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OZET

Bu calismada, lignoseliilozik bir materyal olan badem kabugu kullanilarak, suyun
sertliginin giderilebilme potansiyelinin ve ayrica kullanilan biyokiitlenin rejenerasyon
kabiliyeti arastirilmistir. Ham, saponifiye ve sitrik asitle modifiye edilmis 6rneklerin en
uygun boyut fraksiyonlar1 secilerek, standart sertlik giderme deneyleri, siirekli sistemde
sertlik giderme deneyleri, karakterizasyon testleri ve kimyasal analizlerleri yapilmistir.

Badem kabugunun fizokimyasal agidan degerli bir materyal oldugu ve modifikasyon
islemlerinin, fizikokimyasal 6zelliklerini 6nemli derecede 1slah ettigi agikca ortadadir. Bu
ozellik, bir kolon dolgu materyali olarak kullanimi acisindan avantaj olarak
degerlendirilebilir. Ayrica sitrik asitle esterlestirme islemlerinin ardindan badem
kabugunun, katyon degistirme yeteneginin, onemli miktarlarda arttirdigr goriildi. Sitrik
asitle modifiye edilmis badem kabugu materyaliyle, kesikli sistemlerde, % 85’lik toplam
sertlik giderme verimi elde edilmistir. Stirekli sistemlerde ise doygun hale gelinceye kadar
gecen siirede, birim yatak agirlig1 basina tutulan toplam sertlik miktar1 33,25 mg CaCOs/g,
cikis suyundaki verim %380’e diisiinceye kadar gecen zamanda ise, birim yatak agirlig
basina tutulan toplam sertlik miktar1 23,1 mg CaCOz3/g olarak hesaplanmistir. On kez arka
arkaya sertlik giderme-rejenerasyon dongiisli uygulanmasi neticesinde de, %90°1n iizerinde
giderim saglanirken, her rejenerasyon adiminda da %95’in iizerinde bir desorpsiyon verimi
elde edildigi goriilmiistiir.

Nihai bir sonug¢ olarak, badem kabugunun sitrik asit kullanilarak, basit islemlerle
modifiye edilmesiyle, sulardan sertlik verici iyonlarin giderilmesinde, iyi bir iyon
degistirici olarak kullanilabilecegi ve ardisik sorpsiyon-rejenerasyon islemleriyle uzun

servis siirelerinde kullanima uygun oldugu disiiniiliir.

Anahtar Kelimeler: Badem kabugu, sitrik asit, su sertligi, iyon degisimi,

modifikasyon, magnezyum, kalsiyum.
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SUMMARY

Elimination of Water Hardness Using Citric Acid Modified Almond Shell

In this study, the potential of the water hardness to be removed and the regeneration
ability of the biomass used are investigated using almond shell, a lignocellulosic material.
Standard hardness removal experiments, continuous system hardness removal experiments,
characterization tests and chemical analyzes were performed by selecting the most
appropriate size fractions of the samples modified with crude, saponified and citric acid.

It is obvious that the almond shell is a physico-chemically valuable material and that
the modification process significantly improved its physicochemical properties. This
property can be regarded as an advantage in terms of its use as a column filler material. It
was also observed that the ability of the almond shell to change the cation, after significant
citric acid esterification, increased significantly. With citric acid almond shell material,
total hardness removal efficiency of 85% was achieved in cut systems. In the continuous
systems, the total hardness per unit bed weight was 33,25 mg CaCOs/g, while the yield in
the outlet water was 80%, the total hardness per unit bed weight was 23,1 Mg CaCOzs/g. As
a result of applying ten consecutive stiffness-regeneration cycles, it was observed that over
95% of the regeneration steps achieved a desorption efficiency of over 95%.

As a conclusion, it is considered that the almond shell can be used as a good ion
exchanger in citric acid, by modifying it with simple processes, in the removal of
hardening ions from the water, and in long service times by successive sorption-

regeneration processes.

Keywords: Almond peel, citric acid, water hardness, ion exchange, modification,

magnesium, calcium.
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1. GIRIS

Tim canlilar icin, vazgecilmez hayat kayagi olan su, neredeyse tiim yasam
alanlarimizda gereklidir. Suyun kullanilacagi alana gore, kullanilacak suyun mineralojik
icerigi 6nem teskil etmektedir. icerisinde bol miktarda kalsiyum ve magnezyum iyonlarini
bulunduran, sert diye adlandirilan sular, bir¢ok noktada istenmeyen sonuglar doguracagi
icin laboratuvarlarda, kimya sanayisinde, bazi imalat kollarinda ve ¢esitli alanlarda tercih
edilmezler. Bunlarin disinda dokuma sanayisinden, cilt giizelligi ve sa¢ bakimina kadar da
bir¢ok alanlarda olumsuz etkileri vardir. Mesela endiistriyel alanda sert sular1 kullanacak
olursak, sistemlerde kazan tas1 olugmasina sebep olarak borularin tikanmasi, yalitim
masraflarmin ve elektrik ile yakit tiiketiminin artmasi, cihazlarin ¢abuk bozulmasi gibi
birgok soruna yol agar. Sert sular, sagliga dogrudan zararli olmasa bile yemek pisirmeye ve
icmeye de elverisli degillerdir. Uriin kalitesinin bozulmasima, istenmeyen bir tat
olusmasina ve lezzetinde azalmaya sebebiyet verebilir. Ayrica bu nitelikteki su, camasir
yikamada kullanilirsa, ¢ok sabun sarfina neden olacagi gibi ¢amagirlarin, fayanslarin,
bardaklarin, camlarin, tabaklarin lekelenmesine ve bugulu goriinmesine de neden olur. Bu
yiizden, sularin ig¢inde ¢Oziinmiis halde bulunan kalsiyum ve magnezyum tuzlarindan
kaynaklanan sertlik, suyun igme, endiistri ve hizmet alaninda kullanimi i¢in 6nemli bir
kalite 6zelligi olmustur. Bu yiizden sert sular, sertlikleri giderilerek kullanilirlar.

Sulardan sertlik giderme ile ilgili birgok yontem bulunmaktadir. Kire¢c—soda ydntemi,
sodyum hidroksit—soda yontemi, sodyum fosfat yontemi, aliiminyum siilfat ve sap
yontemi, damitma yontemi, kaynatarak sertligi giderme yontemi, havalandirma yontemi,
ters osmoz yontemi, iyon degisimi yontemi gibi... Bu yontemlerden iyon degisimi yontemi
ile sertligi giderme diger yontemlere kiyasla etkin giderim yapabilmesinin yani sira, diisiik
maliyete sahip olmas1 (Marshall vd., 2001-a; Marshall vd., 2001-b), sentetik recineler gibi
kanserojen etki icermemesi (Altundogan vd., 2016), kolay bir metot olmasi ve yeniden
kullanilabilecek hale doniistiirtilmesinin basit islemlerle saglanabilmesi (Kocasoy, 1991)
gibi ozelliklerden dolayr avantajlidir. Bu nedenlerden dolay, lignoseliilozik igerikli atik
tirtinler kullanilarak, bir iyon degistirici eldesine gidilmesi bizde merak uyandirdi.

Bu arastirmada temel amag, tarimsal atik olan badem kabuklarin1 kullanarak, badem
kabugunun suyu sertliginin giderilebilme potansiyelinin ve kullanilan biyokiitlenin

rejenerasyon kabiliyetinin belirlenmesidir. Bunun igin sertlik giderme etkinligini artirmak



tizere badem kabugunun 6nce sodyum hidroksitle 6n etkilestirilmesini takiben, bir sitrik
asit modifikasyonuna tabi tutulmasiyla elde edilen {iriiniin sertlik giderme potansiyelinin
incelenmesi amaglanmaktadir. Ayrica sertlik gidermeyi takiben, kullanilmis materyalin
basit bir asit rejenerasyonuyla rejenere edilerek tekrar kullanilabilme imkanlar1 da
arastirilacaktir. Bu amacla, soya fasulyesi, yer fistig1 kabugu, misir kogani, cam kozalagi,
seker pancari kiispesi gibi lignoseliilozik tarimsal atiklar kullanilarak, katyon degistiri
recineler hazirlanmasinda kullanilan modifikasyon sartlari badem kabuguna uygulanacaktir
(Marshall vd., 2001-a; Marshall vd., 2001-b; Chamarthy vd., 2001; Vaughan vd., 2001;
Altundogan vd., 2016; Arslanoglu, 2008). Elde edilen modifiye badem kabugu 6rnekleri
ve badem kabuklarinin ham ve saponifiye edilmis ornekleri kullanilarak, sert sulardan
kalsiyum ve magnezyum iyonlarin1 giderme ve rejenerasyon kabiliyeti belirleme
calismalari gerceklestirilmistir.

Tezin genel bilgi boliimiinde, Once sertlik terimi hakkinda kisa bir bilgi
verilmektedir. Konunun esasini teskil eden, sulara sertlik veren iyonlarin giderilmesine
iligkin eskiden, son teknolojiye kadar denenmis metotlar Gzetlenmistir. Daha sonra da
calismamizda kullanilacak metot hakkinda detayli bilgilendirme yapilmistir. Bunlar
takiben konuyla ilgili literatiiriin 6zeti verilmistir. Materyal ve metot bdliimiinde badem
kabugunun temini ve hazirlanmasi, ¢alisma metodolojisi ve kullanilan analitik yontemler
sunulmustur. Deney sonuglarmin verildigi boélimde ise elde edilen bulgular verilip,

tartisilmastir.



2. GENEL BILGI

2.1. Sertlik

Su sertligi, suda bulunan polivalan iyonlarin sayisin1 ve oOzellikle kalsiyum ve
magnezyum muhtevasini belirlemek ic¢in kullanilan bir terimdir. Suya sertligi veren en
onemli iyon Ca** iyonudur. Sularda gesitli anyon ve katyon iyonlar1 bulunur fakat her iyon,
suda sertlik olusturmaz. Esas itibariyle sertlik, kalsiyum ve magnezyum iyonlarindan
olusur. Demir, mangan, ¢inko, kursun, stronsiyum gibi iyonlar da suda sertlik olustur fakat
dikkate alinacak miktarda sularda bulunmadiklar1 i¢in 6nem tagimazlar. Sudaki katyonlar:
Ca?*, Mg?*, Na*, H*, Fe’*, Mn?* , Zn**, Pb** , anyonlar: CI', SO4%*, NOs" ... vb. gibidir
(Muslu, 2008).

Dogal sularda Ca** iyonu miktar1 genellikle 2-200 mg/L arasindayken, Mg>* iyonu
ise 10-50 mg/L arasinda bulunur. Tatli sularda da miktar olarak kalsiyum ve sodyum
iyonlarindan sonra magnezyum iyonu bulunur, ancak deniz suyunda magnezyum iyonu
kalsiyumdan c¢ok daha fazla miktarda bulunur. Deniz sularinin act olmasi, i¢indeki
magnezyumdan kaynaklanir ve bol magnezyumlu sular ishale sebep olurlar. Yagmur
sularinda kalsiyum sertligi 42 ppm, magnezyum sertligi 1 ppm* dir. Kar sularinda ise
kalsiyum sertligi 14 ppm, magnezyum sertligi ise 4 ppm‘dir. Yer alt1 sular ise yiizeysel
sulara nispeten daha fazla sertlik igerir. Ciinkii kalsiyum ve magnezyum iyonlarinin yani
sira sertlige sebep olan demir ve mangan iyonlarim1 da fazla miktarda igerirler (Eroglu,
2008).

Kalsiyum ve magnezyumun bikarbonatlarindan dolayr olusan sertlige karbonat
sertligi denir. Bu sertlik, su 1sitilinca karbondioksitin uzaklagtirilmasiyla karbonat olarak
coker, boylece sertlik giderilmis olur. Bu yilizden bu sertlik “karbonat sertligi” veya “gecici
sertlik” olarak adlandirilir. Isitilmayla gegmeyen, karbonatlardan olugsmayan sertlige ise “
karbonat olmayan sertlik” veya “kalict sertlik” denir. Kalict sertlik ile gegici sertligin
toplam1  “toplam sertligi” verir (Ergene, 1972). Pratikte, normal pH diizeylerinde
bikarbonatlarin alkaliniteyi olusturdugu varsayilir. Bu yiizden toplam sertlikle,
alkalinitenin kiyaslanmasiyla sudaki kalict1 ve gegici sertlik hesaplanabilir. Toplam

sertlikle, alkalinite degerleri birbirlerine esit ise sertlifin sadece gecici sertlik oldugu



anlasilir. Toplam sertlik, alkaliniteden biiyiik ise, toplam sertlikten alkalinite miktar1 yani
gecici sertlik miktari ¢ikartilirsa, kalict sertlik miktari bulunur (Muslu, 2008).

Sularm sertligi, Alman (AS°), Fransiz (FS°), Ingiliz sertlik derecesi (IS°) ve ppm gibi
cesitli  birimlerle tanimlaniyor. Birimler tablo 2.1°de gosterilmistir. Genellikle,
hesaplamalarda kolaylik olmasi icin miliekivalent/L ya da mg/L CaCO; cinsinden
hesaplamalar yapilir. Ulkemizde en ¢ok Fransiz sertlik derecesi ile Alman sertlik derecesi
kullanilmaktadir (Molt, 1978). Sularin Fransiz sertlik derecesine gore smiflandirilmasi,

tablo 2.2°de verilmistir.

Tablo 2.1. Sertlik birimlerini birbirine doniistiirme (Yalg¢in, 2010)

Sertlik birimleri Mek/L AS° FS° IS° ppm CaCOs
Mek/L 1 2,8 5 3,5 50

AS° 0,357 1 1,79 1,25 17,9

FSe° 0,2 0,56 1 0,7 10

IS° 2,286 0,80 1,43 1 14,3
ppm CaCOs 0,002 0,056 0,1 0,07 1

Tablo 2.2. Sularin Fransiz sertlik derecesine gore siniflandirilmasi (Yalgin, 2010)

Fr Sertlik derecesi
0-5 Fr ¢ok yumusak su
5-10 Fr yumusak

10-20 Fr orta sertlikte su
20-30 Fr sert su

>30 Fr ¢ok sert su




2.2. Sertlik Giderme Yontemleri

2.2.1. Kire¢ — Soda Yontemi

Bu metot, suya sertlik veren maddelerin ¢okertilmesi esasina dayanir. Sertlige neden
olan Mg?* ve Ca?* iyonlari, suda az miktarda ¢dziinen Mg(OH),, CaCOs tuzlar1 sekline
dondistiiriilerek, sulardan giderilir. Bunun i¢in sonmiis kire¢ (Ca(OH)2) ve soda (NaxCO3)

kullanilir (Giiler ve Cobanoglu, 1997). Gergeklesen reaksiyonlar asagidaki gibidir.

Ca(HCO3)2+ Ca(OH)2— 2CaCOs+ 2H20 2.1
Mg(HCO3),+ Ca(OH)>— MgCOs+ CaCOsz+ 2H,0 (2.2)
MgCOs+ Ca(OH)>—Mg(OH)+CaCOs (2.3)

Kalsiyum karbonat suda ¢okebildiginden dolayi, kalsiyumu c¢oktiirmek igin
stokiyometrik miktarda kire¢ yeterli olur. Fakat magnezyum karbonat suda tam ¢okemez.
Bu yiizden fazla miktarda kire¢ katilarak, magnezyum hidroksit seklinde ¢okertilir. Bu
sebepten dolayr tuz miktar1 ¢ok artiracag i¢in, dikkatli kullanmak gerekir. Tuzlarin suda

¢Oziinme dereceleri tablo 2.3°de verilmistir.

Tablo 2.3. Kalsiyum ve magnezyum tuzlarinin ¢oziiniirliikleri (Yalgin, 2010)

Tuz cinsi Coziiniirliik, mg CaCOs
Kalsiyum karbonat 15

Kalsiyum hidroksit 2390

Kalsiyum siilfat 1290

Magnezyum bikarbonat 37100

Magnezyum karbonat 101




Kalsiyum karbonat ve magnezyum hidroksit ¢okelmeye ¢ok kiigiik tanecikler halinde
basladig1 i¢in uzun zaman sonra ¢okelmelerini tamamlarlar. Bu olayr hizlandirmak i¢in
sicak kire¢—soda yontemi kullanilabilir. Ciinkii sicakligin artirilmasi, tepkimeyi hizlandirir.
Ya da koagiilant kullanilarak soguk kire¢—soda yontemine katkida bulunulabilir. Organik
polimerler, (III) degerlikli demir ve aliiminyum bilesikleri koagiilant olarak
kullanilabilirler. Demir (III) kloriir, demir (III) siilfat, alum, sodyum aliiminat 6rnek
verilebilir. Bu metodun kullanilmasi bazi organik maddelerin uzaklasmasi, Fe’ nin
giderilmesi, Hg, Pb, Zn gibi eser elementlerin de giderilmesine ve bakteriyolojik etkiye de

katkida bulunur (Tunali ve Ozkar, 2005).

Soguk Kire¢ — Soda Yontemi

Suyun gegici sertligi kireg ile giderilirken, kalic1 sertligi ise soda ile giderilir. Kireg,
bikarbonat iyonlari ile birleserek karbonat olusturur. Magnezyum bikarbonat bilesigi, fazla
kireg katilarak pH 10,8 lizerine ulasinca, magnezyum hidroksit bilesigi sekline gecer
(denklem 2.3). Bu sekilde farkli magnezyum tuzlar1 da magnezyum hidroksit bilesigine
doniistiiriilebilir (denklem 2.4 ve 2.5). Zayif asit anhidriti de kiregle reaksiyona girerek
kalsiyum karbonat halinde c¢oker (denklem 2.6). Olusan fazla kire¢ ise, karbondioksit

verilerek giderilebilir.

MgSO4+Ca(OH)>—Mg(OH)2+CaSO4 2.4)
MgCl,+Ca(OH)>—Mg(OH)2+CaCl (2.5)
COz + Ca(OH), — CaCOs+ H2O (2.6)

Soda, kalsiyum 1iyonlartyla birleserek kalsiyum karbonat seklinde ¢oker.
Kullanilacak soda miktar1, kalicit sertlik gbéz Oniine alinarak tayin edilir. Asagidaki

reaksiyonlar 6rnek verilebilir.

CaClz + NaxCO3 — CaCOs + 2NaCl 2.7
CaS0O4 + NaxCO3 — CaCOs3 + Na2SOq4 (2.8)

Kire¢—soda yontemiyle sertlik sifirlanmaz. Cilinkii magnezyum hidroksit ve kalsiyum

karbonat suda az miktarda da olsa ¢oziiniirler. Kiregte cok fazla kullanilacak olursa, su



asir1 doymus hale gecger. Doygun su ise sistemde daha sonradan ¢okelmelerini tamamlayip,

yer yer istenmeyen ¢okelti olugsmasina sebep verir (Muslu, 2008).

Sicak Kire¢c — Soda Yontemi

Soguk kire¢c—soda yonteminden farkli olarak koagiilant yerine, sicaklik kullanilir ve
sertlik daha rahatlikla giderilebilir. Sertlik gidermenin yaninda istenmeyen gazlar, silis ve
bulanikligin azaltilmasina da yardime1 olur. Gegici sertligin bir kismi da sicakliktan dolayz,
giderilmis olur. Isitma islemi buhar ile yapilir. Su i¢inde fazla bikarbonat iyonunun agiga
¢ikmasi da, soda kullaniminin azaltilmasini saglar (Muslu, 2008).

Kire¢ ve soda miktar1 hesaplamalarinda alkalinite ile gecici ve kalict sertlik oranlari
dikkate alinmali. Sudaki alkalinite oran1 gegici sertlige esit veya kiigiik ise, bikarbonat
iyonlar1 gegici sertlik seklinde demektir ama toplam sertlikten fazla ise NaHCO3‘in da su
icinde oldugu diisiiniiliir. Gegici sertlik denklem 2.1 ve 2.2’ye gdre hesaplanir. Ikinci

durumun hesaplanmasi i¢in ise denklem 2.8 kullanilir.

2NaHCO3; + Ca(OH); — CaCO3; + NaxCOs + 2H20 (2.8)

Alkalinite kalsiyum sertliginden biiyiik ise, magnezyum sertligi bikarbonat
seklindedir eger kiigiik ise magnezyum iyonlariin kalict sertlik seklinde oldugu anlagilir.
Birinci durumda denklem 2.3‘e gore, ikinci durum ise denklem 2.4‘e gore kire¢ miktari
hesab1 yapilir. Fakat magnezyum sertligi i¢in bu stokiyometrik hesaplardan fazla kireg
katilir. Fazla kirecin giderilmesi icin soda ile reaksiyona sokulur, denklem 2.9°daki gibi.
Alkalinite toplam sertlik biiyiik ise denklem 2.8’e gore stokiyometrik hesap yapilir. Bu tarz
sularda kalic1 sertlik bulunmaz. Sodaya bu yiizden ihtiya¢ yoktur ama magnezyum sertligi

giderimi i¢in kullanilan fazla kireci gidermek i¢in kullanilir.

Ca(OH)2 + Na;CO3 — CaCOs3 + 2NaOH 2.9

Bu metot tek kademeli veya iki kademeli olarak yapilir. Tek kademeli sistemde kireg
ve soda birlikte kullanilarak ¢okeltilir. Sonra rekarbonizasyon yapilir. Iki kademeli
sistemde Once asin kiregcleme arkasindan rekarbonasyon yapilir ve daha sonra soda ilavesi

yapilip yeniden rekarbonasyon yapilir (Karpuzcu, 1991) .



2.2.2. Sodyum Hidroksit— Soda Yontemi

Sodyum hidroksitin, karbonat iyonlar1 ile tepkimesi sonucu sodyum karbonat olusur
ve kalic1 sertligin, kalsiyum karbonat olarak c¢okertilmesini saglar. Bu yontemle kalici
sertlik ve karbon sertligi giderebilir. Tepkime sonucunda soda agiga ¢ikar ve islemlerde
kullanilabilir. Bu miktar yeterli olmazsa disaridan soda eklemesi yapilir. Ayrica
karbondioksit giderimi de yapilabilir (Muslu, 2008). Bu yontem ¢camur olusumu azalttigi
icin kolaylik saglar. Kire¢—soda yontemine gore pahali oldugu i¢in pek tercih edilmez fakat
kire¢—soda metodu gegici sertlik ile kalict sertlik esit olmasi halinde sertligi gidermede ise

yaramaz (Ergene, 1972). Olusabilecek bazi reaksiyonlar agagida verilmistir.

