon ile 50 mg/L Pb*? iceren bir ¢ozeltiden , kursunun %94.4 oraninda geri kazammi

mitmlciindiir.
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5.10.1.4.Cd" iyonunun desorpsiyonu

Valeks recinesi tizerinde adsorplanan Cd™ iyonunun degisik asitlerle yapilan desorpsiyon

calismalart Sekil 5.242° de verilmistir.

Adsorplanan Cd
gmax=41.93 mg/g
{Co=50mg/L., t=1B0dk}

& Desorplanmayan kisim

B 5N H2304 ile desarplanan Cd
5N HNOS3 ile desarplanan Cd
5N HCl ile desorplanan Cd

Desorplanan Cd*? iyonu miktan (ma/L)

Sekil 5.242. Cd™ tyonunun 30 dakika stiresince farkh asitlerle desorplanan miktan

Sekil 5.242° den goriildiigi gibi, en fazla desorpsiyon verimi, %92.2 oraminda, SN HNO; ile

elde edilmistir.

Tablo 5.104 ve Sekil 5.245° te 10 dakikaya kadar 1N HNO; ¢ozeltisi ile yapilan desorpsiyon

caligmalar: gérilmektedir. Desorpsiyon olay: 1 dakikadan sonra yavas geligmektedir.

Tablo 5.104. Cd™ iyonununIN HNO; ile desorpsiyonu

Zaman-|Desorplanan; Des.
{dakita)| Cd** (mgll.) {verimi %
IR 12,546 71 288
2 |..12B56. | 289
3 ~12565. | 300
5 12599 30.0:
10 12,606 . 301




15-}

8
E At 2 —A
o qmax=41.934mgl;
£ g 1N HNO3
=
m
g 5 A
(=)
)
i3]
[a]
D - 1 1 L] L] ¥ L ] 1

012345678910
Zaman (dakika)

Sekil 5.243. Cd** iyonunun 1N HNO; ile desorpsiyonu

Cd"™ desorpsiyonu i¢in IN HNOs ve 10 dakika desorpsiyon siiresi yeterli olmamaktadir. 30
dakika stireyle SN HNO; ile yapilan desorpsiyon ile 50 mg/L Cd*? iceren bir gzeltiden, %77

oraninda kadmiyum geri kazanimi miimkiindtir.

5.10.1.5.Ni"* iyonunun desorpsiyonu

Valeks reginesi ile yapilan adsorpsiyondan sonra, degisik asitlerle yapilan desorpsiyon

caligmalarinin sonuglar Sekil 5.244° te verilmigtir.

m Adsorplanan Ni
gqmax=39.12 mg/g
{Co=50mglL, t=180dk)

m Desorplanmayan kKisim

o 5N HZS04 ile desorplanan Ni
5N HNO3 ile desorplanan Ni
5N HCl ile desorplanan Ni

Desorplanan Ni*? iyonu miktan (mgfL)

Sekil 5.244. Ni"? iyonunun 30 dakika siiresince farkly asitlerle desorplanan miktar

Sekil 5.244° ten goruldigii gibi, asitlerin desorpsiyon verimleri yaklagik olarak aymidir. Ni*?
en fazla, 5N HNO; ile 30 dakika sitreyle yapilan desorpsiyon ¢alismasinda, 9427.6 gibi diigiik

bir oranda desorbe olmusgtur.
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Tablo 5.105 ve Sekil 5.245° te 1IN HNO;5 ile siireye baglt olarak 10 dakikaya kadar yapilan

desorpsiyon sonuglar: goriilmektedir.

Tablo 5.105. Ni*? iyonunun1N HNO; ile desorpsiyonu

Zaman [Desorplanan) ... Des.
{dakika)l Ni** (mg/L}. [ verimi %
I 1902 1. 304
o | 11808 [ 304
T4 | 12086, | 308
5 | 12074 | 308
10 |- 12099 ;| 308
_ 15 5
B
5 I8 N .Y
E LY iy i
= = 10 —a— Ni
o O gmax=39.118mg/
gE 1N HNO3
S
o}
ol ]
[
O Rl L 1 ] L} I 1 ] 1

0o 1 2 3 45 6 7 8 910
Zaman {dakika)

Sekil 5.245. Ni*? iyonunun 1N HNO; ile desorpsiyonu

Desorpsiyon 1 dakikadan sonra yavag gelismektedir. 1IN HNO; ile yapilan desorpsiyon 10
dakikada %30.9 verim saglamstir. 10 dakika siireyle IN HNOs ile yapilan desorpsiyon ile 50
mg/L Ni*? iceren bir ¢ozeltiden , %24.2 oramnda kadmiyum geri kazammi miimkiindiir. 1N

HNO; ile 30 dakikada daha yiiksek bir verim elde edilebilir.

5.10.1.6.Zn"? iyonunun desorpsiyonu

Sekil 5.246° da valeks reginesi tizerinde adsorplanan Zn'? iyonunun, farkl asitlerle yapilan
desorpsiyon ¢aligmalannin sonuglar poritlmektedir. Sekilden goriildigii gibi, asitlerin hepsi

hemen hemen ayni desorpsiyon verimini saglamistir.
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gmax=38.66 ma/g
{Co=50mgit., t=180dk)

'@ Adsorplznan Zn ) —%
Desorplanmayan ksim %

5N H2504 fle desorplanan Zn
5N HNO3 ile desorplanan Zn
L 5N HCl fie desorplanan Zn

Desorplanan Zn*? iyonu miktan {ma/L)

Sekil 5.246. Zn™ iyonunun 30 dakika sitresinee farkli asitlerle desorplanan miktar

@ Adsorplanan Zn
gqmax=39.66 mgf/g
(Co=50maiL, t=180dk)

Desorplanmayan lusim

O 1N HNO3 ile desorplanan Zn
5N HNO3 ile desorplanan £n
¥ L 10N HNO3 ile desorplanan Zn

S

Desorptanan Zn*? iyonu miktan (mg/L)

Sekil 5.247. Zn'? iyonunun 30 dakika siiresince ayni asidin farkls derisimiyle desorplanan miktari

Sekil 5.247° de degisik konsantrasyondaki HNOj cozeltisi ile yapilan caligmalar
gorilmektedir. Sekil 5247 den, asit konsantrasyonunun desorpsiyon iizerine etkili olmadif1
anlagiimaktadir. SN HNO3 ile 30 dakikalik desorpsiyon sonucunda % 51.3 lik bir verim elde

edilmigtir.

