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OZET

Bu ¢alismada seker fabrikasi filtre atig1 (zerine sulu c¢ozeltilerden adsorpsiyon
yontemi ile Cr(VI1) ve Remazol Black B boyarmaddesi giderimi aragtirilmigtir. Cr(V1)
ve boyarmadde giderimi iizerine adsorban miktari, ¢ozelti pH’1, sicaklik, baslangi¢
derisimi ve temas siiresinin etkileri incelenmistir. Maksimum adsorpsiyon verimi
Cr(VI) i¢in pH 2’de boyarmadde i¢in ise pH 10’da elde edilmistir. Adsorban miktar1 ve
sicaklik arttik¢a giderim verimi artmistir. izoterm ¢alismalarinda Langmuir, Freundlich
ve Temkin izoterm modelleri denenmistir. Izoterm ¢alismalar1 sonucunda adsorpsiyon
verilerinin Cr(V1) icin Langmuir izotermine (R*=0,999), boyarmadde icin ise Temkin
izotermine (R?=0,991) uydugu belirlenmistir. Kinetik ¢alismalar sonucunda adsorpsiyon
islergesinin sozde ikinci mertebe kinetik modele uydugu gézlenmistir. Termodinamik
veriler incelendiginde adsorpsiyonun AG® degerlerinin negatif, AH*in pozitif ve AS°
degerinin de pozitif oldugu belirlenmistir. Bu termodinamik sonuglar adsorpsiyon
stirecinin kendiliginden gergeklestigini, endotermik (1s1 alan) oldugunu ve adsorpsiyon

slirecinde diizensizligin arttigin1 gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Remazol Black B, Cr(V1), Seker fabrikasi filtre atigi



Vi

SUMMARY

In this study; removal of Cr(VI) and dyestuff Remazol Black B from aqueous
solution by adsorption onto sugar mill filter waste was investigated. Effect of adsorbent
dose, initial solution pH, temperature, initial concentration and contact time on the
adsorption of Cr(VI1) and dyestuff (Remazol Black B) was examined. The maximum
adsorption yield was obtained at the intial pH of 2 for Cr(V1) and pH of 10 for dyestuff.
Adsorption yield was increased with the increasing adsorbent amount and temperature.
In the isotherm studies, Langmuir, Freundlich and Temkin isotherm models were
applied. As a result of isotherm studies it was determined that experimental data
confirmed to Langmuir isotherm model (R?=0,999) for Cr(VI) and Temkin isotherm
model (R?=0,991) for dyestuff Remazol Black B. In the kinetic studies it was observed
that adsorption mechanism conform to pseudo second order kinetic model. When
analyzed the thermodynamical data it was indicated that adsorption have negative
values of AG®, positive values of AH® and AS°. These thermodynamical results show
that adsorption process is spontaneous, endothermic and in the adsorption process

irregularity is rising.

Keywords : Adsorption, Remazol Black B, Cr(VI), Sugar mill filter waste



vii

TESEKKUR

Eskisehir Osmangazi Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii’nde Yiiksek
Lisans Tezi olarak yaptigim bu calismada, gerek derslerimde ve gerekse tez
calismalarinda, bana danigmanlik ederek, beni yonlendiren ve her tiirlii olanagi

saglayan degerli danismanim Prof. Dr. Nese Oztiirk’e;

Deneysel caligmalarim sirasinda yardimlarini ve ilgilerini esirgemeyen Kimya

Miihendisligi Bolimii 6gretim iiyesi ve elemanlarina,

Ayrica hayatimin her doneminde oldugu gibi yliksek lisans egitimim sirasinda
maddi manevi desteklerini esirgemeyen ve desteklerine dmrim boyunca ihtiyag

duyacagim basta annem ve babam olmak iizere tiim aileme tesekkiirlerimi sunarim.



viii

ICINDEKILER
Sayfa
(@ )74 = OSSOSO U TR [
SUMMOARY .ottt sttt ettt se bt e st be st et e neetenne e re et s Vi
TESEKKUR ..ottt ettt ettt ettt ettt ettt eeenanas vii
ICINDEKILER .........cooviiiiiecceeeeee ettt viii
SEKILLER DIZINT .........cooiiiiiiiieceeeeeeeeeeeeee et Xii
CIZELGELER DIZINI ........c.cooiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeee e Xiv
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI .........ccocoooiiiiiiicccecee s XVi
() 123 TR 1
2 AGIR METALLER .........ooooviiiiiiiiieiecse st 5
2.1 KIOM V& OZEIIKIEHT ... 6
2.2.Ag1r Metal Kirliliglh OIUSUMU....c.coeiiiiiiiiieieieeee e 7
2.3.A8ir Metal Giderim YONteMICTT .....ccovvvviveeieieieieieicieicieicicicicicete e 9
2.4 Krom Giderimi Uzerine Yapilan CaliSmalar ............coccoveoeveeeeeereeeceeereeereenseesesrennns 10
3.BOYAR MADDELER.......c.cotititiet ittt 14
3.1.Boyama Ozelliklerine Gore Boyarmaddeler ...........c..cocovveveveveveereeeeeeseereseeneenenn. 15
3.1.1.Direkt bOyarmaddeler ...........ccooveeueeieieieieeeeeeeeeeeee e 15
3.1.2.Bazik boyarmaddeler ............ccovoeeeeieieieieececcceeee e 16
3.1.3.ASIt DOYArMAAUEIEN ........oveieieeeee e 16
3.1.4.SUIFTr boyarmMaddeler ............coueveeeeeieieieieececececeeee e 16
3.1.5.Reaktif boyarmaddeler ..o 16
3.1.6.Mordan boyarmaddeler.............coeeeeeeeeeeeecceeeee e 17
3.1.7.KUP boyarmaddeler ... 17
3.1.8.Metal kompleks boyarmaddeler ..o 17

3.1.9.Dispers boyarmaddeler ... 17



ICINDEKILER (devam)
Sayfa
3.1.10.Pigment boyarmaddeler ...........ccoiiiiceeee e 18
3.2.Boyarmadde igeren Atiksularin Cevre Uzerine EtKiSi........cocoovvvervvererveerrnieerennnn. 18
3.3.Atiksulardan Boyarmadde Giderim YOntemleri.......cocovvvverereeeeecieicicieieeiccccenee 19
3.3.1.Fizikokimyasal Metotlar............ccooiiiiiiiriiirieeee s 19
3.3.1.1.Membran fItraSyONU..........ccoeeerrniieieeercee s 19
3.3. 1.2 AUSOMPSIYON ..ottt es 19
3.3.2.Kimyasal MELOLIAT ..........cerviiiiieierr e 20
3.3.2.1.Kimyasal YUKSEItGENME .........cocvviiiieceeeee e 20
3.3.2.2.Koaguilasyon ve fIOKUIASYON............cccevevevererererereiccceeeeeeeeee e 21
3.3.3.BIYOIOJiK MELOLIAT ...t 21
3.3.3. 1. A€robiK YONIEM ... 21
3.3.3.2.ANAEIroDIK YONIEM ... 22
3.4.Boyarmadde Giderimi Uzerine Yapilan Caligmalar ...........cc..coovreveerverrreerrnnrnns 22
A ADSORPSTIYON ..ottt 24
4. 1. AUSOIPSIYON TEOFISH ..vvevevivieirieiiirisisisistsiese ettt seaesesssese s s s ss s sssesesesesesesesenes 25
4.2, AdSOrPSIYON TUIIEI....eeieieieiieieee e 26
4.2.1.DeZis1mM adSOTPSIYONU ....cvereeriieiiieiirieririesesieesieeeseeeteseeseseesessesesaeessenessesessenens 26
4.2.2.FiZiKSEl adSOIPSIYON ....vvivieieiiiiieseisese e 27
4.2.3.Kimyasal adSOrPSIYON .......cccvvviririririririsrisieisee e es 27
4.3.Adsorpsiyona Etki Eden FaKIOTIEr ... 28
4.3.1.Adsorbanin yUzey alani.........ccccecuveireirenineineieeeeseee e 28
4.3.2.Adsorbanin gOZENEK YaPISI......ccouvviririririririririeiereeieieeeieeieeeee s 28
4.3.3.Adsorplananin ¢OZUNUITUGI .......covevrvrvrererirerireeeeeeececc s 29
4.3.4.Adsorbanin tanecik DOYULU .......ceveirieirieinieeeeeeee e 29
4.3.5.TEMAS SUIEST ...ttt e s 30

A.3.0.PH AEGETT ..vvinieieeeee ettt 30



ICINDEKILER (devam)
Sayfa
4.3.7.S1CAKIIK ..ottt r e 30
4.3.8. KariStirma NIZ1.......cocoouiiiieieiceeecee e 31
4.4, AdSOIPSIYON IZOtEIMIETI .......ovoocveeveeevecsee e 31
4.4.1.LangmMUIT FZOTEIM ...cuvvieieiiieiiicee sttt 32
4.4.2.Freundlich 1ZOTEIMI.....c.oviuiieieiee s 33
4.4.3.BET (Brunauer-Emmett-Teller) izotermi ............cccceeeeeeeeiceciceeeeeeee 34
4.4 4.TMKIN IZOTEIMI ..ottt 35
4.4.5.Dubinin Radushkevich (D-R) izOtermi ...........ccccceeueeeeeeenieeeeeeeeeeeees 36
4.4.6.Redlich-Peterson IZOterMi........co e 37
4.5.AdSOTPSTIYON KINELIGT ...cvovveiieieieieicieicicc e 37
4.5.1.S6zde birinci dereceden Kinetik model ...........ccovcevinniennicncenceens 38
4.5.2.S0zde ikinci dereceden Kinetik model.............ccoceuniincnnicnccrccen 38
4.5.3.Partikdl ici diflizyon MOdeli .........cccovevvveeeieieieeccccceceee e 39
4.6.Adsorpsiyon TermodinamiZi........coceceerireriririeirieirieereeste e 39
S.DENEYSEL CALISMALAR........cooiiiiiiiiie e 41
5.1.Deneysel Calismalarda Kullanilan Malzemeler ............cccooveeinnncinnnccnneene 41
5.1.1.Seker fabrikast filtre atiZl......cccoovireiniiinieireee s 41
5.1.2.Remazol Black B boyarmaddesi...........cccoevevvverereierererereieccceeeeeeeeeeneas 42
5.2.Adsorpsiyon CaliSmalari.........ccoeoeeeririnieiinieeneeee s 43
5.3.Calisma Dogrularinin Hazirlanmast........c.oeeeerreinnieincececeeeeeeeees 44
5.4.Uygun Adsorbanin BelTIenmesi ........cccoueireirieinieinieiriesieeeeee s 45
5.5.Adsorban Miktarinin Etkisinin Belirlenmesi ..........cccovviiinnnnccccnccee 45
5.6.Baslangi¢ Derisiminin Etkisinin Belirlenmesi.........c.cocoeenvreinnneinnseceeene 46
5.7.pH’1n Etkisinin Belirlenmesi.........cccooevirieineinieinieieeee s 46
5.8.S1cakligin Etkisinin Belirlenmesi .......c.cocceeiiininininnnnnrccccccccececcceceeee 47

5.9.Kinetik CaliSmMalar..........c.ccociiviiieieieieeeecece e 47



Xi

ICINDEKILER (devam)

Sayfa

6.DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA ........ccoooiiiic e 48
6.1.Calisma Dogrularmin Hazirlanmasi ile Tlgili Bulgular............ccocoevvevvervoecverionnes 48
6.2.Baslangi¢ Derisiminin Etkisi ile 11gili Bul@ular .........cccocoeevvevereereneereeeneesseneeneen. 50
6.3.Adsorban Miktarinin Etkisi ile {lgili Bul@ular............ccocoovveevervoeeeeciesreesiesiens 53
6.4.pH’1n Etkisi ile TIgili BUIGUIAT ...........covvcveeeeeeeeeeeeeeeeee et 57
6.5.S1cakligin Etkisi ile [gili BUIGUIAT ..........cooourveeeeeereeeeeeceeeeeee e 62
6.6.Adsorpsiyon Izotermleri ile T1gili BUIGUIAT ..........c.ooouerveeceeeeiereereeceeeeeee e 68
6.7.Kinetik Calismalar ile Igili BUIQUIAT..........ccc.oovveerveeeeeceeceee e 73
7.SONUC VE ONERILER.............coooiviiiiieeeeeeeee oo 85

KAYNAKLAR DIZANT ..o oo et e e 88



xii

SEKILLER DiZiNi
Sekil Sayfa
4.1 Adsorpsiyon siirecinin adimlart.............ooooiiiiiiiiii e 26
5.1 Remazol Black B boyarmaddesinin kimyasal yapist ............cc.coceevviiiininnn... 42
6.1 Cr(VI) giderimi i¢in ¢ali$ma dOZIUSU .......ccvverveiieirieieiieseesie e seesie e e sree e, 49
6.2 Remazol Black B boyarmaddesi i¢in ¢alisma dogrusu..........ccevvveriviiiiiiienieninenne 49
6.3 Baslangi¢ derisiminin Cr(VI1) gideriming etkiSi..........ccooevvieniiiniiininieiecees 50
6.4 Baslangi¢ derisiminin Cr(V1) adsorpsiyonuna etkiSi..........cccoceverireninininniicnenn, 51
6.5 Baslangi¢ derisiminin boyarmadde gideriming etkiSi.........cccoceveervriiniiniiniiniinnnnn, 52
6.6 Baslangic derisiminin boyarmadde adsorpsiyonuna etkisi..........cccervvvrieerinrninnnne 52
6.7 Adsorban miktarinin Cr(VI) ve boyarmadde giderimine etkisi (T = 25°C) ........... 54
6.8 Adsorban miktarinin Cr(V1) ve boyarmadde giderimine etkisi (T = 45°C) ............ 55
6.9 Adsorban miktarinin Cr(V1) ve boyarmadde giderimine etkisi (T = 25°C) ............ 56
6.10 Adsorban miktarmnin Cr(V1) ve boyarmadde giderimine etkisi (T =45°C) ........... 56
6.11 pH’in Cr(V1) gideriming etKiSI .........ccooieiiiiriiiiisereeee s 58
6.12 pH’1in Cr(V1) adsorpSiyonuna etKIST .........cocereriiiiieninieiesese e 59
6.13 pH’1n boyarmadde gideriming tkiSi ..........ccocuvrviiiiiiiiiiiiiinese e 60
6.14 pH’1n boyarmadde adsorpsiyonuna etkisi...........coervrrieererniiennenee e 60
6.15 Sicakligin Cr(V1) gideriming etKiSi.........coovririiiiiiiiiiieeee s 63
6.16 Sicakligin Cr(V1) adsorpsiyonuna etkiSi...........cccovveerinieinieneiene e 63
6.17 Krom i¢in 1/T’ye kars1 InKc grafigi .......cccooeviiiiiiiiiii, 64
6.18 Sicakligin boyarmadde giderimine etkisi ...........ccevvriiiiiinniienieee e 65
6.19 Sicakligin boyarmadde adsorpsiyonuna etkisi.........cccocovereeriienieiniienieeseesee e 65
6.20 Boyarmadde icin 1/T’ye karst InKc grafigi.......ccccooviiiiiiiiiiiiiiie, 66
6.21 Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in Langmuir iZOEIrMI .........ccceveereeiieninneee e 69
6.22 Cr(VI) adsorpsiyonu igin Freundlich izotermi.........ccocoovvviiiniienciiiiniseeees 69
6.23 Cr(VI) adsorpsiyonu igin TemKin iZOTErMI ........cccovvririeiieieie e 70
6.24 Boyarmadde adsorpsiyonu i¢in Langmuir iZOtermi..........ccocevvenerieeieenennieseennenn 71

6.25 Boyarmadde adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi .........cccooeviiiinininnienen, 71



Sekil

6.26
6.27
6.28
6.29
6.30

Xiii

SEKILLER DiZIiNi (devam)

Sayfa
Boyarmadde adsorpsiyonu igin TemKin izotermi.........ccccooeveieneninenenieieee, 72
Cr(VI) gideriminin zamanla deZiSImi..........ccevverurrerrerrieiinieenie e 74
Gram adsorban bagsina tutulan Cr(VI) miktarinin zamanla degisimi..................... 75
Boyarmadde gideriminin zamanla deZiSimi ............ccererrieeiieniienieeiee e 76
Gram adsorban bagina tutulan boyarmadde miktarinin zamanla degisimi............. 76

6.31 Seker fabrikasi filtre atig1 iizerine Cr(VI1) adsorpsiyonu igin sdzde birinci mertebe

kinetik modelin uygulanmast ..........ccoveiiieiiiiiieiie e 79

6.32 Seker fabrikasi filtre atig1 tizerine Cr(VI1) adsorpsiyonu igin sézde ikinci mertebe

kinetik modelin uygulanmast ...........ccooveiiiiiiieiineec e 79

6.33 Seker fabrikasi filtre atig1 tizerine Cr(VI) adsorpsiyonu igin partikil ici diflizyon

6.34

6.35

6.36

kinetik modelinin uygulanmast ...........ccceeiieriiiiiiiiiiee e 80
Seker fabrikasi filtre atig1 {izerine boyarmadde adsorpsiyonu igin sézde birinci
mertebe kinetik modelinin uygulanmast .........cccocvviieniiniienicee 81
Seker fabrikasi filtre atig1 iizerine boyarmadde adsorpsiyonu igin sézde ikinci
mertebe kinetik modelinin uygulanmast .........ccccoeciiiiiiiiiic 81
Seker fabrikasi filtre atig1 iizerine boyarmadde adsorpsiyonu ig¢in partikiil igi

difiizyon kinetik modelinin uygulanmasi ...........cccocvviiiiiiiicnc e 82



6.10

6.11
6. 12

Xiv

CIZELGELER DIiZiNi
Sayfa
Kromun fiziksel 6zelliKIeri............ooiiii e 6
Kimyasal yapilarina gore kromojen gruplar...............coooviiiiiiiiiiiiiniinnn. 15
Ry sabiti degerleri ve adsorpsiyon tipi (Babu and Gupta, 2008).................. 33

Remazol Black B boyarmaddesinin fiziksel ve kimyasal dzellikleri...............42
Farkli asitlerle ve su ile muamele edilmis adsorbanlarla yapilan deneyler

sonucu elde edilen adsorbans ve giderimler...............cccooeiiiiiiiiiiiin.nn. 45
Cr(VI) ve boyarmadde i¢in derisim ve absorbans verileri............cc.ccoovvennnnnn. 48

Baslangi¢ Cr(VI) derisiminin adsorpsiyona etkisi ile ilgili bulgular (Adsorban

miktart :0,5 @/25 ML, T:45 °C).uvviiiiieeeee e 50
Baslangi¢ boyarmadde derisiminin adsorpsiyona etkisi ile ilgili bulgular
(Adsorban Miktart: 0,5 g /25 ML, T:45 °C) c.oovviiiiieceeece e 51
Adsorban miktarinin Cr(VI) ve boyarmadde giderimine etkisi ile ilgili bulgular
(Co: 25 MG/L, V:25 ML, T:25°C) oo eseessnens 54
Adsorban miktarinin Cr(VI) ve boyarmadde giderimine etkisi (Co: 25 mg/L,
V25 ML, Ti5°C) ittt en s 55
pH’in Cr(VI1) giderimine etkisi ile ilgili bulgular (Co: 25 mg/L, V:25 mL,
LIR30 OO 58
pH’m boyarmadde giderimine etkisi ile ilgili bulgular (Co: 25 mg/L, V:25 mL,
T:45°C, Adsorban Miktari: 0,5 Q) .ccoeoveiieiieiisiesece e 59
Sicakligin Cr(V1) giderimine etkisi ile ilgili bulgular (Co: 25 mg/L, V:25
mL,Adsorban Miktart : 0,5 9)....cccuriririiiiieiiie e 62