Ca(HCO3); + 2NaOH — CaCOs+ Na,COs + 2H,0 (2.10)
CaSOs + NaxCO3 — CaCOs+ NaSOq4 (2.11)
CO; + 2NaOH — NaCOs; + H20 (2.12)
Mg(HCOs3); +4NaOH — Mg(OH)2 + 2Na2COs + 2H20 (2.13)
MgSOs + 2NaOH — Mg(OH): + Na»SOg4 (2.14)

2.2.3. Sodyum Fosfat Yontemi

Sertlige sebep olan Mg?* ve Ca** iyonlari, suda en az ¢dziinen Mg3(PO4)2, Caz(POu),
seklinde cokertilmesi esasimna dayanir. Kire¢—soda yonteminde oldugu gibi karbonat
halinde degil, tersiyer fosfat halinde c¢okertilir. Fosfat fiyatlarmin yiliksek olmasindan
dolayi, sertlik once diger yontemlerle azaltilip daha sonra sodyum fosfat yonteminin
kullanilmas: daha dogru olacaktir (Kogak, 2011). Olusabilecek reaksiyonlardan bazilari
asagidaki gibidir:

3CaSOg4 + 2Na3POqy —  Ca3(PO4 )2 + 3Nax SO4 (2.15)
3Ca(HCO3) 2 + 2NasPO4s —  Caz (PO4 )2 + 6NaHCOs3 (2.16)
3Mg(HCOs3)2 + 2NasPO4s — Mg3(POs )2 + 6NaHCO3 (2.17)
3MgClz + 2Na3POq —  Mg3(POs4)2 + 6NaCl (2.18)



2.2.4. Aliiminyum Siilfat ve Sap Yontemi

Sertlige sebep olan Mg?* ve Ca®* iyonlarmin, siilfat tuzu halinde ¢okertilmesi esasina
dayanir. Al2(SO4)3.18H20 veya K2SO4.Alx(SO4)312H20 suda hidrolize ugrayarak siilfiirik
asiti olusturur (denklem 2.19). Siilfiirik asit de, bikarbonat iyonlarini siilfat tuzlar seklinde
cokerterek gecici sertligi giderir (denklem 2.20 ve 2.21). Bu esnada bulaniklik veren
maddeler de ¢oker. Karbondioksit ise gaz emicilerle giderilebilir (URL-1, 2014).

Al (SO4)3 +6H2O — 2AI(OH); + 3H2SOq4 (2.19)
Ca(HCOs)2 + H2SO4 — CaSO4 + 2CO2 + 2H20 (2.20)
Mg(HCO3)2 + H2SO4 — MgSO4 + 2CO2 + 2H20 (2.21)

2.2.5. Damitma Yontemi

Suyun, igerisinde bulunan tuzlarin tamamindan ayrilmasi halidir. Bu yontemde
izlenilen yol, suyu dnce buharlastirarak tuzlarindan ayirdiktan sonra, su buharini sogutulup
yogunlastirilarak, tekrar sivi hale getirilmesidir. Boylelikle saf su elde edilir. Bu yontem
i¢in ¢esitli damitma cihazlar1 yapilmistir. Pahali bir yontem oldugu i¢in ya ¢ok yumusak su

ya da saf su gerektiginde bu yontem uygulanir (URL-2, 2012).

2.2.6. Kaynatarak Sertlik Giderme Yontemi

Sertligi bikarbonat sertliginden kaynaklanan sular, kaynatilarak sertlik derecesi
disiiriilebilir. Basing altinda kaynatilmasi sirasinda 100 °C*nin iistiinde, baz1 degisikliklere
ugrarlar. Sert su kaynatildiginda yapisindaki iyonlar tuza doniisiir ve kabin dibine ¢oker.
Bikarbonatlar, karbonat halinde ¢okelirler. Magnezyum karbonat tuzu da, 1sinin etkisinde
bozulur ve hidrolize ugrayarak az c¢oziinen magnezyum hidroksit sekline doniisiir. Is1
sayesinde sudaki sodyum silikatlar ¢oziiniip, Ca**, Mg?* iyonlariyla reaksiyona girip,
silikat seklinde ¢okelir. Karbonatlar ise sodyum siilfatlar ile reaksiyona girer ve sertlik
veren iyonlar siilfat tuzlar1 seklinde ¢okelirler. Ayrica magnezyum tuzlar1 da sicakliktan
bozularak, magnezyum hidroksit seklinde ¢okelir (Muslu, 2008). Su kaynatilinca olusan

reaksiyonlar asagida verilmistir:



Ca(HCO3), — CaCOs + H2O + CO» (2.22)

Mg(HCO3), — MgCO; + H,0 + CO; (2.23)
MgCOs + H,0 — Mg(OH), + CO, (2.24)
Na;Si03 + CaSO4 — Na,SO4 + CaSiOs (2.25)
Na2SiO3 + MgSO4 — Na, SO4 + MgSiOs (2.26)
CaCO;3 + NazSO4 — CaSOy4 + NaCOs (2.27)
MgCO; + Na;SO4 — MgSO4 + NaCOs (2.28)
MgClL+2H,0  — Mg(OH), + 2HCI (2.29)

2.2.7. Havalandirma Yontemi
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Sekil 2.1. Havalandiricilar a) Kademeli b) Egik diizlem c, d) Diistimlii havalandiricilar (Eroglu, 2008)
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Havalandirma yontemi, oksijen ve klorun kazandirilmasi, karbondioksit ve metanin
giderilmesi gibi istenilen gazlarin suya verilmesini veya istenilen gazlarin sulardan
giderilmesini saglar. Suda erimis halde bulunan bikarbonatlarin CO>‘i ugurulunca, suda
erimeyen bikarbonat tuzlar1 ¢oktiiriilerek, su yumusatilmis olur. CO2’in suda ¢oziintirligi
diisiik oldugu i¢in havalandirma metodu etkili olur. Yer alt1 sularinda CO> miktar fazla
oldugu i¢in bu yontem yer alti sularimin yumusatilmasinda siklikla kullanilir (Ergene,

1972; URL-2, 2012). Baz1 havalandirict tipleri sekil 2.1°de gosterildigi gibidir.

2.2.6. Ters Osmoz Yontemi

Dogadaki ozmotik dengenin tersi yoniinde galigmasi esasina dayanir. Osmoz suyun
az yogun ortamdan ¢ok yogun ortama emilme siirecidir. Yogun ¢ozelti tarafina osmotik
basingtan daha yiiksek bir basing verilirse, islem tersine doner (Sekil 2.2). Ortada yari
gecirgen yapiya sahip, sertlik giderime amacl tiretilmis, 6zel membranlar kullanilir. Sert
su yiiksek basing verilerek bu membranlardan gecirildikten sonra, gegen taraftaki su, saf
olarak ¢ikar. Karsiya ge¢meden kalan yiiksek konsantrasyondaki su ise, disariya atilir.
Dogal ve fiziksel bir yontemdir. Is1 ve kimyasal kullanilmadan yapilir. Fakat suyun
sicakligr 15—18 “Crnin iistiine ¢iktigr zaman sudaki mikrobiyolojik madde miktar1 artacag:
icin bu sicaklik aralifina dikkat edilmelidir (URL-3, 2005). Sertlik veren iyonlar
tutabilmek icin ¢esitli stizgecler {iretilmistir. Bunlar suyun sertligini azaltmada
kullanilabilir. Bunlarin geneli farkli mineral igerikli, inorganik madde esasli yapilmis
stizgec cesitleridir (Boysan ve Sengoriir, 2009). Ters osmoz yonteminde kullanilan stizgeg
cesitleri asagida siralanmigtir:

a. Plastik stizgegler

b. Ayakli amyantl slizgeg

c. Seitz (samdan) siizgec,

d. Berkefield (nehir ve gollerde kullanilan stizgec):

e. Chamberlein siizgeci
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Sekil 2.2. Osmos ve Ters Osmos Sistemleri (URL-3, 2005)

2.2.7. Iyon Degisimi

Bu yontem, sertlik giderme yontemleri arasinda en yaygin ve pratik olan
yontemlerdendir. Yiksek aritim saglamasinin yaninda, ekonomik de bir yontemdir.
Istenilen derece yumusak su elde etmemizi saglar. Suya sertlik veren iyonlarm, suda
sertlige sebep olmayacak iyonlarla yer degistirmesi esasmna dayanir. Yani kendi
blinyesindeki iyonlarla, sudaki iyonlarin stokiyometrik olarak degismesi olayidir. Bu
sirada, iyon dengesinde degisim olmaz. Cesitli organik veya inorganik iyon degistiriciler
kullanilarak bu islem yapilabilir. Bunlar, biinyelerinde degisebilen anyon veya katyon
tasiyan degistiricilerdir. Sudan etkilenip ¢ézlinmezler. Bu reaksiyonlar, tersinir islemlerdir.
Istenilen derece yumusak su elde etmemize olanak saglar (Muslu, 2008).

Sert su, daha onceden hazirlanilmis iyon degistirici ile dolu kolonun igerisinden,
belirli bir hizda gegirilir. Bu esnada kati1 iyon degistiricideki iyonlarla sudaki iyonlar
karsihikli olarak degisir. Iyon degistirici karsit iyonlarla doldukca, degistirme kapasitesi
azalir ve son bulur. Bu son noktayr beklemeden, kirilma noktasina (breakthrough point)
gelindigi zaman, sistemin rejenere edilmesi gerekir. Yalniz rejenerasyondan dnce, kolonun
icerisinde biriken kirleticileri ve gaz kabarciklarini giderebilmek i¢in geri yikama isleminin
yapilmasi gerekir. Yoksa kanallasmaya sebep verebilir. Sert suyun girig yoniine ters yonde
sistemde yikama yapilir. Rejenere sivisi da bazi zamanlarda ters yonden verilerek, az
rejenerasyon sivisinin kullanilmasini saglar. Rejenerasyon sivisi, recine ile ilk bulustugu
yerde daha fazla degistirici konsantrasyonuna sahip oldugu i¢in az miktarda iyon kacagi
olustururken, asagilara dogru gidildik¢e bu yogunluk ve degisim azalacagi i¢in daha fazla
iyon kacagt olusur. Bunun Oniine gegebilmek icin ya ters akim uygulanir ya da

rejenerasyon sivist fazla miktarda kullanilir. Bu islemden sonra kalan fazla miktardaki
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rejeneratt gidermek icin, yikima iglemi yapilir. Boylece, bu iyon degistiriciler defalarca
kullanilabilirler. Bu da, metodun ekonomik yonden hesapli olmasini saglar (Orhun, 2007;

Ergene, 1972). Bu metotla ilgili detayl1 bilgi boliim 3°de verilmistir.
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3.iYON DEGISTIiRiCiLER HAKKINDA GENEL BiLGi

Bu yontem ilk olarak, 1850 yilinda H.S.M. Thompson ve J.T. Way tarafindan
kesfedilmistir. Yaptiklar1 caligmada, topraktaki amonyak ile magnezyum ve kalsiyum
iyonlarinin yer degistirebildigini bulmuslardir (Thompson, 1850; Way, 1850). Yapilan bu
caligmalarin 1s181nda yapilan bagka bir ¢alismada, amonyum siilfath kumlu kilin {izerinden
su gecirildikten sonra, ortamda geriye al¢inin kaldig1 goriilmiistiir. Bu ¢alismalardan sonra,
bu olaylarin kimyasal bir siire¢ ve tersinir reaksiyon olduklar1 goriilmiistiir (Orhun, 2007).
Daha sonra, ilk sentetik iyon degistiriciler hazirlanmistir ve 1935 yilindan sonra sentetik
recineler gelistirilmeye baglanmistir (Adams ve Holmes, 1935).

Iyon degisimi bir kat1 faz ile bir siv1 faz arasinda gergeklesir. Stvi fazindaki iyonlarla,
kat1 fazdaki iyonlarin karsilikli olarak, es miktarlarda, denge kuruluncaya kadar yer
degistirir. Bu reaksiyonlar, istisnai durumlar disinda, tersiyer reaksiyonlardir. Tim bu
olaylar gergeklesirken, fiziksel ve kimyasal degisim meydana gelmez. Cozeltinin iyon
yiikii sabit kalir, sadece iyonun yiikii degisebilir (Yalcin, 2010).

Iyon degistiriciler, degisebilir fonksiyonel gruplar tasiyan maddelerdir. Bu degistirici
maddelerin yapisi ii¢ boyutlu hidrokarbon agindan olusur ve hidrokarbona kimyasal
baglarla baglanmis asidik ya da bazik, iyonlasabilen gruplar barindirirlar bu yiizden
kolayca degisim yapabilirler. Organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler (Levenspid, 1972; Cortina
vd., 2003). Dogadaki baz1 maddeler, iyon degistirme 6zelligine sahiptir. Ya da bir takim
islemlerden sonra, iyon degistirme 6zelligine kavusabilirler. Toprak, kum, komiir, algler,
metal oksitler, lignin, aktif karbon, kayalar, protein, seliiloz, karbon, basit balgik ve birgok
mineral gibi maddeler, bunlara 6rnek verilebilirler (Kirsioglu, 1999).

Iyon degistirici recinelerden beklenilen baslica ozellikler sunlardir (Simon, 1991;
Tchobanoglous vd., 2003 ):

e (oOziinmez olmalari,

e Maksimum homojenitede olmalari,

e QGraniil forma sahip olabilmeleri,

e Perkoloasyon sirasinda, yiikk kaybi nedeni ile boyutlarinin ve homojenliginin

bozulmamasi,

o Yiiksek degistirme kapasitesi,

e Sudan etkilenmemelersi,



Rejenerasyon i¢in az miktarda maddeye ihtiya¢ duyulmasi,

Bulunma ve iiretiminin kolay olmast,

Bulaniklik ve yabanci maddelerden etkilenmemesi,

Malzeme dokusunun siingerimsi olmasi1 ve hidrate olmus H, Na, K, Ca, Mg, OH,

Cl, NOs, S04 gibi iyonlarin kolayca girip ¢ikmasina imkan vermesi,

Aktif gruplarin (degisecek iyonlarin bulundugu kisimlarin) iyonik olmast,

Hidrolik tasarimin gerektirdigi sabit bir tane boyutuna sahip olmasi,

Is1l kararlilik.

Ozon, klor gibi baz1 maddeler ve ¢ok fazla ¢dziinmiis gaz varsa, reginenin aktivitesi

bozulabilir. Iyon degistiricinin de sadece iyonlar1 tutmasim istedigimiz igin, siispanse

maddeler,

kolloidler ve yagli maddelerin kolonlardan gecirilmemesi gerekir. Aksi

takdirde, etrafi istenmeyen maddeler sarip, iyon degisiminin engellenmesine veya degisim

kapasitesinin diismesine sebep olur. Bu maddelere kirleticiler adi verilir. Bdyle bir

durumun s6z konusu olmamasi i¢in, bu ¢ozeltilere 6n aritma yapilmasi gerekir.

Iyon degistiricilerin kirlenmesine neden olan kirleticiler su sekilde siralanabilir

(Ersoy, 2000);

Askida kat1 maddeler ile kirlenme,

Organik maddeler ile kirlenme,

Mikroorganizmalar ile kirlenme,

Polielektrolitler ile kirlenme,

Yag ve gres ile kirlenme,

Silis ile kirlenme,

Yosun ve bakteri kirliligi,

Yiikseltgenler ile kirlenme,

Sertlik kirliligi,

Silfiir, magnezyum hidroksit, kalsiyum karbonat,

aliminyum ile kirlenme.
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demir,



3.1. Iyon Degistirici Tipleri

Iyon degistiricileri, iyon degistirme 6zelligi bakimindan, katyon degistiriciler ve
anyon degistiriciler olarak iki grupta, bilesimlerine gore ayiracak olursak, inorganik ve
organik iyon degistiriciler olarak da iki grupta siniflandirabiliriz (Hanecio, 2002). Sekil
3.1’de smiflandirma  gosterilmistir. Degisebilir  katyonlarin  tasiyicilari, katyon
degistiriciler, degisebilir anyonlarin tasiyicilari, anyon degistiriciler adim1 alirlar. Bazi
maddeler de hem anyon hem de katyon degisimi yetenegine sahip olup, amfoterik iyon
degistiriciler adin1 alir. Amfoterik degistiriciler, diger degistiriciler gibi genis kullanim

alan1 bulamamuiglardir.

Iyon degistirici recineler

Inorganik regineler Organik regineler

} .

Katyon degistirici | Anyon defistirici

Davranislanna gore

v ' ,

De gistirici Kataliz Sorbent
Katyon Anyon
Kuvvetlh  Zawif Hafif Kuvvetli
Asit Asit Tip Tip

Sekil 3.1. Iyon degistirici reginelerin siniflandirilmasi (Peker vd., 1971)
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3.1.1. Katyon Degistiriciler

Bu grup tyeleri pordz yapidadirlar. R-SOsH (Siilfonik), R-OH (Fenolik), R-COOH
(Karboksilik) ve R-POsH> (Fosforik) gibi fonksiyonel asit gruplarini ihtiva ederler. Burada
R, reginenin sebekesini ve metil grubunu gostermektedir. Pozitif iyon yiikii tasirlar.
Biinyelerinde bulundurduklart sodyum iyonu ile su yumusatmada, hidrojen iyonu ile
deiyonizasyon alaninda genis Ol¢lide kullanilmaktadirlar. Bu alanda ilk baslarda yalnizca
zeolitler kullanilirken, daha sonralar1 sentetik regineler kullanilmaya baglanmistir. Sentetik
recine olan stiren kopolimerleri ve fenol reginelerin yerlerini, yeni nesil yiiksek kapasiteli
stiren sodyum iyon degistiricilere birakmislardir. Boylece fenolik recinelerin su artiminda
onemi azalmistir (Kocasoy, 1991). Sentetik recinelerin de saglik sorunlarina yol acabilme
tehlikeri yliziinden ve daha uygun fiyata regine elde edebilmek icin, dogal maddelerden
recine Uiretme ¢alismalar1 hizla artmakadir.

Sodyum katyon degistiriciler, sudaki Ca** ve Mg?** katyonlarm uzaklastirirlar.
Bunlarin yerine kendi biinyelerindeki sodyumlar: birakirlar denklem 3.1 ve 3.2°de
gortldiigli gibi. Yiksek gecici sertlige sahip sularda, soguk kire¢-soda yontemi ile birlikte
kullanilabilirler (Muslu, 2008).

RNa; + CaSOs < RCa+ NaxSOq4 3.1
Ca(HCO3)2 + NaapR— CaR + 2NaHCO3 3.2)

Hidrojen katyon degistiriciler, sodyum degistiriciler gibidir fakat buna ek olarak Na*

iyonlartyla, H* iyonlarini degistirebilirler. Bazi reaksiyonlar asagida verilmistir.

CaSOs + H;R — CaR + HaSO4 (3.3)
MgSOs + H:R — MgR + H,SOq4 (3.4)
2NaCI + HR — NaR + 2HCI (3.5)
Ca(HCO3), + H:R — CaR + H,COs (3.6)
H,CO3 < CO; + H,0 (3.7)
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Sekil 3.2. Hidrojen ve sodyum iyonlar1 arasinda iyon degisimi (URL-5, 2014)

Bu degistiriciler kullanildiklar1 zaman sudaki asitligi artirirlar. Bunun igin ya
ardindan bir anyon degistiriciye tabi tutularak asitlik giderilir ya da belirli bir oranda
NaOH eklenerek, istenilen pH ayarlanmis olur. Hidrojen degistiricilerin kullanildig1 suda
CO2, HCI, H2SO4, H>COs asitleri ortaya cikar. HCI, H2SOs yukarida bahsedilen
yontemlerle giderilebilir. CO> ve H>CO3 molekiilleri ise, suyun havalandirilmasiyla ya da
bir gaz gidericinin eklenmesiyle giderilebilirler (Eroglu, 2008) .

Hidrojen katyon degistiricilerin iyi iyonize edilmis siilfonat grubu sayesinde stiren —
divilbenzen kopolimerleri alkalinitesi ve asitligi yiiksek sularda rahatlikla kullanilabilirler.
Recinenin formiilii sekil 3.3’de gosterilmistir. Katyon degistiricililer asidiktirler. Bunlar
icerdikleri asitlerin siddetine gore, kuvvetli asidik katyon degistiriciler ve zayif asit katyon

degistiriciler diye ikiye ayrilirlar.

=~CH —CH;~CH —CH;~CH—CH;—~CH—CH;~CH —CHy—

),

~CH—CH—~CH —CH;~CH—CH;—~CH—CH;~CH —CHy—

X
—CH ~CH—CH ~CH; —CH—CH;—CH—CH;—CH —~CHy—

X

Sekil 3.3. Stiren-divilbenzen kopolimer X= iyonojik/fonksiyonel Grup (URL-5, 2014)
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Kuvvetli Asidik Katyon Degistiriciler

R-SOsH (Siilfonik) gibi giiglii asit gruplarini ihtiva ederler. Bu siilfonik asitler gii¢li
elektrolit gruplarina sahiptir. Bu 6zelliklerinden dolayi, biitiin pH diizeylerinde bu iyon
degistiriciler calisabilirler. Iyon degisimiyle tuzlari asite doniistiirebildikleri icin, dogal
tuzlar1 ayirmada kullanilabilirler. Suda ¢oziinmiis tiim katyonlar: tutabilirler. Sodyum ve
hidrojen formlart vardir. Na* formundayken sertlik giderme islemlerinde, H* formunda
yumusatma, dealkalizasyon ve demineralizasyon islemleri i¢in kullanilirlar (Sengiil, 1998).