Tablo 5.106 ve Sekil 5248 de 10 dakikaya kadar, IN HNO3 ile sitreye bagh olarak yapilmis

olan gahigmalardan elde edilen sonuglar goriilmektedir.

Tablo 5.106. Zn*? iyonunun1N HNO; ile desorpsiyonu

Zaman Desorplanan| Des.
{dakika)| Zn'% {mgiL}|verimi %
Ty | eees | 216
5 |88 [ 217
3. | 8655 218
& | B788 | 222
o | 8830 223
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Zaman (dakika)

Sekil 5.248. Zn*? iyonunun 1N HNO; ile desorpsiyonu
1 dakikadan sonra desorpsiyon yavas gelismektedir. IN HNOs ile yapilan desorpsiyonda 5N

HNO; e gére daha diisiik bir verim elde edilmigtir. 30 dakika stireyle 15N HNOs ile yapilan
desorpsiyon ile 50 mg/L Ni*? iceren bir ¢ozeltiden , %40.7 oraninda ginko geri kazanim:

miimkiindiir.

5.10.1.7.Au*® iyonunun desorpsiyonu

Au” jyonumun valeks reginesi iizerinde adsorpsiyonundan sonra, degisik asitlerle
desorpsiyonu Sekil 5.249° da ve degigik konsantrasyondaki HNO; cozeltileri ile desorpsiyonu
Sekil 5.250° de verilmistir.

Adsorplanan Au
qmax=216.57 ma/g
{Co=50mg/L, =180dk}

Desorplanmayan kism

O BN H2804 ile desorplanan Au
5N HNO3 ile desorplanan Au
5N HCl ile desorplanan Au

Z] 9 R

U i .
Desorplanan Au™ iyonu miktan (mg/L)

Sekil 5.249. Au™ iyonunun 30 dakika silresince farll asitlerle desorplanan miktar
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le1 Adsorplanan Au
gmax=216.57 mgfy

Co=50mg/l., t=180dk)
sorplanmayan kisim

a 1N HNC3 ile desorplanan Au
5N HNO3 ile desorplanan Au
10N HNO3 ile desarplanan Au

Sekil 5.250. Au™ {yonunun 30 dakika siiresince ayni asidin farl!i derisimiyle desorplanan miktari

i g Adsorpianan Au
5 qmax=216.57 mg/g
(Co=50mgl., t=180dI)

Desorplanmayan kisim

|- a1 1M HC 9%0.1 Tiyolre ile desorplanan Au
1M HCE %1 Tiyolire fie desorplanan Au
5MHC! %1 Tiyalire le desorplanan Au
— 5N H2S04 %1 Tiyodre fie desorplanan Al

Desorplanan Au™ iyonu miktarl {mg/L) | 1MHOI %5 Tiyolre ile desorplanan Au

Sekil 5.251. Au™ iyonunun 30 dakika stiresince HCl+tiyoiire ile desorplanan miktarlan

Sekil 5.249” dan goriildigt gibi, 5N konsantrasyonlu asitlerle, hemen hemen hi¢ desorpsiyon
olmanustir. Ancak, 1N HNO; ile %7.6 lik desorpsiyon saglanabilmisti (Sekil 5.250). Altinin
desorbe olmamasiun nedeni, adsorpsiyon sirasinda metalik hale indirgendikten sonra
adsorplanmasindan dolayidir. Reg:iﬁe {izerindeki metalik altin, asitlerle coziinememektedir.
Altint desorplayabilmek igin asit gozeltisine altin ile kompleks olugturmast igin tiyotire ilave
edilerek caligmalar yapimigtir. Bu galiymalarin sonuclan Sekil 5.2517 de goriilmektedir. En
fazla desorpsiyon, IM HCI+ %5 tiyoiire cozeltisinde 30 dakika stireyle yapilan calisma

sonucunda %76.4 lilk bir verimle elde edilmigtir.

INHCIH+ %5 tiyoiire ile yaptlan siireye bagh desorpsiyon caligmalar Tablo 5.107 ve Sekil

5252 de verilmistir. Desorpsiyon 1 dakikadan sonra daha yavas devam etmektedir.
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Tablo 5.107. Au™ iyonunun1N HCH%5tiyoiire ile desorpsiyonu

Zaman |Desorplanan|  Des.
{dakika)| Au'™ (mg/L) [verimi %
I R
o2y 10818100 - 4300
T 152.2389. 1| 70.3.

140 A

120 -

100 - [—a— AU 7
qmax-"-216.57mg.fg!
1N HCH%5tiyoiire]

Desorplanan Au*? miktan
(mgfL)
fus]
[am ]

012 3 45 6 7 8 910
Zaman {(dakika)

Sekil 5.252. Au™ iyonunun 1N HCl+%3tiyotire ile desorpsiyonu
30 dakika siireyle 1N HCI+%5 tiyotire ile yapilan desorpsiyon ile 50 mg/L Au™ igeren bir
cozeltiden , %74 oraninda altin gerl kazammi miimkiindiir, Ancak HCl ve tiyolire

konsantrasyonu arttirilarak ve daha uzun siire desorpsiyon yapmak suretiyle altin geri

kazanim arttirmak miimkiindiir.