Sicakligin boyarmadde giderimine etkisi ile ilgili bulgular (Co: 25 mg/L, V:25
ML, Adsorban Miktar1 : 0,5 Q) ....ccoveiiiiiiiiiiciie e 64
Cr(VI) ve boyarmadde giderimi i¢in farkli sicakliklardaki termodinamik
PATAMELIEIET ... e 66
Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm sabitleri. 70
Boyarmadde adsorpsiyonu icin Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm
SADTLIEIT 1 e 72



Cizelge
6.13

6. 14

6. 16

6. 17

XV

CIZELGELER DIZIiNi (devam)

Sayfa
Cr(VI) gideriminin zamanla degisimi ile ilgili bulgular (Co: 25 mg/L, T:45°C,
karistirma hizi: 700 rpm, Doz : 5 @/250 mL).....ccoooviiiiiiiiiie 74
Boyarmadde gideriminin zamanla degisimi ile ilgili bulgular (Co: 25 mg/L,
T:45°C, karistirma hizt: 700 rpm, Doz : 5 /250 mL).....cccoovniiiiiiiieiee, 75
Seker fabrikasi filtre atig1 lizerine boyarmadde adsorpsiyonu i¢in kinetik model
VEIIBIT .o 80
Seker fabrikasi filtre atig1 izerine Cr(V1) ve boyarmadde adsorpsiyonu igin
kinetik KatSay1lar..........ccvoiiiiiii e 82



Simgeler

XVi

SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZiNi

Aciklama
Redlich-Peterson izoterm sabiti

Temkin izoterm sabiti

Langmuir izoterm sabiti (L/mg)

Partikiil i¢i diflizyon hiz sabiti

COzunenin ¢ozeltideki baslangi¢ derisimi (mg/L)

Denge aninda adsorplanan madde derigimi (mg/L)
CGozlnenin denge derisimi (mg/L)
Dubinin-Radushkevich izoterm sabiti

Aktivasyon enerjisi (kJ/mol)

Redlich-Peterson izoterm tssu

Standart Gibbs Serbest Enerji degisimi (kj/mol)
Baslangic adsorpsiyon hizi

Standart Entalpi degisimi (kj/mol)

Partikiil i¢i diflizyon hiz sabiti (g/mg.dkz)

Sozde birinci mertebeden kinetik model hiz sabiti (1/dk)
S6zde ikinci mertebeden kinetik model hiz sabiti
(g/mg.dk)

Dubinin-Radushkevich izoterm sabiti

BET izoterm sabiti

Adsorpsiyon denge sabiti

Freundlich izoterm sabiti (mg/g)

Redlich-Peterson izoterm sabiti

Temkin izoterm sabiti

Freundlich izoterm sabiti

Dengede birim adsorban basmna adsorplanan madde

miktar1 (mg/g)



XVii

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi (devam)

Simgeler Aciklama
ot Herhangi bir anda adsorbanin grami basina adsorplanan

madde miktar1 (mg/g)

Qo Tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi
R Ideal gaz sabiti (J/mol K)

R? Regresyon katsayisi

RL Boyutsuz ayirma faktorii

AS° Serbest Entropi degisimi (kJ/mol K)
t zaman (dk)

T Mutlak sicaklik (K)



SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi (devam)

Kisaltmalar Aciklama

AKM Askida kat1 madde

BET Brunauer-Emmett-Teller
dk Dakika

g Gram

KOi Kimyasal oksijen ihtiyaci
L Litre

Ln Dogal logaritma

Log Logaritma

M Molar

mg Miligram

um Mikrometre

nm Nanometre

TOK Toplam organik karbon
uv Morétesi (Ultraviyole)

vd. Ve digerleri

xviii



BOLUM 1

GIRIS

Endiistriyel kirlenme ¢agimizin en 6nemli sorunlarindan biridir. Makinelesmenin
artmasi ve iiretim faaliyetlerinin hiz kazanmasi sonucu kirlilik de 6nemli derecede
artmistir.  Kirliligin artmas1 canli yasamini olumsuz etkilemis ve bu etkileri en aza
indirmek i¢in ¢esitli ¢alismalar yapilmis, yontemler gelistirilmis ve giinlmuzde de

arastirmalar devam etmektedir.

Hizli sanayilesme sonucu kontrolsiiz olarak akarsulara ve denizlere dokiilen agir
metal kirliligi iceren atiksular, suda yasayan ya da bu suyu kullanan canlilar i¢in

oldukga toksik, genellikle asidik karakterli sulardir (Dénmez ve Aksu, 2001).

Sularda sik rastlanan agir metallerden biri olan krom, metal kaplama, metal
kesme, deri tabaklama, boya ve pigment iiretimi, madencilik ve cevher isleme
faaliyetlerinden kaynaklanmaktadir (Kaliper vd., 2013). Krom farkli yiikseltgenme
basamaklarinda (Cr(0)-Cr(V1)) bulunabilen bir kirleticidir (Franco et al., 2009). Sulu
sistemlerde krom genellikle ¢ degerlikli ve alti degerlikli olmak tizere iki farkli
yukseltgenme hallerinde bulunur. Cr(V1) oldukca yuksek toksisitesi nedeniyle 6nem
arz eder (Miretzky and Cirelli, 2010). Toksik Cr(VI) ile yeraltt ve ylizey su
kaynaklarimin kirliligi, su kalitesindeki bozulma i¢in énemli nedenlerden biri olmustur.
Cr(VI)’nin ytiksek toksisitesi ve kanserojenliginden dolayr su kaynaklarinin kromdan
korunmasi saglikli yasam igin 6nemli bir gérevdir (Shen et al., 2010). Endustriyel
atiksularda Cr(VI) konsantrasyonu 0,5 mg/L ile 270000 mg/L araligindadir. Yuzey
sularina desarj igin Cr(V1) derisimi siir degeri 0,1 mg/L ve igme sulari i¢in ise 0,05

mg/L’dir (Demiral et al., 2008).

Literatire gore Cr(lll) iceren pek ¢ok bilesik, su igerisinde ¢ok diisiikk bir
¢oziinlirliige sahiptir ve bundan dolay1 Cr(VI) ile karsilastirildiginda toprak ve yeraltt



sularina taginimi sinirhidir. Bunun yani sira Cr(III) igeren bilesiklerin toksisitesi, Cr(\V1)

iceren bilesiklere gore onemli 6l¢iide diisiiktiir (Franco et al., 2009).

Su ve atiksulardan Cr(VI) giderimi igin, elektrokimyasal c¢Oktiirme,
ultrafiltrasyon, iyon degisimi, adsorpsiyon, elektrokimyasal indirgeme, ters osmoz,
elektrodiyaliz, ¢oziicli ekstraksiyonu ve buharlastirma gibi bircok fiziksel ve kimyasal
sure¢ uygundur (Chand et al., 2009; Anandkumar and Mandal, 2009). Bunlarin
arasinda adsorpsiyon en gelecek vaad eden yontemdir (Babu and Gupta, 2008).

Sularda bulunan agir metal kirliliginin yaninda boyarmadde kirliligi de 6nem arz
etmektedir. Boyarmaddeler tekstil, deri, kagit, gida teknolojisi gibi bir¢ok endiistri
alanlarinda kullanilmaktadir.  Boyarmaddelerin genellikle sentetik yapili olmasi,
karmagik aromatik molekiiler yapilari, birden fazla ¢ift bag ve degisik fonksiyonel
gruplar icermesi boyarmaddelerin kararli yapida olmasini saglamakta ve dogada
biyolojik olarak bozunabilirligini daha da zorlastirmaktadir. Gilinlimiizde yaklasik
10000 farkl1 ticari boyarmadde ve pigment bulunmakla birlikte diinya ¢apinda yaklasik
yilda 700000 tonun iizerinde bir iiretim yapilmaktadir (Selen ve Ozer, 2012).

Tekstil sektoriinde ¢ok gesitli boyarmadde kullanilmakta olup, asidik boya, bazik
boya, reaktif boya ve dispers boya bunlardan bazilaridir. Diinya genelinde ise bunlarin

igerisinde en ¢ok kullanilani reaktif boyarmaddelerdir (Erkurt, 2006).

Diinyada endiistriyel gelismeye bagl olarak kullanim alanlar1 her gecen giin artan
reaktif tekstil boyarmaddeleri alict sulara verildiklerinde, 6ncelikle gbzle goriilebilen
kirlilik yaratmaktadir. Ayrica reaktif tekstil boyarmaddeleri insan sagligina kanserojen
etkilerde bulunmakta, sulardaki estetik gorinimii bozmakta, sularin 151k gegirgenligini
azaltmaktadir.  Renk konsantrasyonunun artmasi ¢oziinmiis oksijen miktarinin

diismesine ve canlilarin yok olmasina neden olmaktadir (Arslan vd., 2012; Demirbas

vd., 2012).

Pek cok fiziksel ve kimyasal sure¢ (koagulasyon, flokilasyon, aktif karbon

adsorpsiyonu, ters osmoz), biyolojik aritim surecleri ve ileri yikseltgenme-biyolojik



arittm kombinasyonu reaktif boyar madde iceren atiksudan renk giderimi igin
uygulanmistir.  Uygulanan bu yontemlerin boyarmadde molekillerindeki organik
maddeler ve boyar maddenin Kararliligi nedeniyle bazi avantaj ve dezavantajlari
bulunmaktadir (Dokuzoglu vd., 2008; Eren ve Acar, 2004). Bu yontemlerin igerisinde
aktif karbon adsorpsiyonu organik ve inorganik boyarmaddelerin giderilmesinde
oldukca etkilidir (Kertmen, 2006).

Adsorpsiyon bir sivi fazdaki belirli bilesenlerin bir kati faz (zerine transfer
edildigi bir ayirma islemidir (Oztiirk and Kavak, 2004). Uygun adsorban kullanilarak
yapilan adsorpsiyon ¢esitli organik ve inorganik kirleticilerin endiistriyel atiksulardan
gideriminde kullanilan 6nemli bir uygulamadir. Yaygin olarak kullanilan aktif
karbonlarin maliyetinin yiiksek olmasi nedeniyle son zamanlarda ilgi ncelikle tarimsal
atiklardan ve yan triinlerden elde edilen diisiik maliyetli sorbentlere yonelmistir (Babu
and Gupta, 2008; Altundogan et al., 2007). Bu sorbentlere drnek olarak findik kabugu,
hindistan cevizi kabugu, kirmiz1 ¢camur, badem kabugu, cay posasi, seker endiistrisi
atiklari, ugucu kiil, kil, odun tozu, mayalar, algler, bazi bakteriler ve zeytin kuspesi
verilebilir (Reddad et al., 2008; Anandkumar and Mandal, 2009; Kertmen, 2006).

Cesitli arastirmacilar tarafindan zeytin kispesi (Demiral et al., 2008),
lignoseliilozik maddeler (Miretzky and Cirelli, 2010), hindistancevizi lifi (Shen et al.,
2010), altin elma kabugu (Anandkumar and Mandal, 2009), bugday sap1 ve arpa sapi
(Chand et al., 2009), seker pancar1 kiispesi (Altundogan et al., 2007; Reddad et al.,
2008), yalanc1 tesbih agaci yapragi (Babu and Gupta, 2008), Uzerlik bitkisi (Khosravi et
al., 2013), Bacillus subtilis bakterisi (Kivang et al., 1996), palamut mesesi atigi (Malkog
ve Nuhoglu, 20006), ceviz agaci talast (Cakir vd., 2013), klinoptilolit (Toprak ve Girgin,
1999), ugucu kil (Suner vd., 2006), kum (Khaodhiar et al., 1999), amberlit (Syed et al.,
2009), siyah ¢ay yapragi (Hossain et al., 2005), lignin (Brdar et al., 2012) ve ananas
yapragi (Ponou et al., 2011) Cr(III) ve Cr(VI) giderimi i¢in kullanilmistir. Bunun
yaninda Aspergillus flavus (kif) (Kertmen, 2006), ucucu kil (Eren ve Acar, 2012), aktif
karbon (Erkut, 2008), yumurta kabugu (Okur, 2013), aga¢ kabugu (Balc1, 2007), soya
kiispesi (Selen ve Ozer, 2012), yer fistig1 kabugu (Bilir, 2009) gibi adsorbanlar da boyar

madde giderimi i¢in kullanilmistir.



Bu ¢aligmada seker fabrikasi filtre atig1 kullanilarak kesikli adsorpsiyon yontemi
ile Cr(V1) giderimi ve Remazol Black B boyar maddesi giderimi arastirilmistir. Yapilan
deneylerde sicaklik, baslangi¢ derisimi, pH, adsorban miktar1 parametreleri ¢alisilmis ve
adsorpsiyonun kinetik mekanizmasi incelenmistir. Elde edilen denge verileri Langmuir,
Freundlich ve Temkin izotermlerine uygulanmis, kinetik veriler ise sdzde birinci
mertebe kinetik model, s6zde ikinci mertebe kinetik model ve partikil ici diflizyon
modellerine uygulanmistir. Boliim 2’de agir metaller, Boliim 3’te boyarmaddeler ve
Boliim 4°te adsorpsiyon hakkinda bilgiler verilmistir. Deneysel ¢alismalar Bolim 5°te
belirtilmis, deneysel bulgular ve tartigmalara ise Bolim 6’da deginilmistir. Tezin 7.

boliimiinde sonuglar ve tartisma kismi verilerek tamamlanmustir.



BOLUM 2

AGIR METALLER

Agir metal tanimu fiziksel dzellik agisindan yogunlugu 5 g/cm®’ten daha yiiksek
olan metaller i¢in kullanilir. Bu gruba kursun, kadmiyum, krom, demir, kobalt, bakir,

nikel, civa ve ¢inko olmak tizere 60’tan fazla metal dahildir (Yasar, 2009).

Metaller canlilarin yasam siiresince dnemli roller iistlenirler. Insanlar i¢in agir
metaller kiiciik bir miktara kadar viicudumuza gidalar, igme suyu ve hava ile girerler.
Eser miktardaki bazi metaller (sodyum, potasyum, kalsiyum, bakir, demir, selenyum ve
¢inko) insanin metabolizma faaliyetlerini siirdiirebilmeleri i¢in gereklidirler. Bunlar
indirgenme-yulkseltgenme tepkimelerinde kullanilirlar, enzimlerin yapisal bilesenleri
olarak gorev alirlar ve osmotik basincin diizenlenmesinde etkilidirler.  Diisiik
derisimlerde yasamsal faaliyetler icin gerekli olmalarina ragmen, yiliksek derisimlerde

tamamu toksik etki gostermektedir (San, 2007; Holloway, 1995: Demiral’dan 2012).

Suda kolayca ¢ozlinebilen agir metaller suda yiiksek miktarlarda bulundugunda
¢ok onemli ¢evre kirliligine neden olurlar. Atiksuda bulunan agir metaller, 6zellikle
kirletilmis sularin sulamada kullanimi veya desarj1 ile besin zincirine girerler. Atiksuda
bulunan organik kirleticilerin biyolojik olarak bozunarak zararsiz hale getirilmesi
miimkiin iken, agir metallerin bu yolla zararsiz bilesimlere doniistiirilmesi mimkin
degildir. Bu 06zelliginin de etkisiyle agir metal kirliligi i¢eren atiksular insan ve gevre

sagligi icin oldukea tehlikelidir (Sener, 2002; Kii¢iikgiilmez, 2005).

Cesitli yollarla su kaynaklarina ulasan agir metaller dolayli veya direkt olarak
suda ve g¢evrede yasayan tiim canli organizmalara gegerek zamanla onemli olgiide
birikim yapmakta ve zehir etkisi gdstermektedirler. Insanlarmn bu tiir ortamlarda yetisen
su uriinleri ile beslenmeleri, viicuda alinan agir metalin cinsi ve miktarina baglh olarak

onemli saglik sorunlarina neden olmaktadir (Sener, 2002).



2.1.Krom ve Ozellikleri

Kromu 1797°de Fransiz kimyaci Louis Nicolas Vauquelin Sibirya’da bulunan bir
cevher orneginde bulmustur. Atom numarasi 24, atom agirligit 51,996 g/mol olan bir
elementtir. Glimis gibi parlak, mavimsi beyaz, kolay kirilan bir maden olan krom
havaya kars1 ¢cok dayaniklidir. Bu 6zelliginden dolay1, paslanma olasilig1 yiiksek olan

madenlerin ¢ogu ince bir krom tabakasi ile kaplanir.

Krom, Yunan dilinde renk anlamina gelen Chrome’dan alinmig olup sert bir
metaldir. Yerkabugunda en yaygin ¢ikan elementler arasinda 21. siraya sahip olan ve
yerkabugunun dogal bilesenlerinden biri olan krom metaliirji, kimya ve refrakter
sanayiinin temel elementlerinden biridir. Ulkemizde Elazig, Mugla, Bursa, Eskisehir,

Erzurum, Erzincan ve Antakya’da zengin krom yataklar1 bulunmaktadir.

Krom mineralinin kimyasal bilesimi ve fiziksel 6zellikleri cevherin sanayideki
kullanim alanini belirlemektedir. Kimyasal analizlerde SiO,, Cr,03, Al,O3 yiizdeleri ve
Cr/Fe orant belirleyici olmaktadir. Kromit mineralinin dogada bilinen en yiiksek Cr,03
igerigi %68°dir. Kromun fiziksel dzellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir (Kidiman, 2009;
Kabas, 2007; Yasar, 2009).

Cizelge 2. 1: Kromun fiziksel 6zellikleri

Ozelligi Cr CrCls K,CrO, Cr,03 CrOz
Erime
1857 1152 968,3 2266 196
noktasi (°C)
Kaynama
2672 - - 4000 -
noktasi (°C)
Cozunurluk
COzinmez | Az ¢Ozunur 790 C0zlnmez 624
(9/L)
Yogunluk
3 7,14 2,76 2,73 5,21 2,7
(g/cm?)




Viicutta insiilin hareketini saglayarak karbonhidrat, su ve protein metabolizmasini
etkileyen krom, dogada her yerde bulunan bir metal olup havada > 0,1 pug/m® ve

kirlenmemis suda ortalama 1 pg/L bulunur (Dogru, 2010).

Krom genellikle dogada (+3) ve (+6) degerlikte bulunur. Alt1 degerlikli krom
iyonu yiiksek toksik &zelliginden dolay: oldukca zararlidir. Ug degerlikli krom iyonu
ise alt1 degerlikli krom iyonundan yaklasik 1000 kat daha az toksiktir. Krom dogal
kaynaklara elektro kaplama, deri isleme, ¢imento, celik, krom kaplama ve plastik
endiistrilerinden kaynaklanan atiklarla gegebilmektedir (Reddad et al., 2008; Babu and
Gupta, 2008; Chand et al., 2009).

Sulu cézeltilerde Cr(V1), kromik asit (H,Cr,07) ve onun tuzlari (Cr,07?) seklinde
bulunur. Nétral ¢ozeltilerde diisiik derisimlerde ise HCrO* ve CrO4* formunda yer
almaktadir. Sularda Cr(VI) pH 1-6 degerleri arasindaysa (asidik sartlarda) Cr,O7%
seklinde bulunurken pH 6’ya yaklastikga HCrO4 iyonu daha baskin hale gelmektedir.
pH’nin 6°dan biiyiik oldugu ortamlarda ise Cr(VI) tamamen CrO,* iyonu halinde
bulunmaktadir (Kabas, 2007).

Endiistriyel atiksularda Cr(VI) konsantrasyonu 0,5 mg/L ile 270000 mg/L
arasinda degismektedir (Demiral et al., 2008). Toplam krom i¢in limit deger igme
sularinda 0,05 mg/L, tekstil atiksularinda ise 2 mg/L’dir (SKKY, 2004).