Kuvvetli asidik katyon degistiricilerin girdikleri bazi reaksiyonlar asagida verilmistir:

2RSO3; H* + CaCly < (RSO3, Ca?t + 2HCI (3.8)
2RS0O3; Na* + CaCl < (RSO3)2 Ca’* + 2NaCl 3.9
2RSO3 Na* + Ca(HCO3), <> (RSO3)2Ca* + 2NaHCO; (3.10)

Rejenerasyonlar1 H>SO4 ve HCI ile denklem 3.11 ve 3.12°de ki gibi yapilabilir.
Hangisinin kullanilacagina karar verirken, kalsiyum siilfat sorunu ile karsilasmamak icin
sudaki kalsiyum oranmi1 goz oniine alinmalidir. Stokiyometrik olarak hesaplanan miktarinin

2-3 kat1 miktarda rejenere sivis1 gereklidir (Muslu, 2008).

R-SO3Na+HCI — R-SOsH + NaCl (3.11)
RCa + H>SOq4 — RH2 + CaSOq4 (3.12)

Zayif Asidik Katyon Degistiriciler

Biinyesinde zayif asit olan R-COOH (Karboksilik) gruplarini ihtiva ederler. Sadece
bikarbonata baglanmis sodyum bikarbonat, magnezyum karbonat, kalsiyum bikarbonat
bilesiklerinin katyonlar1 gibi katyonlar1 tutarlar. Nétral tuzlar1 ayirmaya uygun degillerdir.
Yumusatma ve dealkalizasyon islemlerinde siklikla kullanilirlar. Hidrojen ve sodyum

formalar1 vardir (Muslu, 2008; Eroglu, 2008). Girdikleri bazi reaksiyonlar asagidaki

gibidir:
2RCOO" H* + Ca(HCO;3); <« (RCOO”; Ca** + 2H>COs (3.13)
RCOO H*+Na(HCO3) < (RCOO") Na*+ H2COs3 (3.14)
2R-R3NOH + SO4? <> (R-R3N)2SO4 + 20H (3.15)
2R-NH;0H + SO4 < (R-NH3)2S804 + 20H" (3.16)
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Rejenerasyonlar i¢in, HCI veya H2SOs4 kullanilabilir (denklem 3.17, 3.18). Siilfiirik
asit rejenere sivist olarak kullanilirsa, kalsiyum stilfatin kristallesme tehlikesi olusur. Bu
yilizden rejenere sivisinin konsantrasyonu 0,7-1,0 arasinda olmalidir. Hidroklorik asit i¢in

boyle bir tehlike s6z konusu degildir. Kuvvetli asitlerden daha kolay rejenere edilirler.

R-COONa +HCI — R-COOH + NaCl (3.17)
RCa + H>SOs — RHz + CaSOq4 (3.18)

3.1.2. Anyon Degistiriciler

Zayif baz ozelligi gosterirler. Aktif gruplart aminlerdir. R-NH> (Primer amin), RNH
(Sekonder amin), R-RoN (Tersiyer amin), R-R3N*OH™ (Kuaterner amonyum grubu) gibi
gruplari ihtiva eden iyon degistiricilerdir. inorganik veya organik anyonlar tutarak, onlari
negatif yiiklii hidroksil iyonlariyla yer degistirirler. Dezavantajlari, dogal sulardaki
kirleticilerle ¢ok cabuk kirlenirler. Genellikle suyun demineralizasyon islemlerinde ve

katyon degistiricileri takiben notralizasyonu saglamak i¢in kullanilirlar (Shreve vd.,1997).

Kuvvetli Bazik Anyon Degistiriciler

Kuaterner amonyum grubu (R-R3N*OH) ihtiva eden iyon degistiricilerdir. Pahali
recineler olup, genelde NO3™ uzaklastirmada kullanirlar. Bunun yaninda kanalizasyon suyu
tasfiyesinde kullanilirlar. PO4* ve NOs; iyonlarinin %95’ini uzaklastirabilirler. OH
gruplar ile asitleri nétrlestirirler (Kocasoy, 1991). Kuvvetli bazik anyon degistiricilerin

girdikleri bazi reaksiyonlar asagidaki gibidir:

2NH4OH +H>SOs  — (NH4)2S04 +2H,0 (3.19)
2RNH;OH + HoSOs  — ( RNH3)2S04 + 2H,0 (3.20)
2RNH;OH + H2SiO; — ( RNH3)2Si05 + 3H20 (3.21)
2R-R3NOH + SOs>* < (R-R3N)2SO4 + 20H (3.22)
2R-NH;OH + SO4>* < (R-NH3)2S04 + 20H" (3.23)
(R4N)2:Si03 + 2NaOH — 2R4N:OH + Na2SiO3 (3.24)
RNR;:CI"+NaOH — RNR3:OH + NaCl (3.25)
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Zayif Bazik Anyon Degistiriciler

Zayif bazik reg¢ineler; primer [-NH,], sekonder [-NHR], tersiyer [-NR,] veya bunlarin
karisimi olan amino gruplarini igermektedirler. Sudaki HCI, H>SO4 gibi asitligi gidermekte
kullanilirlar. CI', SO4* gibi anyonlarmi biinyelerinde tutarlar. Aslinda kuvvetli reginelerde
zaylif reginelerin gorevini gorebilirler, fakat zayif regineler, hem rejenerasyon
verimliliginin fazla olmalarindan hem de daha ucuz olmalarindan dolay1 daha fazla tercih
edilirler. Bu degistiricilerin, islem goremedikleri yerlerde kuvvetli regineler kullanilir.
Diistik alkaliniteye sahip sularda ve kuvvetli asitlerin bulundugu sularda kullanilabilirler.
Suyun demineralize islemlerde siklikla kullanilmaktadirlar (Muslu, 2008). Zayif bazik

anyon degistiricilerin girdikleri bazi reaksiyonlar asagida verilmistir:

2R3N+OH" + H2SO4 > (R3N*)2S04 + 2H20 (3. 26)
2R3N+OH™ + H2SO04 <> (R3N*)Cl + H20 (3.27)
2R-R3NCI + SOs? < (R-R3N)2S0;4 + 2CI (3.28)
2R-NH;Cl + SO4?% < (R-NH3)2S04 + 2CI° (3.29)

Rejenerasyonlart NAOH, NH4OH, NACI, NA2COs ile yapilir. Genellikle pratikte %4
konsantrasyonlu NaOH kullanilir, buna denklem 3.30 Ornek verilebilir. Genellikle

rejenerasyon verimleri %60 tir (Kocasoy, 1991).

RCI +NaOH — ROH + NaCIl (3.30)

3.1.3. inorganik Iyon Degistiriciler

Dogal olanlari, silikat minarelerini igerir. Yiiksek diren¢li ve inerttirler. Degistirme
kapasiteleri, ¢ok yiiksek degildir. Bu ylizden sertligi ¢ok yiiksek sularda kullanilmalari
uygun degildir. Demiri uzaklastirabildikleri i¢in demir igeren sularda kullanilabilirler.
Rahatlikla  bulunabilirler. En bilinen g¢esitleri zeolitlerdir.  Zeolitler, analsit
(Na[Si2A10¢]2.6H20), kabazit (Ca,Na[Si2AlO¢]2.6H20), harmotom
(K,Ba[SisAl2010].5H20), heulandite (Ca[Si3AlOg].5H20), natrolit (Naz[SizAl2010].2H20)
gibi mineralleri icerirler (Bolto ve Pawlowski, 1987). Inorganik iyon degistiriciler
saponifiye edildikten sonra, yaklasik olarak 1 litrede 7-11 g sertlik giderebilirler. pH 7-8

olan sular i¢in uygundurla. Rejenere edilerek, defalarca kullanilabilirler (Kocasoy, 1991).
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Yapay zeolitler, dogal zeolitlere kiyasla az direnglidir fakat degistirme kapasiteleri
daha yiiksektir. Sert sularda kullanilabilirler fakat demiri ve oksijeni bol sular i¢in uygun
degildirler. Cok gozenekli bir yapiya sahiptirler. Litre basina 20-50 g araliginda sertlik
giderebilirler. Na2SiO3 ve Al2(SO4)3‘in belirli oranlarda karistirilip, bekletilmesinden sonra
elde edilirler. Dogal zeolitlere gore daha yiiksek degistirme kapasitesine sahip olduklari
icin biiyilik cihazlar gerektirmezler (Alelio, 1945; Barrer vd., 1967).

3.1.4. Organik Iyon Degistiriciler

Suda ve organik coziiciilerde ¢oziinmezler. Polimer bir yapidadirlar. Anyon ve
katyon iyonlarmi tasirlar. Cok sayida, ¢esitli katyon gruplari vardir (Ganies, 1953).
Genellikle, makromolekiiler hidrokarbon zincirlerinin {i¢g-boyutlu agindan olusan, matriks
igerirler. Genel olarak, siilfone komiir kdkenli ve regine kokenli olmak iizere iki grupta

inceleyebiliriz.

Siilfone komiir kokenli degistiriciler, -COOH, RSO;H ve fenolik OH  gruplarini
icermektedirler. Giiclii gruplara sahip olduklar1 i¢in genis pH’ larda calisabilirler. Organik
iyon degistiriciler kullanildiklar1 zaman, suya silis gegisi izlenmez. Komiiriin,
kiikiirtdioksit ve siilflirik asit ile tepkimesi sonucunda olusurlar (Yalgin, 2010).

Recine kokenli degistiriciler, -SO;H sabit gruplarini igerirler. Bu gruplara sahip
cesitli recineler bulunur. Siklikla, stiren-divilbenzen kopolimerizasyon iiriinleri igerirler.
Bu yiizden ¢ok direngli ve yiiksek degistirme kapasitelere sahiptirler. Endiistiriyel atik
sulart ve kanalizasyon sularmin aritilmasinda kullanilmaya uygundurlar. Anyon
degistiriciler, fenol polietilen, stiren regineleri, sodyum ve hidrojen iyon degistiriciler bu

grupta yer almaktadir (Dyer, 1988; Oztiirk ve Kavak, 2005).

3.2. iyon Degisiminin Secimliligi

Her iyon, her iyonu ayni1 derece tercih etmez. Bu duruma, iyon sec¢imliligi denir. Bu
secimler elektrostatik kuvvetlerin ve hidrate iyon ¢apiyla alakali olarak degisir. Hidrate
iyon ¢ap1 diistiikce, iyon se¢imliligi artmaktadir (Muller, 1970). Tek degerlikli iyonlarin
secimi, c¢ok degerlikli iyonlarin se¢imine gore daha basit yapidadir. Tek degerlikli
iyonlarin se¢imine, yalnizca ¢ozeltideki iyonlarin konsantrasyonu etki eder. Cok degerlikli

iyonlar ise, toplam konsantrasyondaki iyon konsantrasyonu ile ilgilenir (Orhun, 2007).
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Recineye bagli iyonlar, bazi iyonlara karsi daha isteklidir. [-COO] grubunun [-H]
iyonuna daha ilgili oldugu gibi. Iyonlari ¢apraz baglanma orani arttik¢a, iyon secimliligi
artar (Speece vd., 1997). Secimliligi, sicaklik faktorii de etkiler. Karsit iyonlar, baglh
iyonlara spesifik olarak tutunurlarsa, 1s1 etkisi artabilir. Recinenin iyonik bilesim
konsantrasyonu artmasi, secimliligin artmasma yol acar. Invasion &nemli olmadig
durumlarda ¢ozeltinin iyonik siddetinin etkisi dikkate alinmaz. Derisik ¢ozeltilerde ise,
secimlilik tersine doner. Reginenin sismesini azaltan etkiler, su aktifligini, re¢inenin
kapasitesini, fonksiyonlu gruplarin iyonlasma derecelerini azaltarak ve ¢apraz baglanma

sayilarini, ¢ozelti konsantrasyonunu arttirarak se¢imliligi artirir (Barer, 1980).

3.3. Iyon Degistirme Kapasitesi

fyon degistiricilerin en 6nemli kalite unsurlarindan biri, degistirme kapasiteleridir.
Iyon degisimi aktivitesi azalmaya basladigi zamana kadar, kendi biinyesindeki iyona
karsilik, ¢ozeltideki iyonlari degistirebildiginin bir 6lgiisii olarak tanimlanir. Baglanan
iyonun agirligi/re¢inenin agirligt veya hacmi oranindan bulunur. Birimi mg/g veya
kg/m*’tiir. Toplam kapasite, iyon degistiricinin toplam karsit iyon sayisindan elde edilir.
Etkin kapasite ise secilen kosullarda iyon degisim kolonunda yararlanilabilen kapasitesidir.
Kuru ya da sismis iyon degistiricinin agirligina veya hacmine gére mi olduklari, birimleri
ve kosullart mutlaka belirtilmesi gerekir (Semmans, 1980).

Iyon degistirme kapasitesi, asagidaki faktdrlere bagl olarak degisir (Kielland,1935):

e Katyon tiirlerinin cinsi,

e Tane boyutu dagilima,

e Degerlik,

e Sicaklik,

e (ozeltideki katyon tiirlerinin konsantrasyonu,

e lIyon degistirici malzemenin tabiati,

e Sivinin, iyon degistirici yataktan gecis hizi,

e Sivinin, i¢indeki madensel tuzlarin miktari,

e Kullanilan rejenerasyon maddesinin miktari,

e Rejenerasyon metodu,

e Arzu edilen aritim derecesi.
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3.4. Iyon Degisim Islemlerinde Uygulanan Prosesler

Iyon degisim islemlerinde uygulanan prosesler, kesikli ve siirekli olmak iizere ikiye
ayrilmaktadir. Kesikli sistemlerde, suyun belli bir hacmine, belirli miktarda recine ilave
edilir ve denge kuruluncaya kadar karigtirilir. Bu yoOntemin basarili olabilmesi igin,
recineden ¢ikan iyonlarin, ayni zamanda ¢Ozeltiden uzaklastirilmasi gerekir. Sistemin
dengesi saglandiktan sonra, temiz su degisik boru sistemlerinden ilave edilir. Bu yontem
ekonomik olmadigindan pek uygulanmamaktadir (Samatya, 2002).

Siirekli sistemler, kesikli sistemlere gore daha yaygin olarak kullanilirlar. Stirekli
calisan proseslerde, sisteme verilecek olan sivi maddeler belirlenmis bir akis hizinda
sisteme slirekli olarak girer ve regine ile iyon degisimini tamamlandiktan sonra, iirlinler
stirekli olarak disar1 alinir. Kesikli sistemlerde tek bir denge varken, siirekli sistemlerde
denge siirekli degismektedir. Cilinkii kolona siirekli sivi girer ve degisen kapasiteyle
temasta bulunur. Atik su aritiminda genellikle, atik su ile iyon degistirici, ters akim
prensibine gore c¢aligmaktadir. Bu proseste, sisteme verilecek suda kati tanecikler
bulunmamasima ve kiigiik capli regineler igeren bir yatak kullanilmamasma dikkat
edilmelidir. Aksi taktirde, kolon tikanmasina ve yiik kaybinin fazla olmasina sebebiyet
verebilir (Altun vd., 2002). Siirekli sistemlerin, bu hareketliligi saglayabilmeleri icin, bir

takim donanimlara sahip olmalar1 gerekir.

3.5. Iyon Degisimi Tekniklerin Uygulanmasi

3.5.1. Yumusatma

Sudaki karbonat ve magnezyum sertligini gidermek i¢in uygulanir. Bu islemlerde,
kuvvetli veya hafif asit katyon tipli iyon degistirici recineler kullanilmaktadir. Sodyum
formlu regineler yumusatma isleminde kullanilacak olursa, ¢ozeltideki kalsiyum ve

magnezyum iyonlartyla, reg¢inedeki sodyum iyonlarinin yer degistirme islemi, reginenin

kapasitesi tiikeninceye kadar devam eder. Regine rejenere edilerek tekrar kullanilabilir.
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Sekil 3.4. Suyun yumusatilmast (URL-5, 2014)

Seliiloz igerikli iyon degistiriciler de yumusatma alaninda ¢esitli modifikasyonlardan
gecirildikten sonra kullanilabilirler (Ebarnaty, 1999). Suyun yumusatilma islemi Sekil
3.4’de gosterilmistir.

3.5.2. Demineralizasyon

Gy
C— . ¢y
B, Y, HCO H.Y.HZCOB.H‘SD4 S
H,80 H,2°5,
44 | 3
~ o, ' ™
Hidrojen Zaynf Bazik O
Katyon T Anyon A Gidesici
De gigtisici Degigtirici
y, to .
~ 1-{,2,!'1“504

Y Y H,COH,80,  HY, 2. H004.H, 500
kg

Sekil 3.5. Demineralizasyon ¢alisma sistemi (URL-6, 2016)
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Suyun, tim minerallerinden uzaklastirilmasi islemidir. Su yumusatilmasindan farkl
olarak, hem anyon hem de katyon degistiriciler birlikte kullanilir ve burada kullanilan iyon
degistiriciler, hidrojen ve hidroksit formlarindadirlar. Katyon degistirici, tuttugu
katyonlarin yerine H™ iyonu, anyon degistirici ise anyonlarin yerine OH™ iyonu verir. Bu iki
iyon notrleserek suya doniislir. Bdylece, suyun i¢indeki tiim iyonlar giderilmis olur.
Karbondioksit de uzaklastirilmasi istenilirse, anyon degistiriciyi takiben bir gaz giderici
kullanilir. TIletkenligin ve silisin de azaltilmasi istenilirse karma yatakli sistemleri

kullanilabilir (Yal¢in, 2010). Sekil 3.5’de demineralizasyon ¢aligsma sistemi gdsterilmistir.

3.5.3. Dealkalizasyon

Sulardaki alkaliniteyi gidermek amagli kullanilirlar. Alkalinite "mg/l CaCO3"
tiriinden ifade edilir. OH  , CO3, HCO3  iyonlar1 sulardaki alkaliniteye sebep olan
iyonlardir. Genellikle katyonik degistiriciler kullanilir. Bu yontemin avantaji, alkalinitenin
yaninda sertligin de azaltilmasidir. Zay1f asidik katyon degistirici reginenin i¢inden, alkali
su gegirilir ve sodyum iyonlari, hidrojen iyonlariyla yer degistirir. Bu adimda suyun azalan
pH’1, bikarbonat1 karbonik asit veya karbondioksite doniistiirtir. Buna dealkalizasyon denir.
Katyon iyon degistiriciyle alkalinite giderilirken, gaz aliciya da ihtiya¢ duyulur. Ciinkii
alkaliniteyi, gazla disariya atabiliriz. Bu yiizden, fazla sayida pompa kullanilmas1 gerekir.
Rejenerasyonlarinda genellikle HCl kullanilmas: ve fazla sayida pompaya ihtiyag
duyulmasi, sistemin dezavantajidir. Katyonik iyon degistiriciyle alkalinitenin giderilmesi

denklem 3.31°deki gibidir. "K" katyonik degistiriciyi temsil etmektedir (Schmidt, 1974).

Ca (HCO3)2 + H2 "K" — Ca"K" + 2H20 + 2CO2 (3.31)
2HCO3; +"A"Cl2+ "A" (HCO3)2+2Cl (3.32)

Anyon degistiricilerle alkaliniteyi giderme yontemi ise, zararli ve tehlikeli olan HCI
asidini isletmeye sokmamak i¢in kullanilir. Cilinkii anyon degistiriciler, NaCl ile rejenere
edilebilirler. Katyon degistiricilere kiyasla olumsuz tarafi, sertlik veren iyonlara etki
etmemesidir. Olumlu tarafi ise katyon iyonu degistiricilerdeki gibi alkalinite gaz
gidericiyle giderilmedigi i¢in, ne gaz aliciya ne de pompaya ihtiya¢ duyulmamasidir.

Anyon degistiriciyi "A" diye ifade edersek denklem 3.32’de ki reaksiyon gerceklesir.
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Toplam sertlik = karbonat sertlifi ve kalic1 sertlik
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Sekil 3.6. Dealkalizasyon ¢aligma sistemi (URL-6, 2016)

Ters osmoz yontemiyle de dealkalizasyon saglanabilir. Bu sistemin uygulanmasiyla
hem sertligin giderilmesi hem de atik olusturmamasi nedeniyle isletmelerde en cok tercih
edilen yontem olmustur. Kire¢ ile c¢oktiirme yontemiyle dealkalizasyon yapilmasi,
atiklarmin ¢ok fazla olmasi ve uzaklastirilmasinin ¢evre agisindan sikintili olmasi
sebebiyle, tercih edilmeyen bir sistem olmustur. Bu yontem uygulandiginda, bir miktar
sertlik de giderilmis olur (Albek, 2007). Sekil 3.6’da dealkalizasyon calisma sistemi

gosterilmistir.