5.10.1.8.Ag" iyonunun desorpsiyonu
Ag’ iyonunun valeks reginesi {izerinde adsorpsiyonundan sonra, degisik asitlerle

desorpsiyonu Sekil 5.253” te ve degisik konsantrasyondaki HNOj3 c¢ozeltileri ile desorpsiyonu
Sekil 5.254° te verilmistir.
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Adsorplanan Ag
gmax=46.736 mg/g
{Co=50mg/L, t=180dk)

Desorplanmayan kisim

0 BN H2504 ile desorplanan Ag
5N HNO3 ilz desorplanan Ag
5N HCl ile desorplanan Ag

Desorpianan Ag* iyonu miktan (mg/L)

Sekil 5.253. Ag” iyonunun 30 dakika siiresince farkh asitlerle desorplanan miltar

Adsorplanan Ag
gmax=46.736 mg/a
(Co=50mg/L, t=180dk)

Desorplanmayan kisim

O 1N HNO3 ile desorplanan Ag
5N HNO3 ile desorplanan Ag
10N HNO3 ile desorplanan Ag

Desorpl-anan Ag" iyonu miktan (ma/L}

Sekil 5.254. Ag’ iyonunun 30 dakika siiresince ayni asidin farkh derisimiyle desorplanan miktart

S :1:1: Y. R @ Adsorplanan Ag
' e 280 qmax=46.736 mafg

i N il VO e I Al SN (Co=50mg/L, t=180dK)

Desorptanmayan kisim
018 a4k 4M .65 _3_
' di 1MHE]

el APMHL
D - o Tiydiire ~ 945Tiy gie

0 1M HCl ile desorplanan Ag

: o . : 5M HCi fle desorplanan Ag
L O e T R L e R 10M HC! ile desorplanan Ag

il e - T T 1M HCI+%1 Tiyoiire ile desorplanan Ag
5MHCI+%5 Tiyelire ile desorplanan Ag

Desorplanan Ag® iyonu miktan (mg/L)

Sekil 5.255. Ag” iyonunun 30 dakika silresince HCHtiyofire ile desorplanan miktarlar:




Yukaridaki grafiklerden gériildiigii gibi 10N HNO; asidiyle yapilan desorpsiyon deneyleri

disinda neredeyse tiim desorpsiyon ¢aligmalarinda gok yliksek desorpsiyon degerleri elde

edilmistir.

INHCI+ %! tiyoiire ile yapilan sireye baglh desorpsiyon galigmalan Tablo 5.108 ve Sekil

5.256° da verilmigtir.

Tablo 5.108. Ag” ivonunun5M HCl+%5tiyolire ile desorpsiyonu

Zaman |Desorplanan|. Des.
(dakika)| Ag® {mg/L) |verimi %
4 : 44.53?’_'7 - 98.0 -
o 1 4807000 BBE: -
T 3.-|.46086 | 9B
5 .| 46159 | 068
{0 |- 46.531 99.6°
= 50 4
=8 A A "
g 45 - Ly a1 (=) (2]
= 40 4
T 354
E 30- o Ad
- amax=46.736mg/
2 251 1M HCI+% 1ty aGr
c 20 -
£ 15
g 4
£ 10 A
D D 3 ¥ ¥ 1 ] ] 3 3 1 1 i
0 1 2 3 456 7 8 910

Zaman (dakika)

Sekil 5.256. Ag” iyonunun 1M HCH-%1tiyoiire ile desorpsiyonu

Tanin recineleri tarafindan adsorbe edilen metal iyonlarinin desorpsiyon caligmalarindan elde

edilen sonuclar Tablo 5.109° da 6zet olarak verilmistir.




Tablo 5.109. Desorpsiyon galigmalarn ile ilgili deney sonuglart

iyon Ta_nin | Gmax Des'grps_iy.on D?sor_psiyon Desqrp.sizvon Gozeitiden geri
reginesi [(mg/g) cozeltisi siiresi (dak.)| verimi (%) kazamim {%)
Cr*® Kehrakot| 34.29 5N HNO; 30 25.8 17.7
Cu™ |Kebrako1| 46.18 1N HNO3 30 99.8 92.1
Pp** |Kebraka2 | 47.7 1N HNOs 30 98.9 94.4
Cd™ |vValeks | 41.9 5N HNO; 30 92.2 77
Ni** |Valeks 39.1 1N HNO; 10 30.9 24.2
Zn** |Valeks 39.6 5N HNOs 30 51.3 40.7
S Valcks | 48.5 |1N HCl%5 tiyoure| 30 | 76.4 74
Ag® |Valeks |46.736| 1N HCl+%!1 tiyoire 30 99.6 93.1

Tablo 5.109° dan goriildiigli gibi, tanin recineleri ile gzeltilerden Cu'?, Pb'2, Cd™ ve Au®

ve Ag’ iyonlarinin gerl kazanilmasi miimkiindiir.

5.11. Tanin Recineler iizerindeki Adsorpsiyon Mekanizmasi

Tablo 5.85° ten , valeks recinesi fizerinde Cd™, Ag', kebrakol recinesi iizerinde Cu™?, C

+
rﬁve

kebrako? reginesi iizerinde Pb™  iyonlarinin adsorpsiyonunda Langmiur izoterminin, buna

karsilik valeks reginesi tizerinde adsorbe olan Ni? ve Zn'"> iyonlanmn adsorpsiyon

dengelerinin  Freundlich izoterminin deneysel verilerine cok iyi uyum

sagladigi

goriilmektedir. Diger taraftan, bu iyonlarin adsorpsiyon kinetiklerinin Bolim 5.7 de

incelendigi gibi, sahte ikinci mertebe kinetik modeline uydugu anlagihmustir.