2.2.Ag1ir Metal Kirliligi Olusumu

Agir metaller ve tuzlart gevresel Kkirleticilerin  6nemli bir grubunu
olusturmaktadirlar. Toplum yapist degisip endiistrilesme siireci gelistik¢e su kullanimi
artmakta ve pek cok metal kirleticiler de sulara karisip su kirliligi yaratarak su

kaynaklarinin sulama, su triinleri vb., amaclar i¢in kullanilabilirligini azaltmaktadir

(Artan, 2007).



Agir metallerin dort temel kaynagi bulunmaktadir. Bunlar,

e Toprak ana materyali
e Tarimsal aktiviteler
e Fosil yakit kullanimi

e Endustriyel aktivitelerdir.

Tarimda kullanilan kimyasal giibreler igeriginde civa, kursun ve diger agir
metalleri bulundurmaktadir. Bu kimyasallar yagmur sular ile topragin alt katmanlarina
gecerek yer alti sularim kirletmektedir (Ozcan, 2010). Bunun yaninda tarim
arazilerinde uygulanan pestisit ve herbisitler de agir metal igerdikleri i¢in kirlilige neden

olmaktadir (Giizel, 2006).

Agir metallerin dogaya yayiliminda en onemli etken endiistri kuruluslaridir.
Endiistriyel atiklarin desarjindan dolay1 zehirli agir metaller tarafindan olusturulan su
kirliligi diinya genelinde bir sorundur. Endustriyel kullanimin artmasiyla metaller ve
agir metaller 6ncelikle meslek hastaliklar1 sorunlar1 olarak gézlemlenmistir. Daha sonra
toprak, su kaynaklarimin kirliliginin artmasiyla ¢evresel salginlar olarak giindemimize
girmeye baglamislardir. Endistriyel agir metal kaynaklar1 arasinda ¢imento, demir-
celik, termik santraller, cam, ¢Oop ve atitk camur yakma tesisleri gibi alanlar onde

gelmektedir (Topal vd., 2011; Bakar ve Baba, 2009).

Fosil yakitlar 6zellikle kursun, kadmiyum, krom, ¢inko, bakir ve mangan gibi agir
metalleri icermektedirler. Dolayisiyla bu yakitlarin kullanimi ile yapilarindaki agir
metallerin atmosfere ve su ortamlarina ulagmasi miimkiin olmaktadir. Ayrica yakma
sonucu geriye kalan atigin igerdigi agir metaller de cesitli yollarla alic1 su ortamlarina

ulasabilmektedir (Demiral, 2012).

Toprak ana materyali agir metallerin en temel dogal kaynagini olusturmaktadirlar.
Kayaclar ve toprak ozellikle demir, nikel, krom, mangan ve ¢inko gibi agir metalleri

yapisinda bulunduran minerallerden olugmaktadir. Bu agir metaller ¢esitli meteorolojik



faktorlerin de etkisiyle alici su ortamlarina ulasabilmektedirler (Alloway, 1995;

Demiral, 2012’den).

2.3.Agir Metal Giderim Yontemleri

Agir metalleri atiksulardan uzaklastirmak halk sagligini koruma agisindan ve
ekolojik acidan olduk¢a Onemlidir.  Atiksudan agir metal gideriminde kimyasal
¢oktiirme, iyon degisimi, elektrokimyasal ¢oktlirme, adsorpsiyon, ¢oziicii ekstraksiyonu,
membran ayirma, buharlastirma, ve biyosorpsiyon gibi yontemler kullanilmaktadir
(Miretzky and Cirelli, 2010; Khosravi et al., 2013) .

Kimyasal ¢oktliirme agir metallerin zor ¢dziinen tuzlarinin olusturulmasi esasina
dayanir. Agir metallerin siilfiir ve hidroksit bilesiklerinin ¢oziiniirliikleri ¢ok diisiik
oldugundan agir metal igeren atiksulara bu iyonlar ilave edilerek ¢okeltme
gerceklestirilir. Cok basit bir yontem olmasina ragmen c¢okelegin ¢oziiniirliigi ve
olusan c¢okelek miktarinin ¢ok fazla olmasi bu sistemin Onemli bir dezavantajidir

(Sener, 2002).

Agir metal gideriminde adsorpsiyon metodu giderim etkinkinligi ve kolay
uygulanabilirligi acisindan en avantajli metottur. Aktif karbon genis ylizey alani,
gozenekli yapisi, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve yliksek derecedeki yiizey aktifligi
nedeniyle yaygin bir kullanima sahiptir (Shen et al., 2010; Chand et al., 2009).

Membranlar1 basing altinda calisan bir ¢esit filtre olarak diisiinmek miimkiindiir.
Membran teknolojisi ile Kkirletici maddelerin giderim verimi %99 seviyelerine
ulasabilmektedir. Bununla birlikte standartlarin zamanla daha sinirlayici bir hal almasi,
filtrasyon sonucu olusan kati kalintilarin bertaraf sorunu, ilk yatinm ve isletme
maliyetlerinin yliksek olmasi daha farkli alternatif teknolojiler aranmasina neden

olmaktadir (Demiral, 2012; Sener, 2002).
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Biyosorpsiyon biyolojik materyalin atik maddeleri hucre igine veya yiizeyine
biriktirmesidir. Bu biyolojik materyaller bakteriler, algler, mantarlar ve kifler gibi
canlilardir. Bunun yaninda son 20 yilda bir¢ok biyokiitle sorpsiyon karakteristikleri
bakimindan incelenmistir. Bu biyokiitleler arasinda mikrobiyolojik Gretim sonucu
ortaya cikan biyokiitleler, seker iiretiminde ortaya ¢ikan atiklar, yenge¢ kabugu, yemis
kabuklari, ¢ay yapragi atiklari, piring kabuklari gibi maddeler yer almaktadir.

2.4.Krom Giderimi Uzerine Yapilan Cahsmalar

Kivang ve ark. (1996), atiksulardaki Cr(VI) iyonlarmin giderilmesinde Bacillus
subtilis mikroorganizmasini kullanmislar, pH ve farkli baslangi¢ derisimlerinin etkisini
incelemislerdir. Sonug olarak diisiik pH’da adsorpsiyonun daha iyi gerceklestigini, en
Iyi giderimin pH 1’de oldugunu, ortamdaki baslangi¢ krom iyonu derisimi arttikga

metal adsorpsiyon hizinin da arttigin1 gézlemlemislerdir.

Hossain ve ark. (2005), siyah cay yapraklan iizerine Cr(VI) adsorpsiyonunun
dinamik karakteristiklerini inceledikleri arastirmada adsorpsiyon kinetiginin sozde
ikinci mertebe kinetik modelle tanimlandigint ve hiz sabitinin baslangic Cr(VI)
derisiminin artmasiyla azaldigini, deneysel ve hesaplanmis denge verilerinin Langmuir
izotermi ile ifade edildigini, pH’ 1n adsorpsiyon hizi iizerinde etkili oldugunu, sicakligin
artmasiyla hiz sabitinin lineer olarak arttigin1 adsorpsiyon aktivasyon enerjisinin diigiik

degerini 16,3 kJ/mol oldugunu bulmuslardir.

Malko¢ ve Nuhoglu (2006), palamut mesesi atig1 ile sabit yatakli kolonda
yaptiklar1 Cr(VI) giderimi caligmasinda adsorpsiyona kolon yiiksekligi ve Cr'®
derisiminin etkisini incelemislerdir. Besleme ¢ozeltisindeki metal konsantrasyonunun
artmastyla yatak kapasitesinin arttigini, kolon yliksekliginin artmasiyla da saliverme
zamani, kullanillan yatak hacmi sayisi, ve yatak kapasitesinin arttigini

gozlemlemislerdir.

Nakiboglu ve Sevindir (2006), deri endiistri atiklarindan kromun ¢esitli alglerle

biyosorpsiyonu adli caligmalarinda optimum reaksiyon siiresinin ve optimum karigtirma
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hizinin belirlenmesi amactyla kinetik testler yapmislardir. Orijinal ve sentetik atiksuda
yapilan ¢alismalar sonucunda optimum karistirma siirelerini sirasiyla 24 saat ve 6 saat
olarak, optimum karistirma hizlarimi da her iki atiksu i¢in 150 devir/dakika olarak
belirlemislerdir. Ayrica orijinal ve sentetik atiksuda optimum biyosorpsiyon sicakligini

da 25 °C olarak bulmuslardir.

Babu and Gupta (2008), aktiflestirilmis yalanci tesbih agaci yapragi kullanarak
Cr(VI) giderimi ile ilgili ¢alismalarinda pH, baslangi¢ derisimi, temas slresi ve
adsorban miktar1 parametrelerini incelemislerdir. Diisiik pH degerlerinde giderimin
%99 oldugunu, diisiik miktardaki yalanci tesbih agaci yapraginin ylksek giderim
yaptigini, Langmuir izotermi verilerinden maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 62,97
mg/g oldugunu ve adsorpsiyon sirecinin ikinci dereceden kinetik modele uygun

oldugunu bulmuslardir.

Debora ve ark. (2008), toprak ve yeralt1 sularinda bulunan Cr(VI)’y1 farkli demir
tirleri ile kesikli ve yar1 kesikli sartlarda indirgeyerek 1slah etmeye ¢aligmislar ve bu

yontemin gelecek vaat eden bir yontem oldugunu gérmiislerdir.

Demiral ve ark. (2008), zeytin kuspesinden fiziksel buhar aktivasyonu ile
hazirladiklar1 aktif karbonla Cr(VI) adsorpsiyonunu incelemisler ve farkli adsorpsiyon
modellerinin uygulanabilirligini arastirmiglardir. Hazirladiklar1 adsorbanin gozenek
ozelliklerini BET metodu ile tayin etmisler ve yiizey alammi 718 m?/g olarak
hesaplamiglardir.  pH, sicaklik ve temas siiresi parametrelerini incelemisler ve
maksimum adsorpsiyonun pH 2’de gerceklestigini, denge verilerinin Langmuir
izotermine uydugunu, kinetik verilerin ise sdzde ikinci mertebe hiz ifadesi ile uyumlu

oldugunu bildirmislerdir.

Chand ve ark. (2009), bugday samani ve arpa samanini farkli sicakliklarda
karbonize etmisler ve Cr(VI) adsorpsiyonu igin kullanmislardir. Tarim atiklarindan
elde edilen karbonize materyallerin krom gideriminde oldukg¢a etkili oldugunu, 1 saatte

sistemin dengeye geldigini gérmiislerdir.
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Anandkumar ve Mandal (2009), sulu cozeltilerden Cr(VI) giderimi igin Bael
meyvesi kabugundan hazirladiklart aktif karbonu kullanmiglardir. Kesikli adsorpsiyon
verileri Langmuir izotermine uygunluk gostermis, tek tabaka adsorpsiyon kapasitesini
17,27 mg/g olarak bulmuslar ve yiizey yapisindaki degisiklikleri de elektron

mikroskopu ile gozlemislerdir.

Ponou ve ark. (2011), karbonize edilmis ve kurutulmus ananas yapraklariyla
Cr(VI) anyonlar1 adsorpsiyonunu incelemislerdir. Giderim hizin1 %90,1 ve maksimum
adsorpsiyon kapasitesini 18,77 mg/g olarak bulmuslardir. Hesaplanan Gibbs serbest
enerjisi degerleri adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini gostermistir. Elde edilen
tim sonuclara gore kullanilan maddelerin Cr(VI) giderimi i¢in uygun oldugunu

belirtmislerdir.

Brdar ve ark. (2012), kraft lignin Uzerine Cr(VI) adsorpsiyonu yaptiklari
calismada iki ve ii¢ parametreli adsorpsiyon izotermlerini karsilastirmiglardir. Elde
ettikleri verileri Freundlich, Langmuir, Temkin, Dubinin-Radushkevich, Redlich-
Peterson, Sips ve Toth izotermlerine uygulamislar ve en uygun iki parametreli izotermi
Langmuir ve Dubinin-Radushkevich izotermleri olarak, en uygun U¢ parametreli
izotermi ise Redlich-Peterson izotermi olarak bulmuslardir. Genel olarak Redlich-
Peterson izoterminin Kraft lignin ile Cr(\VI) giderimi i¢in en uygun izoterm oldugunu

belirtmislerdir.

Khosravi ve ark. (2013), sulu ¢ozeltilerden Cr(VI)’nin iizerlik bitkisinin toz ve
graniil halleri {izerine adsorpsiyonunu incelemisler ve maksimum giderimin pH 1,5’da
gerceklestigini, adsorpsiyon verilerinin Freundlich izotermine uydugunu ve toz
halindeki adsorbanin graniil halindeki adsorbandan daha etkili oldugunu

belirlemislerdir.

Cakir ve ark. (2013), ceviz agaci talasindan elde ettikleri diisiik maliyetli
adsorbanin Cr(VI) adsorpsiyonu Uzerine etkilerini inceledikleri arastirmalarinda

sistemin dengeye 120 dakikada ulastigini, denge siiresince en iyi giderimin pH 2’de, 10
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g/L adsorban konsantrasyonunda ve 40°C’de gergeklestigini elde etmislerdir. Langmuir
izoterminde R? degerinin 1’¢ yakin oldugunu, 40 °C’de tek tabaka adsorpsiyon
kapasitesinin 7,46 mg/g oldugunu ve ceviz agaci talasindan elde dedilen adsorbanin

aktif karbona bir alternatif olabilecegini sdylemislerdir.

Kalipct ve ark. (2013), sulu ¢ozeltilerden ham ve ultrasonik aktiflestirilmis aktif
karbon ile Cr(VI) adsorpsiyonu yaptiklari ¢alismalarinda temas siiresinin ve ¢ozelti
pH’1nin etkinligini incelemislerdir. Elde ettikleri deneysel sonuglara gére 120 dakikalik
temas siiresinin giderim i¢in yeterli oldugunu belirtmisler, en yiiksek giderim veriminin

pH 2’de oldugunu ve pH’1n artmasiyla adsorpsiyon veriminin azaldigini bulmuslardir.
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BOLUM 3

BOYAR MADDELER

Boyar madde, uygulandigi malzemeye kalic1 bir sekilde rengini veren, yogun
renkli ve karmasik yapili organik bilesiklere denir. Boyar maddelerin hemen hemen
hepsi suda ¢oziiniirler ve renk dagilimlarinin diizenli olabilmesi i¢in sulu ¢dzeltileri

halinde uygulanirlar (Karaoglu, 2007).

Boyar madde iki ana bilesenden olusan kiiciik molekiillerdir. 1lki renk veren
kromofor gruplar1 ve ikincisi ise boyayr iplige baglayan fonksiyonel gruptur.
Literatiirde kimyasal yapisina gore veya uygulandigi ipligin tipine gore siniflandirilmisg
yiizlerce ¢esit boya mevcuttur. Boyanin iplik iizerinde adsorbe olmasi tekstil ipligine ve

boyanin tipine bagl olarak degisiklik gostermektedir (Kocaer ve Alkan, 2002).

Basta tekstil ve dokuma olmak tizere kagit, deri, gida ve kozmetik sanayilerinde
kullanilan boyar maddelerin dogal ve yapay bir¢ok tiiri vardir. Giliniimiizde kullanilan
boyar maddelerin ¢ogu petrolden veya komiir katranindan elde edilen benzen grubu
hidrokarbonlardan hazirlanir. Boyalar genel anlamda reaktif, asidik, azo boyalar,
antrokinon temelli boyalar, dispers boyalar ve metal kompleks boyalar olarak
gruplandirilmistir (Karaoglu, 2007; San, 2007). Boyar maddeler igerdikleri kromofor
(renk verici) grubu ve kimyasal baglar g6z oOniline alinarak da simiflandirilmaktadir.

Cizelge 3.1°de bu yap1 gruplar ve icerdikleri baglar belirtilmistir.
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Cizelge 3.1: Kimyasal yapilarina gére kromojen gruplar (Erkurt, 2006).

Kimyasal Yap1 Gruplar: Icerdikleri Baglar
Nitroso Grubu -NO (veya =N-OH)
Nitro Grubu -NO2 (veya =NO-OH)
Azo Grubu -N=N-
Etilen Grubu =C=C=
Karbonil Grubu =C=0
Karbon-Azot Grubu =C=NH ve -CH=N-
Kukdrt Grubu =C=S ve =C-S-S-C=

Boyarmaddeler igerdikleri karmasik kimyasal yapi nedeniyle biyolojik
par¢alanmaya dayaniklidir ve uzun yillar bozunmadan kalirlar. Dogal bir su ortamina
karigsmalar1 halinde 15181n geg¢isini engelledikleri i¢cin ortamdaki canli hayatin1 olumsuz

etkileyerek ekolojik dengenin bozulmasina neden olurlar.

3.1.Boyama Ozelliklerine Gore Boyarmaddeler

Boyama o6zelliklerine gore boyar maddeler boya yapilarina baglanan fonksiyonel

gruplara gore birbirinden ayrilirlar.

3.1.1.Direkt boyarmaddeler

Direkt boyarmaddeler anyonik boyarmaddeler olup ¢6zuct grup olarak —SO3;Na

grubu icermektedirler. Pek ¢ogu kimyasal yap1 bakimindan azo boyarmaddeler grubuna

girer. Seliilozik elyafa dogrudan dogruya baglanabilirler (Erkurt, 2006).
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3.1.2.Bazik boyarmaddeler

Bunlar organik bazlarin hidrokloriirleri veya asetat tuzlar1 seklindedir. Renkli
kistm katyondur, pozitif yiikk tasiyict olarak N ve S atomu icerirler.  Bazik

boyarmaddelerin en karakteristik 6zellikleri parlak olmalar1 ve genis renk siddetleridir.

3.1.3.Asit boyarmaddeler

Asidik ortamda boyama yapan molekdllerdir. Molekdllerinde sulfonil (-SO4H)
veya karbonik asit (-COOH) grubu igerirler. Baslica protein ve poliamid elyafin
boyanmasinda kullanilirlar (Koca, 2005; Seker, 2007).

3.1.4.Sulfur boyarmaddeler

Siilfiir boyarmaddeler amino ve nitro gruplari igeren organik bilesiklerin, stlfir
veya sodyum sUlfir ile yiiksek sicakliklarda reaksiyonu sonucu elde edilirler. Siilfiir

boyalar1 suda ¢ozlinmezler.

3.1.5.Reaktif boyarmaddeler

Reaktif boyarmaddeler seliilloz ile kimyasal reaksiyon vererek kovalent bag
olustururlar. Kimyasal bag olusumu s6z konusu oldugu i¢in elde edilen boyanin
yikanmaya kars1 dayanikliligr yiiksek ve renkler cok parlaktir. Cogu durumda soguk
cozeltide bile boyama yapabildiklerinden 1sidan tasarruf saglarlar. Reaktif
boyarmaddelerin molekiilleri ¢ok kiiciik oldugundan elyaf icine difiizyon hizlan

bliyliktiir, dolayisiyla boyama kisa siirede tamamlanir (Karaoglu, 2007; Nas, 2006).
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3.1.6.Mordan boyarmaddeler

Bu grup asidik veya bazik bircok fonksiyonel grup icerir, bitkisel ve hayvansal
elyaf ile kararsiz bilesikler olusturur. Bu nedenle hem elyaf hem de boyar maddeye
kars1 aym ilgiyi gosteren bir madde Once elyafa yerlesir. Daha sonra elyaf ile
boyarmadde suda ¢oziinmeyen bir bilesik vermek Uzere reaksiyona girer. Mordan
olarak genellikle Al, Sn, Fe ve Cr tuzlar kullanilir (Nas, 2006).

3.1.7.Kup boyarmaddeler

Kip boyarmaddeleri suda ¢6zinmeyen pigmentlerdir. Ancak sodyum hidroksit
ve sodyum hidroslfit gibi kuvvetli bir indirgen madde kullanilarak suda ¢ozinur hale
getirilir. Daha ¢ok seliilozik, kismen de protein elyafin boyanmasinda kullanilir. Isiga,

yikamaya, siirtiinmeye kars1 dayaniklidir (Karaoglu, 2007; Koca,2005).