3.6. Iyon Degisiminin Uygulama Alanlar1

Ingiliz bilim adamlarin 1850 yillarinda yaptigi calismalar sonucu (Thomsan, 1850;
Way, 1850), iyon degisimi sistemleri bulunarak ilerletilmis ve giinlimiizde bir¢ok alanda
baslica tercih edilen yontemler arasina girmistir. Ayrica daha Once baska yontemlerle
yapilamayan islemler, iyon degisimi metoduyla basarili sekilde gerceklestirilmistir. Bu
yontem, 6zellikle atik iirlinlerin degerlendirilerek, ucuz olmasi ve saglik agisinda zararli
olabilecek etkenleri ortadan kaldirmasindan dolayi, son zamanlarda {izerine yogunlasilan
bir konu olmustur. Ayrica bunlara ek olarak, kullanim kolayligi, basarili sonuglara

ulagilmasi sayesinde su islahinda, baglica kullanim metodu olmustur. Sulardaki sertligi
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giderme, saf su eldesinde, igme suyunun ayarlanmasinda, demineralizasyon ve
dealkalizasyon islemlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Yalgin, 2010; Schmidt, 1974).
Ayrica agir metal iyonlar1 ve siyaniiriin atik sulardan uzaklastirilmasinda, yeralti
sularindan ise, nitrat ve radyumlarin uzaklastirilmasinda siklikla kullanilmaktadir. Seker
sanayisinde de ¢ok fazla tercih edilmis ve bu alanda ¢esitli calismalar da yapilmistir. Seker
suruplarindan renk ve tuzlarin giderilmesinde, melasin sekersizlestirilmesinde, seker
suruplarinin ~ demineralizasyon ve  dealkalizasyonunda, sakkaroz degisiminde,
kromotografik ayrismalarda da kullanilirlar (Arslanoglu, 2008). Bunlarin disinda asagidaki
alanlarda da iyon degistiriciler kullanilmaktadir (Zagorodni, 2007; Fritz vd., 2000):

e Metallerin geri kazanilmasi islemlerinde,

e {lac iiretiminde,

e Kan tedavisinde,

e Zchirlenmelere karsi,

e Bobrek hastaliklarinda suni bobrek olarak,

e Niikleer alanda,

e Hiimik asidin ve fenoliin uzaklastirilmasinda,

e Zararli baca gazlarinin ayristirilmasinda,

e Lantanitler ve aktinidlerin ayrilmasinda,

e Minerallerden altin, giimiis ve uranyum gibi degerli elementlerin ayrilmasinda,

e Tedavi ve teshis ajanlari i¢in subsrat olarak,

e Katalizor olarak,

e Giibre sanayisinde,

e (Cozeltilerin deristirilmesinde,

e Saflastirma ve bilesenlerine ayirmada,

e Elektrolit olmayan ve olanlarin ayrilmasinda,

e Hidrometaliirji alaninda.
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3.7. Lignoseliilozik Materyalleri Kullanarak Iyon Degistirici Elde Edilmesine
fliskin Literatiir Ozeti

Iyon degisimi yontemi, sularn yumusatilmasi ve agir metal giderimi i¢in kullanilan
pahali bir adsorpsiyon iiriinii olan aktif karbonun, kullanim ihtiyacin1 azaltmis ve nispeten
ekonomik bir yontem olmustur. Ciinkii aktif karbon, rejenerasyon zorluklari ve pahali
olmas1 nedeniyle birtakim sikintilara yol acar. Iyon degistirme ve adsorpsiyon yontemleri
yiiksek bir aritim prosesi ve ekonomik olmalariyla biiylik bir avantaja sahiptir (Norooizi
vd., 2007). Cesitli tarimsal ve hayvansal atiklardan yararlanarak daha ucuza iyon
degistiriciler elde edilebilir. Bu atik iiriinler, direk olarak da kullanilabilir ama yapilan bazi
calismalarda fizikokimyasal yontemlerle bu maddelerin, metal baglama 06zelliklerinin
artirilabilecegi bulunmustur. Bu atiklarin, ¢esitli kimyasallarla, fonksiyonel gruplarini
aktife ederek, iyon degistirici seklinde kullanilmasi son zamanlarda giderek Onem
kazanmistir (Pollard vd., 1992). Bunlarin disinda, yine bu atik {iriinlerle bazi organik
kirleticilerin ve boyar maddelerin giderilmesi iizerine de pek ¢ok arastirmalar yapilmistir.
Bu calismalardan bazilar1 agagida 6zetlenmistir.

Aktif karbona, alternatif olacak ucuz sorbentler gelistirebilmek i¢in bir takim
arastirmalar yapilmis ve yapilmaktadir. Sulardan agir metallerin, baz1 organik ve boyar
maddelerin uzaklastirilabilmesi i¢in yapilan arastirmalarda, yumurta kabugu zari, taban
kiilii, Fe(III)/Cr(IIT) hidroksit atig1, kil, aliimina, silika, ugucu kiil, zeolit, bentonit, sepiolit,
montmorillonit, kdmiir ve polivinilpirolidon gibi materyallerin, tarimsal ve hayvansal
atiklarin (misir kogani, bagas, aycigegi sapi, piring kabugu, palmiye meyvesinin saplari,
portakal kabugu, guava yapragi, odun, kitin, kitosan, kitosan elyafi, aktif karbon, okaliptiis
kabugu, c¢eltik samani, su siimbiilii bitkisi, ¢ay yaprag:r kiili vs.) kullanilabilecegi
belirlenmistir. Bu iiriinlerin ¢esitli kimyasallarla modifiye edilerek ya da karbonizasyonu
yapilarak su aritiminda kullanilabilecegi ifade edilmistir (Bhattacharyya ve Gupta, 2008;
Wan Ngah., 2008).

Stringfield ve arkadaglar1 ticari iyon degistiricilerin, olumsuz yonlerini ortadan
kaldirabilmek i¢in yaptiklar1 ¢aligmalarin sonucunda, kolay rejenere edilebilir ve rijit
yapida bir regineye ulasmislardir. Sismis durumda olan regineye ¢apraz baglar yaptirarak,
hidrofilik gruplar kazandirilmis bir regineye sekline doniismesini saglamislardir. Bu
islemler icin, bir monovinil aromatik monomerin, makroporoz kopolimerinden tiiretilen

Friedel-Crafts katalizorii kullanilmigtir. Bu islemlerden sonra, adsorptif kapasiteleri
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arttirllmis, kuvvetli asit ve yiliksek konsantrasyonlu tuzlu ¢ozeltilerle rejenere edilme gibi
zorunluklar1 ortadan kaldirilmis, ticari kullanima uygun hale getirilmistir. Ayrica sisme ve
biiziilme gibi Ozelliklerinin 1yilestirmesi, porozitenin arttirilmast ve por ¢apinin da
diisiirilmesi saglanmistir (Stringfield vd., 1990).

Organik yapilar1 kullanarak hazirlanan, iyon degistirici recinelerle agir metallerin
uzaklagtirllmasi {izerine Chandra ve Rustgi ¢esitli ¢alismalar yapmislardir. Bu dogal
maddelerin alkolik ve asidik fonksiyonel gruplari, agir metalleri tutabilecegi ve iyi birer
agir metal giderme vasitast olarak kullanilabilecegi belirlenmistir (Chandra ve Rustgi,
1998).

Kartel ve arkadaslar1 seliiloz, lignin, pektin, kitin gibi maddelerin fonksiyonel
gruplarinin, agir metalleri baglayabilme olanaklarini incelemislerdir. Bu maddelerin
icerdikleri asidik ve alkolik fonksiyonel gruplar sayesinde, katyon iyonlarinin gideriminde
kullanilabilecegi belirtilmistir (Kartel vd., 1999).

Bir grup arastirmaci bakir iyonunun adsorbesi i¢in, seliiloz i¢eren tarimsal atiklari
kullanarak, iyi bir re¢ine elde etme imkanlarin1 arastirmislardir. Bu amagcla seker kamist
bagasi, yerfistigi kabugu, makademia cevizi kabugu, pirin¢g kabugu, pamuk cekirdegi
kabugu, misir kocani, soya fasulyesi kabugu, badem iist kabugu, badem ¢ekirdegi kabugu,
pekan cevizi kabugu, ingiliz cevizi kabugu ve siyah ceviz kabugu gibi biyolojik
materyaller kullanilmistir. Materyallerin alkol gruplarini, sitrik asitle esterlestirip, asidik
gruplar olusturarak, iyon degistirici regine iiretilmistir. Dékme yogunlugu 0,6 cm?/g’dan
diisiik ve diisik lignin igerigine sahip olan malzemelerin, sitrik asit modifikasyonu
kullanilarak iyon degisim rec¢ineleri haline gelme potansiyellerinin en yiiksek oldugu
sOylenmistir. Ayrica toplam negatif yiik ile lignin igerigi arasinda lineer ters bir iligki
oldugu belirtilmistir (Wartelle vd., 2000).

Piring samaninin sitrik asitle (Gong vd., 2006; Gong vd., 2007-a) ve fosforik asitle
(Gong vd., 2007-b) modifiye edildikten sonra, elde edilen iyon degistiricinin, sulu ¢ozelti
ortamlarindan bazik boyar maddelerin giderilmesi ilizerine bir dizi deneyler yapilmistir.
Sonug olarak, piring samanini sitrik asit ile modifiye ederek, etkin bir sekilde giderim
yapabilen bir regine elde edilebilecegi goriilmistiir. Tartarik asitle de piring kabugunun
esterlestirilmesiyle elde edilen iyon degistirici reginenin, bakir ve kursunun tutma
kabiliyetlerini artirdig1 belirlenmistir (Wong vd., 2003-a ; Wong 2003-b).

Marshall ve arkadaslari, lignoseliilozik materyallerin modifikasyonlar igin gesitli

poliasitler (sitrik, maleik, malik, suksinik, tartarik) kullanarak, hangisinin daha fazla iyon
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tutma kabiliyetini artirdigin1 arastirmislardir. Yapilan ¢alismalar sonucu, sitrik asidin en iyi
sonuclart verdigi belirtilmistir. Bu calismalarin sonucundan yararlanilarak, soya fasulyesi
kabugunu sitrik asitle modifiye edip, ticari ve g¢esitli katyon degistirici reginelerle
kiyaslamas1 yapilmistir. Katyon degistirici regine eldesi amaciyla, soya fasulyesi kabugu
once 0,1 N NaOH ile muamele edilip, sonra 0,6 M sitrik asitle modifiye edilerek
hazirlamigtir. Bu recineyle, yer fistig1 kabugu, badem kabugu, pamuk tohumu kabugu,
makademia cevizi kabugu gibi biyolojik materyallerin bakir tutma kapasitelerini ve ticari
re¢ineler olan Amberlite IRC-718, Duolite GT-73, Amberlite IR-122 ve Amberlite 200
gibi degistiricilerle de Cd**, Cu?*, Ni**, Pb**, Zn** tutma kabiliyetleri karsilastirilmistur.
Sonug olarak, modifiye edilmis soya fasulyesi kabugu recinesi Cu®* ve Pb** i¢in yiiksek
iyon degistirme kapasitesine sahip oldugu ve Cd**, Ni** ve Zn>* iyonlar1 icin de iyi
derecede degistirme yeteneginin oldugu belirlenmistir (Marshall vd., 2000).

Lehrfeld‘in yaptig1 bir ¢alismada, ticari phytic asit ile modifiye edilen organik ve
inorganik maddelerin ¢oklu hidroksil gruplar1 sayesinde birer iyon degistirici regine haline
gelebilecekleri sOylenmistir. Polisakkarit iceren tarimsal atiklar, sodyum glukonat gibi
basit sekerler, silika ve cam pargaciklar1 gibi maddelerin phytic asitle 180 °C’de 20-35
dakika siireyle vakumda 1sitildiktan sonra, kalsiyum iyon degistirme kapasiteleri {lizerine
caligmalar yapilmistir. Sonug¢ olarak, iyon degistirme kapasiteleri 780-5700 pequiv/g
arasinda oldugu ifade edilmistir. Nisasta kullanilarak hazirlanan iyon degistirici reginenin
iyon ilgisinin, Cr** > Pb?* > Cu?* > Cd** > Sr?* > La** > Zn?* > Mg** > Ca®* >> Ag* > Fe**
seklinde oldugunu belirtmistir. Radyoaktif maddelerin uzaklastirilmas: i¢in de, matriks
bolgesi silikadan olusan maddelerden yararlanilabilecegi séylenmistir (Lehrfeld, 1997).

Altundogan ve arkadaslari seker pancar1 kiispesini kullanarak saf ve modifiye
edilmis hallerinin, bakir emme miktarlarini arastirmiglardir. Seker pancar kiispesini NaOH
ile saponifikasyon islemine tabi tuttuktan sonra, sitrik asit ile muamele edilip, bir regine
elde edilmistir. Elde edilen bu rec¢ineyle ve saf haldeki seker pancari kiispesinin, katyon
degisim kapasitesi sirastyla 3,21, 0,86 mequiv/g oldugu bulunmustur. Modifiye islemi
goren seker pancari kiispesi, sisme kapasitesi agisindan da 1slah edildigi ifade edilmistir.
Sisme kapasitesi ve KOI (kimyasal oksijen ihtiyac1) degerleri, ham {iriine karsilik gelen
degerlerine kiyasla sirasiyla %38 ve %61 oraninda azalmistir. Sonug¢ olarak, modifiye
seker pancar1 kiispesinin, 119,43 mg/g olan bakir giderme kapasitesine sahip oldugu ve
Langmuir izotermi ile uyustugu bulunmustur (Altundogan vd., 2007-a). Bu g¢alismay1

takiben yapilan bagka bir ¢alismada, sitrik asitle modifiye edilmis seker pancar kiispesinin
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Cu?* Kkatyonunun giderebilme kapasitesi arastirilmuistir. Kullanilan seker pancari
kiispesinin, bir yan iirlin olmasi ve modifiyede kullanacaklar1 bir poliasit olan sitrik asitin
de yine yan iiriin olan melastan elde edilmesi, ucuz fiyatlarda bir vasita olabilme imkanini
sagladig1 ifade edilmistir. Sonug olarak, Langmuir izotermine uydugu ve yaklasik olarak
120 mg/g Cu** sorpsiyon kapasitesine sahip oldugu gozlemlenmistir (Altundogan vd.,
2007-b).

Zhu ve arkadaslarindan olusan bir grup arastirmaci, soya samanini kullanarak bakir
metalinin giderim potansiyelini ve modifikasyon islemi gérmesinin, metallerin gideriminde
ne gibi sonuglar doguracagini incelemek i¢in bir takim deneyler yapmislardir. Soya
samaninin, sitrik asit kullanarak modifiye edildikten sonra elde edilen {iriiniin, morfolojik
ve kimyasal 6zellikleri spektroskopi adsorpsiyon teknikleri ile degerlendirilmistir. Dort
ayr1 c¢esit olarak hazirlanan soya samaninin, en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sitrik
asitle on-muamele edilmis soya samaninin sahip oldugu goriilmiistiir. Gézenekli bir yapida
olusu ve sitrik asitle modifiyesi sonucunda, yiiksek miktarlarda serbest karboksil gruplari
olusturmasindan dolayi, metal giderebilmek icin iyi bir adsorbant olabilecegi ifade
edilmistir. Cu®* iyonlarini igeren sulu ¢ozeltinin pH 6’da adsorpsiyon kapasitelerinin
maksimum degere ulastig1 gozlemlenmistir (Zhu vd., 2008).

Pehlivan ve arkadaglar, sitrik asit ile modifiye edilen arpa samaninin, bakir giderme
kapasitesi lizerine pH, adsorban konsantrasyonu, temas siiresi ve modifikasyon derecesinin
etkisini ortaya koyacak olan bir dizi deneyler yapmislardir. Sonug olarak ham ve modifiye
edilmis iriiniin, bakir giderme kapasiteleri sirasiyla, 4,64 mg/g ve 31,71 mg/g oldugu
gbzlemlenmistir. Maxsimum adsorbenin yapildigi pH degeri 7,0 civarinda oldugu ve Cu®*
iyonlarinin gideriminin %88,1 oldugu ifade edilmistir. Ayrica, baska toksik eser
elementlerin de giderilebilecegi goriilmiistiir (Pehlivan vd., 2012).

Lu ve arkadaslari, ¢cimeni modifiye ettikten sonra Pb** giderebilme potansiyelini,
rejenerasyon yetenegini, kolon adsorpsiyonunun, kinetik dengeleri ve termodinamik gibi
mekanizmalarini incelemislerdir. Bulunan degerleri FTIR spektrumlar1 ve elemental analiz
ile karakterize etmislerdir. Optimum pH, tiim adsorbanlar i¢in 5,0-5,8 araliginda oldugu,
sistemin 60 dakika sonra dengeye ulastigi, yalanci ikinci dereceden oldugunu, AG, AH ve
AS gibi termodinamik parametreler adsorpsiyon islemi igin énem teskil ettigini ve Pb**
nin adsorpsiyonunun spontan ve endotermik oldugunu ifade etmistir. Langmuir-Freundlich
modelinden elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi, 1 mol/l ve 0,6 mol/l sitrik asit

ile modifiye edilmis ¢imen i¢in sirasiyla 1,55 ve 1,26 mol/kg’dir. 0,6 mol/l oldugu bir
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stitunun ¢ikis noktasinda 100 yatak hacmi oldugu goriilmiistiir. 0,1 mol/l HCI1 kullanilarak
3 defa rejenere edildikten sonra gegis noktasindaki yatak hacminin yine 100 yatak hacmi
civarinda kaldig1r goriilmiistiir. Genel sonug olarak, modifiye edilmis ¢imenin gelecekte
kursun igeren seyreltik sulu c¢ozeltilerden, kursunun giderilmesi i¢in iyi bir potansiyele
sahip ve bu adsorbentin kolayca yenilenebilir oldugu kanisina varilmistir (Lu vd., 2009).

Jiang ve arkadaslar1 bagasi akrilonitril ve hidroksilamin ile modifiye ettikten sonra,
atik sulardan agir metal iyonlarinin uzaklastirabilme yetenegini arastirmiglardir. Deneyler
sonucunda elde edilen c¢ozeltiler, FTIR (absorbsiyon spektroskopisi) ile karakterize
edilerek, Cu?* adsorpsiyonu icin, baslangic adsorban dozu, baslangi¢ pH’s1, baslangi¢
sicakligi ve Cu?* konsantrasyonu gibi parametrelerin iizerindeki etkileri arastirilmistir.
Langmuir modelinin adsorpsiyon denge verilerinin, Freundlich izoterm modeline gore
daha iyi uyum sagladigi gdzlemlenmistir (Jiang vd.,2009).

Pitsari ve arkadaslar1 kagitlar1 kullanarak, sitrik asit ile 90 °C’ de 90 dakika siireyle
modifiye ettikten sonra, kursun metalinin giderebilmeleri iizerine bir takim arastirmalar
yapmuslardir. 0,5 M ve 1 M sitrik asit ile atik kagitlar1 modifiye ettikten sonra, adsorpsiyon
kapasitesileri sirasiyla, %35 ve %382 civarinda artmistir. Kagittan elde edilmis reginenin,
etkin sekilde yiiksek kursun konsantrasyonu iceren c¢ozeltilerden, Pb** iyonunu
uzaklastirdigi goriilmiistiir. Ham kagidin ise, diisik kursun konsantrasyonu igeren
cozeltilerden, Pb** iyonunu emebilen, potansiyel bir adsorbent oldugu belirtilmistir.
Adsorpsiyon kapasitesi, pH 6’da maksimuma ulagsmistir (Pitsari vd., 2013).

Reddy ve arkadaglar1 da yapraklar1 kullanarak, NaOH ile saprofine ettikten sonra,
sitrik asit muamelesiyle kimyasal olarak modifiye ederek bir katyon degistirici regine
gelistirmiglerdir. Elde edilen biyosorbent, FTIR, SEM ve XRD teknikleri ile analiz
edildikten sonra Cd**, Cu®* ve Ni** iyonlarmin, sulu ¢dzeltiden uzaklastirilmasi igin
kullanilmistir. pH, biyokiitle dozu, denge siiresi ve sicaklik ve baslangictaki metal iyonu
konsantrasyonlart gibi farkli parametrelerin sistemi nasil etkiledigi iizerine de
caligmiglardir. Bu iki degerlikli metal iyonlarmin, biyosorpsiyonunun sozde ikinci
dereceden oldugu goriilmiistiir. Denge verileri ise Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich ve Temkin izoterm modelleri kullanilarak analiz edilmistir. Sistemin
spontan olarak gergeklestigi ve endotermik oldugu gézlemlenmistir (Reddy vd., 2012).

Bir arastirmada, soya proteini, distilasyon posasi ve misir gluten unu kullanarak sitrik
asitle modifiyeye ugrattiktan sonra Cu?* iyonunu tutma Kkapasiteleri iizerine bir dizi

deneyler yapilmistir. Elde edilen soya proteini, distilasyon posast ve musir gluten unu
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reginelerin Cu?* iyonlarmi tutma kapasiteleri sirastyla 1,18, 1,07 ve 0,98 mmol/g oldugu
ifade edilmistir. Ayrica bunlara benzer maddeleri reaktif ekstriizyon islemi ile termal
reaksiyona sokarak ve siirekli bir sistemde metal tutma kapasiteleri ve
biodegradabilitelerini incelemislerdir (Sessa vd.,1999).

Bir grup aragtirmaci, misir koganlarii ¢esitli fraksiyonlara ogiittiikten sonra sitrik
asit ve fosforik asitle modifiye ederek elde edilen recinenin, sulu ¢ozeltilerden metallerin
giderilmesi tlizerinde ¢alismislardir. Elde edilen iyon degistirici recine, degisik tiplerdeki
ticari iyon degistiricilerle ve karboksimetil seliilozla kiyaslanmistir. Sonu¢ olarak musir
koganindan diisiik maliyetli ve kadmiyum, bakir, kursun, nikel ve ¢inko gibi metalleri
tutabilen bir katyon degistirci elde edilebilecegi gdzlemlenmistir. Bu iyon degistiricilerin,
ticari iyon degistiricilerle esdegerli oldugu s6ylenmistir (Vaughan vd., 2001).

Arslanoglu ve arkadaslan sitrik asit ile modifiye edilmis ve ham haldeki limon
kabuklarini kullanarak agir metal ve boyar madde giderme kapasitelerini aragtirmiglardir.
Limonun kendi biinyesinde bulunan sitrik asit kullanilarak, ucuz fiyatta bir recine elde
etmeleri saglanmistir. Iki degerlikli agir metal igeren stok ¢dzeltiler hazirlanip, igerisine
metallerin hidrolizlenerek ¢okmesini Onlemek icin 3-4 damla asit ilavesi yapilmistir.
Iletkenlik, pH, spesifik gravitesi, kiil igerigi, sudaki ¢dziiniirliikk, HCIl’deki ¢oziiniirliik,
katyon degistirme kapasitesi, sisme kapasitesi, su tutma kapasitesi, kimyasal oksijen
ithtiyaci analizleri hem ham limon kabuklar1 i¢in hem de hazirlanan limon kabugu reginesi
icin yapilmistir. Ham ve modifiye edilmis limon kabuklar1 re¢inesi i¢in katyon degistirme
kapasiteleri sirastyla 1,86 meq/g, 3,88 meq/g’dir. KOI miktarlar: sirastyla 550,4 mg Oo/g,
39,1 mg Oy/g’dir. Buna karsilik modifiye limon kabugu recinesinin ikincil kirletici olarak
¢Oziinme miktari, ham limon kabugu recinesine gére hem suda hem de asitte ¢ziinen
madde miktarlarindan yaklagik 8 kat daha az oldugu belirtilmistir. Sisme kapasitesi
strastyla 5,655 ml/g, 0,393 ml/g olarak bulunmustur. Modifiye edilmis re¢inenin su tutma
kapasitesi ise ham olan re¢ineden yaklasik 2/3’si kadar azdir. Metal tutma ilgileri sirasiyla
Pb>Cu>Co>Fe>Zn>Cd>Ni>Mn, Pb>Cu>Ni>Fe>Cd>Zn>Co>Mn seklindedir. Limon
kabugu ve limon reginesinin metilen mavisi giderme testlerinin sonug¢larina bakildiginda,
metilen mavisi tutma kapasiteleri sirasiyla 161,46 ve 333,85°tir. Yani yaklasik olarak,
limon reginesinin giderme kapasitesi iki kat fazla oldugu anlasilmaktadir. Sonug¢ olarak,
pektik ve seliilozik maddeler iceren maddelerde metal tutma o6zelligi oldugu

gbzlemlenmistir. Modifiye edilmis limon kabugu recinesinin atik sulardan agir metallerin
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ve boyar maddelerin uzaklastirilmas1 amaciyla kullanilmasinin miimkiin oldugu ifade
edilmistir (Arslanoglu vd., 2012).