OH
OH
0 oH
fo) OH
a o oH
HDQ)L o .
0.0 0 oH
HO o v
OH
?}w
HO OH
oH HO OH

Kondanse Tanin Kebrako Hidrolize Tanin Valonia

(OH)

Sekil 5.257. Kebrako ve valonia taninlerinin formiilleri




Tanin recinesinin yiizeyi metal iyonlariyla baglanan piragallol gruplarmni icerir. Bunlar,
benzer -OH gruplandir ve homojendirler. Etkili adsorpsiyon mekanizmasi, regine ile metal
iyonu arasinda elektron transferi veya paylagmasi sonucu ortaya g¢ikan cekim giicleri
sonucunda iyonun regineye baglanmasi seklinde meydana gelmektedir. Reginedeki
fonfsiyonel gruplar, metal iyonlari icin cok sayida adsorpsiyon sitesi saglar. Sekil 257" de
kebrako ve valonia taninlerinin, Sekil 5.258" te polimerize olmus tanin reginesinin muhtemel

formiilii goriilmektedir.
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Sekil 5.258. Formaldehitle kondanse edilmig tanin reginesi

Kebroka tanini B halkasinda metaller ile bag yapan iki farkli grup (katesol ve pirgallol) icerir.
Valonia tanini de ti¢ komsu hidroksil grubu icerir. Metal iyonlarimin adsorpsiyonu, iyon

degistirme veya komplekslesme seklinde meydana gelir.
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Sekil 5259’ da goriildiigit gibi, iyon degistirme mekanizmasinda metal iyonlari, komsu
fenolik gruplarla reaksiyona girer, proton agiga cikar ve kalan anyon grubu metal iyonu ile
baglanir. Kompleks olusturma mekanizmasinda, tanindeki iki komgu hidroksil grubu, metal
iyonlan ile kompleks olusturur. Ugiincil komsgu hidroksil grubu ise kompleksin stabilitesini

arttirir (ZHAN, 2003) (YU, 2003).

Adsorpsiyonda her iki mekanizma da etkili olabilir. Adsorpsiyon swrasinda Sekil 5.259° da
grilldiigit gibi proton agifa cikar. Adsorpsiyonun gerceklesebilmesi icin, agiga cikan
protonlarmn tutulmast gerekir. Cok asidik sartlarda, denge sola dogru kayar. Bu yiizden diigitk
pH degerlerinde adsorpsiyon azalir (OZACAR 2006).

incelenen metal iyonlarmun maksimum adsorpsiyonlari, Au™ harig, pH 5 civarinda
gerceklesmigtir. Tablo 5.64 ve Sekil 5.34-5.30° da zeta potansiyel degisimi egrilerinden
ooriildiigii gibi, pH arttikea yiizeyin negatifligi artmaktadir. pH degeri 5-6 civarina geldiginde,

—OH gruplan daha gok iyonize olmakta ve denge saga dogru kaymaktadir.

H H
OH 'O\\
. Cu 2+ N / Cu ot
OH G

a) iyon degistirme mekanizmasi

131

v

b) kompleklegme mekanizmast

Sekil 5.259. Tanin reginesi iizerinde adsorpsiyonun mekanizmasi

o]
~J
[y}




fyon degistirme mekanizmasmin etkili olmast durumunda asidik sartlarda denge tersine
donecepi icin, adsorbe olan iyonun desorpsiyonu, asit ¢ozeltileriyle kolayca saglanabilir.
Buna karsilik komplekslesme mekanizmas etkili ise, asidik gartlarda iyonun desorpsiyonu
tam olarak gerceklestirilemeyebilir. Buna gore, desorpsiyon galismalarindan elde edilen
sonuglara gire (Tablo 5.109) , Cu™, Pb*, Cd™ ve Ag’ iyonlarinin, kolay desorbe olduklan
icin, iyon degistirme mekanizmasiyla adsorbe olduklar, buna kargihk, daha zor desorbe olan
Ni*2, Zn'? iyonlarmm kompleks olusturarak adsorbe olduklart séylenebilir. Cr'®ve Au™ ise

farkl: mekanizmalarla adsorbe olurlar.

Diger taraftan, Cu*?, Pb*? ve Cd"%, Ag" ve Cr'® iyonlariun adsorpsiyonu Langmiur izotermine
uydugu icin bunlarin adsorpsiyomunun iyon deistirme mekanizmasiyla oldufu kabul
edilebilir. Ciinkii, Langmiur izotermi 4 esas iizerine yapilandmlnugtir: Birincisi, adsorpsiyon
yiizey iizerindeki yeri kesin belli olan sitelerde olur; Ikincisi, her bir site belirli sayida bir iyon
veya molekiile baglanr; fiiinciisti, adsorpsiyon enerjisi (yani, yiizey ile adsorbe olan tiir
arasindaki bap kuvveti) biitiin adsorpsiyon siteleri igin aymdir; doérdiinctisi, adsorbe olan
komsu iyon veya molekiiller arasinda herhangi bir ¢ekim etkisi yoktur. Langmiur tiiri bir
adsorpsiyonda, adsorbentin birim agirlift bagina site sayist sabit oldufundan, adsorpsiyon bu
siteler tamamen doluncaya kadar devam eder. Boylece yiizey tlizerinde tam olarak
monomolekiller bir tabaka meydana gelir. Tanin reginesi fzerinde iyon degistirme
mekanizmastyla gergeklesen adsorpsiyon tam olarak Langmiur izotermine uygundur, Ciinkii
adsorpsiyon benzer —OH gruplar1 tizerinde olur ve regine {izerindeki adsorpsiyon sitelerinin (-
OH) sayist siwrhdir. Bu sitelerin iki adedine kesin olarak bir iyon baglamr. Cu'?, Pb'2, Cd™
ve Ag" iyonlarmmn adsorpsiyonu Langmiur izotermine uyduguna gore, bu iyonlarnn
adsorpsiyonu iyon degigtirme mekanizmasmma gére meydana gelmektedir. Cr'® iyonu ise
Langmiur izotermine uymasma kargilik, iyon degisiminden farkli bir mekanizmayla
adsorplanir. Bu yiizden, Cr*® asidik gozeltilerde kolayca desorbe olmaz. Cr'® agagidaki gibi

adsorplanr:

Cr'® iyonu, adsorpsiyonunun maksimum oldugu pH 5’ te HCrO,™ seklinde bulunur. Krom,
Sekil 5.260° ta gorilldigi gibi, HCrOs geklinde adsorplamr. HCrO4 ile kategol gruplar

arasmda esterlesme olur. Adsorpsiyon sonucunda OH iyonlan ¢ozletiye geger. Asidik

cozeltilerde Cr'® iyonu desorbe olmaz ¢iinkil asidik g¢Ozeltilerde denge sola donmez

(NAKAJIMA, 2004).




OH o 0

/
\Cr\/\ + OH + H0

& Yo

Sekil 5.260. Cr*® iyonunun tanin reginesi {izerindeki adsorpsiyon mekanizmast

Freundlich izotermine uyan adsorpsiyonda, yiizeydeki baz siteler daha yiiksek enerjilidir. Bu
sitelere baglanan iyon veya molekiller daha kuvvetli bag yaparlar. Buna karsthk bazi siteler
daha az enerjilidir ve daha zayif bir bag olugur. Adsorpsiyon/desoprsiyon tuzlar bu sitelerin
enerjisine gore degisir. Bu durum, bir monomniolekiiler tabakadan daha fazla tabaka
olusmasina ve izotermin farkli bicimlerde olmasina yol agar. Tanin recinesiyle kompleks
olusturarak adsorplanan metal iyonlanmn adsorpsiyon izotermi Freundlich’e uyar Clinkit
kompleks olugumu tim ytzey iizerinde heomojen olarak meydana gelemez. Ni*? ve Zn"
tyonlar1 adsorpsiyonu Freundlich’e uydugu igin bunlar tanin recinesi ile bunlarin kompleks
mekanizmasiyla adsorbe oldufu soylenebilir. Bu ylizden bu iyonlarin desorpsiyonu yiiksek

bir verimle gergeklestirilemez.

Diger metal iyonlarindan farkh olarak, altn pH 27 de adsorbe olmaktadir. pH 2° de altimn
baskin iyon tiird, AuCly kompleksidir. Bu iyon adsorpsiyon sirasinda tanin fizerinde
indirgenir;

AuClh™ - 3¢7 — Aul +4C1

Bu sirada tanindeki hidroksil gruplari, karbonil gruplarina yiikseltgenir;

R—OH — R==0 4 H 4¢~

Toplam reaksiyon;
AuCly™ 4+ 3R—0OH — AuY 4 3R == O - 3HT 4 4C17

seklindedir. Bu redoks reaksiyonu sirasinda agiga gikan proton iyonlarindan dolay:, pH diiger.
Aciga cikan metalik altin, tanin recinesi iizerinde adsorplanir (PARAJULI, 2007) (OGATA,
2005).
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BOLUM 6. SONUCLAR ve TARTISMA

6.1. Sonuglar

Bu calismada, agir ve degerli metallerin sulu ¢dzeltilerden arttilmas: ve/veya geri kazamlmast
icin degisik bitkilerden elde edilmis olan taninler ile gelistirilmis olan regineler kullanilds.
Tanin iyi bilinen, ueuz ve her yerde bulunan dogal bir polimerdir. Taninler genellikle degisik
bitkilerin yaprak ve kabulklarmdan {iretilir. Poli-hidroksi-fenil grubu igeren tanin bilegiklerinin
afir metal iyonlarina karsi cok yitksek afinitesi vardir. Ancak taninin adsorbent olarak
kullanilabilmesi igin suda coziinmeyen bir hale getirmek gerekir. Bu aragtirmanin amact, suda
coziinmez tanin regineleri tireterek ve bu regineler iizerinde metal iyonlarmin adsorpsiyon
mekanizmasim agiklamak ve mevcut geri kazanma proseslerine gore daha etkili ve basit bir

geri kazanma yontemi geligtirmeldtir.

Cahgmalann baglangicinda taninlerle, formaldehit, asetaldehit ve benzaldehit gibi 3 adet farkh
aldehit tiirti ile tirit kullamlrak 50° den fazla recine firetilmigtir. Fakat en verimli reginelerin
formaldehitle hazirlanan regineler oldugu goriilmiistiir. Uretilen reginelerden ilk denemelerde
en verimli goriilen 16 tanesi tekrar iiretilerek 6n adsorpsiyon deneyleri yapilmigtir. Mimoza,
Kebrako ve Gambier, Valeks, Kestane, Tara taninleri ile gesitli recineler hazirlanmasina
rafmen yapilan 6n adsorpsiyon deneyleri sonunda, valeks ve kebrako taninleri ile hazirlanan
recinelerin en verimli sonuglar verdigi goriilmiistir. Bu sebeplerden dolay:, kesikli
adsorpsiyon caligmalar;; Kebrako ve Valeks tiirii taninler ile formaldehit kullamlarak
hazirlanan valeks recinesi, kebrakol ve kebrako2 reginesi ile ytriitilmistir. Valeks ve
Kebrako tiirii taninlerle hazirlanan reginelerle stirdiirilen galigmalarda; Zn™2, Cd*?, Ni*?, Au"”
ve Ag' iyonlar: Valeks tanini (valeks) reginesiyle, Cu™® ve Cr'® iyonlart Kebrako tanini

(kebrakol) recinesiyle ve Pb*? iyonu ise Kebrako tanini (kebrako2) reginesiyle en verimli

adsorpsiyon biiyiikliigii gbstermistir.