3.1.8.Metal kompleks boyarmaddeler

Belirli gruplara sahip bazi azo boyarmaddeleri ile metal iyonlarinin kompleks

teskili ile olusturulan boyarmaddelerdir. En fazla yiin, ipek ve poliamid boyanmasinda

kullanilirlar. Poliiiretan i¢in de uygundur ve dogrudan boyamaya imkan saglarlar.

3.1.9.Dispers boyarmaddeler

Dispers boyarmaddeler amino ve hidroksil grubu igerirler ve molekiil agirliklar

diisiiktiir. Suda eser miktarda ¢ozilinebilen, bu nedenle sudaki dispersiyonlar1 halinde

uygulanabilen boyarmaddelerdir (Seker, 2007).
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3.1.10.Pigment boyarmaddeler

Boyarmaddelerin 6zel bir grubu olan pigment boyarmaddelerin tekstil elyafina
karst ilgisi yoktur. Bu nedenle regine gibi baglayici bir madde yardimiyla elyafa
uygulanabilirler. Bunlarin ustiinliigii elyafin kimyasal bilesimine ve histolojik yapisina

bakilmaksizin basit bir teknikle her cins elyafa uygulanabilmeleridir (Karaoglu, 2007).

3.2.Boyarmadde iceren Atiksularin Cevre Uzerine EtKisi

Su, tekstil fabrikalarinda boyamadan baskiya bircok alanda kullanilan
hammaddelerden biridir. Cok iyi bir ¢6ziicii olmasi nedeniyle tekstil terbiyesinde
boyarmaddenin ve tekstil yardimc1 maddelerinin ¢oziilmesinde kullanilir. 1 kg pamuklu
kumas icin terbiye dairelerinde tiiketilen su miktarinin 200-250 litre oldugu géz oniine
alindiginda suyun tekstil isletmelerindeki ©6nemi gorulmektedir (Koca,2005). Su
kullaniminin bu kadar fazla oldugu bir yerde aciga ¢ikan atiksu miktar1 da oldukca

fazladir.

Boyarmadde igeren atiksularin dogrudan alic1 ortama verilmesi ortamdaki canlilar
icin tehlike yaratmaktadir. Boyalarin pek ¢ogu su canlilart lizerinde 6zellikle baliklar
icin Oldiirticii etkiye sahip degildir. Bununla birlikte alic1 ortamin yeterince yiiksek
seyrelme faktoriine sahip olmamasi nedeniyle gerek giines isinlarini adsorplamasina
gerekse fotosentezin yavaglamasina bagli olarak ¢dziinmiis oksijen miktarini azaltarak
ekolojik dengeyi bozmaktadir. Ayrica boyarmaddeler estetik acidan da ¢evre kirliligine

neden olurlar.

Tekstil atiksularinin bilesimi uygulanan islemlere ve kullanilan boyarmadde
cesidine gore farklilik gosterir. Tekstil endiistrisi atiksularinin en 6nemli kirlilik
parametreleri; KOI, yiiksek pH, sicaklik, toksik maddeler, yiizey aktif maddeler, yag-
gres, silftrler, AKM ve alkaliliktir.
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3.3.Atiksulardan Boyarmadde Giderim Yontemleri

Boyarmadde iceren atiksularin aritimi igin kesin bir yontem yoktur. Aritim i¢in
kullanilan ~ metotlar  fiziksel, kimyasal ve biyolojik metotlarin  ¢esitli

kombinasyonlarindan ibarettir.

3.3.1.Fizikokimyasal metotlar

Fiziksel aritim metotlar1 arasinda membran filtrasyonu ve adsorpsiyon yontemleri

sayilabilir. Bu yontemler atiksu aritiminda kolayca uygulanabilmektedir.

3.3.1.1.Membran filtrasyonu

Membran filtrasyonu ile atiksulardan boyarmadde gidermek uygun bir
yontemdir. Bu yontem sicakliga ve mikrobiyal aktiviteye karsi direng gosterir. Bu
durum bir avantaj olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ters osmoz membranlar1 %90’1n {izerinde
verim saglarlar. Ancak yiiksek osmotik basing farkliligi ters osmoz uygulamalarim

siirlandirmaktadir.

Membran filtrasyonu ile aritim yapilirken ayni zamanda kullanilan tekstil

kimyasallariin geri kazanimi da ger¢eklesmektedir.

3.3.1.2.Adsorpsiyon

Adsorpsiyon metodu tekstil atiklarinin aritilmast ve renk uzaklastirilmasi

amaciyla kullanilan en etkili fiziksel islemdir. Adsorpsiyon ile ilgili detayli bilgi Bolim

4’te verilmistir.
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3.3.2.Kimyasal metotlar

Tekstil atiksularmin kimyasal metotlarla aritilmasi uzun yillardan beri en g¢ok
tercih gbéren yontem olmustur. Bunun en biiyiik nedeni siiphesiz atiksu kalitesinde
meydana gelen degisikliklerin kullanilan kimyasalda veya uygulanan dozda yapilan
degisikliklerle kolayca tolere edilebilir olmasidir. Tekstil endiistrisi atiskularinin
arittimmnda en ¢ok kullanilan kimyasal yontemler yiikseltgeme, koagulasyon ve
flokilasyondur (Balci, 2007).

3.3.2.1.Kimyasal yukseltgeme

Yukseltgeme uygulanmasi en kolay islem oldugundan dolayr en yaygin olarak
kullanilan kimyasal renk giderim sirecidir. Pek ¢ok durumda hidrojen peroksit saf
halindeki kararliligindan dolay1 yiikseltgen reaktif olarak kullanilmakta ve renk giderim

metotlar1 hidrojen peroksidin aktiflestirilmesine gore degismektedir.

Hidrojen peroksit kuvvetli bir yiikseltgen olan hidroksil radikallerinin olusumunu
saglar.  Hidroksil radikalleri organik maddeyi yukseltgeyerek oldukga reaktif ve

ylikseltgenebilir organik radikallerin olusumunu saglamaktadir.

Ozonla yukseltgeme klorlu hidrokarbonlarin, fenollerin, pestisitlerin ve aromatik
hidrokarbonlarin pargalanmasinda oldukga etkilidir. Ozonun yukseltgeme giicii cogu
element ve bilesigi (gerekli kosullar saglandiginda) en yuksek yikseltgenme
kademesine ¢ikartmaya yeterlidir.  Ozonun sulardaki ylkseltgeme gici pH ve
reaksiyon siiresine baghdir. Organik maddelerde karbon baglarin1 kolayca pargalar ve
aromatik halkay kirar (Eren, 2002).

Renkli atiksularin kimyasal oksidayonunda kullanilan bir diger oksitleyici madde
asit ve direkt boyalarin renklerinin gideriminde kullanilan klorlu bilesiklerdir. Bu
yontemde CI* boya molekiliiniin amino grubuna etki etmesi sonucunda azo bagmin
kirilmasini saglar (Bilir, 2009; Balci, 2007).
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3.3.2.2.Koagulasyon ve flokulasyon

Koagulayon ve flokilasyon suya kimyasal madde (koagilant) ilavesi ile suda
bulunan askida katt ve ¢oziinmiis maddelerin olusturdugu fiziksel etkenlerle sudan
uzaklastirilmasini amaglar. Kullanilan koagiilantlar nedeniyle aritim sonucunda fazla

miktarda ¢amur olusumu gibi bir dezavantaji vardir.

Katyonik boyalar kimyasal yapilarindan dolayr ¢ok az veya hi¢ koagiile
olamamaktadir. Asit, direkt ve reaktif boyalar ise koagiile olmakla birlikte olusan
floklarin kalitesi ¢cok zayif olup ortama flokiilant ilavesi bile ¢Okelme verimini gok
artirmamaktadir. Dispers boyalarda ise koagulasyon ve flokilasyon ile tam bir renk

giderimi saglanmaktadir (Dagdelen, 2012).

3.3.3.Biyolojik metotlar

Biyolojik yontemler tekstil endistrisinde fiziksel ve kimyasal yontemlere karsin
daha az ¢amur iiretmesi, maliyetinin diisiik olmasi veya alict ortamlar i¢in daha az
zararli yan {irlin olusturmasi gibi 6zelliklerinden dolay: atiksu aritimi igin ideal ¢6ziim
olarak kabul edilmektedir. Biyolojik yontemler aerobik ve anaerobik yéntemler olmak

tizere ikiye ayrilabilir.

3.3.3.1.Aerobik yontem

Boyarmadde igeren atiksularin aritilmasinda kullanilan aerobik yontemlerin
basinda aktif camur sistemleri gelmektedir. =~ Boyarmaddeler biyolojik olarak
indirgenmeye kars1 direngli olduklart i¢in mikroorganizmalar tarafindan bu sistemlerde
indirgenememektedir. Ancak bir kismi bakteri iizerine adsorplandigi igin
giderilebilmektedir. Fakat bu durum fiziksel bir durumdur. Azo boyarmaddelerin
mikrobiyal parg¢alanmaya karsi direngli olmalarimin nedeni renklerinin solmayacak

sekilde tliretilmeleridir (Dagdelen, 2012).
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3.3.3.2.Anaerobik yontem

Aerobik ortamda parcalanamayan reaktif azo boyarmaddeler anaerobik ortamlarda
parcalanabilmektedir. Anaerobik olarak renk gideriminin olabilmesi i¢in fazladan
karbon kaynagina ihtiya¢ vardir. Ilave karbonun metan ve karbondioksite déniismesi
neticesinde elektronlar agiga ¢ikar. Bu elektronlar son elektron alicis1 olarak reaktif
boyay1 kullanir ve azo baginin indirgenmesini saglar. Bu islem oksijenin varliginda
gerceklesememektedir. Bu nedenle aerobik prosesten Once anaerobik sartlarda azo

baginin kirilmasi saglanmalidir (Balci, 2007).

3.4.Boyarmadde Giderimi Uzerine Yapilan Calismalar

Ho and Mckay (1998), Basic Blue 69 ve Acid Blue 25 boyarmaddelerinin odun
lizerine adsorpsiyonunu arastirmislar ve sdzde birinci mertebe, s6zde ikinci mertebe ve
partikiil i¢i diflizyon modellerine uygunlugunu incelemislerdir. Calisma sonucunda
adsorpsiyon kinetiginin sézde ikinci mertebeye uydugunu belirlemis ve sozde ikinci

mertebe hiz sabitinden aktivasyon enerjisini hesaplamiglardir.

Magdy and Daifullah (1998), Basic Red 22 boyarmaddesinin seker fabrikasi filtre
camuru ile kesikli ve siirekli akis sistemini kullanarak giderimini arastirmiglardir.
Langmuir ve Freundlich sabitlerini hesaplanmislardir. Siirekli akish sistemde yatak
derinligi ve c¢ozelti akis hizi parametrelerini incelemislerdir. Seker fabrikasi filtre
camurunun boya adsorplama kapasitesini gram adsorban basina 519 mg olarak

bulmusglardir.

Khan and Kumar (2004), Akash Kinari komiirii tizerine ii¢ farkli boyarmaddenin
adsorpsiyonu i¢in ¢alismalar yapmiglar ve elde ettikleri veriler sonucunda komiiriin

boyarmadde giderimi i¢in 1yi bir adsorban oldugunu belirtmislerdir.

Balc1 (2007), Basic Blue 41 (BB41) ve Reactive Black 5 (RB5) sentetik tekstil

boyarmaddelerinin kesikli ve surekli sabit yatakli sistemlerde Eucalyptus camaldulensis
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kabugu {lizerine adorpsiyonunu incelemistir. Kesikli deneylerde baslangic
konsantrasyonu, adsorban tane boyutu ve pH etkisini arastirmistir. Yaptig1 calismada
okaliptiis kabugunun BB41 boyarmaddesini adsorplama yeteneginin, RBS5

boyarmaddesini adsorplama yetenegine gore daha iyi oldugunu bulmustur.

Karaoglu (2007), sulu ¢ozeltilerden baz1 katyonik (maxilon yellow 4GL ve
maxilon blue GRL) ve anyonik (reactive blue 221) boyarmaddelerinin fizikokimyasal
yontemlerle giderimini incelemis, fizikokimyasal yontemler olarak adsorpsiyon, ileri
yukseltgeme, elektrooksidasyon yontemlerini kullanmigtir. Adsorpsiyon hizinin her iig
boyarmadde i¢in artan baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu, pH, iyonik siddet ve
sicaklikla artarken, karistirma hizi ile degismedigini, oksidasyon yonteminde her ii¢
boyar maddenin de renk gideriminin artan H,0O, konsantrasyonu ve katalizér miktar1 ile
arttigini, elektrooksidasyonda ise tiim boyarmaddelerin renk gideriminin artan voltaj,

akim siddeti ve tuz etkisi ile arttigin1 gozlemlemistir.

Nopkhuntod vd. (2011), sist kullanarak farkli reaktif boyarmadddelerin
atiksulardan giderimi iizerine ¢aligmalar yapmislardir. Kesikli adsorpsiyon
deneylerinde zaman, pH, sicaklik ve baslangi¢ konsantrasyonu etkisini incelemislerdir.
Denge verilerinin Langmuir izotermine uydugunu, en yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin

pH 2’de oldugunu belirlemislerdir.

Mane and Bhusari (2012), yaptiklar1 ¢calismada portakal ve muz kabuguyla tekstil
atiksularindan boyarmadde giderimini arastirmiglardir. Normal sartlar altinda muz
kabugu ve portakal kabugu icin boyarmadde giderimini sirasiyla %87 ve %068
bulmuglardir. Dengeye gelme siiresini de portakal kabugu ve muz kabugu i¢in sirasiyla

55 dakika ve 45 dakika olarak gézlemlemislerdir.

Okur (2013), yumurta kabuklar ile yaptig1 ¢alismada tekstil atiksularindaki metal
kompleks boyarmaddelerinin adsorpsiyonunu incelemistir. pH, adsorban miktari,
partikiil boyutu, sicaklik ve baslangi¢ boyarmadde derisimi parametrelerini incelemis ve
en yliksek giderimin pH 2’de ve 20 °C’de gergeklestigini gézlemlemistir. Adsorpsiyon

kinetigi bulgular1 ise en 1yi s6zde ikinci mertebe kinetik model ile tanimlanmistir.
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BOLUM 4

ADSORPSiYON

Adsorpsiyon, bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, kat1 bir fazin yiizeyinde
yogunlagsmas:t ve konsantre Olmasi islemi ile gergeklesen ayirma prosesi olarak
tanimlanmaktadir.  Tutunan taneciklerin ylizeyden ayrilmasima ise desorpsiyon
denilmektedir. Molekillerin yuzeyine transfer oldugu maddeye adsorban, ylzeye
transfer olup birikim gésteren maddeye adsorplanan denir. Iki fazi ayiran yiizeyler “ara
yiizey” olarak isimlendirilir. Adsorpsiyon slreci bir yiizey olay1r olmasindan dolayi
adsorplama iglemini yapan maddenin yiizey Ozellikleri olduk¢a 6nemlidir. Genelde
yiizey alan1 ne kadar genisse adsorban o kadar iyi bir adsorplama &zelligine sahiptir
(Balci, 2007; Erkurt, 2006).

Atik sularin aritilmasinda adsorpsiyon metodu hem ucuz hem de etkili bir metot
olarak g6ze carpmakta ve yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ancak, adsorpsiyon
stirecinde kullanilacak olan adsorban maddenin etkili ve ucuz olmasi arzu edilmektedir
(Dagdelen, 2012). Adsorpsiyon surecinde kullanilan ve adsorplama kapasitesi yiiksek
olan bazi1 maddeler; killer, zeolitler, komiirler ve ¢esitli metal filizleri seklinde; yapay
katilar ise aktif komiirler, yapay zeolitler, ugucu killer, silika jeller ve metal oksitleri

seklinde siralanabilir (Karaoglu, 2007).

Adsorpsiyon su ve atiksu aritiminda;
e Istenmeyen tat ve kokularm giderilmesinde,
e Biyolojik aritimla giderilemeyen pestisitlerin sudan uzaklastirilmasinda,
e Kiiciik miktarda toksik bilesiklerin sudan uzaklastirilmasinda,
e Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmasinda,
e Endiistriyel atiksulardan kalic1 organik maddelerin ve rengin giderilmesinde,
e Nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklastirilmasinda,

TOK ve KOI’nin azaltilmasinda,
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e Bazi agir metallerin giderilmesinde kullanilmaktadir.

4.1.Adsorpsiyon Teorisi

Adsorpsiyon bir fazdaki bir maddeyi digerinin yiizeyinde yogunlastirmak igin
kullanilan temel iglemdir. Yiizeyde etkin olan yiizey enerjilerinden etkilenir ve onlari
etkiler. Kati-s1v1 adsorpsiyonunda suda ¢oziinmiis maddelerin ara yiizeydeki birikimi,
adsorplanan ve ¢oziicli arasindaki goreli ¢ekim kuvvetine baglidir. Sivi igerisinde
¢Oziinmiis halde bulunan molekiiller, adsorpsiyon siireci esnasinda adsorban tarafindan
tutularak ¢ozeltiden uzaklastirilir.  Sivi igerisindeki biylk molekiller adsorbanin
gbzenekleri igerisindeki genis ylizeylerde tutunurlar. Bu biiyiik molekiillerin ¢cok az bir
kismi yiizeyin dis kismina adsorbe olur. Cozeltiden adsorban madde Uzerine olan
¢Ozlinmiis madde akisi, ¢ozeltide kalan ¢oziinmiis maddenin, adsorplanmis madde
konsantrasyonu ile denge haline gelinceye kadar devam eder. Dengeye ulasildiginda
¢oziinmiis madde transferi durur. Kati ve sivi fazlar arasinda ¢6ziinen maddenin denge
halindeki dagilimi, adsorpsiyon sistemlerinin onemli bir Ozelligidir ve sistemin
kapasitesinin belirlenmesinde de 6nemli bir unsurdur. Adsorpsiyon surecinin meydana

gelebilmesi i¢in asagidaki ti¢ durumun olusmasi gerekmektedir:

e Adsorban maddenin yiizeyine tutunacak olan ¢Oziinmiis maddelerin oncelikle
adsorban maddenin etrafin1 ¢evreleyen ¢oziicii sivi filmi igerisinden gegmesi
gerekmektedir. Bu gecise film difiizyonu adi verilmektedir.

e Adsorban maddenin yiizeyine gelen maddelerin, gdzeneklerin i¢ kisimlarina
dogru ilerlemesi yani partikiil diflizyonu adi verilen bir gecisi daha
tamamlamalar1 gerekmektedir.

e Yukaridaki iki agsamayi gegen ¢oziinmiis maddenin, adsorban madde (zerinde

tutunmasi ile adsorpsiyon slreci tamamlanir.

Anlatilan adsorpsiyon slrecinin olusumu Sekil 4.1°de gosterilmistir.
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Adsorplanan

Cozelti

Cozelti
D>

Swvi Faz

Sekil 4. 1: Adsorpsiyon siirecinin adimlari (Seker,2007).

4.2 .Adsorpsiyon Turleri

Adsorpsiyon tirlerinin belirlenmesinde etkili olan faktorler; elektriksel ¢ekim
kuvveti, Van der Waals kuvvetleri ve kimyasal baglardir. Bunlar sirasiyla degisim

adsorpsiyonunu, fiziksel adsorpsiyonu ve kimyasal adsorpsiyonu meydana getirir.

4.2.1.Degisim adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu iyon degisimine dayanan adsorpsiyondur ve bir maddenin
iyonlarinin elektrostatik ¢ekim kuvvetleri sonucu bir yiizeydeki ytiklii alanlara dogru
cekilmesi ve o yiizeyde birikmesidir. Degisim adsorpsiyonu adsorban ile yiizey
arasindaki elektriksel ¢ekim kuvvetleri ile gergeklestiginden burada zit yiike sahip
adsorplanan ile adsorban yiizeyinin birbirini ¢ekmesi 6nem kazanir. Elektrik yiikii fazla
olan iyonlar ve kiigiik ¢apl iyonlar daha iyi adsorbe olurlar. Ayni konsantrasyondaki

potansiyel iyonik adsorplanan igin iyonun yiikii degisim adsorpsiyonu igin belirleyici
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faktordiir. Bundan dolayi; bir ve ii¢ degerlikli iyonlarin bulundugu bir ortamda, {i¢

degerlikli iyon adsorban ylizeyine dogru daha kuvvetli ¢ekilecektir (Nas, 2006).