Arslanoglu ve arkadaslari, sitrik asitle modifiye edilmis limon kabuklarini kullanarak
yaptiklar1 bagka bir c¢alismada, sulu ¢ozeltilerden bazik mavi-3 boyar maddesinin
giderilmesini incelemistirler. Buna ek olarak sorbent dozu, pH, siire, sicaklik ve baslangi¢
boyar madde konsantrasyonun, nasil etki ettikleri de arastirilmistir. Baglangic pH’sinin (2-
10) artirilmasiyla, deney sonundaki pH’lar da artmaktadir. Fakat baslangic pH’s1 4’ten
biiylik degerler icin, deney sonrasi ¢ozeltideki pH degerleri baslangic pH’ larindan daha
diisiik olmaktadir. BM-3 giderilmesi iizerine sorbent dozunun etkisi, basglangic dozu
arttirlldikca artmaktadir. Fakat 100 mg/l konsantrasyonundaki ¢dzelti i¢in sorbent dozu
olarak 1 g/l‘den fazla miktar oldugu zaman fazla dnemsenmeyen artis goriilmektedir.
Cozeltinin baglangic konsantrasyonu arttikca BM-3 sorpsiyon yiizdesinin diistiigii ve
sicaklik ytikseldik¢ce sorpsiyonun arttigt goriilmektedir. Yapilan c¢aligmada, modifiye
edilmis limon kabuguyla bir katyonik boyar maddeyi sulu ¢ozelti ortamindan etkin bir
sekilde giderilebildigi tespit edilmistir (Arslanoglu vd., 2004).

Topal ve arkadaslar1 limon kabuklarint modifiye etmeden, sulu c¢ozeltilerden bakir
iyonlariin giderimini arastirmiglardir. Kesikli sistem prensiplerinde ve 25 °C’de yapilan
deneyler sonucu, bakir iyonlarin1 adsorplama kapasiteleri 1111,1 mg/g oldugu
gozlemlenmistir. Sicaklik 25 °C’de pH 7,0°de, adsorbent dozu 0,04 g/l, baslangic bakir
derisimi 400 mg/1, karistirma siiresi 120 dakikada maksimum sonug alindig1 belirlenmistir
(Topal vd., 2011).

Tanyildiz1 ve Altundogan’in yaptig1 bir ¢calismada lignoseliilozik bir materyal olan
cam kozalaginin, sitrik asit modifikasyonu sonrasi sulu ortamdan BB3 boyar maddesinin
giderilme kapasitesi aragtiritlmistir. -16+30 mesh fraksiyonundaki materyal, sitrik asit
modifikasyonu sonunda, maksimum giderimin boya konsantrasyonunun minumum,
karistirma ve bekleme siiresinin maksimum oldugu ve pH’mm 7,50 oldugu noktada
gbzlemlenmistir. Ayrica sorpsiyon mekanizmasi yalanci ikinci mertebe kinetigin uygun
oldugu bulunmustur. Bu caligmada, baglangic pH’si, temas siiresi ve boyar madde
konsantrasyonu merkez kompozit dizayn (MKD) yontemine gore incelenmistir ve boyar
maddesinin  sorpsiyonuna baslangic pH’si, temas siiresi ve Dbaslangic boya
konsantrasyonunun etkisi ile ilgili esitlik elde edilmistir (Tanyildiz1 ve Altundogan, 2017).

Arslanoglu, seker pancari kiispesini kullanarak sulu serbetten katyonlarin ve renkli

maddelerin giderilmesini arastirmistir. Bunun i¢in ham seker pancari kiispesinin disinda,
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NaOH ¢ozeltisiyle saponifiye edilmis ve saponifiye isleminden sonra fosforik veya sitrik
asitle de isleme ugratilip elde edilen bu liriinlerden ¢ikilarak hazirlanan sodyum formlariyla
toplam 6 farkli iiriine ulasmis ve cesitli testlere tabi tutmustur. Sulu serbetten Ca?* ,Mg?",
K*, Na* iyonlarinin ve renk giderilmesi tizerine kati madde dozu, temas siiresi ve sicaklik
gibi parametrelerinin etkilerini incelemistir. Yapilan saponifikasyon ve esterlestirme
islemleri materyalin sisme ve su tutma kapasitesini 1slah ettigi ve baglangi¢c dozu, temas
siiresi, sicaklik gibi degerler arttikca, katyonlarin giderilmesinde artis oldugu
gbozlemlenmistir. Renk giderme de ise 30 dakikadan daha uzun temaslarda giderimde
azalmalar meydana geldigi ifade edilmistir. Sitrik asitle modifiye edilmis iiriinlerde
sicaklik arttik¢a, renk giderme yetenegi azalmakta ama fosforik asitle modifiye edilmis
iriinlerde ise artma gozlemlenmistir. Hem renk ve hem de katyonlarin giderilmesindeki en
etkin yontemin sitrik asitle modifiye edilmis seker pancari kiispesinin sodyum formu
oldugu gozlemlenmistir. Ca**, Mg?*, K* iyonlarmni ve renk giderme yeteneklerinin yiizdesi
sirastyla 49,7, 37,5 ve 43,7 oldugu tespit edilmistir (Arslanoglu, 2008).

Sharma ve arkadaslar1 temel olarak seliiloz ve ligninden olusan kompleks yapidaki
sfagnum turbast ile Cr®" iyonunun giderimi arastirdiklari bir galismada pH’1 2 olan ortamda
pH’mn 2,5 oldugu ortama gore %20 daha fazla giderim yapildig1 gézlemlenmistir (Sharma
ve Forster, 1993). Yine Sharma ve arkadaslarinin krom giderme iizerine yaptiklar1 baska
bir ¢alismada, 1,5-3,0 pH araliginda 132 mg Cr®/g turba giderimi yapilabildigi ifade
edilmistir (Sharma ve Forster, 1994). Hamadi ve arkadaslari, bataklik turbasinin iki farkli
tiri olan otrofik ve oligotrofik tiirlerinin adsorpsiyon kapasitelerini karsilagtirmis ve
otrofik turbanin oligotrofik turbadan daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu
belirtmislerdir (Hamadi vd., 2001).

Bir grup arastirici, bugday kabugunu kullanarak sulu ¢dzeltilerden Pb**, Cd**, Zn**,
Cu** ve Ni** katyon iyonlar1 gibi agir metallerin giderilme kapasitelerini ve hangi iyona
kars1 ilgisinin daha yiiksek oldugu 6grenmek icin, ¢esitli deneyler yapmislardir. Yapilan
calismalarin sonucunda katyon iyonlarmnin segicilik sirast Pb?*>Cd**>Zn?*>Cu’*>Ni*
seklinde oldugu gozlemlenmistir. Baslangi¢ katyon iyonlarinin konsantrasyonundaki artis
ile giderim veriminin arttigt ve Langmuir ve Freundlich izotermlerine uydugu
belirtilmistir. Sistemin 30 dk’da dengeye ulastig1 ve giderim miktarlar sirasiyla 49,97,
39,99, 33,81, 25,73 ve 19,56 mg/g bugday kabugu oldugu tespit edilmistir (Saeed vd.,
2005).
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Altundogan ve arkadaslar1 lignoseliilozik bir materyal olan ¢am kozalagim
kullanarak, sitrik asitle modifiye edilmesinin, sulardan Ca** ve Mg?* iyonlarmin giderim
kapasitesini nasil etkiledigini arastirmiglardir. Yapilan g¢alismalarda, modifiye edilen
iriinlerin giderim kapasitesini artirdigr gozlemlenmis ve en uygun boyut fraksiyonu, -16
+30 mesh secilmistir. Bu boyut kullanilarak, standart sertlik giderme deneylerinde %85°1ik
bir verim elde edilmistir. Siirekli sistemlerde ise, ilk 50 yatak hacmi i¢in, giderim verimi
yaklasik %90 olarak bulunmustur. Modifiye edilmis {riiniin toplam sertlik giderim
kapasitesi 70,4 mg CaCOs/g oldugu hesaplanmistir. Ca®* ve Mg?* iyonlar1 arasindan, Ca?*
iyonuna kars1 seciciligin daha fazla oldugu ifade edilmistir. Modifiye edilen cam kozalagi
recinesinin, yiksek yeniden kullanilabilirlige sahip bir iyon degistirici olarak
kullanilabilecegi belirtilmistir. Sonugta, ticari reg¢inelerde kullanilan petrol tlirevlerine
karsin, biyopolimer esasli bir dogal kaynaktan re¢ine elde edilmesi saglik acisindan zararl
olacak ihtimalleri de ortadan kaldirdig1 soylenmistir (Altundogan vd., 2016).

Marshall ve arkadaslarinin, soya fasulyesi kabugu iizerinde yapmis oldugu
calismanin sonucunda, soya fasulyesi modifiye edilerek regine elde edilmesinin, diisiik
maliyetli bir islem oldugu sdylenmistir. Etkin ticari recinelerin fiyatlarinin 30-40 $ kg!
iken, calismada elde edilen reginenin maliyetinin, 1,17 $ kg™' oldugunu tespit etmislerdir.
Ayrica ticari regineler, petrol tiirevlerinden elde edildiginden dolay1 baz1 ¢evresel ve saglik
riskleri ortaya ¢ikarabilecegi ifade edilmistir (Marshall vd., 2001-a; Marshall vd., 2001-b).

Literatiirde olan ¢esitli tarimsal lignoseliilozik atiklara uygulanan sartlar 6rnek
alinarak ve bir takim degisiklikler yapilarak, badem kabugundan iyon degistirici recine

gelistirmek icin yapilan islemler, boliim 4’de agiklanmaktadir.
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4. MATERYAL VE METOT

4.1. Badem Kabugunun Temini ve Deneylere Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan badem kabugu Elazig ilinde yer alan yerel badem
tireticilerinden temin edilmistir. Temin edilen kabuklar, bir blender ve bilyali degirmen
yardimiyla 6giitiildii ve bir seri elekten gecirilerek elendi. Bu sekilde -4+8, -8+16, -16+30,
-30+50, -50+100 ve -100 mesh fraksiyonunda ornekler hazirlandi. Hazirlanan farkli boyut
fraksiyonlarindaki kabuk ornekleri, ii¢ defa agirliginin 20 kati oraninda destile suyla
yikandi. Daha sonra 50 °C’deki etiivde bekletilerek yaklasik 24 saat kurutuldu. Bu sekilde
hazirlanan kabuk 6rnekleri, ¢alisma boyunca kullanilmak iizere kapali kaplarda muhafaza

edildi.

4.1.1. Badem Kabugunun Modifikasyonu

Modifikasyon isleminin ilk asamasinda, farkli boyut fraksiyonlarina sahip badem
kabugu ornekleri NaOH ¢ozeltisiyle etkilestirildi. NaOH ile badem kabugu etkilesmesi
esnasinda ester hidrolizi (saponifikasyon reaksiyonu) olusmasi sebebi ile bu islem bazi
calismalarda da oldugu gibi (Dronnet vd., 1998-a; Dronnet vd., 1998-b) saponifikasyon diye
adlandirlmistir. NaOH c¢ozeltisiyle islem gormiis Ornekler, daha sonra sitrik asit
cozeltisiyle etkilestirilerek ikinci kademe modifikasyon islemine tabi tutuldu. Yapilan

islemler asagidaki kisimlarda ayrintili olarak agiklanmaktadir.

4.1.2. Sodyum Hidroksit Cozeltisiyle Etkilestirme (Saponifikasyon) Islemi

Farkli boyut fraksiyonlarina sahip olan badem kabugu o6rnekleri, NaOH (Merck
106469, ~% 100’luk) ¢ozeltisiyle muamele edilmek suretiyle saponifikasyon islemine tabi
tutuldu. Bu amagla 20 g 6rnekler, 1 litrelik polietilen tereftalat (PET) kavanozlarda 0,1 N
konsantrasyonunda 400 ml NaOH c¢ozeltisiyle mekanik karistirict yardimiyla 200 dev/dk
hizla 1 saat siireyle karistirildi. Bu islemden sonra badem kabugu ile s1vi1 kisim bir siizgec
ve sik dokulu bir kumag siizme ortami kullanilarak siiziilmek suretiyle birbirinden ayrildi.

Sivi kisim atildr ve kati kisim tizerinden bir miktar destile su geg¢irildi. Daha sonra elde



edilen kat1 bakiyeye 400 ml destile su ilave edilerek 30 dk boyunca 200 dev/dk hizla bir
mekanik karistirict yardimi ile kanstirildi.  Karisim, tekrar siiziilerek sivi kisim
uzaklastirildi. Bu yikama islemleri esnasinda, yikama siiziintiilerinin pH’lar1 takip edildi ve
yikama suyunun pH’sinda degisim olmayincaya kadar (pH~7,5-8) yikama islemine devam
edildi. Yikanmuis iirtin, 50 °C’deki etiivde yaklasik 24 saat siireyle kurutuldu. Saponifiye
ornekler, tartilarak saponifikasyon sirasinda meydana gelen agirhik degisimleri

belirlendikten sonra deneylerde kullanilmak tizere kapali kaplarda muhafaza edildi.

4.1.3. Sitrik Asit ile Modifikasyon

Saponifiye badem kabugu 6rnekleri, sitrik asit ¢dzeltisiyle esterlestirme iglemine tabi
tutuldu. Bu amagla drnekler, bir cam tepside agirliklarinin 7 kat1 oraninda 0,6 M sitrik asit
(C¢HsO7.H20; Merck 100242; % 99’luk) cozeltisiyle karistirildi. Tepsideki bu karisim,
sitrik asit c¢ozeltisinin orneklere icine iyice niifuz etmesi i¢in cam bir baget yardimiyla
karistirildi. Kat1 madde ¢6zeltiyi emdikten sonra, karigim 50 °C’deki etiivde 24 saat siireyle
bekletildi. Elde edilen materyalin agirligi belirlendi. Daha sonra biinyedeki su ile
esterlesmeden olusan suyun giderilmesi i¢in 120 °C’deki etiivde 90 dakika stireyle 1sitildi.
Materyalin agirligi tekrar belirlendi. Elde edilen bu materyal, yikama suyunda sitrik asit
kalmayincaya kadar her seferinde agirliginin 40 kat1 oraninda destile su ile 1 saat siireyle
calkaland1 ve bu siirenin sonunda siiziintiiler uzaklastirildi. Yikama suyunda sitrik asit olup
olmadigini belirlemek amaci ile 10 ml yitkama suyuna 10 ml 0,1 M Pb(NO3)2 ¢ozeltisinden
ilave edildi ve ¢okme (kursun sitrat c¢okelegi) olup olmadigr gozlendi. Cokmenin
gozlenmedigi yikama kademesinde, artik yikama suyuna sitrik asitin gegmedigine karar
verilip yikama islemine son verildi. Yikanmis bu iiriin ince bir katman halinde serilerek 50
°C’deki etlivde yaklasik 24 saat kurutuldu. Son agirlig1 belirlendikten sonra deneylerde
kullanilmak tizere kapal1 bir kapta muhafaza edildi.

Badem kabugundan, NaOH ile saponifikasyon ve sitrik asit muamelesi islemleriyle
iyon degistirici regine elde edilmesi icin kullanilan yontem sematik olarak Sekil 4.1°de

goriilmektedir.
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4.2. Deneylerde Kullamilan Su Ornekleri

Deneylerde kullanilan su oOrnekleri Biyomiihendislik Boliimii laboratuvarlarindaki
musluklardan alindi. Su O6rneklerinin toplam, kalsiyum ve magnezyum sertligi degerleri
degiskenlik gosterdiginden her seri deneyden Once kullanilan su orneklerinde sertlik

analizleri yapildi. Ayrica su 6rneklerinin pH’lar1 6l¢iildi.

4.3. Deneysel Calisma
4.3.1. Standart Sertlik Giderme Deneyleri

Hazirlanan farkli boyut fraksiyonlarindaki ham, saponifiye ve sitrik asit ile modifiye
edilmis badem kabugu oOrneklerinin su sertligi giderme Ozelliklerinin karsilastiriimali
olarak ortaya konulmasi i¢in standart sertlik giderme testleri yapildi. Bunun igin hassas bir
sekilde tartilmis 0,5 g katt drnekler, 250 ml’lik bir erlende 100 ml hacmindeki sert musluk
suyu ile kanstirildi. Elde edilen karigimlari igeren erlenlerin agzi kapatilarak bir
calkalamal1 su banyosunda 25°C’de 200 dev/dk hizla 24 saat siireyle calkalandi. Calkalama
sonrast alman karisimlar bir mavi bant siizge¢ kagidiyla siiziilerek, elde edilen
stizlintlilerde sertlik analizleri yapildi. Boylece sertlik giderme ozellikleri en iyi olan

materyal ve partikiil boyut fraksiyonu belirlendi.

4.3.2. Siirekli Sistemde Sertlik Giderme Deneyleri

Yapilan kesikli deneyler sonucunda belirlenen en uygun partikiil boyutuna sahip olan
ham, saponifiye ve sitrik asit ile modifiye edilmis Orneklerle siirekli sistemde suyun
sertliginin uzaklastirilmast amaciyla deneyler yapildi. Bunun i¢in Sekil 4.2” de goriilmekte
olan deney sistemi kullanildi. En uygun partikiil boyutuna sahip ham, saponifiye ve sitrik
asitle modifiye iirlinlerden belli bir miktar tartilarak alinmak suretiyle 20 mm i¢ ¢apa sahip
bir plastik kolona 80 mm yatak yiiksekligi elde edilmek iizere dolduruldu. Boylece 25 cm®
hacminde bir dolgulu yatak elde edildi. Daha sonra kolona hassas besleme amaclariyla
kullanilabilen bir yiiksek basing pompasi yardimiyla 3,33 ml/dk hizla musluk suyu
beslendi. Kolon ¢ikisindan her yarim saatte bir alinan 100’er ml’lik 6rneklerde toplam

sertlik ve Ca sertligi analizleri yapildi. Boylece her defasinda, dort yatak hacmine esdeger
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Sekil 4.2. Siirekli deneylerde kullanilan deney sistemi

Bu sekilde gergeklestirilen bir ¢alismayla ham, saponifiye ve sitrik asit ile modifiye
edilmis badem kabugu orneklerinin siirekli bir sistemde sertlik giderme 6zellikleri ortaya
konulduktan sonra, en iyi sonuglarin elde edildigi materyalin sertlik giderme amaglariyla
tekrar kullanilabilirliginin belirlenmesi igin bir seri rejenerasyon calismasi yapilmistir.
Bunun i¢in kolona doldurulan malzemenin iizerinden ¢ikis akimindaki toplam sertlik
yaklasik giris akimindaki toplam sertligin %20’sine ulasincaya kadar sert su gecirildi.
Ardindan rejenerasyon amaciyla, aktivitesini kaybeden iyon degistirici yatak iizerinden
3,33 ml/dk hizla toplamda 100 ml (dort yatak hacmi) 0,1 M konsantrasyonunda HCI
cozeltisi gegirildi. HC1 kalintilarinin uzaklastirilmas1 amaciyla da ayni sartlarda 100 ml
yumusatilmis su gecirilerek yatak yikandi. Bu iki ¢ozelti birlestirilerek, rejenerasyon
sonrasinda tutulan sertlik verici iyonlarin ne kadarinin desorbe edildigini belirlemek tizere
sertlik analizleri yapildi. Bu yontemle rejenere edilerek hazirlanan yatak, daha 6nce ifade
edildigi gibi tekrar sertlik giderme testine tabi tutuldu. Ardisik olarak on kez sertlik
giderme ve rejenerasyon islemi uygulanarak her defasinda sertlik giderme verimleri ve
rejenerasyonla sertlik bilesenlerinin desorpsiyon verimleri analizlerle belirlendi. Boylece
hazirlanan iyon degistirici materyalin tekrar kullanilabilme imkanlar1 da ortaya konulmus

oldu.
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4.4. Karakterizasyon Testleri

4.4.1. Biyokiitle Kimyasal Analizleri

Caligmalarda kullanilan ham, saponifiye ve sitrik asitle modifiye edilmis badem
kabugu 6rnekleri baz1 karakterizasyon testlerine tabi tutuldu. Oncelikle ¢alismaya konu
edilen badem kabugu Ornegi, lignoseliillozik materyallere uygulanan bazi kimyasal
analizlere tabi tutuldu. Badem kabugunun yaklasik analizleri standart yontemler
kullanilarak gerceklestirildi. Nem analizleri ASTM E 871, ugucu madde analizleri ASTM
E 872, kiil analizleri ASTM D 1102 ve sabit karbon analizi ise ASTM E870’e gore
gerceklestirilmistir. Badem kabugunun lignin, seliiloz, hemiseliiloz ve ekstraktif madde
icerikleri asagidaki gibi belirlendi (Li vd., 2004):

Ekstraktif madde analizleri i¢in tartilan 12 gram lignoseliilozik materyal {izerine 150
mL aseton ilave edildikten sonra geri sogutucu altinda 3 saat siire ile karistirilarak
kaynatildi. Ekstraksiyon sonrasi kat1 materyal siizge¢ kdgidinda siiziilerek oda sicakliginda
kurutuldu. Daha sonra 80°C’ye ayarlanmis etiivde sabit tarttima gelene kadar kurutma
islemi gerceklestirildi. Kurutulmus kati madde miktar tartilarak belirlendi ve aradaki,
farktan ekstraktif madde miktar1 hesaplandi. Hemiseliiloz tayini i¢in ise, ekstraktif madde
analizi sonras1 kalan materyalden 6 gram tartilip lizerine 150 ml 0,5 molar NaOH ilave
edilerek 3,5 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatilarak karistirildi. islem sonunda
elde edilen karisim mavi bant filtre kagidi ile siiziildii ve saf su ile pH takip edilerek
NaOH’ in fazlasinin uzaklastirilmasi i¢in yikandi. Daha sonra etiive alinip sabit tartima
gelene kadar kurutuldu ve tartilarak belirlenen agirlik degisiminden hemiseliiloz miktari
hesaplandi.