Uretilen recinelerin fizikokimyasal ozelliklerini ve adsorpsiyon mekanizmasiu daha iyi
anlayabilmek i¢in yapilan “adsorbent karakterizasyonu” ¢cahigmalar: yapilmigtir. Bu caligmalar
kapsaminda tanin ve tanin reginelerinin; Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiileri,
Enerji Dagitict Spektofotometre (EDS) ile elde edilen yiizey bilesimleri elde edilmis ve IR
spektrumlari, BET yiizey alanlan ve Zeta potansiyelleri &lglilmiigtiir. Gértintiiler
incelendiginde, ham taninin gevsek yapisimn, regine haline gelmesiyle daha yogun bir hale
gectigi belirlenmistir. Ayrica valeks recinesinin yiizeyinin, kebrako reginesine gore daha
piiriizlii oldugu ve valeks reginesinin tane boyutunun, kebrako reginesinin tane boyutuna gire
daha kiiciik oldugu gorillmiigtiir. Reginelerin ylizey alanmimn ¢ok bitytik olmadig: fakat metal
iyonlarma karst gosterdigi adsorplama zelliginin fazla oldugu anlagilmigtir. Bu sonug,
sorpsiyon olaymda yiizey alamndan ziyade, reginedeki fonksiyonel gruplarm etkili oldugunu
postermekiedir. Reginelerin izoelekirik noktalar cok diisiik pH’ lara karsilik gelmektedir ve
izoelektrik noktalan swrasiyla; Valeks icin pH=2.2 | Kebrakol icin pH=2.14 ve Kebrako? igin
pH=2.17" dir. Reginelerin hepsinin pH=2 degerinin {izerinde negatif bir ylizeye sahip oldugu
spriilmiistiir. pH arttikea, yiizeyin negatifligide artmaktadir. Bu durum pH arttik¢a reginedeki
fenolik (-OH) gruplarin daha gok iyonize olmast ile ilgilidir. Jyonizasyonun pH=5-6 civarinda

maksimuma ulastigt anlasiimaktadir.

Tanin regineleri ile yapilan kesikli adsorpsiyon deneylerinde tanecik boyutu, karigtirma hizi,
ilk pH, sicaklik ve metal iyon konsantrasyonu gibi degigkenlerin adsorpsiyon siirecine etkileri
incelenmistir. Her metal iyonu igin Langmiur, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Raduskevich
adsorpsiyon izoterm egitlikleri kullamlarak izoterm sabitleri ve korelasyon katsayilari
bulunmusgtur. Cahsmada ayrica, partikiil igi diftizyon modeli, sahte birinci mertebe modeli,
sahte ikinci mertebe modeli, ve Elovich denklemi gibi kinetik modeller kullanilarak,
adsorpsiyon kinetigi galigmalan yapimustir. Cu®, Cr'. Pb*? iyonlarmin ve Zn'?, Cd*%, Ni*?
iyonlarinm ikili ve tglii kangimlarda ve Zn'?, Cd2, Nit?, Au®, Ag', Cu”, Cr'6 ve Pb™
coklu metal iyonu karigimlarinda, recinelerin metal iyonlarma kargt gosterdigi segici
adsorpsiyon 6zellikleri belirlenmigtir. Pb*? metal iyonu icin 10 mg/L’ lik sabit beslenme
konsantrasyonunda ve tanin reginesinin 0.25 cm, 0.50 cm ve 1.0 cm yatak yiiksekliklerinde
kolon deneyleri yapilarak Bohart-Adams katsayilan bulunmustur. Desorpsiyon ¢aligmalari ile

metal iyonlarimin geri kazamm oranlart bulunmustur.,
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Biz bu galigmada, valeks ve kebrako taninlerinden iirettigimiz kondanse-tanin regineleri ile
Zn™, Cd, Ni%, Cu', Cr(VI), Pb™, Au™, Ag’ gibi agir ve degerli metallerin atiksulardan cok
yiksek bir verimle artilabilecegini ve/veya geri kazamlabilecegini gosterdik. Yapilan

¢ahismalarin sonuclar, asagidaki gibi 6zetlenebilir:

o Ashinda tane boyutu arttikga, adsorpsiyon kapasitesinin azalmasi gerekirken, bu
¢ahgmalarda, en kiigtik tane boyutu olan 38 pum’ den daha kiigiik tane boyu ile yapilan
adsorpsiyonun daha kiiciik oldugu gériilmiistiir. Bu durum, 38um altinda olan kiigiik
tanelerin iyi reginelesmemis olmasmna kargilik bitytik tanelerin daha gok recinelesmis
olmasiyla ilgili olabilir. Kesikli adsorpsiyon ¢alismalarinda; Zn*?, Pb™2, Ni*%, Cd™ ve
Ag’ iyonlarnt icin 38-53 pm tane boyutundaki, Au™ iyonu icin <38 pm tane
boyutundaki, Cu™* iyonu igin 75-100 um tane boyutundaki ve Cr'® iyonu icin 53-75
pm tane boyutundaki recineler kullamimgtir,

@ Cahsmalann sonunda, karistirma hizinin, metal iyonlarimin adsorpsiyonu iizerine fazla
etkili olmadig: belirlenmistir.

e Tanin regineleri tizerinde maksimum adsorpsiyon igin en uygun pH degerinin; Cr'®
iyonu i¢in pH=5, Cu™ iyonu icin pH=7, Pb*? iyonu igin pH=5, Cd*? iyonu i¢in pH=4,
Ni*? iyonu igin pH=4, Zn*? iyonu icin pH=4, Au™ iyonu i¢in pH=2 ve Ag’ iyonu icin
pH=5 civarinda oldugu belirlenmistir.