4.2.2.Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan ve adsorban molekiilleri arasinda zayif
kuvvetler olan Van der Waals kuvvetleri etkili olup bu iki molekiil arasinda herhangi bir
elektron aligverisi veya elektron paylasimi s6z konusu degildir. Adsorbe olan molekdl
yiizeyde belirli bir yere baglanamamustir, yiizey iizerinde hareket halindedir. Fiziksel
adsorpsiyon tamamen tersinir olup, adsorplanan molekuliin adsorban (zerinden
desorpsiyonu yani ayrilmasi s6z konusudur. Ag¢iga c¢ikan adsorpsiyon 1sist oldukca
dustiktiir, artan sicaklik ile adsorpsiyon hizi diiser. Fiziksel adsorpsiyon olusumunda
herhangi bir aktivasyon enerjisi gerekmez. Fiziksel adsorpsiyonda denge cok cabuk

kurulur ve adsorpsiyon ¢ok tabakali olabilir (Beyhan, 2003; Baran, 2012).

4.2.3.Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon adsorban ile adsorplanan arasinda olusan kimyasal baga
dayali olarak gerceklesir. Adsorpslanan ile adsorban arasindaki bag karsilikli elektron
aligverisi veya paylasimi ile olustugundan oldukga kuvvetlidir. Adsorpsiyon sirasindaki
aktivasyon enerjisi biiyiiktlir bu nedenle yiiksek sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon
daha hizli gerceklesir. Adsorplanan molekiiller yiizey iizerinde reaksiyona girdikleri
aktif merkezlerde sabit kalirlar. Adsorpsiyon tek tabakali olarak gerceklesir, adsorban
tizerindeki aktif merkezler dolunca adsorpsiyon islemi sona erer. Kimyasal adsorpsiyon

tersinmezdir (Erkurt, 2006; Nas, 2006).
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4.3.Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorlerin baslicalari; adsorbanin yiizey alani, yapisi ve
pargacik boyutu, karistirma hizi, adsorplananin ¢oziintirliigt, temas stresi, pH degeri ve
sicakliktir.

4.3.1.Adsorbanin yiizey alam

Adsorpsiyon yiizeyde meydana gelen bir olay oldugu i¢in maksimum adsorpsiyon
miktar1 spesifik yiizey alani ile dogru orantilidir. Spesifik yiizey alani, toplam ylizey
alaninin adsorpsiyonda kullanilabilir kism1 olarak tanimlanir. Bu ylizden daha fazla
g0zenek hacmine sahip ve daha fazla tanecikli yapida kati adsorbanlarin kullanimi
adsorpsiyon kapasitesini artirmaktadir. Gozenekleri olmayan adsorbanin adsorpsiyon
kapasitesi partikiil ¢api ile ters orantili olarak degismekte fakat cok gozenekli yapida
olan bir adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi partikiill ¢apindan bagimsiz olarak
degismektedir. Dolayisi ile adsorplanan miktar, kat1 adsorbanin yiizey alani ile yani iyi
boliinmiis ve ¢ok gozenekli olmasi ile artig gosterir. Adsorbanin yiizey alanimi tayin
etmek kolay olmadigindan adsorbanin birim agirligi bagina adsorplanan madde miktari

belirlenir.

4.3.2.Adsorbanin g6zenek yapisi

Cozelti icerisindeki adsorplanan molekdller igin, adsorban ylzeyindeki
gbzeneklerin ylizey alaninin biiyiikliigli, maksimum adsorpsiyon miktar1 ile dogru
orantilidir. Graniiler aktif karbon oldukga yiiksek hacimde mikro gozeneklere sahip
olup (gbozenek ¢ap1 < 2 nm) kiicliik molekiiller i¢cin olduk¢a genis bir yiizey alani ve
yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesi olustururken, yiiksek hacimde mezo boyutta (2 <
gozenek ¢ap1t < 50 nm) ve makro boyutta ( gozenek c¢apt > 50 nm) sahip olmasi da

blyuk molekiiller i¢in gerekli yiizey alanini olusturmaktadir (Baran, 2012).
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4.3.3.Adsorplanann ¢oziiniirligii

Adsorpsiyonda en 6nemli faktorlerden biri adsorpsiyon dengesini kontrol eden
adsorplananin ¢ozinirliigiidiir. Genel olarak bir maddenin adsorpsiyon miktari ile bu
maddenin adsorpsiyonunun gergeklestigi ortamdaki ¢oziiniirliigii arasinda ters bir iligki
vardir. Coziiniirlik ne kadar biiyiik olursa adsorplanan-¢ozelti arasindaki bag o kadar
kuvvetli ve adsorpsiyon miktar1 da o kadar diisiiktiir. Su ve atik sulardaki bilesiklerin
cogu ortamda iyonik tiirde bulunmaktadir veya bulunma potansiyeline sahiptir.
iyonlagmanin adsorpsiyon iizerine etkileri incelendiginde, yiikli tlirler icin
adsorpsiyonun minimum degere ve notr tiirler i¢in ise maksimum degere ulastigi
gorilmektedir. Kompleks bilesikler igin iyonlagsma etkisi daha az 6nem tagimaktadir.
Adsorban polaritesinin adsorpsiyon uzerine etkisinin belirlenmesi icin genel bir kural
polar bir maddenin daha polar olan bir faz1 tercihi seklinde agiklanir. Diger bir ifadeyle,
polar olan bir madde polar olan bir adsorban tarafindan polar olmayan bir ¢ozelti
icerisinden daha kuvvetli bir sekilde adsorbe edilir. Coziintir bilesikler, ¢oziiciiler i¢in
kuvvetli ¢ekicilige sahiptirler. Bu ylizden ¢oziinmeyen bilesiklerden daha zor adsorbe
Olurlar. Bununla birlikte zayif bir sekilde ¢oziinen bircok bilesik de, kolay kolay
adsorbe olamazlar. Ancak ¢ok kolay c¢oziinen bilesikler de bazen kolaylikla adsorbe

olabilirler (Demiral, 2012).

4.3.4.Adsorbanin tanecik boyutu

Adsorpsiyon olayinda, adsorbanin tanecik boyutu adsorpsiyon hizini etkiledigi
icin olduk¢a Onemlidir. Adsorpsiyon hizi, tanecik boyutu kii¢iildiikge artmaktadir.
Ciinkii daha kiigiik taneciklerin ylizey alani daha biiytiktiir. Yizey alan1 daha biiyiik
olan maddelerin adsorplanacak madde ile temasi daha fazla olacagi igin boyle

yuzeylerde adsorpsiyon yiiksek oranda gergeklesir (Koger, 2013).
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4.3.5. Temas suresi

Adsorplama ile temas siiresi iligkisi ele alindiginda adsorban ile ¢Ozeltinin ilk
temas1 sirasinda adsorpsiyon hizinin yiliksek oldugu goriliir.  Siire ilerledikge
adsorpsiyon hizi azalir. Bunun nedeni ise baslangicta bos olan adsorban yiizeyindeki
aktif merkezlerin zamanla dolmasidir. Aktif merkezler tamamen doldugunda denge

noktasina ulasilir ve adsorpsiyon dengesi kurulmus olur.

4.3.6.pH degeri

Adsorpsiyon isleminin gergeklesecegi ortamin asidik ya da bazik olmasi hidrojen
ve hidroksil iyonlarinin kuvvetli bir sekilde yiizeyde tutunmalarindan dolayr diger
iyonlarin adsorplanmasini etkilemektedir. Adsorpsiyon isleminde farkli iyonlar farkli
pH degerlerinde adsorbe olabilirler. Katyonik iyonlarin yiliksek pH degerlerinde
adsorbe olmalar1 beklenirken, anyonik iyonlarin diisik pH degerlerinde adsorbe
olmalar1 beklenir. Bunun nedeni adsorban yiizeyinin negatif veya pozitif
yiiklenmesidir. Genel olarak organik kirleticilerin sudan adsorplanmasi, azalan pH
degeri ile artmaktadir. pH parametresinin etkisi adsorplayicinin cinsine, ¢dzeltideki

davranigina ve adsorplanan iyonlarin cinsine gore degismektedir.

4.3.7.S1caklik

Adsorpsiyon isleminde sicaklik onemli bir kriter olup, adsorpsiyon tipini
karakterize ederek, adsorpsiyon hizini etkilemektedir. Adsorpsiyon siireci sicakliga
bagl olarak ekzotermik veya endotermik olabilir. Sicakligin artmasiyla, ¢ozeltinin
yogunluguna bagli olarak adsorplanan molekullerin  adsorban partikilinin
gOzeneklerine ve sinir tabakasina diflizyonu artar. Sicaklik degisimi adsorpsiyon

isleminin denge kapasitesini de degistirir (Baran, 2012).
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4.3.8.Karistirma hizi

Adsorpsiyon hiz1 sistemin karigtirma hizina bagli olarak ya film difiizyonu ya da
partikiil difiizyonu ile kontrol edilmektedir. Diisiik karistirma hizlarinda tanecigin
etrafindaki siv1 film kalinligi daha fazla olacagindan film difiizyonu hiz smirlayici
etkendir. Yeterli karistirma saglandiginda, film difiizyon hizi, hiz1 sinirlayici etmen
olan partikiil diflizyon noktasina dogru artar. Genelde partikiil difiizyonu, yiiksek

derecede karistirilan kesikli sistemlerde hizi sinirlandiran faktordir (Seker, 2007).

4.4.Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon siireci bir denge olayidir.  Adsorpsiyonda adsorpsiyon hizi
desorpsiyon hizina esit olunca denge kurulmus olur. Adsorpsiyon dengesi kurulduktan

sonra, adsorplanan maddenin ¢dzeltideki derisimi Sabit kalir.

Sabit bir sicaklikta adsorplayici tarafindan adsorplanan madde miktari ile denge
derisimi arasindaki (gaz adsorpsiyonu durumunda denge basinci) bagintiya adsorpsiyon
izotermi adi verilir. Adsorpsiyon izotermleri genellikle; adsorbanin kapasitesi ve
adsorpsiyon enerjisi, adsorpsiyonun ne tiirde oldugu gibi birtakim 6nemli bilgilerin elde

edilmesini saglar (Kertmen, 2006).

Adsorpsiyon izotermleri yaygin olarak su ve atiksularda kirleticilerin, adsorpsiyon
davraniglarin1 tanimlamada kullanilir. Bir adsorpsiyon izotermi; adsorplayicinin verilen
attksuyun aritiminda kullaniminin ekonomik olup olmayacagini, adsorplayicinin

adsorbe edebilecegi maksimum kirletici miktarini tahmin etmede kullanilir.

Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak ifade eden bircok model
bulunmaktadir. Bu modellerden en c¢ok kullanilanlari; Langmuir, Freundlich, BET

(Brunauer-Emmett-Teller), Temkin, Dubinin-Radushkevich izotermleridir.
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4.4.1.Langmuir izotermi

1915 yilinda Irving Langmuir tarafindan verilen, kuramsal bir bagint1 olan ve
kimyasal adsorpsiyon icin tdretilen Langmuir izotermi, yizey bilimi ve Kkatalizi
hakkindaki en eski kavramlardan biridir. Bundan sonra tiiretilen esitliklerin ¢ogu
Langmuir kavrami kullanilarak gelistirilmistir. Langmuir izoterm modeli bazi temel

varsayimlara dayanmaktadir. Bunlar soyledir;

e Adsorplayicinin yiizeyi ayn1 adsorpsiyon aktivitesine sahiptir ve enerji bakimindan
etkinligi aynidur,

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

e Adsorpsiyon tek tabaka halinde olusur,

e Adsorpsiyon yereldir, adsorplanan molekdller yiizey lizerinde hareket etmez.
Langmuir izotermini ifade eden denklem;

— QobCe
€ 1+4bC,

(4.1)
Burada; C. denge aninda ¢ozeltide kalan madde derisimi (mg/L), e denge aninda
birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g), b adsorpsiyon enerjisini

ifade eden Langmuir sabiti (L/mg), Qo adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)’dir.

Zeley i 4.2)
qe Qo Qo

Celge degerinin, C, degerine kars1 grafige gecirilmesiyle ortaya ¢ikan dogrunun
egimi 1/Qo’mn degerini verirken kesim noktas1 da 1/bQq degerini verecektir. Ozellikle
tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinde bu
izoterm denge durumunu net olarak agiklayamaz. Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak

i¢cin boyutsuz ayirma sabitinin hesaplanmasi gereklidir.
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1
1+bC,

R, (4.3)

Burada; R_ boyutsuz ayirma faktori, b adsorpsiyon enerjisini ifade eden
Langmuir sabiti (L/mg), Co ise baslangig derisimi (mg/L)’dir (Anandkumar and
Mandal, 2009).

R. boyutsuz ayirma faktoriiniin degerleri igin adsorpsiyon tipleri Cizelge 4.1°de

gosterilmistir.

Cizelge 4. 1: Ry sabiti degerleri ve adsorpsiyon tipi (Babu and Gupta, 2008).

R degeri Adsorpsiyon tipi
R.>1 Uygun degil
R.=1 Lineer
O<R_L<1 Uygun

R.=0 Tersinmez

4.4.2 Freundlich izotermi

Adsorplanan madde miktar1 ile denge derisimi iliskisini gostermek iizere H.
Freundlich 1907°de Onerilen Freundlich izotermi genellikle sivi c¢ozeltilerden
adsorpsiyon i¢in kullanilmakla birlikte, gazlarin adsorpsiyonu i¢in de kullanilmaktadir.
Freundlich’e gore bir adsorbanin ylizeyinde bulunan adsorpsiyon merkezleri
heterojendir yani yiizey farkli etkinlige sahip noktalardan olusur. (Seker, 2007; Beyhan,
2003). Cozeltiden adsorpsiyon i¢in Freundlich esitligi asagidaki gibidir.

Yn
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Burada; K; deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi, n adsorpsiyon
siddetidir. n degerinin 1-10 arasinda olmasi genellikle iyi bir adsorpsiyon oldugunun
gostergesidir. 1/n degeri heterojenite faktoriidiir ve 0-1 arasinda degerler alir. Yiizey ne
kadar heterojense 1/n degeri o kadar sifira yakin olur. Bu izotermin dogrulugu

heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha iyidir.
Lineerlestirilmis Freundlich esitligi asagidaki gibidir.
1

Inq, = InK; + ;lnCe (4.5)

Bu denklemde Inge’ye karsi ¢izilen InCe grafiginin egiminden n degeri ve kesim
noktasinda da Ky degeri hesaplanir (Khosravi et al., 2013).
4.4.3.BET (Brunauer-Emmett-Teller) izotermi

1938 yilinda gelistirilen bu adsorpsiyon izotermine gore molekiiller adsorbanin
yuzeyine birden fazla tabaka halinde adsorbe olurlar. BET izotermi Langmuir
izoterminde oldugu gibi adsorban yiizeyinin homojen oldugunu kabul eder. Langmuir

denkleminin ¢ok tabakali adsorpsiyonun aciklanmasi i¢in gelistirilmis halidir. BET

denklemi asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

— KBCdqmax
1 ool () o

Bu esitlik dogrusal olarak ifade edildiginde;

C 1 Kp—1 C
4 = + ( B ) . (—d) (4.7)
(Ces—Ca)q KBQmax KBQmax CBs
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sekline doniismektedir. Burada Kg BET izoterm sabitini, Cgs bitlin tabakalar
doydugunda ¢ozeltide kalan maddenin derisimini (mg/L) gostermektedir (Kayacan,
2007; Demiral, 2012).

4.4.4 Temkin izotermi

Temkin ve Pyzhev (1940) adsorbe olan bazi maddeler arasindaki etkilesimleri ve
adsorpsiyon izotermleri iizerine olan etkilerini géz Oniinde bulundurmuslar ve bu
etkilesimlerden dolay1 tabakadaki tim molekiillerin etkilesim 1sismin yilizeyin

kaplanmasiyla dogrusal olarak azalacagini 6ne slirmiislerdir. Temkin izoterm esitligi

asagidaki gibidir.
RT
Qe = In(ar.C,) (4.8)

esitlik lineerlestirilirse;

RT RT
e = jaT + ’ Ce (4.9)

esitligi elde edilir. Bu esitlikte RT/b=Ky seklinde tanimlanir ve esitlik (4.10) elde edilir.
qe = Krlnar + K;InC, (4.10)
Burada R ideal gaz sabiti (j/mol K), T sicaklik (K), ar Toth sabiti (L/g)’dir.

Qe degerleri InC¢’ye kars1 grafige gegirildiginde elde edilen dogrunun egiminden

Kt ve kesmesinden de ar elde edilir (Nas, 2006).
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4.4.5.Dubinin Radushkevich (D-R) izotermi

Dubinin-Radushkevich izotermi genellikle adsorpsiyon mekanizmasini Gauss
enerji dagilimi ile ifade etmek icin heterojen ylizeylere uygulanir. Model yiiksek
coziinlirliik faaliyetlerinde ve orta konsantrasyon verileri araliklarinda siklikla

uygundur. Izoterm denklemi asagidaki gibidir.

qe = (qs)exp(—Kqqe®) (4.11)

Inge = In(qs) — (Kaq€?) (4.12)

Burada; qs teorik izoterm doygunluk kapasitesi (mg/g), Kag ve & dubinin-
radushkevich izoterm sabiti (mol?/kJ?)’dir. Bu yaklasim genellikle metal iyonlarinimn
adsorban molekiilii basina serbest enerjisi (E) ile fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun

ayrimi i¢in kullanilir.

1
E = [ " (4.13)

Burada Bpgr izoterm sabiti olarak ifade edilir. € parametresi asagidaki sekilde

hesaplanabilir.
1
e=RTin|1+ ]| (4.14)

Burada; R 8,314 J/mol K olup, Inge’ye karsilik gizilen € grafiginin egiminden
Kad, kesme noktasindan da qs degerleri hesaplanabilir (Dada et al., 2012).
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4.4.6.Redlich-Peterson izotermi

Redlich-Peterson izotermi, ampirik formulinde U¢ parametre iceren, hem
Langmuir hem de Freundlich izotermlerinin 6zelliklerini tagiyan hibrid bir izotermdir.
Izotermin ¢ok yonlii olmasindan dolayr hem heterojen sistemler hem de homojen

sistemler i¢in kullanilmaktadir. Esitlik agagidaki gibi gosterilir.

— KRrCe
e 1+aRCf

(4.15)

Izoterm egrisinde siirekli bir artistan sonra adsorpsiyonun meydana geldigi cesitli
tabakalar olusarak izoterm egrisi bir plato degerine ulasir. Bu izoterm heterojen
yiizeyler igin denge halini ifade eder ve heterojenlik sabiti g degeri ile belirtilir. Ug
izoterm sabitinin belirlenmesi zor oldugu icin pratik uygulamalarda Langmuir ve
Freundlich izotermleri gibi kullanilamamaktadir. Burada g degeri O ile 1 arasinda bir
deger alir. g degeri 0’a yaklastiginda yiiksek derisimlerde izoterm Freundlich modeline
uyum saglarken, g degeri 1’e¢ yaklastiginda ise diisiik derisimlerde izoterm Langmuir

modeline uyum gosterir.
Ce
in (Kg e 1) = gin(C.) + In(ag) (4.16)

Burada; Kg Redlich-Peterson izoterm sabiti (L/g), ar Redlich-Peterson izoterm
sabiti ( 1/mg), g Redlich-Peterson izoterm tssudir (Baran, 2012).