Ekstraksiyon analizi sonunda kalan materyaldan 1 g alinarak etlivde sabit tartima
gelene kadar kurutuldu. %72’lik 30 ml H2SO4 ¢ozeltisi ilave edilerek 14 °C sicaklikta 24
saat bekletildi. Daha sonra 300 ml saf su ilavesi ile 1 saat boyunca geri sogutucu altinda
kaynatilarak karistirilmak suretiyle ekstrakte edildi. Karisim oda sicakiginda sogutulduktan
sonra mavi bant filtre kagidindan siiziilerek saf su ile siilfat iyonu kalmayana kadar
yikandi. Yikanan ekstraksiyon artigi katt madde, etiivde sabit tartima gelene kadar
kurutulduktan sonra desikatorde sogutulup, tartilarak lignin miktar1 hesaplandi. Seliiloz
icerigi ise, bu analizler sonucunda belirlenen ekstraktif madde, hemiseliiloz ve lignin

miktar yiizdeleri toplaminin ytlizden ¢ikarilmasi ile belirlendi.

43



4.4.2. pH Tayini

Hassas olarak tartilmis 1 g agirligindaki ham, saponifiye ve sitrik asit ile modifiye
edilmis badem kabugu 6rnekleri, igerisinde 100 ml destile su bulunan erlenlere alinarak, 24
saat siire ile 25 °C sicaklikta ¢alkalandi. Siirenin sonunda karisimlar siiziildiikten sonra elde

edilen siizlintlilerin pH’lar1 bir pH metre yardimiyla dl¢tilerek belirlendi.

4.4.3. Sisme Kapasitesi Tayini

Bir tarafi cam pamugu ile kapatilmis 5 mm i¢ ¢apindaki cam borulara, hassas olarak
1 g tartilmak suretiyle doldurulan kuru biyokiitle 6rneklerinin cam boruda olusturdugu
yiikselti Ol¢iildii. Ardindan biyokiitleleri iceren cam borular igerisinde 0,1 N NaNO3
cozeltisi bulunan 250 ml’lik bir meziire yerlestirildi. 25°C sicaklikta bir gece siireyle
bekletilen orneklerde, siirenin sonunda meydana gelen biyokiitle seviye artiglar dlgiildii.
Baslangic seviyeleri ile kiyaslanarak meydana gelen hacim artiglar1 hesaplanarak birim

biyokiitle miktar1 bagina ml hacim artis1 seklinde sisme kapasiteleri ortaya konuldu.

4.4.4. Su Tutma Kapasitesi Tayini

Ham, saponifiye ve sitrik asit ile modifiye badem kabugu orneklerinin su tutma
kapasiteleri, Dronnet vd. (1998-a) tarafindan kullanilan yonteme goére belirlenmistir. Su
tutma kapasitesini belirlemek amaciyla her bir 6rnekten hassas olarak 1 g tartilarak agirlig
belirlenmis santrifiij tiiplerine konuldu ve birlikte tartildi. Bu 6rneklerin iizerine bir miktar
destile su konuldu ve 16 saat siireyle 25 °C sabit sicakliktaki inkiibatorde bekletildi. Daha
sonra tiipler santrifiijlendi ve iiste ¢ikan sivi kisimlar dikkatli bir sekilde akitilarak kati
kisimlardan ayrildi. Kat1 kisimlar ayr1 ayr1 Gooch krozesinin sinter-cam tabaninin iizerine
dokiilerek partikiil yiizeyine yapisik halde bulunan suyun uzaklagmasi saglandi. Daha
sonra Ornekler tekrar, daha once konulduklar1 ve agirliklar1 belirlenmis olan santrifiij
tiiplerine alindi. Santrifiij tiipleri ikinci kez tartildi. Bu iki tartim degerleri kullanilarak her

bir ornek i¢in birim agirlik basina su tutma kapasiteleri hesaplandi.
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4.4.5. Y1gin Yogunlugu Tayini

Yigin yogunlugu olgiimleri, biyokiitle 6rneklerinin belli bir miktarinin olusturdugu
hacmin Ol¢limii esasmma gore gergeklestirildi. Bunun i¢in hassas olarak tartilan 10 g
ornekler, dar bir meziire doldurularak titrestirilmek suretiyle siki bir dolgu olusturuldu. Bu
durumda meziir skalasindan kiitlenin olusturdugu hacim okunarak yigin yogunlugu

degerleri hesaplandi.

4.4.6. Suda ve Asitte Coziiniirliik Testleri

105°C’de sabit tarttma kadar kurutulmus biyokiitle oOrneklerinden, yiiksek
hassasiyetle tartilan 1 g agirligindaki 6rnekler erlenlerde 100 ml destile suda ve 0,25 M
HCI ¢ozeltisinde 24 saat boyunca 200 dev/dk hizla calkalandi. Calkalama sonrasi elde
edilen karigimlar sabit tartima getirilmis gooch krozelerinden siiziildii. Krozeler ve
igerikleri tekrar 105°C’de sabit tartima getirilinceye kadar kurutuldu. Islem &ncesi ve
sonrast biyokiitle miktarlar1 arasindaki farklardan suda ve asitte ¢6ziinen madde miktarlar

hesaplanarak agirlikca % olarak ifade edildi.

4.4.7. Metilen Mavisi Sorpsiyon Testleri

Ham, saponifiye ve sitrik asitle modifiye badem kabugu orneklerinin, katyonik bir
boya olan metilen mavisini adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir. Bu maksatla, 0,07 M
sodyum asetat-0,03 M asetik asit tampon ¢ozeltisi ortaminda hazirlanan 250, 500, 750 ve
1000 mg/l konsantrasyonlarindaki metilen mavisi ¢ozeltilerinin her birinden 250 ml alind1
ve lizerlerine 0,25 g adsorbent ilave edilerek 25 °C’de 24 saat siireyle calkalandi. Bu
siirenin sonunda siispansiyon sliziilerek sivi kisimda metilen mavisi analizi yapildi.
Stiziintiilerdeki metilen mavisinin absorbansi, orneklerin analiz i¢in uygun bir oranda
sodyum asetat-asetik asit tampon ¢ozeltisi ile seyreltilmesinden sonra metilen mavisi i¢in
spesifik dalga boyu 640 nm’de spektrofotometrik (Shimadzu UV-1201) yontemle
belirlendi. Siiziintiilerdeki metilen mavisi miktarinin belirlenmesinde, 10-50 mg/l arasinda
degisen konsantrasyonlardaki standart metilen mavisi ¢ozeltilerinin spektrofotometrede
belirlenen absorbans dl¢iimlerinden hazirlanan kalibrasyon grafiginden yararlanildi. Analiz

sirasinda, modifiye iiriinlerin ayn1 sartlarda metilen mavisi igermeyen sodyum asetat-asetik
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asit tampon ¢ozeltisi ile ¢alkalanmasi sonucu olusan ¢ozelti blank olarak kullanildi. Metilen

mavisi tutma kapasiteleri asagida verilen Langmuir adsorpsiyon izoterm esitligi kullanilarak

hesaplandi.
Cc. C 1
e 9max  dmaxd

[

“4.1)

Burada, Ce denge durumundaki metilen mavisi konsantrasyonu (mg/l), qe dengedeki
birim adsorbent agirligi basina tutulan metilen mavisi miktart (mg/g), qmax maksimum
adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), b ise adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabittir (I/mg). C. degerlerine
karst Ce/qe degerlerinin grafige alinmasiyla elde edilen dogrunun egiminden maksimum
sorpsiyon kapasitesi (qmax) hesaplanmustir. Bu sekilde hesaplanan maksimum adsorpsiyon
kapasitesi degerlerinden asagidaki esitlik yardimiyla metilen mavisi spesifik ylizey alani

hesaplanabilir.

S _ qmaxaMMN

MM —
MMM

“4.2)

Bu esitlikte Smvw, metilen mavisi spesifik yiizey alan1 (m%g); amm, bir metilen mavisi
molekiiliiniin kapladig1 alan (1,292x10'® m?); N, Avagadro sayis1 (6,02x10%) ve Mmwm ise
metilen mavisinin molekiil agirligidir (319,9 g/gmol).

4.5. Kimyasal Analizler

4.5.1. Toplam Sertlik Tayini

Toplam sertlik tayini i¢in alinan 25 ml su 6rnegine, 5 ml tampon (pH = 10 tamponu)
ve 2 ml Eriochrom black T indikatorii ilave edildi. Hazirlanan bu 6rnekler 0,01 M ‘lik
EDTA ile rengin sarap kirmizisindan maviye dondiigii doniim noktas1 gozlenene kadar titre

edildi. Titrasyon iglemi sonunda harcanan EDTA hacmi belirlenerek toplam sertlik degeri

mg CaCOs/1 cinsinden hesaplanda.
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4.5.2. Kalsiyum ve Magnezyum Sertligi Tayini

Kalsiyum sertligi i¢in 25 ml su 6rnegine, 0,25 ml 4 N°lik NaOH c¢ozeltisi ve 0,05 g
miireksit indikatorii ilave edildi. Hazirlanan bu numuneler 0,01 M EDTA ile rengin
pembeden mora dondiigii doniim noktast gozlenene kadar titre edildi. Titrasyon islemi
sonunda harcanan EDTA hacmi belirlenerek sularin icerisindeki kalsiyum iyonlarindan
kaynaklanan sertlik miktar1 mg CaCOs/1 cinsinden belirlendi. Magnezyum sertligi toplam
sertlikten kalsiyum sertligi ¢ikarilarak hesaplandi.
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S. BULGULAR

Gerek evsel gerekse endiistriyel amaglarla gliniimiizde yaygin olarak kullanilan su
yumusatma sistemlerinin basinda iyon degisim sistemleri gelmektedir. Bilindigi iizere iyon
degisim sistemlerinde suya sertlik veren temel bilesenler olan kalsiyum ve magnezyum
iyonlarma ilgisi yiliksek, bu iyonlar1 kolayca baglayarak sudaki konsantrasyonlariin
azalmasin saglayan katyon degistirici materyaller kullanilir. Bu materyaller de ekseriyetle
petrol tiirevi olan polimerlerin ¢esitli modifikasyonlarla yiizeylerinde katyon degistirici
gruplar olusturulmasiyla dretilir. Bilindigi ilizere sentetik polimerler gerek iiretimleri
gerekse kullanimlar1 sirasinda bazi ¢evresel ve saglik riskleri olusturmaktadir. Bu petrol
tiirevi materyallerin su yumusatma sistemlerinde kullaniminin, yumusak suyun i¢cme suyu
olarak kullanilmasi da s6z konusu oldugundan, géz ardi edilemez bir risk durumunun
olugsmasina neden oldugu agiktir.

Sentetik iyon degistirici re¢inelerin suyun yumusatilmasinin disinda cesitli kimyasal
ayirma proseslerinde de yaygin olarak tercih edilmesi s6z konusudur. Ornegin
hidrometalurjik uygulamalarda metal zenginlestirmede veya atik sulardan agir metaller ve
diger toksik kirleticilerin uzaklastirilmas:t amaglariyla kullanim uygulamalar1 mevcuttur.
Son yillarda sentetik iyon degistiricilere ekonomik ve ¢evre dostu alternatifler olusturmak
tizere, 6nemli bir yenilenebilir kaynak olan biyokiitleden iyon degistirici iiretimi {izerine
cok sayida calisma yapildig1 goriilmektedir. Bu ¢aligmada da basta sulardan sertlik giderme
amaglartyla kullanilabilecek olan ancak kimyasal ayirma proseslerinde de kullanilabilme
imkan1 bulunan bir katyon degistirici reginenin tarimsal bir biyokiitle olan badem
kabugundan iiretimi amaclanmistir. Calismaya konu edilen badem kabugunun kimyasal

analizleri yapilmis olup Tablo 5.1°de verilmistir.



Tablo 5.1. Calismada kullanilan badem kabugunun kimyasal analiz sonuglari

Yaklasik Analizler Agirhikeca %
Ugucu Madde Miktar1 75,92

Sabit Karbon 19,21

Nem 1,34

Kiil 3,53

Bilesen Analizleri Agirhikeca %
Seliiloz 60,02
Hemiseliiloz 18,21
Ekstraktif Madde 4,47

Lignin 17,30

5.1. Standart Sertlik Giderme Testlerinin Sonuclari

Badem kabugu, yapisal ve mekanik 6zellikleri itibariyle bir¢ok tarimsal biyokiitleye
gore mekanik agilardan daha saglam bir materyal olarak degerlendirilebilir. Bu nedenle,
ozellikle stirekli bir sistemde iyon degisimi amaciyla kullanilabilecek mekanik 6zelliklere
sahip oldugu izlenimi olusmustur. Calismada Oncelikle hazirlanan farkli boyut
fraksiyonlarindaki badem kabugu Ornekleriyle ve bunlarin saponifikasyonu ve sitrik asit
modifikasyonu sonucu elde edilen Orneklerle standart sartlarda kesikli sertlik giderme
testleri yapilmistir. Ham, saponifiye ve sitrik asit ile modifiye badem kabugu 6rnekleri i¢in
elde edilen sonuglar sirasiyla Sekil 5.1, 5.2 ve 5.3’de goriilmektedir. Her ii¢ materyal icin
kiigiilen partikiill boyutuyla temas sonrasi elde edilen su oOrneklerinin son sertlik
degerlerinin azaldig1 goriilmektedir. Kiigiilen partikiil boyutuyla materyalin yilizey alaninin
artiyor olmast nedeniyle bu beklenen bir durumdur. Ham ve NaOH ile saponifikasyon
islemi ile elde edilen 6rnekler icin, gbzlenen son sertlik degerlerinde baglangi¢ sertligine
gore dnemli bir azalmanin gerceklesmedigi goriilmektedir. Baslangi¢ toplam sertligi 335,2
mg CaCOs3/1 olan musluk suyu i¢in -100 mesh fraksiyonundaki en ince ham ve saponifiye
badem kabugu 6rnekleriyle elde edilen son toplam sertlik degerleri sirasiyla 271,0 ve 267,5
mg CaCOs/l olmustur. Dolayisiyla bu materyallerle sertlik giderme veriminin kayda deger

seviyelerde olmadig1 agiktir.
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Sekil 5.1. Farkli boyut fraksiyonlarindaki ham badem kabugu ornekleriyle yapilan kesikli sertlik
giderme deneylerinin sonuglar1 (Baslangic toplam sertlik: 335,2 mg CaCO3/1; Ca®* sertligi: 176 mg CaCO5/l;
Mg?* sertligi: 159,2 mg CaCO3/1; Kat1/Sivi Orani: 5 g/1; ¢alkalama siiresi: 24 saat)
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Sekil 5.2. Farkli boyut fraksiyonlarindaki NaOH ile saponifiye edilmis badem kabugu 6rnekleriyle
yapilan kesikli sertlik giderme deneylerinin sonuglari (Baslangig toplam sertlik: 335,2 mg CaCOs/1; Ca*
sertligi: 176 mg CaCOs/1; Mg?* sertligi: 159,2 mg CaCOs3/l; Katy/Sivi Orani: 5 g/l; calkalama siiresi: 24 saat)
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Sekil 5.3. Farkli boyut fraksiyonlarindaki NaOH ile saponifikasyon sonrasi sitrik asitle modifiye
edilmis badem kabugu 6rnekleriyle yapilan kesikli sertlik giderme deneylerinin sonuglari (Baglangic toplam
sertlik: 335,2 mg CaCO3/l; Ca>* sertligi: 176 mg CaCOs/l; Mg?* sertligi: 159,2 mg CaCO3/l; Kat1/Srvi Orant:
5 g/1; ¢alkalama siiresi: 24 saat)

Ote yandan sitrik asit ile modifiye edilmis farkli boyut fraksiyonlarindaki badem
kabugu 6rnekleriyle yapilan sertlik giderme testlerinin sonuglarina bakildiginda -100 mesh
boyut fraksiyonu i¢in elde edilen son toplam sertlik degerinin 52,4 mg CaCO3/l
konsantrasyonuna kadar diistiigii goriilmektedir. Bu materyal ile ilgili sartlar altinda
yaklasik % 85°lik bir toplam sertlik giderme veriminin elde edilebildigi goriilmektedir.
Kiigiilen boyut fraksiyonuyla sertlik giderme etkinliginin onemli Olgiide degigmesi
beklenen bir durumdur. Saponifiye badem kabugu icin -4+8 mesh fraksiyonu ile elde
edilen son toplam sertlik 110, 5 mg CaCO3/1 iken -8+16 ve -16+30 mesh fraksiyonlar1 i¢in
bu deger sirasiyla 82,1 ve 58,8 mg CaCO3/l olmaktadir. -16+30 mesh fraksiyonundan daha
kiiclik fraksiyonlara sahip ornekler i¢in son toplam sertlik konsantrasyonunda kayda deger
bir degisiklik oldugu sdylenemez. Bu nedenle her ne kadar kiigiilen boyut fraksiyonuyla
giderme etkinliginde bir miktar artis olsa da, boyut kii¢iiltmenin 6énemli bir maliyet unsuru
oldugu diisiiniilerek en uygun partikiil boyut fraksiyonunun -16+30 mesh (-600 pm< x <
1200 pm) fraksiyonu oldugu izlenimi olusmustur. Ozellikle siirekli sistem kolon

operasyonlarinda diizenli bir akis saglayabilmek acisindan ¢ok ince partikiil boyutunun da
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olusturacagi dezavantajlar disiiniildiigiinde, bu boyut fraksiyonu bir optimum olarak
belirlenmistir.

Badem kabuguna uygulanan NaOH saponifikasyonu ve sitrik asit modifikasyonunun
mekanizmasi katyon degisim kapasitesinin artisi agisindan ele alinmalidir. Lignoseliilozik
materyallerin kiitlesel olarak onemli bir kismin1 meydana getiren seliiloz ve hemiseliiloz
bilesenleri yapilarinda bulunan karboksilik asit ve karboksilik asit esterleri gibi fonksiyonel
gruplar nedeniyle katyonlarin baglanmasina uygun negatif yiikli aktif noktalar
barindirirlar. Dolayisiyla ham badem kabugunun az da olsa sertlik giderme ozellikleri
sergilemesi yapida bulunan katyon tutma egilimine sahip bu aktif noktalar ve temas
sirasinda meydana gelen fiziksel adsorpsiyon olarak degerlendirilebilir. Yapilan bazi
caligmalarda NaOH gibi alkali ¢ozeltilerle muamele neticesinde lignoseliilozik materyalin
katyon degistirme kapasitesinin arttig1 ifade edilmektedir (Dronnet vd., 1998-a ve 1998-b;
Marshall vd., 1999; Marshall vd., 2000). Buna gére NaOH ile muamele sonrasi yapida

meydana gelen degisimler agagidaki reaksiyonlarla ifade edilmektedir.

COOCH; W OH COONa* .
04 A0 H H = Oene .. o H H — o
H
OH H NaOH o H H
0 0 u —_— H 0 0 H
n n
H OH COOCH; H O coo
(5.1)
H o CH,0H H o CH,0H
H H 0 = O o H H o)
OH H H OH H H
lo) H NaOH H 0 H
H 0 0 H —_—) H o =o H
n
CH,00CR H OH CH-0H H O "
(5.2)

Badem kabugunun saponifikasyonu sonrasi sertlik giderme 6zelliklerinde meydana
gelen smirli orandaki artis 5.1 ve 5.2 reaksiyonlariyla yapida meydana gelen aktif
merkezlerin artigina atfedilebilir.

Saponifikasyon islemini takiben uygulanan sitrik asit modifikasyonu ile yapidaki
katyon baglayabilen aktif merkezlerin sayisinda kayda deger bir artisin gerceklesmesi
beklenen bir durumdur. Zira sitrik asit bir poliasit olup, seliiloz ve hemiseliiloz birimleriyle

meydana getirdigi esterlesme reaksiyonlariyla, yiizeyde katyonlar1 baglayabilen karboksil
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gruplariin sayisinda énemli bir artis gergeklestirebilir. Sitrik asit ile esterifikasyon olay1

asagidaki reaksiyonla agiklanmaktadir.

HOOC —ICHZ
HoOC— Ic— 0
CH.OH Ha— COOH H oo CH,00 — CHa
H — c— cooH . N Y o o
OH H H
HzC— COOH o0 H
H o o) H
CH,0H CH.,00C— ICHz H O n
HOOC— Ic— 0
HOOC— CH
’ (5.3)

Bu durum sitrik asit ile modifiye edilmis badem kabugunun, ham ve NaOH ile islem
gormiis materyallere gore sertlik giderme kapasitesinin daha yiiksek olusunun temel

nedenidir.