e Termodinamik degerlendirmeler sonucunda; Cr'S, Pb*2, Cd™?, Ni*? ve Zn'? iyonlarimn
adsorpsiyonlarmm endotermik, Cu™?, Au® ve Ag™ iyonlarimin adsorpsiyonlarinin
ekzotermik oldugu goriilmiistiir.

o Cd7, Ag', Cu™ Cr'%, Pb™ ve Au™ ryonlarnmin adsorpsiyon dengeleri Langmuir
denklemine gok iyi uyum saglamaktadir. Ni'* ve Zn™ iyonlarmin adsorpsiyon
dengeleri ise Freundlich izotermine uymaktadir. Langmiur izotermi ile tanimlanabilen
Cd*, Au® ve Ag" aym zamanda Temkin izotermine de uyum saglamaktadir. Dubinin-
Raduskevich denklemi ile higbir iyonun izoterm dengesi tanimlanamamaktadir.

e Adsorpsiyon kinetifinin, en iyi ikinci mertebe iz kinetifine uydugu diger kinetik
modellerin ise, adsorpsiyon kinetigini tammlamadig goriilmiistiir.

o Tanin reginesinin segicilik dzelligi gosterdigi iyonlar en yitksekten en diisiige dogru
strastyla soyledir; Au™> Pb*%> Cu'> Ag'> Cr'®> Zn™ Ni*% ¢d*™?.

e Tanin reginelerinde Cu', Pb*%, Cd* ve Ag' iyonlanmn iyon degistirme

. o2 42 . .
mekanizmasiyla, Ni'*, Zn™ iyonlarimn kompleks olusum mekanizmasiyla, Cr'
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iyonunun HCrO4 seklinde ve Au™ iyonunun metalik hale indirgenerek adsorbe
oldugu anlagilmistir.

o Calisma sonuglar, tanin recinesi lizerinde metal iyonlarinin iyon degistirme veya
kompleks olusumu ile adsorplandigim ortaya koymustur. Tanin reginesi sadece
adsorbent olarak defil ayni zamanda bir indirgen olarak da rol oynar. Au" iyonu,
tanin re¢inesi tizerinde metalik altina indirgendikten sonra adsorplanmaktadir.

o Pb™ metal iyonu igin yapilan kolon deneyleri; diger parametreler sabit tutularak yatak
yitksekligi arttmldiginda, minimum ¢ikis konsantrasyonunurl azaldiim gOstermigtir.
Minimum  ¢ilag konsantrasyonu, ilk sabit fazdaki cikasta ortalama metal iyonu
konsantrasyonudur. Yatak yitksekligi arttikea, toplam adsorpsiyon kapasitesi de
artmaktadir.

o Tanin regineleri ile gozeltilerden cu'?, Pb2, Cd*? ve Au” ve Ag' iyonlanmn geri

kazanilmas: miimkiindiir.

6.2. Tartismave Oneriler

Maden ocaklart atiksularindan, topraklardan ve atiksulardan toksik metal iyonlarni
uzaklagtirmak ve degerli metalleri geri kazanmak hem ckonomik agidan hem de gevresel
acidan ¢ok Onemlidir. AZir metaller ve diger metal iyonlan bircok endiistriden ¢ikan

atiksularda bulunur. Bu metallerin bazilart canlilar icin gok tehlikelidir.

Omek olarak, petrokimya, boya, dokim, metal kaplama, madencilik, aki firetimi gibi
endiistriler cevreye kursun desarj ederler. Kursun kalicidir, biyolojik olarak ayrigmaz ve besin
sincirinde birikir. Bu yiizden canli hayatim tehdit eder. Kursun viicutta depolanan bir
metaldir, en cok kemiklerde olmak {izere yumugak dokularda ve parénkimal organlarda da
depolamr., Kursun zehirlenmesinde sinir sistemi ile ilgili belirtiler olur. Kurgun kan-beyin
bariyerini agtift igin beyin-omurilik sivisina geger ve beyin odemine yol agar. Bag agrisi,
bulant, kusma, suur bulanikhifi, koma ve 5liime kadar ilerleyebilen tablo, kursun

ensefalopatisi olarak adlandinlir.

Elektrokaplama, tekstil, deri ve metal isleme gibi degigik endistrilerden gikan atiksularda

4 . . s . . . . . [ .
Cr® pulunur. Deride iritan etki sonucu, maruziyetin kesilmesi ve tedavi ile tam iyilegme
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gosteren iilserlere neden olur. Burun septumunda iilserasyon sonucu perforasyona yol acar ve

akciger kanseri etkenidir.

Bakir cevrede en ¢ok bulunan metallerden biridir. Metal igleme ve kaplama banyolar:,
rafineriler, kagt, giibre ve afa¢ koruyucu kimyasallari iiretiminde acifa cikan atiksular
yilksek oranda bakir igerirler. Cogu bakar bilesikleri cokebilir ve sediment ve toprak
taneciklerine baglanir. Coziilebilir bakir bilegikleri insan saghgun bityitk dlctide tehdit eder.
Bakir toprak ve suda ayrigsmaz ve besin zincirinde birikir. Agr1 bakir ahimi, mukoza tahrigine

ve merkezi sinir sisteminde problemlere yol acar.

Saf nikel kimyasal katalizor olarak elektrolitik kaplamada ve alkali pillerde, pigmentler,
madeni para, kaynak iirtinleri, nuknatislar, elektrotlarda, elektrik fislerinde, makine parcalar
ve tibbi protezlerde kullamlmaktadr. Nikelin toksikolojik etkileri temel olarak 3 grupta
incelenebilmektedir. Bunlar; kanserojen etki, solunum sistemine etki ve dermatolojik (alerjik)

etkidir.