4.5.Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi ile adsorplayan-adsorplanan arasindaki
temas siresi yani alikonma siiresi bulunmus olur. Adsorpsiyon igleminin hizina etki
eden adsorpsiyon basamaklarinin belirlenmesi i¢in 6nemli bir bulgudur. Adsorpsiyon

kinetik verilerinin analizinde yaygin olarak kullanilan kinetik modeller s6zde birinci
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dereceden kinetik model, stzde ikinci dereceden kinetik model ve partikdl igi diftizyon

modeli olmak iizere ii¢ sinifta incelenebilir (Nas, 2006; Bilir, 2009).

4.5.1.S0zde birinci dereceden kinetik model

Yaygin olarak kullanilan kinetik modellerden biri olan s6zde birinci dereceden

kinetik model Lagergren tarafindan gelistirilmistir ve asagidaki gibi ifade edilir.

kq
2,303

log(q. — q¢) = log(q.) — t (4.17)

Burada; g; herhangi bir anda adsorbanin grami basina adsorplanan madde miktar1

(mg/g), k; hiz sabiti (dk™), t ise temas siiresidir.

Hiz sabiti k1, 10g(Qe-qr)’nin t’ye karsi ¢izilen grafiginin egiminden, teorik qe degeri

ise grafigin kesim noktasindan hesaplanir.

Bu model pek ¢ok durumda toplam adsorpsiyon siiresi icin gegerli degildir.
Genellikle adsorpsiyon prosesinin ilk 20-30 dakikasi i¢in uygulanabilir (Lagergren,
1998; Seker’den, 2007).

4.5.2.50zde ikinci dereceden kinetik model

Sozde ikinci dereceden kinetik model Yuh-Shan Ho tarafindan 1995 yilinda

gelistirilmistir. Bu model hizin adsorplanan konsantrasyonundan bagimsiz, kati fazdaki

adsorpsiyon kapasitesine ve zamana bagli oldugunu gdstermistir.

+—t (4.18)
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Burada; k, hiz sabiti (g/mg.dak)’dir. Baslangi¢ adsorpsiyon hizi ise h=k,q¢*’dir.
Hiz sabiti k, ve teorik ge degerleri sirastyla t/qi’nin t’ye karsi ¢izilen grafiginin kesim ve

egiminden hesaplanir.

4.5.3.Partikul ici diftizyon modeli

Kinetik verilerin analizinde kullanilan bir diger model olan partikiil i¢i difiizyon

modeli Weber ve Morris tarafinda gelistirilmistir ve asagidaki gibi ifade edilir.
g =kit/2+C (4.19)

Burada, ki partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g.dak?), C adsorban ile adsorplanan
arasinda olusan tabakanin kalinlig1 hakkinda bilgi veren bir sabittir. Hiz sabiti k;, g¢’nin
tllz’ye kars1 ¢izilen grafiginin egiminden hesaplanir. C ise kesim noktas1 degerine esittir

(Dagdelen, 2012).

4.6.Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon esnasinda olusan entalpi, entropi ve serbest enerji degisimleri denge
sabiti yardimiyla belirlenebilir.  Dengeyi incelemek i¢in termodinamik yaklagim
yapmak genel bir davranistir ve diger herhangi bir faz dengesine uygulandigi gibi
adsorpsiyona da uygulanabilir. Buradaki genel yaklasim, adsorplanmis tabakanin
termodinamik ac¢idan ayirt edilebilir bir faz olarak incelenebilir olmasidir. Faz
siirlarinin tam yerlesimi belirsiz olsa bile, bu durum genelde dogrudur. Klasik
adsorpsiyon termodinamiginin anlasilmasi biiyiik oranda Hill ve Everett’in ¢aligsmalari
sonucunda olmustur. Daha sonra Young ve Crowell tarafindan iyice aciklanmistir
(Bilir, 2009).
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Entalpi, entropi ve serbest enerji degisimleri gibi termodinamik parametreler

asagidaki esitliklerle gosterilmistir.

AG® = AH® — TAS® (4.20)

AG® = —RTInK, (4.21)
AH® | AS°

lTLKC = — E + ? (422)

Burada, AG® standart Gibbs serbest enerjisi, AH® standart entalpi ve AS° standart
entropi, T mutlak sicaklik (K)’tir. AH® ve AS® sirasiyla, InK¢’ye karsi 1/T nin grafiginin

egiminden ve kesim noktasindan hesaplanir.

Adsorpsiyon denge sabiti ise,

Cc
K, = Z—d (4.23)

seklinde ifade edilir. Burada C,gs (Mg/L) denge aninda adsorplanan madde derisimidir.
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

Seker fabrikasi filtre atiginin degerlendirilmesi ile ilgili yapilan deneylerde

kullanilan malzemeler ve yontemler izleyen alt boliimlerde verilmistir.

5.1.Deneysel Calismalarda Kullanilan Malzemeler

5.1.1.Seker fabrikasi filtre atig:

Seker endiistrisinde seker pancari fabrikaya ulagincaya kadar bir¢ok yikama
isleminden gecer ve tasinmasi da su ile yapilir. Pancar kiyilir, haslanir, difiizyonla
sekeri almir, buharlastirma kazanlarinda yogunlastirilir, elde edilen koyu serbet
kirecleme, karbonatlama ve filtrasyonla rafine edilir. Siizme islemleriyle serbetten
ayrilan kirecleme ¢camuru genellikle pancar agirliginin %7-9’u oraninda meydana gelir
ve yaklasik %1-3 kadar seker icerir. Bu camurun kuru madde itibariyle yaklasik
bilesimi soyledir: %63-67 CaCO3, %30-32 diger Ca tuzlari, %1-2 fosfatlar, %1-3 seker,
%0,2-0,5 azot ve az miktarda potasyum. Eskisehir Kazim Tagkent Seker Fabrikasi’nda
serbetin 1ki kez karbonatlanmasi sonucunda yaklasik 400 ton/giin filtre atig1 ortaya
cikmaktadir. Genellikle bu filtre atig1 agik alanlara bosaltilmaktadir (Altan, 2005;
Gupta et al., 2011).

Deneysel calismalarda kullanilan seker fabrikasi filtre atig1 Eskisehir Kazim
Taskent Seker Fabrikasi’ndan alinmistir. Atik etlivde 105 °C’de 3 saat kurutularak nemi
giderilmis ve kuru filtre atigindan 10’ar gram alinarak Gzerlerine 200’er ml 0,5 M HCI,
2 M HCI, 0,5 M H,SO4, 2 M H,SO,4 ve saf su ilave edilerek 700 rpm’de 4 saat boyunca

oda sicakliginda karistirilmistir. Daha sonra filtre kagidindan siiziilerek 60 °C’de bir
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giin boyunca etiivde kurutulmus ve adsorpsiyon i¢in hazir hale getirilmistir. Yapilan 6n

denemeler sonucunda en iyi giderim yapan adsorban deneylerde kullanilmistir.

5.1.2.Remazol Black B boyarmaddesi

Deneylerde kullanilan Remazol Black B boyarmaddesi azo reaktif boyarmadde

sinifina ait, seliillozik elyafin renklendirilmesinde yogun olarak kullanilan bir

boyarmaddedir.  Boyarmaddenin fiziksel ve kimyasal oOzellikleri Cizelge 5.1°de

kimyasal yapisi ise Sekil 5.1°de gosterilmistir (Koca, 2005).

Cizelge 5. 1: Remazol Black B boyarmaddesinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Yap1 Tanecikli
Renk Siyah
Koku Kokusuz

25 °C’de > 100 g/L

Suda ¢oziiniirligi

pH

10 g/L suda yaklasik 4,5

Tutugma sicakligi 240 °C’nin lizerinde

Parti yogunlugu Yaklasik 600 kg/m®

Molekiil agirligt 991,82 g/mol

Molekul formali Ca6H25N5019S6Nay
20505

Colour index no
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Sekil 5. 1: Remazol Black B boyarmaddesinin kimyasal yapisi

5.2.Adsorpsiyon Cahismalari

Seker fabrikasi filtre atiginin adsorban olarak kullanildigi bu calismada sulu
cozeltiden Remazol Black B boyarmaddesi ve Cr(VI) giderimi arastirilmis ve adsorban
miktar1, baglangi¢ derisimi, pH, sicaklik parametreleri incelenmistir. Bunlarin yaninda

izoterm, kinetik ve termodinamik ¢alismalar1 da yapilmistir.

Deneylerin tamami kesikli olarak yiiriitiilmistiir. Deneylerde kullanilmak (izere
krom stok c¢ozeltisi 1,414 g K,Cr,07 tuzunun 1 litre saf suda ¢dzinmesiyle 0,5 g/L
Cr(VI) derisiminde ve boyarmadde stok ¢ozeltisi de 0,5 g Remazol Black B boyar
maddesinin 1 litre saf suda c¢oziinmesiyle 0,5 g/L derisiminde hazirlanmistir. Bu
cOzeltilerden seyreltilerek deneylerde kullanilmak iizere farkli derisimlerde c¢ozeltiler
hazirlanmistir. Calismalarin tamami agzi kapali tiiplerde ve sabit sicaklikta yapilmistir.
Sicakligi sabit tutmak amaciyla calkalayicili su banyosu (Memmert), kinetik
calismalarda karistirma i¢cin manyetik karistirict (Heildolph MR 3001 K) kullanilmistir.

Deneyler sonucunda elde edilen 6rneklerin Cr(\V1) ve boyarmadde tayini de Shimadzu
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UV-120-01 Spektrofotometresi kullanilarak yapilmstir. Giderilen Cr(VI) ve

boyarmadde %’leri asagidaki formiille hesaplanmaistir.

%Giderim = 2= 100 (5.1)

0
5.3.Calisma Dogrularinin Hazirlanmasi

Calisma dogrularinin  hazirlanmasi i¢in 0,5 ¢/L’lik stok boya ve krom
¢ozeltilerinden belirli miktarda alinarak saf suyla seyreltilmis ve 1 mg/L, 5mg/L, 10
mg/L, 15 mg/L, 20 mg/L ve 25 mg/L’lik standart ¢ozeltiler elde edilmistir.

Krom giderimi ¢alisma dogrusu icin hazirlanan standart ¢ozeltiler difenil karbazit
¢ozeltisi ile renklendirilerek 540 nm dalga boyunda absorbans okumalar1 yapilmistir.
Difenil karbazit ¢ozeltisi, 250 mg 1,5-difenil karbazitin 50 mL saf asetonda ¢Ozulmesi
ile hazirlanmigtir. Standart ¢ozeltilerin pH’in1 1+0,3’e ayarlamak i¢in 0,2 N H,SO4
¢Ozeltisi kullanilmistir. Hazirlanan standart ¢ozeltilerden belirli bir miktarda alinarak
pH degeri 1+0,3’e ayarlanmis ve 100 mL’lik balon jojelere aktarilmis, saf su ile 100
mL’ye tamamlanmugtir. ~ Uzerlerine 2 mL difenil karbazit cozeltisi eklenerek
karistirilmis ve kirmizimsi-mor renkli bir kompleks olusmasi i¢i yaklasik 10 dakika
beklenmistir. Renk olusumu tamamlaninca standartlarin 540 nm’de saf suya karsi
absorbans degerleri tespit edilmistir. Ayrica standartlardan alinan miktar kadar bir saf
suya yukaridaki islemler uygulanmis ve absorbans degeri okunmustur. Saf suya karsi
okunan standartlarin absorbans degerinden aymi islemlerin uygulandigi saf suyun
absorbansi ¢ikarilarak diizeltilmis absorbans degeri elde edilmis ve derisime karsi

grafigi ¢izilmistir (Standart Methods, 1985).

Boyarmadde giderimi ¢alisma dogrusu ic¢in hazirlanan standart c¢dzeltilerin
absorbans degeri UV Spektrofotometresinde 601 nm dalga boyunda okunmus ve

derisime kars1 absorbans grafigi ¢izilmistir.
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5.4.Uygun Adsorbanin Belirlenmesi

Farkl asitlerle ve su ile muamele edilmis seker fabrikasi filtre atiklarindan en iyi
giderim saglayan adsorbanin belirlenmesi i¢in adsorbanlardan 0,5’er gr alinarak 25
mg/L derisimindeki 25’er mL boya ve krom ¢ozeltileri i¢ine konulmustur. Oda
sicakliginda calkalayicili su banyosunda 24 saat bekletilen 6rnekler bu siire sonunda
filtre kagidindan stiziilerek UV spektrofotometresinde absorbans okumasi yapilmistir.

Elde edilen adsorbans ve giderim degerleri Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5. 2: Farkli asitlerle ve su ile muamele edilmis adsorbanlarla yapilan deneyler
sonucu elde edilen absorbans ve giderim degerleri (0,5 g adsorban/25 mL ¢6zelti, Co =
25 mg/L, T =25°C)

Adsorbanin Krom Boyarmadde
muamele o o
edildigi madde Absorbans % Giderim Absorbans % Giderim

Saf su 1,103 2,16 0,279 67,04
0,5 M HCI 1,087 3,56 0,711 17,39
2 M HCI 0,837 25,39 0,522 39,11
0,5 M H,SO, 0,864 23,03 0,425 50,26
2 M H,SOq 0,519 53,17 0,324 61,87

En iyi giderim Cr(VI) i¢in 2 M H,SO, ile muamele edilmis filtre atigiyla
saglanirken, boyarmadde i¢in ise saf su ile yikanmis filtre atigiyla elde edilmistir.
Cr(VI1) ve boyarmadde giderimi i¢in yapilan bundan sonraki adsorpsiyon deneylerinde

bu adsorbanlar kullanilmustir.

5.5.Adsorban Miktarimin Etkisinin Belirlenmesi

Adsorban miktarinin adsorpsiyon uzerindeki etkisini belirlemek i¢in 0,25 g; 0,50

g; 0,75 g; 1,0 g adsorban tartilarak 25’er mL 25 mg/L derisimindeki boya ve Cr(VI)
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¢ozeltileri i¢ine konulmus ve calkalayicili su banyosunda 24 saat sureyle kesikli
adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Adsorban miktarinin etkisini belirlemek igin 25 °C
ve 45 °C olmak {iizere iki farkli sicaklik degerinde ¢alisilmistir. 24 saat sonunda
ornekler silizge¢ kagidi ile siiziilerek spektrofotometrede absorbans degerleri
okunmustur. Elde edilen verilerden yararlanilarak Langmuir, Freundlich ve Temkin

izotermleri ¢izilmistir.

5.6.Baslangi¢ Derisiminin Etkisinin Belirlenmesi

Baslangi¢ derisiminin adsorpsiyon iizerine etkisini belirlemek i¢in hazirlanmis
olan 0,5 g/L’lik stok boya ve krom c¢ozeltilerinden 10 mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L, 35
mg/L ve 50 mg/L derisimlerinde ¢ozeltiler hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltilerden 25°er
mL alinarak Uzerlerine 0,5 g adsorban ilave edildi ve 45 °C’deki su banyosunda 24 saat
bekletildi. 24 saat sonunda 6rnekler siizge¢ kagidi ile siiziilerek absorbans olglimleri

yapilmistir.

5.7.pH’1mn Etkisinin Belirlenmesi

pH’in krom ve boyarmadde giderimi lizerine etkilerini arastirmak i¢in stok
cozeltiler 25 mg/L derisimine seyreltilmis ve bu ¢ozeltilerden 25’°er mL alinarak pH’lar1
2; 3,5; 6; 8,5; 10 degerlerine ayarlanmistir. pH’lar1 ayarlanan ¢ozeltilerin iizerine 0,5’er
gram adsorban tartilarak ilave edilmis ve 24 saat boyunca sicakligi 45 °C’ye ayarlanmis
calkalayicilt su banyosunda bekletilmistir. 24 saat sonunda 6rnekler siizge¢ kagidindan
stiziilerek boyarmadde i¢in 601 nm krom i¢in ise 540 nm dalga boyunda saf suya kars1

adsorbans Olciimleri yapilmistir.
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5.8.S1cakhigin Etkisinin Belirlenmesi

Sicakligin krom ve boyarmadde giderimine etkisine incelemek i¢in 25 °C, 35 °C,
45 °C ve 55 °C’de denemeler yapilmistir. Denemelerde Cr(VI) ve boyarmadde igin
hazirlanmis stok cozeltilerden seyreltme yapilarak elde edilen 25 mg/L derisimindeki
cozeltiler kullanilmistir. 25 mg/L derisimindeki c¢ozeltilerden alinan 25 mL’lik
orneklere 0,5’er gr adsorban ilave edilmis ve calkalayicida 140 rpm’de 24 saat
beklenmistir. 24 saat sonunda Ornekler slizge¢ kagidindan siiziilerek siiziintlideki
boyarmadde ve Cr(VI) derisimleri spektrofotometrede saf suya karsi absorbans
degerleri  Olgiilerek  belirlenmistir. Elde edilen bu verilerden yararlanilarak

termodinamik parametreler hesaplanmaistir.

5.9.Kinetik Calismalar

Kinetik calismalar stok ¢ozeltilerin seyreltilmesiyle hazirlanan 25 mg/L’lik krom
ve boya ¢ozeltileriyle yapilmistir. 400 mL’lik beherler icerisine 5’er gram adsorban
tartilarak konulmus ve tizerlerine 25 mg/L derisiminde 250’ser mL Cr(V1) igeren ¢ozelti
ve boya cozeltisi ilave edilmistir. Daha sonra sicaklik 45 °C’ye ve karigtirma hizi 700
rpm’ye ayarlanmis manyetik karistirict lizerine konulmustur. Baslangigta 10 dakikada
bir numuneler alinmis, bir saat sonra saat basi numune alinarak spektrofotometrede saf
suya kars1 absorbanslari okunmustur. Daha sonra ¢ozeltide kalan Cr(VI1) ve boya
derigimleri ve adsorpsiyon verimleri belirlenmistir. Bu derisim degerlerinin belirli bir
slire sonunda sabitlendigi gozlenmistir. Bu siire kullanilan adsorban i¢in denge suresi
olarak belirlenmistir. Elde edilen kinetik ¢alisma verileri adsorpsiyon islergesinin
belirlenmesi igin s6zde birinci mertebe, s6zde ikinci mertebe kinetik modeller ve

partikiil i¢i diflizyon kinetik modellerine uygulanmaistir.
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BOLUM 6

DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

6.1.Calisma Dogrularimin Hazirlanmas ile Tlgili Bulgular

Stok ¢ozeltiden seyreltme yapilarak hazirlanan 1 mg/L, 5mg/L, 10 mg/L, 15
mg/L, 20 mg/L ve 25 mg/L derisimlerindeki Cr(VI) ve boyarmadde c¢ozeltilerinin
spektrofotometrede okunan absorbans degerleri Cizelge 6.1°de verilmistir. Derigime
karsi ¢izilen absorbans Cr(VI) ve boyarmadde ¢ozeltileri icin sirasiyla Sekil 6.1 ve Sekil
6.2’de gosterilmistir.

Cizelge 6. 1: Cr(V1) ve boyarmadde i¢in derisim ve absorbans verileri

Derisim
1 5 10 15 20 25
(mg/L)
Cr(VI)
0,053 0,22 0,423 0,635 0,868 1,176
absorbansi
Boyarmadde
0,036 0,169 0,333 0,5 0,68 0,877
absorbansi
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y =0.0458x - 0.0172
R?=0.9937
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Derisim (mg/L)

Sekil 6. 1: Cr(VI) giderimi igin ¢alisma dogrusu

0.8

o
o

Absorbans

y =0.0348x - 0.0077
R?=0.9987

0 5 10 15 20 25 30
Derisim (mg/L)

Sekil 6. 2 : Remazol Black B boyarmaddesi i¢in ¢alisma dogrusu
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6.2.Baslangic Derisiminin Etkisi ile lgili Bulgular

Baslangi¢ derisiminin Cr(V1) ve boyarmadde giderimine olan etkisini belirlemek
icin stok krom ve boya cozeltilerinden seyreltilerek 10 mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L, 35
mg/L ve 50 mg/L derisimlerinde ¢ozeltiler hazirlanmis ve kesikli olarak adsorpsiyon
deneyleri uygulanmistir. Elde edilen deneysel veriler Cizelge 6.2 ve 6.3’te verilmis ve

cizilen grafikler Sekil 6.3, 6.4, 6.5, ve 6.6’da gosterilmistir.