5.2. Karakterizasyon Testlerinin Sonuclar:

Yapilan denemelerle belirlenen en uygun boyut fraksiyonu olan -16+30 mesh
fraksiyonundaki ham, saponifiye ve sitrik asitle modifiye badem kabugu o6rneklerinin
incelenen fizikokimyasal karakteristikleri Tablo 5.1°de verilmistir. Tablodan goriildiigii

tizere badem kabugunun uygulanan NaOH ile saponifikasyon ve devaminda sitrik asit ile

Tablo 5.2. Ham, Saponifiye ve Sitrik Asit ile Modifiye Badem Kabugu Orneklerinin Bazi
Fizikokimyasal Ozellikleri

Fizikokimyasal Ozellik Ham Saponifiye SA ile modifiye
Y1gin yogunlugu, g/ml 0,72 0,69 0,70

pH 6,37 7,52 2,94

Suda ¢6ziinme, % 2,42 1,85 1,14

Asitte ¢ozlinme, % 4,89 3,79 2,97

Su tutma kapasitesi, g/g 0,85 0,95 0,89

Sisme kapasitesi, ml/g 4,71 3,14 2,82

MM sorpsiyon kapasitesi, mg/g 303,03 382,58 625,01

MM spesifik yiizey alani, m?/g 0,74 0,78 1,52
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modifikasyon islemleri sonucunda fizikokimyasal 6zelliklerinde kayda deger degisiklikler
meydana gelmektedir. Badem kabugu diger lignoseliilozik tarimsal ve ormansal artiklarla
kiyaslandiginda, oldukga yiiksek bir y1gin yogunluguna sahip oldugu séylenebilir. Ornegin
daha oOnce yapilmis caligmalarda seker pancari kiispesinin yigmn yogunlugu 0,28 g/ml
(Altundogan vd., 2007) ve cam kozalagmin 0,29 g/ml (Altundogan vd., 2016) oldugu
belirtilmektedir. Bu materyallere gore oldukca yiiksek yigin yogunluguna sahip olan
badem kabugunun kompakt bir yap1 arz ettigi agiktir. Bu durum diger fizikokimyasal
ozelliklerinin de s6z konusu materyallere gore oldukca farkli olmasina neden olabilir.
Diisiik coziiniirliik, diisiik su tutma ve sisme kapasitesi gibi Ozellikler, siirekli sertlik
giderme sistemlerinde bir kolon dolgu materyali olarak kullanim agisindan avantaj olarak
degerlendirilebilir.

Saponifikasyon ile badem kabugunun zayif bazik bir yapiya doniligmesi sitrik asit
modifikasyonu ile de asidik bir hal almasi1 s6z konusu olup beklenen bir durumdur. Metilen
mavisi sorpsiyon testlerinden elde edilen sonuglar, uygulanan standart sertlik giderme
testlerini destekler mahiyettedir. Saponifikasyonla yaklasik % 20 civarinda bir katyon
degisim kapasitesi artig1 s6z konusuyken, sitrik asit modifikasyonuyla bu artig iki kattan
fazla olmaktadir. Benzer egilim metilen mavisi sorpsiyonu temelindeki spesifik ylizey

alan1 artis1 i¢in de s6z konusudur.

5.3. Siirekli Sitemde Sertlik Giderme Calismalarinin Sonuglari

Kesikli deneylerle belirlenen ve ¢esitli karakterizasyon testlerine tabi tutulan -16+30
mesh boyut fraksiyonundaki ham, saponifiye ve sitrik asit ile modifiye edilmis badem
kabugu ornekleriyle siirekli sistemde sertlik giderme performans testleri karsilagtirmali
olarak incelenmistir. Bunun i¢in ayni sartlar altinda hazirlanan dolgulu kolonlardaki
materyaller lizerinden ¢ikis toplam sertlik degeri giris suyu toplam sertligine esit oluncaya
kadar sert su gecirilmistir. Yapilan analizlerle her {i¢c materyal i¢in kirilma noktasi egrileri
elde edilmistir. Ham, saponifiye ve sitrik asitle modifiye 6rnekler i¢in elde edilen sonuglar
sirastyla Sekil 5.4, 5.5 ve 5.6’da goriilmektedir. Sekil 5.4’den goriildiigli gibi baslangic
periyodunda dahi, elde edilen ¢ikis akimindaki toplam, kalsiyum ve magnezyum sertlikleri
oldukea yiiksektir. ilerleyen yatak hacmi sayisiyla da ¢ikis suyu sertlik degerlerinde artis
olmakta ve yaklagik 20 yatak hacminde cikis suyu sertligi yaklasik olarak giris suyu

sertligine esit olmaktadir. Sertlik giderme kapasitesi agisindan bir degerlendirme
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Sekil 5.4. Ham badem kabugu ile siirekli sistemde suyun sertliginin giderilmesinin arastirildigi deney
sonuglar1 (Baslangic toplam sertlik: 311,5 mg CaCO3/1; Ca?* sertligi: 160 mg CaCOs/l; Mg?* sertligi: 151,5
mg CaCOs/l; Baslangi¢ pH’s1: 7,44; Akis Hizt: 3,33 ml/dk; Yatak Hacmi: 25 ml)

yapildiginda materyalin siirekli sistemde oldukca diisiik bir sertlik giderme 6zelligi
sergiledigi net olarak sdylenebilir.

Saponifiye badem kabugu ornekleriyle gergeklestirilen siirekli kolon sistemindeki
sertlik giderme testlerinde elde edilen sonuglar, ham badem kabugu i¢in elde edilen
sonuclara benzerlik gostermektedir. Baslangigta gozlenen diisiik giderme etkinligini
takiben yaklasik 20 yatak hacmi sonunda ¢ikis sertlik degeri giris sertlik degeri civarina
ulagmaktadir. Hatta bu noktadan sonra yatak hacmi sayisindaki artigla ¢ikis suyunun
sertliginin giris suyu sertlik degerlerinin {izerine ¢iktig1 gozlenmektedir. Bu durumun
yatakta tutulan sertlik verici iyonlarin desorpsiyonundan kaynaklandigi soylenebilir. Bir
karsilastirma yapilabilmesi agisindan, yataktan gecirilen 20 yatak sayisina esdeger sert su
durumu i¢in ham ve saponifiye badem kabugu 6rnekleri i¢in birim materyal basina tutulan
toplam sertlik iyonu miktarlar1 sirasiyla 0,91 ve 1,25 mg CaCOs/g olarak hesaplanmistir.

Her iki materyalin siirekli bir sistemde sertlik giderme amaciyla kullanima uygun olmadig:
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Sekil 5.5. Saponifiye badem kabugu ile siirekli sistemde suyun sertliginin giderilmesinin arastirildig1
deney sonuglar1 (Baslangig toplam sertlik: 311,5 mg CaCOs/L; Ca?* sertligi: 160 mg CaCOs/L; Mg** sertligi:
151,5 mg CaCOs/L; Baslangi¢c pH’s1: 7,44; Akis Hizi: 3,33 ml/dk; Yatak Hacmi: 25 ml)

acik olmakla birlikte, saponifikasyonla sertlik giderme kapasitesinin bir miktar arttig
sOylenebilir.

Sekil 5.6°da yer alan sitrik asit ile siirekli sistemde sertlik giderme calismalarinin
sonuglarina bakildiginda, ham ve saponifiye malzemeye gore oldukc¢a etkin bir giderimin
saglandig1 agiktir. Tyon degistirici yatagm baslangi¢ periyodunda oldukea etkin bir sertlik
giderimi gerceklestirdigi ve ilk 40 yatak hacmi kadar sert su gecirildigi periyodda elde
edilen iirtin akiminin neredeyse hi¢ sertlik veren iyon igermedigi goriilmektedir. Ayrica
yatagin sertlik veren iyonlarla doygun hale gelisinin tedrici olarak ancak 120 yatak hacmi
kadar sert su gecirildikten sonra miimkiin oldugu goriilmektedir. Bir karsilastirma
yapilabilmesi i¢in yatak doygun hale gelinceye kadar birim yatak agirligi basina tutulan
sertlik verici iyon miktar1 hesaplandiginda 33,25 mg CaCOas/g gibi oldukca yiiksek bir
deger ortaya ¢ikmaktadir. Dikkat ¢ekici bir diger husus, ilerleyen yatak hacmi sayisiyla

¢ikis suyunun pH’sinin siirekli olarak yiikselme durumudur. Bu durumun katyon degisimi
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Sekil 5.6. Sitrik asit ile modifiye edilmis badem kabugu ile siirekli sistemde suyun sertliginin
giderilmesinin arastirildig1 deney sonuglar1 (Baslangi¢ toplam sertlik: 320,4 mg CaCOs/L; Ca* sertligi: 166
mg CaCOs/L; Mg?* sertligi: 154,4 mg CaCO3/L; Baslangic pH’s1: 7,44; Akis Hizi: 3,33 ml/dk; Yatak Hacmi:
25 ml)

sonucu ¢oOzeltiye gecen hidronyum iyonlariin hidroksil ve bikarbonat gibi alkaliniteyi
arttiran anyonlarla notralizasyonunun bir sonucu oldugu diisiiniilmektedir.

Sitrik asit ile modifiye edilmis badem kabugu ile stirekli sistemde sertlik giderme
amaciyla yapilan calismada dikkat ¢ekici bir diger husus, yiiksek sertlik giderme egiliminin
oldugu baslangi¢ periyodunu takiben 40 yatak hacmi sayisiyla 100 yatak hacmi sayisina
kadar olan bolgede kalsiyum ve magnezyum iyonlar1 arasinda bir se¢imlilik oldugu
anlasilmaktadir. Sert sudaki Ca®* konsantrasyonu Mg>* konsantrasyonundan daha yiiksek
olmasina ragmen, ilgili aralikta yumusatilmis sudaki Mg>* konsantrasyonunun Ca**
konsantrasyonundan daha yiiksek oldugu gériilmektedir. Bu durum da Ca?* sertligi lehine
bir se¢imlilik olarak degerlendirilebilir.

Artan yatak hacmi sayisina bagl olarak ¢ikis toplam sertligi/giris toplam sertligi ve
toplam sertlik giderme verimleri Sekil 5.7°de verilmistir. Goriildiigii gibi baglangigta 320,4
mg CaCOs/l (32 °F) toplam sertlige sahip olan su oldukga sert olarak nitelendirilebilir.
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Boyle bir suyun yaklasik % 80 sertligi giderildiginde yani 60-70 mg CaCO3/L (6-7 °F)
sertlige diisiiriildigiinde elde edilen su yumusak su sinifindadir. Dolayisiyla bunun anlami
kolondan elde edilen ¢ikis suyunun sertliinin giris suyunun sertligine orani 0,2 oluncaya
kadar veya toplam sertlik giderme verimi % 80’e diisiinceye kadar boyle bir yatak
isletilebilir. Grafiklere bakildiginda bu durumun 52 yatak sayisina ulasildiginda
gerceklestigi goriilmektedir. Bu nokta géz oniine alindiginda birim yatak agirligi basina

uzaklagtirilan sertlik miktar1 23,1 mg CaCOs/g olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.7. Sitrik asit ile modifiye edilmis badem kabugu ile siirekli sistemde sertlik giderme sirasinda
yatak hacmi sayisina bagli olarak toplam sertlik giderme veriminin degisimi (Baslangi¢ toplam sertlik: 320,4
mg CaCOs/l; Ca* sertligi: 166 mg CaCOs/l; Mg?* sertligi: 154,4 mg CaCOs/l; Baslangic pH’s1: 7,44; Akis
Hizi: 3,33 ml/dk; Yatak Hacmi: 25 ml)
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5.4. Rejenerasyon Calismalarimin Sonuclari

Bilindigi iizere endiistriyel veya evsel iyon degisimiyle su yumusatma sistemlerinde,
sertlik giderme periyodunu takiben bir rejenerasyon periyodu uygulanarak, iyon degistirici
yatak tekrar sertlik gidermeye hazir hale getirilir. Dolayisiyla badem kabugundan sitrik asit
modifikasyonuyla hazirlanan iyon degistiricinin rejenerasyon Ozelliklerinin ortaya
konulmasi 6nemlidir. Bunun i¢in iyon degistirici yataktan toplam sertlik giderme verimi %
80 civarina diislinceye kadar 52 yatak hacmine esdeger sert su gecirildikten sonra,
kolondan 4 yatak hacmine esdeger 0,1 M HCI c¢ozeltisi gegirilerek ve ayni hacimde
yumusak su gecirilerek yikanmak suretiyle gergeklestirilen bir rejenerasyonla bir sonraki
sertlik giderme periyoduna hazirlanmistir. Bu sekilde on kez arka arkaya sertlik giderme-
rejenerasyon dongiisii uygulanmasi neticesinde elde edilen sertlik giderme verimleri ve
rejenerasyon sirasinda sertlik veren iyonlarin desorpsiyon verimleri sirastyla Sekil 5.8 ve

5.9°da goriilmektedir.

100 H
90 -

80 A

50 - W Toplam
40 4 W Ca2+
30 4 DM82+

Sertlik Giderme Verimi, %

20 A
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Sertlik Giderme islemi Sayisi

Sekil 5.8. Ardisik olarak yumusatma-rejenerasyon iglemleri sirasinda elde edilen sertlik giderme
verimleri (Baslangig toplam sertlik: 320,4 mg CaCOs/l; Ca®* sertligi: 166 mg CaCOs/l; Mg?* sertligi: 154,4
mg CaCOs/l; Baslangic pH’s1: 7,44; Akis Hizi: 3,33 ml/dk; Yatak Hacmi: 25 ml; Toplam sert su miktart 52
yatak hacmi; Rejenerasyon ¢ozeltisi: 0,1 M HCI; Rejenerasyon ¢6zeltisi miktari: 4 yatak hacmi; Yikama suyu

miktar1 4 yatak hacmi)
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Sekil 5.9. Ardigik olarak yumusatma-rejenerasyon islemleri sirasinda elde edilen desorpsiyon
verimleri (Baslangig toplam sertlik: 320,4 mg CaCOs/l; Ca®* sertligi: 166 mg CaCOs/l; Mg?* sertligi: 154,4
mg CaCOs/l; Baslangic pH’st: 7,44; Akis Hizi: 3,33 ml/dk; Yatak Hacmi: 25 ml; Toplam sert su miktar: 52
yatak hacmi; Rejenerasyon ¢ozeltisi: 0,1 M HCI; Rejenerasyon ¢ozeltisi miktari: 4 yatak hacmi; Yikama suyu

miktar1 4 yatak hacmi)

Sekil 5.8 ve 5.9°dan anlagilacag: tlizere siirekli bir sistemde sertlik giderme amaciyla
sitrik asit ile modifiye edilerek elde edilen iyon degistirici materyalin ardisik sorpsiyon-
rejenerasyon islemleriyle uzun servis siirelerinde kullanima uygun oldugunu ifade
etmektedir. Sekillerden goriildiigii gibi her sertlik giderme dongiisiinde toplamda %90’1n
tizerinde giderim saglanirken, her rejenerasyon adiminda da 9%95’in {izerinde bir
desorpsiyon verimi elde edilmektedir. Bu sonuglara gore bir degerlendirme yapmak i¢in,
her 1 yatak hacmi bagina 52 yatak hacmi suyun yumusatildig1 ve rejenerasyon igin 8 yatak
hacmi suyun kullanildig1 (4 yatak hacmi HCI ¢ozeltisi hazirlama ve 4 yatak hacmi yikama)
diisiiniiltirse, her devirde net olarak 44 yatak hacmi kadar yumusak su elde edilmektedir.
Her rejenerasyonda elde edilen atik sivi miktar1 da 8 yatak hacmi kadar olup, yaklasik
olarak 2080 mg CaCOgs/l toplam sertligine esdeger kalsiyum ve magnezyum iyonu
icermektedir. Bu miktarin yaklagik 1080 mg CaCO3/1’si kalsiyum, 1000 mg CaCOs/1’si
magnezyum iyonlarindan kaynaklanir. Bu atik stvi CaCl, ve MgClo tuzlarini igerdiginden

bu tuzlar i¢in bir kaynak olarak degerlendirilebilir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Lignoseliilozik bir materyal olan badem kabugu kullanarak, sularda sertlik veren
katyonlarin giderilmesi ve giderim miktarimi arttirmak amactyla bir modifiye {iriiniin elde
edilmesi iizerine gergeklestirilen bu arastirmanin sonuglar1 asagidaki gibi siralanabilir:

1. Calismada kullanilan badem kabugunun kimyasal analiz sonuglar1 agirlikga,
ucucu madde miktar1 %75,92, sabit karbon miktar1 %19,21, Nem miktar1 %1,34,
kil miktar1 %3,53, selilloz miktar1 %60,02, hemiseliiloz miktar1 %18,21, lignin
miktar1 %17,30, ekstraktif madde miktar1 %4,47 olarak bulunmustur.

2. Badem kabugunun (BK) islem goérmemis hali, badem kabugunun sodyum
hidroksit ¢ozeltisiyle saponifiye edilmis hali (SBK) ve saponifiye edilen badem
kabugunun sitrik asitle muameleye tabi tutularak elde edilen esterifiye iriinii
(MBK) olmak iizere toplam 3 iiriin elde edilmistir. Bu drlinlerin &giitiiliip
elenmesiyle -4+8, -8+16, -16+30, -30+50, -50+100 ve -100 mesh fraksiyonlarinda
elde edilen orneklerle, kesikli sistemde yapilan sertlik giderme deneylerinde su
sonuglar bulunmustur:

a) Ham badem kabugunun (BK) -100 mesh fraksiyonundaki en ince drnegiyle
bile, 5 g/l dozunda ve 24 saat ¢alkalama islemleri sonunda, baslangi¢ toplam
sertligi 335,2 mg CaCOs/l olan musluk suyundan elde edilen son toplam
sertlik degeri 271,0 mg CaCOs/l olmustur. Badem kabugu materyalinin
sertlik giderme islemini, cok az miktarlarda yapabildigini gostermistir.

b) NaOH ile saponifikasyon islemi ile elde edilen 6rnekler i¢in (SBK), -100
mesh fraksiyonunda, 5 g/l dozunda ve 24 saat ¢alkalama islemleri sonunda
baslangi¢ toplam sertligi 335,2 mg CaCOs/l olan musluk suyundan elde
edilen son toplam sertlik degeri 267,5 mg CaCO3/1 olarak bulunmustur. Ham
hale gore, saponifiyeye wugratilmig hali arasinda biiyiik farkliliklar
goriilmemistir. Ancak %20 civarinda artis gosterdigi belirlenmistir.

c) Sitrik asit ile modifiye edilmis (MBK) -100 mesh boyut fraksiyonu i¢in, elde
edilen son toplam sertlik degerinin 52,4 mg CaCOs/1 konsantrasyonuna kadar
distiigii, yaklasik % 85°lik bir toplam sertlik giderme veriminin elde
edilebildigi goriilmektedir. Sitrik asit ile modifiye etme islemi, Onemli

oOl¢iilerde giderim kapasitesini arttirdig belirlenmistir.



Deneylerde kullanilan {i¢ materyalin, kesikli sistemde toplam sertlik giderme

kapasitelerinin biiyiikliik siralamasi BK<SBK<MBK seklinde oldugu bulunmustur.

3. Kiigiilen boyut fraksiyonuyla sertlik giderme etkinligi, yiizey alaninda artis oldugu
icin artmaktadir. Saponifiye badem kabugu i¢in -4+8, -8+16 ve -16+30 mesh
fraksiyonlar ile elde edilen son toplam sertlik miktarlar1 sirastyla 110,5, 82,1 ve
58,8 mg CaCOs/l olmaktadir. -16+30 mesh fraksiyonundan daha kiigiik
fraksiyonlara sahip drnekler i¢in son toplam sertlik konsantrasyonunda énemli bir
degisiklik olmadigr ve boyut kiigiiltmenin 6nemli bir maliyet unsuru oldugu
diisiiniilecek olunursa, en uygun partikiil boyut fraksiyonunun -16+30 mesh
oldugu goriiliir. Ayrica ¢ok kiigiilen pargacik boyutlari, 6zellikle siirekli sistem
kolon tikanmasina sebep olabilecegi i¢in bir dezavantaj olacaktir.

4. Ham badem kabugu bulundurdugu karboksilik asit ve karboksilik asit esterleri
gibi fonksiyonel gruplarlar sayesinde az da olsa sertlik giderme Ozellikleri
sergiler. Badem kabugunun NaOH ile saponifikasyon islemine ugratilmasi,
reaksiyon 4.1 ve 4.2’de goriildigii iizere aktif merkezlerde artiy meydana
getirmesi, sertlik giderme 6zelligini sinirh dlciide arttirdigr goriilmiistiir. Badem
kabugu orneklerinin NaOH ile saponifikasyonundan sonra sitrik asit kullanilarak
seliloz ve hemiselilloz birimleriyle meydana getirdigi esterlesme sonucu,
karboksil gruplarinin sayisinda 6nemli bir artis meydana getirerek, sertlik giderme
kapasitelerini 6nemli miktarda arttirdigini gostermektedir.