Cinko, demir konstrilksiyon malzemelerininkine kiyasla daha elektronegatif oldugundan
cinko kaplamalar gelik yapilar igin gok iyi korozyondan korunma saglarlar ve bu dzellik
cinkonun en énemli kullamim alanim olugturur. Diger taraftan diisitk ergime sicaklifina sahip
oldugundan kompleks bilesenlerin basingh kalp dokiimiinde ve piringte alagim elementi
olarak kullamlmaktadir. Cinko beyazi veya Cin beyazi olarak bilinen cinko oksit (ZnQ), boya
pigmenti olarak kullamlir. Alkut zehirlenme semptomlart sindirimde sikint, ishal, mide
bulantis1 ve karmn agrisi seklinde ortaya cikar. Asul dozda elementel ¢inko alindifinda,
uyusukluk, kas fonksiyonlarmda diizensizlik ve yazmada zorluk ¢ekme gibi semptomlar

gézlenir

Elektronik sahasmdaki genis uygulamalarindan dolay: altin ihtiyaci gittikge artmaktadir. Bu
yitzden 6zellikle atik elektronik cihazlardan altn geri kazanimi gerekli bir hale gelmigtir. 1
ton atik elektronik cihaz 200 gram altin igerir. Bu oran, altin cevherlerindeki altm miktarmdan
daha fazladir. Ciinkii 1 ton altin cevherinde 3-30 gram altin bulunur. Bu yiizden altin igeren

elektronik atiklar (cep telefonlari, diziistii bilgisayarlar) altin cevherlerinden daha fazla altin

icerirler ve bu altinin geri kazanilmasi ok dnemli ekonomik bir gereksinimdir.




Agr metalleri atiksulardan uzaklastirmak icin, ¢oktlirme, iyon degistirme, adsorpsiyon,
membran filtrasyonu, stvi membranlar, biyosorpsiyon, ters 0smoz ve solvent ekstraksiyonu
gibi cesitli metodlar kullamlmaktadir. Bu tekniklerin belli pH araliklarinda kullanilmasi ve

isletme fiyatlarimin yitksek olmas: gibi dezavantajlan vardir.

Cr™ iceren sularmn aritilmasinda, krom hidroksit seklinde ¢oktiirme veya iyon degistirme
yontemi genig dlgiide kullanilmaktadir. Bu proseslerin birkag dezavantaji vardir; +6 degerli
kromun indirgenmesi, asidik ¢dzeltinin ndtralizasyonu ve goktiirme gibi iglemler swrasinda
bityitk miktarlarda ikincil atik agiga gikar. Cr'® mn giiglit bir oksitleyici olmasindan dolay,
iyon degistiricinin stabilitesi bozulur. Bu yiizden ucuz ve kolay temin edilebilen ve Cr'® y1

ekonomik olarak geri kazanma imkém veren yéntemler gelistirmek gerekir

Atrksulardan kursunu aritmak veya geri kazanmak icin kil, ctiruf, turba ve ugucu kiil gibi
degisik ucuz materyaller adsorbent olarak kullamlnustur. Atiksulardan kursunu uzaklastirmak

icin 6zellikle etkili ve basit proseslerin kullamlmasi istenir.

Afir metal antimimda en etkili yontemler, adsorpsiyon ve iyon defigtirme yontemleridir.
Adsorbent olarak, bityiik miktarlardaki sular aritmak icin, ucuz materyallere ihtiyag vardir.
Bircok dogal ve atik malzeme, sahip olduklari fizikokimyasal karakterden dolayr sorbent
gzellipi tasimaktadir. Bir sorbent hem ucuz omalidir hem de bol bulunmalidir. Endiistriyel,
zirai ve orman iiriinlerinin attklari, metal iyonlarr igin iyi bir adsorbent dzelligi tagiyan ve ¢ok

bulunan maddeler arsinda yer ahrlar.

Elektronik cihazlardan altum geri kazanmak igin, (i) fyon degistirici recineyle adsorpsiyon, (ii)
solvent ekstraksiyonu, (iii) reaktiflerle altim indirgeyerek ¢oktiirme islemleri yapilir, Ancak,
bu meveut geri kazanma prosesleri pahali olup, fazla ig ve zaman gerektirir. Ustelik biiyiik
miktarlarda ikincil atiklar cikar. Bu sebeplerden dolayt, altin geri kazamminda yiiksek verimle

calisan, az miktarlarda ikincil atik tireten, pahali olmayan bir sistern gelistirmek gerekir.

Tiirkiye’de degisik bitkilerden (6zellikle mege palamutundan) tiretilebilen, dogal, ucuz ve
temini kolay bir madde olan tanin maddesi, formaldehitle kondanse hale getirildikten sonra,
agir metal yiki fazla olan endiistriyel atiksularin arttilmasinda ve/veya agir ve degerli

metallerin geri kazanilmasinda lullanilabilecektir. Geligtirilen tanin regineleriyle altm ve
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giimiis gibi degerli metallerin ¢ok yiiksek bir verimle geri kazanilabilmesi miimkiin
olmaktadir.

Bu ¢alismadan elde edilen verilerin hayata gegirilmesiyle, iitke kaynaklan kullanilarak,
giinfimiiziin en énemli problemlerinden biri olan, air metal igeren atiksularin artilmas: ve
proses atiksularindan ve kati atiklardan degerli ve agir metallerin geri kazanmilmas: daha
ckonomik olarak ve yilksek bir verimle gergeklestirilebilecektir. Tanin recinelerinin
endiistriyel boyutta tretilmesi ve kullammmnin tegvik edilmesi gerekmektedir. Afir veya
degerli metal alanlannda faaliyet gosteren sektorler ile su ve atiksu aritma sektoriinde calisan
endistriyel kuruluslara, tanin reginelerinin tiretim ve kullanimm dogrultusunda tegvik ve

yonlendirilme yapilmas: gerekmektedir.
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