Cizelge 6. 2: Baslangi¢ Cr(VI) derisiminin adsorpsiyona etkisi ile ilgili bulgular
(adsorban miktar1: 0,5 g/25 mL, T:45 °C)

Co (mg/L) Ce (mg/L) % Giderim ge (Mg/g)
10 0,22 99,10 0,48
20 0,22 99,10 0,98
25 0,85 96,57 1,20
35 5,87 76,48 1,45
50 13,12 47,49 1,84
100 -
80 -
E 60
g
o
¥ 40 A
20 -
0 T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Baglangig Derisimi (mg/L)

Sekil 6.3: Baslangi¢ derisiminin Cr(V1) giderimine etkisi
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1.8
1.6 -
1.4 -
1.2 4

e (mg/g)

T 0.8
0.6 -
0.4 -
0.2 -

10 20 30 40
Baglangig derisimi (mg/L)

50

60

Sekil 6. 4: Baslangi¢ derisiminin Cr(VI) adsorpsiyonuna etkisi

Cizelge 6. 3: Baslangi¢ boyarmadde derigiminin adsorpsiyona etkisi ile ilgili bulgular

(adsorban miktari: 0,5 g /25 mL, T:45 °C)

Co (mg/L) Ce (mg/L) % Giderim de (Mg/Q)
10 1,11 95,55 0,44
20 1,57 93,71 0,92
25 2,17 91,29 1,14
35 4,96 80,14 1,50
50 9,15 63,36 2,04
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% Giderim
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Sekil 6. 5: Baslangi¢ derisiminin boyarmadde giderimine etkisi
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Sekil 6. 6: Basglangi¢ derisiminin boyarmadde adsorpsiyonuna etkisi
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Baslangi¢ derisiminin Cr(VI) ve boyarmadde giderimine olan etkisini belirlemek
icin yapilan deney sonuglarindan elde edilen grafikler incelendiginde baslangi¢ derigimi
artikca ¢ozeltide kalan Cr(VI) ve boyarmadde derisiminin arttigi, Cr(VI) ve
boyarmadde giderim yiizdesinin ise azaldigr gorilmistir. Bu durum yiiksek
derigimlerde metal ve boyarmadde molekiillerinin baglanacagi adsorban iizerindeki bos
aktif merkezlerin dolmasindan ve doygunluga ulasmasindan kaynaklanir. Bunun
yaninda seker fabrikasi filtre atigmin yiiksek derisimlerde boyar maddeyi Cr(VI)’ya
gore daha 1yi adsorpladigi da goézlenmistir.

Eren ve Acar (2004), ucucu kil adsorpsiyonu ile reaktif boya giderimini
arastirdiklar1 caligmada boyar madde derisimi arttik¢ca adsorpsiyon veriminin azaldigini
belirtmislerdir. Boyarmadde derisimi 5 mg/L’den 100 mg/L’ye ¢iktiginda adsorpsiyon

veriminin %100’°den %66,3’¢ diismiistiir.

Khosravi et al. (2013), granil ve toz haldeki tizerlik bitkisi ile yaptiklari Cr(V1)
adsorpsiyonu ¢aligmalarinda baslangic derisimi arttikga her iki adsorbanin da
adsorpladigr krom miktarinin arttigini gézlemlemiglerdir. ~ Giderim veriminin ise
baslangi¢ derisiminin artmasiyla azaldigini belirtmislerdir. Baslangi¢ derisiminin 15

mg/L’den 100 mg/L’ye yiikselmesiyle giderim verimi % 100’den % 50’ye diismiistiir.

6.3.Adsorban Miktarinin EtKkisi ile Tlgili Bulgular

Adsorpsiyon ile Cr(VI) ve boyarmadde giderimine adsorban miktarinin etkisinin
belirlenmesi i¢in farkli miktarlardaki adsorbanlar 25 mg/L derisimindeki krom ve boya
cozeltileri ile temas ettirilmistir. 25° C ve 45°C’de kesikli olarak yiiriitiilen deneylerin
sonuglari Cizelge 6.4 ve 6.5°te verilmis ve ¢izilen grafikler Sekil 6.7, 6.8, 6.9 ve 6.10’da

gosterilmistir.
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Cizelge 6. 4: Adsorban miktarinin Cr(V1) giderimine etkisi ile ilgili bulgular (Co: 25

mg/L)
Absorbans Giderim (%o) ge (Mg/Q)
Adsorban
miktari
(9) o 0 0 o 0 o
25°C 45°C 25°C 45°C 25°C 45°C
0,25 0,586 0,425 47,31 61,38 1,18 1,53
0,5 0,27 0,022 74,91 96,57 0,93 1,20
0,75 0,012 -0,01 97,44 99,37 0,81 0,82
1 0 -0,012 98,49 99,54 0,61 0,62
100 -
80 -
E 60 - =425 °C
e
G ——45 °C
X 40 -
20 -
0 T T T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Adsorban Miktari (g)

Sekil 6. 7: Adsorban miktarinin Cr(V1) giderimine etkisi
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Cizelge 6. 5: Adsorban miktarinin boyarmadde giderimine etkisi (Co: 25 mg/L)

Adsorban Absorbans Giderim (%) ge (Mg/Q)
miktar
@ 25°C 45°C 25°C 45°C 25°C 45°C
0,25 0,301 0,188 64,51 77,50 1,53 1,61
0,5 0,197 0,068 76,41 91,30 1,20 0,95
0,75 0,139 0,034 83,13 95,20 0,82 0,69
1 0,081 0,03 89,80 95,66 0,62 0,56
100 -
—t—ah
20 | /
£ 60 -
E
(C) =45 °C
X 40 -
—f—25 °C
20 -
0 T T T T 1
0.2 0.4 0.6 0.8 1
Adsorban Miktari (g)

Sekil 6. 8: Adsorban miktarinin boyarmadde giderimine etkisi
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qe (mg/g)
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Sekil 6. 9: Adsorban miktarinin Cr(VI) giderimine etkisi

qe (mg/g)

=—25°C

=
u
1

—B-45°C

[any
1
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0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Adsorban Miktari (g)

Sekil 6. 10: Adsorban miktarinin boyarmadde giderimine etkisi
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Adsorban miktarinin Cr(V1) ve boyarmadde giderimine etkisinin belirlenmesi igin
yapilan deneylerde adsorban miktarinin artmasiyla Cr(V1) ve boyarmadde gideriminin
arttigr gorilmiistiir. Bu artisin nedeni sabit Cr(VI) ve boyarmadde derisimlerinde
adsorban miktarinin artmasiyla adsorban yiizeyindeki aktif merkezlerin sayisinin artmis
olmasidir. Ayrica adsorban miktarinin artmasiyla dengede birim adsorban basina
adsorplanan miktar da azalmistir. Bunun nedeni ise adsorban miktarinin artisi ile
giderim yizdesinin artisinin ayn1 oranda olmamasidir. Iki farkli sicaklikta yapilan
deneylerde yiiksek sicaklikta giderimin daha iyi oldugu gozlenmistir. Bu durum
sicakligin giderime etkisini belirlemek icin yapilan deney sonuglariyla uygunluk

gosterir.

Mane and Bhusari (2012), tekstil atiksuyundan muz ve portakal kabugu iizerine
boyarmadde adsorpsiyonunu inceledikleri ¢alismada adsorban miktarinin etkisini
belirlemek i¢in farkli miktarlardaki muz ve portakal kabuguyla deneyler yapmislardir.
Deneylerin sonucunda 0,06 g portakal kabugu i¢in giderim verimini % 68, 0,05 g muz

kabugu icin ise %87 olarak bulmuslardir.

Cakir vd. (2013), ceviz agaci talasinin Cr(VI) adsorpsiyonu Uzerine etkilerini
inceledikleri ¢alismada adsorban derisiminin etkisini belirlemek igin farkli miktarlarda
adsorban kullanmislar ve adsorban miktarinin artmasiyla giderim veriminin arttigini
gozlemlemislerdir. Caligmada 2 g talas ile % 20 giderim saglanirken 10 g talagla ayni

konsantrasyondaki krom iyonunun % 81,03 oraninda giderildigi belirtilmistir.

6.4.pH’1n EtKkisi ile ilgili Bulgular

pH’n seker fabrikasi filtre atig1 ile Cr(VI) ve boyarmadde giderimine olan etkisi

ile ilgili yapilan deneysel calisma verileri Cizelge 6.6 ve 6.7°de verilmis, c¢izilen

grafikler Sekil 6.11, 6.12, 6.13 ve 6.14’te gosterilmistir.
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Cizelge 6. 6: pH’1in Cr(VI) giderimine etkisi ile ilgili bulgular (Co: 25 mg/L, Adsorban

miktari: 0,5 g, V:25 mL, T:45°C)

pH Ce (mg/L) % Giderim ge (Ma/g)
2 1,55 93,78 1,17
3,5 1,72 93,08 1,16
6 2,03 91,86 1,14
8,5 2,23 91,07 1,13
10 2,53 89,85 1,12
100 -
¢ —— —— —m——
80 -
g 60 -
5
O
R 40 -
20 -
0 T T T T T T T T 1
0 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Sekil 6. 11: pH’in Cr(V1) giderimine etkisi
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1.18 -

1.17 -

1.16 -

qe (mg/g)

1.14 -

1.13 +

1.12

10 12

Sekil 6. 12: pH’in Cr(VI) adsorpsiyonuna etkisi

Cizelge 6. 7: pH’1in boyarmadde giderimine etkisi ile ilgili bulgular (Co: 25 mg/L, V:25

mL, T:45°C, Adsorban miktari : 0,5 g)

pH Ce (Mmg/L) % Giderim ge (Mg/g)
2 6,97 72,10 0,90
3,5 4,30 82,79 1,03
6 2,97 88,08 1,10
8,5 2,23 91,06 1,13
10 1,16 95,32 1,19
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Sekil 6. 13: pH’1n boyarmadde giderimine etkisi
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14 -

1.2 -
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Sekil 6. 14: pH’1n boyarmadde adsorpsiyonuna etkisi
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pH degisiminin Cr(VI) ve boyarmadde giderimine etkisinin belirlenmesi igin
yapilan deneylerden elde edilen sonuglar incelendiginde Cr(VI1) gideriminin diisik pH
degerlerinde maksimum oldugu ve pH’in artisiyla giderim yiizdesinin bir miktar
azaldigi  g6zlenmistir. Cr(VI) sulu cozeltilerde daha ¢ok anyonik formda
bulundugundan ve pH’in artmasiyla da ortamdaki OH™ iyonlar1 sayisi artacagindan
boyarmaddedeki anyonlarla bir yaris igine girebilir ve adsorpsiyon verimi azalabilir.
Boyarmadde gideriminin ise pH artisiyla arttigi yliksek pH degerlerinde maksimum
giderime ulasildig1 goriilmiistiir.  Yiiksek pH’larda ¢okmenin gerceklesebilmesi bu

durumun nedeni olarak gosterilebilir.

Boya ¢dzeltisinin pH’1 adsopsiyon prosesini ve adsorpsiyon kapasitesini kontrol
eden Onemli bir parametredir. (Co6zelti pH’1 adsorbanin yiizey yiikiinii, adsorplanan
molekiiliin iyonizasyon derecesini ve adsorbanin yiizeyindeki aktif merkezlerden

fonksiyonel gruplarin ayrilma miktarini degistirebilir (Bayrak and Uzgor, 2014).

Iclioglu (2006), pamuklu dokunmus kumaslarm reaktif boyarmaddelerle
boyanmasi ve uygulama yontemlerinin incelenmesi iizerine yaptig1 calismada, diistik
reaktiviteye sahip olan boyarmaddelerin reaksiyona girme Kkabiliyetlerinin zayif
oldugunu ve bu yiizden yiiksek sicaklik ve pH’da boyama yapilmasi gerektigini
belirtmistir.

Khalid et al. (2011), mantar ile topraktan Remazol Black B boyarmaddesinin
giderimini arastirdiklart ¢alismada en iyi giderimin pH 7-8 arasinda gergeklestigini,

pH’1n 7’den 5’e diistiriilmesiyle giderimin hizinin azaldigini belirtmislerdir.

Armagan et al., (2003), dogal ve modifiye zeolitlerle azo reaktif boyarmaddelerin
giderimini inceledigi ¢aligmada pH 5-8 arasinda adsorpsiyon veriminin minimum
oldugunu pH 2 ve 8’de ise giderimin arttigin1 belirtmislerdir. Bu durumun, alkali
pH’larda ¢okelmenin gerceklesmesinden kaynaklanabilecegini sdylemislerdir. Elde
edilen bu sonu¢ Remazol Black B boyarmaddesi adsorpsiyonuna pH’in etkisi i¢in

bulunan sonucu destekler niteliktedir.
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Khosravi et al. (2013), granil ve toz halindeki Uzerlik bitkisi ile Cr(VI)
gideriminde pH, baslangi¢ derisimi, temas siiresi ve adsorban miktar1 parametrelerini
incelemislerdir. Elde ettikleri deneysel bulgulara gére pH’in 1,5’tan 8’¢ ylikselmesiyle
adsorpsiyon veriminde gozle goriliir bir diisiis oldugunu sdylemislerdir. Bu durumun
Cr(VI)’nin sulu ¢ozeltilerde farkli iyonik formlarda bulunmasindan ve bu formlarin sulu

cozeltilerdeki stabilitesinin pH’a bagli olmasindan kaynaklandigini belirtmisglerdir.

6.5.S1cakhgin Etkisi ile Tlgili Bulgular

Seker fabrikasi filtre atig1 ile Cr(VI1) ve boyarmadde giderimine sicakligin etkisini
belirlemek igin 25 °C, 35 °C, 45 °C ve 55 °C’de yapilan deneylerden elde edilen veriler
Cizelge 6.8 ve 6.9’da gosterilmis ve ¢izilen grafikler Sekil 6.15, 6.16, 6.18 ve 6.19°da
verilmistir. Adsorpsiyon termodinamigi ile ilgili elde edilen sonuglar ise Sekil 6.17 ve

6.20 kullanilarak elde edilmis ve Cizelge 6.10°da gosterilmistir.

Cizelge 6. 8: Sicakligin Cr(VI) giderimine etkisi ile ilgili bulgular (Co: 25 mg/L, V:25
mL, Adsorban miktar1 : 0,5 Q)

Sicakhik (°C) Ce (mg/L) % Giderim de (Mg/g) Kc
25 6,27 74,91 0,93 2,98
35 4,65 81,37 1,01 4,37
45 0,85 96,57 1,20 28,20
55 0,20 99,19 1,23 123,45
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Sekil 6. 15: Sicakligin Cr(VI1) giderimine etkisi
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Sekil 6. 16: Sicakligin Cr(V1) adsorpsiyonuna etkisi
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y =-12659x +43.176

R?=0.9359
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1T
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Sekil 6. 17: Cr(VI1) giderimi igin 1/T’ye kars1 InKc grafigi

Cizelge 6. 9: Sicakligin boyarmadde giderimine etkisi ile ilgili bulgular (Co: 25 mg/L,
V:25 mL, Adsorban miktar1 : 0,5 Q)

Sicaklik (°C) C. (mg/L) % Giderim de (Mg/Q) Ke
25 5,88 76,47 0,95 325
35 4,76 80,95 1,01 425
45 2,17 91,29 1,14 10,49
55 1,83 92,67 1,15 1265
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Sekil 6. 18: Sicakligin boyarmadde giderimine etkisi
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Sekil 6. 19: Sicakligin boyarmadde adsorpsiyonuna etkisi
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Sekil 6. 20: Boyarmadde i¢in 1/T’ye kars1 InKc grafigi

Cizelge 6. 10: Cr(VI) ve boyarmadde giderimi igin farkli sicakliklardaki termodinamik

parametreler

] AS°®
AG® (kj/mol) AH?®
) (kj/mol
(kj/mol)
K)
298 K 308 K 318 K 328K
4,71 3,89 -0,90 -4,96 105,246 | 0,334
Krom
4,50 3,96 1,70 1,24 40,499 0,120
Boyarmadde

Cr(VI) ve boyarmadde giderimine sicakligin etkisini incelemek igin yapilan

calisma sonuglari incelendiginde sicakligin artmasiyla Cr(V1) ve boyarmadde giderim
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%/’sinin arttig1 gorilmistiir. Bu durum sicaklik artisinin molekullerin Kinetik enerjisini
artirarak hareketini hizlandirdigi ve adsorban yiizeyine diflizyonun artarak giderim
veriminin artti1 seklinde yorumlanabilir. Diflizyon endotermik bir siire¢ oldugu i¢in
sicaklik artisinin  gozenek genislemesine neden olmasi beklenebilir.  Bdylece

adsorpsiyon i¢in daha fazla yiizey alan1 meydana gelir (Demiral et al., 2008) .

Selen ve Ozer (2012), Reactive Blue 19 boyarmaddesinin sulu ¢ozeltilerden
uzaklastirilmast adli ¢alismalarinda sicakligin  boyarmadde giderimine etkisini
incelemek icin farkli sicaklik degerlerinde deneyler yapmislardir. Yaptiklart deneyler
sonucunda sicakligin 20 °C’den 50°C’ye ¢ikmasiyla adsorplanan boyar maddenin 312,9
mg/L’den 339,4 mg/L’ye ¢iktigin1 gozlemlemislerdir. Sicakligin artisina paralel olarak
adsorpsiyon veriminin artmasinin adsorpsiyon surecinin endotermik oldugunu ve

kimyasal adsorpsiyonun da gergeklestigini gosterdigini belirtmiglerdir.

Demiral (2012), dogal ve modifiye edilmis seker pancari kiispesi ve piilpii
kullanarak sulu ¢ozeltilerden Cr(VI1) giderimini arastirdigi ¢alismasinda, sicakligin krom
giderimine etkisini arastirmis ve her iki adsorban i¢in de adsorpsiyon veriminin

sicaklikla arttigini gozlemlemistir.

Cizelge 6.10’daki temodinamik parametreler incelendiginde Cr(VI) ve
boyarmadde i¢in bulunan AH® degerlerinin pozitif olmasi tepkimenin endotermik (1s1
alan) oldugunu gostermektedir. Bu durum artan sicakligin Cr(VI1) ve boyarmadde
adsorpsiyonunu destekledigini gosterir. Cr(V1) igin farkli sicakliklarda elde edilen AG®
degerlerinin sicakligin artmasiyla azalmasi ve negatif olmasi yiksek sicakliklarda
adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini gosterir. Boyarmadde i¢in ise tim AG®
degerleri pozitiftir ve bu da ¢alisilan sicakliklarda adsorpsiyonun kendiliginden
gerceklesmedigini gostermektedir. AS°® degerlerinin Cr(V1) ve boyarmadde igin pozitif
cikmasi ise diizensizligin arttigin1 géstermektedir. Bu da adsorpsiyon olay: sirasinda

adsorbanda yapisal bozunmalar olabilecegini gostermektedir (Altundogan vd., 2007).
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Demiral vd. (2008), zeytin kispesinden elde ettikleri aktif karbonla sulu
cozeltilerden Cr(VI) giderimini arastirdiklart ¢alismada termodinamik parametreleri
incelemisler ve negatif AG® degerlerinde adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini,
sicaklik artistyla AG® degerlerinin artmasinin adsorpsiyonun yiiksek sicakliklarda daha
iyl gerceklestigini soylemislerdir. AS° degerinin pozitif olmasinin da adsorpsiyon
prosesi boyunca kati-siv1 ara ylizeyindeki diizensizligin artmasini, AH® degerinin pozitif

olmasinin da adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu gosterdigini belirtmislerdir.