5. En uygun boyut fraksiyonu secilen -16+30 mesh fraksiyonundaki ham, saponifiye
ve sitrik asitle modifiye badem kabugu 6rneklerinin, fizikokimyasal karakteristik
ozellikleri asagida belirtilmistir:

a) Elde edilen firiinlerin y1gin yogunluklar1 0,72-0,69 g/ml araliginda olmak tizere
BK <SBK< MBK seklinde artmaktadir. Badem kabugu diger lignoseliilozik
tarimsal ve ormansal artiklarla kiyaslandiginda, oldukga yiiksek bir yigin
yogunluguna sahip oldugu sdylenebilir.

b) Uriinlerin 0,1 N NaNO; ¢ozeltisi kullanilarak yapilan deneylerde, sisme
kapasiteleri 4,71-2,82 ml/g arasinda oldugu ve siralamasinin BK > SBK >
MBK seklinde azaldigr bulunmustur. Bu durumda yapilan islemler sonucu,
materyalin hidrasyon Ozelligini bozdugu ve sisme kapasitesini 1slah ettigi

sOylenebilir.
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¢) Yapilan su tutma kapasitesi testleri 0,85-0,95 arasinda degistigi bulunmustur.
Su tutma kapasitesi, BK <MBK< SBK seklinde arttig1 gortiliir.

d) Destile su ve 0,25 M HCI ¢6zeltisi kullanilarak, tic materyal i¢in su ve asitte
¢Oziiniirliik testleri yapilmistir. Suda ¢6ziinme miktarlari, %2,42-1,14 arasinda,
asitte ¢oziinme miktarlart %4,89-2,97 arasinda degismektedir. Su ve asitteki
¢oziinmeleri, BK > SBK >MBK seklinde azaldigi bulunmustur. Coziinme
miktarlarinin az olmasi, regine kalitesini arttiran bir 6zelliktir.

e) Badem kabugu ve badem kabugunundan elde edilen iki modifiye iiriin olan
SBK, MBK materyaller, destile su ile 24 saat calkalanarak yapilan pH tayini
testleri sirasiyla 6,37, 7,52 ve 2,94’tiir. Saponifikasyon ile badem kabugunun
zayif bazik bir yapiya doniismesi sitrik asit modifikasyonu ile de asidik bir hal
almasi s6z konusu olup beklenen bir durumdur.

f) Metilen mavisi sorpsiyon kapasitesi testleri BK, SBK, MBK firiinleri igin
sirastyyla BK<SBK<MBK arttig1 ve 303,03-625,01 mg/g arasinda degistigi
bulunmustur. Metilen mavisi yiizey alani testleri i¢in yine sirasiyla BR<SBK<
MBK arttig1 ve 0,74-1,52 m*/g arasinda oldugu belirlenmistir. SBK’da katyon
baglama kapasitelerinde %20 artis goriiliirken, MBK’da neredeyse iki kat1 artis
meydana gelir. Bulunan bu sonuglar, uygulanan standart sertlik giderme
testlerini destekler mahiyettedir.

Badem kabugunun bulundurdugu fizokimyasal oOzellikler acisindan degerli bir
materyal oldugu agiktir. Badem kabuguna uygulanan modifikasyon islemleri,
fizikokimyasal 6zelliklerinde kayda deger degisiklikler meydana getirmektedir. Birtakim
ozelliklerin 1slah edilebilmesi, siirekli sertlik giderme sistemlerinde bir kolon dolgu
materyali olarak kullanim agisindan avantaj olarak degerlendirilebilir.

6. En uygun boyut olarak secilen, -16+30 mesh fraksiyonundaki ham, saponifiye ve
sitrik asit ile modifiye edilmis badem kabugu 6rnekleriyle stirekli sistemde sertlik
giderme performans testleri karsilagtirmali olarak incelenmistir. Bu deneylerde
baslangic pH’s1 7,44, toplam sertligi 335,2 mg CaCOz3/l olan musluk suyu 3,33
ml/dk hizla yaklasik 25 ml yatak hacimli recine yatagindan gecirilmesi sonucunda
ortaya ¢ikan sonuclar asagida siralanmstir:

a) Ham badem kabugu kullanilarak yapilan deneylerde, ilk ¢ikis akimindaki
toplam, kalsiyum ve magnezyum sertlikleri oldukca yiiksektir ve 20 yatak
hacminde c¢ikis suyu sertligi yaklasik olarak giris suyu sertligine esit
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olmaktadir. 20 yatak hacmi sayisina esdeger sert su durumu igin, tutulan
toplam sertlik miktari, 0,91mg CaCOs/g olarak bulunmustur. Bu ylizden
materyalin siirekli sistemde oldukca diisiik bir sertlik giderimi yapabildigi
acikca goriilmektedir.

b) Saponifiye badem kabugu da, ham haldeki materyale benzer sekilde yaklasik
20 yatak hacmi sonunda, ¢ikis sertlik degeri giris sertlik degerine ulagmaktadir.
20 yatak hacminden sonra ise, yatakta tutulan sertlik verici iyonlarin
desorpsiyonundan dolayi, c¢ikis suyunun sertliginin, giris suyu sertlik
degerlerinin iizerine ¢iktig1 gézlenmektedir. 20 yatak sayisina esdeger sert su
durumu i¢in tutulan toplam sertlik iyonu miktar1 1,25 mg CaCOs/g olarak
hesaplanmaistir. Stirekli bir sistemde, sertlik giderme amaciyla kullanima uygun
olmadig1 net olarak sdylenebilir.

c) Sitrik asit ile modifikasyona ugramis badem kabugu materyali ile yapilan
stirekli sistem kolon deneylerinde, ilk 40 yatak hacmi kadar ¢ikis akiminda
neredeyse hig sertlik veren iyon icermedigi goriilmektedir. Sistem doygun hale
120 yatak hacminde geldigi goriilmektedir. 40 yatak hacmi sayisiyla 100 yatak
hacmi arasindaki bélgede ise sert sudaki Ca®* sertligine kars1 se¢imliligin fazla
oldugu goriildii. Sistem doygun hale gelinceye kadar birim yatak agirlig1 basina
tutulan sertlik verici iyon miktar1 33,25 mg CaCOs/g olarak gozlemlendi.
Ancak, toplam sertlik verimi %80’e diisiinceye kadar siirekli sistem isletilebilir
ve bu calisma i¢in 52 yatak sayisina denk gelir. 52 yatak hacminde, birim yatak
agirligt basma uzaklastirlan sertlik miktart 23,1 mg CaCOs/g olarak
hesaplanmistir. Ayrica ilerleyen yatak hacmi sayisiyla ¢ikis suyunun pH’sinin
stirekli olarak yiikseldigi goriiliir. Bu durumun, yapilan katyon degisimi sonucu
cozeltiye gecen hidronyum iyonlarinin alkaliniteyi arttiran anyonlarla
nétralizasyonunun bir sonucu oldugu diisiiniilmektedir. Yapilan deney
sonucunda, sitrik asit ile modifikasyona ugramis badem kabugu materyali,
kullanilan diger iki materyale gore sertlik giderme veriminin oldukg¢a yiiksek
oldugunu gosterir.

7. Yapilan deneyler sonunda, en iyi iyon degistirici sec¢ilmis olan sitrik asitle
modifiye edilmis badem kabugunun, ardisik sorpsiyon-rejenerasyon islemleriyle
uzun servis siirelerinde kullanima uygun oldugu soylenilir. Rejenerasyonlart,

kolondan 4 yatak hacmine esdeger 0,1 M HCI ¢ozeltisi gegcirilerek ve ardindan
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ayn1 hacimde yumusak su gecirilerek yikanmak suretiyle gergeklestirilir. Cikis
suyundaki verim, 52 yatak boyunca %80’1 gectigi i¢in, 52 yatak hacmi dikkate
almir. Her 1 yatak hacmi basina, 52 yatak hacmi suyun yumusatildigi ve
rejenerasyon i¢in 8 yatak hacmi suyun kullanildig1 (4 yatak hacmi HCI ¢ozeltisi
hazirlama ve 4 yatak hacmi yikama) diisiiniiliirse, her devirde net olarak 44 yatak
hacmi kadar yumusak su elde edilmektedir. Rejerasyon islemi sonrasi ¢ikan atik
suda, yaklasik olarak 2080 mg CaCOs/1 toplam sertligine esdeger kalsiyum ve
magnezyum iyonuna rastlanir. Bu miktarin yaklagitk 1080 mg CaCOs/L’si
kalsiyum, 1000 mg CaCOs/1’si magnezyum iyonlarindan kaynaklanir. Bu atik siv1
CaCl, ve MgCl> tuzlarini igerdiginden, bu tuzlar i¢in bir kaynak olarak
degerlendirilebilir.  Sertlik giderme dongiisiinde, toplamda %90’in {izerinde
giderim saglanirken, her rejenerasyon adiminda da %95’in {izerinde bir
desorpsiyon verimi elde edildigi goriilmektedir.

Bu c¢aligmanin nihai sonucu olarak, lignoseliilozik bir materyal olan badem
kabugunun sitrik asitle modifikasyona ugratilmasinin ardindan, su sertligi giderilmesi
islemlerinde kullanilabilecek bir recinenin elde edilebilecegi sOylenilebilir. Sonuglarin,
Dronnet vd. (1998-a) , Sessa ve Wing (1999), Marshall (2001-a), Chamarthy vd. (2001),
Vaughan vd. (2001), Zhu vd. (2008), Arslanoglu (2008), Altundogan vd. (2016) gibi
arastirmacilarin lignoseliilozik atik materyalleri kullanarak yaptiklar1 ¢alismalara benzerlik
gostermesi, elde edilen verileri dogrular niteliktedir. Badem kabugunun, benzeri diger
materyallere gére daha fazla yliksek y1gin yogunluguna sahip olusu, diger fizikokimyasal
Ozelliklerinin de s6z konusu materyallere gore oldukca farkli olmasina neden olabilir. Bu
yiizden, siirekli sertlik giderme sistemlerinde, lignoseliilozik bir kolon dolgu materyali
olarak kullanim acgisindan daha avantajli olarak degerlendirilebilir. ~ Ayrica badem
kabugunun atik bir materyal olmasi, ucuz fiyata basit islemlerle iyon degistirci elde
edebilecegimiz bir baska avantajidir.

Bu aragtirmadan sonra, badem kabugunu sitrik asitle modifiye ederek, bir iyon
degistirici recine elde edecek arastirmacilarin, maliyet hesaplamalarini da yapmalar

Onerilebilir.
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EKLER

Ek. 1. Toplam sertlik, kalsiyum sertli§i ve alkalinite tayininde kullanilan ¢o6zeltilerin

hazirlanist asagida verilmistir:

e 0,01 M EDTA ¢ozeltisinin hazirlanmasinda 3,72 mg EDTA tartilip son hacim
balon joje igerisinde 1 I’ye tamamlandi.

e 0,02 N H,SO, ¢ozeltisi, %99’ luk H,SO,’ ten 1,867 ml alinarak son hacmin balon
joje icerisinde 1000 ml’ ye tamamlanmasiyla elde edildi.

e 4 N NaOH ¢ozeltisi, 16 g NaOH’ 1n tartilarak 100 ml’lik bir balon jojede saf su ile
cozlindiiriildiikten sonra 100 ml saf su ile tamamlanmastyla elde edildi.

e Eriochrom black T indikatérii 0,2 gram Eriochrom black T/80 gram NaCl
oraninda karisim kullanilarak elde edildi.

e Fenolftalein indikatorii, 1 g fenolftaleinin 100 ml % 98’lik Etil alkolde
coziindiriliip 100 ml saf su eklenmesiyle elde edildi.

e Miireksid indikatorii, 0,2 g miireksidin 100 g NaCl ile homojenizasyonundan elde
edildi.

e Metiloranj indikatorii 0,95 g maddenin 100 ml saf suda ¢oziindiiriilmesiyle elde

edildi.

74



Ek 2. Deney Sonuglarina Ait Sayisal Degerler

Ek Tablo 2.1. Farkli boyut fraksiyonlarindaki ham badem kabugu ornekleriyle yapilan kesikli sertlik
giderme deneylerinin sonuglari. (Baslangic toplam sertlik: 335,2 mg CaCOs/1; Ca®* sertligi: 176 mg CaCO5/l;
Mg?* sertligi: 159,2 mg CaCOs/1; Kati/Sivi Orani: 5 g/l; calkalama siiresi: 24 saat)

Fraks. Toplam Ca?* Mg?*
-4+8 326,5 170 156,5
-8+16 314,6 168 146,6
-16+30 282,7 162 120,7
-30+50 279.9 155 1249
-50+100 2743 152 122,3
-100 271 150,5 120,5

Ek Tablo 2.2. Farkli boyut fraksiyonlarindaki NaOH ile saponifiye edilmis ornekleriyle yapilan kesikli
sertlik giderme deneylerinin sonuglari. (Baslangi¢ toplam sertlik: 335,2 mg CaCOs/l; Ca®* sertligi: 176 mg
CaCOs/1; Mg?* sertligi: 159,2 mg CaCOs/1; Kat1/Stvi Orant: 5 g/l; calkalama siiresi: 24 saat)

Fraks. Toplam Ca* Mg
-4+8 318,6 165 153,6
-8+16 310,2 162 148,2
-16+30 276,5 155 121,5
-30+50 271,3 152 119,3
-50+100 270,4 149 121,4
-100 267,5 144 123.,5
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Ek Tablo 2.3 Farkli boyut fraksiyonlarindaki NaOH ile saponifikasyon sonrast sitrik asitle modifiye edilmis
badem kabugu drnekleriyle yapilan kesikli sertlik giderme deneylerinin sonuglari. (Baslangic toplam sertlik:
335,2 mg CaCOx/1; Ca?* sertligi: 176 mg CaCOs/1; Mg?* sertligi: 159,2 mg CaCOs/l; Kat1/Stvi Orant: 5 g/l;

calkalama siiresi: 24 saat)

Fraks. Toplam Ca* Mg*
448 110,5 61 49.5
-8+16 82,1 43 39,1
-16+30 58,8 34 24.8
-30+50 56,2 32 24,2
-50+100 55,6 33 22,6
-100 52,4 29,5 229

Ek Tablo 2.4. Metilen mavisi sorpsiyon testleri (Ce: denge durumundaki metilen mavisi konsantrasyonu
(mg/l), qe :dengedeki birim adsorbent agirligi basina tutulan metilen mavisi miktar1 (mg/g), qmax :
maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), b : adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabittir (I/mg), gmax : maksimum
sorpsiyon kapasitesi, SMM: metilen mavisi spesifik yiizey alani (m/g); omm: bir metilen mavisi molekiiliiniin
kapladigi alan (1,292x10-18 my); N: Avagadro sayist (6,02x1023) ve Mwmwm : metilen mavisinin molekiil
agirligi (319,9 g/gmol))

Son Ce degerleri qe degerleri C./qe degerleri
konsantrasyonlar

Co Ham NaOH SA Ham NaOH SA Ham NaOH SA
100 60,15 55,56 1433 3985 4444 85,67 1,50941 1,250225 0,16727
250 160,21 148,89 50,06 89,79 101,11 199,94 1,784274 1,472555 0,250375
500 362,05 328,81 141,82 137,95 171,19 358,18 2,624502 1,920731 0,395946
750 567,66 542,13 304,25 182,34 207,87 445,775 3,113195 2,608024 0,682557
1000 797,18 775,65 466,88 202,82 22435 533,12 3,93048 3,457321 0,87575
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Ek Tablo 2.5 islem gérmemis badem kabugu ile yapilan sertlik giderme ¢aligmalari (Kolon ¢apt: 20 mm,
Kolon yiiksekligi: 8 cm, Malzeme Agirhgi: 17,5 g, Yatak Hacmi: 25 mm, Ornek Hacmi: 2 Yatak Hacmi (100
ml), Beslenen Su Orneginin &zellikleri, pH=7,44, Ca®* sertligi= 160 mg CaCOs/l, Mg>* Sertligi= 151,5 mg
CaCOs/1, Toplam Sertlik= 311,5 mg CaCOs/1, Besleme Hiz1=3,33 ml/dk)

YH Sayist pH Toplam Ca2+ Mg2+
0
4 7,32 240,3 132 108,3
8 7.3 267 142 125
12 7,43 277 156 121
16 7,5 293,7 160 133,7
20 7,59 320,4 166 154,4
24 7,65 3204 174 146,4
28 7.9 315.4 166 149.4
32 7,95 310,8 168 142,8
36 7,84 3204 168 152,4
40 7,92 312 160 152

Ek Tablo 2.6 NaOH ile islem gormiis badem kabugu ile yapilan sertlik giderme ¢alismalari (Kolon Cap1: 20
mm, Kolon yiiksekligi: 8 cm, Malzeme Agirhgi: 17,5 g, Yatak Hacmi: 25 mm, Ornek Hacmi: 2 Yatak Hacmi
(100 ml), Beslenen Su Orneginin dzellikleri: pH=7,44, Ca** Sertligi= 160 mg CaCOs/1, Mg** Sertligi= 151.5
mg CaCOs/1, Toplam Sertlik= 311,5 mg CaCOs3/1, Besleme Hiz1=3,33 ml/dk)

YH Sayist pH Toplam Ca2+ Mg2+
0
4 7,32 2422 140 102,2
8 7,85 255 134 121
12 7,94 267 144 123
16 7,98 2759 146 129.9
20 8,09 298 162 136
24 7,99 302,6 160 142,6
28 7,98 293,7 160 133,7
32 8,03 311,5 170 141,5
36 7,99 311,5 179 132,5
40 7,9 3159 174 141,9
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Ek Tablo 2.7 Sitrik Asit ile islem gérmiis badem kabugu ile yapilan sertlik giderme ¢alismalari (Kolon Capi:
20 mm, Kolon yiiksekligi: 8 cm, Malzeme Agirhgi: 17,5 g, Yatak Hacmi: 25 mm, Ornek Hacmi: 2 Yatak
Hacmi (100 ml), Beslenen Su Orneginin 6zellikleri: pH=7,44, Ca** Sertligi= 166 mg CaCOs/I, Mg?* Sertligi=
154,4 mg CaCOs/1, Toplam Sertlik=320,4 mg CaCO3/1, Besleme Hiz1=3,33 ml/dk.)

YH Sayisi pH Toplam Ca? Mg?*
0

4 2,66 0 0 0

8 2,72 0 0 0

12 2,77 0 0 0

16 2,91 0 0 0

20 2,92 0 0 0

24 3,39 0 0 0

28 3,58 0 0 0

32 3,69 0 0 0

36 3,98 0 0 0

40 3,9 8,9 4 49
44 4,43 17,8 6 11,8
48 4,75 35,6 18 17,6
52 5,25 62,3 24 38,3
56 5,78 97,9 32 65,9
60 5,68 133,5 34 99,5
64 6,01 1424 36 106,4
68 6,42 160,2 48 112,2
72 6,62 162,3 50 112,3
76 6,7 170,9 60 110,9
80 6,76 204,7 78 126,7
84 6,8 213,6 80 133,6
88 7 229,2 96 133,2
92 7,02 2314 110 121,4
96 7,2 240,3 100 140,3
100 7,19 258,1 120 138,1
104 7,31 267 126 141
108 7,32 267 138 129
112 7,13 284.,8 140 144.8
116 7,24 2937 150 143,7
120 7,1 311,5 152 159,5
124 7,14 3204 160 160,4
128 7,32 320,4 162 158,4
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Ek Tablo 2.8 Sitrik asit ile modifiye edilmis badem kabugu ile siirekli sistemde sertlik giderme sirasinda
yatak hacmi sayisina bagl olarak toplam sertlik giderme veriminin degisimi (Kolon Capi: 20 mm, Kolon
yiiksekligi: 8 cm, Malzeme Agirhgi: 17,5 g, Yatak Hacmi: 25 mm, Ornek Hacmi: 2 Yatak Hacmi (100 ml),
Beslenen Su Orneginin o6zellikleri: pH=7,44, Ca** Sertligi= 166 mg CaCOs/l, Mg?* Sertligi= 154,4 mg
CaCOs/1, Toplam Sertlik=320,4 mg CaCOs/1, Besleme H1z1=3,33 ml/dk.)

YH Sayist pH So/Si % Giderme
0

4 2,66 0,00 100,00
8 2,72 0,00 100,00
12 2,77 0,00 100,00
16 2,91 0,00 100,00
20 2,92 0,00 100,00
24 3,39 0,00 100,00
28 3,58 0,00 100,00
32 3,69 0,00 100,00
36 3,98 0,00 100,00
40 3,9 0,03 97,22
44 4,43 0,06 94,44
48 4,75 0,11 88,89
52 5,25 0,19 80,56
56 5,78 0,31 69,44
60 5,68 0,42 58,33
64 6,01 0,44 55,56
68 6,42 0,50 50,00
72 6,62 0,51 49,34
76 6,7 0,53 46,66
80 6,76 0,64 36,11
84 6.8 0,67 33,33
88 7 0,72 28,46
92 7,02 0,72 27,78
96 7.2 0,75 25,00
100 7,19 0,81 19,44
104 7,31 0,83 16,67
108 7,32 0,83 16,67
112 7,13 0,89 11,11
116 7,24 0,92 8,33
120 7,1 0,97 2,78
124 7,14 1,00 0,00
128 7,32 1,00 0,00
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Ek Tablo 2.9 Ardisik olarak yumusatma-rejenerasyon islemleri sirasinda elde edilen sertlik giderme
verimleri (Baslangig toplam sertlik: 320,4 mg CaCO3/1; Ca?* sertligi: 166 mg CaCOs/l; Mg?* sertligi: 154,4
mg CaCOs/l; Baglangi¢c pH’ s1: 7,44; Akis Hizi: 3,33 ml/dk; Yatak Hacmi: 25 ml; Toplam sert su miktar1 52
yatak hacmi; Rejenerasyon ¢ozeltisi: 0,1 M HCI; Rejenerasyon ¢ozeltisi miktari: 4 yatak hacmi; Yikama suyu

miktar1 4 yatak hacmi)

Rej. No Toplam Ca* Mg
1 97,01 97,59 96,38
2 95,24 96,12 95,54
3 96,15 98,22 94,13
4 96,75 98,05 93,92
5 93,56 95,61 92,11
6 92,25 96,01 91,47
7 92,79 95,67 92,13
8 93,23 96,11 91,14
9 90,25 92,49 89,26
10 92,13 93,56 90,91

Ek Tablo 2.10 Ardisik olarak yumusatma-rejenerasyon iglemleri sirasinda elde edilen desorpsiyon verimleri
(Baslangig toplam sertlik: 320,4 mg CaCOs/l; Ca?* sertligi: 166 mg CaCOs/l; Mg?>* sertligi: 154,4 mg
CaCOs/1; Baslangic pH’st: 7,44; Akis Hizt: 3,33 ml/dk; Yatak Hacmi: 25 ml; Toplam sert su miktar1 52 yatak
hacmi; Rejenerasyon ¢ozeltisi: 0,1 M HCI; Rejenerasyon ¢ozeltisi miktari: 4 yatak hacmi; Yikama suyu

miktart 4 yatak hacmi)

Rej. No Toplam Ca* Mg?*
1 98,94 98,52 99,25
2 98,65 98,25 99,01
3 98,24 98,11 98,89
4 98,82 97,86 99,05
5 95,13 94,24 96,18
6 97,22 93,19 98,82
7 96,55 94,24 95,45
8 92,45 91,69 93,12
9 95,12 93,34 96,87
10 93,54 92,45 95,74
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