6.6.Adsorpsiyon izotermleri ile Ilgili Bulgular

Cr(VI) ve boyarmadde giderimine adsorban miktarinin etkisi ile ilgili bulgular
Cizelge 6.4 ve 6.5’te verilmistir. Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermleri Cizelge
6.4 ve 6.5’teki verilerden yararlanilarak ¢izilmis ve Sekil 6.21, 6.22, 6.23, 6.24, 6.25 ve
6.26’da gosterilmistir.  Cizilen grafiklerden elde edilen Langmuir, Freundlich ve

Temkin sabitleri Cizelge 6.11 ve 6.12°de gosterilmistir.
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Sekil 6. 21: Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi
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Sekil 6. 22: Cr(V1) adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi
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Sekil 6. 23: Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in Temkin izotermi

Cizelge 6. 11: Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm

sabitleri
Sicakhik go (Mg/q) b (L/g) R?
Langmuir

25 °C 1,19 1,59 0,985
45 °C 1,56 5,36 0,999

Kf n R?
Freundlich 25 °C 0,77 6,77 0,872
45 °C 1,08 5,39 0,890

Kt at Rz
Temkin 25°C 0,19 354,01 0,878
45 °C 0,12 461,01 0,953
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Sekil 6. 24: Boyarmadde adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi
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Sekil 6. 25: Boyarmadde adsorpsiyonu icin Freundlich izotermi
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Sekil 6. 26: Boyarmadde adsorpsiyonu icin Temkin izotermi

Cizelge 6. 12: Boyarmadde adsorpsiyonu icin Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm

sabitleri
Sicakhk o (Mg/g) b (L/g) R?
Langmuir

25 °C 9,23 0,02 0,153
45 °C 3,61 0,20 0,948

Kf n R?
Freundlich 25 °C 0,23 1,18 0,938
45 °C 0,64 1,51 0,962

Kt at R2
Temkin 25 °C 0,82 0,65 0,861
45 °C 0,77 2.1 0,991
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Cr(VI) ve boyarmadde giderimi igin ¢izilen izoterm grafiklerinden elde edilen
regresyon katsayilar1 (R?) incelendiginde Cr(V1) adsorpsiyonunun Langmuir izotermine
uygun oldugu, boyarmadde adsorpsiyonunun ise Temkin izotermine uygun oldugu
goriilmiistiir. Langmuir izotermi adsorpsiyonun tek tabakali ve kimyasal oldugunu

gosterir.

Altundogan vd. (2007), Cr(VI) giderimi igin seker pancar1 piilpi ile yaptiklari
calismada Langmuir ve Freundlich izotermlerini uygulamislar ve Langmuir izoterminin
daha uygun oldugunu goérmiislerdir. Bu durumun adsorpsiyonun kimyasal oldugunu

gosterdigini belirtmislerdir.

Okur (2013), tekstil atiksularindaki metal kompleks boyarmaddelerin yumurta
kabuklar1 ile giderimini arastirdig1 ¢aligmada Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm
modellerini incelemis ve her ii¢ izoterm modelinin de uygun oldugunu ve birden fazla

adsorpsiyon mekanizmasinin s6z konusu oldugunu séylemistir.

Baran (2012), tekli ve ikili sistemde zeolit ylizeyine Malachite Green ve
Rhodamine B’nin adsorpsiyonunu arastirdigi calismada adsorpsiyon denge verilerini
Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson ve Temkin izotermlerine gore analiz etmistir.
Rhodamine B i¢in korelasyon katsayilarina bakildiginda Temkin izoterimine uygun
oldugunu belirtmistir. Buna goére Rhodamine B i¢in tabakadaki tiim molekiillerin
adsorpsiyon 1sisinin  adsorban ve adsorplanan etkilesimlerinden dolay1 yiizey

kaplandikg¢a lineer olarak azaldig1 belirlenmistir.

6.7.Kinetik Calismalar ile Ilgili Bulgular

Cr(VI) ve boyarmadde adsorpsiyonu ile ilgili yapilan kinetik ¢alisma sonuglari
Cizelge 6.13 ve 6.14’te verilmis, elde edilen verilerden c¢izilen grafikler Sekil 6.27, 6.28,
6.29 ve 6.30°da gosterilmistir.
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Cizelge 6. 13: Cr(V1) gideriminin zamanla degisimi ile ilgili bulgular (Co: 25 mg/L,
T:45°C, karistirma hizi: 700 rpm, Adsorban miktari : 5 g/250 mL)

Sure (dakika) % Giderim g: (mg/g)
20 51,68 0,64
30 56,75 0,70
40 62,68 0,78
50 67,05 0,83
60 69,24 0,86
120 82,77 1,03
180 88,62 1,10
240 93,86 1,17
300 97,44 1,21
330 98,49 1,23
360 99,10 1,23
390 99,10 1,23
100
80
£ 60
g
(U]
X 40
20
0 T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
t (dk)

Sekil 6. 27: Cr(VI) gideriminin zamanla degisimi
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Sekil 6. 28: Gram adsorban basina tutulan Cr(VI) miktarinin zamanla degisimi

Cizelge 6. 14: Boyarmadde gideriminin zamanla degisimi ile ilgili bulgular (Co: 25

mg/L, T:45°C, karistirma hizi: 700 rpm, Adsorban miktari: 5 g/250 mL)

Sure (dakika) % Giderim d: (mg/g)
10 76,81 0,96
20 86,47 1,08
30 90,24 1,12
40 92,79 1,15
50 93,94 1,17
60 94,28 1,18
90 95,20 1,19
120 95,32 1,19
135 95,32 1,19
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Sekil 6. 29: Boyarmadde gideriminin zamanla degisimi
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Sekil 6. 30: Birim adsorban kiitlesi basina tutulan boyarmadde miktarinin zamanla

degisimi
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Cr(VI) ve boyarmadde adsorpsiyonu igin yapilan kinetik ¢aligmalar
incelendiginde temas siiresinin artmasiyla adsorpsiyon veriminin belirli bir noktaya
kadar arttig1 daha sonra ise sabit kaldig1 gézlenmistir. Baslangigta seker fabrikasi filtre
at1g1 lizerindeki aktif merkezler bos oldugu i¢in Cr(V1) ve boyarmadde molekiilleri hizla
adsorplanmistir. Zamanla adsorban iizerindeki bu merkezler dolmus ve giderim hizi
azalmistir. Bir siire sonra adsorpsiyon veriminin bir noktada sabit kalmas1 adsorbanin
doygunluga ulastigin1 ve adsorpsiyon dengesinin olustugunu gosterir. Adsorpsiyon
dengesine ulagsma siireleri Cr(VI) igin 360 dakika ve boyarmadde icin de 120 dakika

olarak belirlenmistir.

Babu and Gupta (2008), maun agaci yapragiyla yaptiklari Cr(VI) giderimi
calismasinda temas siiresinin etkisini incelemisler ve ilk 12 saat sonunda Cr(VI)
gideriminin hizli bir sekilde % 77’ye ulastigini, 67 saat sonunda ise % 98’e ulastigini

gbzlemlemislerdir.

Adsorpsiyon mekanizmasini belirlemek icin kinetik veriler sdzde birinci mertebe
kinetik model, s6zde ikinci mertebe kinetik model ve partikil ici diflizyon modellerine
uygulanmistir. Bu modeller igin elde edilen bulgular Cizelge 6.15 ve 6.16’da verilmis
ve cizilen grafikler Cr(VI) i¢in Sekil 6.30, 6.31, 6.32°de ve boyarmadde igin de Sekil
6.33, 6.34, 6.35’te gosterilmistir. Cizilen grafiklerden bulunan kinetik katsayilar ise
Cizelge 6.17°de verilmistir.



Cizelge 6. 15: Seker fabrikasi filtre atig1 tizerine Cr(VI) adsorpsiyonu igin Kinetik
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model verileri
t (dk) t'? (dk'?) 0t (mg/g) In(Qe-qr) t/q
20 4,47 0,64 -0,52 30,95
30 5,47 0,70 -0,63 42,29
40 6,32 0,78 -0,78 51,04
50 7,07 0,83 -0,91 59,65
60 7,74 0,86 -0,98 69,32
120 10,95 1,03 -1,58 115,97
180 13,41 1,10 -2,02 162,47
240 15,49 1,17 -2,70 204,54
300 17,32 1,21 -3,82 246,28
330 18,16 1,23 -4,74 268,02
360 18,97 1,23 -6,873 290,58
390 19,74 1,23 - 314,80
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Sekil 6. 32: Seker fabrikasi filtre atig tizerine Cr(V1) adsorpsiyonu icin sézde ikinci

mertebe kinetik modelin uygulanmasi
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Sekil 6. 33: Seker fabrikasi filtre atigi tizerine Cr(V1) adsorpsiyonu icin partikil ici

diflizyon kinetik modelinin uygulanmasi

Cizelge 6. 16: Seker fabrikasi filtre atig1 tizerine boyarmadde adsorpsiyonu i¢in kinetik

model verileri
t (dk) t¥2 (dk*?) a: (mg/g) In(ge-qt) t/qt
10 3,16 0,96 -1,46 10,41
20 4,47 1,08 -2,20 18,50
30 5,47 1,12 -2,76 26,58
40 6,32 1,15 -3,45 34,48
50 7,07 1,17 -4,06 42,57
60 7,74 1,18 -4.34 50,90
90 9,48 1,19 -6,54 75,62
120 10,95 1,19 -18,28 100,71
135 11,61 1,19 -18,28 113,30
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Sekil 6

. 34: Seker fabrikasi filtre atig1 lizerine boyarmadde adsorpsiyonu igin sozde

birinci mertebe kinetik modelinin uygulanmasi
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. 35: Seker fabrikasi filtre atig1 lizerine boyarmadde adsorpsiyonu igin sozde

ikinci mertebe kinetik modelinin uygulanmasi
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Sekil 6. 36: Scker fabrikasi filtre atig1 tizerine boyarmadde adsorpsiyonu icin partikdl

ici difuizyon kinetik modelinin uygulanmasi

Cizelge 6. 17: Seker fabrikasi filtre atig1 tizerine Cr(VI) ve boyarmadde

adsorpsiyonu i¢in kinetik katsayilar

Sozde birinci
mertebe ki (1/dK) de (Mg/Q) Odeneysel (MQY/Q) R?
kinetik model
Cr(VI) 0,014 1,018 1,23 0,902
Boyarmadde 0,061 0,4 1,19 0,994
S6zde ikinci
mertebe ks (g/mg.dk) ge (Mg/g) Oldeneysel (MQ/Q) R?
kinetik model
Cr(VI) 0,026 1,32 1,23 0,999
Boyarmadde 0,313 1,22 1,19 0,999
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Partikdl ici
difuizyon ki (mg/g.dk?) C Gceneysel (MQ/Q) R?
kinetik modeli
Cr(VI) 0,038 0,54 1,23 0,961
Boyarmadde 0,021 0,979 1,19 0,669

Adsorpsiyon mekanizmasini belirlemek i¢in deneysel bulgulara sézde birinci
mertebe Kinetik model, s6zde ikinci mertebe kinetik model ve partikdl ici difiizyon
modelleri uygulanmistir. Cizilen grafikler sonucunda elde edilen regresyon katsayilari
incelendiginde (R?) Cr(VI) ve boyarmadde igin adsorpsiyon kinetiginin sézde ikinci
mertebe kinetik model ile uyum igerisinde oldugu goriilmistir. Sozde ikinci mertebe
kinetik model icin deneysel ve hesaplanan ge degerlerinin birbirine yakin olmasi da

bunu desteklemektedir.

Koca (2005), iyon degisimi yontemiyle sulu ¢ozeltilerden boyarmadde giderimini
aragtirdigi ¢aligmasinda elde ettigi deneysel verileri sozde birinci mertebe ve sdzde
ikinci mertebe kinetik modellerine uygulamis, sozde ikinci mertebe kinetik model i¢in
elde ettigi qe degerinin deneysel yollardan elde ettigi q. degerine yakin olmasindan ve
regresyon katsayisinin daha biiyiikk olmasindan dolay1 re¢inenin sdzde ikinci mertebe

kinetik modele uygun oldugunu belirtmistir.

Ponou et al. (2011), karbonize ve kurutulmus ananas yapraklariyla Cr(VI)
adsorpsiyonunu inceledikleri calismada kinetik verilerin sézde ikinci mertebe kinetik

modele uygun oldugunu gézlemlemislerdir.

Koger (2013), zeytin posasi lizerine malahit yesilinin sulu ¢6zeltiden adsorpsiyonu
calismasinda baslangi¢ derisimi, pH, adsorban miktar1 ve sicakligin etkisini incelemis,
kinetik calismalar gerceklestirmistir. Yaptig1 deneyler sonucunda elde ettigi veriler i¢in
sOzde birinci mertebe kinetik model, sdzde ikinci mertebe kinetik model ve partikul ici

difiizyon kinetik modellerini uygulamis ve malasit yesilinin pirina {izerine
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adsorpsiyonunun sozde ikinci mertebe kinetik modele uygun oldugunu belirtmistir. Bu
durumun pirina ile malahit yesili arasinda kimyasal bir aktivasyon olabilecegine igaret

ettigini belirtmistir.
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BOLUM 7

SONUC VE ONERILER

Artan sanayilesme ve teknolojinin gelisimiyle iiretim faaliyetleri hiz kazanmis ve
buna bagli olarak agiga ¢ikan atik miktar1 da artmistir. Bu atiklar igerisinde 6nemli yere
sahip olan atiksular insan ve cevre sagligi agisindan tehlike arz etmektedir. Bu
caligmada da atiksulardan giderilmesi 6nemli olan Cr(VI) ve Remazol Black B

boyarmaddesinin aritim1 amaglanmustir.

Yapilan calismada seker iiretimi sirasinda ac¢ia ¢ikan filtre atig1 (¢amuru) sulu
cozeltilerden Cr(VI) ve Remazol Black B boyarmaddesi giderimi igin adsorban olarak
kullanilmistir. ~ Cr(VI) ve boyarmadde adsorpsiyonu iizerine baslangi¢ derisimi,
sicaklik, pH ve adsorban miktar1 parametreleri incelenmis bunlarin yaninda izoterm,
kinetik ve termodinamik calismalari da gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon hem agir
metal hem de boyarmadde giderimi i¢in kullanilan en etkili yontemlerden biridir.
Giderim veriminin yliksek olmasindan dolayr tercih edilmesine ragmen pahal
adsorbanlarin kullanimi bu yontem igin bir dezavantajdir. Bu durum da dogal,
ekonomik ve kolay bulunabilen adsorbanlara olan ilgiyi giinden giine arttirmaktadir.

Bundan dolay1 gergeklestirilen deneyler seker fabrikasi filtre atig1 ile yapilmastir.

Seker fabrikasi filtre atiginin ¢esitli asitlerle muamele edilmesi sonucunda Cr(VI)
icin 2 M H,SO, ile muamele edilmis filtre atiginin daha iyi giderim yaptig1 goriilmistiir.
Boyarmadde gideriminde ise filtre atiginin asit ile muamele edilmesi giderimi
artirmadigl i¢in saf su ile yikanip kurutulan filtre atigi adsorpsiyon deneylerinde

kullanilmistir.

Elde edilen deneysel sonuglara gore adsorban miktarmin arttirilmasiyla aktif
merkez sayisinin artacagindan Cr(VI) ve boyarmadde giderim veriminin arttigi tespit
edilmistir. Adsorban miktarmin 0,25 g’dan 1 g’a yiikseltilmesiyle Cr(VI) i¢in giderim
%61,37°den %99,54’e, boyarmadde icin ise %77,5’ten %95,66’ya ylikselmistir.
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Baslangi¢ derisiminin etkisini belirlemek i¢in yapilan deneylerde ise baslangic
derisiminin artmasiyla Cr(VI) ve boyarmadde gideriminin azaldigi goériilmiistiir. Bu
durum yliksek derisimlerde metal ve boyarmadde molekiillerinin baglanacagi adsorban
tizerindeki bos aktif merkezlerin dolmasindan ve doygunluga ulasmasindan kaynaklanur.
Baglangi¢ derisiminin 10 mg/L’den 50 mg/L’ye ¢ikarilmasiyla Cr(VI) icin giderim
verimi %99,10’dan %47,49°a, boyarmadde i¢in ise %95,55’ten %63,36’ya diismiistiir.

pH’in etkisinin belirlenmesi i¢in yapilan calismada pH degerinin artmasiyla
boyarmadde adsorpsiyonun arttigi, Cr(VI) adsorpsiyonunun ise azaldigi
gozlemlenmistir. pH’in 2’den 10’a yiikselmesiyle Cr(VI) giderim verimi %93,78’den
%89,85’e diiserken, boyarmadde giderim verimi ise %72,10’dan %95,32’ye
yiikselmistir.

Sicaklik ¢aligmalari sonuglarina gore sicaklikla Cr(VI) ve boyarmadde
adsorpsiyon veriminin arttig1 buna gore adsorpsiyonun endotermik oldugu anlagilmistir.
Artan sicaklikla birlikte giderim verimi her iki madde i¢in %70’ler seviyesinden
%90’lar seviyesine yiikselmistir. Termodinamik veriler incelendiginde AG® degerlerinin
Cr(VI) i¢in yiiksek sicaklilarda negatif olmasindan dolay1 adsorpsiyonun kendiliginden
gerceklestigi, boyarmadde i¢in ise pozitif oldugundan kendiliginden gerceklesmedigi,
AH?® pozitif oldugu i¢in sistemin endotermik oldugu ve AS°® degeri pozitif oldugundan

diizensizligin arttig1 belirlenmistir.

Adsorpsiyon izotermi sonuglarma gére de Cr(VI) igin Langmuir izoterminin,

Remazol Black B i¢in ise Temkin izoterminin uygun oldugu saptanmistir.

Yapilan kinetik caligmalar sonucunda temas siiresinin artmasiyla adsorpsiyon
veriminin belirli bir noktaya kadar arttigi daha sonra ise sabit kaldigi goriilmiistiir.
Baslangicta seker fabrikasi filtre atig1 tizerindeki aktif merkezler bos oldugu i¢in Cr(VI)
ve boyarmadde molekiilleri hizla adsorplanmis, zamanla bu merkezler doldugu igin
giderim hizi azalmistir ve dengeye ulagmistir. Cr(VI) ve boyarmadde giderimi igin

dengeye gelme siireleri sirasiyla 360 dakika ve 120 dakika olarak belirlenmistir.
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Regresyon katsayilarna(R?) bakildiginda Cr(VI) ve boyarmadde gideriminin sézde

ikinci mertebe kinetik modeline uydugu gorilmiistiir.

25 mg/L derisimindeki Cr(VI) ve boyarmadde iceren atiksular i¢in deneysel
sartlara bagl olarak %90’1n tlizerinde giderim saglanmis olup istenilen sinir degerlere

ulagilabilmistir.

Sonug olarak seker iiretimi sirasinda agiga ¢ikan seker fabrikasi filtre atiginin
Cr(VI) ve Remazol Black B boyarmaddesi gideriminde kullanilabilecegi goriilmiistiir.
Endiistriyel atiksularda Cr(VI) derisimi daha yiiksek olacagindan dolayr direk olarak
adsorpsiyonla giderim yaparak istenilen sonuclar elde edilemeyebilir. Bunun icin
adsorpsiyon Oncesinde ¢oktiirme gibi ©On islemlerin yapildigi hibrit sistemler
kullanilabilir. Cr(VI) bu formda ¢okelmediginden dolayr Cr(III) formuna indirgenerek
coktlirme islemi uygulanabilir. Bu islemle atik suyun derisimi azaltilarak adsorpsiyona

uygun hale getirilebilir.
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